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光散射法流体迁移性质光学测量实验系统
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摘要 基于光散射原理，研制了一套可以用于测量流体迁移性质的光学实验系统。该系统包含两路光路系统，分别

是测量表面性质的表面光散射系统和测量体相性质的动态光散射系统。通过光路设计，可以实现两系统共用激光

器、光子计数器、数字相关器等重要设备以及高压实验样品池。实验系统压力测试范围为 0~10 MPa，温度测试范围

为 283 K~400 K，温度波动度小于±1 mK/h。采用光频外差的方法提取液体分子波动信息，并通过数值求解色散方程

获得液体的迁移性质。利用参考物质正庚烷和 R134a检验了实验系统，获得的表面张力、黏度、热扩散系数、定压比

热容值与文献值的偏差分别为 2.29%、0.57%，0.12%，0.06%。通过不确定度分析，搭建的系统测量表面张力、黏度、热

扩散系数、定压比热容值的不确定度分别为 1%、2%、2 %、4.6 %(k=2)。
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Abstract Based on the light scattering theory, a new apparatus for transport properties measurement is built. The

apparatus consists of two systems which are surface light scattering system and dynamic light scattering system, for

measuring the surface and bulk properties of liquid, respectively. By a proper optical design, the two system can share

the key devices, including the laser, single photon detector and digital correlator, and also the high pressure vessel.

The whole system is designed and allowed to work at the pressure of 0~10 MPa and the temperatures between 283 K

and 400 K with a stability better than ±1 mK/h. Since the frequencies of capillary waves are much smaller than that

of laser light, optical mixing technique and heterodyne scheme are used to extract physical information. For checking

the accuracy and reliability of the system, liquid surface tension, viscosity of heptane, thermal diffusion coefficient

and specific heat capacity of R134a are measured. The deviations between experimental values and reference data

are 2.29%, 0.57%, 0.12%, 0.06%, respectively. The total uncertainty for the measurement of surface tension, viscosity,

thermal diffusion coefficient and specific heat capacity are estimated to be 1%, 2%, 2%, 4.6% (k=2), respectively.
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1 引 言
当液体处于相平衡状态时，从宏观上看液体的热物理性质均匀且为恒定值，但从微观上来看，由于液体

分子在不停地做热运动，体相中的分子局部数密度以此均值为中心涨落，进而引起其他热物理性质(如折射

率、扩散系数等)的涨落；界面上的分子则受到重力、界面张力和黏性力的作用形成振荡衰减的表面波。研究
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液体体相或表面相分子涨落的规律，不仅能够揭示其产生机理及传播特征和规律，而且能进一步获得驱动

分子涨落的宏观热力学性质。表面光散射法(SLS)和动态光散射法(DLS)是研究分子涨落的重要手段，前者

通过研究表面波液体分子与入射光子之间的相互作用，提取特定波数下表面波的弛豫特征，进而获取液体

的界面性质；后者通过研究体相分子与入射光子之间的相互作用，提取特定波数下液体分子波动弛豫特征，

进而获取液体的体相性质。20世纪 60年代，激光器的发明极大地促进了光散射技术的发展，在热物性研究

领域，Nishio等 [1]开始利用光散射的方法研究液体的黏度和表面张力，表面张力的测量不确定度为 2%，与传

统方法的精度相当，但是黏度的测量不确定度达到了 20%，主要原因是采用了 Hard方法 [2]修正仪器加宽效

应，而 Hard模型必须已知光束在液面处的直径，测量光束直径引入了较大的不确定度。Fröba等 [3,4]采用偏

振分光棱镜分光，同时采用大功率激光器和较大散射角度避免了仪器加宽效应，黏度和界面张力的测试不

确定度可以达到 1%~2%。动态光散射也被广泛应用于热扩散系数、声速、质扩散系数等物质迁移性质的研

究。自 1980年以来，该课题组利用动态光散射在较大的温度和压力范围内研究了大量纯质和混合制冷剂的

热扩散系数、声速和质扩散系数，测试精度与传统方法相当 [5-6]。在国内，动态光散射法主要应用于大分子颗

粒粒径的理论和实验研究 [7-9]。2006年王凤坤 [10]搭建了一套 SLS实验系统，但该系统仅能够测量常温常压下

的表面张力。2013年，本课题组研制了一套新的 SLS系统，实现了变温高压条件下表面张力和黏度的同时

测量，测量不确定度分别达到了 1%和 2%[11]。本文对原实验系统进行了重新设计和改进，研制出一套同时能

够实现 SLS和 DLS的光学实验系统。该系统可以共用激光器、光子计数器和数字相关器等重要设备元件，

实现在两系统之间的自由切换，节约了实验成本和时间。

2 实验原理
2.1 界面和体相分子波动模型

对于气液界面的表面波，Lucassen通过简化 Landau建立的黏性流体 Navier-Stokes模型 [12]，得到了色

散方程 [13]：

[ ]η(q - m) - η′(q - m′) 2 + i[ ]η(q + m) + η′(q + m′) { }σq2 /ω + i[ ]η(q + m) + η′(q + m′) + g(ρ - ρ′)/ω - ω(ρ + ρ′)/q = 0 , (1)

