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混合气体在典型多孔介质内扩散过程的数值模拟

谷伟，张虎，李增耀，陶文铨
（西安交通大学热流科学与工程教育部重点实验室，７１００４９，西安）

摘要：为研究孔径大小对扩散过程的影响及组分之间在扩散过程中的相互作用，采用 Ｍａｘｗｅｌｌ－
Ｓｔｅｆａｎ模型对混合气体在典型多孔介质内的扩散过程进行了数值模拟．首先引用前人的实验结果
验证了该模型及数值方法的可靠性．在此基础上，采用该模型研究了孔径大小对ＣＨ４／Ａｒ二元混
合气体在多孔介质内扩散过程的影响，以及ＣＨ４／Ａｒ／Ｈ２ 三元混合气体在多孔介质内扩散过程中
各组分之间的相互作用．研究表明：当孔半径小于０．５μｍ时，ＣＨ４／Ａｒ的扩散过程随孔半径的增大
而加快，当孔半径大于０．５μｍ时，ＣＨ４／Ａｒ的扩散过程不受孔半径的影响；当不同组分之间的相互
拖带作用大于自身的浓度梯度作用时，可能产生逆向扩散、局部压力回升现象；小分子较大分子扩
散得快；Ｍａｘｗｅｌｌ－Ｓｔｅｆａｎ模型能够有效地模拟多元混合气体的扩散过程．
关键词：多孔介质；孔径大小；Ｍａｘｗｅｌｌ－Ｓｔｅｆａｎ模型；拖带作用；逆向扩散
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　　合理地描述多元混合气体在孔道内的扩散过
程，对于模拟和设计混合气体在多孔介质内的吸附
扩散过程具有重要的意义．在传统的化学工程中，

Ｆｉｃｋ定律被广泛用来描述扩散过程，该定律认为扩
散通量与浓度梯度存在线性关系．１９６２年，Ｄｕｎｃａｎ
等［１］通过 Ｈ２、Ｎ２、ＣＯ２ 三元混合气体在两个储气元
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间的等摩尔反向扩散实验，观察到了 Ｎ２ 逆着浓度
梯度扩散的现象，因此Ｆｉｃｋ定律并不是所有情况下
都成立，仅能应用在下述情形［２］：①二元组分的扩
散；②多组分系统中稀有组分的扩散；③多组分系统
中各组分分子大小和性质相近；④无外力场（电场、

离心力等）作用．工程实际中绝大部分物系都是多元
物系，由于各组分间的交互作用，使得多元传质的特
性完全不同于二元传质［２］，某些组分可能会产生渗

透传质、传质障碍、逆向传质等交互现象［３－５］．对于这
些现象，传统的Ｆｉｃｋ定律都无法解释，因此需要提
出一种更有效的方法来描述复杂多组分系统的扩散

过程．
在过去的２０余年间，Ｋｒｉｓｈｎａ等［６］基于 Ｍａｘ－

ｗｅｌｌ（１８６６年）和Ｓｔｅｆａｎ（１８７１年）理论，发展了用于
定量分析多组分系统中各组分扩散过程的 Ｍａｘ－
ｗｅｌｌ－Ｓｔｅｆａｎ模型，该模型考虑了热力学的非理想性
和外部力场的影响，可定量表达各种作用如温度梯
度、电势差、化学势梯度对物质扩散的影响，被广泛
用于描述单组分或复杂多组分系统的传质过程．本
文以多孔介质为背景，基于 Ｍａｘｗｅｌｌ－Ｓｔｅｆａｎ模型对
多元混合气体在孔道内的扩散过程进行模拟，研究
了不同组分之间在扩散过程中的交互作用．

