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多组分物系传质过程扩散系数及其计算
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摘要　扩散系数是传质过程的一个重要参数 . 描述多组分物系传质过程的基本方程是 Maxw ell-

Stefan( M S)方程, 其定义的扩散系数表征物系中组分间的分子间相互作用力 . 传统上应用的 Fick

扩散系数,包括了分子间相互作用力和热力学非理想性两种因素的影响, 要准确计算比较困难 .

文中讨论多组分物系扩散传质过程 M S 扩散系数、F ick 扩散系数的意义,以及两者的关系和计算

方法 .
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扩散系数是传质过程的一个重要参数,它是物系传质过程中各组分扩散迁移特性的表征.

扩散系数的大小与物系的性质有关.从根本上讲,它取决于物系中各组分分子的大小和结构.

物系组分分子大小和结构, 决定了物系中分子间相互作用力 . 对于二组分物系,扩散系数的计

算比较简单,尤其对于低压下的二组分气相物系,气体可视为理想气体,扩散系数的关联计算

已经达到相当高的精度;对于多组分物系, 由于组分间的交互作用,扩散系数的计算相当复杂.

迄今为止,多组分物系扩散系数的计算还不成熟,有待深入开展研究 . 多组分物系传质过程与

二组分物系传质过程有着质的区别,前者比后者要复杂得多 . 由于实际发生的传质过程严格

说来大多数都属于多组分物系, 因而多组分物系传质过程的模拟计算具有很重要的实际意义.

本文讨论这个问题.

1 　二组分物系扩散系数及其计算

1. 1　MS扩散系数

1. 1. 1　MS 扩散系数的意义　通过对扩散过程引起组分分子相对运动的作用力的分析,可以

得到计算组分 i 的扩散通量 J i 的算式〔1～2〕为 J i= - ctD#¨x . 此式为二组分物系传质 MS 方

程.式中 J i 为 i 组分的扩散通量, ct 为总浓度, D 为 MS扩散系数(其表征物系中两组分分子间

相互作用力的大小) ,¨x 为浓度梯度, # 为热力学因子.对于二组分物系其计算式为

# = 1 +
5lnCA
5lnx A

= 1 +
5lnCB
5lnx B

. ( 1)
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热力学因子是对物系热力学非理想性的修正,若物系为理想物系, 其值为 1;物系的非理想性

越大,其值偏离 1的程度越大 . # 的计算与热力学模型有关〔2, 3〕.
1. 1. 2　MS扩散系数的计算　( 1) 气相物系 . 在较小的压力下,气体可视为理想气体 . 对于

理想气体, 扩散系数与浓度无关 . 由动力学理论分析得到的一个用于计算气体二元物系扩散

系数的简化计算式为

D AB = 1. 883× 10
- 2
T

1. 5 ( (M A + M B) /M AMB)
PR2AB8 D

, ( 2)

式中各参数的意义见文献〔2〕. 在应用上,已有许多经验或半经验关联式发表, Reid 和 Danner

等人推荐使用 Fuller 等人提出的关联式为〔4〕

DAB = 1. 103× 10- 2
T

1. 75 ( (M A + M B) /MAM B)

P (
3

V A +
3

V B ) 2
, ( 3)

式中各参数的意义和计算参见有关手册 . ( 2) 液相物系 . 对于液相物系,扩散系数与组成(浓

度)有关 . 有文献报道了许多液相扩散系数与浓度关系的关联式,如 1966年, Vignes提出了

一个几何平均型方程式为 DAB= ( D 0
AB) x A( D 0

BA ) xB . 该式中 DAB为 A 在 B 中液相 MS 扩散系数,

D
0
AB为无限稀释扩散系数, x A , x B 为 A 和 B 在液相中的摩尔分数 . 此式计算结果与实验数据

符合较好 . 还有其他研究者提出一些液相扩散系数的关联计算式〔2〕. 在上述所有扩散系数关

联式中,都包含无限稀释溶液扩散系数的计算 . 无限稀释溶液扩散系数 D
0
AB是指当 x A→0, x B

→1时的扩散系数 . 在一定条件下, 无限稀释溶液扩散系数一般可采用关联式的理论计算得

到 . 文献〔2〕列出了一些常用的无限稀释溶液扩散系数关联计算式 .

