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摘　 要 目的 研究质子在 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 膜内的扩散行为及其最优水合形式. 方法 采用耗

散粒子动力学(ＤＰＤ)方法ꎬ利用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件构建质子在 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 膜内传

递模型ꎬ通过介观模拟获取径向分布函数和扩散系数. 结果 当 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 膜含水量达

到一定程度时ꎬ水通道相互连通ꎬ构成水合质子的传递通道ꎻ增加 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 膜的水

含量和提高温度ꎬ有利于水合质子的扩散. 结论 质子在 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 膜内传递最优水合

形式为 Ｈ３Ｏ ＋ (Ｈ２Ｏ) ２ꎬ研究成果为全钒液流电池性能的提升提供了重要依据.
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　 　 全钒液流电池是一种新型绿色电化学储

能装置ꎬ通过电解液中钒离子的价态变化ꎬ实
现电能与化学能的转化ꎬ实现电能的存储与

释放. 全钒液流电池具有可调节容量、深度充

放电能力强、能量效率高、可靠性高、环境友

好、使用寿命长、成本低廉等特点[１ － ３] . 质子

交换膜是全钒液流电池的核心材料之一ꎬ起
到隔绝正、负极活性物质互相混合和导通离

子在电池内形成回路的作用. 理想的全钒液

流电池质子交换膜应具有较高的质子传导

率ꎬ较好的离子选择透过性ꎬ良好的物理和化

学稳定性及一定的机械强度. 同时ꎬ为了广泛

应用ꎬ还应保证较低的成本[４] . 目前全钒液

流电池质子交换膜应用最为广泛的是美国杜

邦公司生产的 Ｎａｆｉｏｎ 系列全氟磺酸阳离子

交换膜.
从分子结构上看ꎬＮａｆｉｏｎ 膜由具有疏水

性的碳氟键构成的主碳链和含有亲水性的磺

酸基团的端链构成. 从微观结构的角度ꎬ目前

提出的几种比较具有代表性的传质模型有

Ｓｃｈｍｉｄｔ － Ｒｏｈｒ 等提出的平行柱状纳米水通

道模型[５]ꎬＷｉｌｌｉａｍ 等[６ － ７] 提出的反向离子

簇胶束网络模型ꎬＬ. Ｒｕｂａｔａｔ[８] 提出的棒状模

型ꎬＡ. Ｅｉｓｅｎｂｅｒｇ 等[９] 提出的碳氢离聚物模

型. 其中笔者较为认同的是平行柱状纳米水

通道模型. 根据 Ｓｃｈｍｉｄｔ － Ｒｏｈｒ 等人提出的

平行柱状纳米水通道模型ꎬ在膜中聚四氟乙

烯骨架作为支撑ꎬ聚集的含有磺酸基的侧链

围成了长柱状的反胶束. 质子在形成于胶束

内部的柱状纳米水通道中传递. 当 Ｎａｆｉｏｎ 膜

内水含量为饱和状态时ꎬ膜内纳米水通道被

水充满ꎬ形成连续的传输网络ꎬ此时膜的质子

电导率较高ꎻ当膜内迅速失去水分时ꎬ剩余水

分子在磺酸基团上分散的吸附ꎬ间隔较大ꎬ不
能形成有效的质子传输通道ꎬ此时膜的质子

电导率较低[５] .
目前对 Ｎａｆｉｏｎ 膜有关的模拟中ꎬ分子动

力学的模拟成果较多. 在现有微观模拟中ꎬ可