１　Ｍａｘｗｅｌｌ－Ｓｔｅｆａｎ模型

１．１　传输形式
气体在孔道内的传输形式可分为以下４类［７］．
（１）努森扩散：这种扩散是由气体分子与孔壁碰

撞引起的．
（２）主体扩散：混合气体在扩散过程中不同种类

分子之间将通过碰撞产生动量交换，从而引起主体
扩散．

（３）表面扩散：对于被吸附在孔壁表面的分子，

不同种类分子与孔壁表面的相互作用程度不同，从
而导致不同种类分子在孔壁表面具有不同的迁移特

性，因此这种扩散如努森扩散一样可以分离不同种
类的分子．

（４）黏性流：这种扩散以总压力梯度为推动力，

所有组分以同一速度在孔道中扩散．
本文不考虑表面扩散的作用．

１．２　扩散通量
对于不考虑吸附的ｎ元组分系统的扩散问题，

Ｍａｘｗｅｌｌ－Ｓｔｅｆａｎ模型由努森扩散、主体扩散和黏性
流所引起的总扩散通量表示为［７－８］

Ｎ＝－
１

ＲＴ
［Ｂ（ｘ，Ｐ，Ｔ，ｒ）］－１Ｐ

ｚ－

Ｂ０

ηｍＲＴ
Ｐ
ｚ
［Ｂ（ｙ，Ｐ，Ｔ，ｒ）］－１ΛＰ （１）

式中：Ｎ＝［Ｎ１，Ｎ２，…，Ｎｎ］为扩散通量；Ｐ＝［Ｐ１，

Ｐ２，…，Ｐｎ］为压力；Ｒ为气体常数；Ｔ 为温度；Ｂ０＝
ｒ２／８为黏性流参数，ｒ为孔的半径；ｚ为沿扩散方向
的位置坐标；ηｍ 为混合气体的动力黏度，可采用

Ｗｉｌｋｅ等［９－１０］提出的半经验公式得出．
组分ｉ的动力黏度计算可采用Ｃｈｕｎｇ公式［１１］

η＝４．０７８　５
Ｆｃ（ＭＴ）１／２

Ｖ２／３ｃ Ωｖ
×１０－６ （２）

式中：η为动力黏度；Ｍ 为摩尔质量；Ｖｃ为临界状态
摩尔体积；Ωｖ为黏性碰撞积分；Ｆｃ为修正参数．
矩阵Ｂ和Λ 为二元扩散系数、努森扩散系数和

摩尔分数ｘ的函数

Ｂ＝

１
Ｄｉ，Ｋｎ

＋∑
ｎ

ｋ＝１
ｋ≠ｉ

ｘｋ

Ｄｉ，ｋ
，　ｉ＝ｊ

－ ｘｉＤｉ，ｊ
，　ｉ≠

烅

烄

烆
ｊ

Λ＝
１
Ｄｉ，Ｋｎ

，　ｉ＝ｊ

０，　ｉ≠
烅
烄

烆 ｊ
（３）

　　二元扩散系数Ｄｉ，ｊ为总压力和温度的函数［１１］

Ｄｉ，ｊ ＝
０．００１　４３Ｔ１．７５

ＰＭ１／２
ｉ，ｊ ∑（ ）ｖ

１／３

ｉ ＋ ∑（ ）ｖ
１／３［ ］ｊ

２
（４）

式中：Ｍｉ，ｊ＝２［（１／Ｍｉ）＋（１／Ｍｊ）］－１；∑ｖ 为组分中
各原子扩散容积之和．
如果知道参考状态Ｐ０、Ｔ０ 下的二元扩散系数

Ｄ０ｉ，ｊ，则任意状态下的扩散系数可由下式得出

Ｄｉ，ｊ ＝Ｄ０ｉ，ｊ
Ｐ０（ ）Ｐ Ｔ

Ｔ（ ）０
１．７５

（５）

努森扩散系数可由下式得出

Ｄｉ，Ｋｎ＝２ｒ３
ｒＲＴ
πＭ（ ）ｉ

１／２
（６）

式（６）假定扩散孔的截面为圆形，对于非圆柱孔的努
森扩散系数计算表达式参见文献［６］．
１．３　质量守恒方程
通过质量守恒方程，可以建立各组分的压力随

时间和位置的变化


ｔ

Ｐ（ ）ＲＴ ＝－Ｎｚ
（７）

通过解方程（７）可得出各组分的压力在不同时间下
沿扩散距离的分布．对于ｎ元混合气体，式（７）为ｎ
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个非线性耦合偏微分方程，只能采用数值方法进行
求解，本文采用ＦＶＭ数值方法［１２］．

