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摘要：为探究压力对干燥效率的影响规律，本文基于解吸-升华模型建立带压冷冻干燥过程模型，计

算结果与实验偏差在 10%内。模拟了 21.5%w/w 球形甘露醇颗粒在不同来流压力 (1~101.325kPa) 的冷

冻干燥过程，结果表明：干燥效率随压力增加先升高后降低，本文工况下干燥效率峰值在 5~9kPa，

干燥效率峰值随颗粒直径、来流温度和流速的增加向高压区移动，随孔隙直径的增加向低压区移动。

带压干燥过程随干燥区增加，干燥速率逐渐表现为快速上升、匀速下降与快速下降的特点。
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0 前言

真空冷冻干燥 (VFD,Vacuum Freeze drying) 主要包括冻结、升华干燥 (初次干燥)和
解吸干燥 (二次干燥) ，其中升华干燥主要去除自由水 (总含水量的 65~90%) ，解吸干

燥去除以物理或化学方式与固体基质结合的结合水(总含水量的 10~35%) 。升华干燥需

要维持高真空环境导致 VFD 成本高，效率低[1]。

与真空冷冻干燥相比，Meryman(1959)提出的常压冷冻干燥省去抽真空设备，采用

对流换热方式，传热效率提高，能源损耗较真空冷冻干燥低 30~40%[2]。常压冷冻干燥

(AFD，Atmospheric freeze drying) 是指在常压或接近常压下以低于物料冰点温度进行对

流干燥，依靠物料周围的水蒸气分压与升华界面上的饱和蒸汽压差使得冷冻物料中的

水分得以升华[3]。尽管常压冷冻干燥能耗低，物料质量高，但仍存在干燥效率低、干燥

期间物料融化、物料收缩等问题。目前国内外学者多围绕基于吸附流化床和热泵除湿

两种方式提高进行研究，此外，通过其他能量供应方式 (如微波[4, 5] (加强热源与物料的

传热) 、超声波[6, 7] (减少内外传质阻力) 、涡流管[8]) 或多种能量供应方式混合[1]提高常

压冷冻干燥效率。

控制压力是影响干燥效率的重要工艺参数。传质阻力一定时，降低干燥压力，则

物料内外压力梯度增大促进水蒸气向外输运，促进冰晶升华。但压力过低会导致对流

太小，热导率降低，物料难以获取热量，干燥速率随之减慢，因此干燥压力有待优化。

Sandall (1967) [9]等通过一维准稳态模型及试验 (以火鸡肉块为材料) 发现惰性气体压力

在 0~760mmHg 范围内增加时干燥速率受压力影响存在峰值 (压力范围 7~17mmHg 内)。
一些学者考虑压力调节来提高干燥效率。Litchfield (1981) [10]等对 6mm 火鸡肉在恒压

0.2/4mmHg、周期幂指数降压 (933 至 22.1Pa) 、周期匀速降压 (933 至 25Pa) 、周期方形



波压力变化 (933 至 25Pa、6mmHg 至 2/4mmHg) 四种控压策略下利用解吸-干燥模型计

算比较干燥效率，结果表明周期循环压力法相较恒低压有助于提高干燥效率，但效果

不及最优恒压值。Lombrana 和 Villaran (1997) [11]通过 2mm 球形谷物在吸附流化床常压

冷冻干燥试验得出：随着压力由 760mmHg 降至 410mmHg，干燥效率增加，继续降压

至 310mmHg，干燥效率无明显变化。现有研究仅关注带压冷冻干燥效率受压力单一因

素的影响，未考虑其它工艺参数与压力协同作用对干燥效率的影响；控压策略仍依靠

经验确定，压力调节范围小。

由于试验耗时长，冷冻干燥研究多以仿真模拟研究为主。升华干燥是整个干燥过

程耗能占比最大、耗时最长的阶段[12]，因此对冷冻干燥效率研究聚焦于升华干燥阶段。

目前常压冷冻干燥模型以冰界面均匀退却模型 (URIF)为主[13, 14]，还包括一些经验或

半经验动力学模型[15, 16]。经验或半经验动力学模型受到物料的种类和形状等参数限制

适用性差，而 URIF 模型虽然在形式上较为简洁，但干燥过程的关键传热传质参数通常

依靠具体实验获得，模型应用受工况改变限制；解吸-升华模型同时考虑惰性气体与水

蒸气的传热传质过程，与 URIF 模型与经验动力学模型比较，对惰性气体压力的影响机

制描述更为全面具体；然而传统解吸-升华的模型外表面的边界条件固定(多为第二类边

界条件)，忽略了物料外部非稳态环境温度、压力、浓度、流动场间的交互影响。

因此，本文将外部流动场引入解吸-升华模型来描述干燥物料外部流场变化，建立

球形甘露醇颗粒带压冷冻干燥的热-质耦合的物理模型，探究压力及其他因素与压力协

同作用对带压冷冻干燥过程干燥效率的影响规律，为带压冷冻干燥控压策略设计提供

理论指导。

1 材料与方法

1.1 模型描述

本文模拟干燥流道内球形甘露醇冷冻颗粒的升华干燥过程，如图 1 所示，冷冻颗

粒在流道中间，入口均匀来流为干燥物料提供升华所需热量。干燥过程中物料表面的

冰晶最先升华，随着干燥的进行，升华界面逐渐向物料内部移动，界面处的产生的水

蒸气在浓度梯度驱动下通过干燥区的孔隙离开物料，升华界面逐渐向内移动直到升华

干燥结束。已完成升华干燥的区域称为干燥区，未完成的为冻结区。干燥区由固体基

质和孔隙组成，冻结区由固体基质和孔隙内冰晶组成，两者通过升华界面进行区分。

本文以传统冷冻干燥模型中包含惰性气体流动的解吸-升华模型为基础建立模型。

为简化控制方程，本研究作如下假设：

1)假设干燥物料均匀且各向同性；

2)物料内部满足局部热平衡假设；

3)升华仅发生在干燥层与冷冻层的界面，升华界面厚度无穷小；

4)外部流场和物料干燥区域内是处于理想状态的水蒸气与惰性气体的混合气体；

5)忽略升华阶段干燥层中结合水的影响；

6)冷冻层中无气体流动；

7)干燥过程中不考虑物料收缩和重力影响。



图 1 干燥过程示意图

Fig. 1 The diagram of the physical model.

1.2 求解方程

1.2.1 传热模型

对于隧道式常压冷冻干燥，均匀来流从干燥腔入口进入，流经物料表面并将热量

传递给物料；在对流、传导、辐射等各种热物理现象的作用下，热量逐渐传递至物料

内部，使多孔介质物料孔隙中的固态冰晶升华为水蒸气。本文仅考虑由对流、传导引

起的热量交换。

在自由流场和干燥区中，热量传递以对流和传导为主，在冷冻区中，热量传递以

传导为主。根据能量守恒定律可得到传热方程如下：
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式中，ρ、��、λ、�分别为有效密度、比热容、热导率与热扩散系数，下标 I，II，
f 分别表示物料干燥区、冷冻区、水蒸气和惰性气体的混合气体； �� + �� 是水蒸气和

惰性气体的总质量通量。混合气体的物性采用物性混合规则计算。

本文假设多孔介质的物性参数为各向同性，以干燥物料的孔隙率�为权重采用体积

平均的思想对式干燥区和冷冻区的物性计算如下：
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式中��为混合气体流速。对流项中流速通过连续性方程和 Navier–Stokes 方程联立

求解。对自由流动区，其形式如下：
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对干燥区的多孔介质孔隙内部流动，其形式如下：
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式中�为混合气体动力粘度；�为干燥区渗透率。