模拟的Ｎａｆｉｏｎ聚合度小于 １０. 而 Ｎａｆｉｏｎ 膜的

实际聚合度在 １００ 以上ꎬ其高聚物的特性不

能被完全反映出来[１０] . 介观模拟方法作为微

观与宏观的纽带在较大的时间步长和空间尺

度下将快速的分子动力学和宏观的热力学弛

豫连接起来. 通过介观模拟方法ꎬ无需对体系

进行预先假设ꎬ即可对实验中无法观测到的

动力学行为进行研究. 耗散粒子动力学

(ＤＰＤ)方法是介观模拟的一种重要方法ꎬ属
于粗粒化理论的一种ꎬ可以针对大分子体系

进行有效的模拟[１１ － １４]ꎬ在嵌段共聚物的自组

装、胶束的结构与形态、聚合物共混、高分子

链的聚合行为及薄膜等方面模拟得到了广泛

的应用[１５ － １７] . 在现有的对 Ｎａｆｉｏｎ 膜水中传

质的研究中ꎬ微观角度的研究成果较多. Ｖ.
Ａｒｕｎ 等[１８] 研究发现温度对水分子和水合氢

离子在膜内的传递特性有重要影响ꎻ陈磊

等[１９]研究发现随着温度和水含量的增加ꎬ水
分子和水合氢离子的扩散系数增大ꎻ吴铁军

等[２０] 研 究 发 现 Ｈ５Ｏ ＋
２ ( Ｈ２Ｏ) ｎ 是 质 子 在

水中传递 的 主 要 结 构ꎻ 孙 红 等[２１] 认 为

Ｈ５Ｏ ＋
２ (Ｈ２Ｏ) ｎ是水合质子的主要结构ꎬ且电

荷的迁移是通过质子 －水簇结构中氢氧键的

形成和断裂的过程中实现的.
基于上述分析ꎬ笔者采用 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 作

为质子交换膜ꎬ运用耗散粒子动力学的模拟

方法ꎬ模拟不同水含量和温度下质子在膜中

的扩散行为和动力学变化特征ꎬ探究了水合

质子在膜中的扩散的最有效形式ꎬ为全钒液

流电池性能的改进提供参考.

１　 模拟方法

ＤＰＤ 是介观模拟的重要方法ꎬ主要是将

一个或几个颗粒粗粒化成珠子ꎬ以珠子作为

模拟的基本粒子. 将 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 高聚物、质子

和水分子进行粗粒化ꎬ来模拟水合质子在

Ｎａｆｉｏｎ１１７ 中的传递特性.
１. １　 ＤＰＤ 方法数学模型

在 ＤＰＤ 模拟方法中ꎬ珠子的运动规律符

合牛顿运动方程[１９]:
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ｄｒｉ
ｄｔ ＝ ｖｉꎬ (１)

ｍ
ｄｖｉ

ｄｔ ＝ Ｆ ｉ . (２)

式中:ｒｉ、ｖｉ、ｍｉ和 Ｆ ｉ分别为珠子 ｉ 的位置、速
度、质量和所承受的总作用力. 每个珠子受保

守力 Ｆ ｉｊ
Ｃ、耗散力 Ｆ ｉｊ

Ｄ、随机力 Ｆ ｉｊ
Ｒ、键作用力

Ｆ ｉｊ
Ｓ和静电作用力 Ｆ ｉｊ

Ｅ五种作用力的作用.

Ｆ ｉ ＝ ∑
ｉ≠ｊ

(ＦＣ
ｉｊ ＋ ＦＤ

ｉｊ ＋ ＦＲ
ｉｊ ＋ ＦＳ

ｉｊ ＋ ＦＥ
ｉｊ) . (３)

珠子的位置和速度决定了珠子受到的保

守力 ＦＣ
ｉｊ、耗散力 ＦＤ

ｉｊ 、随机力 ＦＲ
ｉｊ 的大小. 截断

半径 ｒｃ 决定了每个珠子与其他珠子之间是

否有相互作用. 模拟中ꎬ取 ｒｃ ＝ １ꎬ力的大小可

由方程(４) ~ (６)求得

ＦＣ
ｉｊ ＝

ａｉｊ(１ － ｒｉｊ)ｒ ｉｊ
∧ꎬ ｒｉｊ < １ꎬ

０ꎬ ｒｉｊ≥１ꎻ{ (４)

ＦＤ
ｉｊ ＝ － γωＤ(ｒｉｊ)(ｒｉｊ

∧
􀅰ｖｉｊ)ｒｉｊ

∧
ꎻ (５)

ＦＲ
ｉｊ ＝ σωＲ(ｒｉｊ)θｉｊｒｉｊ

∧
. (６)

