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液体中平动和转动的耦合性是凝聚态物理长期关注的问题之一, 本文采用介电谱方法同时获得了系列

小分子液体中 α 弛豫的弛豫时间和探针离子的电导率. 样品包括具有不同分子形状和官能团的碳原子数跨度

在 3—14范围内的 15种一元和二元小分子液体. 分析结果表明平动和转动的耦合性与液体分子的官能团并

没有直接的对应关系, 对分子形状、大小和离子大小也不是十分敏感, 但是液体的微观结构是影响平动和转

动耦合性的重要因素. 也就是, 无论在一元还是二元体系中, 液体的微观结构没有改变时电导率的倒数和弛

豫时间与温度的依赖关系具有一致性, 这也为弛豫时间的测量提供了一种方法. 研究结果还表明, 液体中自

身携带的杂质离子与定量掺入离子的电导率的温度依赖关系相同, 为电解质溶解度低的有机小分子液体中

离子电导率行为的研究提供了思路. 本文中单羟基醇的实验结果也与单羟基醇中 α 弛豫而非 Debye弛豫对

应于体系结构弛豫的观点相一致.
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1   引　言

小分子液体是一类常见的液体, 被作为溶剂、

润滑剂和催化剂等, 在工农业生产、医疗卫生、机

体平衡和物质输运等方面发挥着重要作用, 而且人

们对其研究也在不断深入 [1–7]. 小分子液体的弛豫

动力学是玻璃化转变和低温保护剂研究中的关键

内容之一 [1–9], 而介电谱方法是获得液体弛豫动力

学信息的一种重要方法 [10,11]. 不仅小分子液体中弛

豫动力学受到了广泛关注, 金属玻璃和高熵合金中

的弛豫动力学也是材料设计与性质研究时需要考

虑的重要因素 [12–15]. 在生产加工与处理等过程中,

小分子液体内难免会混杂一些离子, 因此, 介电谱

结果不仅能够呈现出液体分子的弛豫, 而且也能够

体现离子的电导, 二者分别对应分子的转动和离子

的平动; 也就是通过介电谱一套设备在同一实验过

程中就能够获得这两种信息 [11,16], 因此具有很强的

可对比性. 平动和转动是液体中的两种基本运动,

对其耦合性的研究具有重要意义.

σ Dt理论上离子电导率  与其扩散系数  之间满

足 Nernst-Einstein方程 [17–19]: 

Dt =
σkBT

nq2
, (1)

kB T n

q Dt

η

其中,   是玻尔兹曼常数,   为热力学温度,   为

单位体积内的离子数,   是离子所带的电荷量.  

与液体黏度  之间满足 Stokes-Einstein方程 [18]: 

η =
kBT

6πrDt
, (2)
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τ

η

式中 r 为离子的有效半径. 液体的结构弛豫时间 

与  之间满足 [9,20]
 

τ =
η

G∞
, (3)

G∞式中  为高频剪切模量. 因此, 可以得到 [16]
 

τ =
c

σ
, (4)

c = nq2/ (6πrG∞)其中  .

τ τr

τr σ

液体的结构弛豫在介电谱中被称为 α 弛豫 [21],

所以如果上述方程都成立, 由方程 (4)计算得到的

 与液体中 α 弛豫的弛豫时间  应该是相等的. 即

理论上  与  之间满足 

τr =
c

σ
. (5)

τr

σ

由于方程 (5)中   反映的是分子在外电场下的转

动, 而   则反映离子的平动, 因此方程 (5)是否成

立, 也就代表着平动和转动的耦合与否. 需要指出

的是, 方程 (2)是在研究液体中悬浮颗粒的布朗运

动时提出的, 并假设了悬浮颗粒为球形, 其尺寸也

大于分子的尺寸 [18,22]. 如果方程 (2)不成立, 方程

(5)就不成立, 也就意味着平动与转动脱耦. 实验

中分子的尺寸有大有小, 形状也多种多样, 而且离

子的尺寸一般也小于分子, 并不满足上述要求. 即

使在不满足方程 (2)所假设条件的情况下, 人们却

观察到了平动和转动耦合性很好的情况 [23–26], 当

然也存在脱耦的情况 [22,27–30]. 方程 (5)在什么情况

下成立, 导致平动和转动脱耦的关键因素是什么,

仍然是一个需要研究的问题.

