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摘 　要 　简要回顾了固体物质在干燥过程中湿分迁移的理论及这一理论的发展历程 ;介绍了固体物质中湿分传递

的主要理论和模型 ,包括传统的连续介质假设模型和为了克服它们在描述微观结构特性上的不足而创立的应用于

多孔介质的体积平均理论 ;还介绍了近 10 余年来干燥理论研究的趋势 ,特别是在利用相邻学科的成果应用于揭示

湿分在固体物质内部迁移的微观原因方面所做的努力 ,其中包括孔道网络模型和多尺度方法 ,以及分形理论在多

孔介质干燥中 ,内部水分迁移过程的应用前景。
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Abstract 　The theories of mois ture transfer inside a wet s olid during a drying process , which were deduced bas e on the

hypothesis of a continuous porous body , were reviewed. The hypothes es of their transformation mechanisms , the math2
ematical models , the merits and limitations , and the applications of thes e theories were s ummarized. Besides , s ome

new and possible s tudy trends on drying theory in the las t decade and the near future , esp ecially thos e obtained and to

be obtained by applying the outcomes from other correlative fields , e . g. the pore network model , the multi2s cale

method and the fractal geometry , were anticip ated for a deep er inves tigation into the micro mechanisms of inner transfer

phenomena in s olid.
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　　湿物质的干燥过程 ,特别是热力干燥过程的本

质就是一个热量和质量的耦合传递过程。一方面 ,

物料从干燥介质吸收热量 ,即热量由湿物质的外部

向其内部进行传递 ;另一方面 ,湿物质内部的水分则

由内向外传递 ,直到湿物质的含水量降低至满足工

艺要求为止。因此固体物质内部以及周围流体边界

层内的热、质传递过程是干燥过程研究中最重要的

基本问题之一。

按照 Luikov[1 ]的划分 ,被干燥的湿固体物质可

分为 3 类 :

1)典型的胶体。最显著的特征就是干燥中体积

会发生收缩 ,但不会失去弹性特性 (如凝胶、琼脂等

物质) ;

2)典型的毛细多孔介质。经干燥过程后这类物

质会轻微收缩 ,会失去弹性明显变脆并可轻易被碾

碎 (如沙子、木炭等物质) ;

3)胶体毛细多孔介质。胶体毛细多孔介质。本

类物质兼具上述 2 类之特性 ,即干燥后它们会变脆

———但不会完全失去弹性 ,特别是其孔壁仍会保持

弹性 ,且吸湿后膨胀 (如绝大多数的植物组织、皮革、

卡板纸等物质) 。前 2 类典型物质数目有限 ,工业上

遇到的需经干燥处理的大部分湿物质都属于第

3 类。

多孔介质涵盖的范围非常广 ,岩石、矿物、陶瓷、
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建筑材料、保温材料、催化剂、植物的根茎叶 ,以及各

种农产品、食品等都属于多孔介质的范畴。可以说 ,

多孔介质是工业干燥过程的主要对象。

20 世纪初 ,就已经开始对固体物质内部的质量

传递过程进行研究。但由于多孔介质内部容水结构

复杂、尺度细微、传输过程的物理机制多样且影响因

素繁多 ,及过程观察困难等诸多原因 ,这一研究进展

缓慢[2 ] 。

由于物质的原子和分子间存在间隙 ,因此任何

实际物质的物理量在空间上都是非连续的。同时又

由于分子的随机运动 ,空间上一点的物理量对时间

而言也是不连续的。然而由于最初研究的着眼点是

物体的宏观特性 ,如湿分的迁移速度等大量分子的

平均统计特性 ,涉及的特征时间也远远大于分子之

间发生碰撞的时间 ,因此有足够的理由将多孔介质

看成由连续分布的质点组成 ;而所谓质点是指包含

在一个小体积内的大量分子的集合体 ,比单个分子

的平均自由程大得多 ,但与所考虑的研究范围相比

又足够小 ,可近似看成一个点 :这样就把研究的对象

———多孔介质 ,视为连续介质的物理模型 ,认为任意

时刻空间内的所有点都被质点所占据 ,而表征物体

性质和运动特性的物理量为时间和空间的连续函

数。从而可以采用数学中连续函数这一有力手段来

分析和解决其内部的湿分迁移问题 ———就象流体力

学研究一样 ,可应用欧拉方法或拉格郎日方法来建

立其连续介质的传输模型。迄今为止 ,大多描述湿

物质内部湿分迁移过程的数学模型 ,包括干燥研究

中最常采用的费克定律就是如此建立起来的。

应用上述连续介质假设的方法进行多孔介质干

燥过程中湿分传输的研究存在 2 个很明显的缺陷 :

