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本文研究了非中性电解液光散射动态特性问题，导出了一元非中性电解液和二元非中性电解液的光

子相关光谱。结果表明:它们的光于相关光谱是时间衰减谱，衰陆系数同扩散系数只差因子 q气微弱的非

中性使利用光子相关光谱测得的扩散系数显著增加，且与散射角的关系更为密切.对于 10-s mo]ar 的稀

薄电解液J 10/0 的非中性就使扩散系数增大 10'1，...， 103 倍以上.最后P 本文对造成非申性就应的物理机制

进行了分析.
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一、引

电解液中带电粒子的电泳能力是鉴别粒子的重要判据之一。过去人们对中性电解液的

光子相关特性作了广泛的研究E110 但是，一元电解液是非中性的;二元电解液，在外部条件

(如外场)作用下p 也是局部非中性的。为了解决这些非中性电解液问题p 给出该情形的光子

相关光谱函数是必要的。

在电解液中，众所周知，带电粒子间的库仑力可以在间距比粒子线度大得多的情况下产

生作用。在浓度足够大时，库仑排斥力可以使电解液呈类晶体结构凶。在小浓度情形，这种

结构为布朗运动所破坏，但库仑力对电解液的动力学过程仍有较大的影响。

电解液中带电粒子的扩散系数，一般来说，除了同粒子本身的力学参量有关外，还同粒
子所带的电荷和粒子的浓度有关。远程库仑力使得离子之间在空间上强烈的相关。对中性

电解液的光子相关特性的研究结果表明(1) 由于库仓力的存在使得散射光强度、测得的扩散

系数、电泳能力都同散射角有关系。对于二元的中性电解液，得到

Ds(q)=(q2十 qÕ)D1D2
') \ n .,. (1) 

[ (q2+qi)Dl十 (q2+qÜD2J'

其中 Da(q)系散射波矢为 g 时测得的粒子扩散系数; q-(2π/均创nθ， ()为散射角:

q~= (4π/80)βzict q~= (4π/80)βz~cg， QÕ = qi+q~， β== C1/RnT) , 

Zl、 c7、岛、 cg 分别为两种粒子所带的电荷和粒子浓度。

我们得出的非中性电解液的结论是t 微弱的非中性就可以使测得的扩散系数和电泳能
力显著变化，扩散系数与散射角的关系更为密切。

二、理论推导

1. -元电解液
一元电解液指的是溶液中只含一种带电离子的情形。假设带电离子带有 z 电荷，溶液
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平衡浓度为 COo 推导步骤与文献 [lJ 类似。

根据离子数守恒原理有

;>>L,. 
寸-

;t>l. 
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aIc (r , t〉、a +7·.F(,-3t>=0, 1
r (2) 

J ( '1", t) = - D\Jc(r , t ) +c(伊， t) v(f", t) , J 
式中 c(r， 。为 t 时刻伊处的离子浓度 V仰，均为离于的运动速度， J忡，均为离子流由二

项组成9 第一项由扩散引起p 第二项由对流引起。

考虑 t 时刻位吁，处的带电粒子3 其运动方程为

刑25=-5U+zE(Ts 均 +F(t)， 阶
式中 m 为离子质量， ç 为离子粘滞系数， E(1", t) 为作用予离子的瞬时场7 F(t)为随机碰撞

力。

离子平均速度可由方程(3) 求得为

〈川)>".=VO叫(一旦)+~E(铲，叮1一町 (-tt)1 
飞飞Tfb I C. L. 飞 7η， /.J 

(4) 

考虑到 (m/~)一般很小， <v (t))". 很快达到稳定速度。

m ←zE? 仁βDzE(r， t) , 1 

D= (RBT/ç) = (1/βç)o 
(5) 

将(5)式代入 (2) 式得

8c (俨， t) 
azDfv2c(Tpt)-βzV'. [c( '1", t )E(r, t)J} ， 何)

根据泊松方程 \J .E仰， t) = 任何/BO)ZC仰，吟。设 s 时刻的粒子浓度 c忡， t)等于平衡时浓

度 co 加上 S 时刻的粒子浓度涨落 δ0(1"， t) 之和即 c(r， t) =00+δc仰， t)。于是方程 (6)在
保留一级小量情况下可得:

θðc (r ， t) _ n \72 <;:;，~( _..\ 8π2.r. 'S:: n( _ -#\ nD_2 8π a zDVBh(，-pt〉一τrDβ:Z20oôo(1"， t) - DßZ2 C:õlIi cðo (7) 
80 

对(7)式作衍'('1"， t ) =co+δo (俨， t)变量变换并再作空间傅里叶变换得

θôo'(q ， t) __ n~2<;:;，~'(I'tI.I\ 8π2 a =-DQBSCF(qpt)-3τDβ，;/Jcoôo' (q, t) 0 (8) 