２　模型及数值方法的验证

为验证该模型及数值方法的准确性，本文对

Ｄｕｎｃａｎ等［１］在１９６２年所做的实验进行了模拟．如
图１所示，左右两边容器的容积分别为７．８×１０－５

ｍ３ 和７．８６×１０－５　ｍ３，连通管的长度和直径分别为

８６ｍｍ和２．０８ｍｍ．两容器内总压力均为１０１．３
ｋＰａ，实验温度为３５℃，容器内的工质为 Ｈ２／Ｎ２／

ＣＯ２ 三元混合气体．

图１　文献［１］实验示意图

３５℃、１０１．３ｋＰａ下的二元扩散系数为

ＤＨ２－Ｎ２ ＝８．３３×１０
－５　ｍ２／ｓ

ＤＨ２－ＣＯ２ ＝６．８×１０
－５　ｍ２／ｓ

ＤＮ２－ＣＯ２ ＝１．６８×１０
－５　ｍ２／ｓ

初始时刻两边容器内各组分的摩尔分数见表１．
表１　左右容器各组分初始浓度设置

容器位置 ｘ（Ｈ２） ｘ（Ｎ２） ｘ（ＣＯ２）

左边 ０．０００　００　 ０．５００　８６　 ０．４９９　１４

右边 ０．５０１　２１　 ０．４９８　７９　 ０．０００　００

　　采用ＦＶＭ对方程（７）进行离散，连通管沿扩散
方向被划分为５０个节点．由于式（７）为３个非线性
耦合偏微分方程组，即使采用全隐格式，如果时间步
长取得过大，计算结果仍会发散，因此采用亚松弛技
术以避免计算结果发散．图２是时间步长为０．０１ｓ、
松弛因子为０．１时模拟结果与实验结果的对比，可以
看出，该模型及数值方法能够获得可靠的模拟结果．

３　多孔介质模型

基于 Ｍａｘｗｅｌｌ－Ｓｔｅｆａｎ模型及上述数值方法，本
文对三元混合气体在如图３所示的多孔介质内的扩
散过程进行了模拟．用迂曲度τ对多孔介质内的

Ｄｉ，ｊ和Ｄｉ，Ｋｎ进行修正，即

Ｄｐｉ，ｊ ＝Ｄｉ，ｊ／τ；　Ｄｐｉ，Ｋｎ＝Ｄｉ，Ｋｎ／τ （８）

　　根据活性碳的特性，设定迂曲度为４．７，孔半径
为０．８μｍ，孔隙率为０．３１

［１３］．

（ａ）Ｈ２ 的摩尔分数随时间的变化

（ｂ）Ｎ２ 的摩尔分数随时间的变化

图２　模拟结果与文献［１］的实验结果对比

图３　多孔介质示意图

边界条件为

ｚ＝０，Ｐｚ＝
０；　ｚ＝Ｌ，Ｐ＝Ｐｂ （９）

初始条件为

０≤ｚ＜Ｌ，Ｐ＝Ｐｉ （１０）
解方程组（７）可得到各组分的压力随时间和沿扩散
位置的变化，从而得到多孔介质内部各组分的平均
压力随时间的变化

Ｐｉ，ｍ（ｔ）＝ １Ｌ∫
Ｌ

０
Ｐｉ（ｔ，ｚ）ｄｚ （１１）

４　模拟结果及分析

４．１　孔半径对扩散过程的影响
以ＣＨ４／Ａｒ二元混合气体为例，通过改变多孔

介质的孔半径来研究孔径大小对扩散过程的影响．
表２列出了组分之间的二元扩散系数，表３列出了
各组分的摩尔质量及动力黏度．将充满ＣＨ４ 的如图

３所示的多孔介质放入 Ｈ２ 环境中，观察不同孔半径
下的扩散过程．本文取Ｌ＝２０ｃｍ，Ｔ＝３００Ｋ．
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表２　３００Ｋ、０．１ＭＰａ下的二元扩散系数