①由于湿分在多孔介质内部的传输只能在孔隙内进

行 ,不能任意方向行进 ,或至少不能在所有方向上表

现出相同的特性 ; ②多孔介质具有不同结构特性 (如

空隙率、孔道半径及其分布、孔道曲折度等) ,必然会

影响到湿分的迁移效果。上述第一个缺陷 ,多孔介

质的各向异性是应用连续介质假设模型所无法克服

的 ;而对于第二个缺陷 ,连续介质模型只得将其综合

效果用一些必须依赖试验的传输系数来加以考虑 ,

把传输模型变成了依赖试验的半理论模型。

为克服上述第二个缺陷 ,Whitaker 应用体积平

均的方法[3 ] ,在系统内任选一个表征单元体 ,并认

为该单元体的结构特性可以反映整体 ,然后对该单

元体微容湿结构内湿分传输模型进行求解来确定

“有效传输参数”,并将之应用于该系统宏观传输模

型。该方法使这些参数有可能不必再通过试验来确

定 ,并将传输模型由半理论模型转化为理论的分析

模型。但是 Whitaker 的体积平均的方法仍然需要

连续介质假设 ,甚至对介质的均一性要求更加严格 ,

以满足其“表征性体积单元”选取的可能性 ,因此该

方法与前述连续介质假设并没有本质上的区别。

由于干燥过程中多孔介质内部湿分的迁移是在

介质孔道内部进行的 ,且孔道的分布并不一定均匀 ,

因此按上述“连续介质假设模型”预测出的迁移规律

常常与实际干燥过程相差甚远 ,比如“在湿物质内部

存在一个平行于干燥界面的连续、缓慢下移的蒸发

前沿”,“干燥速率与沿湿分迁移方向的湿组分浓度

差成正比”等基于连续介质假设的传统模型得出的

结论都与很多实际观察结果不符 ,其理论缺陷日益

明显。

一个实际多孔介质在干燥过程中其湿分是在孔

隙内迁移的 ,因此一个合理的模型应该是建立在孔

隙空间内的迁移模型 ,其迁移路径只能在定义域内
(即孔隙内)进行。很显然这样的模型并不能将湿物

质作为连续介质处理 ,必须采用不连续介质模型的

构建手段和方法 ;且其模型的空间尺度、迁移现象为

微观尺度和微观现象 ;多孔介质的结构特征也不一

定具有各向同性。这些微细结构与多孔介质中的湿

分迁移过程常常使连续介质的假定 (如无滑移边界

条件)不再适用或部分地不适用。应该根据微细结

构与多孔介质的不同类型加以区别对待 ,分别考察

其几何尺度、表面条件、无滑移条件、可压缩性及分

子间作用力等因素对微细结构中传输过程的影响 ,

研究温度场、湿度场、流场及饱和度在多孔介质内的

分布与变化规律及湿分传递与蒸发、冷凝基本规律 ,

进而用不连续介质的描述建立不同类型微细结构与

多孔介质中传输过程的物理模型和有效的数值模拟

方法 ,这是干燥理论研究的一个重要的方向。

20 世纪 90 年代以来 ,Prat [4 ] 、Nowicki[5 ]以及丁
小明[6 ]等在干燥过程的孔道网络模型和模拟方面

所做的工作可视为一个开端 ,作者认为在不久的将

来一定有更多的研究成果出现。预计最有希望的方

向是应用多尺度方法、格子 - 波尔兹曼方法、孔道网

络方法以及分形几何等来研究湿物质干燥中的湿分

迁移过程。

1 　湿介质内部湿分迁移的连续性模型 [ 7 ]

依据湿分在固体物质内迁移过程中的相态、运
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动形式、驱动力等因素 ,人们相继提出了液态扩散理

论、毛细理论、蒸发冷凝理论、Luikov 理论、Philip 与

De Vries 理论、Krischer 与 Berger 理论等来描述干

燥中的质量传递过程。这些理论均假设湿物质为均

匀、各向同性的连续介质 ;但用于描述不同物质的干

燥过程时各有特点及局限性。

111 　液态扩散理论

Lewis[8 ]早在 20 世纪 20 年代就提出了液态扩

散理论 ,认为干燥时固体物质内的湿分是以液态扩

散形式进行迁移的 ,推动力为其内部的湿分浓度梯

度 ,并给出了过程的数学模型 :

5 m
5 t

= ¨ ( Kl ¨ M ) (1)

式中 : M 为干基湿含量 , kg/ kg ; Kl 为基于浓度梯度

的液相扩散系数 ,m2/ s ; t 为时间 , s。

液态扩散理论多被食品和谷物研究者应用于球

形或平行六面体的干燥过程 ;而扩散系数则被假定

为常数 ,或与温度或浓度线性相关 ,或与温度呈 Ar2
rhenius 型相关。

这种理论认为液体扩散是湿分迁移的唯一方

式 ,但这一点广受质疑。Hougen[9 ]等指出 ,只有在

正确预测干燥过程中物体内湿分梯度的情况下 ,该

模型才成立。对肥皂和纸张的干燥实验表明 ,理论

计算结果和实验结果有明显差别。Hougen 等还认

为 ,在某些情况下如果采用可变扩散系数 ,计算结果

会更好。他们还认为 :

1) 在物料的平衡水分含量低于大气饱和点时 ,

扩散方程能用于粘土、淀粉、面粉、织物、纸张和木材

的干燥 ;

2) 对于固液互溶的单相固体系统 ,扩散方程能

用于肥皂等物料的干燥。

Babbit [10 ]认为 :物体内扩散的推动力不应该是

湿分的浓度梯度而是压力梯度 ,而且由于吸附和解

吸的复杂性 ,浓度和压力之间一般也不会是线性关

系 ,因此式 (1) 的物理有效性很值得怀疑 ;另外 ,单一

的浓度方程也不能区分可能同时存在的、由其他迁

移机理引起的扩散。通过纤维板实验 ,Babbit 证实 ,

湿分在蒸汽压梯度的作用下甚至能沿与浓度梯度方

向相反的方向流动。此外 ,液体扩散方程 (1) 的等温

扩散的假设同样受到了质疑。

Sherwood[11 ]则认为 ,尽管液态扩散理论有许多

不足 ,但方程 (1) 仍得到广泛应用 ,误差也不很大 ,这

主要是因为该模型表达简单、计算方便 ,且依靠试验

的扩散系数补偿了模型的理论偏差所造成的计算误

差。

上述扩散理论并未考虑收缩、表面硬化等因素 ,

在应用中除了湿分浓度和温度 ,其他与扩散系数有

关的因素要么被忽略 ,要么被混为一谈。

112 　毛细理论

毛细现象是指由液体和固体之间的分子吸引力

产生的穿过缝隙或沿固体表面的液体流动。Buck2
ingham[12 ]最先分析了这种现象 ,他将非饱和毛细流

动的驱动力定义为毛细势。

毛细势指是毛细管中气液界面两侧的压力差。

毛细作用下 ,界面因为液体的表面张力作用呈弯月

状。毛细液流通量可由式 (2) 计算

J l = - KH ¨Ψ (2)

