
物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 4 (2013) 048701

温度相关的微波频率下氯化钠水溶液介电特性*
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针对 NaCl水溶液 (0.001—0.5 mol/L)介电特性,实验调查了频率 (200—6.25 GHz),温度 (293—353 K)、浓度相

关复介电常数. 结果表明: 频率增大的过程中虚部呈逐渐减小的趋势,高温使离子扰动增大,破坏了溶液内部水分子

四面体结构和氢键构象而使介电常数实部减小. 与纯水相比,溶液的损耗角正切在高温 353 K低频区下降明显. 同

时发现 2.45和 5.8 GHz的复介电常数随温度变化的温度窗效应,温度窗效应导致微波加热时耗散功率的振荡变化,

温度分布不均匀现象在实验中得以证实.
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1 引 言

电解质溶液的动力学研究一直是物理化学研

究的重点领域 [1,2], 在 NaCl 水溶液的介电性质的

研究中, Koneshan 等 [3] 运用分子动力学模拟的方

法很好地描述了与温度相关的介电性质, 文献 [4]

亦对电导率微波功率响应的非线性特性做了报

道. 复介电常数的测量频率和浓度亦分别达到了

太赫兹 [5] 和 5mol/L [6]. Chandra 和 Bagchi[7] 以及

Amalendu[8] 分别用基于频率相关的自扩散系数和

摩擦力来描述电导率, 他们的理论与分子动力学

模拟很好地解释了 Debye-Falkenhagen效应. Gulich

等 [9] 对氯化钾水溶液的几种扩展介电弛豫公式参

数的误差进行了分析,并报道了不同频率下各温度

(283—333 K) 在不同浓度的复介电常数和等效介

电常数. 另一方面, 利用电导率测量、X射线吸收

光谱 [10,11]、中子衍射 [12−14]、非线性飞秒光谱以

及介电弛豫谱 [15] 等实验手段来研究离子的结构

和电解质溶液的微观动力学. Peter 和 Merbold[16]

发现在太赫兹条件下盐溶液复介电常数虚部在溶

液浓度升高情况下呈减小趋势. Levy 等 [17] 采用

Cole-Cole 模型研究了水溶液介电特性 3D 理论轨

迹, 使电偶极子矩阵相互作用的研究有了开创性
进展. Basey-Fisher等 [18] 把可溶性蛋白酶与盐溶液

对比, 进一步阐述了介电特性与溶液浓度的关系.
Zhang等 [19,20] 报道了高温时液体静态介电常数的

渡越行为,此外其对极性液体温度相关的静态介电
常数研究对深入认知液体物理学有很大意义.杨晓
庆和黄长玛 [21] 启发性地提出了一种计算微波频率

下电解质水溶液浓度相关的等效复介电常数经验

公式. 由此可以进一步研究溶液的损耗、电导率等
问题.同时在固相反应中介电特性的研究也有很大
进展 [22−24]. 尽管多因素相关介电特性研究进步很
大,但现有实验研究 NaCl水溶液体系的温度大多
数在 333 K以下,随着微波加热技术在化学领域的
应用,高温下的介电特性显得尤为重要.基于此,本
文使用高温探头把温度扩展到了 353 K,通过实验
观察温度与介电特性的相关性,及高温条件下介电
常数等问题. NaCl 水溶液的介电常数使用 PNA-L
N5230A矢量网络分析仪进行测量, 借助高温探头
及高温电缆来测量溶液在高温条件下介电特性,使
本文的实验测量温度达到 353 K,实验过程中仪器
的校准温度皆采用与测量温度同步.运用 Havriliak
Negami 及拓展的 Deybe 方程描述介电特性. 对微
波加热时的温度分布不均现象,以及高温和离子浓
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度对溶液内部构象的影响进行解释. 同时, 化学反

应中, 多数属于液相反应, 这一研究也为微波辐射

下稀溶液中化学反应的电磁场和温度分布计算提

供基础,从而对微波同溶液的相互作用机理与微波

加热等问题的进一步研究提供可能.在研究微波化

学、地球物理、环境监测、遥感、生物探头和微

波生物效应等问题时,电解质水溶液的介电特性的

研究是一个关键点.