1.2.2 传质模型

水蒸气传递由气体流动与自身扩散两部分共同作用，自由流场和物料干燥区的水

蒸气传质方程如下：
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式中��为水蒸气浓度；�为水蒸气与惰性气体的二元扩散系数。

由于流场为惰性气体-水蒸气组成的二元组分混合物，因此在外流场确定时，仅需

求解单个组分的浓度场即可。本文模型求解水蒸气浓度分布，再根据外部压力场和水

蒸气浓度场确定惰性气体浓度场。

尘气模型 (DGM) 考虑了所有可能的气体分子相互作用和碰撞[19]，因此惰性气体、

水蒸气质量通量采用尘气模型来描述[20]：
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其中，�1、�3分别为由水蒸气和惰性气体浓度差导致的气体扩散系数；�2、�4分

别为由混合气体总压差导致的水蒸气和惰性气体扩散系数，求解公式如下：

�1 =−
���

� ���
� + ���

� ���
�

���
� + �����

� + �����
� ，�2 =− ��

�
�

# 14

�3 =−
���

� ���
� + ���

� ���
�

���
� + �����

� + �����
� ，�4 =− ��

�
�

# 15

式中，���
� 、���

� 分别为多孔介质内水蒸气和惰性气体的有效克努森扩散系数，

m^2/s，由��
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m^2，本文采用 Carman-Kozeny 表达式计算[22]，� = ��
2

180

�3

1−� 2。

1.2.3 升华界面相变的热质守恒

基于局部热平衡假设，干燥区和冷冻区在升华界面温度相同，升华界面处热质耦

合能量守恒方程如下：
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物料升华界面处的饱和蒸气压与温度相关，文献给出升华界面处水蒸气饱和蒸气

压的计算公式[23]：

��� = 10 −2663.5
� +12.537 # 17

随着干燥过程进行，升华过程由物料表面向内部进行，升华界面移动速度由能量

平衡计算得到：

�� =−
��,�

��� − ��
# 18

1.3 模型参数,初始与边界条件

甘露醇，又称 D-甘露醇，是自然界中含量最多的六碳糖醇。在冻干过程中，甘露

醇常作为蛋白类活性成分的赋形剂、注射剂的填充剂，因此本文选用 21.5%w/w 甘露醇

溶液的球形颗粒作为模拟材料，其相关物性如表 1 所示。

表 1 21.5%w/w 甘露醇物性参数

Table1 Physical properties of mannitol solution(21.5%w/w)

参数含义 参数 数值

冰晶密度 �� 920[kg/m^3]
固体基质密度 �� 1514[kg/m^3]
冰晶热容 ��,� 2100[J/kg/K]

固体基质热容 ��,� 1383[J/kg/K]
冰晶热导率 �� 2.56[W/m/K]

固体基质热导率 �� 0.2014[W/m/K]
升华焓 ∆�� 2.84[MJ/kg]
孔隙率 � 0.785
迂曲度 � 2

干燥流道内流场的初始条件为：

�� �=0
= ��，�� �=0

= �0，��,� �=0
= 0# 19

冷冻颗粒初始条件为：

�� �=0= ��� �=0 = �0# 20
本文假设初始时刻冷冻颗粒干燥区内水蒸气浓度均匀分布，根据理想气体方程可

到干燥区初始时刻混合气体总压力和水蒸气浓度为：
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对于模型的边界条件，假设干燥流道入口为均匀来流，因此干燥流道入口条件为：
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对干燥流道出口� = �
2
处，压力出口条件静压为 0 (抑制回流) ，温度、水蒸气浓度

为默认流出条件。

本文通过不同尺寸的颗粒在不同工况下的干燥过程探究来流压力对干燥效率影响，

模型参数如表 2 所示[18]。

表 2模型参数

Table2 Operating conditions

参数含义 参数 数值

来流压力 �0 1~101.325kPa
来流温度 �� 253,258,263K
来流流速 � 0.1,0.3,0.5m/s
颗粒直径 �� 0.1,0.5,2.0mm
颗粒内部

孔隙直径
�� 0.5,2.0,5.0μm

流道直径 Φ 0.1m
流道长度 � 0.2m
初始温度 �0 200K

1.4 模型求解与验证

本文采用多物理场耦合求解软件 COMSOL Multiphysics 5.6 对上述模型进行求解，

分别采用自由和多孔介质流动模块、多孔介质传热模块和多孔介质稀物质传递模块耦

合对压力场、温度场和浓度场控制方程进行求解，升华界面升华潜热由浓度的拉格朗

日算子计算的边界热源来表征。求解时以 2000 为临界雷诺数判断外流场为层流或湍流。

时间离散采用向后差分法，求解步长为自由时间步长，容差由物理场控制。

本文采用带压对流解吸-升华模型对不同物料 (火鸡肉块、苹果块) 在大气压下的干

燥过程进行计算，计算条件及结果如表 3 所示，残余含水随时间时间变化如图 2 所示。

图 2(a)表示本文模型计算 6mm 火鸡肉的常压干燥过程与 Sandall (1967) [9]文献模型的偏

差在 8.3%，图 2(b)表示本文模型计算 8mm 苹果块的常压干燥过程与 J.V. Santacatalina
(2015) [24]文献实验值的偏差在 10%，该结果验证了本文模型可行性。造成差异的原因

可能在于模型对物性的均匀描述与实际材料不同。

表 3模型验证

Table3 Model validation

计算条件

火鸡肉 苹果块

物料尺寸 25.4mm*25.4mm*6.0mm 8.8mm*8.8mm*8.8mm
流道直径 Φ50mm,L90mm 圆柱通道

惰性气体压力 101.325kPa
惰性气体流速 0.68m/s 2.00m/s



惰性气体温度 266.45K 263.15K
计算结果

文献 60.0h 37.5h
本文 65.0h 33.7h
偏差 8.3% 10%

图 2 模型与文献对比

Fig. 2 Validation against literature (a) : Sandall (1967); (b) : J.V. Santacatalina (2015)

2 结果与讨论

2.1 干燥过程分析

以 0.1m/s、263K 来流下 0.5μm 孔隙直径的 2.0mm 颗粒为例进行干燥过程分析。图

3 为不同时刻颗粒内部水蒸气浓度分布，由于冷冻区内无气体流动，该图也可观察到颗

粒干燥区变化。由升华界面包裹的冷冻区随干燥过程逐渐减少，当颗粒干物质残余含

水量降至 1%时[17]，干燥过程结束。图 4 为不同时刻颗粒内部温度分布，冷冻区热导率

高于干燥区，冷冻区温度分布较干燥区更为均匀。外部流场导致迎风面较背风面干燥

快。

图 5(a)为不同压力下残余水含量随时间变化，相同残余含水量下 9kPa 所需干燥时

间最短。图 5(b)为不同压力工况的干燥过程中干燥速率，如图所示，带压冷冻干燥过

程根据干燥速率可分为快速上升段、匀速下降段与快速下降段。在高含水量时，经过

短暂的升温过程后物料达到来流压力对应的饱和温度，物料表层冰晶开始升华，干燥

速率快速上升；随着含水量降低，升华界面向物料内部移动。热量传至颗粒表面后通

过干燥层传至升华表面，从而使升华界面发生升华产生水蒸气，水蒸气由干燥层向颗

粒外部迁移。该过程中，颗粒干燥层温度与浓度梯度随着干燥层厚度增加而增加，物

料含水量越低，干燥速率越低；当含水量降低至一定值时干燥速率与含水量曲线出现

“凸形”， 干燥速率快速下降。



图 3 不同时刻颗粒的水蒸气浓度温度分布：(a) 3600s, (b)7200s, (c) 9360s

Fig. 3 Vapor pressure distribution during sublimation drying process after (a) 3600s, (b)7200s, (c)

9360s.