由于小分子液体是玻璃化转变和低温保护剂

的重要研究对象, 而且在常温下以液态形式存在,

便于配制和开展液体中介电弛豫时间和电导率的

研究. 因此, 本文将选择一些典型的小分子液体,

以定量掺入离子或液体中的杂质离子为探针离子,

采用介电谱方法测得液体中 α 弛豫的弛豫时间和

探针离子的电导率, 分析二者之间的关系, 探讨影

响平动和转动耦合性的关键因素. 本文的研究将促

进对小分子液体中平动和转动耦合性的认知, 也为

液体中离子电导率变化规律的研究和弛豫时间的

测量提供参考和思路. 

2   实　验

实验测量对象既包括一元小分子液体的原始

样品 (也就是购置后未经进一步处理的样品)和由

一元小分子液体混合配制而成的二元小分子液体,

也包括将电解质定量掺入它们之后而形成的样品.

除了一般的小分子液体外, 在氢键作用下会形成氢

键分子链的单羟基醇也被作为研究对象. 单羟基醇

中氢键分子链会随着温度发生瓦解变短, 引起液体

微观结构的变化, 因此选用单羟基醇作为研究对

象, 将可以更全面地考察小分子液体中平动和转动

耦合性. 所使用的液体和电解质在未经配制前均为

原始样品, 具体包括 1,3-丙二醇、三丙二醇、一缩

二丙二醇、丙三醇、邻苯二甲酸二乙酯、邻苯二甲

酸二丙酯、2-乙基–1-丁醇、1,2-丙二醇和 1,3-丁二

醇等小分子液体以及用作探针离子的电解质物质

氯化钠和氯化镁, 均为阿拉丁公司生产, 含量分别

为 99.5%, 97%, 99%, 99.5%, 99.5%, 99.7%, 98%,

≥99.5%, 99%, 99.8%和 98%. 配制而形成的样品

包括: 0.5‰氯化钠的 1,3-丙二醇、0.1‰氯化镁的

三丙二醇、0.1‰氯化钠的一缩二丙二醇、70%1,2-

丙二醇和 30%1,3-丙二醇混合液体以及再掺入 0.3‰

氯化钠的混合液体、70%1,3-丁二醇和 30%丙三醇

混合液体以及再掺入 0.3‰氯化镁的混合液体. 这

里掺入电解质仅仅是将其溶于液体后作为探针离

子, 所以掺入的浓度都非常低, 以致不对液体的弛

豫过程产生明显的影响.

f

实验直接得到的数据为样品的复介电常数虚

部, 然后再分析得到其弛豫时间和电导率. 复介电

常数虚部主要是通过 Beta-NB型宽频阻抗分析仪

采用平行板电容法 [31] 测得的 , 频率   的范围为

1—106 Hz. 室温下液体中 α 弛豫的弛豫时间是依

据 4991B型射频阻抗分析仪在 10 MHz—3 GHz
范围内测得的复介电常数虚部分析得到的. 

3   实验结果
 

3.1    一元小分子液体的弛豫时间和电导率

ε′′ T

Pα

ε′′

Ld C0

ε′′

τr ω ω =

2πf

图 1为掺入 0.5‰氯化钠的 1,3-丙二醇的相对

复介电常数虚部   随温度   的变化情况. 该结果

在低温区域的弛豫峰对应于液体的 α 弛豫 (  ),

而高温区  的持续增加则对应于液体中的离子电

导 (  ).   是未放入液体时电极板构成的电容器

的电容值 [31]. 在  的曲线上弛豫峰的峰顶处, α 弛

豫的弛豫时间   与交变外电场的角频率   ( 

 )之间满足: 

τr =
1

ω
. (6)
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ε′′

而在离子电导起主导作用的温度和频率区域中, 如

果离子在极板附近不出现明显聚集 [32] 时,   与液

体中离子的电导率之间满足 [16,31]
 

σ = ωε0ε
′′, (7)

ε0

ε′′ ωε′′

ωε′′

ωε′′ σ

σ

其中  为真空介电常数. 方程 (7)表明由不同频率

下的   计算所得的   应该彼此能够重合, 图 2

所呈现出的该液体的  的结果也验证了该结论.

因此, 可以依据相应温度和频率下彼此能够重合的

 计算出液体的  , 按照该方法得到的上述液体

的  如图 2中的插图所示.
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ωε′′ σFig. 2.     and      of  1,3-propanediol  doped  with  0.5‰

NaCl.
 

