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表面光散射法高黏度流体黏度测量机理
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摘要　理论上求解了高黏度流体表面波的色散方程,发现此类表面波随无量纲数Y 值增大,存在一极值点Y≈
０．１４５,跨越该点时表面波的弛豫特征由指数衰减转变为振荡衰减,同时流体表面波的色散方程也发生根本变化.

为了验证上述推论的正确性,利用表面光散射法研究了温度在２８６．２７~３７３．３２K范围内时高黏度流体邻苯二甲酸

二异癸酯(DIDP)的弛豫特征和黏－温特性.结果表明:Y 值随温度升高而减小,当Y＜０．１４５时,表面波以指数形

式衰减且不传播,此时黏度测量值与文献值的平均偏差不超过±１．５％;当Y＞０．１４５时,表面波以振荡衰减形式传

播,此时黏度测量值与文献值的平均偏差不超过±２％;当Y→０．１４５时,黏度测量偏差急剧增大,不能可靠地获得

流体黏度.研究结果有助于认识高黏度流体表面波的弛豫特征,为利用表面光散射法精确、可靠地测量高黏度流

体黏度奠定了基础.
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Abstract　Thepresentworksolvesthedispersionequationforhighviscousfluidsurfacewaves敭Itisfoundthatthe
relaxationcharacteristicsofsurfacewaveschangefromexponentialdecaytooscillationdecay andthedispersion
equationforfluidsurfacewavesmakesafundamentalchangewhenthewavesstepovertheextremepoint Y ≈
０敭１４５ withtheincreasingofdimensionlessnumberY敭Toverifythecorrectnessoftheproposedresult the
relaxationandviscosityＧtemperaturecharacteristicsoffluiddiisodecylphthalate DIDP withhighviscosityfluidby
usingsurfacelightscatteringmethodwhilethetemperatureisintherangeof２８６敭２７－３７３敭３２K敭Theresultsshow
thatYvaluedecreaseswiththeincreaseofthetemperature敭WhenY＜０敭１４５ surfacewavesdecayinexponential
formanddonotspread敭Theaveragedeviationofmeasuredviscosityandtheviscosityinthereferenceiswithin
±１敭５％敭WhenY＞０敭１４５ surfacewavesspreadwithoscillationdecayform敭Theaveragedeviationofmeasured
viscosityandtheviscosityinthereferenceiswithin±２％敭WhenY→０敭１４５ measuredviscositydeviationincreases
sharply andwecannotgetreliablefluidviscosity敭Thepresentworkwillbehelpfultounderstandtherelaxation
characteristicsofhighviscousfluidsurfacewaveandofferthetheoreticalbackgroundforaccurateandreliable
measurementoftheviscosityofhighviscousfluidwithsurfacelightscatteringmethod敭
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１　引　　言
黏度是流体工质的输运性质,表征其内摩擦力的大小.在很多工业设备设计和化工工艺流程优化的过

程中,流体工质的黏度都是重要基础数据,其精度直接影响工业设备的制造成本和将来的运行成本.尤其对

于石油、吸附式制冷等行业所关心的流体(如高碳烷烃和吸收剂等)往往具有较高的黏度,而要在较宽的温度

范围内快速、准确地获取这些流体的黏度或黏Ｇ温变化规律很难.传统的黏度测量方法大多采用相对测量方

法,如毛细管法、振动盘法和振动弦法等,这些方法往往具有很多限制:首先,这些方法需要采用标准物质去

标定,例如毛细管法需要在整个测量的温区标定毛细常数,一方面标准物质数据的不确定度会直接影响测量

精度,另一方面由于标准物质纯度造成的不确定度无法估计;其次,这些方法均为接触式、宏观测量方法,实
验测量时要求对系统的扰动足够大以产生较强的反馈信号,同时又要求该扰动足够小以避免系统偏离平衡

状态过多而造成较大的测量偏差.相比而言,表面光散射(SLS)法是一种绝对、非接触和平衡态测量方法,
它通过分析携带流体气液界面表面波色散信息的散射光的强度时间相关方程,提取出特定波数下表面波的

弛豫特征参数,进而通过数值求解表面波的色散方程获得流体的黏度.本课题组研制的SLS实验系统已经

成功应用于制冷剂[１]、清洗剂和清洁燃料[２]等低黏度流体[Y＝ρσ/(４qη２)＞０．１４５]的黏度测量.对于高黏度

流体,由于其表面波可能跨越临界振荡点(Y≈０．１４５),因此需要研究Y≤０．１４５时SLS测量黏度的机理和方

法.本文将从理论和实验上进一步研究SLS高黏度流体的黏度测量机理和方法,以拓展此方法在石油产品

和离子流体等高黏工质黏度测量方面的应用.