式中 ω 为复数 ω = ω0 ± iΓ，ω0 为表征表面波频率，Γ 为表征表面波衰减的半峰全宽 Γ = 1/τC，τC 为表面波

衰 减 的 特 征 时 间 ；m 和 m′是 与 液 相 和 气 相 参 数 相 关 的 复 数 ，m = (q2 + iωρ/η)1/2，m′ = (q2 + iωρ′/η′)1/2 ；

ω、q、η、η′、ρ、ρ′、σ 分别为表面波圆频率、表面波波数、液相黏度、气相黏度、液相密度、气相密度、表面

张力。 ω、τC 、q可以通过实验的方法获得。由于(1)式是复数方程，已知气液相密度和气相黏度便可以获得

液体的黏度 η 和表面张力 σ 值。

对于体相分子波动，由 Onsager[14]提出的“局部自发性的微观波动回归到平衡状态遵循与宏观弛豫过程

相同的规律”假说：温度波动所引起的局部分子物性波动的弛豫特征分别由液体的热扩散系数 a 决定。

Bruce等 [15]利用流体力学基本理论得出：局部温度波动不传播，以指数形式衰减，其弛豫时间为

τC = 1/(aq2) . (2)

2.2 散射几何

图 1为光散射示意图，当一束单色光以角度 γ 入射到液体体相或表面上，以折射光为轴心的立体角内会均

匀地向外散射光。考虑到散射过程光子动量守恒，波矢量 q的大小可由入射光波数 kI和散射光波数 kS给出：

q = k I - kS , (3)

式中 k I = 2π/λ0 ,λ0 为入射光波长；q = 2π/λΛ,λΛ 为表面波或液体体相局部温度波动的波长。表面光和动态光

散射均为准弹性光散射，有 k I = kS 成立。如图 1所示的几何关系，(3)式的标量式可以写成：

q = 2n2k I sinæè ö
ø

θ
2 , (4)

式中 n2为介质的折射率，θ 为散射角。当散射角较小时，θ ≈ sin θ ，同时考虑到折射定律，(4)）式可以进一步

简化为

q = k I sin γ . (5)

实验中，入射角度 γ 可以通过旋转台测量，进而由(5)式获得波数。
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图 1 光散射示意图

Fig.1 Geometry of light scattering

2.3 光子相关技术

对于 SLS和 DLS，由于入射在液面上的激光电磁场很小，可以认为液面上表面波对于激光的微弱扰动的

响应是线性的。因此，此类光散射的基本问题是如何描述平衡系统对于微弱的入射电磁场扰动的响应，或

者更确切地，如何解析与表面波相互作用时激光电磁场的变化(如频率偏移和偏振态变化等)。这样的问题

可以由线性响应理论 [16]得到解释。当两个系统相互微弱地耦合时，要确定两者之间的耦合关系，只需要考察

在去除其中一个系统时，另外一个系统的响应，而此响应可以用时间相关函数描述。因此，可以利用被表面

波或体相分子散射的光子的时间相关函数来描述它们的弛豫特征，对于 SLS和DLS分别可以表示为 [17]

G 2
SLS (τ) = A + B cos(ωτ + φ)exp(τ/τC) , (6)

和

G 2
DLS (τ) = A + B exp(τ/τC) , (7)

