
Chapter  Four 

扩散与物质迁移 



唯象理论定律 
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Adolf Fick: Contributions 

 眼压计 

 压力计 – 血压 (P) 

 呼吸记录仪 

 测力计 – 肌肉 

 隐性眼镜 

 Laws of diffusion 1855 

 



§4.1 粘性流体的宏观规律 

一、层流与牛顿粘度定律 

1、层流 在流动过程中，相邻质点的轨迹线彼此仅稍
有差别，不同流体质点的轨迹线不相互混杂，
这样的流动称为层流。 

2、湍流 

          流体的不规则运动。 

3、稳恒层流中的粘性现象 
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4、牛顿粘度定律 
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      为粘度（粘性系数） 
国际单位制单位为帕斯卡秒（Pa·s）； 

厘米克秒制单位为泊 (P),  10P=1Pa ·s 

气体的粘度随温度升高而增加，液体的粘度随温度升高而减少。 

5、切向动量流密度 
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6、

非
牛
顿
流
体 

1、其速度梯度与互相垂直的粘性力间不呈线性
函数关系，如血液、泥浆、橡胶等。 

2、其粘性系数会随着时间而变的，如：油漆等
凝胶物质。 

3、对形变具有部分弹性恢复作用，如沥青等
黏弹性物质。 

7、气体粘性微观机理 

实验证实：常压下气体的粘性就是由这种流速不同的
流体之间的定向动量的迁移产生的。 



二、泊萧叶定律  管道流阻 

1、泊萧叶定律（Poiseuille） 

体积流速dV/dt：单位时间内流过管道截面上的流体体积。 

对水平直圆管有如下关系： 
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若称 为体积流量，并令流阻

则：

式中:                 为管道L长度上的压差 

2、管道流阻 
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三、斯托克斯定律 （Stokes） 

       若物体是球形的，而且流体作流层流动，则该物
体受到的阻力为： 

是流体的黏度。是球相对流体的速度，

是球的半径，
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应用： 云、雾中的水滴 
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四、傅立叶定律 

设    为单位时间内通过的热量简称为热流,单位W，则 


Q

若设热流密度为JT单位W•m-2,则： 

傅立叶定律 

mKW /:为导热系数



§4.2  气体分子平均自由程 
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  不同直径分子则：碰撞截面：

一、碰撞（散射）截面 

d为分子有效直径 
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三、气体分子平均自由程 

二、分子间平均碰撞频率 

数：单位体积的气体分子速度：运动分子的平均相对 nu
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对处于平衡态的化学纯理想气
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§4.3 气体输运系数的导出 
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一、气体粘性系数的导出 

讨论： 

1）、η与n无关。 

2）、 η仅仅是温度的函数。 

3）、可以测定σ和d的数量级。 

4）、公式的适用条件d<<λ<<L. 

5）、采用不同近似程度的各种推导方法的实质是相同的。 
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方向传输的定向动量为面沿时间内通过所以

方向的动量都具有沿

处，所以假设这些分子面分子最后一次碰撞在通过

面的分子数：时间内达到

方向输运的定向动量面沿时间内通过为在
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方向输运的定向动量面沿时间内通过积分得到

方向传输的定向动量为面沿时间内通过所以

方向的动量都具有沿处，所以假设这些分子面分子最后一次碰撞在通过



二、气体热传导系数的导出 
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讨论： 

1）、n、ρ、v是与气体平均温度所对应的数密度、密度、平
均速率。 

2）、刚性分子气体的热导率与数密度n无关，仅与T1/2有关。 

3）、适用于温度梯度较小，满足d<<λ<<L条件的理想气体。 




2/1
,

3

2 T

M

Ckm

m

mV




三、气体扩散系数的导出 
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讨论： 

1）、 

2）、在一定的压强与温度下，扩散系数D与分子质量的平
方根成反比。 

3）、满足d<<λ<<L条件的理想气体。 



试估计标准状况下空气的粘性系数、热导率及扩散系数。 

解： 已知空气平均自由程λ =6.9*10-8 m,平均速率v=446 m/s, 
摩尔质量Mm=0.029 Kg. 则： 
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§4.4气体中的扩散系数 
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气体的扩散系数可以写做： 

