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液相扩散系数与黏度是表征液体物质输运性质的关键参数, 二者均随浓度变化, 实现其快速测量对于化

学工程与生物医药等领域具有重要意义. 针对宽浓度范围内相关参数连续获取及结果验证问题, 本文基于液芯

柱透镜成像与有限差分反演方法, 对二元溶液扩散过程进行了非接触、可视化监测. 液芯柱透镜兼作扩散池与

成像单元, 通过分析采集的瞬态浓度场数据, 反演获得扩散系数随浓度的变化函数 D(C), 并在斯托克斯-爱因

斯坦关系近似适用的前提下, 进一步计算出随浓度变化的黏度系数函数 h(C). 以甘氨酸-水体系 (0—3.0 mol/L,
298.15 K和 303.15 K)为对象进行实验, 结果表明, D(C)和 h(C)测量结果与文献值接近. 进一步地结合 D(C)

测量结果, 对扩散图像进行光线追迹仿真, 成功复现了实验观测的动态扩散图像, 验证了测量结果的可靠性.

本研究为宽浓度范围液体体系浓度相关输运参数的实验表征与结果验证提供了参考.
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 1   引　言

液相扩散系数 (liquid-phase diffusion coeffi-

cient, D)与黏度系数 (viscosity coefficient, h)是

表征液体传质与输运性质的重要物理参数,  其

准确测量对于生物医药、食品化工等领域的工艺开

发与优化具有重要意义 [1]. 对于二元溶液体系, 扩

散系数通常随浓度变化, 而黏度作为关联物性参数

也常表现出明显的浓度依赖性, 因此, 获取宽浓度

范围内的液相扩散系数信息及相关物性结果具有

重要研究价值. 传统黏度测量方法, 如落球法 [2]、旋

转法 [3] 和毛细管法 [4] 等, 虽已广泛应用, 但仍各有

局限. 落球法对体系稳定性及实验条件较为敏感,

旋转法易受剪切条件和仪器参数影响, 毛细管法对

温度控制和操作一致性要求较高. 上述方法总体上

多为接触式测量, 且通常只能获得单一条件下的黏

度结果, 在宽浓度范围内快速获取连续黏度信息方

面存在不足. 另一方面, 扩散系数的常用测量方法,

如 Taylor分散法 [5,6]、膜池法 [7,8] 以及干涉法 [9,10]

等, 也存在实验过程繁琐、测量耗时或适用范围受

限等问题. 为获得不同浓度条件下的扩散信息, 往

往需要进行多组实验或结合多时刻数据处理, 因

此, 宽浓度范围内液相扩散系数及其关联黏度参数

的测量, 是液体输运性质研究中的一个重要问题.

近年来,  液芯柱透镜 (liquid-core cylindrical

lens, LCL)因兼具扩散池与成像单元功能, 在液体

扩散过程的光学测量中受到关注 [11]. 已有研究表

明, 基于液芯柱透镜成像与数值分析的技术路线,

可实现液相扩散过程的动态可视化, 并已实现无限
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稀扩散系数、浓度相关扩散系数以及醇类-水体系

中的关联黏度参数的获取 [11–14]. 然而, 不同溶液体

系在浓度依赖扩散行为及折射率-浓度关系等方面

存在差异, 因此, 已有方法在氨基酸等药物体系中

的适用性仍有必要结合具体实验进一步验证. 基于

此, 本文选取甘氨酸-水体系作为研究对象, 开展宽

浓度范围内扩散系数-浓度的实验测量, 并在扩散

系数测量结果基础上进一步结合斯托克斯-爱因斯

坦 (Stokes-Einstein)关系 [15,16] 给出关联黏度结果

h(C). 同时, 本文采用光线追迹方法对动态扩散图

像进行仿真, 并通过仿真图像与实验图像的对比验

证了测量结果的可靠性. 进一步地, 在 303.15 K条

件下开展了相应实验, 以考察该技术路线在不同温

度条件下的适用性. 结果表明, 该技术路线可用于

甘氨酸-水体系浓度依赖扩散行为的表征, 并为相

关液体体系输运参数的实验研究提供参考.

 2   液相扩散系数计算方法

液相扩散过程遵循 Fick第二定律, 在一维扩

散模型中可以写为如下格式: 

∂C (z, t)

∂t
=

∂

∂z

[
D (C)

∂C (z, t)

∂z

]
, (1)

其中 C(z, t)表示 t 时刻浓度 C 沿 z 方向 (扩散方

向)的分布值. 假设随浓度变化的液体扩散系数

D(C)以多项式的形式表示: 

D (C) = D0

(
1 + αC + βC2 + γC3

)
, (2)

其中 a, b, γ 是待定系数; D0 是在无限稀条件下的

扩散系数值.

