
 

正丙醇、正丁醇和正辛醇中 Debye
弛豫动力学的测量与分析*

王丽娜    赵兴宇†    尚洁莹    周恒为

(伊犁师范大学物理科学与技术学院, 新疆凝聚态相变与微结构实验室, 伊宁　835000)

(2022 年 9 月 23日收到; 2022 年 10 月 28日收到修改稿)

单羟基醇具有其他液体通常所不具备的 Debye弛豫过程, 随着研究工作的开展, 一些与之相关的新现象

和新问题也逐渐被发现, 深化了对物质结构和动力学的认知. 为了进一步研究 Debye弛豫过程的动力学及其

受分子构成影响的情况, 本文通过介电谱方法对 3种无支链无侧基伯醇中的 Debye弛豫进行测量与分析, 揭

示了该过程的一些变化规律 . 在正丙醇、正丁醇和正辛醇这 3种伯醇中 Debye过程的特征温度、Vogel-

Fulcher-Tammann (VFT)温度的倒数和强度参量以及弛豫单元在高温极限下的激活能和固有振动频率的对

数几乎都随分子内碳原子数的增加而线性增加. 但是 VFT温度变化不大, 具有一致性, 表明这 3种单羟基醇

中 Debye过程的弛豫单元应该相同, 进一步验证了 Debye弛豫来源于氢键分子链中羟基的观点. 将样品的沸

点和熔点等信息与上述激活能的变化进行对比, 表明氢键作用与分子之间的整体相互作用具有正相关性. 另

外, 将强度参量的变化情况与相关理论进行结合, 给出了研究液体脆性的一个可能视角; 三者弛豫过程与乙

醇结果的对比, 显示出 Debye弛豫与 a 弛豫的分离程度会受到分子链长的影响, 也为 Debye弛豫的研究提供

了切入点. 这些结果将为单羟基醇 Debye弛豫的进一步理解与研究产生促进作用, 也为相关理论提供检验性

的实验信息.
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 1   引　言

单羟基醇是一类十分常用的溶剂, 而且在学术

上为物质性质与规律的认知提供了重要信息 [1]. 虽

然对单羟基醇的研究已经持续了 100多年, 但依

然存在一些有趣的新现象和新问题不断地被发

现 [1−9], 促使人们对物质结构和动力学进行深入探

索. 与水和蛋白质一样, 在单羟基醇中也存在着氢

键作用, 所以对单羟基醇的研究将有助于理解其他

氢键物质的行为. 另外, 单羟基醇较容易形成玻璃,

是玻璃化转变研究的重要对象 [1,10]. 玻璃化转变在

有机小分子、无机物、合金、高分子和胶体等中普

遍存在, 是凝聚态物理和软物质物理的重要研究内

容 [11−13], 但是至今并未建立起被普遍接受和认可

的理论和模型 [14]. 因此, 单羟基醇的研究也对促进

玻璃化转变的认知具有重要作用.

与一般的玻璃形成液体 (glass-forming liquid)

相比 , 单羟基醇除了有 a 弛豫和 b 弛豫等过程

外, 还存在着一个比 a 弛豫更慢的弛豫过程, 称为

Debye弛豫 [2−5,10,15].  Huth等 [2] 和 Jakobsen等 [3]

的研究结果都显示单羟基醇介电谱中的 Debye弛

豫过程具有比 a 弛豫更大的强度, 但并不与体系

的玻璃化转变相对应, 而且 Huth等 [2] 发现其在比
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热曲线上没有对应信息. Wang等 [10] 通过对比系

列单羟基醇中热力学与动力学玻璃化转变温度以

及非指数因子, 表明单羟基醇中 Debye弛豫的上

述特征具有普遍性. 另外, Jakobsen等 [3] 的研究还

表明该过程在剪切模量中也没有对应的信号. 研究

认为该 Debye弛豫过程与氢键作用下所形成的链

状单元 (这里称为氢键分子链)有关 [4,5,15].