2 实验部分

2.1 测试系统

实验系统如图 1所示. 采用 PNA-L N5230A矢

量网络分析仪, 测量起始频率为 200 MHz, 终止频

率为 6.25 GHz; Agilent 85070E介电常数探头部分

插入待测溶液中; 为了保持恒温, 将装有待测溶液
的烧杯置于KXS-A恒温水浴槽中 (±0.5 K),并用介
质搅拌器在待测溶液中进行搅拌. 实验中, 分别取
1 L纯水,制得两组 (0.001, 0.002, 0.005 mol/L) (0.1,
0.2, 0.5 mol/L) 6种待测物质,均放入 293—353 K恒
温水浴锅中进行预热. 由于低浓度组溶液介电特
性与纯水相比变化不明显, 本文重点研究频率相
关的电导率.每次测量时校准方式为电子短路 -空
气 - 等温纯水校准, 测试点数为 101 点, 射频带宽
为 60 kHz. 高温探头测量温度范围为 243—473 K,
本测量系统需要等温纯水校验,为保证误差在允许
范围内本实验测量范围至 353 K.本文实验研究随
频率和温度变化下复介电常数,损耗角正切的变化,
以及 2.45和 5.8 GHz上的电导率及损耗角正切随
浓度及温度的变化, 并分析了 NaCl水溶液体系在
微波加热中温度分布不均匀现象.

图 1 实验探头和系统

2.2 微波频率下 NaCl 等盐溶液体系的复
介电系数

本文所涉及的 NaCl 水溶液为非磁性物质, 该
体系的磁导率与真空中的相等. 由此可见,介电特
性集中体现在该体系复介电系数上. 物质的复介电
系数为

ε∗ =ε ′− iε ′′

=ε∞ +
(ε0 − ε∞)

[(1+ jωτ)1−α ]β
− j

σ
ωεv

, (1)

常用损耗角 tgδ 来表示:

tgδ = ε ′′/ε ′, (2)

(1) 式中, ε ′ 为复介电系数的实部, 其大小反映了

介质束缚电荷的能力, ε ′′ 为复介电系数的虚部,

它反映了介质的损耗情况, 而介电常数的虚部和

弛豫时间 (τ) 已经被拟合成为一种与频率相关

的 Havriliak Negami 函数. 这里 ε0 是静态介电常

数, 本文 ε∞ 取 4.11 是高频介电常数, σ 溶液的电
导率, 这些都是研究自由离子所必须的介电特性,

εv = 8.85×10−12 F/m是真空下的介电常数. α 和 β
分别是 Cole-Cole和 Cole-Davidson方程的常数, α
在 0—1之间变化,参考文献 [9]中 β 拟合值取 0.95.

对于液体,

τ =
4πr3η

kT
, (3)

r 是偶极子半径, η 是温度相关的黏滞系数, k是玻

048701-2



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 4 (2013) 048701

尔兹曼常数.

ζDF =
8
β0

(ε0 −1)

(2ε0 +1)2 τ, (4)

ζDF 高频摩擦项, β0 是与物性相关的函数.

3 结果与讨论

图 2表明不同温度、浓度下的 NaCl水溶液的
频率相关介电特性, 复介电常数实部随着频率的
上升呈逐步收敛的趋势, 虚部 (损耗) 呈现出扩展
Debye的弛豫响应.据图 2(a1), (b1), (c1)对比发现,

高温 353 K实部迅速减小,由于高温使离子运动加

快, 破坏了水分子形成的四面体结构和氢键构象,

这种破坏效应导致高温下介电常数实部的减小. 而

图 2(a2), (b2), (c2) 是随着频率的升高介电常数虚

部逐渐变小,这主要是由于温度升高使溶液的密度

减小、分子间距离加大、黏滞系数减少, 由 (3)式

可知溶液 τ 值减小, 由 (4) 式知 ζDF 减小, NaCl 水

溶液的弛豫时间 (8—10 fs)远小于纯水的弛豫时间

(8 ps), 导致损耗在高频逐步稳定, 如图 2(a2), (b2),

(c2)所示.

图 2 不同浓度下复介电常数

图 3 0.2 mol/L NaCl溶液损耗角正切随频率变化
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图 3描述的是 0.2 mol/L NaCl水溶液与纯水在
三种温度下随频率变化过程中损耗角正切对比. 可
见纯水的变化在这一过程中并不明显,而溶液却在
低频区发生了迅速的变化;并且纯水的损耗角正切
随频率升高而增大,在 NaCl水溶液中随着频率的
增加损耗角正切值在低频区迅速减小;在高频区纯
水的损耗变化不明显, 而 NaCl水溶液的损耗变化
很大. 这是由于离子的加入, 使得介电弛豫时间快
速下降造成.