   
     ：气体最可几速率；  

：分子平均自由程； 

   

m：分子质量 

   d：气体分子直径； P：气体压强  

对于单一气体中气体分子（原子）的扩散系数： 
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对于体系中存在A-B两种气体的情况： 

    

    

• 假设气体分子的碰撞为完全弹性碰撞，考虑分子作用： 

   
  

：平均碰撞直径    

  

：A、B原子的碰撞积分，与无量纲温度 有关 
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§5.3.8  气体中的扩散系数 
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**举例：求1600oC时Fe蒸汽在Ar中的扩散系数，1atm。 
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4.5 多孔介质与复合材料中的扩散 

多孔介质中的扩散示意图 周期性分布两相介质中 

的扩散示意图 



§4.5.1  气体在多孔介质中的扩散系数 
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多孔介质中的扩散系数与材料的孔隙率和曲折度有关。 

 

曲折度： 

孔隙率： 

若考虑材料密度 
     ：表观密度   

    ： 实际密度 
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§4.5.2 均匀分布两相中的扩散系数 

D1和D2分别为物质在两相中的扩散系数 

则总有效扩散系数Deff为: 

 

 

 

 

式中D1为球形分散相中的扩散系数，D2为基体相

中的扩散系数，Φ 1为球形分散相的体积分数 
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当物质在球形分散相中的扩散阻力很大时 
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当物质在球形分散相中的扩散速度无限大时 
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例如：Φ1＝0.1， Deff=1.33D2 

21 DD 

12 DD 

§4.5.2 均匀分布两相中的扩散系数 
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假定在给定温度下，半径为R的刚性质点在一个连续介质中以速度 

液体的宏观流速为零，粘度为 

质点在液体中以速度 运动时受的摩擦阻力为：   

当达到匀速运动时，   

∴  

移动， 

质点受到的作用力F=f×V∞ 
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§4.6 液体中的扩散系数 



§4.6 液体中的扩散系数 
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§4.6 液体中的扩散系数 

对                     的修正公式： 
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：阿佛加德罗常数； 

：液体摩尔体积； 

  

 固体中的扩散系数：   

 液体中的扩散系数： 



§4.6  液体中的扩散系数 
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§4.7  固体中的扩散系数 
 

      无序扩散 

      自扩散 

      示踪扩散 

      晶格扩散 

      本征扩散 

      非本征扩散 

      互扩散 

      晶界扩散 

      界面扩散 

      表面扩散 

       

      体积扩散 

     没有化学浓度梯度的无规行走扩散，无推动力 

是没有空位或原子流动，而只有放射性离子的无规则运动。 

晶体体内或晶格内的任何扩散过程。 

仅由本身的热缺陷作为迁移载体的扩散。 

非热能引起，如由杂质引起的缺陷而进行的扩散。 

存在于化学位梯度中的多组元体系扩散。 

是指在特定区域内原子或离子扩散 

晶格内部扩散 



§4.7.1 扩散的微观机制与扩散系数 

 §4.7.1.1自扩散系数 

自扩散：  

由体系中原子（质点）的热运动造成的无规则行走。  

三种扩散机制：  

空位机制：（原子半径相差不大时） 

 

间隙机制：（体系结构中间隙较大时） 

 

环圈机制： 

 



一维无规行走 
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两边开平方 n次无规行走的一维总距离 
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二维的无规行走轨迹 



无规行走与扩散 
         n 

Rn = ri 

            
i=1 

Rn
2 = Rn·Rn 

 

       = r1·r1 + r1·r2 + r1·r3 + r1·r4 + … + r1·rn  

           +r2·r1 + r2·r2 + r2·r3 + r2·r4 + … + r2·rn  

           +r3·r1 + r3·r2 + r3·r3 + r3·r4 + … + r3·rn  

           … 

           +rn·r1 + rn·r2 + rn·r3 + rn·r4 + … + rn·rn  
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Rn
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每次跳跃距离 λ 
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Rn
2 =  na2  + 2 λ2   cosi,i+j 
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2 =  n λ2(1  + (2/n)   cosi,i+j) 