另外, 近年来在分析单羟基醇中 Debye弛豫

的介电强度随温度的变化情况时, Gainaru等 [4] 发

现其介电强度在 250 K附近存在着异常变化, 并

且近红外吸收率和核磁共振的化学位移也存在类

似情况. Bauer等 [5] 进一步对 5种单羟基醇开展了

研究, 也确认了上述物理量在 250 K附近的异常

变化. 这些量的异常变化被认为与氢键分子链的瓦

解有关 [4,5], 但是就介电强度来说, 其随温度的异常

变化行为并不能通过传统的介电强度理论来描述 [5,6].

在 Gainaru等 [15] 给出的瞬态氢键分子链的基础

上, Wang等 [6,7] 提出了一个无限长自由旋转赝自

旋链 Ising模型, 并求解出了介电强度随温度变化

的严格解; 同时还结合 Glauber动力学, 给出了该

模型的弛豫时间和复介电常数的表达式; 将这些理

论结果与实验数据进行对比, 表明它们能在较大的

温度范围内符合得比较好. 此外, Gao等 [16] 对两

种长链单羟基醇和两种混合体系进行研究时, 发

现 Debye弛豫表现出了明显的宽化; Zhao等 [8,9]

在对 3种单羟基醇中离子电导率进行研究时, 发

现其随温度的变化行为也不同于一般的玻璃形成

液体.

虽然研究者已经在单羟基醇中观察到了上述

奇特性质, 并进行了初步分析, 但是对其认知并不

充分, 需要开展更为深入与细致的研究. 正丙醇、

正丁醇和正辛醇为线性伯醇, 其分子中的羟基位于

端点碳原子上, 并且无支链和侧基; 它们分子之间

的主要差别是碳链长度不同, 并且结构较为简单,

便于分析. 本文从分子链构成有所不同的角度入

手, 采用宽频介电谱方法对这 3种单羟基醇中Debye

过程的弛豫动力学进行了研究. 结果显示这 3种单

羟基醇 Debye过程的强度参量、特征温度和完全

冻结温度的倒数以及弛豫单元在高温极限下的激

活能和固有振动频率的对数, 与分子中碳原子数之

间满足类似的变化规律, 几乎都呈线性关系; 并且

将该实验结果与相关数据和理论相结合, 揭示出了

强度参量和单羟基醇中 Debye弛豫与 a 弛豫的偏

离程度对分子链长具有一定的依赖性, 为 Debye

弛豫的进一步研究和脆性的理解产生启发作用.

 2   实　验

f

实验所用的样品为正丙醇、正丁醇和正辛醇,

含量分别为≥99%, ≥99.5%和≥99%, 均为阿拉

丁公司生产. 样品的复介电常数是通过Novocontrol

公司 Beta-NB型宽频阻抗分析仪采用平行板电容

法进行测量的 [8], 测量频率  的范围是 1—106 Hz,

温度范围约为 110—285 K. 本文的实验数据是在

降温过程中测得的, 降温速率都为 1.5 K/min, 样

品周围的环境是压强为 0.1 Pa的真空, 冷源为液氮.

 3   实验结果与讨论

 3.1    复介电常数

ε∗ ε′ ε′′ T

ε∗ = ε′ − iε′′ i i =
√
−1

ε′ ε′′

Kα KD

Cd Pα PD Ld

ε′

ε′ ε′′

C0

图 1—3分别为正丙醇、正丁醇和正辛醇的复

介电常数  的实部  和虚部  随温度  的变化情

况, 这里  (  为虚数单位,   ). 可

以看出, 3种样品的介电谱具有一致性, 在   和  

上都呈现出 3个过程, 在图中分别标记为  ,  

和  以及  ,   和  , 依次对应于 a 弛豫、Debye

弛豫和载流子的扩散运动 [8,17]; 图中主要显示的是

本文重点关注的 Debye弛豫, 同时为了便于 a 弛

豫的观察 ,    是采用对数轴呈现的 . a 弛豫和

Debye弛豫在  曲线上表现为台阶式变化, 而在 

上则表现为一个弛豫峰, 二者一一对应. 这些结果

都与其他文献中所得到单羟基醇液体的介电谱信

息相一致 [4,5]. 图 1—3中的  是实验前未放入样品

时电极板所构成的电容器的电容, 其值在同一次实

验中保持不变, 但不同的实验中会发生变化, 具体

见文献 [8].

