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摘　 要 目的 深入研究电极的传质机理ꎬ提高全钒液流电池的性能. 方法 采用 Ｍａｔｅｒｉ￣
ａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件构建包含碳纳米管(ＣＮＴ)、水、Ｖ２ ＋ 、Ｖ３ ＋ 、ＳＯ２ －

４ 的介观模型ꎬ应用粗粒

化分子动力学模拟方法对负极反应时电解液中各种粒子的传递特性进行介观分析.
在 Ｍａｒｔｉｎｉ 力场作用下ꎬ研究温度、碳纳米管长度、碳纳米管浓度对水、Ｖ２ ＋ 、Ｖ３ ＋ 、ＳＯ２ －

４

的分布有序性和扩散系数的影响. 结果 随着温度的升高ꎬ粒子的扩散系数增大ꎻ随着

碳纳米管长度的增加或碳纳米管浓度的增加ꎬ粒子的扩散系数减小. Ｖ２ ＋ 的扩散系数

为 ２􀆰 ５４ × １０ － ６ ~ ８􀆰 ２３ × １０ － ６ ｃｍ２ / ｓ ꎬＶ３ ＋ 的扩散系数为 ２. ５１ × １０ － ６ ~ ５􀆰 ２６ ×
１０ － ６ ｃｍ２ / ｓ. 结论 控制温度、碳纳米管长度、碳纳米管浓度获得了优化的扩散速率ꎬ减
小了因为传质导致的浓差极化问题ꎬ提升了全钒液流电池的整体性能.
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　 　 全钒液流电池(也称钒电池或 ＶＲＢ)是
一种新型的电化学储能装置ꎬ通过电解质溶

液中不同价态的钒离子在电极表面发生氧化

还原反应ꎬ完成电能和化学能的相互转化ꎬ实
现电能的储存和释放. 电极是全钒液流电池

的关键部件之一ꎬ是电池充放电过程中的电

化学反应的场所ꎬ其性能对电池性能的好坏

具有很大的影响. 目前ꎬ全钒液流电池电极材

料主要使用碳素类电极ꎬ碳素电极具有优良

的耐腐蚀性、耐酸性ꎬ以及较高的导电性和较

低的成本[１] . 但是传统的碳素电极存在着电

化学活性低和亲水性差的问题ꎬ从而限制了

全钒液流电池的推广应用. 对传统的碳素电

极进行改性能够有效提升全钒液流电池的整

体性能[２] . 碳纳米管具有高的比表面积和超

高的电导率ꎬ研究表明以碳纳米管作为全钒

液流电池的电极催化剂时ꎬ可加速电荷传递

和传质过程ꎬ有效地增强电池性能[３] . Ｈａｎ Ｐ
等[４]制作了氧化石墨烯纳米片 /多壁碳纳米

管复合材料电极ꎬ加速电极 /电解质界面和电

极内部的电子传输和离子扩散. 然而ꎬ目前关

于碳纳米管修饰电极内的传质鲜有报道. 液
流电池作为一个结构复杂并包含多过程的耦

合系统ꎬ其电极传质过程对电池的性能有重

要影响[５] . 廖斯达等[６] 使用数值模拟方法ꎬ
得出增大碳毡压缩比、碳毡电导率及碳毡电

极的比表面积ꎬ可以提高电池性能. 张友

等[７]从电子转移和物质传递机理角度研究

发现增加钒离子浓度能减少浓差极化. 因此ꎬ
研究碳纳米管修饰电极内的传质过程对进一

步改进液流电池电极性能ꎬ提高液流电池的

整体效率具有重要意义.