                                                            j=1  i=1 

 

假定为马尔可夫过程 

 

  cosi,i+j = 0 

 

Rn
2 =  n λ2         Rn

2½ =  n½ λ 

n = ft 

 

D = (1/6)2f 

 

 Rn
2 =  n λ2 

      = ft·6D/f 

      = 6Dt (for 3-D) 

      = 4Dt (for 2-D) 

      = 2Dt (for 1-D) 



爱因斯坦方程 
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爱因斯坦结论 
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fD 

D 代表一个纯的微观量 

不同状态的扩散系数范围 Range:  D [ cm2/s] Phase/State 

10-6 10-25 

10-4 10-7 

1 10-2 

Solids 

Liquids 

Gases 



§4.7.1.1自扩散系数 

21
*

6
D   （ ： ：

爱因斯坦公式： 

原子间距； 原子跳跃频率） 

* * BD B k T
式中，原子受某种虚拟力作用的迁移速度为v ：  *v F B 

B*：淌度，即没有浓度和化学位梯度下质点在单位作用力下的移动 

        速度，用于表征物质自扩散的能力。  

自扩散系数的测定：  

利用示踪剂法，通过放射性同位素进行扩散的观察。  

*trD fD

1 1 1f f f  (其中， 。对于间隙扩散， ；对于空位扩散， ）



§4.7.1.2 本征扩散系数 

 体系中存在浓度梯度或化学势梯度作为扩散驱

动时，物质的扩散系数为本征扩散系数。 
当体系中i组元在化学位梯度作用下发生扩散： 
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式中：N为阿佛加德罗常数， R为气体常数 

 



§4.7.1.3 本征扩散系数 
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扩散活化能 

或称为扩散势垒 

始态 终态 中间态 

Energy Activation energy 



§4.8  扩散系数与电导率的关系 

    材料中在电场作用下离子的定向扩散可以导致电流的
产生，在电场强度较大，离子迁移速度很快的情况下。 

忽略浓度梯度，设材料中离子沿x方向的迁移速率为Vx，则电流密度为：  

Z：离子的价数， 

e：电子电量  

设离子受到电场力的作用，运动速度为： 
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：电位, B: 淌度 

 

  

  

∴ C：离子浓度 
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§4.8  扩散系数与电导率的关系 
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离子迁移对材料电导率的贡献为：   
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材料的实际电导率由多种载流子贡献而成：  i

i
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


定义迁移数：

随着温度的变化，材料的导电机制可能发生变化，因此迁移数 it

在不同的温度区间的数值也是不同的。 



§4.11.3  互扩散系数  

Au Ni 

Au Ni 

Au Ni 

Au Ni 

Δx 

Δy 

Au向Ni扩散引起的变化 

Ni向金扩散引起的变化 

净的变化      

Mo丝  

Mo丝：高熔点惰性标志 

 *整块材料高温加热退火， 

保温时间Δt 

yx 



§4.11.3  互扩散系数 

Au Niv v       Au的扩散比Ni要快，即      。固体棒的移动速度取决于 ( )Au Niv v

则站在棒上看到金的净扩散流： Au
Au Au

dC
J D

dx
 

当站在棒外观察时，棒的移动速度为: 

 

实际金的净扩散流为: 
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§4.11.3  互扩散系数 
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§4.11.3  互扩散系数 
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Au和Ni的摩尔分数 



§4.11.3  互扩散系数 

根据Gibbs-Duhem方程，  
ln ln
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空位机制：  大部分离子晶体    如：  MgO、NaCl、FeO、CoO 

间隙机制：只有少数开放型晶体中存在    如： CaF2、UO2中的 

F－、O2－   晶体中的扩散系数可以表述为： 

离子晶体中的两种扩散  
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热缺陷和掺杂缺陷做为扩散载体引起的扩散 

例：  CaCl2引入到KCl中，分析K＋的扩散，基质为 KCl 

)(2

)(

'

2

'

非本征扩散

本征扩散
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ClK

ClVCaCaCl

VVKCl
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



由lnD ～ 1/T 关系得如下图： 

1 段： 高温段，此时本征扩散起主导作用 

lnD 

1/T 

－H m 

  R 

H m+ H f/2 

        R 
1 

2 



2 2

0 0

0

m

0

/ 2
exp( ) exp( )