图 4 不同时刻颗粒的温度分布：(a) 3600s, (b)7200s, (c) 9360s

Fig. 4 Temperature distribution during sublimation drying process after (a) 3600s, (b)7200s, (c)

9360s.

图 5 不同压力工况下残余含水量与干燥速率随干物质含水量变化

Fig. 5 Variations of moisture ratio and sublimation rate during drying process with different pressure.

2.2 压力对干燥效率的影响

干燥时间用来表征表示整个干燥过程的干燥效率，干燥时间越长，干燥效率越低。

本文选取 1~101.325kPa 范围内 14 个压力工况进行计算，干燥时间越低意味着干燥效率

越高。从图 6(a)可看出对 0.1~2.0mm 直径球形颗粒的带压冷冻干燥，随着来流压力增

加，干燥效率出现先增加后降低的趋势，干燥效率在转折点处出现峰值。颗粒直径越



大，干燥效率越低。

图 6 工况参数对干燥时间的影响：(a) 颗粒直径, (b)来流温度, (c) 空隙直径, (d)来流流速

Fig. 6 Effect of operating parameters on drying time: (a) particle diameters, (b)pore diameters, (c) inlet

temperatures, (d) inlet velocities.

对 0.1m/s 来流下 0.5μm 孔隙直径的 2.0 mm 颗粒，来流温度由 253K 增至 263K 时，

如图 6(b)所示，随着来流温度的提高，干燥效率越高，干燥效率峰值压力向高压方向

移动。对于 0.1m/s、263K 来流下 2.0mm 颗粒，内部孔隙直径由 5.0μm 减小至 0.5μm，

如图 6(c)所示，随着颗粒内部孔隙直径的降低，干燥效率降低，干燥效率峰值压力向

高压方向移动。图 6(d)表明随着来流流速由 0.3 m/s 减小至 0.1m/s，0.5μm 孔隙直径的

2.0mm 颗粒干燥效率峰值向高压方向移动，而流速由 0.5 m/s 减小至 0.3m/s 时，干燥效

率峰值无变化。流速越大，干燥效率越大。

3 结 论

本文以传统的解吸-升华模型为基础建立了描述带压冷冻干燥过程的模型，通过引

入外部流动场来描述物料外部非稳态温度、压力、浓度、流动场对带压冷冻干燥效率

的影响。模拟结果与文献中常压下 6mm 厚火鸡肉块的模拟结果与 8mm 厚苹果块的实

验结果吻合较好，偏差不超过 10%，验证了本文模型的可行性。采用本文模型对

21.5%w/w 球形甘露醇颗粒的带压冷冻干燥过程进行计算，对比不同颗粒直径

(0.1,0.5,2.0mm)、颗粒内部孔隙直径(0.5,2.0,5.0μm)、来流温度(253,258,263K)、来流流



速(0.1,0.3,0.5m/s)下的 1~101.325kPa 范围来流压力的冷冻干燥效率发现随着来流压力增

加，干燥效率出现先升高后降低的趋势，干燥效率在转折点处出现峰值(5~9kPa)。峰值

对应压力随颗粒直径、来流温度、流速增加向高压移动，随内部孔隙直径增加向低压

移动。干燥效率随颗粒直径增加而减小，随内部孔隙直径、来流温度、流速增加而增

加。随着干燥过程进行，干燥区内部传热传质阻力增加，带压冷冻干燥过程的干燥速

率随残余含水量减小逐渐呈现快速上升、匀速下降与快速下降段三个特征。

参考文献

[1] REYES A, VEGA R V, BRUNA R D. Effect of Operating Conditions in Atmospheric Freeze

Drying of Carrot Particles in a Pulsed Fluidized Bed [J]. Drying Technology, 2010, 28(10): 1185-92.

[2] WOLFF E, GIBERT H. ATMOSPHERIC FREEZE-DRYING PART 1 : DESIGN,

EXPERIMENTAL INVESTIGATION AND ENERGY-SAVING ADVANTAGES [J]. Drying

Technology, 1990, 8(2): 385-404.

[3] MERYMAN H T. SUBLIMATION FREEZE-DRYING WITHOUT VACUUM [J]. Science, 1959,

130(3376): 628-9.

[4] EIKEVIK T M, ALVES O, BANTLE M. Microwave-Assisted Atmospheric Freeze Drying of Green

Peas: A Case Study [J]. Drying Technology, 2012, 30(14): 1592-9.

[5] DUAN X, LIU W, REN G Y, et al. Comparative study on the effects and efficiencies of three

sublimation drying methods for mushrooms [J]. International Journal of Agricultural and Biological

Engineering, 2015, 8(1): 91-7.

[6] MELLO R E, FONTANA A, MULET A, et al. Ultrasound-assisted drying of orange peel in

atmospheric freeze-dryer and convective dryer operated at moderate temperature [J]. Drying

Technology, 2020, 38(1-2): 259-67.

[7] MERONE D, COLUCCI D, FISSORE D, et al. Energy and environmental analysis of ultrasound-

assisted atmospheric freeze-drying of food [J]. Journal of Food Engineering, 2020, 283.

[8] RAHMAN S M A, MUJUMDAR A S. A novel atmospheric freeze-drying system using a vibro-

fluidized bed with adsorbent [J]. Drying Technology, 2008, 26(4): 393-403.

[9] SANDALL O, KING C, WILKE C. The Relation Between Transport Properties and Rates of

Freeze-Drying of Poultry Meat [J]. AIChE Journal, 1967, 13: 428-38.

[10] LITCHFIELD R J, FARHADPOUR F A. CYCLICAL PRESSURE FREEZE-DRYING [J].

Chemical Engineering Science, 1981, 36(7): 1233-8.

[11] LOMBRANA J I, VILLARAN M C. The influence of pressure and temperature on freeze-drying in

an adsorbent medium and establishment of drying strategies [J]. Food Research International, 1997,

30(3-4): 213-22.

[12] RATTI C. Hot air and freeze-drying of high-value foods: a review [J]. Journal of Food Engineering,

2001, 49(4): 311-9.

[13] WOLFF E, GIBERT H. ATMOSPHERIC FREEZE-DRYING .2. MODELING DRYING

KINETICS USING ADSORPTION-ISOTHERMS [J]. Drying Technology, 1990, 8(2): 405-28.

[14] CLAUSSEN I C, ANDRESEN T, EIKEVIK T M, et al. Atmospheric freeze drying - Modeling and

simulation of a tunnel dryer [J]. Drying Technology, 2007, 25(12): 1959-65.

[15] BANTLE M, EIKEVIK T M. Parametric Study of High-Intensity Ultrasound in the Atmospheric



Freeze Drying of Peas [J]. Drying Technology, 2011, 29(10): 1230-9.

[16] BANTLE M, KOLSAKER K, EIKEVIK T M. Modification of the Weibull Distribution for

Modeling Atmospheric Freeze-Drying of Food [J]. Drying Technology, 2011, 29(10): 1161-9.

[17] RAVNIK J, GOLOBIC I, SITAR A, et al. Lyophilization model of mannitol water solution in a

laboratory scale lyophilizer [J]. Journal of Drug Delivery Science and Technology, 2018, 45: 28-38.

[18] CAPOZZI L C, BARRESI A A, PISANO R. Supporting data and methods for the multi-scale

modelling of freeze-drying of microparticles in packed-beds [J]. Data in Brief, 2019, 22: 722-55.

[19] 林伟森. 质子导体固体氧化物可逆电池多孔电极中的气体扩散研究 [D]; 广东工业大学, 2022.

[20] 孔为. 固体氧化物燃料电池和磁控溅射阴极的理论分析与优化设计 [D]; 中国科学技术大学,

2012.

[21] WELTY J. Fundamentals of Momentum, Heat and Mass Transfer [J]. 1969.