２　实验原理
２．１　气液界面表面波的色散方程

气液界面表面波的波动由流体表面张力和重力驱动,同时因气液相黏度存在而衰减.对于高黏度或饱

和蒸气压较低的流体,其气相组分对表面波波动的影响可以忽略不计,此时表面波的色散方程可以表示为[３]

(iα＋２ηq２/ρ)２＋σq３/ρ＋gq－４η２q４[１＋iαρ/(ηq２)]０．５/ρ２＝０, (１)
式中:α为复频率,α＝±ω＋iΓ,ω 为表面波的圆频率,Γ 为表面波频谱半峰全宽,Γ＝１/τC,τC 为表面波弛豫

时间;η、σ和ρ分别为流体的动力黏度、表面张力和密度;q为流体表面波波数,q＝２π/λΛ,λΛ 为流体表面波

的波长.(１)式为复杂复数方程,可以通过定义无量纲数Y 和表面波对比频率S[４]:

Y＝ρσ/(４qη２), (２)

S＝iαρ/(２ηq２), (３)
将表面波的色散方程(１)式简化为

Y＋(１＋S)２－(１＋２S)１/２＝０. (４)

２．２　高黏度流体的两类表面波弛豫特征

图１ 表面波对比频率S 与Y 值关系

Fig敭１ ComparisonfrequencySandYvalueofsurfacewave

通过数值方法可以求解(４)式的根,如图１所示,当Y＜０．１４５时,方程有两个实数解,对比频率S 为实

数,表面波以两个不同的弛豫时间(τCs和τCf,分别表示慢波和快波)衰减;当Y＞０．１４５时,方程有虚数解,对
比频率S 为虚数,其虚部Si和实部Sr的绝对值随Y 值的增大而增大,表面波处于振荡衰减区;当Y→０．１４５
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时,对比频率S 的虚部Si→０,即表面波的频率ω→０,表示在这一点上表面波只衰减而不传播.由于临界点

Y＝０．１４５表征了表面波在特定条件下传播形式发生突变,定义这一点为表面波的临界振荡点,以区别物质

的热力学临界点.当Y≪０．１４５时,τCs≫τCf,表面波呈指数衰减,此时很难观察到快波分量.表面波被激发

后不能传播只能衰减,对应于高黏度流体;当Y＝０．１４５时,τCs＝τCf,且有S１＝S２≈０．２６７.考察(２)式中Y
值的定义,当忽略重力时,Y∝ρση－２.高黏度流体的密度和表面张力随温度变化较小,其值随温度升高均线

性减小;但黏度却随温度变化而剧烈变化,其值随温度升高而呈指数减小,因此高黏度流体的Y 值也随流体

温度升高而急剧减小,甚至跨越表面波的临界振荡点.

２．３　波数q的选择

由 (１)式可知,精确选择所研究的表面波波数或波长,是SLS测量高黏度流体的关键问题之一.考虑

到入射、散射光子与热光子之间存在动量迁移且满足动量守恒关系,即

q＝kI－kS, (５)
式中 kI 和 kS 分别为入射和散射光波数.表面光为准弹性光散射,则 kI ≈ kS 成立.如图２所示的

几何关系,若使散射光沿竖直方向,即使散射角θs 等于折射角α,并考虑到折射定律,也可以通过控制和测

量入射角θI来实现沿水平方向表面波波数的精确选择,即:

q ＝ kI sinθI. (６)

　　为简化方程表达形式,本文中用q、kI和kS 分别表示表面波波数、入射光和散射光的模 q 、kI 和 kS .