6 6

/ 2
exp( )

/ 2 H / 21
.

f mm
V

m f

m f f

G GG
D N v v

RT RT

H H
D

RT

H H H
LnD LnD

R T R

 
 

  
   

  
 

     
   斜率＝－



段，低温段，处于非本征扩散，因为Schttky缺陷浓度很小，可
忽略 
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当[CaCl2]引入量，扩散系数D ，。 

当杂质含量，发生非本征扩散本征扩散的转折点向高温移动。 
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二、 非化学计量化合物中的扩散 

非计量化合物(如： FeO、NiO、CoO、MnO等) 

        由于气氛变化引起相应的空位，使扩散系数明
显依赖于环境气氛。 

    1、 阳离子空位型       FeO、NiO、MnO 

          Fe1-xO  由于变价阳离子, 

使得中Fe1-xO有5～15％[VFe
//] 

成为Fe的扩散载体 
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讨论： (1)  T不变，由 
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OPln氧分压对DFe额定影响 
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2、阴离子空位 

    以TiO2为例。高温氧分压的降低将导致如下缺陷反应。 
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讨论： (1)  T不变，由 
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2O ＝－作图，直线斜率～
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若在非化学计量氧化物中同时考虑本征缺陷空位、杂质缺陷空
位以及由于气氛改变而引起的非化学计量空位对扩散系数的贡
献，其lnD～1/T图含两个转折点。 
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三、 晶界、界面、表面扩散 

         体积扩散(Db): (晶格扩散，本征扩散) 

         界面扩散(Dg): 晶界扩散－－主要为液相少时 

                                   相界扩散－－主要为液相多时 

         表面扩散(DS)  

       界面对扩散的影响 

          DS：Dg: Db = 10-3: 10-7: 10-14       (cm2/s) 

          原因： 晶界和表面结构不完整，原子处于高能态， 

                     所以活化能降低，D 

            



molKJ

molKJQ

molKJQ

g

b

/43Q

/85

    /193

s 





表面

晶界

晶内

在离子化合物中， 

bS

bg

QQ

QQ

5.0

7.0~6.0





多晶体扩散系数 > 单晶体扩散系数 

例： Ag三种扩散的活化能 



 影响扩散因素 

一、温度的影响 

        D＝D0exp(-G/RT)          T D 

二、杂质与缺陷的影响 

   1、杂质的作用 

         增加缺陷浓度  D 

        使晶格发生畸变  D 

        与基质结合成化合物       D    如发生淀析 

   2、 点缺陷：提供扩散载体 

   3、 线缺陷(位错)：提供扩散通道。 



§4.9 物质流——菲克第一定律 

稳态扩散：介质中的扩散物质的浓度梯度不随     

时间、空间变化的扩散，称为稳态扩散。 

 一维扩散： 

                       
x

DW A
AAx







A在X方向上的质量流通量，单位为g/cm2s；  式中， AxW ：

A ：扩散介质中单位体积中A的质量，单位为g/cm3；  

AD ： A的扩散系数，单位为cm2/s。  



§4.9物质流——菲克第一定律 

A
Ax AW D

x


 


亦可表述为： A

Ax A

C
J D

x


 



AxJ ：式中， A在X方向上的摩尔通量，单位为mol/cm2s；  

A ：扩散介质中单位体积中A的质量，单位为g/cm3；  

AD ： A的扩散系数，单位为cm2/s。CA 为浓度mol/cm3 

A


若 表示A物质在体系中的质量分数，   为体系总密度，则有：  

A
Ax AW D

x





 





§4.9 物质流——菲克第一定律 

           如果XA表示A的摩尔分数，C表示单位体积的总摩
尔数，则有： 

三维扩散  

J D C  

x

X
CDJ A

xAx







§4.10 非稳态扩散——菲克第二定律 

非稳态扩散：在扩散体系中，扩散物质的浓

度分布随时间和空间而改变的扩散，称为非稳
态扩散。 

A 

t=1 t=2 t=3 t=4 



§4.10 非稳态扩散——菲克第二定律 

A
Ax A

Ax A C
J

C

x
D

x

J

t

 