Cd Ld

a 弛豫和 Debye弛豫这两个过程反映的都是

分子中等效电偶极子在外电场作用下所产生的取

向运动, 其中 a 弛豫与液体玻璃化转变相对应 [2,3,10],

体现的是分子协同运动, 而 Debye弛豫则认为与

单羟基醇中氢键分子链内羟基运动有关 [4−7,10,15],

Xu等 [18] 的研究表明该弛豫本质上是一个熵驱动

过程.   和  过程则认为是由样品中杂质离子在

外电场作用下的运动所引起的, 与样品中的离子电
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ε∗d ε′′

ε′

导相联系. 借助复电容与复阻抗之间的关系, 可以

导出介质中载流子所形成的电导对复介电常数的

贡献量  . 按照该思路来理解, 电导只会对  产生

贡献, 而不对  产生贡献, 具体关系为 [19−21]
 

ε∗d = −i
σ

ε0ω
, (1)

σ ω

ω = 2πf

ε′ Cd

式中  是介质中载流子的电导率;   为交变外电场

的角频率,   . 一般情况下, 上述结果对载流

子是电子时是适用的. 但是, 由于离子并不能像电

子一样穿过电容器的极板, 因此, 在外加电场的作

用下, 离子可能会在极板附近出现聚集, 在这种情

况下将会出现对上述理论结果的偏离 [22], 该聚集

也会对  产生影响, 图 1—3中  所标示的曲线正

是该影响所造成的. 对离子电导来说, 只有当离子

浓度足够小, 极板间距足够大, 外场频率足够高时,

方程 (1)才成立.

从图 1—3可以看出, Debye弛豫过程比 a 弛

豫明显的多, 这也与其他单羟基醇的结果相一致 [4,5].

由于 Debye弛豫远强于 a 弛豫, 使得对 a 弛豫的

分析变得较为困难, 而且误差也会较大. 因此, 本

文将主要对 Debye弛豫过程进行分析. 需要说明

的是, 本工作还对分子碳链长度在上述 3种样品跨

度范围内及其附近的线性伯醇进行了筛查, 但在本

文的降温速率下, 除乙醇外都会出现结晶, 因此无

法充分测得 Debye弛豫的信息. 而对于乙醇来说,

在文献 [23]中, 其介电谱上强度最大的弛豫过程是

被作为 a 弛豫进行分析的; 而文献 [24]认为乙醇

中应该具有 Debye弛豫过程, 并通过对文献 [23]

中的数据进行重新分析, 表明该强度最大的过程属

于类 Debye弛豫. 文献 [24]给出的乙醇的 Debye

弛豫的弛豫时间与 a 弛豫的比值相对较小, 并且

随 a 弛豫的弛豫时间的延长表现出先缩短后延长

的趋势, 明显不同于文献 [5]给出的多种单羟基醇

中该比值先增大后减小的变化规律. 这些结果说明

乙醇中 Debye弛豫与 a 弛豫比较靠近, 并造成了

对其进行分离较为困难.
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图 1    正丙醇的复介电常数

Fig. 1. Complex dielectric constant of n-propanol. 
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图 2    正丁醇的复介电常数

Fig. 2. Complex dielectric constant of n-butanol. 
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图 3    正辛醇的复介电常数

Fig. 3. Complex dielectric constant of n-octanol. 
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 3.2    Debye 过程的弛豫时间和弛豫动力学
参量

ε∗D

对于 Debye弛豫过程来说, 其对液体介电谱

的贡献  为 

ε∗D =
∆ε

1 + iωτ
, (2)

∆ε τ

ε′′D

其中,    是 Debye弛豫的介电强度;    是液体中

Debye过程的弛豫时间 , 是温度的函数 . 由方程

(2)可得到其虚部  : 

ε′′D = ∆ε
ωτ

1 + (ωτ)
2 , (3)

对于方程 (3)来说, 当 

τ =
1

ω
=

1

2πf
(4)

ε′′时,   取最大值.

