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甲醇与环 己烷液
一

液系统的临界现象研究
‘

张 渭 滨

6电气技术系8

摘要 利用光子相关动态光散射技术
,

研究甲醉与环己烷二元液
一

液系统临界点附近相关长度变化
,

符合 1:; <= 模型得出的幕律发散规律
∀

还发现该系统在临界点附近的粘滞系数变化符合经验公式
,

但其幕律发散指数则比相关长度的幕律发散指数小得多
∀

关锐词 二元液
一

液系统
,

临界现象
,

相关长度
,

粘滞系数
,

幕律发散

< 己雌旨
>

,
∋

二
二∋

?≅ 多年来
,

气液系统
、

二三元液
一

液系统及其他多组分液体系统的临界现象引起广泛的研

究
∀

对这类系统来说
,

一个重要的发现是临界点附近的热动力学量的发散行为
,

比如在混溶临

界温度附近一些特征物理量按幂律发散

, 一 ,  Α 一、 二 6! 8

式中
,
Α Β Χ4 一4

。

ΧΔ4Ε 为约化温度
,

4
。

为临界温度
, Φ
为临界发散指数

,

,
。

为临界振幅
∀

根据

1:; <= 模型
,

这种发散指数是普适的
,

即适于各种不同的体系
∀

该理论认为
,

相变点的临界现象

主要依赖于长距相关原理
,

比起这种长距作用
,

各别体系的粒子之间相互作用的性质差异可以

忽略不计
,

这种理论预言指数
Φ 一 ≅

∀

Γ�
∀

我们用光子相关动态光散射技术6Η7 3 8
,

研究了甲醇与环己烷二元液
一

液系统的相关长度

泞在混溶临界温度附近的发散行为
∀

发现 泞符合上述幂律发散关系
,

发散指数
Φ 一 。

∀

Γ#
,

基本上

与理论值相符
∀

此外
,

我们还利用一种新的扭转振动粘滞计
,

测试了低切速 6≅
∀

≅ ΙΙ 一
’