图 4 2.45 GHz和 5.8 GHz频率下随温度变化的损耗角正切

图 4是 2.45和 5.8 GHz的频率下,与温度相关
的损耗角正切, 出现了温度窗效应, 并且离子浓度
越高这种窗效应越明显, 主要是体系中钠离子被
水分子包围形成水壳层结构,氯离子也形成类似结
构. 无振荡外场作用的条件下呈现对称的热分布,
在外加微波场条件下上述水合离子结构随温度线

性分布的状态改变, 而非对称的热分布离子结构
对微波的吸收和响应不同, 从而产生了温度窗效
应. 我们使用分子动力学模拟的方法, 模拟了频率
500 MHz—10 GHz频率微波场中的 5000个水溶液
体系,发现在不同频率微波场下水分子氢键响应延
迟时间与频率相关, 溶液中水和离子数发生改变.
根据布尔托尼公式氢键延迟时间与电导率相关,我
们推测不同频率出现温度窗效应差异在于体系氢

键对不同微波频率的响应差异造成的.
电磁波在有耗介质中传播时,一部分功率被耗

散,转化成热,这部分功率称为耗散功率.耗散功率
的大小与介质的介电常数有关,介电常数是与温度
和频率有关的量如 (1)和 (3)式. 介质单位体积产生
的耗散功率 [25]的表达式为

Pd (ω) =
1
2

ε0ωε ′′r (ω) |E|2 . (5)

在图 5中,复介电常数实虚部均出现随温度变
化的窗效应,由 (5)式可知耗散功率与频率及介电
常数虚部相关,虚部的温度窗效应使耗散功率的值
变化剧烈,导致图 6中电解质溶液温度分布不均现
象.

图 5 2.45和 5.8 GHz复介电常数随温度变化

图 6 微波炉加热 0.5 mol/L NaCl水溶液温度分布图

图 7(a) 是与浓度相关的电导率, 在浓度与
微波的影响下, 2.45 GHz 条件下的溶液在 0.2 和
0.5 mol/L时电导率变化明显,而 5.8 GHz条件下的
电导率的值变化不大.这是由于低浓度时高频率影
响溶液内部离子运动,使运动速率加大, 5.8 GHz电
导率明显大于 2.45 GHz的电导率.随着离子浓度升
高到 0.2和 0.5 mol/L时,溶液内部粒子间摩擦力增
大抵消了 5.8 GHz高频率的影响,使电导率的值变
化不大, 2.45 GHz下离子浓度的增大使电导率增大.
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图 7 (a) 2.45和 5.8 GHz条件下电导率随浓度的变化; (b) 0.1 mol/L NaCl溶液电导率随频率的变化

图 7(b)表明,电导率随着频率的增大呈明显的

下降趋势, 低频区三个温度均出现峰值, 这种现象

是基于频率变化而产生的 Debye-Falkenhagen效应,

高频区域电导率是随着频率升高而减小,并且电导

率的变化与温度也相关,因为频率的变化使水分子

的定向发生了改变, 在之后的弛豫过程里, 摩擦力

的增大使电导率减小.

图 8 2.45和 5.8 GHz条件下电导率 σ 随温度的变化

图 8 是不同温度下的电导率 σ 整体呈上升
趋势的变化情况, 出现了温度的扰动现象, 在
2.45 GHz 情况下这种扰动更明显. 根据 Debye-
Hückel理论,说明在低频条件下温度对离子的运动
速率影响很大,而且高浓度条件下电导率弛豫对温
度有明显的选择性.

4 结 论

本文通过实验对 NaCl水溶液在微波频率下温
度、浓度变化时的介电特性做了实验研究,结果显
示这些变量与介电常数均呈强烈的相关性. 尤其在
高温条件下, 溶液内部水分子构象被破坏, 导致介
电常数实部减小. 离子的加入使溶液的弛豫时间明
显降低 (纯水的皮秒级降低到了飞秒). 而 2.45 GHz
损耗角变化印证了我们前期微波加热的热效率问

题. 复介电常数的实部虚部均出现了温度窗效应,
这种变化导致了微波加热过程中的温度分布不均

匀现象. 还发现离子浓度增大, 摩擦力会与高频微
波场响应的水分子和离子运动产生的作用相抵,使
高频下的电导率变化不明显.
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Abstract

Dielectric properties of aqueous NaCl solution, which are dependent on temperature (293–353 K), with a concentration in a range

of 0.001–0.5 mol/L at microwave frequencies ranging from 200 MHz to 6.25 GHz are studied experimentally. The results indicate that

imaginary part decreases with frequency increasing, and tetrahedral structure of H2O and hydrogen bond of aqueous NaCl solution is

broken by high temperature, leading to the decreasing of real part of dielectric. The loss angle tangent in solution obviously decreases

in a low frequency zone at 353 K compared with that in pure water. Temperature window effect that complex dielectric increases or

decreases with temperature varying at 2.45 GHz and 5.8 GHz, thereby leading to the oscillation of dissipation power in microwave

heating process and the nonequilibrium distribution of temperature is also confirmed.

Keywords: microwaves, complex permittivity, dielectric property, high temperature probe
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