 2.1    无限稀条件下液相扩散系数D0 的解析
解计算方法

在无限稀溶液中, 扩散系数可视为常数 D0,

Fick扩散方程 (1)变换为如下形式: 

∂C (z, t)

∂t
= D0

∂2C (z, t)

∂z2
. (3)

两扩散溶液的分界面定义为 z = 0, 界面两侧

溶液的初始浓度分别是 C1 和 C2, 高度分别为 L,

液芯柱透镜高度为 2L, 边界条件满足如下:  {
C (z ⩾ 0, t = 0) = C1,

C (z < 0, t = 0) = C2,
(4)

 

{
C (z = L, t ⩾ 0) = C1,

C (z = −L, t ⩾ 0) = C2.
(5)

方程 (3)的解析解用高斯函数表示为
 

C (z, t) =
C1 + C2

2
+

C1 − C2

2
erf

(
z

2
√
D0t

)
, (6)

erf (u) =
2√
π

∫ u

0

exp
(
−t2

)
dt其中方程 (6)中   是高

斯误差函数, erfinv是 erf(u)的反误差函数, 方程 (6)

还可以 erfinv的形式表示为
 

z=2
√
D0t erfinv

([
C (z, t)− C1+C2

2

]/C1−C2

2

)
.

(7)

k = 2
√
D0t

基于液体折射率时空分布 n(z, t)与图像宽度分布

W(z, t)一一对应的关系, 以及浓度与折射率的实

验拟合关系,  可测量得到浓度时空分布 C(z, t).

 是一个常量 , 由最小二乘法线性拟合

z 和 erfinv获得, 计算 D0 = k2/4t, 获得 D0.

 2.2    随浓度变化的扩散系数D(C) 的数值解
计算方法

一般情况下, 液体扩散系数 D(C)与浓度 C 有

关, 方程 (1)变换为
 

∂C(z, t)

∂t
=

∂

∂z
D(C)

∂C(z, t)

∂z
+D(C)

∂2C(z, t)

∂2z
. (8)

方程 (8)通常不具有解析解, 因此本文采用有限差

分法对其进行数值求解 [17]. 令沿扩散方向的空间

步长和时间步长分别为 Dz = l, Dt = t, 空间和时

间坐标分别表示为离散形式:
  {

z = zj = jl,

t = ti = iτ.
(9)

Ci
j高度 2L 被离散成 M+2项,   (j = 0, 1, 2, ···,

M+1; i = 0, 1, 2, ···)表示在 i 时刻第 j 层的浓度.

j = 0, j = M+1分别为两扩散溶液边界项. 方程 (8)

可以改写为差分的形式:
 

Ci+1
j − Ci

j

τ
=

Di
j+1 −Di

j−1

2l
×

Ci+1
j+1 − Ci+1

j−1

2l

+Di
j ×

Ci+1
j−1 − 2Ci+1

j + Ci+1
j+1

l2
. (10)

rij = τ ×
Di

j

l2
rij−1 = τ ×

Di
j−1

l2

rij+1 = τ ×
Di

j+1

l2

为了方便计算, 令  ,   ,

 . (10)式简化为
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Ci+1
j − Ci

j =
rij+1 − rij−1

4
×
(
Ci+1

j+1 − Ci+1
j−1

)
+ rij ×

(
Ci+1

j−1 − 2Ci+1
j + Ci+1

j+1

)
. (11)

Ai
j =

rij+1 − rij−1

4
Bi

j = rij令  ,   , (11)式变换为
 

Ci
j =

(
Ai

j −Bi
j

)
× Ci+1

j−1 +
(
1 + 2Bi

j

)
× Ci+1

j

−
(
Ai

j +Bi
j

)
× Ci+1

j+1. (12)

上述方程可以展开为从 j = 1到 M 的一系列

线性方程:  

(
Ai

1 −Bi
1

)
× Ci+1

0 +
(
1 + 2Bi

1

)
× Ci+1

1

−
(
Ai

1 +Bi
1

)
× Ci+1

2 = Ci
1,(

Ai
2 −Bi

2

)
× Ci+1

1 +
(
1 + 2Bi

2

)
× Ci+1

2

−
(
Ai

2 +Bi
2

)
× Ci+1

3 = Ci
2,

· · ·(
Ai

M −Bi
M

)
× Ci+1

M−1 +
(
1 + 2Bi

M

)
× Ci+1

M

−
(
Ai

M +Bi
M

)
× Ci+1

M+1 = Ci
M .

(13)

将 (13)式构建为三对角矩阵:  

bi1 ci1 0 ... ... ... 0

ai2 bi2 ci2 0 ... ... 0

0 ai3 bi3 ci3 0 ... 0

0 ... ... ... ... ... 0

0 ... ... ... ... ... 0

0 ... ... 0 aiM−1 biM−1 ciM−1

0 ... ... ... 0 aiM biM





Ci+1
1

Ci+1
2

...