8下的粘滞

系数 甲随临界温度的发散关系
,

发现 甲符合经验公式

甲ϑ 乳Κ ΛΑ Α一5 ,

6? 8

式中 甲
。 ,

Λ
,

5 均为拟合参数
, Α 仍为约化温度

∀

两种实验所用样品的组分比均为甲醇占?% 呱
∀

本文 # % % ?
一
≅ �

一
# ∃收到

∀

福建省自然科学荃金资助课题
∀
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! 实验技术

#∀ # 动态光散射实验

Η7 3 技术被用于测量临界温度点附近样品浓度涨落中的相关长度 右
,

其实验装置如文【!Μ

所述
∀

它通过测量一个确定散射角下自相关函数来得到浓度涨落的相关时间
Ν
进而求出相关

长度 泞
∀

激光器发出的激光束聚焦后打到样品上
,

经样品中粒子散射后
,

散射光聚焦后经狭缝

进入光 电倍增管 ΗΟ 4
,

ΗΟ 4 与样品池的距离应满足空间相干性要求
∀

ΗΟ4 出来的信号经脉

冲放大甄别器 6Η, Π 8甄选放大 后
,

进入数字相关器 6Θ; =! ΑΦ ! Ε Ρ ΡΚ !ΦΑ  Ρ 8
,

微机再与相关器相连
,

以进行数据处理
,

给出相关时间等参数
∀

相关器有Γ∃ 个通道
,

前ΙΓ 个通道给出相关函数
,

最后Σ个通道给出背景强度
,

可用下式拟合

相关函数

Τ 1 6。8 ,

16, 8 Υ Β Λ ς , Κ Ω Ξ〔一 产Ν Α 一
#

Ψ

, ,

百八
Α 一

∋ 6� 8

式中 1 为散射光光强
,

Λ 代表背景光强
,

参数 产Ν

为相关时间
Ν
之倒数

,

且 八 Β ΖΡ
,
Ρ 为功率谱

函数的半宽度
[ 八则反映了粒子粒度多分散性之量度

[
其实

,

Λ 就是相关器最后Σ个通道的函数

值
,

实际上也就是延迟时间 Α》拌
一 ‘: 后的相关函数值

∀

Η7 3 实验的另一个重要问题是如何实现温度的控制
∀

实验中利用双层恒温控制样品池作

为样品温度控制系统
[
这是一个双层铜制园柱形容器 冲卜层容器绕上铜管

,

由 ∗ 2 4 恒温仪输

出恒温 甲醇进入上述铜管
,

进行循环来得到初步的温度控制
∀

内层铜容器则用一个电热加热器

进一步控制较小范围的温度变化
,

电热加热器通过热电偶与外接控温仪控制其温度
∀

最后
,

玻

璃园柱形样品池置于内层铜容器之内
,

样品池里装有热电偶
,

外接到 ∴ Κ! >; < 电桥以测量精确

的温度
,

这种系统可达到!] ⊥ 的控制精度
,

样品池中的温度梯度可减小到 #
∀

�] ⊥ ΔΕ ]
,

这样的

温度梯度对实验结果基本没有影响
∀

− Ζ 粘滞系数 甲测Α

为了测量混溶温度临界点附近的粘滞系数而又不破坏特征涨落
,

测量时角频率座满足 , Ρ

Τ # 6Ρ 为浓度涨落的特征寿命 8
,

同时切速也应满足
, Ρ Τ #

∀

若第一条中不满足
,

则出现非牛顿

的粘弹行为_⎯Μ [
若第二条件不满足

,

则不但出现非牛顿的粘弹行为
,

且临界温度本身也会发生

变化 _Φ#
∀

因此为了更精确地测量临界点附近的粘滞性质
,

我们利用一种新设计的扭转振动粘滞

计
,

其结构图见图#
∀

它能在很小的角频率 6 
,

Γ/ Ν 8以及很低的切速 6≅
∀

≅ Ι Ι 一 ‘8条件下工作
,

作为

比较
,

毛细管粘滞计的切速高达 # ≅≅ 一 #≅ ≅ ≅ Ι 一 ‘
∀

估算甲醇
一

环 己烷样品在 Αϑ #≅ 一 ’时
,

满足 , Ρ Β

#
∀

这种沽滞计的主体是一个由恒温器所包围的振动浮筒
,

浮筒外部上方与金属扭丝相连
,

浮简

内任相 高度均 为�Σ ] ]
,

其壁厚 为:] ]
,

这样厚是为了增加转动惯量以适于低频测量
∀

浮筒上

方还附有厚的竖直叶片
,

叶片作为活动电极以测量电容
∀
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振动浮筒的振幅限制在 : Ω ! 一‘Ρ
ΦΘ 以内

,

从 而

可得到很低的切速
,

其次可减小离心效应
,

使得液体

样品抛物面表面引起的影响减小到可以忽略
∀

电极

系统包含前述厚的竖直叶片及较低处的固定电极
,

固定电极 由彼此相向的两半园柱 面构成
,

振子浮筒

与固定 电极之间的距离为 ≅
∀

:] ]
,

选择这一厚度是

为了使它具有一定灵敏度又不致于引起位置与电容

之间关系的非线性因素
∀

电极间隙的电容由桥式电

容仪和锁相放大器测量
∀

由于 振动浮筒的振动受到液体样品的粘滞阻

尼
,

其振幅按指数形式衰减
,

而由于振动浮筒的振动

及其振幅衰减引起 电容值 的变化
,

这种变化是一种

振幅逐步衰减的正弦变化
∀

总之这是一种运动中检

测电容的系统
,

由电容的测量来确定振动浮筒振幅

的衰减
,

这就避 免了使用窗 口
,

从 而增加 了绝热性

能
,

进而提高了温度控制精度
∀

对于温度临界点附近 粉测量 的另一个要考虑的

因素是样 品的搅拌方式
,

通过振动浮筒下一个加热

器加热样 品
,

用对流的方式有效地搅拌样品以得到

图 # 扭转振动粘滞计示意图

样品内部温度的均匀变化
∀

样品内部温度的精确测量是通过热电偶外接 ∴ Κ! >; < 电桥而进行的

? 计算方法与结果

?
∀

# 相关长度 子的计算与结果

利用动态光散射实验测量得到的自相关函数
,

从式 6�8 拟合出 产Ν ,

显然

群;
Β ΖΠ = Ζ ,

6∃ 8

式中 α 为散射波矢
, α β 鲤

人

:;<  Δ ?
, ,
为溶液的折射率

,

Γ 为散射角
,

几为激光波长
∀

Π 为扩散系

数
,

它由两部分构成
,

即本底部分 ΠΦ 与临界部分 ΠΕ
,

且有 Π ϑ Π , ς Π 。 ,

近来理论指出_’#

ΠΕ 一

箫、办 6Ι 8

式中 ∗ 是近 于 #的因子
,

我们取 ∗ ϑ #
∀

≅
,

∴ ,
为玻尔兹曼常数

,

甲为粘滞 系数
,

口‘ 6α匀为

∴ Φ χ Φ : Φ ⊥ ;函数_ Ι Μ

。∴ 6Ω 8 ϑ 人〔, ς Ω “

ς 6Ω
,
一 Ω 一 ‘8Φ Ρ Κ Α= Ω 〕

任
、

石
β

6Γ 8

而本底部分马 为_Κ�

。 ∴
:
4

二
# ς 口?

右? ,

吏少 月

Β
二 Β
二甲 , 苏!

一
, 二一一β ! ,

比乳心
一 α享

β
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式中叭为 , 的发散值
,

α力截止波矢
·

由于 , 的发散很弱 6见本文 刀测量部分 8
,

且 δ4 一4Ε δ》
: ] ⊥

,

故取 ,
。

一 ,
∀

至于 。加确定
,

分析了 。产 Ε 6Π
,
一。8及 。Εϑ ≅ Ω # ≅

‘Ε , 一‘〔, ‘6Π ,

矗大 8范围中 。

的变化
,

发现 右与 Χ4 一4 。
#Δ 4

。

的双对数坐标值都有相同的斜率 6即发散指数 Φ8
∀

选 α 。 Β

#≅
&‘] 一‘,

这样选择有一定误差
,

但不影响发散指数
Φ
的拟合

∀

按上述方法拟合出相关长度 泞
,

并作出 妥与约化温度 Α 的双对数坐标图如图?
∀

可以看出
,

图中有较好的线性关系
,

即有 登一氛Α一
,

这儿
Φ Β 。

∀

Γ#
∀

?∀ ? 甲的计算与结果

Ι≅了

6喊
ε户

怕 , ,  , , ≅β⎯ , ≅β!