图２ 表面光散射几何图

Fig敭２ SLSgeometricdiagram

３　实验系统
图３所示为SLS实验系统的示意图,其中BS为分光镜,PBS为偏振分光镜,详细介绍参考已发表的论

文[１,５].激光光源采用波长为５３２nm的单纵模连续型固体激光器(光谱物理,型号:Excelsior),其功率为

３００mW,偏振状态为垂直偏振.利用焦距为２m的长焦透镜将激光光束聚焦至流体表面,以获得较强的散

射光强度.考虑到SLS的光强度极弱,为了有效抑制环境杂光的影响,本文采用外差探测方案,即将一部分

特定光强度和偏振状态的本振激光光束与流体表面散射光混频,并且满足本振光强度远大于散射光强度的

条件.混合信号经由小孔１和２确立的空间立体角,进入双通道光电倍增管(PMT,德国ALV,型号:SIPCＧ
Ⅲ)将光信号转变为电信号,进而通过高速线性相关器(德国ALV,型号:ALVＧLinCorr)进行相关运算,提取

出与流体表面波弛豫特征相关的特征参数,即圆频率ω 和弛豫时间τC.实验中,可以通过置于一维手动位

移台上的高精度电控旋转台(北京大恒,型号:GCDＧ０１１０８０)控制入射角θI,实现不同波数的表面波的快速、
精确选择.

４　数据处理与结果分析
４．１　实验样品

采用Aladdin生产的邻苯二甲酸二异癸酯(DIDP),质量分数为９９．１４２％.由于DIDP具有较低的蒸气

０４２４００１Ｇ３
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图３ SLS实验系统示意图

Fig敭３ SchematicofSLSexperimentalsystem

压、较强的吸水能力,水分对DIDP黏度的影响较大,１×１０－２％的水分可以降低０．６％的黏度[６Ｇ７].因此,实
验前必须对DIDP进行蒸馏处理,并测试实验前后DIDP的水分含量.水分测试使用库伦法卡尔费休水分

测定仪(瑞士万通,型号:８３１).表１列出了蒸馏前和实验前后DIDP的水分测试结果.
表１　DIDP水分检测结果

Table１　WatercontenttestresultofDIDP

No． ca/１０－６ cb/１０－６ cc/１０－６

１ ３７８ １１８ １６４
２ ３３７ １１５ １６１
３ ３８４ １１６ １６０

Note:cＧwatercontent,caＧbeforedistillation,cbＧafterdistillation,ccＧafterexperiment

４．２　数据处理

对于高黏度流体(如本文研究的DIDP),其黏度随温度的升高呈指数衰减,因此随着温度升高,此类流

体的表面波有可能跨越临界振荡点.在外差探测条件下,这一类物质的表面波时间相关方程可以由指数函

数或指数函数与余弦函数的乘积描述.考虑到由温度波动所驱动的体相散射可能对时间相关方程的基线有

贡献,而远离临界点时体相散射的弛豫时间远远大于表面波的弛豫时间,因此本文尝试通过在指数函数的基

础上增加线性项来修正体相散射的影响.考虑到表面光散射中入射激光的电磁场很小,可以认为表面波对

于激光的微弱扰动的响应是线性的.由微扰理论可知,解析这样的系统实际上可以考察去除一个系统时,另
外一个系统的响应,更确切地讲,可以利用被表面波所散射的散射光的强度时间相关方程G(２)(τ)来描述表

面波的弛豫特征.表面波处于过阻尼区Y＜０．１４５和振荡衰减区Y＞０．１４５所对应的散射光强度的时间相关

方程可以分别表示为

G(２)(τ)＝A＋Bexp(－Γ τ )＋Cτ, (７)

G(２)(τ)＝A＋Bcos(ω τ ＋φ)exp(－τ/τC)＋Cτ, (８)
式中:A、B、C、ω、φ、τC 为拟合参数;A 为方程的基线;B 为比例带,对于外差探测要求B＜０．０２;C 为线性

项;ω 为表面波的频率;φ 为相位偏移量.图４所示为DIDP在T＝３３３．２３K,流体表面波波数q＝６．１１９３８×
１０５m－１时,利用相关函数(７)式拟合得到的表面波弛豫时间τC＝ (１．７４３９±０．０５７２)μs,拟合偏差为３．２８％.
此时Y＝０．０４２７,比较接近临界振荡点.由图４中的偏差图可以看出,实验值与拟合得到的(７)式的最大偏

差不超过０．２％且分布均匀,说明(７)式可以很好地描述流体表面波过阻尼区的弛豫特征.