　 　 目前关于传质方面的研究方法主要采用

实验和宏观模拟方法ꎬ很难精确地描述传质

过程中各粒子间的相互作用ꎬ难以获得传质

过程的具体数据. 因此关于电极内的传质机

理仍然不清楚ꎬ无法为电池性能的改进提供

详细的参考依据. 孙红等[８] 通过建立介观模

型ꎬ模拟了水在纳米石墨毡中的自扩散. 介观

模拟将微观分子动力学与宏观性质的热力学

驰豫连接起来ꎬ能够有效模拟传质过程中各

粒子间的相互作用ꎬ得到可靠的径向分布函

数、热力学性质和输运性质ꎬ为实验和理论研

究提供系统的数据[９ － ２１] . 笔者采用介观模拟

的方法研究碳纳米管修饰电极的负极传质过

程ꎬ使用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件中的 Ｍｅｓｏｃｉｔｅ
模块对全钒液流电池负极 Ｖ２ ＋ / Ｖ３ ＋ 电对的

传质进行介观模拟ꎬ首次在介观模型中加入

带电的 Ｖ２ ＋ 、Ｖ３ ＋ 和 ＳＯ２ －
４ 离子ꎬ从介观角度

研究传质过程中各粒子之间的相互作用ꎬ并
计算扩散系数和径向分布函数ꎬ深入研究全

钒液流电池电极内的传质影响因素.

１　 模型构建与模拟过程

１. １　 数学模型

笔者使用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件的 Ｍｅ￣
ｓｏｃｉｔｅ 模块进行模拟ꎬ模拟过程使用粗粒化

分子动力学 (Ｃｏａｒｓｅ￣Ｇｒａｉｎｅｄ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｄｙ￣
ｎａｍｉｃｓꎬＣＧＭＤ)模拟方法ꎬ将研究体系中的

某些基团近似为一个珠子ꎬ建立粗粒化模型.
粗粒化力场选用目前应用较为成熟的 Ｍａｒｔｉ￣
ｎｉ 力场[１０]ꎬ珠子之间的相互作用能 ＵＣＧ为

ＵＣＧ ＝ ∑ＵＣＧ
Ｂ ＋∑ＵＣＧ

ＮＢ . (１)
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式中:ＵＣＧ
Ｂ 为键合能ꎻＵＣＧ

ＮＢ为非键合能. 其中ꎬ
键合能包括键伸缩势能、键角势能ꎬ非键合能

包括范德华和静电相互作用能量项.
描述化学键强度的键伸缩势能 Ｖｂｏｎｄ为

Ｖｂｏｎｄ(Ｒ) ＝ １
２ Ｋｂｏｎｄ(Ｒ － Ｒｂｏｎｄ) ２ . (２)

式中:Ｋｂｏｎｄ为键伸缩力常数ꎻＲ 为珠子间的实

际距离ꎻＲｂｏｎｄ为平衡键长.
键角势能 Ｖａｎｇｌｅ为

　 　 Ｖａｎｇｌｅ(θ) ＝ １
２ Ｋａｎｇｌｅ[ｃｏｓ(θ) －ｃｏｓ(θ０)]２. (３)

式中:Ｋａｎｇｌｅ 键角常数ꎻθ 为珠子间的实际键

角ꎻθ０为平衡键角.
非键合能范德华能量项用 Ｌｅｎｎａｒｄ － Ｊｏｎｅｓ

(Ｌ － Ｊ)１２ －６ 势能函数表示. 两个自由运动的

粒子之间存在着短程的排斥力阻止粒子相互重

叠和长程的相互吸引两个基本相互作用ꎬＬ － Ｊ
势通常被用来描述这两种共存的效应. 同类珠

子间的 Ｌ － Ｊ 势能函数 ＵＬＪ的表达式为

ＵＬＪ(ｒｉｊ) ＝ ４εｉｊ
σ
ｒｉｊ

æ

è
ç

ö

ø
÷

１２

－ σ
ｒｉｊ

æ

è
ç

ö

ø
÷

６

[ ]. (４)

式中:ｒｉｊ表示珠子 ｉ 和珠子 ｊ 之间的距离ꎻεｉｊ

为势阱深度ꎻσ 为有效尺寸ꎬ表示作用势为 ０
时珠子间的距离.