ωε′′ σ

ωε′′

ωε′′

图 3是 1,3-丙二醇原始样品的  和  , 可以

看出其结果与掺入了 0.5‰氯化钠的 1,3-丙二醇的

结果类似, 也存在离子电导过程, 这说明在 1,3-丙

二醇原始样品中也存在一些杂质离子. 二者之间明

显的不同之处是 0.5‰氯化钠的 1,3-丙二醇的 

的数值更大, 这是因为掺入离子之后, 液体中的离

子浓度更高, 也说明了该过程确实是离子电导. 另

外, 还可以看出, 0.5‰氯化钠的 1,3-丙二醇的 

在高温区域内的低频曲线相对于高频偏离得更多,

这是由较高浓度下离子在电极附近更容易形成更

大程度的聚集造成的 [32].
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τr σ

τr c/σ

τr

τr c/σ

图 4是依据方程 (6)和 (7)计算得到的掺入

0.5‰氯化钠的 1,3-丙二醇以及 1,3-丙二醇原始样

品的  和  的对比情况. 可以看出, 在较大的范围

内   与   具有相同的变化趋势, 吻合得非常好;

而且掺入微量离子的 1,3-丙二醇的   不会发生明

显变化, 也就是无论是将杂质离子作为探针离子还

是将定量掺入离子作为探针离子, 获得的  与 

具有一致性.
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σ

图  4　掺入 0.5‰氯化钠的 1,3-丙二醇及其原始样品的  

和  

τr σFig. 4.    and    of 1,3-propanediol doped with 0.5‰ NaCl

and its crude sample.
 

τr σ τr σ

τr

τr

τr σ

图 5是分析得到的掺入 0.1‰氯化镁的三丙二

醇和掺入 0.1‰氯化钠的一缩二丙二醇及其原始

样品的  和  . 图 6是分析得到的丙三醇的  和  ,

图中还给出了文献中的丙三醇的   的数据 [33] 和

掺入 1‰氯化钠的丙三醇的结果 [16]. 可以看出本文

测得的丙三醇的  与文献中数据符合得非常好, 也

说明了本文的测量结果具有可靠性. 图 7给出的是

邻苯二甲酸二乙酯和邻苯二甲酸二丙酯原始样

品的  和  . 从图 4—图 7可以看出无论是杂质离
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c/σ τr子还是微量掺入离子的   都与体系的   吻合得

很好.
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图 5　掺入 0.1‰氯化镁的三丙二醇和掺入 0.1‰氯化钠的

一缩二丙二醇及其原始样品的   和  

τr σFig. 5.     and      of  tripropylene  glycol  doped  with  0.1‰

MgCl2  and  dipropylene  glycol  with  0.1‰ NaCl  as  well  as

their crude samples.
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its crude sample[33].
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τr σFig. 7.     and      of  crude  diethyl  phthalate  and  dipropyl

phthalate.
 

c/σ τr

另外, 图 4—图 6的结果不仅说明在上述这些

液体中  的温度依赖关系与  具有一致性, 而且

说明通过体系自身携带的杂质离子来获得的液体

电导率的温度依赖关系与微量掺入离子的结果是

一致的. 

3.2    二元小分子液体的弛豫时间和电导率

c/σ τr

τr σ

c/σ

τr

图 4—图 7的结果说明在上述一元小分子液

体中的  和  随温度的依赖关系具有一致性, 为

了分析二元液体中的情况, 对掺入 0.3‰氯化钠的

70%1,2-丙二醇和 30%1,3-丙二醇混合液体与掺入

0.3‰氯化镁的 70%1,3-丁二醇和 30%丙三醇混合

液体及其原始样品进行测量, 分析得到了其  和  ,

如图 8所示. 可以看出在这两种二元混合液体中,

无论是杂质离子还是微量掺入离子的   也都与

体系的  吻合得很好.
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图 8　掺入 0.3‰氯化钠的 70%1,2-丙二醇和 30%1, 3-丙二

醇混合液体与掺入 0.3‰氯化镁的 70%1,3-丁二醇和 30%

丙三醇混合液体及其原始样品的   和  

τr σFig. 8.     and      of  mixed  liquid  of  70%  1,2-propanediol

and 30% 1,3-propanediol doped with 0.3‰ NaCl and mixed

liquid  of  70% 1,3-butanediol  and  30% glycerol  doped  with

0.3‰ MgCl2 as well as their crude samples.
  