Ci+1
M−1

Ci+1
M



=



Ci
1 − ai1C

i+1
0

Ci
2

...

Ci
M−2

Ci
M + ciMCi+1

M+1


=



di1

di2

di3

...

diM−1

diM


, (14)

aij bij cij

aij = Ai
j −Bi

j bij = 1 + 2Bi
j cij = Ai

j +Bi
j

C0
j

其中  ,    ,    分别对应差分格式中各项系数

 ,    ,    .  若已

知初始浓度分布方程  , 并按时间步长 t 迭代求

解, 就可以得到任意扩散时间 t = it 下的浓度分

布 C(z, t).

Cn(z, t)

Ce(z, t)

Cn(zj , t0)

通过改变 D(C)关系中的待定参数 [a, b, γ]
值, 计算一系列的浓度时空分布数值解  , 并

“逼近”实验获得的瞬态浓度分布   
[14]. 假设

扩散时刻 t = t0, “逼近”过程通过计算  

Ce(zj , t0)与  之间的标准偏差 sk 实现, 表示为
 

σk =
1√

M + 1

√√√√M+1∑
0

[Cn (zj , t0)− Ce (zj , t0)]
2
,

j = 0, 1, 2, · · · ,M + 1. (15)

Cn(zj , t0) Ce(zj , t0)当标准偏差最小时, 即   与   最为

吻合, 从而获得最优待定系数解 [a, b, γ]和宽浓度

范围内的扩散系数解 D(C)best.

液体黏度系数作为液体分子间作用力的重要

表现形式, 是表征液体流动阻力的关键物理性质和

技术指标之一的重要物理量 [14], 其随浓度 (C)变

化敏感. 根据 Stokes-Einstein [18] 公式, 溶质分子在

溶剂中的扩散系数 D(C)与溶液黏度 h(C)存在如

下关系: 

η (C) =
KBT

6πD(C)rs
, (16)

其中 KB 为玻尔兹曼常数, T 为热力学温度, rs 为

扩散粒子的流体力学半径. 需要指出的是, Stokes-

Einstein关系并非对所有溶液体系均严格适用, 其

成立通常要求扩散过程可近似视为布朗扩散, 且扩

散粒子的有效流体力学半径在研究条件下变化不

显著. 结合已有关于甘氨酸水溶液中分子存在状态

及有效尺寸变化特征的研究结果 [19], 对于本文所

研究的甘氨酸-水体系, 可认为在本文实验温度和

浓度范围内, 甘氨酸扩散粒子的有效流体力学半

径 rs 变化较小. 因此, 本文仅在上述关系近似成立

的前提下, 将扩散系数 D(C)对黏度结果 h(C)进

行关联计算.

 3   实验测量方法

 3.1    实验装置和测量原理

本研究实验装置如图 1所示. 半导体激光器

(l = 589.0 nm)作为光源, 中性滤波片调节光功

率, 显微物镜 (40×)数值孔径 NA 为 0.65, 孔径为

10 μm针孔滤波器和平凸透镜 (f = 150 mm)组成

光源的准直扩束系统, 可调宽狭缝将准直光限定为

矩形光斑, 并入射至本实验的核心成像元件-液芯

柱透镜, 其由两片不同的柱面镜胶合而成, 中间液

芯区作为扩散池. 为了在宽扩散溶液折射率测量

范围 (n = 1.3250—1.5000)内实现良好的消球差

效果, 液芯柱透镜设计为非对称形状 (曲率半径
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R1 = 32 mm, R2 = 24.0 mm, R3 = 79.5 mm, R4 =

34.7 mm, d1 = d4 = 3.0 mm, d2 = 1.8 mm, d3 =

1.2 mm, 材料为 K9玻璃 n0 = 1.5163), 沿扩散方

向的高度为 5 cm, 液芯内部总体积约为 1.84 mL,

其结构图如图 1右下角子图所示, 并放置于半导体

温控装置中 (控制精度 dT = 0.01 K). 采用 CMOS

相机作为图像采集元件, 像元尺寸为 3.76 μm, 分

辨率为 6224 pixel×4168 pixel.

 
 

4

3 2

1234

1

Laser

Objective
lens

Collimating
lens

Adjustable slit

Temperature
control device

CMOS

Neutral
filter

Liquid-core cylindrical lens 

Pinhole filter

图 1　成像装置示意图

Fig. 1. Schematic diagram of the imaging device.
 