不同类珠子之间的交互作用 Ｌ － Ｊ 势能函

数仍用式(４)计算ꎬ其中珠子的有效尺寸 σ 和

势阱深度 ε 用 Ｌｏｒｅｎｔｚ － Ｂｅｒｔｈｅｌｏｔ 组合规则计

算.珠子 ｉ 与珠子 ｊ 之间的有效尺寸 σｉｊ为

σｉｊ ＝
１
２ (σｉｉ ＋ σｊｊ) . (５)

式中:σｉｉ为珠子 ｉ 的有效尺寸ꎻσｊｊ为珠子 ｊ 的
有效尺寸.

珠子 ｉ 与珠子 ｊ 之间的势阱深度 εｉｊ为

εｉｊ ＝ εｉｉεｊｊ . (６)
式中:εｉｉ为珠子 ｉ 的势阱深度ꎻεｊｊ为珠子 ｊ 的
势阱深度.

带电珠子之间的静电相互作用的库仑势

能函数 Ｕｅｌ为

Ｕｅｌ(ｒｉｊ) ＝
ｑｉｑｊ

４πε０εｒｒｉｊ
. (７)

式中:ｑｉ 和 ｑｊ 分别为珠子 ｉ 和珠子 ｊ 所带的电

荷ꎻε０为真空介电常数ꎻεｒ为相对介电常数.
物质的扩散系数 Ｄ 代表单位浓度梯度

下的扩散通量ꎬ描述某个组分在介质中扩散

的快慢ꎬ是物质的一种传递性质. 粒子的扩散

系数通过均方位移来计算. 均方位移 ＭＳＤ 是

表征粒子动力特性的重要参量ꎬ它是粒子位

移平方的平均值ꎬ其表达式为

ＭＳＤ ＝ ‹ ｒｉ( ｔ) － ｒｉ(０) ２› . (８)
式中:ｒｉ( ｔ)表示时间 ｔ 时刻粒子 ｉ 的位置ꎻ
ｒｉ(０)表示 ｔ ＝ ０ 时ꎬ粒子 ｉ 的位置ꎻ < > 表示

对系统内所有粒子进行平均.
根据爱因斯坦扩散定律ꎬ粒子的扩散系

数 Ｄ 为

Ｄ ＝ １
６ ｌｉｍ

ｔ→¥

ｄ
ｄｔ‹ ｒｉ( ｔ) － ｒｉ(０) ２› . (９)

由式(８)和式(９)得:

Ｄ ＝ １
６ ｌｉｍ

ｔ→¥

ｄ
ｄｔＭＳＤ. (１０)

式(１０)中当时间足够长时ꎬ扩散系数 Ｄ
等于 ＭＳＤ 对时间的导数的六分之一. 因此可

根据 ＭＳＤ 的斜率求得粒子的扩散系数. 利用

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件计算得到 ＭＳＤ 曲线ꎬ截
取 ＭＳＤ 曲线中的线性部分进行计算ꎬ得到各

种粒子的扩散系数.
１. ２　 参数设置

模拟时ꎬ盒子的大小设定为 １５ ｎｍ ×
１５ ｎｍ × １５ ｎｍꎬ 体 系 的 初 始 密 度 设 定 为

０􀆰 ３ ｇ / ｃｍ３ .模拟过程中ꎬ设置碳纳米管长度、碳
纳米管与溶液的质量比、模拟温度 ３ 组变量ꎬ得
到不同条件下的模拟结果.参数设置见表 １.
１. ３　 模拟过程

利用 ＭＳ 软件的 Ｍｅｓｏｃｉｔｅ 模块搭建尺寸

为 １５ ｎｍ × １５ ｎｍ × １５ ｎｍ 的介观模拟盒子ꎬ
将粗粒化后的碳纳米管 Ｃ、水珠子 Ｗ、防冻因

子 ＡＦ、Ｖ２ ＋ 、Ｖ３ ＋ 、ＳＯ２ －
４ 加入盒子中ꎬ构建介观

模型如图 １ 所示.碳纳米管选用(５ꎬ５)单壁碳纳

米管ꎻ水珠子选用标准 Ｍａｒｔｉｎｉ 水模型ꎬ即将 ４
个水分子粗粒化为 １ 个水珠子ꎻ防冻因子的作

用是防止水珠子在模拟过程中结晶.
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表 １　 模拟条件参数设置