[22] ERGUN S, ORNING A A. FLUID FLOW THROUGH RANDOMLY PACKED COLUMNS AND

FLUIDIZED BEDS [J]. Industrial and Engineering Chemistry, 1949, 41(6): 1179-84.

[23] MARTI J, MAUERSBERGER K. A SURVEY AND NEW MEASUREMENTS OF ICE VAPOR-

PRESSURE AT TEMPERATURES BETWEEN 170 AND 250K [J]. Geophysical Research Letters,

1993, 20(5): 363-6.

[24] SANTACATALINA J V, FISSORE D, CARCEL J A, et al. Model-based investigation into

atmospheric freeze drying assisted by power ultrasound [J]. Journal of Food Engineering, 2015, 151:

7-15.



基金项目：国家自然科学基金（No.51876159）

中国工程热物理学会 传热传质学

学术会议论文 编号：233008

全钒液流电池电堆多维等效阻力网络模型

张任重，李家宸，张之阔，杨卫卫*
（西安交通大学，热流科学与工程教育部重点实验室，能源与动力工程学院，陕西西安，710049）

(Tel: 029-82664348, Email: yangww@mail.xjtu.edu.cn)

摘要：在全钒液流电池的研究中，传统的等效模型无法充分考虑带流场结构电堆内部的物理场分布。

因此，本文在考虑电极不均匀变形的情况下，建立了一种多维等效阻力网络模型，该模型在考虑到单

电池内部物理场分布的同时对电堆进行仿真。模型采用 Hardy-Cross 法迭代计算流道及电极内的流量分

布情况，再基于流场的分布，耦合分块模型以及等效电路模型求解电池的充放电和物质传递过程。计

算获得的多物理场分布与实验以及三维 CFD 仿真结果具有良好的一致性。此外，本文还探究了全钒液

流电池电堆中的流量分布情况以及电堆的充放电过程，为全钒液流电池电堆等效模型的开发提供了参

考。

关键词：全钒液流电池；网络模型；电堆等效模型；侵入电极

0 前言

在各种储能系统中，全钒液流电池作为一种电化学储能技术，由于其电池正负极均

采用钒离子作为活性物质，避免了离子的交叉污染，且功率和容量相互独立，可以通过

增加电解液体积增加电池容量，通过增加电池数量提高电池输出功率，因此针对全钒液

流电池特别是液流电池电堆的研究兴趣日益增加。

近年来，许多研究人员从各种不同角度优化了电池的运行工况，通过改变流场结构

以及流量策略等方式提升了电池性能。Konig[1]等人使用多物理电池模型和所提出的瞬时

效率确定方法来推导效率与流量的关系。应用优化算法来识别由充电状态（SoC）和电

流定义的操作点的最佳流速，进行了流量优化。Messaggi[2]等人进行了叉指型流道和蛇

形流道液流电池的三维仿真，探究了其中的多物理场分布特点，但是使用三维高精度模

型需要较大的计算资源以及计算时间，难以适应液流电池规模放大的要求。

Wandschneider[3]等人考虑支路电流建立了三电堆模型，研究了电堆之间管路连接方式对

于支路电流的影响。Konig[4]等人对全钒液流电池沿流动方向进行了分层，并探究了其电

流以及过电位分布，但是无法考虑到单电池流道结构的影响。Ke[5]提出了一种单电池的

二维等效模型，结合所提出的等效模型进行了最大电流密度预测。Gundlapalli[6]等人结合

有限元模拟进行分析将流动网络模型运用于蛇形流场，并且考虑了侵入电极的影响，该

模型可以计算出电极内的流量和流道内的流量的分配占比。

Ha[7]等人研究了关于液流电池的两层网络流动模型，该模型有利于求解各种流场结

构中的流动问题，但没有对其他物理场进行考虑。此外，同组 Jiao[8]等人探究了蛇形流

场全钒液流电池的三维宏观分块网络模型，该模型研究了蛇形流场的多物理场分布以及



不同电极压缩率下电池性能。

本文将使用多维等效阻力网络模型求解全钒液流电池电堆中的流动问题，结合分块

模型求解电堆中的多物理场，并利用相同条件下的实验结果对耦合模型进行验证，希望

通过这个模型可以对液流电池电堆系统进行更好的仿真分析，获得电堆内部单电池物理

场分布。

1 模型

1.1 物理几何模型

为了充分验证本文所创建的多维等效阻力网络模型，图 1 为蛇形流场液流电池几何

模型，其中电极板长宽均为 42mm，其他参数与文献[9, 10]中模型一致，用以对比有限元

模型与多维等效阻力网络模型的预测结果。

图 1 结构示意图：(a) 带蛇形流场的液流电池 (b) 包涵流道电极连接区域的切面 (c) 包涵流道下电极



的切面 (d) 包涵肋下电极的切面

表 1 几何参数

参数 符号 值

电极初始高度 d0 6mm
流道宽 wch 2mm

流道初始高度 dch 2mm
肋宽 wrib 2mm

由于电池装配压力使得电极压缩变形，部分电极会入侵至流道内。不同装配压力下

电极压缩率不同，压缩率由下式计算

0

CR=1- pd
d

（1）

其中 CR 为电极压缩率、 0d 为电极初始厚度(mm)、 pd 为压缩后电极厚度(mm)。不同压

缩率下电极厚度、电极入侵高度、孔隙率和渗透率均由文献[10]中实验测得。其他电池参

数均总结于表 2 当中。

表 2 传输及电化学参数

参数 符号 值 备注

电解液密度 ρ 1680 kg m-3 [9]

电解液动力粘度 μ 4.928×10-3 Pa s [11]

电解液体积 V 20mL [9]

温度 T 297K [9]

钒离子浓度 C0 1.5mol L-1 [9]

V2+扩散系数 D2 3.125×10-12 m2 s-1 [12]

V3+扩散系数 D3 5.93×10-12 m2 s-1 [12]

VO2+扩散系数 D4 5.0×10-12 m2 s-1 [12]

VO +
2 扩散系数 D5 1.17×10-12 m2 s-1 [12]

质子交换膜厚度 dm 0.2mm [9]