式中 A为相关函数的基线，B为比例常数，φ 为相位偏移量。一般地，光散射研究的频差低于 20 MHz，传统

干涉仪很难分辨，需要采用光学混频和外差技术。所谓光学混频，是指在散射光中混和与部分入射光相同

频率和偏振状态的参考光，以便于研究其频差；外差探测是指所混合的参考光强度远远大于散射光的强度，

以保证测量的可靠性。

3 实验系统
3.1 光路设计

研制了光散射实验系统，如图 2所示。由 SLS和 DLS实验光路、耐高压实验样品池、控温系统和数据采

集及处理系统组成。该实验系统的特点是，共用激光器、数字相关器和光子计数器等重要设备，利用具有高

稳定性可折叠和复位镜架及反射镜片(m1和 m2)实现在 SLS和 DLS系统间自由切换。激光器采用单纵模固

体激光器(光谱物理，型号：EXLSR-532-300-CDRH)，其波长为 l0=532 nm。为了充分利用激光器的功率，

采用焦距为 2 m的透镜对出口光斑进行了准直。

当两镜架处于复位位置时，激光光束被反射镜反射，光路切换至 SLS实验系统。经过准直的光束被分

光平片一分为二，透射光作为探测光，反射光作为参考光。首先考虑探测光，采用零级 1/2玻片 (λ/2) 和偏振

分光棱镜(pbs)来实现同时调整探测光功率和偏振态的要求。样品池窗口上部的反射镜 m5安装在一个高

精度旋转台 (北京大恒光电，型号：GCD-011080)上，转台直径为 80 mm，角度分辨率和测量精度分别为

0.00067°和±0.05%。为实现不同散射角度的测量，以选择不同的波数 q，旋转台又被固定于一维位移台，其行

程为 200 mm，位移分辨率 0.01 mm。其次，考虑参考光。为了保证外差探测方案，在散射光中混叠了足够强

的参考光。混频信号经小孔进入光子计数器(pmt)，利用数字相关器计算两路信号的相关函数，将相关数据

拟合成(6)式的形式，其中拟合获得的参数 ω 和 τC 即为色散方程中的输入参数。

当两镜架处于折叠位置时，光路切换至 DLS实验系统。与 SLS系统类似，准直后的光束由分光平片一

分为二。其中反射光作为参考光，透射光作为探测光。类似地，外差混频信号经小孔进入光子计数器，利用

数字相关器计算相关函数，进而将数据拟合成(7)式的形式，以获取温度波动的弛豫时间 τC 。由于激光器是

竖直偏振模式，因此对于 SLS系统，需要将偏振态调整为水平偏振以获取最大的散射光信号；对于 DLS系

统，偏振模式已经为最佳，不需要调整。一般地，两系统中的参考光强度均可以通过中性密度片组来调整，

以达到外差探测条件的要求。

3
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图 2 光散射实验系统示意图

Fig.2 Schematic of light scattering apparatus

3.2 实验本体及温度控制

设计了同时适用于 SLS 和 DLS 的实验样品池，如图 3 所示，材料为 304 号不锈钢材料，温度范围为

250 K~400 K，压力范围为 0~10 MPa。实验本体内部直径为 70 mm，容积为 150 cm3，实验所需的样品体积约

为 50 cm3。待测液体的温度控制采用电加热方式，在实验本体外表面均匀地缠绕电加热丝，实现对实验本

体的温度控制，温度波动度小于±1 mK/1 h。

图 3 实验样品池及温度控制系统示意图

Fig.3 Schematic of the pressure vessel and temperature regulation for SLS and DLS

4 实验结果与分析
利用正庚烷和 R134a检验实验系统的精度和可靠性。采用阿拉丁生产的正庚烷，质量分数为 99.4%，

R134a由中化近代环保化工生产，质量分数为 99.9%，两种物质使用前均未做进一步提纯。

通过拟合相关方程(6)式可以提取出液体表面波的频率 ω 和弛豫时间 τC 。在实验中，散射角一般选择

3°~5°以避免仪器加宽的影响。如图 4 所示为 T=323.31 K，q=611938 m-1(g=3.0°)时获得的正庚烷的相关函

数。拟合得到的表面波频率 w=(2.4181±0.0029) MHz，弛豫时间 τC =(3.4209±0.0326) μs。表面波频率和弛

豫时间的拟合偏差分别为 0.12%和 0.95%。图 4中数字相关器的每个通道的实验值与拟合方程的最大偏差不

超过±0.3%，且偏差均匀分布，说明(6)式可以较好地反映表面波的特征。由文献[15]可知正庚烷的气液相密

度分别为 r=649.37 kg·m-3和 r′=1.03 kg·m-3，气相黏度 h′=13.36 μPa·s-1。将频率和弛豫时间代入表面波色

散方程(1)式并求解可得，正庚烷在 T=323.31 K时的表面张力为 s=17.02 mN·m-1，黏度为 h=0.4556 mm2·s-1。

NIST REFPROP 9.0数据库 [18]中给出正庚烷在此温度下表面张力和黏度的参考值分别为 sref=17.41 mN·m-1

4
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和 href=0.4530 mm2·s-1，与实验值的相对偏差分别为 2.29%和 0.57%。

对于表面张力和黏度不确定度估算，采用文献中推荐使用的近似表达式 [4,14]：

Δν
ν

(k = 2)≈ 2 æ
è
ç

ö
ø
÷

ρ + ρ′
ρν

Sν*

2
+ æ
è
ç

ö
ø
÷

1
ρν

Δη′
2
+ æ
è
ç

ö

ø
÷

η′ - ν* ρ′
νρ2 Δρ

2

+ æ
è
ç

ö
ø
÷

ν*

ρν
Δρ′

2
, (8)