 




 
有 ，则将 代入上式，得：

2

2

A A
A

C C
D

x t

 


 

       在一般情况下，体系通常总体流动，并伴随有化学反应。接下来 

考虑流动介质中的扩散问题。   



（1） 

 

（2） 

 

 

 

（3） 

 

（4） 

§4.10 非稳态扩散——菲克第二定律 

对于流动二元体系A+B： 

ABD ：

Bn、 ：An


扩散系数  

分别表示A和B的扩散通量  

A ：
：

 /AAw 

BA nnn



nAy 

nAz 

nAx 

x 

y 

z 微体积元Δx Δy Δz 

( )A AB A A A Bn D w n n    

A Ax Ay Azn n i n j n k  

A的质量密度  

体系总质量密度  

AABA ρDn 

A的质量分数： 

体系总物质流速： 𝑛= 𝑣 · 

𝛻=i
𝜕

𝜕𝑥
+j

𝜕

𝜕𝑦
+k

𝜕

𝜕𝑧
 



§4.10非稳态扩散——菲克第二定律 

 对于二元体系A+B： 

ABD ：

Bn、 ：
An


扩散系数  

分别表示A和B的通量  

A ：
：

nAy 

nAz 

nAx 

x 

y 

z 

微体积元 

A的质量密度  

体系总密度  

 

 

 

 

 

 

 

（7） 

( ) ( )

( )

A

Ax x Ax Ax x Ay y Ay Ay y

Az z Az Az z A

x y z
t

n n y z n n z x

n n x y R x y z



 




  



       

        （5） 

两边同除以ΔxΔyΔz，得：  

A
An R

t


  


（6） 

对于（1）式两边加   算子点积， 

nwwnDn AAAABA  )( 

RA为A的化学反应速度 

A 



§4.10 非稳态扩散——菲克第二定律 

对于二元体系A、B： 

ABD ：

Bn、 ：
An


扩散系数  

分别表示A和B的通量  

A ：
：

A的质量密度  

体系总密度  

 

 

 

 

 

 

 

（10） 

（8） 

（9） 

/v n 体系平均速率：

A A A AB An v v D        － ）

对于连续介质，应用Laplas方程： 

0x y zv v v v
x y z

  
    

  

( )A A AB An v D     －

（10）代入（6）式，得： 

( )A
A AB Av D R

t


 


     



 

（11） 



§4.10 非稳态扩散——菲克第二定律 

对于二元体系A、B： 

体系中总的移动速度   

单位体积中A的反应速率  

 

 

（12） 

( ) 11A
A AB Av D R

t


 


     



A

（ ）两边同除以

A的原子量M ，得：

( )A
A AB A A

C
v C D C R

t


     



——菲克第二定律的一般表达形式  
v：

AR：



§4.11 求解扩散方程 

x

dC
J D

dx
 

x x x x x x x

dC
J A J A A x

dt
    由右图得：

xdJ dC

dx dt
 

2

2

C dC
D

x dt






2

2
0

C dC
D

x dt


 



Δx 

Jx Jx+Δx 

**对于一维的扩散模型 

 

 

 ∴  
 ……（菲克第二定律） 

 

    **对于稳态扩散  



§4.11 求解扩散方程 

2 2 ( ) 2r r r r r

dC
J rL J r r L r rL

dt
     

D d dC C
r

r dr dr t

 
 
 

0
D d dC

r
r dr dr

 
 

 

**考虑圆柱状材料中由内向外沿径向的扩散情况：(如右图） 

  

  

∴  （非稳态扩散）  

（稳态扩散） 

Δr 

 
r 

 

L 

 dt

dC

rdr

rJd r 
)(



§4.11 求解扩散方程 

2 2 24 4 ( ) 4r r r r r

dC
J r J r r r r

dt
     

2

2

D d dC C
r

r dr dr t

 
 
 

2

2
0

D d dC
r

r dr dr

 
 

 

**对于球形体系由内向外沿径向的扩散 

 

∴  （非稳态扩散）  

   