式中 :J l 为毛细液流通量 , kg/ (m2·s) ; KH 为不饱和

水利传导系数 , m2/ s ;Ψ为毛细势 , kg/ m4 。

在等温条件下 ,通常认为毛细势与湿分梯度成

正比。因此 ,式 (2) 可改写为 :

J l = - KHρs ¨ M (3)

其中不饱和水力传导率 KH 可由下式确定 :

KH =
σcosθ

4ηr2 f ( r)∫
r

1

r
0

r2 f ( r) d r (4)

式中 : f ( r) 为孔道半径分布的微分曲线 ; r , r0 , r1 分

别为毛细孔半径及其最小值、最大值 , m ;ρs 为干物

质密度 , kg/ m3 ;η为流体的动力黏度 , kg/ ( m·s) ;σ

为流体的表面张力 ,N/ m ;θ为流体的润湿角 ,弧度。

式 (3) 用湿含量表达毛细液流通量 ,以便在干燥

研究中应用。

Ceaglsk e 和 Hougen[13 ]指出 ,颗粒床干燥时 ,水

分的流动完全由毛细势决定 ,与湿分浓度无关。他

们通过实验证明 ,湿分甚至可以沿浓度增加的方向

流动。Miller [14 15 ]等认为其原因就在于驱动力是表

面张力梯度 ,而表面张力和黏性流动都与压力有关。

只有在介质均匀 ,并忽略自重的情况下 ,张力才会与

湿分含量成正比。

1) 当存在连续的通道时 ,物体缝隙中的湿分 (与

表面水以及细胞间隙内的自由水类似) 在重力和毛

细力的作用下发生迁移。因此 , Hougen 等得出结

论 :毛细流动方程在干燥中可用于 :物料中高于饱和

湿含量部分水分的干燥 ,如某些过湿饱和的织物、皮

革和纸张 ;

2) 在颜料、矿物、黏土、土壤、沙粒等细微粉末或

颗粒物料中 ,超出环境饱和状态下平衡湿含量的这
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部分水分的干燥。

在食品干燥领域 ,毛细流动已成为湿分迁移的

基本机理 ,主要用于描述湿物质在高水分段的干燥

过程 ,而低水分段则需用其他理论加以描述。

113 　蒸发冷凝理论

Henry[16 ]在研究棉花包吸水问题时 ,研究了一

种物质通过孔道在另一种物质内的扩散 ,在扩散过

程中扩散物质可能被部分阻滞或被吸收。虽然他的

理论并未明确指出蒸汽是唯一的扩散物质 ,但他基

于此假设的研究以及所有修正方程均假设湿分只以

汽态的形式扩散。Henry 理论考虑了热量、质量的

同时扩散过程 ,并将固体内的孔道假设成均匀、连续

的网络。为数学计算方便 ,他进一步假设 :物体内的

蒸汽量与蒸汽浓度和温度呈线性关系 ,扩散系数为

常数。据此导出质量平衡方程 :

aεKv ¨2 M v = a
5 Mυ

5 t
+ (1 - a)ρs

5 M
5 t

(5)

能量平衡方程 :

aρs cs
5 T
5 t

= KT ¨2 T - L v
5 M
5 t

(6)

式中 : a 为孔道中的空气体积分数 ;ε为扩散路径迂

曲度系数 ; T 为温度 , K; M v 为孔隙中的蒸汽浓度 ,

kg/ m3 ; Kv 为蒸汽扩散系数 , m2/ s ; cs 为固体骨架的

比热 ,J / (kg·K) ; KT 为导热系数 , W/ ( m·K) ; L v 为

固体的吸附/ 解吸热 ,J / m3 。

Gurr [17 ]等证实 , 确实存在蒸汽形式的湿分迁

移。他们通过实验发现 :土壤等非饱和多孔介质在

温度梯度下无液态流动 ,水分只以蒸汽形式进行迁

移 ;然而当存在压力梯度时 ,全部为液态流动。

Hougen 等指出 ,由于物质内部存在温度梯度 ,

其内部将产生由里向外的蒸汽压力梯度。因此湿分

可以在物体内以蒸汽扩散的形式迁移。蒸发和蒸汽

扩散适用于所有对湿物质进行一侧加热、另一侧干

燥以及颗粒床干燥的情况。

Wang[18 ]等在 Henry 理论的基础上 ,建立了一

些谷物床内部湿分迁移的模型。Young 则对 Lewis

数进行了修正 ,用以确定传热方程在干燥过程中的

显著性。当修正 Lewis 数大于 60 时 ,可忽略传热作

用 ,只需用传质方程来描述干燥过程 ;其小于 60 时 ,

则主要考虑传热。

114 　Luikov 理论

Luikov 在前苏联学术界享有盛名。1934 年他

提出了“湿分的热扩散”概念 ,指出温度梯度也是影

响物料内湿分迁移的因素。但在后来的应用中很少

有人对其假设条件进行过仔细研究 ,因此 ,有必要对

Luikov 理论的基本观点和限制条件进行一个回顾。

在创建其理论的过程中 ,Luikov 应用了不可逆

热力学原理并做了如下假设 :

1) 蒸汽、空气和水分分子的质量传输会同时发

生。蒸汽和惰性气体 (空气) 以扩散、渗流以及存在

压力梯度时的滤流等形式进行 ;而液体的传递则以

扩散、毛细吸附和滤流的形式进行。这些传输方式

均被有条件地称为扩散 ,并采用了与 Fick 定律相同

的形式加以描述 ;

2) 不考虑收缩和变形 ;

3) 物料各向同性 ;

4) 忽略松弛项。

在上述假设的基础上 , 由质量平衡和能量平

衡有 :

5 M
5 t

= K11 ¨2 M + K12 ¨2 T (7)