式中:ａｉｊ为珠子 ｉ 和 ｊ 之间的排斥作用参数ꎻ

ｒｉｊ ＝ ｒｉ － ｒｊꎬｒｉｊ ＝ ｜ ｒｉｊ ｜ ｒｉｊ
∧

＝ ｒｉｊ / ｜ ｒｉｊ ｜ ꎻγ 为耗散力

参数ꎻωＤ(ｒｉｊ)和 ωＲ( ｒｉｊ)为权重函数ꎬ二者关

系满足 ωＤ(ｒｉｊ) ＝ [ωＲ( ｒｉｊ)] ２ ＝ (１ － ｒ / Ｒｃ) ２ꎻ
σ 为噪音振幅参数ꎬσ 满足 σ２ ＝ ２γｋＢＴꎻθｉｊ为
平均值为 ０ 的随机变量ꎻｋＢ 为玻尔兹曼常数ꎬ且
ｋＢ ＝ １. ３８０ ６４８ ８ ´１０ －２３ Ｊ􀅰Ｋ －１ꎻＴ 为温度ꎬｋＢ Ｔ
为约化单位ꎬ取 ｋＢＴ ＝ １ꎬγ ＝ ４. ５ꎬσ ＝ ３. 在同

一个分子中两个相邻的珠子之间有弹簧力存

在ꎬ可表示为

ＦＳ
ｉｊ ＝ ∑Ｃｓｒｉｊ . (７)

式中:Ｃｓ 为珠子 ｉ 与 ｊ 之间的弹簧常数ꎻＣｓ 值

取 ４.
１. ２　 粗粒化及相互作用参数

图 １ 所示为 Ｎａｆｉｏｎ 的分子结构式ꎬ其中

Ｎａｆｉｏｎ 高分子单链取 ｘ ＝ ７ꎬｙ ＝ １ꎬｚ ＝ １ꎬｎ ＝
１００ꎬ其单体示意图见图 ２. 将 Ｎａｆｉｏｎ 高聚物

划分成三个片段ꎬ每个片段用一个珠子代替.
－ ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ － 片 段 用 Ａ 珠 子 来 表

示ꎬ—ＯＣＦ２Ｃ(ＣＦ３)ＦＯ—片段用 Ｂ 珠子来表

示ꎬ—ＣＦ２ＣＦ２ＳＯ３—片段用 Ｃ 珠子来表示ꎬ各
珠子结构见图 ３ ~图 ５.

图 １　 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 膜分子结构

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｎａｆｉｏｎ１１７ ｍｅｍｂｒａｎｅ

图 ２　 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 单体结构

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｎａｆｉｏｎ１１７ ｍｏｎｏｍｅｒ

图 ３　 Ａ 珠子结构

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｂｅａｄ Ａ

图 ４　 Ｂ 珠子结构

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｂｅａｄ Ｂ

图 ５　 Ｃ 珠子结构

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｂｅａｄ Ｃ

　 　 Ｎａｆｉｏｎ 高分子聚合物粗粒化后的结构如

图 ６ 所示ꎬ主链由珠子 Ａ 构成ꎬ支链上与主

链相连的珠子为珠子 Ｂꎬ支链末端的珠子为

珠子 Ｃ.
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图 ６　 Ｎａｆｉｏｎ 粗粒化结构

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｃｏａｒｓｅ ｇｒａｉｎｉｎｇ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｎａｆｉｏｎ

　 　 本模拟中ꎬ 将 Ｈ３Ｏ ＋ 、 Ｈ３Ｏ ＋ ( Ｈ２Ｏ)、
Ｈ３Ｏ ＋ (Ｈ２Ｏ) ２ 和 Ｈ３Ｏ ＋ (Ｈ２Ｏ) ３ 四种水合氢

离子团簇分别用珠子 Ｗ１、Ｗ２、Ｗ３、Ｗ４ 表示ꎬ
其结构如图 ７ 所示[２２] .