液芯柱透镜成像原理如图 2(a)所示, 当液芯

内先后注入两种不同的液体, 两液体发生扩散, 在

其扩散方向上 (z)形成浓度和折射率梯度分布, 将

CMOS移动至折射率薄层 nc 清晰成像的焦平面位

置, 而此时其他折射率薄层 (n1 < n2 < nc < n3 <

n4)不能清晰成像. 采集的图像弥散宽度 W 和折射

率 n 有一一对应的函数关系, 可以通过成像公式和

实验计算获得. 如图 2(b)所示, 采集不同时间的扩

散图像, 其准确成像位置及图像宽度均发生变化,

实现扩散过程的可视化.

 3.2    扩散浓度分布实验值的测量结果

首先, 将去离子水 (n = 1.3327)注入液芯柱

透镜中, 环境温度调节为 298.15 K, 将 CMOS移

动至其焦平面位置, 记录其位置 x1, 之后将去离子

水排出并清洁液芯.  使用针孔注射器将浓度为

3.0 mol/L的甘氨酸溶液注入液芯柱透镜下半区

域, 并静置 5 min, 为减少注入液体过程中的紊流,

使用数字注射泵将去离子水以 0.5 mL/min速度

缓慢注入液芯上方, 扩散起始时间以两种溶液开始

接触计时 (t = 0). 实验中, 从两种溶液开始接触到

界面基本建立约需 1 min. 移动 CMOS固定在 x2
位置处, 基于液芯柱透镜成像公式, 此时 CMOS在

折射率 nc = 1.3354准确成像的焦平面位置 x2, 随

后每隔 5 min采集一幅扩散图像, 典型扩散图像如

图 2(b)所示.

扩散实验结束后, 配置多组不同浓度的甘氨酸

水溶液, 采用阿贝折射仪测量不同浓度液体的折射

率, 拟合溶液浓度 C 与折射率 n 函数关系: C(n) =

87.093n–116.1, 线性相关度 R2 = 0.9986. 随后将
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(b) (b1) (b2) (b3) (b4) (b5) (b6)
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1

2
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4

1

2

c

3

4

(a)

图 2    (a)液芯柱透镜的折射率空间分辨测量原理示意图; (b)不同扩散时间采集的 6幅实验图像. 红色箭头表示液芯柱透镜在

nc = 1.3354时焦平面准确成像位置 ; (b1) t = 32 min; (b2) t = 98 min; (b3) t = 128 min; (b4) t = 148 min; (b5) t = 168 min;

(b6) t = 198 min. 图中的红色箭头位置变化更直观地显示了二元溶液扩散的动态过程

Fig. 2. (a)  Schematic  diagram  of  the  refractive  index  spatial  resolution  measurement  principle  of  a  liquid-core  cylindrical  lens;

(b) six experimental images acquired at different diffusion times. The red arrows indicate the focal plane position where the nc =

1.3354 can be sharply imaged, at different times: (b1) t = 32 min; (b2) t = 98 min; (b3) t = 128 min; (b4) t = 148 min; (b5) t =

168 min; (b6) t = 198 min. The variations of the positions of the red arrow provide an intuitive display of the dynamic diffusion

process.
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上述多组已知折射率溶液分别注入液芯中, 依次采

集图像并读取图像宽度 W, 运用最小二乘法拟合

液体折射率和图像宽度的关系, 拟合关系如下:
 

n (W ) =

{
(106349−W ) /79567, n < nc,

(104060 +W ) /77995, n > nc.
(17)

基于 C(n)和 n(W)的拟合结果, 由一幅 t0 扩散图

像的宽度空间分布 W(z, t0), 即可得到该时刻扩散

溶液的浓度空间分布实验值 C(z, t0), 如图 3红色

方框曲线所示.

 3.3    无限稀条件下液体扩散系 D0 的测量
结果

k =

本文以 t0 = 168 min时刻扩散图像为例, 浓

度分布测量值为 C(z, t0), 选择低浓度区 (0—0.07
mol/L)近似计算无限稀条件下的液相扩散系数 D0,

在忽略高浓度区域扩散影响的前提下, 将实验初

始条件代入 (7)式, 其中 t0 = 168 min = 10080 s,

通过最小二乘法线性拟合 z 和 erfinv值, 得到 

2
√
D0t  , 计算出无限稀条件下的液相扩散系数 D0 =

1.070×10–5 cm2·s–1. 为考察低浓度拟合区间选取

对 D0 计算结果的影响, 在相同扩散时刻和计算方

法下, 进一步选取 0—0.03 mol/L, 0—0.05 mol/L,
0—0.09 mol/L浓度段进行计算, 所得 D0 分别为

1.0706×10–5 cm2·s–1, 1.0691×10–5 cm2·s–1, 1.0724×

10–5 cm2·s–1. 结果显示在上述近似处理条件下, D0
数值变化较小, 趋近于常数. 从 t = 168—218 min
每隔 10 min选取 1幅图像, 使用相同的计算方法获

得无限稀扩散系数平均值 D0 = 1.071×10–5 cm2·s–1.