5 T
5 t

= K21 ¨2 M + K22 ¨2 T (8)

式中 : K11 、K12 、K21 、K22为综合系数。上述控制方

程组奠定了液态水、水蒸气同时传递耦合模型的理

论基础。此模型的优点在于从机理上较真实地反映

了在多孔介质中的非稳态过程湿分迁移过程。在

Luikov 理论中 ,一切物料特性都包含在 4 个耦合系

数里。而大量实验研究证明 ,这些系数不仅随物质

的不同而改变 ,而且还受温度和湿含量变化的影响。

考虑到局部温度变化可能引起附加压力梯度对过程

的影响 ,Luikov 又提出考虑压力变化的模型 :

5 T
5 t

= K11 ¨2 T + K12 ¨2 M + K13 ¨2 P 　 (9)

5 M
5 t

= K21 ¨2 T + K22 ¨2 M + K23 ¨2 P 　 (10)

5 P
5 t

= K31 ¨2 T + K32 ¨2 M + K33 ¨2 P 　 (11)

式中 : K11～ K33为耦合系数 ; P 为压力 , (kg·m) / s2 。

后来的研究者称之为三参数模型 ,其中浓度、压

力和温度梯度均被认为是影响因素。三参数模型论

证严密 ,理论上具有较强的通用性 ,但该模型中的 9

个耦合系数很难确定 ,限制了它的应用[2 ,19 ] 。

115 　Phil ip 与 De Vries 理论

Philip 和 De Vries 分别导出了多孔介质内同时

存在水分梯度和温度梯度时的质量和热量的传递方

程。他们假定在水分的液态扩散同时也存在蒸汽扩
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散和毛细作用迁移。导出的方程如下[7 ,20 ] :

　5 M
5 t

= ¨ ( Km T ¨ T) + ¨ ( Km ¨ M ) +
5 G
5 z

(12)

　ρb cb
5 T
5 t

= ¨ ( KT ¨ T) + L v ¨ ( Kv ¨ M ) (13)

式中 : Km T为温度梯度导致的湿 (包括液、汽两相) 扩

散系数 , m2/ s2 ; Km 为湿 (包括液、汽两相) 扩散系

数 , m2/ s ; KT 为导热系数 , W/ (m·K) ; Kv 为蒸汽扩

散系数 , m2/ s ; G 为液相的重力流率 , m/ s ; L v 为固

体的吸附/ 解吸热 ,J / m3 ; z 为平行于重力方向的座

标 ,m ;ρb 为介质密度 , kg/ m3 ; cb 为介质比热 , J /

(kg·K) 。

由于推导过程的限制 ,式 (12) 、(13) 只用于湿分

在孔道或毛细管内连续分布的区域。后来 De Vries

又对此理论进行了改进 ,考虑了润湿热和焓 ,并将湿

分在液相和气相的变化区分开来[21 ]。Philip 和 De

Vries 理论的物理依据充分 ,在地质、水文和石油科

学领域内应用较多 ,但基本没有在食品和农产品干

燥中应用。方程中的传输系数也需通过试验获得。

116 　Krischer 与 Berger 以及 Pei 理论

Krischer 对许多多孔介质的热质传递进行了研

究 ,其工作为许多干燥理论打下了基础。他假设 :干

燥时湿分能通过毛细作用以液体形式迁移 ,也能在

蒸汽浓度梯度下以蒸汽形式迁移。其流量方程

为[7 ] :

J l = Klρl ¨ M (14)

J v = - Kv ¨ Pv (15)

式中 :J l , J v 为水分和蒸汽的扩散通量 , kg/ ( m2·s) ;

Kl 为液体扩散系数 , m2/ s ; Kv 为基于压力差的蒸汽

扩散系数 , s/ m ;ρl 为液体密度 , kg/ m3 ; Pv 为蒸汽

压 ,N/ m2 。

Berger 和 Pei 指出 , Krischer 模型采用了整个含

湿量范围内的吸收等温线和第一类表面边界条件 ,

这使得其应用存在着问题。Berger2Pei 模型[22 ]是

Krischer 模型的扩充 ,它基于以下假设 :

1) 液态迁移由毛细流动和浓度梯度引起 ,蒸汽

扩散则由蒸汽压力梯度引起 ;

2) 内部热传递主要包括多孔介质骨架的热传

导和相变潜热 ;

3) 在材料内部的任意点 ,液体含量、蒸汽分压

和温度达到平衡 ;

4) 对于液体含量大于最大吸收量时 ,蒸汽压等

于饱和压 ;

5) 所有热质传递参数均为常数 ;

6) Fick 定律有效。

在此基础上 ,根据质量平衡 ,有质平衡方程 :

Klρl ¨2 C + Kv[ ( a - C) ¨2 Cρv ] =

(ρl - ρv) 5 C
5 t

+ ( a - C)
5ρv

5 t
(16)

热量平衡方程 :

5 T
5 t

=α¨2 T +
L v

ρs cs
Kv[ ( a - C) ¨2ρv - ¨ Cρl ] -

( a - C)
5ρv

5 t
+ρv

5 C
5 t

(17)

式中 : C 为体积湿含量 , kg/ m3 ;α为导温系数 , m2/

s; a 为孔隙内空气的体积浓度 , kg/ m3 ;ρs 为固体密

度 , kg/ m3 ; cs 为固体比热 ,J / (kg·K) 。

上述方程广泛应用于食品及生物制品干燥过程

研究。

从以上几种主要湿分迁移理论的简单回顾可

见 ,在水分在介质中以什么形式进行迁移的问题上 ,

液态扩散理论和毛细理论认为固体内部的湿分只以

液相形态迁移 ;而其他几种理论则认为同时并存液

相和气相的迁移过程。而各理论都认为 ,气相迁移

是通过蒸汽扩散实现的 ,而液相迁移则通过毛细作

用实现。关于迁移的动力 , ①对于液相迁移 :毛细理

论、Krischer 理论认为其动力是毛细势 ;蒸发冷凝理

论、Luikov 理论认为是压力梯度 ; ②对于气相迁移 :