ε′′

ε′′

ε′′D

τ

τ

从图 1—3可以看出 , 在   曲线上所呈现的

Debye弛豫峰峰顶附近的范围内, a 弛豫和离子电

导对   的贡献都远远小于 Debye弛豫的 . 因此 ,

图 1—3中所呈现的 Debye弛豫峰的峰顶所对

应的温度也就与真实的 Debye过程的  最大值对

应的温度几乎一致. 因此可以依据方程 (4)来求得

图 1—3中各 Debye弛豫峰峰顶所对应温度下的

液体中 Debye弛豫过程的弛豫时间  , 所求的 3种

样品的 Debye弛豫的  如图 4所示.
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τ图 4    正丙醇、正丁醇和正辛醇中 Debye过程的弛豫时间 

τFig. 4. Relaxation time    of Debye processes in n-propanol,

n-butanol and n-octanol.
 

τ T弛豫时间   随温度   的变化可以用经验公式

Vogel-Fulcher-Tammann (VFT)方程 [25−28]
 

τ = τ0eA/(T−T0) (5)

τ0 A T0

τ0 T0

T0

来描述, 其中  ,   和  都是与温度无关而与材料

有关的常数,   称为指数前因子,   为 VFT温度.

当    = 0时, 方程 (5)即为 Arrhenius方程 [12,29].

A

τ0

τ0

ν0 ν0 = 1/τ0

将方程 (5)与 Arrhenius方程结合起来考虑,    和

 可以分别与弛豫单元在高温极限下的激活能与

弛豫时间相对应, 其中  与此时弛豫单元固有振动

频率  之间满足  
[30,31]. 方程 (5)也可以写

成 [29,32]: 

τ = τ0eDT0/(T−T0). (6)

D = A/T0

这里 D 称为强度参量 [29,32,33](strength parameter),

可以发现  .

τ A ν0 D T0

A ν0 T0

T > T0 τ

Tg

τ T100 T100

A D logν0

运用方程 (5)对 3种单羟基醇 Debye弛豫过

程的  进行拟合 (见图 4), 所得的  ,   ,   和  的

值如图 5、图 6和表 1所示. 原则上来讲, 在得到了

 ,    和   这 3个参数的值之后, 就可以计算出

 范围内任意温度下的  , 反过来也能得到特

定时间尺度所对应的温度. 对于 a 弛豫过程来说,

当弛豫时间为 100 s时, 其所对应的温度为动力学

玻璃化转变温度   , 基本与热力学玻璃化转变温

度相对应 [29], 而 VFT温度则对应于理想玻璃化

转变温度 [11]. 在研究单羟基醇时, 通常也会给出

 =100 s时对应的特征温度  , 三者的  值见

图 6和表 1. 从图 5和图 6可以看出,   ,   ,   ,
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T0 T100 n

T100 Tg

T100 Tg

logν0 ν0 n

1/  和   随着线性伯醇中碳原子数   的增大而

增大, 基本上呈线性关系. 由于   与   相差并

不太大 [10], 因此,   随 n 的增大表明链长越大 

越高.    的变化情况表明   随   按照指数形式

增大.

 4   讨　论

Tb Tm

Tb Tm

Tb Tm

Tm

Tb Tm

n

T100

Tm Tb T100

Tb

Tg Tb

Tb

Tm

Tg T100

Tb

A

A n

一般分子之间的相互作用力主要表现为范德

瓦耳斯力, 而在单羟基醇中, 除范德瓦耳斯力外,

还存在氢键作用. 在分子结构相似的情况下, 分子

间相互作用越强, 相应的物质的沸点  和熔点 

也会较高. 正丙醇、正丁醇、正戊醇、正己醇、正庚

醇和正辛醇这 6种物质的  和  如图 6所示, 呈

现出依次升高的趋势. 图 6中的  和  值均取自

NIST Chemistry WebBook, 其中正丙醇、正戊醇

和正庚醇的   的原始来源是文献 [34], 其余的数

据都是系列文献结果的平均值.   和  的依次升

高, 说明随着  的增大, 单羟基醇中分子间的整体

相互作用是在逐渐增强的. 同时, 图 6还显示 

的变化与   和   也具有相同的趋势, 其中   与

 之间表现出了更强的线性关系, 而且文献 [35]