（稳态扩散） 

 

r 

Δr 



§4.11 求解扩散方程 

***例1：如图管道，内径为r1，外径为r2，将含碳气体通入管内，管内气体碳的 

浓度为C1，外部浓度为C2，C1>C2，假设为稳态扩散。求沿径向C的浓度分布。 

C1 

r1 r2 

C2 

0
1










dr

dC
r

dr

d

r

1lnC A r A 则：

11111 ln ArACrrCC 

12222 ln ArACrrCC 

1 2

2

1

ln

C C
A

r

r


  2

1

2

21
21 ln

ln

r

r

r

CC
CA




2

1

2

21
2

1

2

21 ln

ln

ln

ln

r

r

r

CC
Cr

r

r

CC
C







    

 

∴  
  

Α
dr

dC
r 



§4.11 求解扩散方程 

2 2H H




2/1

11 KPC 

2/1

22 KPC 

   2121
2112 PP

x

KD
PKPK

x

D

x

CC
D

x

CC
DJ x 

















***例2：利用带有金属铂层的石英玻璃管对不纯氢气进行过滤净化。 

              

体系中存在如下反应， 

 
反应的平衡常数为K 

根据西华特（Sievert）定律 

 

∴  

  

Δx 

不纯H2 P1 P2 

铂黑 



§4.11 求解扩散方程 

Cakn '

044)(4 222   rnrJrJrr rrrrr 

aCk
dr

dC
r

dr

d

r
D A

A
eff '

1 2

2










***例3：在一个充满A物质的气体中放入多孔催化剂球，气体A在多孔介质表面 

        发生催化反应A→B，球表面的A浓度为CAS 

 

         解：假定反应速度为  k’：正反应速度常数； 

                    a：多孔体内单位体积的平均表面积 

  

 当r＝R时，  CA＝CAS 

 当r＝0时，  CA为有限值 

，求解催化转化表达式 

与催化效率。 

在稳态下，扩散量等于消耗量，即 

  



§4.11 求解扩散方程 

r

rf

C

C

AS

A )(












2

11

r
f

rdr

df
C

dr

dC
AS

A

2

2

2

2
2

dr

fd
rC

dr

df

dr

fd
r

dr

df
Cf

dr

df
r

dr

d
C

dr

dC
r

dr

d
ASASAS

A 


























aCk
dr

fd

r
CD AASeff '

1
2

2



f
D

ak

C

rC

D

ak

dr

fd

effAS

A

eff

''
2

2



令 

 ∴  

 ∴  

 ∴  



§4.11 求解扩散方程 

f
D

ak

dr

fd

eff

'
2

2



r
D

ak

r

C
r

D

ak

r

C

C

C

effeffAS

A '
sinh

'
cosh 21 

1

21

'
sinh0


















effD

ak
RCC

R
D

ak

r
D

ak

r

R

C

C

eff

eff

AS

A

'
sinh

'
sinh



求解方程  

代入边界条件求出C1、C2，得： 

  

∴  

2
cosh

xx ee
x


双曲函数



§4.11 求解扩散方程 


















R
D

ak
R

D

ak
CRD

dr

dC
DRW

effeff

ASeff

Rr

A
effAD

''
2 coth144 

)'(
3

4 3

ASA aCkRW  

∴单位时间内扩散进入球内的A的物质的量为 

  

球内发生催化反应的A的量为 

  

定义催化效率： 

  

eff

effeff

A

AD RD

akR

R
D

ak
R

D

ak

W

W




 4

'
3

4

1
'

coth
'

3







§4.11 求解扩散方程 

 ak '


∴整个过程分为两步，首先气体A扩散到球内，然后A在多孔介质内 

发生反应，故当扩散系数D增大时，催化效率 也增大，而当 

增大时，扩散成为控速环节， 下降。 

eff

effeff

A

AD RD

akR

R
D

ak
R

D

ak

W

W




 4

'
3

4

1
'

coth
'

3







§4.12 非稳态扩散方程解 

C0 

x 

2

2

C dC
D

x dt






0

0 0 0

0 0

0

t x C

t x C C

x C

  

  

  

 
x

C f f y
t

 
  

 