Δσ
σ

(k = 2)≈ 2 æ
è
ç

ö
ø
÷

ρ
ρ + ρ′

Δρ
ρ

2
+ æ
è
ç

ö
ø
÷

ρ′
ρ + ρ′

Δρ′
ρ′

2
+ 2æ

è
ç

ö

ø
÷

Δωq

ωq

2

+ 3æ
è
ç

ö

ø
÷

Δq
q

2
, (9)

式中 ν* = (η + η′)/(ρ + ρ′)。一般地，气相黏度和气液相密度的相对不确定度 Δη/η′、Δρ′/ρ′、Δρ/ρ 分别为 2%~5%、

0.2%~0.5%、0.2%~0.5%。 Sν* 为测量的不确定度，主要由角度测量和拟合弛豫时间引入，本系统的测量不确定度

Sν* 对于黏度的贡献不超过 1 %。波数 q通过(5)式确定，由于入射角 g的测量精度为 0.05 %，波数 q的不确定度

为 0.1 %(k=2)；表面波圆频率的拟合精度为 0.05 %(k=2)。温度控制和测量精度均较高，其不确定度贡献可以忽

略不计。综合所有因素，可以计算得到系统表面张力和黏度的测量不确定度分别为 1% 和 2%(k=2)。

图 4 正庚烷表面波时间相关函数拟合偏差

Fig.4 Deviations from the fitting time correlation function of capillary waves for heptane

通过拟合相关方程(7)式可以提取出液体局部温度波动的弛豫时间 τC 。如图 5所示为 R134a在温度 T=

343.4 K、波 数 q=864979 m- 1(g=4.2° ) 时 局 部 温 度 波 动 的 时 间 相 关 方 程 和 偏 差 ，弛 豫 时 间

τC = (39.1024 ± 0.2583) μs ，拟合相对偏差为 0.66%。图 5中数字相关器的每个通道的实验值与拟合方程的最

大偏差不超过±0.45%，且偏差均匀分布，说明(7)式可以较好地反映液体局部温度波动的弛豫特征。将弛豫

时间和波数代入 (2)式可得 R134a 在 T=343.4 K 时的热扩散系数 a=3.418×10- 8 m2·s- 1。由热力学理论，

a = ρλcp ，并考虑到(2)式，定压比热容可以表示为

cp = 1/(ρλτCq
2) , (10)

式中 l为导热系数。由文献[15]可知 T=343.4 K时，正庚烷的液相密度和导热系数分别为 r=994.71 kg·m-3和

l=61.56 mW·m-1·K- 1。代入 (10)式可以求得 R134a 在 T=343.4 K 时的定压比热容 cp=1.808 kJ·kg- 1·K- 1。

NIST REFPROP 9.0 数据库 [18]中给出 R134a 在此温度下热扩散系数和定压比热容的参考值分别为 aref=
3.422×10-8 m2·s-1和 cp,ref=1.809 kJ·kg-1·K-1，与实验值的相对偏差分别为 0.12%和 0.06%。

由误差传递规律，热扩散系数和定压比热容的测量不确定度可以表示为

Δa
a

(k = 2) = 2 æ
è
ç

ö
ø
÷

ΔτC
τC

2
+ 2æ

è
ç

ö

ø
÷

Δq
q

2
, (11)
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ø
÷
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2
+ 2æ

è
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ø
÷

Δq
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2
+ æ
è

ö
ø

Δλ
λ

2
+ æ
è
ç

ö
ø
÷

Δρ
ρ

2
. (12)

一般地，弛豫时间 tC通过拟合相关方程(7)式确定，不确定度为 1%(k=2)；波数 q通过(5)式确定，其中入

射角 g的测量精度为 0.05%，波数 q的不确定度为 0.1%(k=2)；液相密度的不确定度一般为 0.2%~0.5%；导热系
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数的不确定度一般为 2%。温度控制和测量精度均较高，其不确定度贡献可以忽略不计。综合考虑，本文系

统测量热扩散系数和定压比热容的扩展测量不确定度分别为 2%和 4.6%(k=2)。

图 5 R134a温度波动时间相关函数拟合及偏差

Fig.5 Deviations from the fitting time correlation function of temperature fluctuation for R134a

5 结 论
搭建了一套可以高精度地测量液体迁移性质的光散射实验系统。为了检验系统的精度和可靠性，测量

参考物质正庚烷的表面张力和黏度和 R134a的热扩散系数和定压比热容，结果表明本文实验值与参考值的

偏差分别为 2.29%、0.57%、0.12%、0.06%，可以满足液体迁移性质的高精度测试要求。光散射实验系统以及测

量方法可以广泛应用于光学精密测量、生物医学、化工和制冷等行业。
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