的研究结果也表明了  和  之间近似满足线性关

系. 该结果可以解释为:   体现的是液体中分子间

的相互作用 [35], 相对地来说,    则是晶体性质的

体现, 不仅与分子间的相互作用有关, 而且也受晶

体结构影响; 而   和   都是反映液体弛豫动力

学持续慢化的特征参量, 因此它们都与   呈现出

了更强的相关性. 将这些单羟基醇与碳链结构相同

的烷相比, 可以发现单羟基醇的沸点和熔点要高得

多, 它们之间仅有的差别就是其中一端的碳原子相

连的一个氢被羟基取代了, 而羟基之间是可以形成

氢键的, 所以烷的沸点和熔点与醇的之间的显著差

别正说明了氢键在单羟基醇中起着重要作用.   是

弛豫单元在高温极限下的激活能, 其大小能够反映

弛豫单元之间相互作用强弱的信息;   随  的增大,

说明弛豫单元之间的作用在增大. Debye弛豫主要

来源于氢键分子链中羟基的转向 [4,5,15], 所以上述

结果表明, 羟基之间的作用 (即氢键作用)会随着

n 的增大而增大, 与分子之间的整体相互作用具有

正相关性.

A ν0 n

A

ν0

对   和   都表现出随   的增大而增大的正相

关性来说, 考虑到分子链长的变化, 可以理解为 

的增大可能来源于分子链长度增大时, 链的空间构

象增加, 便于更强氢键作用的形成, 同时分子链长

的增大, 氢键分子链的形状和体积也增大, 也会造

成链间的空隙增大, 从而为羟基的转向提供更为充

足的空间, 表现为  的增大.

1/T 0 n

T100 T0

T0

T0

虽然在图 5中  会随  的增大而增大, 但从

表 1也可以看出与  相比,   变化并不大, 数值

基本一致. 从动力学上来看,   对应于弛豫单元完

全冻结的温度; 三者的  基本一致, 说明虽然 3种

物质的分子不同, 但是产生 Debye过程的弛豫单

元应该是一致的, 也进一步验证了 Debye弛豫与

氢键分子链中羟基转向有关的观点.

D

m

D D

D D

D

D

D

A

D D

D

在描述 a 弛豫时, 强度参量   和脆度 [29](fra-

gility)  都可以用来描述液体的强脆情况, 即弛豫

时间偏离热激活行为 (   = ∞)的程度;   越小该

偏离程度越大, 脆性 (fragile)越大 [29]. 对于大多数

脆性液体来说, 通常  < 10; 当  ≥100时, 在 VFT

方程的图形中将很难区分出与 Arrhenius方程的

差别 [12,29,33]. 从表 1中   的值可以看出, Debye弛

豫过程的   都较大, 表明 Debye弛豫偏离热激活

行为的程度较小. 研究表明, 对于独立分子链来说,

当链长不发生变化时, 其弛豫时间随温度的变化满

足 Arrhenius方程; 但是如果考虑在分子热运动的

作用下, 链长会随着温度的升高而变短, 体系的弛

豫时间则将满足 VFT方程 [30,31]; 从这一角度来看,

 的增大意味着链长更大的分子所形成的氢键分

子链长度受热运动影响较小, 这与  值较大也相一

致.   随分子链长而改变的信息将会促进对  变化

原因的探讨, 而且由于在描述 a 弛豫时   的变化

反映了液体脆性的不同, 所以本文也为液体脆性的

理解与起源问题的探讨引入一个视角.

n A ν0 T0 T100表 1    正丙醇、正丁醇和正辛醇的  ,   ,   ,   ,   以及 D 值
n A ν0 T0 T100Table 1.    Values of   ,   ,   ,   ,    and D in n-propanol, n-butanol and n-octanol.