蒸发冷凝理论、Luikov 理论的观点是 ,温度梯度起

作用 ;而 Krischer 理论认为气相迁移的原因在于存

在蒸汽浓度梯度 ;而在 Philip 和 De Vries 理论中 ,蒸

汽浓度梯度、温度梯度都被认为是迁移的驱动力。

上述连续介质假设理论的水分迁移形态、迁移驱动

力的比较见表 1。

117 　Whitaker 体积平均理论

上文所述的各种模型将物料视为连续介质 ,未

考虑其内部的微观结构信息。而对物料内部的每一

处细节 (如孔隙)进行研究是不可能的 ———这会使得

系统异常复杂 ,以现有的研究手段无法求解。有没

有一种既能考虑微观结构和过程 ,又不至于使系统

过于复杂的折中方法呢 ? 在此背景下 , Whitak2
er [3 ,23 ]提出了一种数学建模技术 ———体积平均法。

他从单相 (固体、液体、气体) 的热质平衡方程出发 ,

将多孔介质内部不同的相进行体积平均 ,得到多孔

介质热质传递连续方程组。针对某些反映“局部特

征”的数学模型 ,采用空间平滑手段 ,从中导出适用
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于对象整体任意位置的有效数学模型。如 :描述多

孔介质孔道内水分传输的方程不能直接应用于多孔

介质整体 ;但应用“体积平均技术”可以利用上述有

关孔道规模的信息 ,建立孔道周围局部有效的“体积

平均方程”,进而推广至对象的任意空间位置。

表 1 　传统水分迁移的连续介质假设理论比较 [7 ]

Table 1 　Comparison of different moisture migration
theories based on the hypothesis of a

continuous medium[7 ]

理论

类型

提出

时间

代表

学者

迁移

形态

迁移

动力

基于

连续

介质

假设

理论

液态扩散

理论[5 ]
1921 W. K. Lewis 液态 浓度梯度

毛细管

理论[12 ]
1907

E. A.

Buckingham
液态 毛细势

蒸发- 冷凝

理论[16 ]
1939

P. S.

H. Henry

液态

蒸汽

压力梯度

温度梯度

Luikov理论[1 ] 1934
A. V.

Luikov

蒸汽

液态

温度梯度

浓度梯度

压力梯度

Philip、

De Vries 的

理论[20 ]

1957

J . R.
Philip

D. A. De
Vries

蒸汽

　

液态

浓度梯度

温度梯度

毛细势

Krischer、

Berger

以及 Pei 的

理论[22 ]

1963

O. Krischer

D. Berger

D. C. T. Pei

蒸汽

　

　液态

　

浓度梯度

压力梯度

浓度梯度

毛细势

　　利用 Whitaker“体积平均”概念建立的多孔介质

内部湿分传输方程其型式与 Luikov 以及 Philip 和

De Vries 的迁移方程完全相同。该方程组是基于从

孔道等级上获得的数据经过空间平滑技巧而建立的

宏观方程 ,因此有着更为严格的理论基础 ,更富有说

服力。应用体积平均方法可以通过对描述孔道微结

构“代表区域”的方程求解来确定“有效传输参数”,

使这些参数的确定不再依赖试验成为可能。

体积平均方法通过在介质中选取单元体作为研

究对象 ,并认为所选取的单元体能代表整体多孔介

质的结构特性。此外 ,因为该理论的建立过程中采

用了“代表容积”,所以仍然要求整个系统连续 ,甚至

“相同”,以便将代表容积的结果推广至全部。然而 ,

在实际的应用中 ,代表性单元体的选取很困难 ,加之

体积平均法是基于“平均容积内部相分布已知”这一

未经证实的假设 ,因此其实际应用的效果还不理想。

2 　多孔介质干燥理论的发展趋势

上节所提到的干燥模型都是建立在“连续介质

假设”的基础上 ,然后进一步导出“适用于”整个介质

体积域内的“产品级传输模型”。然而在真空条件下

或当几何尺度足够小时 ,连续介质的假定可能不再

适用。多孔介质及微细结构中的传热、传质问题就

属于这种情况。由于几何尺度和结构与常规情况的

区别 ,其中的流动、传热与传质规律必然会呈现不同

于常规的特性 ,这里涉及非连续相中温度和浓度非

平衡的数学物理模型 ,以及输运过程的介观模型 (既

不同于宏观 ,又不同于微观模型)的建立等。这些模

型需要能够深入到多孔介质的孔道内描述湿组分
(液相、汽相、及气相混合物) 的传输规律 ,从而揭示

孔道结构参数 (如多孔介质的孔道半径、孔隙率、孔

径尺寸分布等) 和宏/ 介观条件下的特殊影响因素
(如毛细作用、吸附、固体表面效应、蒸汽压降低等)

对干燥过程的影响。而这些影响因素是常规连续介

质模型很难顾及的。

另一方面 ,科学研究中一些新的理论和方法的

出现 ,也为干燥理论的更新提供了便利的条件 ,如侵

入渗流理论、分形几何学、多尺度方法等。

下面将对 20 世纪 90 年代出现的干燥过程的孔

道网络模型 ,以及分形、多尺度这 2 种方法在固体干

燥过程质量传递研究方面可能应用方向做简要

介绍。

211 　多孔介质干燥的孔道网络模型

孔道网络干燥理论是新近发展起来的理论 ,是

一种完全离散化的方法 ,可将被干燥物质微观结构

的影响直接考虑到模型中。孔道网络模型的建立过

程见图 1。图 1 (a) 为一松散的多孔介质微观结构

图。图中具有较大体积的孔隙称之为孔道节点 ,而

2 个孔道结点之间的较小孔隙称为孔道。连接相邻

的孔道节点 ,形成不规则的网络 (图 1 (b) ) 。与某个

孔道节点相邻的节点数称为该孔道节点的配位数。

在不规则网络中 ,各节点的配位数并不一致 ,直接采

用这种模型的研究很少。有学者指出 ,可采用各孔

道节点具有相同的配位数的规则网络代替不规则网

络进行研究。当前者的配位数等于后者各节点配位

数的平均值时 ,两模型的主要性质相同[24 ] 。因此 ,

可以用规则的孔道网络模型 (如正方的网格 ,图 1

(d) )研究多孔介质的干燥过程。
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(a) 实际多孔介质 (b) 不规则网络