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

碳纳米管

长度 / ｎｍ

碳纳米管与

溶液的质量比
Ｔ / Ｋ

１∶ １ ２８８、２９３、２９８、３０３、３０８、３１３、３１８
８ １∶ ２ ２８８、２９３、２９８、３０３、３０８、３１３、３１８

１∶ ３ ２８８、２９３、２９８、３０３、３０８、３１３、３１８

１∶ １ ２８８、２９３、２９８、３０３、３０８、３１３、３１８
９ １∶ ２ ２８８、２９３、２９８、３０３、３０８、３１３、３１８

１∶ ３ ２８８、２９３、２９８、３０３、３０８、３１３、３１８

１∶ １ ２８８、２９３、２９８、３０３、３０８、３１３、３１８
１０ １∶ ２ ２８８、２９３、２９８、３０３、３０８、３１３、３１８

１∶ ３ ２８８、２９３、２９８、３０３、３０８、３１３、３１８

１∶ １ ２８８、２９３、２９８、３０３、３０８、３１３、３１８
１１ １∶ ２ ２８８、２９３、２９８、３０３、３０８、３１３、３１８

１∶ ３ ２８８、２９３、２９８、３０３、３０８、３１３、３１８

图 １　 粗粒化珠子构建的介观模型

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ｍｅｓｏｓｃｏｐｉｃ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｃｏａｒｓｅ ｇｒａｉｎｉｎｇ
ｂｅａｄｓ

　 　 根据盒子中 Ｖ２ ＋ 珠子、Ｖ３ ＋ 珠子含量的

不同ꎬ模拟 ３ 种不同的电解液荷电状态(Ｓｔａｔｅ
ｏｆ ＣｈａｒｇｅꎬＳＯＣ)ꎬ模型分类见表 ２.

表 ２　 模型分类

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｄｅｌ

模型类型
电解液荷电

状态 ＳＯＣ / ％

模型中包含的

珠子类型

模型 １ ０ Ｃ、Ｗ、ＡＦ、Ｖ３ ＋ 、ＳＯ２ －
４

模型 ２ １００ Ｃ、Ｗ、ＡＦ、Ｖ２ ＋ 、ＳＯ２ －
４

模型 ３ ５０ Ｃ、Ｗ、ＡＦ、Ｖ２ ＋ 、Ｖ３ ＋ 、ＳＯ２ －
４

　 　 对构建好的模型进行结构优化和动力学

优化. 结构优化的目的是优化分子间的作用

和自由度ꎬ减少引入偏离实际的键长或角度ꎬ
解决重叠珠子的问题. 在结构优化之后ꎬ进行

动力学优化ꎬ使结构达到进一步平衡. 动力学

优化时选择 ＮＰＴ 系综(等温等压系综ꎬ具有

确定的粒子数 Ｎ、压强 Ｐ 和温度 Ｔ)ꎬ压强设

置为 １ 标准大气压ꎬ时间步长设为 １０ｆｓꎬ模拟

总步数为 ３０ 万步. 动力学优化后的模型结构

如图 ２ 所示ꎬ优化后的模型中碳纳米管呈现

一定的弯曲状态.

图 ２　 动力学优化后的介观模型

Ｆｉｇ􀆰 ２ 　 Ｔｈｅ ｍｅｓｏｓｃｏｐｉｃ ｍｏｄｅｌ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｄｙｎａｍｉｃ
ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

　 　 图 ３ ~图 ５ 分别为动力学模拟过程的能

量、温度、密度变化曲线. 图中曲线显示ꎬ在模

拟的起始阶段ꎬ模型的能量、温度总体趋势下

降ꎬ密度增大ꎬ在１ ０００ ｐｓ(１０ 万步)之后都达

到稳定. 模型达到稳定后的 ２０ 万步用于计算

扩散系数和径向分布函数.