3.3    单羟基醇液体 2-乙基–1-丁醇的弛豫
时间和电导率

ε′′

PD Pα

Ld

与其他一般液体相比, 单羟基醇是一类特殊的

液体, 其弛豫除包含 α 弛豫等过程外, 还额外地多

出了一个比 α 弛豫更慢的 Debye弛豫 [34–36]. 但单

羟基醇中 Debye弛豫的弛豫时间并不与体系的结

构弛豫时间相对应, 而 α 弛豫的弛豫时间才与体系

的结构弛豫时间相对应 [34]. 图 9呈现的是两次测

量中得到的 2-乙基–1-丁醇的  , 它们都呈现出了

Debye弛豫 (  )和 α 弛豫 (  )两个过程, 图中

的   过程对应于液体中杂质离子的电导. 研究还

表明单羟基醇中会因氢键作用而形成氢键分子链,

并且氢键分子链会随着温度的升高而出现断裂变
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短, 表现为 Debye弛豫的介电强度在 250 K附近

出现异常变化 [37,38].
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(b) 2nd

ε′′图 9　2-乙基–1-丁醇的  

ε′′Fig. 9.    of 2-ethyl-1-butanol.
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c/σ

τr τD

τD c/σ

τr

c/σ

σ

σ

根据图 9中的数据计算得到的 2-乙基–1-丁醇

的   以及 Debye弛豫的弛豫时间   如图 10所示.

由于本文测量的是 2-乙基–1-丁醇随温度变化的介

电谱, 而且 α 弛豫被 Debye弛豫部分掩盖, 不便于

分析出 α 弛豫的弛豫时间, 所以图 10中引用了文

献 [38]中 α 弛豫的弛豫时间用于对比. 从图 10还

可以看出, 2-乙基–1-丁醇的   变化趋势无论是

与 α 弛豫的  还是 Debye弛豫的  在整体上都不

一致, 只是与 Debye弛豫的  相比,   在低温区

与 α 弛豫的  的变化趋势符合得更好. 与其他液体

相比, 明显的不同是  随着温度的升高出现了先

降低后增大的异常变化 , 在插图中对应于   在

320 K附近出现了一个电导率峰; 而且在两次测量

中电导率的值吻合得非常好, 说明实验结果具有可

重复性, 目前在仲戊醇、2-甲基–1-丙醇和 2-甲基–

1-戊醇之中也观察到了  的这种异常变化现象. 单

羟基醇中电导率的异常变化可以通过氢键分子链

瓦解变短导致的离子运动通道变小和热激活的共

同作用来解释, 具体见文献 [31, 39], 其机制还有待

于进一步研究.
 

4   讨　论

就上述研究的样品来看, 醇类中含有羟基, 而

酯类样品中含有羧基, 它们所包含的官能团不同,

但是测量的酯类和非单羟基醇一元样品和二元混

合液体中的电导率倒数与弛豫时间的变化趋势都

吻合得比较好, 而在单羟基醇中则出现了不一致的

情况, 这说明官能团并不能直接决定平动和转动的

耦合性. 从分子形状来看, 既有短链的, 也有长链,

如 1, 3-丙二醇的分子只含有 3个碳原子, 而邻苯二

甲酸二丙酯中碳原子数多达 14个, 既有线型链, 也

有带支链的, 还有包含苯环的, 而且掺入的离子其

半径与分子相比, 也不满足大于分子半径的要求. 但

是很多样品中电导率的倒数与弛豫时间的变化趋

势依然吻合得比较好, 这说明平动和转动的耦合性

对分子形状、大小以及离子大小并不十分敏感.