图 ７　 四种水合氢离子结构

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｈｙｄｒｏｎｉｕｍ ｉｏｎｓ

　 　 ＤＰＤ 模拟所有过程在 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ
软件中进行ꎬ采用的盒子边长为 ２８. ４ｎｍ. 然
后将水合氢离子珠子和 Ｎａｆｉｏｎ 珠子放入盒

子中. 得出珠子之间的保守力之前ꎬ首先算出

两珠子间的排斥参数 ａｉｊ:
ａｉｊ ＝ ａｉｉ ＋ ３. ２７χ ｉｊ . (８)

式中:χ ｉｊ 为 Ｆｌｏｒｙ － Ｈｕｇｇｉｎｓ 参数. 笔者使用

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件ꎬ选用软件中的 Ｂｌｅｎｄｓ
模块在 ２９８ Ｋ 温度下ꎬ选取 ＣＯＭＰＡＳＳＩＩ 力

场计算得到溶解度参数△Ｅｍｉｘꎬ计算得到 χ ｉｊ:

χ ｉｊ ＝ Ｖｂｅａｄ(
△Ｅｍｉｘ

ｋＢＴ
) . (９)

其中ꎬＶｂｅａｄ为珠子间的平均体积. Ｗ１、Ｗ２、
Ｗ３、Ｗ４ 珠子的相关参数如表 １ ~表 ４ 所示.

表 １　 Ｗ１ 珠子相关参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｂｅａｄ Ｗ１

珠子对 χｉｊ ａｉｊ

Ａ － Ｂ ０. ４４８ １０５. ４６
Ａ － Ｃ ０. ５３８ １０５. ７６
Ａ － Ｗ１ ３. １０４ １１４. １５
Ｂ － Ｃ ０. ０４１ １０４. １３
Ｂ － Ｗ１ １. ５０２ １０８. ９１
Ｃ － Ｗ１ － ２. ０８８ ９７. １７

表 ２　 Ｗ２ 珠子相关参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｂｅａｄ Ｗ２

珠子对 χｉｊ ａｉｊ

Ａ － Ｂ ０. ８７４ １０６. ８６
Ａ － Ｃ ０. ０５４ １０４. １８
Ａ － Ｗ２ ７. ６６０ １２９. ０５
Ｂ － Ｃ １. １１０ １０７. ６３
Ｂ － Ｗ２ ４. ４９８ １１８. ７１
Ｃ － Ｗ２ － ８. ０３０ ７７. ７４

表 ３　 Ｗ３ 珠子相关参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｂｅａｄ Ｗ３

珠子对 χｉｊ ａｉｊ

Ａ － Ｂ ０. ６９５ １０６. ２７

Ａ － Ｃ ０. ３０７ １０５. ００

Ａ － Ｗ３ ８. ４４６ １３１. ６２

Ｂ － Ｃ ０. ９４０ １０７. ０７

Ｂ － Ｗ３ ５. １６５ １２０. ８９

Ｃ － Ｗ３ － ８. ６１６ ７５. ８３

表 ４　 Ｗ４ 珠子相关参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｂｅａｄ Ｗ４

珠子对 χｉｊ ａｉｊ

Ａ － Ｂ ０. ８４ １０６. ７５

Ａ － Ｃ １. ７０ １０９. ５６

Ａ － Ｗ４ ７. ３８ １２８. １３

Ｂ － Ｃ ３. ６２ １１５. ８４

Ｂ － Ｗ４ ４. ６２ １１９. １１

Ｃ － Ｗ４ － １５. ３７ ５３. ７４

　 　 Ｗ３ 珠子在 ２７８ Ｋ、２８８ Ｋ、３０８ Ｋ、３１８ Ｋ
温度下得到的相关参数如表 ５ ~表 ８ 所示.