计算结果与 Longsworth[20],  Lyons和 Thomas[21],

Woolf等 [22] 和 Ma等 [23] 报道的文献值相比, 相对

误差分别为 1.42%, 0.56%, 1.03%, 0.75%.

 3.4    液相扩散系数 D(C) 多项式的测量
结果

采用实验与数值模拟相结合确定不同浓度

的扩散系数 D(C), 其中 D0 = 1.071×10–5 cm2·s–1.

根据 2.2节中的有限差分法计算浓度分布曲线
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图 3    不同扩散时间 t 下的浓度分布曲线 (红色方框为实验值 , 黑色实线是运用有限差分法得到的浓度时空分布 )　 (a) t =

168 min; (b) t = 188 min; (c) t = 198 min; (d) t = 208 min

Fig. 3. Concentration distribution curves with different diffusion times of (a) t = 168 min, (b) t = 188 min, (c) t = 198 min, and

(d) t = 208 min. The red boxes represent experimental value, and the black solid lines represent the calculated value obtained by

the FDM.
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Cn(zj , ti)

r = D(C)τ/l2 ⩾ 0

D0(1 + αC+

βC2) ⩾ 0

D0(1 + αC + βC2 + γC3) ⩾ 0

γ > −(1+αC+βC2)/C3

D(C)=1.071×10−5×(1−0.083C+

0.010C2)

 , 设定时间步长 t = 60 s, 空间步长 l =

0.000376 cm, 浓度范围 0 ≤ C ≤ 3.0 mol/L, 为

保证 FDM数值计算方法的稳定性, 根据稳定性条

件  , 即 D(C) ≥ 0, 依次确定参数

a, b, γ 的取值范围. 在一阶近似下 D0(1+aC) ≥ 0

并结合浓度范围来确定参数 a 取值范围为 a ≥

–1/3. 在此基础上, 进一步由二阶近似 

 确定参数 b 的取值范围. 若 a 和 b 的取

值范围已确定, 根据  

确定参数 γ 的取值范围为  .

按照上述条件, 通过调整 a, b, γ, 使有限差分法计

算得到的浓度分布与实验浓度分布在相同时刻的

偏差最小, 以最小标准偏差为判据, 确定最优参数

组合 (a)best, (b)best, (γ)best, 从而得到扩散系数随

浓度变化关系式 D(C)best. 如图 3所示, 以扩散时间

t = 168, 188, 198和 208 min的浓度分布为例, 实验

测量结果以红色方块表示, 采用有限差分法对相应时

刻的浓度分布进行了数值计算, 结果以黑色实线表

示. 各子图清晰表明, 在整个浓度范围内, 数值计

算结果与实验数据均吻合良好. 多次待定系数测量

结果的平均值:   

  cm2·s–1. 由于 γ 值较小, 本实验忽略该待

定系数项, 测量结果如图 4所示. 本文针对所选取

的 6个扩散时间点, 计算了溶液在 0—3.0 mol/L
浓度范围内多个浓度点下的扩散系数, 并与采用等

折射率薄层法测量得到的文献值 [24] 进行比较, 相

应结果列于表 1.

 
 

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

0.88

0.92

0.96

1.00

1.04

1.08

0.88

0.92

0.96

1.00

1.04

1.08


(

)/
(1

0
-

5
 c

m
2
S
s-

1
)

(


)/
(m

P
a
S
s)

/(molSL-1)

Viscosity calculated from ()
Liquid diffusivity polynomial fitting

图 4　甘氨酸的液相扩散系数和黏度系数随浓度的变化

Fig. 4. Liquid phase diffusion coefficient and viscosity coeffi-

cient of glycine as a function of concentration.
 

由表 1可知 ,  在 0—3.0 mol/L浓度范围内 ,

D(C)整体较为稳定. 对于同一浓度, 不同扩散时

刻所得扩散系数的平均值、标准差及相对标准偏差

分别列于表中, 其中 RSD均小于 3%, 表明该方法
 

表 1    168—218 min内不同浓度下扩散系数 D(C)的测量结果
Table 1.    Measurement results of diffusion coefficient D(C) at different concentrations within 168–218 min.