ｃｍ２·ｓ－１

参数 ＣＨ４／Ｈ２ Ｈ２／Ａｒ　 ＣＨ４／Ａｒ

Ｄｉ，ｊ ０．７２８　６　 ０．８０５　３　 ０．２１２　５

表３　各组分的摩尔质量和３００Ｋ下的动力黏度

参数 ＣＨ４ Ｈ２ Ａｒ

摩尔质量／ｇ·ｍｏｌ－１　 １６．０４３　 ４４．０１０　 ３９．９４８

动力黏度／ｋｇ·ｍ－１·ｓ－１　１．０９×１０－５　 ０．９×１０－５　 ２．２２×１０－５

　　ＣＨ４ 和 Ａｒ的初始压力分别为０．１ＭＰａ和０
Ｐａ，背压分别为０Ｐａ和０．１ＭＰａ．
图４为ＣＨ４／Ａｒ二元混合气体在不同孔半径的

多孔介质内扩散过程的模拟结果．由图４可以看出：
当孔半径小于０．５μｍ时，ＣＨ４／Ａｒ的扩散过程随孔
半径的增大而加快；当孔半径大于０．５μｍ时，ＣＨ４／

Ａｒ的扩散过程不受孔半径的影响．这是因为随着孔
径的减小，气体分子的主导扩散形式逐渐由主体扩
散向努森扩散转变．ＣＨ４／Ａｒ混合气体的分子有效
直径为０．３６５ｎｍ，其平均分子自由程可由下式得出

（ａ）ＣＨ４ 的扩散过程

（ｂ）Ａｒ的扩散过程

图４　孔半径对扩散过程影响的模拟结果

珔λ＝ ＫＴ
２１／２πｄ２　Ｐ＝

１．３８×１０－２３×３００
２１／２π×（３．６５×１０－１０）２×１．０１３×１０５

＝

０．０６３μｍ （１２）

当孔半径大于０．５μｍ时，ＣＨ４／Ａｒ的扩散形式以主
体扩散为主，当孔半径小于０．５μｍ时，随着孔半径
的减小，扩散形式逐渐向努森扩散转变，直到孔半径
小于０．０３μｍ，ＣＨ４／Ａｒ开始完全进行努森扩散．由
式（４）、（６）可知，二元扩散系数与孔半径无关，而努
森扩散系数与孔半径的３／２次方成正比，因此当孔
半径小于０．５μｍ时，ＣＨ４／Ａｒ的扩散过程随孔半径
的减小而减缓，当孔半径大于０．５μｍ时，ＣＨ４／Ａｒ
的扩散过程与孔半径无关．
４．２　三元组分系统的扩散
以ＣＨ４／Ａｒ／Ｈ２ 三元混合气体为例，通过设置

不同的初始和边界条件来研究三元混合气体在图３
所示的多孔介质内扩散时的相互作用．计算所需的
二元扩散系数可从表２中查得．本文取Ｌ＝２０ｃｍ，ｒ
＝０．８μｍ，Ｔ＝３００Ｋ．
各工况的初始及边界条件如下．
工况１：ＣＨ４、Ａｒ和 Ｈ２ 的初始压力分别为０．５

ＭＰａ、０．５ＭＰａ和０Ｐａ，背压分别为０Ｐａ、０．５ＭＰａ
和０．５ＭＰａ．
工况２：ＣＨ４、Ａｒ和 Ｈ２ 的初始压力分别为０

Ｐａ、０．５ＭＰａ和０．５ＭＰａ，背压分别为０．５ＭＰａ、０．５
ＭＰａ和０Ｐａ．
图５为上述两种工况下的模拟结果．对于工况

１，前２ｋｓ内Ａｒ在多孔介质内的平均压力要小于背
压，随着Ａｒ不断地由内部向外部扩散，即逆着浓度
梯度方向扩散，这种现象至２ｋｓ左右即Ａｒ在内部
的平均压力达到最低值时消失．这是因为ＣＨ４ 相对
于 Ｈ２ 为大分子，ＣＨ４／Ａｒ之间的相互作用要强于