(c) 规则网络 (d) 孔道网络

图 1 　孔道网络的形成

Fig. 1 　Formation of pore network

　　目前基于孔道网络的干燥理论研究可分为两

类 ,一类是针对单元体上的孔道网络研究 ;另一类是

基于产品等级上孔道网络研究。Nowicki[5 ]等首先

尝试在一个从被干燥物质上划定的、具有整体代表

性的“表征性体积单元”( REV) 上利用孔道网络进

行多孔介质干燥的研究。其最初研究是为了获得连

续模型中的宏观传输参数及相关特性数据。他们将

REV 内部的孔道空间用孔道网络表述 ,认为多孔介

质干燥过程中孔道空间中流体及气相的流动及分布

可以用“统计参数意义上的等效”规则孔道网络来描

述 ,并应用分子动力学方法计算平均体积单元上的

有效传输参数 (如压力驱动下的相对渗透率、分子扩

散时的有效扩散度等) 。在建立孔道网络后 ,进一步

建立汽、液相在孔道内的迁移模型 ,通过计算确定干

燥过程中弯月面的位置 ,即干燥前沿的位置 ,从而获

得关于干燥的其他特性参数及数据。孔道网络方法

给出了多孔介质干燥研究的新途径 ,为干燥研究的

进一步发展指明了新方向。但 Nowicki 等的研究只

是理论分析而缺乏实验验证 ,至今仍没有后续的研

究报道。

Prat [25 ]第一次应用侵入渗流理论从产品等级

上研究刚性多孔介质干燥的微观传输 ,获得多孔介

质干燥的动态干燥特性数据 (如多孔介质干燥过程

中不同时刻的相分布图及干燥速率曲线) 。此研究

能够充分利用当前计算机科学技术来研究干燥问

题。此外 Prat [26 ]和 Yortsos[27 ]等利用透明的蚀刻孔

道网络模型实验台分析研究了不同条件下多孔介质

的干燥情况 ,实现了多孔介质干燥的可视化研究。

多孔介质的孔道网络模型在孔道等级上对干燥

过程进行研究 ,因而可以获得更多干燥特性数据 ,包

括多孔介质中各相的动态分布、瞬时干燥速率和干

燥段的临界值 ,并且可以直接观察干燥过程 (模拟或

实验过程) ,同时还可以分析孔道结构参数对干燥速

率的影响。孔道网络模型代表着干燥理论的新的发

展方向。

由于多孔介质本身的复杂性 ,现有的多孔介质

孔道网络研究均将其假设为刚性 ,忽略了许多微观

结构 ,同时也忽略了吸附、变形等实际中可能存在的

现象。因此 ,目前孔道网络模型还不能准确描述物

料的干燥过程。然而 ,作为一种较新的干燥理论 ,孔

道网络理论具有相当的发展潜力。在这方面需要加

强的是 : (1)探索网络构建的新方法 ; (2)增加孔道网

络的信息量 ,缩短与实际干燥过程的距离 ,使之更加

真实地描述实际干燥过程 ; (3)寻求更合理的信息提

取方法。

212 　多尺度方法

起源于 20 世纪 80 年代的复杂性科学受到越来

越多的关注 ,其研究对象为复杂性和复杂系统 (如湍

流、生物群落、大脑神经网络等) 。传统研究方法在

这种复杂性系统面前有时显得无能为力。复杂性系

统的一个显著特征就是有一定的层次结构 ———具有

多尺度性。20 世纪 90 年代初 ,有学者提出了多尺
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度系统理论[28 ] 。到如今 ,该理论已发展成为一门科