1.2 假设与简化

液流电池多维等效阻力网络模型采用了以下假设：

（1）不考虑电池运行过程中温度的变化；

（2）忽略二价钒离子被空气氧化的反应的发生；

（3）由离子扩散导致的自放电反应是瞬时的，即正极侧不存在二价、三价钒离子，

负极侧不存在四价、五价钒离子；

（4）质子浓度恒定；

1.4 单电池流动网络模块

1.4.1 单电池内部压降



相较于其他流通式液流电池集中参数法模型，本文最大的不同之处在于通过流动网

络模型对单电池内的流量分布以及压降分布进行求解。流动网络如图 2 所示，单电池流

动网络主要分为了肋下电极、流道下电极、肋和流道交界下电极、流道、流道和电极连

接区域五个部分。

图 2 流动网络示意图

首先，关于流道内的压降主要包括两个部分，分别是沿程流阻以及弯头流阻造成的

压降。沿程流阻是由于电解液在流道内流动摩擦造成的流动损失，弯头流阻则是由于蛇

形流道以及叉指型流道拐角处流动方向改变，造成扰动所引起的损失。流道内的压降计

算公式如下所示：

ch f bP P P     （2）

其中 chP 为电解液在流道中的总压降损失， fP 为沿程流动压降， bP 为弯头压降，因

此在直流道部分只需要考虑沿程流动压降。

沿程流动压降可以由 Darcy-Weisbach 方程表示，

2

,

41 ( )
2

ch ch
f

ch h ch

Q fLP
A D

  （3）

其中  为电解液密度， f 为矩形截面管的阻力系数， chL 为流动距离， ,h chD 和 chA 分别

为矩形流道的水力直径以及横截面面积，矩形截面管的阻力系数可以由下式计算得到：

1 3.413.84 10.38exp( )
Re

f
a

   （4）

其中 a 为矩形流道宽度与深度之比，弯头压降与流动方向变化密切相关，其具体计算公

式[13]可以表示为：

21 ( )
2

ch
b b

ch

QP
A

   （5）



b 是在层流条件下取决于 Re 的弯头损耗系数：

当Re 100 时：

0b  （6）

当100 Re 1000  时：

1/3 2 2/3 2

, ,

0.4(Re) (1 0.2 0.002 )(1 0.26( ) 0.0018( ) )s s
b

h ch h ch

L La a
D D

      （7）

当1000 Re 2200  时：

2 2/3 2

, ,

3.8(1 0.1 0.0632 )(1 0.12( ) 0.0003( ) )s s
b

h ch h ch

L La a
D D

      （8）

在液流电池电极部分，由于考虑电极变形的影响，需要区分考虑肋下电极以及流道

下电极不同空隙率以及渗透率的影响，因此电极区域被划分为流道下电极、肋下电极、

肋和流道交界处电极，通过达西定律描述其中的压降规律：

2( ) ( )p p
p p p

p p

Q Q
P L L

A A
 


   （9）

其中 pP 表示电极中单位长度的压降，为电极部分的渗透率， 是 Forchheimer 系数，

其公式如下所示：

1.75
150




 （10）

其中 为多孔介质孔隙率。

在液流电池电极与流道相连部分，则需要分别表示出电极以及流道内的压降，由于

存在电极变形的影响，电极和流道连接区域的压降包括流道内的压降、侵入电极的压降、

流道下电极的压降三个部分。因此，电极流道连接部分的压降可以表示为：

_ _2 2

,

2
_ _

4 ( / 2)1 ( ) ( ) ( )
2 2 2

                            ( ) ( )                                (11)

p ch p chcon ch con con
con ch

con h con ch con con

con con
p intr intr p intr

intr con con

t tQ f t Q QP
A D A A

Q Qt t
A A

 


 


   

 

其中 conP 表示电极与流道连接部分的压降， conA 和 ,h conD 分别为电极和流道连接部分横

截面面积和水力直径， _p cht 和 _p intrt 分别表示流道下电极厚度以及侵入电极厚度。



1.4.2 单电池压降数值迭代计算

本文在流阻网络模型的基础上，通过 Hardy-Cross 迭代方法进行求解，Hardy-Cross
求解方法的求解思路是通过流阻网络中每个节点的质量守恒，以及在流阻网络模型中闭

合回路压降为零的特性进行迭代求解。

求解单电池内部流量和压力分布时，流道内节点的质量守恒方程可以表示为：

1 2 0ch con chQ Q Q   （12）

电极内节点的质量守恒方程则可以表示为：

1 2 3 4 0p p con p pQ Q Q Q Q     （13）

此外，在单电池网络中选择闭合回路进行流量修正，依靠闭合回路压降为零的特性，闭

合回路中的压降可以表示为：

4

, ,
1

0m n m n
m

P


  （14）

其中 n 表示第 n 个闭合回路，m 表示闭合回路中的第 m 个压降分支， ,m n 则是与闭合回

路中的电解液流动方向有关。根据闭合回路中的压降表达式得到流量修正量，流量修正

量可以表示为：

4

, ,
1

4
,

, ,
1 ,

( )
|

m n m n
m

n
m n i

m n m n
m m n

P
Q P

k Q Q
Q







 

 







（15）

其中 i 表示迭代步数，k 表示修正系数，通过修正系数可以对 Hardy-Cross 迭代方法的收

敛性以及收敛速度进行调解，一般而言，k 越大，收敛性越好，但是收敛速度有所下降。

通过闭合回路进行流量修正，如下公式所示：

1
, , ,

i i
m n m n m n nQ Q Q    （16）

通过上式修正直至流量误差小于所规定的误差范围。

1.5 单电池物质传输模块

通过对电极进行分块计算处理，其中分块中心位置和流动网络节点重合，根据由

Hardy-Cross 迭代方法得到的流量分布结构，对每个电极分块以及流道分块进行计算，电

极分块以及单电池等效电路模型如图 3 所示。



图 3 单电池分块模型以及等效电路模型

电极内的流量通过组分守恒计算，离子浓度变化由电流作用、进出口离子通量和跨

膜扩散三部分导致，流道中的组分浓度则由对流以及扩散作用计算得到，由下式计算：

   

 
    

i,e,(x, y) i,e,(x, y)

i,e,(x, y) in out
e,(x, y)e, x, y

Convection

con x, y con, x, y m
i i,e,(x, y) i i,e,(x, y) ii,ch, x, y

ch m

Diffusion

2

dc
V Q c c

dt

A A
D c c D c S

h h

 

   





，

（17）

 
 

    i,ch,(x,y) i,ch,(x,y)

con, x,yi,ch,(x, y) in out
i i,ch,(x,y) ch,(x,y)ch, x,y i,e, x,y

ch
Convection

Diffusion

2
+

Adc
V D c c Q c c

dt h
  


（18）

其中 2,3,4,5i  为不同价态钒离子种类，( , )x y 表示不同坐标下流道块或电极块的浓度，

入口处流道块流入浓度等于储液罐内离子浓度 ,i Tc ，其中 iS 为各价态钒离子源项，包括

电流作用以及对侧钒离子跨膜造成的浓度变化，其表达式如表所示。

表 4 不同压缩率下电极参数

源项 表达式

S2
 

      con, x,y e, x,ym m
4 54,e, x,y 5,e, x,y

m

2
A I

D c D c
h F

  

S3
 

      con, x,y e, x,ym m
4 54,e, x,y 5,e, x,y

m

2 3
A I

D c D c
h F

 



S4
 

      con, x,y e, x,ym m
2 32,e, x,y 3,e, x,y

m

3 2
A I

D c D c
h F

 

S5
 

      con, x,y e, x,ym m
2 32,e, x,y 3,e, x,y

m

2
A I

D c D c
h F

  

在流道出口处，流道内电解液作为储液罐的进口浓度，储液罐内离子浓度同样由组

分守恒计算，如下式所示

,
, ,( )i T in out

T in i T i T

dc
V Q c c

dt
  （19）

1.6 单电池电荷传输模块

在液流电池中，组分传输与电荷传输密不可分，如图 3 中所示，由于集电器的高导

电性，它将所有电池段并联，因此分块模型中的每个电极块具有相同的输出电压，如下

式所示

,( , ) ,( , ) ,( , ) ( , ) ,( , )cell OCV x y neg x y pos x y x y ohm x yE E I R     （20）

其中 Ecell表示电池输出电压，EOCV是开路电压， neg 和 pos 是负侧和正侧的极化过电位，

Rohm是总欧姆电阻。开路电压由能斯特方程计算，其中忽略了质子浓度变化

2
2, 5, 2, 5,

0 0
3, 4, 3, 4,

ln lnp p p pH
OCV

p p p p

c c c c cRT RTE E E
F c c F c c

    
（21）

其中 0E 为标准电势， 0 1.4VE   为名义标准电势。

由于电化学反应发生在多孔电极表面，在电流的作用下电极表面的反应物会快速消

耗，同时活性物质从电解液内传输电极纤维表面需要克服一定的传输阻力，因此电极表

面上反应物离子浓度低于电解液内的离子浓度，由此导致的过电势成为浓度过电势。

ln( ) ln 1s
con

b m b

GT c GT i
F c F k Fc


 

   
 

（22）

其中 sc 为电极纤维表面离子浓度， bc 为电解液主体浓度， mk 为物质传输系数，负极二

价、三价钒离子和正极四价、五价钒离子的物质传输系数不同，分别由式计算

0.4

,( , )4 0.4 4
, 1.608 10 1.608 10 e x y

m n
p

Q
k v

d W
 

 
      