Ｈ２／Ａｒ之间，所以ＣＨ４ 在由多孔介质内部向外部
扩散的过程中会拖带一部分 Ａｒ到外部，直到内部

ＣＨ４ 的浓度降低到一定程度，其对 Ａｒ的拖带作用
小于Ａｒ内外浓度梯度的推动作用，随后Ａｒ在自身
浓度差的推动下开始向内部扩散．为进一步说明这
种分子之间的相互拖带作用，我们在模拟时相互调
换了ＣＨ４和Ｈ２ 的初始压力和背压（即工况２）．从模
拟结果可以看出，Ａｒ正如预期的那样出现了逆向扩
散现象，即Ａｒ在前２ｋｓ内逆着浓度梯度向多孔介
质外部扩散．
为了进一步了解扩散过程中组分之间的相互作

用，图６列出了工况１各组分在不同时刻的压力和
摩尔通量的分布情况．ＣＨ４ 和 Ｈ２ 的压力分布与预
期的一样，而Ａｒ的压力分布（图６ｃ）形式比较特别，
这是由ＣＨ４ 及 Ｈ２ 在扩散过程中对Ａｒ共同作用的
结果．前５００ｓ时 Ａｒ在靠近多孔介质入口处的压力
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（ａ）工况１的模拟结果 （ｂ）工况２的模拟结果

图５　三元混合气体在多孔介质内扩散过程的模拟结果

（ａ）不同时刻ＣＨ４ 的压力分布 （ｂ）不同时刻ＣＨ４ 的摩尔通量分布

（ｃ）不同时刻Ａｒ的压力分布 （ｄ）不同时刻Ａｒ的摩尔通量分布

（ｅ）不同时刻 Ｈ２ 的压力分布 （ｆ）不同时刻 Ｈ２ 的摩尔通量分布

图６　工况１各组分在不同时刻的压力和摩尔通量分布
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明显低于两侧，这是由于入口区域的ＣＨ４ 首先受到
边界条件的影响而向外部扩散，并将该区域的部分

Ａｒ带到外部（５００ｓ以前，Ａｒ入口处的摩尔通量大
于０），从而引起该处Ａｒ局部压力下降，而在１０、５０
ｓ时，Ａｒ的压力在靠近内部处出现了微升，这是由
于小分子 Ｈ２ 相对ＣＨ４ 扩散较快，率先进入孔内拖
带未受ＣＨ４ 拖带区域的 Ａｒ向孔内扩散（１０、５０ｓ
时，Ａｒ在对应区域的局部摩尔通量小于０），从而引
起内部Ａｒ的压力局部升高．当整个区域的ＣＨ４ 开
始向外部扩散时，Ａｒ在整个区域的压力将会不断下
降，直到达到最低值，此时Ａｒ在各处的摩尔通量均
为０（对应图６ｄ中２　０００ｓ的曲线），之后Ａｒ将由外
部向内部扩散，从而引起内部Ａｒ的压力回升．

５　结　论

本文首先引用Ｄｕｎｃａｎ和 Ｔｏｏｒ的实验验证了

Ｍａｘｗｅｌｌ－Ｓｔｅｆａｎ模型及数值方法的可靠行，在此基
础上，采用该模型研究了孔径大小对ＣＨ４／Ａｒ二元
混合气体在多孔介质内扩散过程的影响，以及

ＣＨ４／Ａｒ／Ｈ２ 三元混合气体在多孔介质内扩散过程
中各组分之间的相互作用，主要得出以下结论．

（１）当孔半径小于０．５μｍ时，ＣＨ４／Ａｒ的扩散
过程随孔半径的增大而加快；当孔半径大于０．５μｍ
时，ＣＨ４／Ａｒ的扩散过程不受孔半径的影响，主要受
多孔材料本身的迂曲度和孔隙率的影响．

（２）当不同组分之间的相互拖带作用大于自身
的浓度梯度作用时，可能产生逆向扩散、局部压力回
升现象．

（３）小分子较大分子扩散得快．
（４）Ｍａｘｗｅｌｌ－Ｓｔｅｆａｎ模型能够有效地模拟多元

混合气体的扩散过程．
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