表 ５　 Ｔ ＝ ２７８ ＫꎬＷ３ 珠子相关参数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｂｅａｄ Ｗ３ｗｈｅｎ Ｔ ＝２７８ Ｋ

珠子对 χｉｊ ａｉｊ

Ａ － Ｂ ０. ３９６ １０５. ２９

Ａ － Ｃ － ０. ２０４ １０３. ３３

Ａ － Ｗ３ ８. ０１０ １３０. １６

Ｂ － Ｃ ０. ３００ １０４. ９８

Ｂ － Ｗ３ ５. ０４０ １２０. ４８

Ｃ － Ｗ３ － ８. ６００ ７５. ８８



第 ５ 期 孙　 红等:基于耗散粒子动力学的 Ｎａｆｉｏｎ 膜内质子扩散行为 ９３３　　

表 ６　 Ｔ ＝ ２８８ ＫꎬＷ３ 珠子相关参数

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｂｅａｄ Ｗ３ｗｈｅｎ Ｔ ＝２８８ Ｋ

珠子对 χｉｊ ａｉｊ

Ａ － Ｂ ０. ５１４ １０５. ６８

Ａ － Ｃ ０. ２１０ １０４. ６９

Ａ － Ｗ３ ８. ２８０ １３１. ０８

Ｂ － Ｃ ０. ７５６ １０６. ４７

Ｂ － Ｗ３ ５. １７０ １２０. ９１

Ｃ － Ｗ３ － ８. ２００ ７７. １９

表 ７　 Ｔ ＝ ３０８ ＫꎬＷ３ 珠子相关参数

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｂｅａｄ Ｗ３ｗｈｅｎ Ｔ ＝３０８ Ｋ

珠子对 χｉｊ ａｉｊ

Ａ － Ｂ ０. ２７６ １０４. ９０

Ａ － Ｃ － ０. ２６４ １０３. １４

Ａ － Ｗ３ ８. ２６０ １３１. ０１

Ｂ － Ｃ ０. ５０４ １０５. ６５

Ｂ － Ｗ３ ４. ９００ １２０. ０２

Ｃ － Ｗ３ － ７. ９６０ ７７. ９７

表 ８　 Ｔ ＝ ３１８ ＫꎬＷ３ 珠子相关参数

Ｔａｂｌｅ ８　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｂｅａｄ Ｗ３ｗｈｅｎ Ｔ ＝３１８ Ｋ

珠子对 χｉｊ ａｉｊ

Ａ － Ｂ ０. ３７８ １０５. ２４

Ａ － Ｃ ０. １５６ １０４. ０７

Ａ － Ｗ３ ８. ０７６ １３０. ４１

Ｂ － Ｃ ０. ５１５ １０５. ６８

Ｂ － Ｗ３ ５. ０５２ １２０. ５２

Ｃ － Ｗ３ － ８. ３８８ ７６. ５７

１. ３　 扩散系数和径向分布函数

扩散系数是衡量各个粒子在体系中扩散

状态的一项重要指标. 一个体系中ꎬ粒子不会

处于一个固定的位置ꎬ而是在不断的移动中.
当体系处于平衡态时粒子在 ｔ 时刻所处的位置

与初始位置之间向量差的平方ꎬ即为均方位移:
ＬＭＳＤ ＝ {ｒ( ｔ) － ｒ(０)} ２ . (１０)
当体系是液态时ꎬＬＭＳＤ与时间呈线性关

系ꎬ且其斜率 ｋ 与粒子的扩散系数存在关

系式:

Ｄ ＝ １
６ ｋ ＝ １

６ ｌｉｍ
ｔ→¥

ｄ
ｄｔ∑

Ｎａ

ｉ ＝１
[ｒｉ(ｔ) －ｒｉ(０)]２ . (１１)

式中:ｒｉ为粒子的位置向量ꎻＮａ 为珠子数ꎻ ｔ
为模拟时间.

径向分布函数用来描述系统中其他粒子

相对给定粒子在空间分布的几率ꎬ即可用来

研究物质的有序性ꎬ又可用来描述电子的相

关性. 径向分布函数的表达式:

ｇ(ｒ) ＝ １
ρ４πｒ２

∑
Ｔ

ｔ ＝１
∑
Ｎ

ｊ ＝１
ΔＮ(ｒ → ｒ ＋ δｒ)

Ｎ × Ｔ . (１２)

式中:Ｔ 为模拟时间ꎻＮ 为珠子数ꎻｒ 为珠子间

距离ꎻδｒ 为时间差ꎻΔＮ 为 ｒ 到 ｒ ＋ δｒ 区间范

围中的珠子数目.