C/(mol·L–1)
D(C)/(10–5 cm2·s–1)

D/(10−5 cm2·s−1) s/10–5 RSD/%
Literature
values[24]168 min 178 min 188 min 198 min 208 min 218 min

0.000 1.070 1.061 1.073 1.076 1.067 1.077 1.071 0.005 0.513 1.08

0.100 1.062 1.053 1.064 1.067 1.058 1.067 1.062 0.005 0.472 1.06

0.200 1.055 1.045 1.055 1.057 1.049 1.058 1.053 0.005 0.440

0.300 1.048 1.038 1.046 1.048 1.041 1.049 1.045 0.004 0.391

0.400 1.041 1.031 1.038 1.039 1.032 1.040 1.037 0.004 0.375

0.500 1.035 1.023 1.029 1.031 1.024 1.031 1.029 0.004 0.406 1.00

0.600 1.028 1.017 1.021 1.022 1.016 1.022 1.021 0.004 0.384

0.700 1.022 1.010 1.013 1.014 1.008 1.014 1.014 0.004 0.433

0.800 1.016 1.004 1.006 1.006 1.001 1.006 1.006 0.005 0.458

0.900 1.010 0.998 0.998 0.999 0.994 0.998 0.999 0.005 0.496 0.97

1.000 1.005 0.992 0.991 0.991 0.987 0.990 0.993 0.006 0.578

1.250 0.992 0.978 0.974 0.973 0.970 0.972 0.976 0.007 0.752

1.500 0.981 0.965 0.958 0.957 0.954 0.955 0.962 0.009 0.971

2.000 0.964 0.945 0.930 0.928 0.927 0.925 0.936 0.014 1.489

2.500 0.952 0.930 0.908 0.904 0.906 0.901 0.917 0.018 2.001

3.000 0.946 0.921 0.890 0.886 0.890 0.882 0.902 0.023 2.576

a –0.072 –0.076 –0.086 –0.089 –0.085 –0.091 –0.083

b 0.011 0.011 0.010 0.010 0.010 0.010 0.010
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具有较好的重复性. 随着浓度的增加, 测定结果的

RSD略有增大, 在高浓度区域 RSD约为 2.576%,

这主要是由于扩散实验后期记录的实验图像无法

完全覆盖扩散边界条件所要求的整个区域. 为进一

步验证测定结果的可靠性, 本文对表 1中测量结果

与 Chen等 [24] 中相同浓度条件下的数据进行了对

比分析,  对应的相对偏差分别为 0.83%, 0.19%,

2.90%和 2.99%. 结果表明, 本文方法测得的扩散

系数不仅具有较好的重复性, 而且与文献结果较为

吻合, 验证了该方法用于甘氨酸-水体系扩散系数

测定的可靠性.

η(C) 3.5    液体黏度系数  的测量结果

基于 3.4节不同浓度的甘氨酸液相扩散系数

测量结果 D(C)和 Stokes-Einstein (16)式, 计算在

298.15 K下甘氨酸水溶液的浓度 (0—3.0 mol/L)
与黏度之间的函数关系: 

η(C) =
0.887

1− 0.083C + 0.010C2
mPa · s. (18)

计算过程中取甘氨酸的等效流体力学半径 rs =

0.23 nm, 由动态光散射法间接测量得出 [25], 将其代

入 Stokes-Einstein式 (16), 由 D(C)计算 h(C) , 拟

合后得到 (18)式. 根据经典方法学文献 (Berne &

Pecora,  Dynamic  Light  Scattering)及国际标准

ISO22412,  在理想体系条件下 ,  Dynamic  Light

Scattering粒径反演的相对误差范围约为 5%—

10%[26,27], 此外, 基于 Bondi 基团贡献法计算得到

的流体力学半径为 0.24 nm[28], 与本研究采用的取

值较为一致, 进一步说明了该参数具有较好的合理

性与稳定性, 因此可用于后续黏度计算. 不同浓度

下甘氨酸溶液的黏度系数计算结果列于表 2. 并与

采用乌氏黏度计测得的文献值 [29] 比对, 黏度系数

计算结果与对应文献数据的相对偏差分别为

0.67%, 1.18%, 1.57%和 2.28%, 表明本文得到的

关联黏度结果与文献数据具有较好的一致性. 随浓

度变化的黏度系数测量结果 h(C)如图 4所示, 甘

氨酸水溶液的扩散系数随着浓度的增加而减少, 造

成此结果的主要原因是液体浓度越大, 水-甘氨酸

相互作用增强, 降低组分的分子迁移能力, 分子间

的平均自由程越小, 分子扩散运动越缓慢, 浓度越

大扩散系数越小, 黏度系数增加. 与此同时, 本文

采用同样的实验装置和计算方法, 获得了 303.15 K

的扩散系数与相对应的液体黏度系数值, 具体数据

参考补充材料 (online).
 
 

表 2    甘氨酸液体黏度系数测量值

Table 2.    Measured values of glycine liquid viscosity coef-

ficient (mPa∙s).