该方程的解为

δc'(q， 们δ明加P[ -D(户尝 β仇。) t]o (9) 

由于散射光强同 <ôc(q， t)δo(q， 0)> 成比例， <ôc'(q, t)ðc'饵，的〉在 q 不等于零的情
况下与〈δc (q， t) δo'(q， 0)> 相等。而作为光散射实验一般是不为零的，所以可以不考虑
ôc' (q , t) 与 ôc(q， t)的差别。这样，通过 (9)式可以得到散射波矢为 g 时测得的扩散系数同
离子固有的扩散系数 D 的关系

Da(护D .!l.2+(8π48抽2C~o (叫
包

由于 (8π/BO)βZ2Co 一般比俨大几个数量级p 所以 D8(q)一般比离子固有的扩散系数D
大好几个数量级，而且 Da(q) 同散射波欠 q= (2'Jfijλ)sin8 关系密切。
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当有外场(即电泳现象)Eo 时，离子的运动方程变为

m鲁=-gv十呐+E) +F(t)1 (11) 

求解该方程可得稳定速度为

v(r, t) =βDz [Eo+E(r , t)J , (12) 

将(12)式代入 (2) 式，经过类似的推导3 可以得到

ðc(啤q， ←8阮峭阳pr一D圳(q户E斗十豆坠豆 βZ向)巾
L 飞 εo ..1 

将(13)式与 (9)式相比较，可以看出困电泳而引起的多普勒频移为
ωD巨 βzDEò.q， (14) 

这个多普勒频移是由外场 Eo 引起的粒子定向运动造成的。

2. 二元电解液

假定电解液中含有离子 1 和离子 2，离于 1 和离子 2 的离子浓度和带电荷数分别为 c~、

Zo、 C~、句。再假定非中性浓度为 cs，即 ZlC~+句cg=CSQ 根据离子数守恒原理有

叮， 0.. +VeJ， (r， 凹， (i=1 , 2) 

将 (5)式代入(15)式可得

吁，对=Dí{V2仰， t) 一 β伊. [c.(r， 明r， 趴 (i=l， 2) 

根据泊松方程有

V.E(r， ←尝 θ臼a十亘尝令Z纠.ðc川8阮c

(15) 

(16) 

设古时刻的离子 4 浓度乌(伊俨， t)等于平衡时浓度 d 加上#时刻的离子 4 浓度涨落 ðc，忡 ， t) 

之和，即向(r， t) =cr十以(俨J t) 。舍去二级小量得

BB匀， tl=D冈州，均 --D.ßz;.c? 主:n; cs-D内咱年β乞jðcJ
80 1=1 60 

-D，队尝岛战川p 问， 2) (17) 

对(17)式作空间傅里叶变换，与一元电解液情况同样考虑F 忽略 q=O 情形，得

利用迭代法解得

θ8 γ , 仁 - D1q2ðcl (q, • 且却hωZ缸咐lC~芸βω缸时仙叭8阮ðCl臼以侃1(

←-D1Z1C~ 兰生旦 β声Z呻哺仇J卢c臼2(啤q， t) 
(;)0 

-D1ßZl生仇(q， t) , (18) 
。。

伽223tL=-D泸州 t) - D2z2Cg年βZlÕ咽。
00 

- D2z2Cg 生 βZ2ð句(q， t) 
00 

-D2βZ2告伽(q， t儿 已9)
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fr G. 'TI. r ... ,.., '> 1\ • 4or ,.., 1... / ~ ^' '1 ÕC1饵， s) = 一:_， ~ I ♂ +sD:lq2十βz~cg 十一一 βZ:IJ.IÕC1(q， 0) L1(s) l L U 'U_ ~\.~ ',..., N ï.V ï.' 80 ,...,-jIlVI$ J~V.L \.'Z, -,/ 

J的苦闷sõ句句，外

A均(ωs←)={[S叫1巾(q2+尝β2边必圳灿i扣衍协C~巾:忏+ 号号? β仲勾m饥c句卅串

+4号? β仰勾邬叭叫c乌吵ð)]-卜-DID:J叫且:J(告)归B飞坷Z琦命制仰~z挝z注部2妇协β酌与叫。 J
色散方程为

7 卷

(20) 

LI(均 =00 (21) 
在解方程(21)式之前，我们同文献 [1]一样，先给出 (21)式各项的量级考虑。对于 10-3 molar

稀薄电解液(ε0=80) ， .../(~/80)β'zic~ 和电/(4π/(0)β~cg 近似为 3x10+8 o皿-1 扩散系数

且和 D2 的典型值为"'10-5 om-2 .seo- 1， g= (2π/λ)血。"，105 0皿-10 再考虑到非中性浓度

~.往往比 2iC~， 2j!Cg 小得多。所以，我们有:

q<<v' (4 π/80)βz衍， .../(4π/80)β'zic~ 和 q2Di，
q2D2<<{[q2十 (4π/80)βzicî十任何18())βzlca]D1

