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一种氢渗透模型的构建及其在Nb基渗氢合金中的应用
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摘要　　基于Fick第二定律,推导出了一种新的氢渗透数学模型,并成功编制了相应的 Matlab计算程序.根据该模型,建立

了一种计算 Nb基渗氢合金氢扩散系数和溶解系数的新方法;通过对 Nb基合金在不同温度下的实例计算,并与实验和文献结果相

比较,证实了本模型的可行性和有效性.
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Abstract　　BasedonFick’ssecondlaw,anewmathematicalmodelofhydrogenpermeationwasderived,andthecorresponding
Matlabprogramwascompiledsuccessfully．Accordingtothismodel,anewmethodforcalculatinghydrogendiffusioncoefficientand
solubilitycoefficientofNbＧbasedhydrogenpermeablealloywasestablished．BasedonthecalculatedresultsofNbＧbasedhydrogen
permeablealloyatdifferenttemperaturesandthecomparisonwithexperimentalandliteratureresults,thefeasibilityandeffectiveness
oftheproposedmodelwereverified．
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０　引言

在过去几十年,钯及其合金(如PdＧAg)由于具有较高的

氢渗透选择性、良好的机械和热稳定性及催化活性而得到研

究者深入广泛的研究,成为了目前唯一应用于氢分离领域的

商业化的合金膜[１Ｇ５].然而,钯资源十分稀缺、价格昂贵,不
适于大规模工业化应用,亟待开发廉价、高渗氢性能的无钯

或少钯的新型氢分离金属膜材料.为了解决上述问题,氢渗

透性能较高的ⅤB族金属(Nb、V 和 Ta等)很快引起了各国

学者的重点关注[６,７Ｇ１０].然而,上述纯金属及其单相合金在渗

氢过程中引发的氢脆问题十分严重,无法应用于氢分离过

程[７,１１Ｇ１３].因此,围绕ⅤB族金属开发同时具有抗氢脆和高渗

氢性能的新型膜材料仍是当今氢能源领域的重要研究方向

之一.

２００４年,日本学者 Hashi等[１４]首次发现,由初生固溶体

(Nb,Ti)相和共晶相((Nb,Ti)＋TiNi)构成的 NbＧTiＧNi系

合金(膜)具有较高的氢渗透和抗氢脆性能.其中,固溶体

(Nb,Ti)相是氢的主要扩散通道,但该相在氢扩散之后脆性

较大,而共晶相((Nb,Ti)＋TiNi)的存在恰好解决了氢脆问

题.基于此,Hashi等提出了“多相构成,功能分担”的渗氢膜

设计理念.Hashi等的文章发表后很快便引起了各国学者的

关注,并掀起了研究多相合金(膜)氢渗透性能的高潮.不久

后,澳大利亚 Dolan[１５]、韩国 Magnone[１６]、日本Ishikawa[１７]、
美国 Kamakoti[１８]以及国内石峰[１９]和王仲民[２０]等的研究陆

续发现 NbＧTiＧCo、NbＧZrＧNi[２１Ｇ２２]、NbＧHfＧNi[２３Ｇ２４]和 NbＧTiＧFe
合金[２３Ｇ２４]系也具有较高的氢渗透性能和良好的抗氢脆性能,
并且这些合金的显微组织构成与 NbＧTiＧNi合金类似,均具

有上述双相结构.尽管上述学者围绕ⅤB族合金的开发和渗

氢性能的提高进行了大量的研究并取得了众多成果,但是关

于ⅤB族合金渗氢模型的研究仍少有涉及.有学者[２５]试图将
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Pd合金渗氢模型应用于ⅤB族合金的渗氢过程,但是模拟结

果与实际结果相差甚远.因此,针对ⅤB族合金的渗氢过程

建立模型,不仅可以丰富和发展非Pd基渗氢模型,也有助于

新型渗氢合金的开发和应用.

本工作针对氢分离合金膜的渗氢过程,并结合Fick第二

定律,首先推导出了氢渗透数学模型,并编制相应的 Matlab
计算程序;而后结合上述数学模型,建立一种计算 Nb基渗氢

合金氢扩散系数和溶解系数的新方法;最后结合该模型对

Nb基合金进行了不同温度下的实例计算.