学。多尺度科学是研究各种空间尺度或时间尺度相

互耦合现象的科学。其研究领域十分宽广 ,涵盖学

科为数众多。虽然多尺度科学目前在国际上处于起

步的阶段 ,却处于当代科学的许多极富挑战性问题

的核心地位 ,其发展前途不可限量[29 ] 。从 20 世纪

90 年代最初应用于信号处理领域到现在 ,经过 10

年的发展 ,多尺度已是流体动力学、材料科学、生物

学、环境科学、化学、地质学、气象学和高能物理等科

学的核心[29 ] 。

多尺度方法的基本步骤为 : ①将系统分解为若

干不同尺度的子系统 ; ②在不同尺度下对各子系统

进行研究 ; ③进一步研究不同子系统之间的相互联

系 ; ④通过分析归纳出总系统中多尺度结构产生的

控制机理 ; ⑤综合这些不同子系统的研究 ,来解决总

系统的问题[30 ] 。多尺度方法的目的是进行多尺度

预测和多尺度控制。多尺度预测是从低尺度的规律

出发预测高尺度的规律 ;多尺度控制则是在高尺度

采取手段 ,控制低尺度的特征[31 ] 。

1)尺度的划分。多尺度方法中的尺度通常包

括 :时间尺度、空间尺度。在化工领域中 ,还有浓度

尺度。不同领域的尺度概念各不相同 ,即使是在同

一领域内部 ,随着研究问题的角度、目的不同 ,也有

着各异的尺度定义和尺度划分。在空间上 ,有的学

者将所研究的对象划分为 3 个尺度 :微观、宏观以及

介观。化工过程中的一种尺度划分为 :分子 - 纳米
(微米) - 单元 (颗粒、液滴、气泡) - 聚团 - 设备 - 工

厂[30 ] 。石油开采中 ,把多孔介质分为孔隙尺度、实

验尺度、构造尺度和区域尺度[32 ] 。在不同的尺度上

有着不同的研究方法 ,其最终目的是进行多个尺度

的综合。

2)跨尺度信息的融合。尺度的选择、划分是多

尺度方法的基础 ,但如何跨尺度更为关键。因为若

不能在各尺度之间形成有效的联系 ,将各尺度上获

取的信息进行融合 ,则各尺度仍然是孤立的 ,不能称

之为多尺度方法。例如 ,要控制某一尺度的现象 ,就

需要在另一尺度寻找可操作的手段[31 ] 。此外 ,对于

处在复杂性系统中的对象 ,不仅要了解对象所处的

时间和空间尺度 ,而且往往需要采用跨学科或跨技

术的手段 ,在这些子尺度下和子尺度之间进行研

究[33 ] 。需要重点突破的是相邻尺度现象之间和跨

尺度作用的关联、多尺度结构的定量预测以及这些

方法在实际中的验证和应用[34 ] 。

3)多尺度方法在多孔介质干燥研究中的运用展

望。多孔介质的干燥过程是一个典型的复杂性系

统。由于研究手段 ,特别是观察手段和计算手段的

限制 ,传统的连续介质理论舍弃了其微观的复杂性 ,

而假设其为连续介质 ,随之也舍弃了对整个系统而

言不可忽略的微观特征和微观过程。在目前的观察

和计算手段下 ,是否就只能放弃多孔介质的微观特

征 ? 多尺度方法给出了否定的答案。到目前为止 ,

还没有发现报道多尺度方法在干燥的湿分传递过程

中的运用。但是有理由相信 ,多孔介质热质传递问

题有望通过多尺度方法取得突破。

a1 多孔介质干燥的多尺度特征。空间的几何

尺度特征。多孔介质结构本身具有明显的多尺度特

征。多孔介质中包含半径大小不一的孔道。半径在

10 - 5 m 以下的孔道为毛细孔道 ,毛细效应对水分迁

移起主要作用 ;而在半径大于 10 - 5 m 的孔道中 ,重

力的作用不能忽视[35 ] 。Luikov 又进一步将毛细孔

道分为微毛细孔道 (孔道半径小于 10 - 7 m) 和宏毛

细孔 (孔道半径大于 10 - 7 m) 。10 - 7 m 是常压下水

蒸气分子平均自由程的数量级。在微毛细孔中 ,孔

道半径小于分子平均自由程 ,存在着稀薄气体效应 ,

即 :气体不再具有连续介质的行为 ,表现出分子离散

运动的特征[36 ] 。湿分的迁移通过气体的纽德逊扩

散实现 ,毛细孔的壁面吸附一层或多层水分子。这

些迁移特征与宏毛细孔中的特征明显不同[35 ] 。毛

细作用和稀薄气体效应对传热传质都有很大影响 ,

这是深入研究多孔介质干燥机理所不能回避的。

其次 ,在时间上 ,干燥中的非费克效应、非傅立

叶效应与时间尺度密切相关。两种高浓度组分突然

接触、表面突然受热造成瞬间蒸发产生的水分迁移

等过程中包含瞬态扩散传质 ,这种传质现象不能用

传统的经典理论解释 ,称为非费克效应[37 ] 。非傅立

叶效应 :在极端热、质传递条件下 ,以及微时间/ 空间

尺度条件下的传热/ 传质中 ,会出现不遵循 Fourier

定律的热传递效应 ,称为非傅立叶效应[38 ] 。这两种

细观的空间、时间尺度的效应在干燥中都有可能存

在。可以预见 ,多尺度方法的运用将对解决这些非

常规传热传质问题起到一定的作用。

此外 ,多尺度方法的目的之一是多尺度预测 :从

低尺度的规律出发预测高尺度的规律。而干燥研究

的一个重要方向就是从微观结构、机理出发 ,研究其

对宏观特性 (如干燥速率曲线)的影响。从这个角度

来说 ,多尺度方法正好满足干燥研究的要求。

b1 多孔介质干燥多尺度研究基本思路。首先 ,

进行尺度划分。在多孔介质的多尺度研究中 ,如何

划分尺度非常重要 ,关系到多尺度方法能否成功应

用。可能的尺度划分为 :分子尺度- 介观尺度 (质点
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及孔隙尺度) - 被干燥物质尺度- 干燥器尺度。分子

尺度和干燥器尺度是尺度划分在微观和宏观的延

伸。在基础物理学领域 ,介于宏观和微观之间的“介

观尺度”被定义为 011 nm～1μm 之间 ,我们这里的

“介观尺度”采用材料模型的尺度定义 ,即 011μm～

1 mm。这样的尺度范围远大于分子运动自由程 ,但

又可能使部分流体运动规律以及热质传递规律失效

的尺度。

在各尺度上进行研究所采用的方法并不相同。

传递过程微观现象研究常采用的是蒙特卡罗模型 ;

介观现象研究的格子- 波尔兹曼模型[39 40 ] ;在宏观

现象研究中则是传统的基于连续介质假设的连续模

型。后一种方法 (包括偏微分方程描述和数值方法)

