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摘　 要 目的 从介观角度研究水在全钒液流电池隔膜中的传质特性. 方法 采用耗散

粒子动力学模拟方法ꎬ使用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件构建 Ｎａｆｉｏｎ 膜与水的粗粒化模型ꎬ
分析了 Ｎａｆｉｏｎ 膜中水通道三维拓扑结构ꎬ研究温度、水含量对 Ｎａｆｉｏｎ 膜中水的扩散

行为的影响. 结果 随水含量的增加ꎬ全钒液流电池隔膜中的水团簇逐渐形成相互连

接且贯穿的海绵状连续水通道、隔膜中磺酸基配位数增加、水在膜中的扩散系数增

大ꎻ随着温度升高ꎬ水在隔膜中的扩散系数增大ꎻ在磺酸基周围配位的水分子大部分

分布在 ０. ５ ｎｍ 范围内. 结论 在一定范围内增加水含量和提高温度有利于 Ｎａｆｉｏｎ 膜

中的质子传递ꎬ可以提高全钒液流电池的性能.
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　 　 Ｎａｆｉｏｎ 膜作为一种质子交换膜ꎬ以其高

氢离子通过率、低电阻、良好的尺寸稳定性及

合理的价格和尺寸等优点ꎬ广泛应用于液流

电池等高效清洁的能源中. 对 Ｎａｆｉｏｎ 膜性质

的研究一直是全钒液流电池研究的重点内

容[１ － ３] . 通过大量模拟验证ꎬ在水分子、水合

氢离子与 Ｎａｆｉｏｎ 膜组成的体系中ꎬ电荷通过

水合质子中氢氧键的不断断裂和形成在 Ｎａ￣
ｆｉｏｎ 膜中传递[４ － ６] . 研究表明若对 Ｎａｆｉｏｎ 膜

进行改性ꎬ将会在一定程度上改进膜的性

质[７ － ８] . 同时 Ｎａｆｉｏｎ 膜可用来修饰其他材料

使其发挥更好的性能[９ － １０] . 然而现有的微观

模拟方法中ꎬＮａｆｉｏｎ 的聚合度均小于 １０ꎬ并
不能完全反应高聚物的特性[１１] . 因此ꎬ作为

联系宏观、微观的纽带ꎬ耗散粒子动力学

(Ｄｉｓｓｉｐａｔｉｖｅ Ｐａｒｔｉｃｌｅ ＤｙｎａｍｉｃｓꎬＤＰＤ) 应运而

生. ＤＰＤ 方法凭借其在空间及时间尺度的优越

性ꎬ越来越多地应用在大分子、聚合物等领域.
该方法是由 Ｈｏｏｇｅｒｂｒｕｇｇｅ 等[１２] 于 １９９２ 年提

出ꎬ经过多年研究和发展ꎬ该方法成为联系微观

模拟和介观模拟的桥梁[１３ －１４] . 它允许较大的时

间步长ꎬ可以显著提高计算效率ꎬ同时ꎬ通过使

用耗散粒子动力学方法ꎬ更容易获得多相流问

题的相分离及相间作用情况[１５ －１６] .
目前ꎬ从微观角度研究水中 Ｎａｆｉｏｎ 膜传

质性质的文献较多[１７ － １９]ꎬ而针对介观角度的

研究很少. 基于此ꎬ笔者应用耗散粒子动力学

方法模拟了不同水含量及不同温度下水在

Ｎａｆｉｏｎ 膜中的扩散行为、动力学变化特征等ꎬ
并将模拟值与实验值进行比较ꎬ结果表明二

者处于同一数量级[２０]ꎬ证明该模型可行ꎬ同

时在全钒液流电池的性能研究方面搭建起了

连接宏观模拟与微观模拟的桥梁.

１　 几何模型构建

ＤＰＤ 模拟的基本粒子是珠子ꎬ它可以是

多个原子或分子的集合体ꎬＮａｆｉｏｎ 膜的分子

式如图 １ 所示. 模拟中ꎬＮａｆｉｏｎ 高聚物单体分

子结构式中各基团个数取值为 ｘ ＝ ７ꎬｙ ＝ １ꎬ
ｚ ＝ １ꎬｎ ＝ １００.