 
（23）



0.4

,( , )4 0.4 4
, 2.613 10 2.613 10 e x y

m p
p

Q
k v

d W
 

 
      

 
（24）

活化液流电池中的欧姆电阻主要包括液流电池各个部分之间的欧姆电阻以及他们

之间的接触电阻。多孔电极的电阻可以用欧姆定律来描述：

1.5
1

(1 ) 2
e

S
S con

hR
A 




（25）

式中σs为电极电导率。此外膜的电阻同样符合欧姆定律，可以表示为：

m
m

m

1
con

hR
A

 （26）

式中 Acon为相应电阻块的面积， m 为膜的电导率。关于接触电阻，通过实验文献[14]中

拟合的关联式计算。

1.7 电堆流动网络模块

1.7.1 电堆压降

单电池内的流量分布离不开整体电堆的流量以及压降分布，因此有必要从电堆维度

考虑液流电池总体性能。如图 4 所示，从电堆的维度出发，除了单电池中包涵的流道流

阻、电极流阻、流道与电极之间的流阻以外，还包括电堆和罐体之间管道流动阻力、液

流框架中主流道流动阻力和液流框架中支流道流动阻力，在电堆层面，组成了新的流动

网络，并且电堆流动网络中包含着单电池的网络模型，其中∆�����表示单电池流动压降。

图 4 Z 型电堆电解液流动网络

液流框架中主流道、支流道、储液罐与电池由连接管路流动压降可以由沿程流动压

降表示。由主流道流阻、支流道流阻以及单电池流阻所组成新的流阻网络，通过此流阻

网络求解液流电池电堆内的流量以及压力分布。此外，液流电池电堆连接方式包括 U 型

连接以及 Z 型连接，这是根据电堆流动进出口位置所决定的。

1.7.2 电堆压降数值迭代计算

电堆压降数值迭代计算过程与单电池数值迭代计算过程原理相似，求解液流电池电



堆流量分布时，则需要考虑液流电池电堆的进出口类型即 Z 型或 U 型。同样利用每个节

点的进口流量和出口流量相等的特性，以及闭合回路压降为零的特性对液流电池电堆中

的流量分布进行求解。闭合回路中流量修正式中的
( )

cell

cell

Q Q

P
Q 




可以表示为：

( ) cell cell cell

cell

cell cellQ Q Q Q Qcell

cellQ Q

P PP
Q Q




  



 



（27）

其中 cellQ 为 cellQ 的微小值，以此来获得电堆层面的流量修正值，通单电池内部流量迭

代一样，通过上式修正直至流量误差小于所规定的误差范围，再通过所获得的液流电池

电堆内的流量分布便可以获得电堆内的压降分布。

1.8 电堆等效电路模型

图 5 为电堆电流等效电路图，整个电路的输入电流为 Iapp，电堆充电为正，放电为

负，每个单电池为一个等效模块，由 1.5 章节中的分块模型组成，主流道和支流道均中

电解液均等效为欧姆电阻 Rma 和 Rbra，整个电堆电阻网络模块通过基尔霍夫电压定律和电

流定律求解，求解方法与前人文献相似[15]。在电堆等效电路中，主流道和支流道的电阻

通过欧姆定律计算：

LR
A

 （28）

其中σ为电解液电导率，会随着充电状态 SOC 的变化而变化，正负极电解液电导率分别

由下式计算：

 neg 3 2 3SOC      （29）

 pos 4 5 4SOC      （30）

式中下标 2、3、4、5 分别代表四种钒离子 V2+、V3+、VO2+、VO +
2 。

图 5 电堆网络电阻图

2 数值方法与模型验证

2.1 数值方法



本模型建立于 Matlab/Simulink 平台，利用流阻网络基于 Hardy-cross 迭代法通过自

编 MATLAB 程序迭代求解，等效分块电阻使用 Simscape 模块搭建，利用 matlab Function
模块将自编程序计算结果与 Simscape 模块耦合，采用固定步长离散求解器进行求解，分

辨率为 0.5s。
2.2 模型验证

为了验证模型的准确性，与文献[9]进行了电压验证，同时与文献中的有限元模型以

及实验数据进行了单电池电压验证，结果发现网络模型对于电压与 SOC 关系的预测与文

献数据较为符合，充放电曲线如图 6 所示。

图 6 充放电曲线验证

为了验证阻力网络模型的准确性，本文针对不同流道结构以及不同电极面积进行了

验证，首先采用了与文献[2]相一致的结构和电解液参数进行验证，如图 7 所示，发现阻

力网络模型所预测的压降与三维有限元模型所预测的结果非常接近。此外，还选择了与

文献[9]中压缩率为 55.7%时不同电极面积条件下的实验数据进行了对比，可以发现阻力

网络模型与实验数据保持着较好的一致性，但在较大入口流速时存在一定的误差，这可

能是由于侵入电极在较大流速时存在着更多的非线性流动阻力因素。



图 7 不同流量下压降曲线验证

此外，为了验证网络模型对于单电池内部压降、流量流速分布预测的准确性，本文

选择了图 1 中所建立的几何结构进行了对比研究，有限元模型和网络模型压降、沿垂直

入口流速 y 方向流速、V2+浓度对比如图 8、9、10 所示，可以发现两种模型的压降对比

比较符合，同时由于网络大小选取的原因，y 方向速度存在一定的误差，但是大体结果

较为符合。关于钒离子浓度分布，网络模型和有限元模型在入口处具有较好的一致性，

在出口处存在一定的误差，这是由于网络模型更加关注对流传质所造成的。

图 8 有限元模型和网络模型压降对比

图 9 有限元模型和网络模型 y 方向速度对比

图 10 有限元模型和网络模型 V2+浓度对比

3 结果与讨论

3.1 电堆中的流量分布

图 11 为 Z 型以及 U 型进出口条件下，电堆的流量分布，电堆中单电池的结构如图



1 所示。根据前文中所讲述的电堆压降迭代方法迭代得到两种入口条件下，电堆内的流

量偏差，可以发现随着单电池数量的增加，电堆内的流量不均匀性增加，这符合电堆中

的流量分布规律，可以通过该种多维等效阻力网络模型较快的预测电堆层面的流量分布

情况，并将这种流量分布情况带入电堆的电化学充放电过程进行计算。

(a) U 型进出口条件 (b) Z 型进出口条件

图 11 电堆的流量分布

3.2 电堆中分路电流分布情况

此外，探究了由五个单电池组成的电堆系统的充放电过程以及分路电流分布，选择

五倍的总流量以及相同的电流密度，Z 型进出口条件，由五个与文献[9]如图 2 所示具有

相同结构单电池所组成的电堆的充放电曲线如图所示，从图 12（a、b）中可以看出，分

流板中间的分流电流大于两端的分流电流。此外，根据图 5 中的等效电路模型和基尔霍

夫电流定律，由于并联电流在电路中的累积，从单电池 1 到单电池 5，支路中的并联电

流持续减小，这在图 12（c、d）中清晰显示。此外，图 12 还反映了 SOC、正负极和

充放电对并联电流的影响。并联电流随 SOC 的增加而增加，这可以用正负极电解质的

电导率随 SOC 的变化来解释。同样，正极分流电流的绝对值大于负极分流电流的绝对

值，这是因为正极电解质的电导率较高。由于单个电池的充电电压较高，充电过程的电

流损耗比放电过程大。图 13 显示了电堆中每个单电池实际的流经电流，这与应用电流的

偏差是由于分路电流所造成的，这将导致电堆系统效率的下降。

(a) 负极歧管 (b) 正极歧管



(c) 负极分配流道 (d) 正极分配流道

图 12 分布电流随 SOC 的变化

(a) (b)
图 13 单电池电流分布

4 结论

本文在考虑电极不均匀压缩影响的情况下，建立了从单电池到电堆的多维阻力网络

模型，耦合求解了液流电池运行过程中的流动和电化学过程。以多维阻力网络模型计算

求解了液流电池电堆内部的物理场分布和充放电过程，并且预测结果与有限元模拟以及

实验数据具有良好的一致性。此外本模型相对于有限元模型可以较快的进行多物理场预

测，这对于后续电堆控制策略和电堆规模放大的研究是必不可少的，为液流电池电堆多

物理场等效模型的开发提供了参考。
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摘要：多孔介质内气泡的 Ostwald 熟化行为广泛存在于 CO2地质封存、多孔材料制备、燃料电池等领域。