1x dy
y

dxt t
 （令： ， ）

3/ 2

2

dy x y
t

dt t

   

 

边界条件为： 

  

   

    

  ∴  

2x

C C y y C

t y t t y

    
   

    

1

t

C C y C

x y x yt

    
  

     ∴  

    



§4.12 非稳态扩散方程解 

2

2

2

2

1 1

1

1

t

C C C

x x x y x yt t

C

y

x

y

t

t t

C

C

y

         
      
          

  
 








 







则：

2

2 2

D y C

t y t y

 
 

 
dC

P
dy



2

dP yP
D

dy
 

  ∴  

 令  

 

 

∴  

   

  ∴  

C 



§4.12 非稳态扩散方程解 

2

dP yP
D

dy
 将 积分得：

2

ln
4

y
D P I  

lnI D A 
2

ln
4

y P
D

A
 则

2

exp
4

y
P A

D

 
  

 

2

exp
4

dC y
A

dy D

 
   

 

2
2

4

y

D
 

2 2

y x

D Dt
  

2dy Dd

2

2dC Ae Dd 则：

 令积分常数   

    

     ∴   

   

 令  

     

 ∴  

dC
P

dy
（ ）



§4.12 非稳态扩散方程解 
2

2dC Ae Dd 对 积分，得 ：

0x C （当 ， ）

0C
A

D
 

2 2
0 02 2

0
0 0

2 2
x x

Dt Dt
C C

C C D e d e d
D

  
 

      

2
2

0 0
0

2
( , ) 1 1 ( )

2

x

Dt
x

C x t C e d C evf
Dt

 



   

      
  

则

  

 ∴  

 ∴  
   

 deDAdC Dt

x
C

C 
 2

0

2

0

2

2
22

0

0 2

0


 DAdeDAdC

C
 






浓度边界层  

浓度随距离的降低只发生在   厚度内  

“浓度边界层”厚度不是固定的，它还随反应液体或气体的流速、密度、粘度和
温      度而变化 。 

 §4.12 ．多相反应与传质系数  

假定：多相反应过程中，反应组份在单相内部由于搅拌是
均匀分布的，浓度梯度仅存在于界面层中。 



对流传质 
 流体与固体壁面间对流传质中，一方面由于浓度梯度的存在，

物质以分子扩散的方式进行传递，另一方面，流体在运动过程
中，也必然将物质从一处向另一处传递。所以，对流传质的速
率除了分子传递的影响外，还受到流体流动的影响。 

 对流传质的类型与机理 

 对流传质的类型 

 按流体的流动发生原因不同，分： 

 自然对流传质 

 强制对流传质 

 强制层流传质 

 强制湍流传质 

 按流体的作用方式，分： 

 流体作用于固体壁面，即流体与固体壁面的传质，如水流
过可溶性固体壁面。 

 一种流体作用于另一种流体，两流体通过相界面进行传质，
即相际传质，如用水吸收混于空气的氨。 



浓度边界层与对流传质系数 

 浓度边界层 

 当流体流过固体壁面时，若流体与固体壁面间存在

浓度差，受壁面浓度的影响，在与壁面垂直方向上

的流体内部将建立起浓度梯度，该浓度梯度自壁面

向流体主体逐渐减小。通常将壁面附近具有较大浓

度梯度的区域称为浓度边界层或传质边界层。 



对流传质的机理 

 以流体与固体壁面的对流传质为例讨论，对有固定
相界面的相际传质，其机理类似。 

层流区：物质传递仅以分子扩散方
式进行，其浓度梯度很大，浓度分
布曲线很陡，近似为一直线。 

z 

cA 

层流区 

缓冲区 

湍流主体区 

缓冲区：物质传递以分子扩散和涡
流扩散方式进行，浓度梯度较层流
区的小，浓度分布曲线为一曲线。 

湍流主体区：由于搅拌的作用使得
浓度梯度非常小，近似为零，浓度
分布曲线为一水平线。 



 将层流区、湍流主体区的直线延长，
其交点与壁面间形成的膜层称为浓
度边界层。 

z 

c1 

层流区 

缓冲区 

湍流主体区 

浓度边界层 

浓度边界层内浓度分布曲线近似
为直线，假定浓度边界层内物质迁
移是以扩散的方式进行。浓度边界
层以外的浓度分布曲线为水平线，
全部传质阻力集中在浓度边界层。 

C2 



§4.13 ．传质系数  

扩散通量：  2 1C CC
J D D

x d


  