+ [q2十 (4π/ε。〉βz:c~+(4π/80)βz~8JD址。

由此可得方程(21)式的零级和一级解可以求得

[ 0, 
8 '1) =1 A_ A_ A_ 1 r n I .... . 4π4or~ ."r'o/.. 4or_nn 4π 飞 1 l l-I Di {扩+亏了 βZ~c~十亏7βZjCa+ D~ ( q2+亏Jthk2+EJβ叨· ) 1, r 

SFE 土{[q乌鲁队(仰马) J Dl 十[户37仇(叫+臼)D2 } 

x{( ~:)旦的JZ2(Zt伽础s叫)

(22) 

十向D:J [q2十号?如(Z2C~忖aNf?队(也归品 (蚓

S~P==J +扩Da(q) ，
l- q2D,, (q) , l 
、 ''-':l.I， r (24) 

D.(q) =S{12 ( 土 ~)o J 

(24)式在 cs=O(即中性)情形下P 可化简为 (1) 式。

当考虑有外场情形下F 假定外场为 Eo， 将(16)式中 E忡， t)用 Eo+E(r， t)替代，经过
类似推导可以得到多普勒频移为

I D1 [俨+(4π/(0)β埠c~+ (4π/ε。)β~ZlCs] ωl(q) 1 、
ωsCq) = J+J)2[q2+(知/80)应~cg+ (伽/80)β问c"Jω?(q汀|

r Dl[q2+(4π/80)βzîc~十(街r;/ε。)βZlC8J 1 ' l 
+D2， [q2十(知/80)β吃cg十(如/80)βi;;-.J]' r (25) 

ω;(q) = β纠D.(q.Eo)o (i=-l , 2) 

(25)式在 0， =0 情形，也化简为中性电解掖多普勒频移结果h1.
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-~、 分析及讨论

近年来J PCS(光子相关光谱〉己广泛地应用于大分子或高聚物的动态特性研究E$30 电

泳能力也逐渐成为鉴别粒子的有力判据问飞本文的结果为非中性电解液的特性研究提供

了理论指导。根据比较可以发现p 电解液的微弱非中性或由外部条件造成的局部非中性是

中性电解液研究的不可忽略的误差来源。

对 (23) 式p 我们仍考虑 10-3 molar 稀薄电解液( 80 = 80) , ..j (4π/BO) βzic~ 和

..; (4~t/ 80)β:Z~C~ 近似为 3x10吨。m-t， q'" 105 C皿-1 再假设非中性浓度 CIl 为离于 1 浓度
ZlC~ 的 1%。将这些典型值代入(23)式发现J (23)式分子中的第-项任π/Bo) 2.ß2Z1Z:lz1Cks十

Z2C~Ca+cD使得非中性电解液的扩散系数(从(24)式可得)比中性电解液的扩散系数(从。)

式可得)大 102. ........103 倍。基于上述数值分析我们得出了微弱的非中性可以使测得的扩散系

数显著增加的结论。

非中性为什么会引起电解液的动态性质发生如此大的变化呢?只要比较一下典型浓度

下离子间的库仑能和离子热运动能就十分清楚了。对于 10-3 molar 的离子溶液，离子间的

平均间距为 10-6 m 左右p 此时的库仑能为 10-aJ 数量级。热运动能 Eø=RBT 为 10-19 J 数

量级。对中性电解攘，正负库仑能抵消，由扰动引起的局部非零库仑能不足以使电解液动态

性质发生大的变化。而非中性电解液的库仑排斥能却能使离于扩散运动大大加快，显著影

响了电解液的动态过程。
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Abstract 

In this paper we discuss 古he dyna.mic proper可 of ligh古 Sca ttering of unneu tralized 

electroly古e solu古ions and 古he pho古on correla也ion spec古ra.The resul相show 古ha古 weak un

neu traliza tio丑 ca丑 largely inorease 曲。 measured diffusion coe币。ien古 and， oomparing 

wi古h neutral electroly古e 801u古io丑， the diffusion coefficien古 of unneutralized one i8 more 

sinsi古ive to 也e sc的古eri丑g angle. For a dil l1te eleotroly抽 solu挝0卫 of 10-3 皿olar wi古h

unnentralization of 1 罚， an enhanoemen古 of 102
,...., 103 in 古he diffusion coe苗。ien古 oan be 

obtained. The physical 皿eúha丑ism of unneutralization effe的 is di8CuSsed、

Key W ords: Unneu也ralized electroly也e solutions; Pho古on correla品on spectrum; 

DiffuSiO且 ωeffiicient.