DIDP的黏度随着温度升高急剧衰减,相应的Y 值也在急剧增大,当Y＞０．１４５时,DIDP的表面波会表

现出振荡衰减特征.图５所示为DIDP在T＝３７３．３２K,流体表面波波数q＝６．１１９３８×１０５m－１时,利用相

关函数 式 (８)拟 合 得 到 的 表 面 波 频 率 ωq ＝ (１．３２６７±０．１７６７)MHz,表 面 波 弛 豫 时 间 τC ＝
(０．７９３１±０．２７６４)μs.表面波频率和弛豫时间的拟合偏差分别为１３．３％和３４．８％.可以计算得到Y＝

０４２４００１Ｇ４
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０．３９５８,表面波处于振荡衰减区且非常接近临界振荡点.由图４和图５可以看出,温度由T＝３３３．２３K升高

至T＝３７３．３２K的过程,在给定的波数下,在此温度区间的某个温度点,DIDP的表面波弛豫特征发生了根

本性改变,由只衰减、不传播的过阻尼衰减区过渡到同时发生衰减和传播的振荡衰减区.

图４ T＝３３３．２３K时DIDP的相关函数拟合及拟合偏差

Fig敭４ Correlationfunctionfittingandfitting
deviationofDIDPwhenT＝３３３敭２３K

图５ T＝３７３．３２K时DIDP的相关函数拟合及拟合偏差

Fig敭５ Correlationfunctionfittingandfittingdeviation
ofDIDPwhenT＝３７３敭３２K

４．３　结果分析

本文测量了温度范围为２８６．２７~３５３．２６K时DIDP在过阻尼区的黏度,如表２所示.其中密度和表面

张力来自文献[８],不确定度分别为０．０５％和０．５％.温度测量采用标定过的四线制Pt１００铂电阻温度计,精
度为±３mK;测温仪为 ALSF２００,测量精度为全量程±１０mK;整个测量过程的温度波动度不超过

±１０mK,因此温度测量的合成扩展不确定度为±２９mK(k＝２).
本文将过阻尼区DIDP的黏度实验数据拟合成Vogel方程形式:

η＝η０exp
B

T－C
æ

è
ç

ö

ø
÷ , (９)

式中,拟合参数η０＝８６２．２０mPas,B＝８３８．３１K,C＝１８３．３９K.如图６所示,将本文数据、Fröba和Harris
的数据与本文方程相比较.Fröba等[７]采用SLS法,黏度测量不确定度为±１．４％,DIDP样品纯度为

９９．５％.Harris等[９]采用振动弦法,黏度测量不确定度为±２．０％,样品 A 纯度为９９％,样品B纯度为

９９．８％.在温度范围为２８６．２７~３３３．２３K内,由Y 值可以确定DIDP流体表面波的远离临界振荡点,如图６
偏差图所示,本文方程与Fröba的数据和方程的偏差均在２％之内,数据偏小１％左右,最大偏差为１．７６％,
平均偏差为１．２５％;本文方程与Harris采用的样品B和样品A数据的偏差大致在±２％之内,其中样品B
纯度较高,实验值与本文的较为接近,最大偏差为１．９６％,平均偏差为０．６％;样品A的黏度数据相比本文方

程偏小,最大偏差为－２．６％,平均偏差为－１．２１％.考虑到本文采用的DIDP含水量约为１６０×１０－６,因此

可以推断水分可能导致的黏度值偏小约０．９％,与Fröba的数据和Harris的样品B的数据吻合,均在各自的

测量不确定度之内.在温度范围为３４３．２６~３６３．２８K内,由Y 值可以确定DIDP流体表面波非常接近临界

振荡点,尤其当T＝３５３．２６K时,Y＝０．１１８６,趋近于临界振荡点０．１４５,在此温度点下本文测量数据与拟合

方程的偏差高达１１．２０％.在近临界振荡点产生较大测量偏差的原因有两个:一是色散方程(１)式或(４)式未

考虑表面波在界面上传播和衰减会渗透到两相而引起体相涡流,当接近临界振荡点时,体相涡流对表面波的

耗散效应不可以忽略.利用波动耗散理论,此时的色散方程的功率谱Pq(ω)可以写为[４]