－

定义“传质系数”  

d

D
k  / seccm（ ）单位： 

则： 

kCCJ )( 21 

——浓度差是传质的驱动力！  



§4.14 多相反应中的传质过程 

假设物质A扩散到界面生成物质B：  

A
A

D
k




B
B

D
k




( )A A
A A sn k C C



 

( )B B
B B sn k C C



 

…… ……A的传质系数 

…… ……B的传质系数 

则A，B的传质通量分别为： 

在界面上的反应写作：  BA K



 多相反应中的传质过程 

( )A A
A A sn k C C



 B A

s sC K C  带入 

( )B B
B B sn k C C



 
得： ( )A A

A A sn k C C


 

( )A B
B B sn k C K C



  

1 1A A A B A BA B
s s

A B

n n
C C C C C C

k k K K

 

          

假设：1）界面反应速度远大于扩散，即扩散是控速环节； 

                        2）整个反应是在稳态下进行，  

 

 

BAn n n
  

＝ ＝

1 1 1
( ) A B

A B

n C C
k k K



   那么：  



 多相反应中的传质过程 

则总扩散通量：  

1 1
( )

1 1
( )

A B

A B

n C C
K

k k



   



1

1 1
( )

A Bk k
定义                    为总传质系数为  'k

1
' ( )A Bn k C C

K



   则

1KA B C 对于 类型的三相反应，同样可以推出：

1

1
( )( ) ( )A B C CA B

A B C

nn n
C C C

k k k K
      

再根据反应特点，便可得到总扩散通量的表达式。 



多相反应中的传质过程 

总的来说： 

   1）如果反应有多个路径，那么应沿着
最快的路径进行； 

   2）如果反应过程中有多个步骤，那么
整个反应速度应由最慢的步骤（即控速
环节）来控制。 



§4.15 、控速环节  

        若某个反应有N个步骤组成，则这些步骤中哪一个速度比
较慢，哪一个就控制了总反应的速度，称此步为“控速环节”。  

假设：气态的A 扩散到固态的C表面，与C反应生成气态的B。 

   即存在三个步骤 ：  1）A 扩散到C 表面； 

2）A反应生成B； 

3）B离开C 表面扩散到气相中； 

, ,A B Cn n n
  

令 分别表示A，B，C物质从本体中扩散到界面的扩散通量， 

  
A B Cn n n
  

＝ ＝则，当 时，

A和B都不会在界面上堆积。  



§4.16 多相间的对流传质模型 

双膜模型 
 1923年惠特曼(Whiteman)提出，最早的传质模型。 

 要点： 

 两流体相接触时，两相间存在稳定的相界面，界面两侧各有一
个很薄的相对停滞膜，溶质以分子扩散的方式通过此膜层。 

 在两相相界面处，两相处于平衡状态。 

 在两个停滞膜以外的两相主体中，由于流体的强烈流动，各处
浓度均匀一致。 

 双膜理论将复杂的相际传质过程归结为两种流体停滞膜层的分
子扩散过程，依此模型，在相界面处及两相主体中均无传质阻
力存在。整个相际传质过程的阻力便全部集中在两个停滞膜层
内。因此，双膜模型又称双阻力模型。 



    溶质渗透模型 

 1935年希格比(Higbie)提出。 

 其要点为：宏观流动将本体中的微体积元带到界面处,微
体积元在界面停留的时间内,溶质开始从界面发生非稳
态扩散,直至被流体带离界面。 

表面更新理论 
 1951年丹克沃茨(Danckwerts)提出. 

 其要点为：在两相接触过程中，不断有微体积元从主
体到达界面，置换原来界面上的液体，停留一段时间
后又为新的液体单元所置换，如此不断地进行，其接
触表面也在不断更新，传质过程为不稳定状态，其速
率与置换的频率有关。  



Relax! 