１　氢渗透数学模型的构建

Nb基合金膜的渗氢过程示意图如图１所示.该过程

中,假设合金膜的厚度为L,氢的浓度为C,距氢分离合金膜

(图１)水平距离为x,膜上、下两端的浓度分别为C０ 和C１,
上、下两侧压力分别为Pu 和Pd,t为时间,氢在合金膜内侧

的扩散系数和溶解系数分别为D 和K,氢在合金膜内部的扩

散规律符合一维稳态扩散,用Fick第二定律可以表示为:

∂C(x,t)
∂t ＝D∂２C(x,t)

∂x
(１)

图１　氢分离合金膜的渗氢过程示意图:(a)氢分离装置示意图,(b)渗氢膜纵截面放大示意图,(c)渗氢膜横截面放大示意图

Fig．１　Schematicdiagramofhydrogenseparationunitandhydrogenpermeablemembrane:(a)schematicdiagramof
hydrogenseparationunit,(b)amplifiedlongitudinalsectionschematicdiagramofmembraneand

(c)amplifiedtransversesectionschematicdiagramofmembrane

　　渗氢初始时,合金膜上端氢浓度一侧为定值,合金膜片渗

透端初始氢浓度为０,因此,初始条件和边界条件分别设为:

C(x,t)＝０　(t＜０,０＜x＜L) (２)
C(０,t)＝C０ 和C(L,t)＝０　(t＞０) (３)
经过一段时间后,氢扩散达到稳态值(合金膜内部沿x

方向的浓度梯度为常数,不随时间而发生变化),此时渗氢膜

片后端的氢渗透流量J 达到稳定值J∞ ,称之为稳态流量,此

时根据Fick第二定律可得:J∞ ＝－D
C０

L
,将该式代入到t时

刻下的氢渗透流量表达式Jt＝－D
∂C(x,t)

∂x x＝L
中,得出:

Jt＝J∞ L
C０

∂C(x,t)
∂x x＝L

(４)

为了将时间参数t引入到式(４)中,对式(１)—式(３)进行

拉普拉斯变换,可以得出:

d２C
dx２ －

S
DC＝０ (５)

C＝
C０

S
,x＝０ (６)

C＝０,x＝L (７)
式中:C是经过拉普拉斯变换后的氢浓度分布函数;S 为拉普

拉斯转换参数.由上述初始条件和边界条件可得:
C(x,t)＝A(S)e－(S/D)１/２x ＋B(S)e(S/D)１/２x (８)

式中:A(S)及B(S)为待定系数,代入边界条件式(６)和式

(７),得出A(S)和B(S)值后代入式(８),可以得出:

C(x,S)＝C０
１
S

e－(S/D)１/２x∑
∞

n＝０
e－(S/D)１/２２nL －

　　C０
１
S

e(S/D)１/２x∑
∞

n＝０
e－(S/D)１/２２(n＋１)L (９)

对式(９)进行拉普拉斯逆变换得出:

C(x,t)
C０

＝ ∑
∞

n＝０

(－１)nerfcx＋２nL
２ Dt

－

∑
∞

n＝０

(－１)nerfc２(n＋１)L－x
２ Dt

(１０)

式中:C(x,t)表示在t时刻合金渗氢膜片上任意位置x 处的

氢浓度.由式(４)和式(１０)得出:
Jt

J∞
＝

２L
πDt

∑
∞

n＝０

(－１)nexp[－
(２n＋１)２L２

４Dt
] (１１)

设τ＝Dt/L２,τ为时间量纲参数,则式(１１)转化为:
Jt

J∞
＝

２
πτ

∑
∞

n＝０

(－１)nexp －
(２n＋１)２

４τ
é
ë
êê

ù
û
úú (１２)

至此,将参数τ引入式(１２)中.根据式(１２)编制 Matlab
程序,作出其流量Ｇ时间曲线,如图２所示.由图２可看出,曲
线并不符合实际中的氢渗透流量曲线.这是因为Jt/J∞ 代

表瞬间氢渗透流量和最终稳态氢渗透流量的比率,当时间t
足够长时,上述二者之间的比率应趋于１,即瞬间氢渗透流量

逐渐逼近于最终稳态氢渗透流量.而图２中,当τ＞０．５以

后,Jt/J∞ 值逐渐下降并偏离１,瞬间氢渗透流量逐渐偏离最

终稳态氢渗透流量,这是由于式(１２)中的系数(－１)n 导致曲

线下降,故式(１２)并不合理,还需要进一步修正.