图 ３　 能量变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔｈｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ ｃｈａｎｇｅ
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图 ４　 温度变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｅ

图 ５　 密度变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｄｅｎｓｉｔｙ ｃｈａｎｇｅ

１. ４　 模型的可靠性

模拟结果显示ꎬＶ２ ＋ 在石墨毡电极的扩

散系数为 ２. ５４ × １０ － ６ ~ ８􀆰 ２３ × １０ － ６ ｃｍ２ / ｓ ꎬ
Ｖ３ ＋ 在石墨毡电极的扩散系数为 ２. ５１ ×
１０ － ６ ~ ５􀆰 ２６ × １０ － ６ ｃｍ２ / ｓ. ＳＵＭ Ｅ 等[１１] 测得

ＶＣｌ３ 溶于 Ｈ２ＳＯ４ / Ｎａ２ＳＯ４ 溶液在电极氧化

还原反应过程中ꎬＶ３ ＋ 的扩散系数为 １􀆰 ０８ ×
１０ － ６ ~ ２􀆰 ２５ × １０ － ６ ｃｍ２ / ｓ. 笔者模拟得到的

扩散系数与 ＳＵＭ Ｅ 等[１１]实验测得的数据处

于同一数量级ꎬ表明模拟结果可靠.

２　 模拟结果及分析

２. １　 径向分布函数

采用径向分布函数研究体系内各粒子的

有序性. 图 ６ 为模型 ３(ＳＯＣ 为 ５０％ )中碳纳

米管长度为 ９ ｎｍꎬ碳纳米管与溶液的质量比

为 １∶ １ꎬ温度为 ２９８ Ｋ 时ꎬ珠子之间的径向分

布函数图. 其中ꎬｒ 表示到中心珠子的距离.
表 ３ 为图 ６ 径向分布函数中各条曲线的最高

峰对应的数据.

图 ６　 电解液中粒子径向分布规律

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅ ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

表 ３　 径向分布函数最高峰对应的数据

Ｔａｂｌｅ ３ 　 Ｔｈｅ ｄａｔａ ｏｆ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｐｅａｋ ｏｆ ｔｈｅ ｒａｄｉａｌ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ

珠子类型 ｇ(ｒ)峰值 ｒ / ｎｍ

Ｗ － Ｗ ５. ８０２ ４. ９７５

Ｖ２ ＋ － Ｖ２ ＋ ５. ７８１ １５. ４２５

Ｖ３ ＋ － Ｖ３ ＋ １４. ７０５ １５. ４２５

Ｖ２ ＋ － Ｖ３ ＋ １０. ２４３ １５. ４２５

Ｖ２ ＋ － ＳＯ２ －
４ ４３. ９３１ ２. ９２５

Ｖ３ ＋ － ＳＯ２ －
４ ７７. ７７６ ２. ７２５

ＳＯ２ －
４ － ＳＯ２ －

４ ９. ５５８ ４. ５２５

　 　 从图 ６ 和表 ３ 可以看出ꎬＶ３ ＋ － ＳＯ２ －
４ 径

向分布函数的峰值最高ꎬ由于 Ｖ３ ＋ 与 ＳＯ２ －
４

之间存在的相互作用的库仑力最大ꎬＶ３ ＋ 与

ＳＯ２ －
４ 两种珠子之间结合最紧密ꎬ束缚了珠子

的扩散. 径向分布函数最高峰的横坐标表示

中心珠子周围的其他珠子出现概率最大的位

置. 体系的浓度一定时ꎬ峰值位置和珠子间的

电荷力有关. 从图 ６ 可以看出 Ｖ３ ＋ － ＳＯ２ －
４ 、

Ｖ２ ＋ － ＳＯ２ －
４ 径向分布函数最高峰对应的 ｒ 小

于其他几类珠子ꎬ其中 Ｖ３ ＋ － ＳＯ２ －
４ 径向分布

函数最高峰对应的 ｒ 值最小. 这是由于 Ｖ３ ＋

与 ＳＯ２ －
４ 之间、Ｖ２ ＋ 与 ＳＯ２ －

４ 之间存在库仑吸

引力ꎬ使得珠子之间结合更为紧密. 又因为
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Ｖ３ ＋ 所带电荷比 Ｖ２ ＋ 大ꎬＶ３ ＋ 与 ＳＯ２ －
４ 之间的