C
/(mol·L–1)

Viscosity coefficient/(mPa∙s)

Method using
LCL

Method using
Ubbelohde viscometer[29]

0.000 0.8870 0.893

0.100 0.8943 0.905

0.200 0.9016 0.916

0.300 0.9088 0.930

0.400 0.9159

0.500 0.9230

0.600 0.9300

0.700 0.9368

0.800 0.9436

0.900 0.9503

1.000 0.9569

1.250 0.9727

1.500 0.9878

2.000 1.0149

2.500 1.0374

3.000 1.0547
 

 4   扩散图像的仿真

 4.1    基于有限差分法的扩散图像仿真

D(C) = 1.071×10−5×
(1− 0.083C + 0.010C2)

当前, 液相扩散系数和黏度系数的测量值大多

通过与文献数据对比进行验证, 该方法难以客观评

估测量结果的准确性, 且报道与浓度相关的文献

值较为有限. 为此, 本文采用光线追迹法模拟甘

氨酸水溶液在非均匀介质中的扩散图像及动态过

程.  将本方法的测量结果  

   cm2·s–1 代入 (1)式中 ,  并

运用有限差分法计算出浓度和折射率梯度分布. 基

于斯涅耳定律, 通过追踪每束光线在液芯柱透镜与

液体介质中经历四次折射后的最终落点, 统计每个

像素位置的光线数量, 从而还原光强分布. 实验所

用 CMOS相机尺寸为 6224 pixel×4168 pixel,  单

个像素尺寸为 3.76 μm×3.76 μm, 为实现仿真图像

在 z 轴方向与 CMOS的 6224 pixel一一对应, 将

液芯沿扩散方向均匀划分为 6224层, 每层液体折

射率视为恒定, 随后向每层入射 N 条平行光线, 记
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录其经过非对称液芯柱透镜四个折射面后在焦平

面上的成像.

 4.2    仿真结果分析

在温度为 298.15 K下, 当 CMOS探测器置于

折射率为 nc = 1.3354的薄层清晰成像的位置, 选

择 3个不同时刻进行扩散图像仿真, 当虚拟 CMOS

探测器被放置在准直光束穿过折射率 nc = 1.3354

的液体薄层能清晰成像的位置时, 不同时刻的仿真

结果如图 5右侧所示. 为了便于对比, 左侧为不同时

刻对应的实验图, 通过对比可见, 在 160—220 min
时间段内, 实验图像和仿真图像在清晰成像位置和

轮廓方面高度吻合. 并对实验图和仿真图的宽度 W

分别进行拟合, 拟合结果表明: 第一, 基于本文所

测得的 D(C)和 h(C)关系式及相应的折射率分布

计算能够准确地复现实际扩散过程; 第二, 所建立

的光线追迹模型可有效地模拟非均匀介质中光线

的传播行为, 验证了其在复杂液-光耦合系统中的

适用性; 第三, 图像间的一致性进一步确认了 D(C)

和 h(C)函数关系的可靠性, 说明该扩散系数模型

能够较好地描述甘氨酸水溶液在相应条件下的扩

散行为.

 5   误差分析

在液芯柱透镜成像测量中,  焦深 (depth of

focus, DOF)会直接导致焦平面位置判定存在不确

定性, 从而引入焦距测量偏差 df. 由于在焦深范围

内, 不同轴向位置均可满足清晰成像要求, 实验定

焦过程中难以将理论焦平面与其邻近清晰位置完
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图 5    不同扩散时间 (168, 188和 208 min)下实验图像与仿真图像的对比　(a), (c), (e)和 (b), (d), (f)为 CMOS在 nc= 1.3354清

晰成像位置的实验图和仿真图, 对应的折线图展示了沿扩散方向 z 的实验图像和仿真图像宽度变化

Fig. 5. Comparison of experimental images and simulated images at different diffusion times (168, 188, and 208 min). Panels (a),

(c), (e) and (b), (d), (f) show the experimental images and simulated images, respectively, at the clear imaging position of CMOS

with nc = 1.3354. The corresponding line graphs illustrate the variation in image width along the diffusion direction z for both cases.
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全区分, 因此焦距 f 的测量结果会受到焦深影响,

产生焦距测量偏差 df [30,31]. 根据 CMOS像元尺寸

s、不同折射率 n 对应的成像焦距 f 以及光线经过

第四个折射曲面后与光轴的夹角 q, 焦距测量偏差

df 由下式计算得出: 

δf = DOF =
σ

tan θ
=

σf

h
, (19)

其中对 q 做近似处理, 即 tanq = h/f, h 为入瞳直

径的半宽长. 焦距偏差 df 引起成像宽度的测量偏

差 dW 可根据几何关系得出: 

h

f ± δf
=

δW/2

δf
. (20)

在液体折射率 n = 1.3337—1.3671范围内, 依据折

射率-图像宽度-浓度函数关系, 并结合误差传递方

法, 分别评估了焦深所引起的焦距、折射率、浓度、

扩散系数及黏度的测量偏差, 相关结果见表 3. 结

果表明, 焦深效应对各参数测量结果的影响总体较

小, 表明液芯柱透镜在本文研究的折射率范围内具

有较好的测量稳定性和可靠性.