为探究非均质多孔介质内气泡的熟化特性，本文采用微流控芯片技术制备四孔隙及两种不同喉道尺寸分布

的多孔隙结构的非均质多孔介质，并对 CO2 气泡的熟化过程进行可视化测试。结果表明：气泡间熟化速度

取决于气泡的曲率之差以及气泡之间的传质距离；多孔介质非均质性对气泡熟化过程影响显著，由于孔隙

的几何限制，气泡在某些情况下会发生反 Ostwald 熟化。

关键词：多孔介质，微气泡，Ostwald 熟化，微流控芯片

0 前言
在气液两相流体系中，小气泡受到不同毛细压力的影响，通过润湿相分子扩散将自身质

量传递给附近的大气泡，这种现象称为气泡 Ostwald 熟化效应。该现象普遍存在于自然界及

能源、化工、生化及环境保护等领域，如多孔材料制备[1]、超疏水表面去除微小气泡[2]、油

水分离工艺[3]和岩浆脱气[4,5]等。然而，这种熟化效应也会导致许多问题产生，如在 CO2地

质封存[6,7]中，会引起 CO2气体在局部区域的重新聚集，增加了地质储存泄漏的风险[8,9]。因

此，对多孔介质内微气泡熟化过程影响规律的研究至关重要。

Ostwald 熟化效应可根据空间状态分为自由流体空间与受限空间（多孔介质）熟化两种

形式。早在上世纪众多国内外学者已经对气泡在溶液中的熟化特性进行研究。Lifshitz 等[10]

分析了过饱和溶液中，扩散效应会导致新相晶粒的生成，较大颗粒会吞并较小颗粒得到生长，

并提出了关于气泡簇半径与时间的稳态生长理论。Schmelzer 等[11]基于气泡自由能的热力学

方法对气液两相溶液进行研究，提出了气液溶液中气泡 Ostwald 熟化动力学方程并指出均匀

介质中的多气泡系统在热力学上是不稳定的。

在自由流体中，气泡熟化可以不受空间限制，呈现标准的 Ostwald 熟化现象。而在多孔

介质中，固体基质的存在增加 Ostwald 熟化过程的复杂性。目前，国内外学者已对多孔介质

环境下的熟化效应进行了广泛的实验研究。Xu 等[12]在实验过程中成功捕捉到小气泡与大气

泡的熟化过程，验证了 CO2地质封存过程中 Ostwald 熟化机制的存在；Huang 等[13]在实验中

发现微柱的特定间距决定了气泡发生反 Ostwald 熟化效应来阻止大气泡的无限增长，并基于

此现象通过改变微柱排列得到不同的泡沫图案，作为银纳米颗粒（AgNPs）组装模板制备多

孔材料；Xu 等[14,15]通过 2.5D 玻璃微流体芯片实验发现气泡在均质多孔介质内的熟化受限于

孔喉的几何结构，最终气泡尺寸趋于一致，发生反 Ostwald 熟化效应。上述学者的研究中，

未考虑气泡在非均质多孔介质环境中的熟化。非均质多孔介质中，孔隙喉道位置随机分布，

尺寸也不再相同，在自然界和工业生产活动中广泛存在。

本文为研究 CO2 气泡在非均质多孔介质内的熟化机制，设计了孔隙尺度不同的四孔隙

结构和多孔隙结构微流控芯片，采用气泡尺寸数字图像测量方法对熟化过程的数据图像进行

处理以获得微气泡的曲率半径、孔隙占有率等相关参数，探究孔隙尺度多孔介质非均质性对

熟化过程的影响规律。
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1 实验系统及方法
1.1 实验材料

本文对微米级多孔介质内部微气泡熟化过程进行观测和研究。实验选用硅基微流控芯片，

以去离子水作为液相， CO2作为气相。为了探究孔隙结构、喉道尺寸等因素对 Ostwald 熟

化效应的影响，设计了 3 种不同图案的微流控芯片模拟多孔介质熟化环境。芯片内部图案分

为流道部分及观察部分，流道部分负责气泡的生成与废液废气的排出，观察部分提供气泡熟

化环境。3 种微流控芯片观察部分分为四孔隙结构和多孔隙结构，具体结构如图 1 所示，其

中孔隙与喉道深度均为 30µm。

图 1 微流控芯片内部结构

1.2 实验系统

本文采用气泡熟化可视化实验装置对微气泡在四孔隙结构与多孔隙结构内熟化过程进

行研究，实验系统如图 2 所示。芯片液相注入孔通过 PTFE 毛细管与放置在微量注射泵上的

注射器相连，气相注入孔与装有精密调节阀的气瓶相连。气瓶与芯片之间设有储气罐、压力

表与缓冲管，用于检测并平衡压力。通过 CCD 相机定时记录气泡熟化过程，并将采集图像

传至计算机中，进行后续数据处理工作。

图 2 实验系统图



1.3 实验方法

本实验先使用 AB 胶在微流控芯片的液相注入孔和气相注入孔上粘接 PEEK 接头，粘合

后将芯片固定在亚克力载物台上，使用注射器从液相注入孔注入去离子水，当芯片内部的腔

体被完全注满时，开启气瓶，不断调节气相注入压力与液相微量注射泵流量，调试出符合实

验要求的 CO2 气泡尺寸及分布后，在 PEEK 接头处滴上甘油密封，防止芯片漏气。最后，

观察芯片内气泡熟化过程，并使用 CCD 相机定时捕获气泡图像，统计气泡熟化完成时间、

气泡曲率半径、孔隙占有率等数据。

1.4 图像处理方法

将 CCD 相机捕获的 RGB 图像转换为灰度图像，并使用中值滤波法对图像进行降噪处

理，最后采用 Otus 算法进行二值化，用以区分气泡和液体。提取边缘，选用几何拟合的方

法进行气泡曲率半径的计算与统计。

2 结果和讨论
2.1 四孔隙结构

为了探究多孔介质环境中孔隙及喉道对 CO2 气泡熟化效应的影响，先对四孔隙结构进

行熟化测试。在四孔隙结构中，熟化过程初期每个气泡均会收到两个互相垂直方向上的熟化

影响。表 1 为四孔隙结构气泡曲率半径熟化数据，气泡熟化过程如图 3 所示。

表 1 四孔隙结构气泡曲率半径熟化数据（单位：μm）

气泡
时间/h

0 0.93 1.3 1.93 3.1
1 18.62 18.99 19.99 20.55 21.16
2 11.13 0.00 0.00 0.00 0.00
3 18.71 14.54 12.44 7.52 0.00
4 28.55 31.89 33.50 34.72 35.89