七二 卜一八
了∀ 旧 Η

⋯
片Κ ‘

∀
心8

图“ 相关长度右与约化温度的双对数坐标图 图�
攀动浮简振幅每周期衰减Α 随温度变化图

由电容仪测出电容值的变化换算出振动浮筒振幅的变化
,

且用公式
‘

, 6Α 8 ϑ ,
 Κ Ω Ξ _ 一 Α Θ Δ 4 〕

,

6Σ 8

拟合出振动浮简振幅每周期衰减值 。 ,

这儿 Α 是实验时间
,
4 为振动周期

∀

图�给出 △ 随温度变

化的坐标图
∀

实验中取振幅衰减最激烈处为临界温度
,

对于样品占样品池 # Δ� 及?Δ �的两种情

况
,

均有临界温度 4
。

一 ∃Ι
∀

Γ ℃
∀

由于测量的不连续性
,

每次测量需要 ∃分钟
∀

使得温度测量有

≅
∀

� Β ≅
∀

:] ∴ 的不确定性
,

所以我们没有分析 4
。

附近 Ζ  ] ∴ 以内的数据
∀

最后一个步骤是根

据 + Κ χ Κ!! 等的理论
,

由周期振幅衰减量 △换算成枯滞系数 产 ,
∀

图∃给出 甲写
, 的双对数坐标

图
,

对于样品占样品池 # Δ� 及 ?Δ �体积的两种情况
,

均有相同结果
∀

把实验结果按式 6?8 拟合
,

得

到 甲
。
一 ∃

∀

& & Ω ! 一
‘
6Ξ Φ : 8

,

Λ β 一 ∃
∀

? ≅
,

5一 ≅
∀

≅ � Ι
∀

� 讨论

�
∀

# 相关长度 泞幕律发散指数

关于 泞的幂律发散指数
Φ ,

按照 1: ;< = 模型
, Φ 是普适的

,

但近来已有
“ 随不同实验条件而

小范围变化的报道
∀

我们测得
Φ Β ≅

∀

Γ # ,

与理论预计值 ≅
∀

Γ� 略有区别
∀

这种 区别可能来自如下

因素引起的误差
Ν

一是样品的纯度
,

二是重力引起样品的密度梯度对结果的影响
∀

我们在实验
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⋯⋯盯

6β勺∀卜

Ρ七β’≅

中尽量让激光束通过样品池中心
,

就是为了减少

重力引起的密度梯度影响
∀

�∀ ? 关于 甲发散指数的讨论

一般认为在临界温度 共 附近
,

粘滞系数 甲按

经验公式 6?8 变化
∀

我们在拟合 如
,

Λ
、

5 时
,

拟合

范 围为 #≅ 一 Ι

Τ Α Τ #≅ 一 ? ,

拟合误差 小于 #呱
∀

实际

上
,

式 、幻若用戴劳公式展开
,

则有 甲Β 仇Α一丫 6# 十

Λ Α十 6Λ Α8
艺

ς ⋯⋯ 8
∀

即对幕律发散项 Α一丫 ,

有一些

幂指数修正
,

由于 Α 的范围很小
,

各幂指数项均远

小于 #
,

故 甲Β 仇Α一丫
∀

即粘滞系数在临界温度附近

亦按幂律发散
,

所以图∃中
,

甲与 Α 的双对数坐标图

中亦有较好的线性关系
,

但这种发散很弱
∀

指数 5

Β ≅
∀

≅� Ι
,

所以在光散射实验求相关长度 右时
,

我

们近似认为 夕基本不变
∀

5 的拟 合结果 为 。
,

≅ � Ι ,

这与理论 预 见值

图‘ 粘滞系数 甲与约化

温度 ‘的双对数坐标图

。
∀

≅ � �亦有微小差别
∀

这种误差可能来自两方的因素
Ν

一是我们没有考虑样品弯月面对振动衰

减的影响
[
二是热膨胀

、

汽化等因素都会影响实验结果
∀

此外
,

振动浮筒中空气部分对振动浮筒

的振动也有一定阻尼作用
,

对于最后这个因素以及其他与样品无关的阻尼因素
,

我们实验中已

进行了修正
,

即通过对空的振动浮筒进行了同样测量
,

即可得到样品以外各因素对阻尼的影响

在美国堪萨斯州立大学物理 来完成实验工作中
,

得到 7
∀

Ο
∀

3 ΡΚ <: 。 教授提供的各种帮

助与指导
,

特此表示感谢
∀
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