２　 模拟结果与讨论

２. １　 水通道三维拓扑结构图

图 ８ 为 Ｗ３ 珠子在 λ ＝ ８(λ 表示水或水

合氢离子分子与磺酸基数的比值)时形成的

水通道三维拓扑结构图. 当 λ ＝ ８ 时ꎬ水团簇

相互贯穿形成通道ꎬ形状不规则ꎻ当 Ｗ３ 含量

继续增加ꎬ相互连接贯穿的通道尺寸增加ꎬ通
道形状的不规则程度也增加ꎬ大体呈海绵状.
水通道是质子在膜中的传递通道.

图 ８　 λ ＝ ８ Ｎａｆｉｏｎ 膜三维拓扑结构图

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｏｆ Ｎａｆｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗｉｔｈ λ ＝ ８

２. ２　 不同膜水化程度下ꎬ各珠子的径向分布

函数

　 　 图 ９ 所示为 Ｔ ＝ ２９８ Ｋ 时ꎬ Ｈ３Ｏ ＋ 、

Ｈ３Ｏ ＋ (Ｈ２Ｏ)、Ｈ３Ｏ ＋ (Ｈ２Ｏ) ２、Ｈ３Ｏ ＋ (Ｈ２Ｏ) ３

四种水合氢离子粗粒化后的 Ｗ１、Ｗ２、Ｗ３、
Ｗ４ 珠子分别与磺酸基珠子 Ｃ 在 λ ＝ ２、λ ＝
４、λ ＝ ８、λ ＝ １２ 和 λ ＝ １６ 的膜水化程度下的
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径向分布函数(ＲＤＦ) . 从图中可以看出ꎬＲＤＦ
曲线在 ｒ ＝ ０. ６ ｎｍ 时取得第一个峰值ꎻ珠子

中水分子数增加ꎬｒ 值略有降低ꎻ随着膜含水

量的增加ꎬＲＤＦ 峰值减小. 这说明膜含水量

较低时ꎬ水合氢离子与亲水的磺酸基团之间

具有较强的相互作用. 而膜含水量较高时ꎬ水
合氢离子和磺酸基团的吸引力降低ꎬＲＤＦ 峰

值减小.

图 ９　 Ｗ１、Ｗ２、Ｗ３、Ｗ４ 珠子在不同水化程度下的径向分布函数

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｗ１ꎬＷ２ꎬＷ３ꎬａｎｄ Ｗ４ ｂｅａｄｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｇｒｅｅｓ ｏｆ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ

　 　 图 １０ 所示为 λ ＝ １２ 时ꎬ四种珠子分别与

磺酸基珠子之间的径向分布函数值. 从图中

可以看出:Ｗ１ 珠子的峰值最小ꎬＷ２、Ｗ３、Ｗ４

珠子的峰值依次升高. 说明随着水合氢离子

中所含水分子个数越多ꎬ水合氢离子体积越

大ꎬＲＤＦ 值越大. 同时ꎬ水分子数增多ꎬ水合

质子极性减弱ꎬ水合质子与磺酸基结合力

越弱.
２. ３　 扩散系数

图 １１ 所示为 Ｗ１、Ｗ２、Ｗ３、Ｗ４ 珠子在不

同膜水化程度下的扩散系数曲线. 从图中可

以看出:四种珠子相比较ꎬＷ１、Ｗ２、Ｗ３ 的扩

散系数依次增大ꎬ但Ｗ４的扩散系数小于Ｗ３

图 １０　 λ ＝ １２ 时ꎬＷ１、Ｗ２、Ｗ３、Ｗ４ 珠子与 Ｃ 珠子

间的径向分布函数对比图

Ｆｉｇ􀆰 １０ 　 Ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｗ１ꎬ
Ｗ２ꎬＷ３ꎬＷ４ ｂｅａｄｓ ａｎｄ Ｃ ｂｅａｄｓ ｗｉｔｈ λ ＝１２
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的扩散系数. 质子在 Ｎａｆｉｏｎ 膜中的传递阻力