２　模型参数的修正

借鉴文献[２６]中的求解思路,首先对式(４)及边界条件
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式(６)及式(７)进行拉普拉斯变换,得到式(５)的通解:

图２　氢渗透流量随时间的变化曲线

Fig．２　Thecurveofhydrogenpermeationflux
withthechangeoftime

C(x,P)＝A(P)sinh[x P/D]＋B(P)cosh[x P/D]
(１３)

P 为氢的压力,求解出待定系数A(P)和B(P)后,连同

边界条件代入式(１３),整理得出:

C(x,P)＝－
C０

P
cosh[L P/D]

sinh[L P/D]
sinh[x P/D]＋

　
C０

P
cosh[L P/D]

sinh[L P/D]
cosh[x P/D]

＝
C０sinh[(L－x)P/D]

Psinh[L P/D]
(１４)

对式(１４)进一步推导并利用泰勒级数 １
１－x ＝ ∑

∞

n＝０
xn

(|x|＜１),式(１４)可改写为:

C(x,P)＝
C０

P
∑

∞

n＝０

{(x＋２nL)exp[－ P/D]－

exp[(x－(２n＋２)L) P/D]} (１５)
对式(１５)进行拉普拉斯逆变换并对其等号两边关于x

求导得出:

∂C(x,t)
∂x x＝L

＝
２C０

πDt
∑
∞

n＝０
exp －

(２n＋１)２L２

４Dt
é
ë
êê

ù
û
úú (１６)

联立式(１６)和式(４)可得出:

Jt

J∞
＝

L
C０

∂C(x,t)
∂x x＝L

＝
L
C０



　
２C０

πDt
∑

∞

n＝０
exp －

(２n＋１)２L２

４Dt
é
ë
êê

ù
û
úú

＝
２L
πDt

∑
∞

n＝０
exp －

(２n＋１)２L２

４Dt
é
ë
êê

ù
û
úú (１７)

又因τ＝Dt/L２,则式(１７)转化为:

Jt

J∞
＝

２
πτ

∑
∞

n＝０
exp －

(２n＋１)２

４τ
é
ë
êê

ù
û
úú (１８)

比较式(１８)和式(１２)可以发现:(－１)n 项往往会使氢渗

透曲线发散(n为无量纲常数).通过式(１８)计算作图,所得

到的氢渗透曲线如图２所示,由图２可以看出,当时间t足够

长时,瞬间氢渗透流量逐渐逼近于最终稳态氢渗透流量,与
实际氢渗透流量变化趋势相吻合.

通过分析图２还可以看出,根据理论模型(式(１８))计算

出的氢渗透曲线的初始上升部分近似线性变化,根据这一特

征,本实验尝试用氢渗透曲线的拐点切线方程来描述这一特

征部分,从而建立起计算氢扩散系数以及溶解系数的方法,
进而分析氢渗透机理.

首先考察位于渗氢曲线初始上升部分的拐点坐标,即

(τi,Ji/J∞).对式(１８)左右两侧取二次导,即∂２(Jt/J∞)
∂τ２ ＝

０,并取第一项近似精确,即n＝１,化简得出氢渗透曲线上的

拐点坐标为 ３－６
６

,０．２４４
æ

è
ç

ö

ø
÷ .将拐点坐标代入式(１８),求出渗

透曲线的拐点切线方程:

Jt

J∞
≈５．９２２τ－０．２９９ (１９)

将式(１９)与图２氢渗透曲线的初始部分共同绘于图３,
由图３可以看出,在０．０６９＜τ＜０．１３０时二者符合较好,这说

明,只要已知实测曲线上位于该区间内部的一系列点,即
(τ１,Jt１),(τ２,Jt２),(τ３,Jt３)(τn,Jtn),便可求解每一个

点所对应的氢扩散系数,即D１,D２,D３Dn.对上述数值

求和并取平均值,则可以求出平均氢扩散系数D.实际上,
氢渗透曲线和拐点切线相交点只有一个,即渗氢曲线的拐

点,此处的氢渗透特性既满足氢渗透曲线方程又满足拐点切

线方程.上述分析结果说明,相对于拐点切线上的其他点,
位于拐点处的实测值更能反映出氢渗透时的一系列特征.
将拐点的横坐标代入τ＝Dt/L２,则可以得出:

D＝
３－６

６ ×
L２

t
(２０)

式中:L 为氢分离膜的厚度,t为合金膜氢渗透曲线拐点处所

对应的时间.由于该时间对应拐点处的横坐标,故本文称此

种方法为“拐点Ｇ切线法”.由式(２０)可以先求解出氢扩散系

数D,而后根据氢渗透系数(Ф＝DK)反算出氢溶解系数

K.