(a)相图 (b)气泡曲率半径变化

图 3 四孔隙结构气泡熟化过程

熟化过程中，毛细力决定气泡间浓度分布，浓度梯度驱动的扩散效应是传质的主导机制。

气泡的半径决定了气泡的毛细压力，两者呈反比关系，小气泡的毛细压力会大于大气泡。因

此，小气泡具有更高的化学势驱动其扩散自身质量，达到降低自身表面能的目的。由于初始

时刻气泡 4 的半径最大，其周围的气泡均会传质给气泡 4。经过 0.93h 后，气泡 2 传质给气

泡 1 和气泡 4 后消失，初始半径略大于气泡 1 的气泡 3 持续减小直至消失，发生了反 Ostwald
熟化现象，这是由于气泡 1 受到了气泡 2 的质量传输，而气泡 3 周围存在半径更大的气泡 4，
使得气泡 3 向气泡 4 传质，最终导致上述现象的发生。这说明在非均质多孔介质内，孔隙的

几何限制会影响 Ostwald 熟化的方向。较大孔隙中的气泡受几何限制影响较小，因此在本身

具备一定质量的基础上，可以接收更多来自其他气泡的传质，更有形成大气泡的可能。即在
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非均质多孔介质中，由于熟化作用，气泡有传质到大孔隙区域的趋势，导致大孔隙区域内形

成大气泡。

2.2 喉道尺寸相同的多孔隙结构

在单泡单孔的四孔隙结构熟化实验基础上，进行了气泡连通的单泡多孔实验。多孔隙结

构最大化的模拟了自然界中的多孔介质环境，可以观察到大量微气泡在其内部的熟化过程。

喉道尺寸相同的多孔隙结构可分为两个区域：左 9 列为小孔隙区域，孔体直径和喉道宽度小，

密度大，右 5 列为为大孔隙区域，孔体直径和喉道宽度均大于小孔隙区域，密度较低。

图 4 为 CO2 气泡在喉道尺寸相同的多孔隙结构中熟化过程，共选取了 4 张不同阶段的

实验相图。从图中可以看出，靠近大孔隙区域的小气泡面积减少最多，而距离大孔隙区域最

远的第 1 列和第 2 列孔隙内气泡曲率半径变化不明显。随着熟化过程的推进，靠近小孔隙区

域的气泡 9 面积显著增加。证明了熟化效应中小气泡会将质量传递给曲率之差大且距离近的

大气泡。

在熟化初始阶段，气泡 12 和气泡 14 存在局部区域未占据整个孔隙，随着熟化进行，这

部分区域的气泡半径有了明显的变化。这表明在非均质多孔介质中，随着熟化时间的增长，

气泡的孔隙占有率会不断升高，熟化环境中的气体质量会主要集中在大孔隙中，且会充满孔

隙。

图 4 喉道尺寸相同的多孔隙结构 CO2气泡熟化过程

图 5 为各 CO2 气泡在喉道尺寸相同的多孔隙结构中孔隙占有率变化曲线。观察图 5(a)
发现，熟化过程中，小孔隙区域内大部分气泡都将自身质量传递给大孔隙区域导致半径持续

减少，而气泡 2 半径在稳步缓慢增加。虽然气泡 1 整体孔隙占有率较大，但在靠近气泡 2
的部分，其气泡曲率半径明显小于气泡 2，因此气泡 2 接收这部分气泡 1 的传质后半径开始

增长。这表明气泡群中的气泡只要存在曲率差，熟化就会进行。
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(a)小孔隙区域气泡孔隙占有率 (b)大孔隙区域气泡孔隙占有率

图 5 喉道尺寸相同的多孔隙结构各 CO2气泡孔隙占有率变化曲线

实验中气泡多为连通气泡，各 CO2气泡群曲率半径随时间的变化曲线如图 6 所示。观

察图 6(a)可知，小孔隙区域气泡在熟化初期，将自身质量传递给大孔隙区域气泡的同时，也

会与自身区域内的气泡发生熟化。尽管部分小孔隙区域气泡在不同喉道处曲率半径增加，但

其整体孔隙占有率均呈下降趋势，即大部分质量均传递给了大孔隙区域气泡。

(a)小孔隙区域气泡曲率半径变化 (b)大孔隙区域气泡曲率半径变化

图 6 喉道尺寸相同的多孔隙结构各 CO2气泡曲率半径变化曲线

2.3 喉道尺寸不同的多孔隙结构

为探究喉道尺寸对熟化过程的影响特性，在实验中改变了喉道尺寸，在喉道尺寸不同的

多孔隙结构中，大、小孔隙区域的喉道宽度都是随机的。图 7 为 CO2 气泡在喉道尺寸不同

的多孔隙结构中熟化过程，共选取了 4 张不同阶段的实验相图。观察图 6 发现，小孔隙区域

内的气泡 2、气泡 7、气泡 10 和气泡 11 在熟化过程中面积明显缩小，而且这种气泡萎缩的

现象在喉道尺寸较大的地方更容易发生。同样地，气泡 12 在喉道尺寸大的地方也能观察到

与自身发生熟化出现气泡曲率变化的现象。这证明了气泡间的扩散面积是影响熟化速度的因

素，扩散面积越大熟化速度越快。
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图 7 喉道尺寸不同的多孔隙结构 CO2气泡熟化过程

图 8 为各 CO2 气泡在喉道尺寸不同的多孔隙结构中孔隙占有率变化曲线。观察图 7 发

现，气泡 1 在熟化过程中出现了面积先增大后减小的现象，这是由于在熟化初期，气泡 1
通过吞噬周围曲率半径比其小的气泡 2 和气泡 5 增加了自身面积，但随着熟化进行，又在喉

道尺寸较大处发生自身熟化消耗了自身质量。这说明气泡群的熟化过程是一个整体缓慢变化

的过程，气泡所处位置、气泡大小及熟化环境空间几何限制等因素均会对 Ostwald 熟化效应

产生影响。

(a)小孔隙区域气泡孔隙占有率 (b)大孔隙区域气泡孔隙占有率

图 8 喉道尺寸不同的多孔隙结构各 CO2气泡孔隙占有率变化曲线

图 9 为喉道尺寸不同的多孔隙结构中各 CO2气泡群曲率半径随时间的变化曲线。从图 9
可知，气泡 1 和气泡 12 所处位置的喉道尺寸普遍较大，曲率半径变化相较其余气泡更明显，

这是由于此处扩散面积大，熟化速度较快。而气泡 8 在小孔隙区域部分喉道半径较小，曲率

半径变化起伏却较大，证实了在多孔隙结构中，扩散面积不是影响熟化速度的唯一因素，孔

隙结构也会对熟化产生影响。
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(a)小孔隙区域气泡曲率半径变化 (b)大孔隙区域气泡曲率半径变化

图 9 喉道尺寸不同的多孔隙结构各 CO2气泡曲率半径变化曲线

3 结论
通过微流控芯片气泡熟化可视化实验，模拟了较低气泡饱和度下毛细封存中的熟化过程，

探究了孔隙结构、气泡半径分布及空间特性等对气泡熟化过程的影响特性，结论如下：

（1）四孔隙结构实验研究显示多孔介质非均质性对气泡熟化过程影响显著，由于孔隙

的几何限制，气泡在某些情况下会发生反 Ostwald 熟化，即半径较小气泡质量增长的现象；

（2）以非连通气泡的四孔隙结构熟化系统为基础，进行了气泡连通的单泡多孔拓展实

验。多孔隙结构实验结果显示气泡半径分布会影响熟化规律。气泡间熟化速度取决于气泡的

曲率之差以及气泡之间传质距离，二者曲率差越大距离越短熟化越快。熟化环境中的气体质

量会主要集中在大孔隙区域中，且会充满孔隙。

（3）通过对比两种不同喉道尺寸分布的多孔隙结构实验结果发现，在喉道尺寸大的区

域熟化现象更容易发生，证明了气泡间的扩散面积是影响熟化速度的因素，扩散面积越大熟

化速度越快。但在非均质多孔介质环境中，气泡所处位置、气泡大小及熟化环境空间几何限

制等因素均会对 Ostwald 熟化效应产生影响。
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