虽然会忽略掉一些过程特征 ,但连续介质假设理论

对多孔介质的多尺度研究在很多情况下仍相当有

效。缺少宏观尺度的多尺度研究是不完整的。

213 　分形理论在多孔介质干燥中的应用

分形几何学起源于 20 世纪 ,其发展大致经历了

3 个阶段。第 1 阶段 :1875 —1925 年 ,人们发现了分

形集 ,并试图描述、分析这类集合与经典几何的差

别。第 2 阶段 :1926 —1975 年。这时对分形集的性

质已经有了深入的研究 ,特别是维数理论研究已获

得了丰硕成果。第 3 阶段 : 1975 年至今 ,分形几何

在各个领域的全面应用。这阶段的代表任务是

Mandelbrot。他将在前人研究的基础上 ,在专著

《Fractals : Form , Chance and Dimension》[41 ]中第一

次系统阐述了分形几何的思想、内容、意义和方法。

此专著的发表标志着分形几何成为了独立的学

科[42 ] 。1975 年以来 ,分形几何学发展迅速 ,在众多

研究领域成功应用。

多项研究表明 ,许多多孔介质 (包括催化剂、石

油储层、煤岩、土壤和气凝胶等) 的结构形状具有分

形特征。对于具有分形特征的多孔介质 ,可利用分

形理论进行研究 ,。目前的研究集中在水力、地质、

热能、冶金、建筑土木、土壤、石油、材料等领域 ;研究

内容主要体现在如下几个方面[43 ] :

1)运用分形描述多孔介质物理性质 ,如容积密

度、孔隙尺寸分布、孔隙表面积、颗粒尺寸分布、团粒

尺寸分布、土壤自然结构体形状、土壤微貌 ;

2)运用分形对多孔介质的空间变异性进行定量

研究 ;

3)运用分形模型模拟多孔介质的物理过程 :渗

流、压汞过程、传热、吸收、扩散、水分与溶液的传输、

破碎等。

这些分形模型主要包括 :二维的 Cantor 模型、

Koch 曲线、Sierpinsky 地毯、不规则分形孔道模型 ;

三维的小球堆积模型、孔道网络模型、Menger 海绵

模型等[44 ] 。应用见于 : Tarafdar 等[45 ]构造 Sierpin2
sky 地毯 ,模拟了多孔介质流动过程 ; Yu 等[46 ]则利

用 Sierpinsky 地毯模拟随机行走 ,以研究多孔介质

中的扩散 ; Perrier 等[47 ]建立了 PSF (pore solid f rac2
tal) 模型 (图 2 (a) ) 模拟土壤的破碎过程 ; Perrier

等[48 ]根据实际土壤结构构建了二维不规则分形孔

道网络模型 (图 2 ( b) ) ,模拟了压汞和退汞、土壤的

形变、空气与水分在土壤中的侵入渗流等物理过程 ;

Tsakiroglou 等[49 ]在孔道网络内壁上构造分形的表

面 , 研究压汞、退汞 ; Perfect 等[50 ] 建立随机的

Menger 海绵模型 (图 2 (c) )研究土壤碎片的尺寸、质

量分布。

在多孔介质的传热、传质研究领域 ,陈永平

等[51 ]利用实际多孔介质图像 ,对土壤的几何结构进

行了描述 ,求出剖面面积分维数 ,建立了实际多孔介

质的导热模型。施明恒[52 ] 、张东晖[53 ]得出了多孔

介质导热系数的分形表达式 ,构建了二维 Sierpinsky

地毯 ,研究多孔介质中的热传导过程 ,发现分形介质

中的导热过程与骨架的分维、孔隙率有关 ;罗剑兰

等[54 ]针对多孔复相介质分形几何结构热问题 ,建立

和发展了多重双尺度分析的概率模型 ,并进行了数

值模拟。

目前尚无分形几何学运用于多孔介质内湿分传

输过程研究的报道。但可以预测 ,分形几何是研究

多孔介质传热传质过程的有效工具。其中 ,利用分

形模型模拟多孔介质中的湿分迁移过程很有研究潜

力 ,我们目前正在进行这方面的探索。在我们的研

究中所采用的基本步骤为 : ①采用 Voronoi 镶嵌

法[48 ]建立与图 2b 类似的 ,由固体物质骨架和孔道

构成的二维分形孔道网络模型。液、汽、气三相均在

孔道中进行迁移 ; ②骨架由许多互不相连的碎片组

成 ,碎片的形状为多边形 ,相邻碎片之间的孔隙即为

孔道。孔道由多级孔道网络组成 ,具有分形特征。

不同的级别的孔道宽度不同 ; ③建立孔道内部的热

质传递数学模型并在相应边界条件下求解 ,得出任

意时刻孔道网络内部的湿分分布和湿分饱和度 ; ④

经数据分析和处理最后获得干燥速率曲线。
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(a) PSF (pore solid fractal)模型

(b) 二维不规则分形孔道网络模型

(c) 随机 Menger 海绵模型

图 2 　各种分形模型

Fig. 2 　Examples of fractal models used in various researches

　　

3 　小 　结

本文阐述了固体物质在干燥过程中的湿分迁移
过程的各种连续体假设模型的主要观点以及各自的
特点。指出了连续介质假设理论存在的不足和
缺陷。

相对于这些基于连续介质假设的湿分迁移理论
而言 ,孔道网络模型方法可以说是干燥理论研究历
程中的一次革命。它针对多孔介质的细观结构尺
度 ,力图探究多孔介质微细结构特征与宏观传递现
象之间的联系。随着研究的深入 ,孔道网络方法还
将发挥更大的作用。

多尺度方法在许多领域得到了应用 ,特别是在
解决复杂系统问题上具有其他方法不可比拟的优
势。基于对多孔介质形态特征和内部热质传递特性
的分析 ,本文认为 ,在多孔介质干燥研究中引入多尺

度方法是可行的。干燥的多尺度研究应以尺度的划

分以及各尺度上具有代表性的方法为基础 ,采用尺

度综合方法 ,以多尺度信息融合为最终目的。

分形几何学也是已在诸多应用领域取得了很大

成就的一种新方法 ,在多孔介质的干燥研究领域同

样也有着很广阔的应用前景。孔道网络理论与分形

理论将是尺度综合的有效方法。
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