 6   结　论

本文基于液芯柱透镜与有限差分法相结合的

测量思路, 针对甘氨酸-水体系开展了宽浓度范围

液相扩散系数测量及计算验证研究. 不同于已有的

D(C)=D0 × (1 + αC + βC2 + γC3)

Cn(z, t)

Ce(z, t)

Cn(z, t) Ce(z, t)

醇类体系研究, 本工作将该方法应用甘氨酸-水盐

溶液体系, 并在 298.15和 303.15 K双温度条件下

进行了实验. 通过对连续扩散过程中的瞬态浓度分

布数据进行分析, 假设随浓度变化的液相扩散系数

为多项式形式  ,

其中 D0 为无限稀溶液的扩散系数, 它可通过分析

低浓度范围内的扩散图像获得. 为确定待定参数

a, b, γ 的取值, 采取有限差分法对 Fick扩散方程

进行数值求解, 得到浓度分布数值解  , 并通

过改变待定参数, 将其与实验浓度分布   进

行对比. 取  与  之间标准偏差最小的

一组参数来确定 D(C).  并依据 Stokes-Einstein

关系给出了对应的关联黏度结果 h(C). 为验证测

量结果的可靠性, 本文结合光线追迹方法对扩散图

像进行了仿真, 在 168—218 min观测时段内, 仿

真图像与实验图像在位置和轮廓上吻合良好; 此

外, 结合误差分析, 分析了焦深及其对测量结果的

影响. 结果表明, 该技术路线能够较好地表征甘氨

酸-水体系的浓度依赖扩散行为, 在氨基酸等药物

传质领域具有一定的应用潜力.
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Abstract

D(C) = D0(1+

αC + βC2 + γC3)

D(C) = 1.071× 10−5(1− 0.083C+

0.010C2)

D(C) = 1.167× 10−5(1− 0.068C + 0.006C2)

The  liquid-phase  diffusion  coefficient  and  viscosity  are  important  physical  parameters  for  characterizing
mass  transfer  and  transport  behavior  in  liquid  systems,  both  generally  depending  on  solute  concentration.
Conventional methods usually require multiple experiments or contact-based measurements, making it difficult
to continuously obtain concentration-dependent transport parameters over a wide concentration range. In this
work,  a  non-contact  and visual  optical  method is  proposed  for  determining  concentration-dependent  diffusion
coefficients  and  associated  viscosity  over  a  wide  concentration  range.  A  liquid-core  cylindrical  lens  is
simultaneously used as both a diffusion cell and an imaging element. By analyzing the transient diffusion images
of a binary solution, the relationship among image width, refractive index, and concentration is established, and
the spatial and temporal concentration profiles are obtained from the same continuous diffusion process. Based
on  this,  the  concentration-dependent  diffusion  coefficient  is  expressed  as  a  polynomial,   

 , where D0 is the diffusion coefficient at infinite dilution and a, b, and γ are fitting coefficients.
The  finite  difference  method  is  applied  to  numerically  solve  Fick’s  diffusion  equation,  and  the  calculated
concentration profiles are compared with experimental profiles. The coefficients corresponding to the minimum
concentration  deviation  are  selected  to  determine D(C).  Under  the  approximate  applicability  of  the  Stokes-
Einstein relation, the concentration-dependent associated viscosity h(C) is further calculated from the obtained
D(C).  Experiments  are  carried  out  for  the  glycine-water  system  over  a  concentration  range  of  0–3.0  mol/L
at  298.15  and  303.15  K.  At  298.15  K,  the  measured  diffusion  coefficient  is   

   cm2·s–1,  and  the  associated  viscosity  increased  from  0.8870  to  1.0547  mPa·s  with  increasing  con-

centration. At 303.15 K, the measured diffusion coefficient is    cm2·s–1.

The obtained diffusion coefficients and associated viscosity results are in close agreement with reported values.
Furthermore, the measured D(C) is used to calculate the spatial and temporal refractive-index profiles, and ray-
tracing  simulations  are  performed  to  reproduce  the  dynamic  diffusion  images.  The  simulated  images  closely
match the experimental images in terms of the sharp imaging position, overall contour, and image-width profiles
along the diffusion direction, further demonstrating the reliability of the proposed method. The results indicate
that this method provides an efficient and visual approach for characterizing concentration-dependent transport
parameters of liquid systems with high accuracy and stability.

Keywords: liquid  diffusion  coefficient,  viscosity  coefficient,  liquid-core  cylindrical  lens,  finite  difference
method
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