图 １　 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 膜的分子结构式

Ｆｉｇ １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ Ｎａｆｉｏｎ１１７
ｍｅｍｂｒａｎｅ

　 　 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 单体示意图见图 ２ 所示. 高聚

物划分为 Ａ、Ｂ、Ｃ 三种珠子ꎬ其中珠子 Ａ 代

表 － ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ － 片段ꎬ 珠子 Ｂ 代表

－ＯＣＦ２Ｃ(ＣＦ３) ＦＯ － 片 段ꎬ 珠 子 Ｃ 代 表

－ ＣＦ２ＣＦ２ＳＯ３Ｈ －片段ꎬ每 ４ 个水分子用一个

珠子 Ｗ 表示ꎬ如图 ３ ~图 ６ 所示.

图 ２　 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 单体分子结构

Ｆｉｇ ２　 Ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｎａｆｉｏｎ １１７ ｍｏｎｏｍｅｒ
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图 ３　 珠子 Ａ
Ｆｉｇ ３　 Ｂｅａｄ Ａ

图 ４　 Ｂｅａｄ Ｂ
Ｆｉｇ ４　 珠子 Ｂ

图 ５　 珠子 Ｃ
Ｆｉｇ ５　 Ｂｅａｄ Ｃ

图 ６　 含四个水分子的珠子 Ｗ

Ｆｉｇ ６　 Ａ ｂｅａｄ Ｗ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｏｕｒ ｗａｔｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

　 　 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 高分子粗粒化结构如图 ７
所示.

图 ７　 ｎａｆｉｏｎ１１７ 粗粒化结构

Ｆｉｇ ７　 Ｃｏａｒｓｅ ｇｒａｉｎｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｎａｆｉｏｎ１１７

　 　 以上完成了介观分子模型的构建ꎬ应用

Ｂｕｉｌｄ Ｍｅｓｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ 模块添加无定型胞ꎬ将
ｎａｆｉｏｎ１１７ 粗粒化结构和珠子 Ｗ 添加至元胞

中ꎬ通过设定质量比和密度控制水含量 λ(水
分子与磺酸基的数量比) .

在初始结构中ꎬ大约 ４ ０００ 个 Ｎａｆｉｏｎ 珠

子和 １０２ ２２２ 个水珠子 Ｗ 被随机放置于尺

寸为 １０ ｎｍ × １０ ｎｍ × １０ ｎｍ 的三维周期性

立方体—元胞自动机中ꎬ构建的无定型胞如

图 ８ 所示.

图 ８　 无定型胞

Ｆｉｇ ８　 Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｃｅｌｌｓ

２　 数学模型

２. １　 力场参数设定

模型中各粒子的运动符合牛顿运动方

程:
ｄｒｉ
ｄｔ ＝ ｖｉꎬ (１)

ｍｉ
ｄｖｉ

ｄｔ ＝ Ｆ ｉ . (２)

式中:ｒｉ、ｖｉ、ｍｉ 和 Ｆ ｉ 分别代表珠子的位置、速
度、质量和其所受的作用力ꎬ且每个珠子所受

的力为保守力 ＦＣ
ｉｊ、耗散力 ＦＤ

ｉｊ 和随机力 ＦＲ
ｉｊ三
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种:

Ｆ ｉ ＝ ∑
ｊ≠ｉ

(ＦＣ
ｉｊ ＋ ＦＤ

ｉｊ ＋ ＦＲ
ｉｊ) . (３)

珠子间保守力的大小依赖于两珠子间的

相互作用参数 ａｉｉ . 其计算式为

ａｉｉ ＝ ２５ｋＢＴ. (４)
不同类型珠子间的相互作用参数由下式

计算得到:
ａｉｊ ＝ ａｉｉ ＋ ３. ２７χ ｉｊ . (５)
Ｆｌｏｒｙ －Ｈｕｇｇｉｎｓ 参数 χ ｉｊ表示微观结构与

介观结构间的系数关系ꎬ笔者通过 ＭＳ 软件

Ｂｌｅｎｄｓ 模块采用 ＣＯＭＰＡＳＳ 力场计算得到ꎬ
计算公式为

χ ｉｊ ＝
Ｖ ｉｊ

ｋＢＴ
(δｉ － δｊ) ２ . (６)

计算所得相关参数如表 １ 所示.
表 １　 各珠子间作用参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｂｅａｄｓ

珠子对 χｉｊ ａｉｉ

Ａ － Ｂ ０. ６９ １０８. １５

Ａ － Ｃ ３. ５１ １１２. ３９

Ａ － Ｗ ７. ２２ １２９. ３５

Ｂ － Ｃ ０. ５９ １０４. ２６

Ｂ － Ｗ ７. １０ １２８. １３

Ｃ － Ｗ － ５. ６９ ８２. ６３

２. ２　 扩散系数

在模拟研究中ꎬ扩散系数起着十分重要

的作用. 珠子的扩散行为可以通过单位时间

内均方位移的统计平均量表征ꎬ均方位移

(ＭＳＤ)表达式为

ＭＳＤ ＝ {ｒ( ｔ) － ｒ(０)} ２ . (７)
扩散系数可以通过均方位移曲线求出ꎬ

根据爱因斯坦扩散定律ꎬ求得扩散系数 Ｄ 表

达式为

Ｄ ＝ １
６Ｎα

ｌｉｍ
ｔ➝∞

ｄ
ｄｔ∑

Ｎα

ｉ ＝１
[ｒｉ(ｔ) －ｒｉ(０)]２. (８)

式中:Ｎα 表示系统中扩散的珠子数ꎻｔ 表示模

拟时间.
２. ３　 径向分布函数

径向分布函数(Ｒａｄｉａｌ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ Ｆｕｎｃ￣

ｔｉｏｎꎬＲＤＦ)为系统的区域密度和平均密度的

比ꎬ它是用来表征结构的特征量ꎬ通过对径向

分布函数的研究ꎬ易于了解一定参数条件下

所建系统结构的微观结构. 尤其在液态结构

研究中ꎬ它可以表征结构无序化程度. 其物理

意义为在空间位置为 ｒ 的点周围的体积元

中ꎬ单位体积内发现另外粒子的几率. 表达式

为

ｇ(ｒ) ＝ １
ρ４πｒ２

∑
Ｔ

ｔ ＝１
∑
Ｎ

ｊ ＝１
ΔＮ(ｒ➝ｒ ＋ δｒ)

Ｎ × Ｔ .

(９)
式中:ｇ(ｒ)为径向分布函数ꎻＴ 为模拟的总时

间ꎻＮ 为粒子的数目ꎻδｒ 为设定的距离差ꎻΔＮ
为介于 ｒ➝ｒ ＋ δｒ 间的粒子数目.
２. ４　 配位数

配位化学中ꎬ配位数指化合物中ꎬ直接与

中心原子连接的配体的原子数目ꎬ此概念

可延伸至任何化合物. 在文中所研究的配

位数是指磺酸基周围的水分子数ꎬ即每个磺

酸基可携带的水分子数. 配位数的计算公式

为

Ｎｉｊ(ｒ) ＝ ４πρｊ∫ｒ
０
ｒ２ｇｉｊ(ｒ)ｄｒ. (１０)

式中:Ｎｉｊ ( ｒ)为配位数ꎻρｊ 为体相密度数ꎬ代
表单位体积内含有的分子数.

３　 模拟结果与分析

图 ９ 为水通道三维拓扑结构示意图ꎬ其
中深色部分为水通道外表面ꎬ浅色部分为内

表面. 随着水含量的增加ꎬＮａｆｉｏｎ 膜中会形成

水团簇ꎬ随着含水量的增加ꎬ水团簇逐渐形成

相互连接且贯穿的海绵状连续水通道. 该模

拟结果显示ꎬ之所以会出现水通道ꎬ是因为这

些水通道被 Ｎａｆｉｏｎ 膜的疏水性碳氟主链包

围ꎬ 质 子 的 传 导 由 水 通 道 内 磺 酸 基

(—ＳＯ３Ｈ)承担. Ｎａｆｉｏｎ 膜中的连续水通道

对于氢离子等小分子的质子在膜中的传导有

重要影响ꎬ水通道越大ꎬ质子传导速度越快.
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图 ９　 Ｎａｆｉｏｎ 膜中水通道三维拓扑结构图

Ｆｉｇ ９ 　 Ｔｈｒｅｅ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ
ｗａｔｅｒ ｃｈａｎｎｅｌ ｉｎ Ｎａｆｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ

　 　 在温度 ２９８ Ｋ 下ꎬ不同水含量对水分子

扩散系数的影响曲线见图 １０. 扩散系数表征

的是水在膜中的扩散能力ꎬ由于此模型是具

有质量浓度梯度的双组份体系ꎬ必须要描述

的是相互扩散. 而在此ꎬ聚合物的流动性相对

来说是微不足道的ꎬ这使得可以通过修正的

热力学因素将相互扩散系数近似为自扩散系

数. 图中显示ꎬ水的扩散系数范围是 ２ ×
１０ － ６ ~ ８ × １０ － ６(ｃｍ２ / ｓ)ꎬ这个数值范围在数

图 １０　 水含量对水在 Ｎａｆｉｏｎ 膜中扩散系数的影响

Ｆｉｇ １０ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｉｎ Ｎａｆｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ

量级上与实验结果相吻合. 同时ꎬ随着水含量

的增加ꎬ水分子扩散系数呈上升趋势. 这是由

于随着含水量的增加ꎬ模型内部自发形成了

海绵状结构的水通道ꎬ促进了水的扩散行为.
同时也反映了水含量越多ꎬ膜的质子传导率

越大的客观事实.
　 　 温度对水扩散系数的影响曲线见图 １１.
扩散系数是决定扩散速度的重要参量ꎬ从数

学关系上看ꎬ扩散系数主要决定于温度. 从图

中可以看出ꎬ水在 Ｎａｆｉｏｎ 膜中的扩散系数随

温度升高而增大. 这是由于元胞中的粒子符

合牛顿运动定律ꎬ温度升高使得粒子运动和

碰撞加剧ꎬ粒子偏离初始位置增大ꎬ相互作用

力减弱ꎬ有利于扩散ꎬ进而使得扩散系数

增大.

图 １１　 温度对水在 Ｎａｆｉｏｎ 膜中扩散系数的影响

Ｆｉｇ １１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉ￣
ｃｉｅｎｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｉｎ Ｎａｆｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ

　 　 图 １２ 为 λ ＝ ４ 时水在 Ｎａｆｉｏｎ 膜中的径

向分布函数曲线图. 径向分布函数是一种统

计量ꎬ表示的是针对某个给定的粒子ꎬ其他粒

子在其周围空间的分布几率ꎬ可以用来描述

粒子的相关性. 图中显示径向分布函数在

０. ５ ｎｍ处达到高峰ꎬ最终趋于 １. 说明在磺酸

基周围配位的水分子大部分分布在距磺酸基

０. ５ ｎｍ 范围内ꎬ即在该范围内ꎬ水珠子易聚

集在一起形成团簇.
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图 １２　 水在 Ｎａｆｉｏｎ 膜中的径向分布函数

Ｆｉｇ １２ 　 Ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｉｎ
Ｎａｆｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ

　 　 不同含水量下磺酸基配位数曲线如图

１３ 所示. 图中显示配位数随含水量的增加变

大ꎬ约在 λ ＝ ６ 时达到最大值 ８. Ｎａｆｉｏｎ 膜的

特性是可以快速吸收气相或液相的水ꎬ理论

上每个磺酸基可以吸收高达 ２２ 个水分子ꎬ吸
水后尺寸可膨胀多达 ２２％ ꎬ然而在全钒液流

电池的应用中ꎬ膜的膨胀空间有限ꎬ同时由于

磺酸基与水分子都有极性ꎬ且磺酸基在水中

易电离呈负价ꎬ水合氢离子呈正价ꎬ水含量越

大在电荷和力的作用下ꎬ磺酸基可控的水分

子最多只能为 ８ 个.

图 １３　 不同含水量下配位数

Ｆｉｇ １３　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｔｅｒ
ｃｏｎｔｅｎｔ

４　 结　 论

(１)在 Ｎａｆｉｏｎ 隔膜中ꎬ水含量越大ꎬ其扩

散系数越大. 随着水含量的增加ꎬＮａｆｉｏｎ 膜中

的水会形成水团簇ꎬ在水含量大于 ４ 时水团

簇将会逐渐形成相互连接且贯穿的海绵状连

续水通道ꎬ该通道有利于 Ｈ ＋ 等小分子的物

质的传递.
(２)温度越高ꎬ水在 Ｎａｆｉｏｎ 膜中的扩散

系数越大. 这是由于温度的升高使得系统的

能量增加ꎬ粒子不规则运动加剧ꎬ导致水的扩

散系数变大.
(３)在磺酸基周围配位的水分子数(配

位数)随水含量的增加而变大ꎬ在水含量为 ６
时配位数达到最大值 ８ꎬ且配位的水分子大

部分分布在磺酸基周围 ０. ５ｎｍ 范围内.
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