图３　氢渗透曲线的拐点切线方程及其拐点坐标

Fig．３　Thetangentequationandcoordinateofinflection
pointonhydrogenpermeationcurve

３　氢渗透模型在Nb基渗氢合金中的应用

本文构建的氢渗透模型可以计算氢在合金膜中的氢扩

散系数,该计算结果的误差也是本文需重点考虑的一个方

面.本文结合 Nb１９Ti４０Ni４１合金在实际渗氢过程中的氢渗透

性曲线,并结合“时间Ｇ滞后法”[２７]和“PCT溶解Ｇ扩散法”[２８]来

比较本文计算模型的精度.
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图４给出了 Nb１９Ti４０Ni４１合金在６７３K下的实测氢渗透

性曲线,为便于比较,将式(２０)计算出的理论氢渗透曲线同

绘于图４中,可以看出,二者吻合较好,说明本文建立的模型

是合理有效的.此外,从渗氢曲线中还可以看出,氢渗透过

程在开始阶段渗透合金膜的流量较小,这一过程主要与合金

膜上下表面的氢吸附和解吸附有关.一般来讲,氢气通过合

金膜有以下七个过程[１３Ｇ１７]:(１)氢气首先自由扩散到致密金

属膜表面;(２)氢分子在金属表面吸附解离成氢原子;(３)氢
原子溶解吸附于金属膜基体中;(４)氢原子扩散穿透合金膜;
(５)氢原子在合金膜下表面反吸附;(６)氢原子在金属膜下表

面重新结合成氢分子;(７)氢分子从金属膜表面脱附.表面

的钯膜对氢渗透过程的影响较大,因为只有被催化分解成为

原子状态的氢,才能扩散透过钯膜.对于上述七个过程,一
般来讲,当合金膜较薄时,渗氢流量由“氢原子于膜上端的溶

解反应”控制;相反,当薄膜较厚时,渗氢流量由“氢原子扩散

穿过合金膜”控制.本文中合金膜的厚度为０．７mm,因此,
氢原子扩散为主要的制约因素,即上述过程(４).伴随着合

金膜表层催化的氢原子浓度越来越大,合金膜中的氢溶解度

随之增大,渗透过合金膜中的氢流量逐渐增加,最后达到平

衡稳态值,如图４所示.在此过程中,氢渗透曲线对应的拐

点坐标可依据式(１９)来求解,即为(１２５,０．２４４);“时间Ｇ滞后

法”对应曲线上的坐标为(２１２,０．６３),将上述值分别代入各自

的氢扩散系数计算式(表１)中,可以分别得出三种方法计算

的氢扩散系数分别为３．２９５×１０－１０ m２/s、３．３２１×１０－１０ m２/s
和３．２１×１０－１０ m２/s,如表１所示.由表１可看出,本文“拐点Ｇ
切线法”相对于“时间Ｇ滞后法”和“PCT溶解Ｇ扩散法”的误差

分别为０．７８％和２．５％,由此可以推断出利用“拐点Ｇ切线法”

表１　三种方法计算的氢扩散系数对比(６７３K)

Table１　Comparisonofhydrogendiffusioncoefficient
calculatedbythreedifferentmethods(６７３K)

Calculation
method

Inflection
pointmethod
(thiswork)

TimeＧlag
method[２７]

PCTsolution
diffusion
method[２８]

Formula D＝
３－６

６ ×
L２

t
D＝

L２

６tB
D＝

Φ
K

D/(１０－１０ m２/s) ３．２９５ ３．３２１ ３．２１
Calculationerror — ０．７８％ ２．５％

图４　Nb１９Ti４０Ni４１合金的计算与实验氢渗透曲线对比图(６７３K)

Fig．４　Comparisonofcalculatedandexperimentalhydrogen

permeationfluxofNb１９Ti４０Ni４１alloy(６７３K)

来计算氢扩散系数是合理有效的.

４　结语

(１)本文针对ⅤB族合金中的氢渗透过程,结合Fick第二

定律,对其进行拉普拉斯变换,最终构建了氢渗透数学模型,
并编制了相应的 Matlab计算程序.

(２)氢渗透数学模型中,(－１)n 项往往会使得氢渗透曲

线发散,通过对氢渗透数学模型的进一步推导,得出了一种

计算氢扩散系数的新方法“拐点Ｇ切线法”.
(３)结合 Nb基合金的实际渗氢曲线,对本文的渗氢数学

模型进行了验证,并与“时间Ｇ滞后法”和“PCT溶解Ｇ扩散法”相
互比较,三者吻合较好,证实了本文模型的可行性和有效性.
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