主要包括电荷引力和水合质子体积. 由于磺

酸基带了一个负电荷ꎬ而水合质子带一个正

电荷ꎬ在水合质子和磺酸基之间会产生电荷

引力. 但水合质子体积和质量较小时ꎬ水合质

子挣脱电荷引力的能力较低. 随着水合质子

中水分子数量的增加ꎬ其挣脱电荷引力的能

力增强ꎬ扩散系数增大. 但当水合质子中水分

子数量增加到一定值ꎬ水合质子的体积阻力

增加ꎬ当体积阻力作用超过电荷引力引起的

阻力时ꎬ扩散系数就会降低. 图中显示当水合

氢离子中水分子数为 ３ 时ꎬＷ３ 珠子扩散系

数最大. 由此可以认为 Ｈ３Ｏ ＋ (Ｈ２Ｏ) ２ 是质子

在膜中传递的最有效形式.

图 １１　 不同水合氢离子含量下的 Ｗ１、Ｗ２、Ｗ３、

Ｗ４ 珠子的扩散系数

Ｆｉｇ􀆰 １１　 Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ Ｗ１ꎬＷ２ꎬＷ３ꎬａｎｄ

Ｗ４ ｂｅａｄｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏ￣

ｎｉｕｍ

２. ４ 　 温度对 Ｗ３ 珠子径向分布函数和扩散

系数的影响

　 　 图 １２ 所示为 λ ＝ ８ 时ꎬ温度对 Ｗ３ 珠子

在膜中扩散系数的影响. 图中显示:随着温度

的升高ꎬ珠子的扩散系数上升. 这是由于温度

升高ꎬ水合质子珠子的运动更为剧烈ꎬ不仅提

高了水合质子的运动速度ꎬ还提高了水合质

子挣脱磺酸基引力的能力ꎬ相对减弱了电荷

引力的阻碍作用ꎬ有利于水合质子的扩散.

图 １２　 λ ＝ ８ 时温度对 Ｗ３ 珠子扩散系数的影响

Ｆｉｇ􀆰 １２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏ￣
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ Ｗ３ ｂｅａｄｓ ｗｉｔｈ λ ＝ ８

３　 结　 论

(１)当 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 膜含水量达到 λ ＝ ８ 以

上时ꎬ由水分构成的水通道相互连接贯穿ꎬ形
成 水 合 质 子 传 递 的 通 道ꎻ 在 Ｈ３Ｏ ＋ 、
Ｈ３Ｏ ＋ (Ｈ２Ｏ)、Ｈ３Ｏ ＋ (Ｈ２Ｏ)２、Ｈ３Ｏ ＋ (Ｈ２Ｏ)３

四种水合氢离子的扩散中ꎬＨ３Ｏ ＋ (Ｈ２Ｏ)３ 扩

散系数最大ꎬ是质子在膜内传递的最有效形

式.
(２)增加 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 膜中的含水量ꎬ由水

分构成的水合质子传递通道数量增加ꎬ使得

水合质子的扩散系数增大.
(３)随温度的升高ꎬ水合质子运动速度

增大ꎬ水合质子挣脱电荷引力阻碍的能力提

高ꎬ其扩散系数也提高.
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Ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｉｎ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ
[ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｔｈｅｒｍｏｐｈｙｓｉｃｓꎬ
２０１２ꎬ３３(２):２５５ － ２５８. )

[２２] ＺＡＩＫＡ Ｙ ＶꎬＫＯＢＺＥＶ Ｇ ＩꎬＤＡＶＹＤＯＶ Ｋ Ｓꎬ
ｅｔ ａｌ. Ｐｅｃｕｌｉａｒｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｎｉｕｍ ｉｏｎ ａｎｄ １ ( Ｈ３Ｏ ＋ ｎＨ２Ｏ )
( ｎ ＝ １ – ３ꎬ５ꎬ６) ｓｍａｌｌ ｃｌｕｓｔｅｒｓ [ Ｊ] . Ｒｕｓｓｉａｎ
ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｂꎬ２０１５ꎬ９ (２):
２０１ － ２１０.
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