1. 2　Fick 扩散系数及其计算

传统上由 Fick 定律计算扩散通量

J i = - ctD̈ x , ( 4)

式中D为 Fick 扩散系数 . 比较式 J i= - c tD#¨x 和式( 4) ,得

D= D# ( 5)

由式( 5)可知, Fick 扩散系数由两部分组成, 一部分为表征分子间相互作用力的 MS 扩散系

数,另一部分为表征物系热力学非理想性的热力学因子 . 对于非理想物系,热力学因子受浓度

的影响相当大〔5〕,要准确计算 Fick 扩散系数比较困难.因此, Standar t等人主张, 有关液体扩

散系数应据MS 扩散系数进行报道
〔6〕. 求得 MS 扩散系数后, 再据一定的热力学模型求得热力

学因子. 然后,由式( 5)求 Fick 扩散系数.对于由组分 A 和组分 B 组成的二组分物系,具有下

述倒易关系为

DAB = DBA ,　　　DAB = DBA . ( 6)

2 　多组分物系扩散系数及其计算

2. 1　MS扩散系数

多组分物系传质过程与二组分传质过程有着质的区别,前者比后者要复杂得多 . 由组分

间的交互作用,某一组分的传质通量除了与它本身深度梯度有关外,还与其它组分的浓度梯度
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有关 . 对于多组分物系传质过程,采用矩阵进行描述较为方便 . 多组分物系的传质普遍化

MS方程的形式为

J = - ctD#¨x = - ctB
- 1#¨x , ( 7)

式中 D 为多组分物系传质过程 MS扩散系数矩阵.设为 n组分物系,则其形式为

D =

D 11 D 12 ⋯ D 1n

D 21 D 22 ⋯ D 2n

�

D n1 D n2 ⋯ D nn

. ( 8)

式( 8)主对角矩阵元素反映某组分的浓度梯度对自身扩散通量的影响,交叉项元素则反映组分

间的交互作用影响 . 注意上列矩阵元素 D ij ,已不同于由 i 和 j 组成的二组分物系 MS 扩散系

数(以下简称二元对 MS 扩散系数) D ij . D ij是物性参数,而 D ij是多组分物系传质过程模拟计算

的模拟参数 . D ij已不存在倒易关系,即

D ij ≠ D j i ,　　i≠ j . ( 9)

在式( 7)中, #称为热力学校正因子矩阵,其元素由下式计算 . 即

# ij = Dij + x i
5lnCi
5x j T , P, 2

. ( 10)

在式( 10)中, Dij为 Kronecker 函数, 2 表示除 x j 和 x n外其它组分的摩尔分数保持不变 . 根据

求算活度系数的不同热力学可得到求算 # ij的具体计算式〔2〕. 式( 7)中 B称为二元对 MS扩散

系数倒数矩阵,它是关联多组分物系扩散系数与二组分物系扩散系数之间关系的矩阵函数.其

元素由下式计算, 即

B ii =
x i

D in
+ 2

n

k= 1
k≠i

x k

D ik
, ( 11a)

B ij = x i( 1
D ij

- 1
D in

) . ( 11b)

式中, D ij为 i和 j 构成的二元对 MS 扩散系数.求得B后,再求其逆矩阵即得 D.

2. 2　Fick 扩散系数

将适用于二组分物系的 Fick 扩散定律推广到多组分物系, 则式( 4)推广成为

J = - c x [D]¨x , ( 12)

式中[D]为适用于多组分物系的 Fick扩散系数矩阵.对于 n组分的物系,它具有与式( 8)相似

的形式 . 同样地, 元素Dij不同于二元对 Fick 扩散系数,前者不具有倒易关系. 即

Dij ≠Dj i ( i≠ j ) . ( 13)

比较式( 7)和式( 11) ,可得到相似于式( 5)的关系为

[D] = D#. ( 14)

求得D 和 #后, 据上式即可求得[D] .

3 　结束语

多组分物系传质过程与二组分物系传质过程有着本质的区别 . 描述多组分物系传质过程

的基本方程为 MS 方程,该方程是基于对物系组分分子间相互作用力的分析得到的. M S方程
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中 MS扩散系数表征分子间相互作用力大小,热力学因子表征物系热力学非理想性的大小, 意

义明确.而传统上应用的 Fick 扩散系数则包含了上述两方面因素的影响,其计算和研究较不

方便.多组分物系的计算采用矩阵工具较为方便.多组分物系 MS 与 Fick 扩散系数矩阵,可通

过热力学因子矩阵进行关联.扩散系数矩阵非对角元素的数值大小,表征了组分交互作用的大

小,它们的数值和意义都与二组分物系扩散系数不同.
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Diffusivity of Multicomponent Mixture during the

Process of Mass Transfer and Its Calculation

Wang Weide
( College of Mater. Sci. & Eng . , Huaqiao Univ. , 362011, Qu anzhou)

Abstract 　 Diffusiv ity is an impor tant pa rameter of t he mass tr ansfer pro cess. Maxw ell-Stefen ( M S )

equation is the basic equation fo r describing mass tr ansfer pr ocess o f multicomponent mixt ur e. MS diffusivit y

character izes the inter action fo rce o f molecules among the components in t he mix ture. Fick dif fusiv ity in

conventional use includes the influences of intermolecalar inter act ion for ce and thermodynamic imper fect ion

w hich is fair ly difficult to calculate accur ately . T he autho r discusses the significance of MS dcffusivit y and

Fick diffusiv ity of multicomponent mix tur e during mass t ransfer pr ocess, their r elation and t heir calculation.

Keywords 　multicomponent m ix ture, mass t ransfer pr ocess, diffusivit y
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