静电吸引力更大ꎬ所以峰值对应的 ｒ 值最小.
Ｖ３ ＋ － Ｖ３ ＋ 、Ｖ２ ＋ － Ｖ３ ＋ 、Ｖ２ ＋ － Ｖ２ ＋ 径向分布

函数最高峰峰值对应的 ｒ 值较大ꎬ这是由于

Ｖ２ ＋ 和 Ｖ３ ＋ 都带正电荷ꎬ珠子之间存在相互

作用的库仑排斥力ꎬ导致珠子与珠子之间的

距离较远. ＳＯ２ －
４ － ＳＯ２ －

４ 径向分布函数出现

两个大小接近的峰值 ( ｒ ＝ ４􀆰 ５２５ 和 ｒ ＝
１５􀆰 ４２５)ꎬ其中 ｒ ＝１５􀆰 ４２５ 所对应的峰值的出现

是由于 ＳＯ２ －
４ 与 ＳＯ２ －

４ 之间库仑排斥力的作用ꎬ
ｒ ＝４􀆰 ５２５ 所对应的峰值的出现时由于 ＳＯ２ －

４ 与

Ｖ２ ＋ 、Ｖ３ ＋ 之间的库仑吸引力的作用.
２. ２　 扩散系数

通过对优化后的模型进行计算ꎬ分别得

到 Ｖ２ ＋ 、Ｖ３ ＋ 、水、ＳＯ２ －
４ 的扩散系数ꎬ用于描

述粒子的运动情况.
２. ２. １　 电池 ＳＯＣ 为 ０％

模型 １ 对应的电池 ＳＯＣ 处于 ０％ ꎬ电池

为完全放电状态ꎬ溶液中的钒离子全部为

Ｖ３ ＋ ꎬ无 Ｖ２ ＋ . 图 ７ 为模型 １ 中 ４ 种碳纳米管

长度对应的扩散系数随温度的变化曲线. 从
图中可以看出ꎬＶ３ ＋ 、水、ＳＯ２ －

４ 的扩散系数都

随着温度的升高而增大. 这是因为温度升高ꎬ
珠子的扩散速度加快. 在相同条件下ꎬＶ３ ＋ 、
水、ＳＯ２ －

４ 这 ３ 种珠子中水珠子的扩散系数最

大ꎬ这是因为水珠子不带电荷ꎬ不受其他带电

珠子静电力的束缚. 由于 Ｖ３ ＋ 与 ＳＯ２ －
４ 带相

反的电荷ꎬ两者之间存在库仑吸引力ꎬ不利于

珠子扩散ꎬ所以扩散系数相对较小.

图 ７　 ＳＯＣ 为 ０％扩散系数随温度的变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｈｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｗｉｔｈ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＳＯＣ ０％

　 　 碳纳米管的弯曲程度用它的曲折度来衡

量. 依据公式可得有效扩散系数 Ｄｅｆｆ与曲折

度 τ 成反比ꎬ而碳纳米管的曲折度随着长度

的增加而增大ꎬ所以扩散系数随着碳纳米管

长度的增加而减小.
　 　 从图 ７(ａ) － (ｃ)中还可以看出ꎬ扩散系

数随着碳纳米管长度的增加而减小. 物质在

多孔介质中的有效扩散系数为

Ｄｅｆｆ ＝
Ｄε
τ . (１１)

式中:Ｄｅｆｆ为该物质的有效扩散系数ꎬＤ 为其

自扩散系数ꎬε 为孔隙率ꎬτ 为曲折度.
２. ２. ２　 电池 ＳＯＣ 为 １００％

模型 ２ 对应的电池 ＳＯＣ 处于 １００％ ꎬ电
池为完全充电状态ꎬ溶液中的钒离子全部为

Ｖ２ ＋ ꎬ无 Ｖ３ ＋ . 图 ８ 为模型 ２ 中 ４ 种碳纳米管

长度对应的扩散系数随温度的变化曲线.
Ｖ２ ＋ 、水、ＳＯ２ －

４ 的扩散系数都随着温度的升

高而增大ꎬ随着碳纳米管长度的增加而减小ꎬ
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３ 种珠子在相同条件下时水珠子的扩散系数

最大ꎬ与模型 １ 所得变化趋势相同.