Pq(ω)＝－
kBqTτ２０
πρα

Im １
D(S)

é

ë
êê

ù

û
úú
S＝iατ０

, (１０)

式中:kB 为波尔兹曼常数;τ０ 为流体特征黏性时间,τ０＝ρ/２ηq２;D(S)为色散方程.理论上,(１０)式可以更

为精确地描述流体表面波接近临界振荡点时的色散特征.但实际上,当Y→０．１４５时,散射光信号的信噪比

总是较低,如图５所示,表面波频率和弛豫时间的提取偏差均比较大,因此产生了较大的测量偏差.由表２
所列的Y 值数据可以推断,当Y ＜０．０４时,可以认为表面波已经远离临界振荡点,此时利用SLS技术可以

精确地获取流体的黏度.
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图６ DIDP温度与黏度的关系

Fig敭６ RelationofDIDPtemperatureandviscosity

表２　DIDP的黏度实验值(过阻尼区Y＜０．１４５)
Table２　ViscosityexperimentalvalueofDIDP(overdampingareaY＜０．１４５)

T/K ρ/(kgm－３) σ/(mNm－１) η/(mPas) Y
２８６．２７ ９７１．３ ３０．６７ ２０１．３７ ０．０００３
２８８．３０ ９６９．９ ３０．５２ １７２．２０ ０．０００４
２９３．３０ ９６６．３ ３０．１６ １２１．２１ ０．０００７
２９８．２８ ９６２．８ ２９．８０ ８７．０３ ０．００１５
３０３．２８ ９５９．２ ２９．４４ ６４．９７ ０．００２７
３０８．２７ ９５５．７ ２９．０７ ４８．０３ ０．００４６
３１３．２５ ９５２．２ ２８．７１ ３７．２９ ０．００６８
３２３．２４ ９４５．１ ２７．９８ ２３．１２ ０．０１８８
３３３．２３ ９３８．１ ２７．２５ １５．５３ ０．０４２７
３４３．２６ ９３１．０ ２６．５２ １１．３１ ０．０７６３
３５３．２６ ９２３．９ ２５．７８ ８．９２ ０．１１８６

　　表３所示为温度分别为３６３．２８K和３７３．３２K时DIDP在振荡衰减区的黏度及其与文献值的比较.当

表面波处于振荡衰减区时,考虑到流体表面波以频率为ω 进行传播,因此可以同时获取流体的黏度和表面

张力.
由表３所列黏度值与文献参考数据比较可知,在温度为３６３．２８K和３７３．３２K时,偏差分别为０．８％和

２％,均在各自的测量不确定度范围内.对于表面张力,由于Y→０．１４５时ω→０,因此很难准确提取,同时考

虑到色散方程(１)式在此区域的近似性,导致很难获取精确的表面张力值.一般当Y＞１时,才可以认为表

面波已经远离临界振荡点,此时利用SLS技术可以精确地获取流体的黏度和表面张力.
表３　DIDP黏度实验值(振荡衰减区Y＞０．１４５)

Table３　ViscosityexperimentalvalueofDIDP(oscillationdecayareaY＞０．１４５)

T/K ρ/(kgm－３) σ/(mNm－１) η/(mPas) ηref/(mPas) Y
３６３．２８ ９１６．８５ ２３．９０ ６．２０ ６．２５ ０．２１７３
３７３．３２ ９０９．７３ ２５．０１ ４．７９ ４．８９ ０．３９５８

５　结　　论
本文从理论上分析了高黏度流体表面波的两种弛豫特征,并通过利用SLS技术测量高黏度流体DIDP

验证了理论分析结果,进而深入研究了SLS技术测量高黏度流体的机理.研究表明,在远离表面波临界振

荡点时(Y＜０．０４或Y＞１),SLS可以用于高精度地测量流体黏度;当趋近表面波临界振荡时(０．０４＜Y＜１),
黏度和表面张力的测量偏差均急剧增大,SLS很难同时高精度地测量流体黏度和表面张力.
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