c/σ τr

就上述研究的液体来说, 在所测量的范围内 2-

乙基–1-丁醇是个例外, 其   与   整体上不具有

一致性. 从液体微观结构上来看, 2-乙基–1-丁醇这

类单羟基醇液体与其他液体的不同之处就是其内

部会因氢键作用而形成氢键分子链, 在实验上表现

为一个额外的 Debye弛豫的存在. 研究表明在 2-

乙基–1-己醇、3-甲基–2-丁醇、2-乙基–1-丁醇、5-甲

基–2-己醇、4-甲基–3-庚醇和 3,7-二甲基–1-辛醇中,

Debye弛豫的介电强度、近红外吸收率和核磁共振

的化学位移在 250 K附近都存在着异常变化, 这

一异常变化被归因于氢键分子链随温度升高而逐

渐变短和瓦解 [37,38,40], 而且该观点也可以解释仲戊

醇、2-甲基–1-丙醇和 2-甲基–1-戊醇之中探针离子

电导率的异常变化 [31]. 当然, 上述的 2-乙基–1-丁

醇的结果也进一步确认了单羟基醇中电导率会存

在异常变化. 这些都表明随着温度的改变, 单羟基
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τr

σ

醇的微观结构发生了变化. 另外, 在玻璃化转变的

研究中, 一般认为在高温下平动和转动耦合得比较

好, 而低温下往往会出现脱耦 [41,42]. 从微观结构上

来看, 高温下液体内部较为均匀, 而在低温过冷状

态下液体内部逐渐出现类固和类液区域 [42,43], 也就

是液体的微观结构出现了变化. 2-乙基–1-丁醇中 

与   的脱耦和玻璃化转变研究中低温区内出现的

平动和转动的脱耦 [41–43] 共同揭示出液体内部微观

结构的变化与否是影响平动和转动耦合性的重要

因素. 当然由于本文研究的样品数量和种类有限,

其普遍性还有待于在更多的体系中进行检验.

τr

c/σ

τr

τD

图 4—图 6以及图 8的结果表明无论是在一

元液体中还是在二元混合液体中, 其自身携带的杂

质离子的电导率与定量掺入离子的电导率都具有

相同的温度依赖性, 其倒数与体系  的变化趋势也

一致. 因此, 在研究液体中离子电导率的温度依赖

关系时, 可以通过自身携带的杂质离子作为探针离

子进行测量即可, 而不必再定量掺入离子, 这为一

些很难溶入电解质的有机小分子液体中离子电导

率的研究提供了思路和方法. 另外, 图 10中  在

低温区与 α 弛豫的  的变化趋势比与 Debye弛豫

的   符合得更好, 也支持了 α 弛豫的弛豫时间对

应于体系结构弛豫时间的观点. 

5   结　论

通过对系列小分子液体中 α 弛豫的弛豫时间

和探针离子的电导率进行对比研究, 揭示了影响液

体中平动和转动耦合性的因素. 系列一元和二元小

分子液体的结果表明, 平动和转动的耦合性与液体

分子的官能团并没有直接的对应关系, 其对分子的

形状、大小以及离子的大小并不十分敏感. 但是液

体的微观结构是影响平动和转动耦合性的重要因

素, 当液体微观结构发生变化时, 二者就会出现脱

耦. 结果还表明, 液体自身携带的杂质离子可以被

作为探针离子用于研究液体中离子电导率的温度

依赖关系, 这为一些很难溶入电解质的有机小分子

液体中离子电导率的研究提供了思路和方法, 另

外, 由于在液体微观结构不发生变化时, 其电导率

倒数与弛豫时间随温度的变化规律具有一致性, 可

以为弛豫时间的测量提供一种思路. 本文对单羟基

醇的研究结果也支持了单羟基醇中 α 弛豫而非

Debye弛豫对应于体系结构弛豫的观点.
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Abstract

The  coupling  between  translational  motion  and  rotational  motion  in  liquids  is  one  of  the  long-standing
concerns  in  condensed matter  physics.  The relaxation times  of α  relaxation and probe ion conductivities  in  a
series of small molecular liquids, 15 types of single and binary small molecular liquids with different molecular
shapes and functional groups when the number of carbon atoms is in a range from 3 to 14, are simultaneously
obtained  by  dielectric  spectroscopy  method  in  this  work.  The  results  indicate  that  the  coupling  between
translation and rotation is not directly related to the functional group of liquid molecules, nor very sensitive to
the shape nor the size of molecules or ion size. However, the microstructure of liquid is a key factor affecting the
coupling between translation and rotation. In other words, when the microstructure of the liquid is unchanged,
the dependence of relaxation time on temperature is consistent with the dependence of conductivity reciprocal
on temperature, whether in single small molecular liquids or in binary small molecular liquids, which provides a
method for measuring relaxation time. The research results also show that the temperature dependence of the
conductivity of the impurity ions carried by the liquid itself is consistent with the one of quantitatively doped
ions, providing the ideas for investigating the ion conductivity behavior in organic small molecular liquids with
low electrolyte solubilities. The experimental results of monohydroxy alcohol are consistent with the viewpoint
that α relaxation rather than Debye relaxation corresponds to the system structure relaxation.

Keywords: coupling  between  translation  and  rotation,  relaxation  time,  probe  ion  conductivity,  small
molecular liquid
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