图 ８　 ＳＯＣ 为 １００％扩散系数随温度的变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ８ 　 Ｔｈｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｗｉｔｈ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＳＯＣ １００％

２. ２. ３　 电池 ＳＯＣ 为 ５０％
模型 ３ 对应的电池 ＳＯＣ 处于 ５０％ ꎬ溶液

中的 Ｖ３ ＋ 和 Ｖ２ ＋ 各占钒离子的 ５０％ . 图 ９ 为

模型 ３ 中 ４ 种碳纳米管长度对应的扩散系数

随温度的变化曲线. 从图中可以看出ꎬＶ２ ＋ 、
Ｖ３ ＋ 、水、ＳＯ２ －

４ 的扩散系数都随着温度的升

高而增大ꎬ随着碳纳米管长度的增加而减小ꎬ
与模型 １ 和模型 ２ 所得结果相同.

图 ９　 ＳＯＣ 为 ５０％扩散系数随温度的变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ９ 　 Ｔｈｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｗｉｔｈ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＳＯＣ ５０％

　 　 图 ９(ａ)和图 ９(ｂ)对比显示:在相同温度
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时ꎬＶ３ ＋ 的扩散系数和 Ｖ２ ＋ 的扩散系数几乎相

同ꎬＶ３ ＋ 的扩散系数略小. 这是因为 Ｖ３ ＋ 离子与

ＳＯ２ －
４ 离子间的库仑吸引力较 Ｖ２ ＋ 离子与 ＳＯ２ －

４

离子间的库仑吸引力更大ꎬ对粒子活动的自由

程束缚更强ꎬ使得离子移动变慢. 而图 ７(ａ)和
图８(ａ)显示Ｖ３ ＋ 的扩散系数比Ｖ２ ＋ 的扩散系数

小.说明离子的扩散运动受其携带电荷大小的

影响.分别对比图 ７、图 ８、图 ９ 中水珠子的扩散

系数以及 ＳＯ２ －
４ 离子的扩散系数ꎬ可以发现电

池 ＳＯＣ 为 ５０％时水珠子、ＳＯ２ －
４ 离子的扩散系

数都为最小.电池 ＳＯＣ 为 ５０％时电解液组分复

杂ꎬ粒子在复杂体系中的扩散系数小于其在简

单体系中的扩散系数.
图 １０ 为温度为 ２９８ Ｋꎬ碳纳米管长度为

９ ｎｍꎬ碳纳米管所占模型总质量比不同时ꎬ
模型 ３ 中 Ｖ２ ＋ 、Ｖ３ ＋ 、水、ＳＯ２ －

４ 的扩散系数的

变化. 从图中可以看出ꎬ珠子的扩散系数随着

碳纳米管浓度的增加而减小. 说明碳纳米管

浓度的增加ꎬ孔隙率降低ꎬ限制了粒子的运

动ꎬ使得扩散系数减小. 其中水珠子的扩散系

数在数值上减小得最多ꎬ另外 ３ 种粒子扩散

系数的变化量相对较小ꎬ说明碳纳米管浓度

对水珠子扩散行为最为敏感.

图 １０　 碳纳米管浓度对扩散系数的影响

Ｆｉｇ􀆰 １０ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｎ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

３　 结　 论

(１)温度升高有利于珠子的扩散ꎬ使得

Ｖ２ ＋ 、Ｖ３ ＋ 、水、ＳＯ２ －
４ 的扩散系数增大.

(２)随着碳纳米管长度的增加ꎬ碳纳米

管的曲折度增大ꎬ导致 Ｖ２ ＋ 、Ｖ３ ＋ 、水、ＳＯ２ －
４

的扩散系数减小.
(３)随着体系中碳纳米管浓度的增加ꎬ

珠子的运动受到限制ꎬＶ２ ＋ 、Ｖ３ ＋ 、水、ＳＯ２ －
４ 的

扩散系数减小.
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