样品 n A  /K ν0  /Hz T0  /K T100  /K D 

正丙醇 3 1434 ×9.08  1011 56 101 25.6

正丁醇 4 1839 ×4.97  1012 55 109 33.4

正辛醇 8 3416 ×1.06  1015 52 137 65.7
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正丙醇、正丁醇和正辛醇的介电谱中都表现出

了清晰的 Debye弛豫和 a 弛豫, 而在乙醇中二者

则比较靠近, 不易分辨 [23,24]. 乙醇与上述 3种单羟

基醇的结构相似, 仅碳链长度有些许差别, 但乙醇

中 Debye弛豫与 a 弛豫的分离程度却与它们有显

著差别, 说明分子链长会对 Debye弛豫与 a 弛豫

的分离程度产生影响, 这也为进一步研究单羟基醇

中 Debye弛豫动力学的影响因素提供了切入点.

 5   结　论

T100

T0 D

A ν0

n T0

T0

A

n

ν0

D

通过介电谱方法对分子构成渐变的 3种单羟

基醇中 Debye弛豫过程的动力学进行了研究, 揭

示了 Debye弛豫的一些变化规律. 正丙醇、正丁醇

和正辛醇中 Debye过程的特征温度   、VFT温

度的倒数 1/  和强度参量  以及弛豫单元在高温

极限下的激活能  和固有振动频率  的对数都随

分子中碳原子数  几乎呈现线性增加, 但  的变化

不大, 只有 4 K. 三者  的基本一致说明虽然 3种

物质中分子不同, 但是产生 Debye过程的弛豫单

元应该是一致的, 进一步验证了 Debye弛豫与氢

键分子链中羟基转向有关的观点.   的增大表明氢

键作用会随着  的增大而增大, 与分子之间的整体

相互作用具有正相关性.   的增大可能来源于链长

增加导致的链间空隙增大. Debye弛豫的  会受分

子结构及其相互作用的影响而变化, 这一信息为玻

璃形成液体脆性的理解产生启发作用. 与乙醇结果

的对比, 表明 Debye弛豫和 a 弛豫的分离程度与

分子链长有关, 这也为 Debye弛豫影响因素的探

索提供了切入点. 本文结果将对更为深入地认知物

质的结构和动力学产生促进作用, 也为相关理论研

究提供了检验性的实验信息. 当然, 氢键作用受分

子构成影响的情况以及羟基转向与单羟基醇微观

结构之间的关系都还有待于进一步研究与验证.
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Abstract

Monohydroxy alcohol has a Debye relaxation process that other liquids usually do not have, and with the

further research, some new phenomena and new problems related to the process have been gradually discovered,

deepening the understanding of material structure and dynamics. In order to further investigate the dynamics of

Debye relaxation processes and the influence of molecular constitutions on them, the Debye processes of three

primary  alcohols  without  branched  chains  or  side  groups  are  studied  by  dielectric  spectroscopy  method,  and

some  important  information  about  the  processes  is  revealed.  A  number  of  dynamic  parameters  of  Debye

relaxation in n-propanol, n-butanol and n-octanol almost all increase linearly with the rising of the number of

carbon atoms in the molecules,  which include the characteristic  temperature,  the reciprocal  of  Vogel-Fulcher-

Tammann  (VFT)  temperature,  the  strength  parameter  of  Debye  process,  the  activation  energy  and  the

logarithm of  the  intrinsic  vibration  frequency  of  relaxation  units  under  high  temperature  limit.  However,  the

values of VFT temperatures change little and have consistency, illustrating that the relaxation units of Debye

processes in these three monohydroxy alcohols should be the same, further verifying the view that the Debye

relaxation  originates  from  the  hydroxyl  groups  in  hydrogen  bonded  molecular  chains.  Comparing  Boiling

temperatures and melting temperatures of those samples with the evolution of the above activation energy, it is

shown that  there  is  a  positive  correlation  between the  interaction  among hydrogen bonds  and the  whole  one

among  molecules.  In  addition,  combining  the  information  about  the  strength  parameter  with  that  from  the

relevant theories, a possible perspective is gained for further investigation of liquid fragility. The comparison of

those three samples with ethanol displays that the degree of separation of Debye relaxation and a relaxation is
influenced by the molecular chain length, which can provide a breakthrough point to explore Debye relaxation.

These  results  in  this  work  will  promote  the  further  understanding  and  research  of  Debye  relaxation  in

monohydroxy alcohols, and also provide experimental information for relevant theories.
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