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基于双液芯柱透镜测量液
相扩散系数Ｇ等观察高度测量法

夏燕１,孟伟东１,陈艳１,宋芳嬉１,普小云１,２
１云南大学物理与天文学院,云南 昆明６５００９１;

２云南大学光电子能源材料国际联合研究中心,云南 昆明６５００９１

摘要　介绍了一种基于双液芯柱透镜(DLCL)测量液相扩散系数的方法Ｇ等观察高度测量法,该方法利用双液芯柱

透镜的前液芯作为扩散池和主要成像元件,后液芯作为辅助消球差元件.选择双液芯柱透镜上某一固定高度作为

观测位置,根据观测位置处扩散图像宽度随时间的变化规律,基于Fick第二定律计算液相扩散系数.用等观察高

度测量法测得室温(２５℃)下０．３３mol/L氯化钾水溶液的扩散系数D＝１．８５３０×１０－５cm２/s,测量结果与文献值之

间的相对误差为０．６５％.该方法利用双液芯柱透镜在一定折射率范围内减小球差的优势,使得测量液相扩散系数

具有精度高(相对误差小于１％)、速度快(测量时间约为６０min)和扩散过程可视化的特点.
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Abstract　AmethodtomeasureliquiddiffusioncoefficientsbasedondoubleliquidＧcorecylindricallens DLCL  
equivalentobservationaltitudemeasurementmethodisintroduced敭ThefrontliquidcoreofDLCLisusedasboth
diffusivepoolandmainimagingelement andtherearliquidcoreisusedasaplanaticauxiliaryelement敭Afixed
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１　引　　言

液相扩散系数是研究传质过程、计算传质速率

及化工设计与开发的重要基础数据,已被广泛应用

于生物、化工、医学及环保等行业中[１Ｇ５].由于液体

分子的平均间距远比气体分子小,分子排列又不及

固体那样规则,使液相扩散系数的理论描述和实验

测量远比气体及固体困难,不同体系间的液相扩散

数据相当缺乏[２,５].目前,液相扩散系数主要依靠

实验方法,通过测量溶液由于扩散过程形成的浓度

随空间和时间的分布,根据描述扩散过程的Fick定

律[６]计算得到.目前常用的测量方法有膜池法[７Ｇ８]、
泰勒分散法[９]、光干涉法[１０Ｇ１１]和动态光散射法[１２],
这些方法存在对仪器设备的稳定性要求高、测量时

间长等问题.为解决这些问题,本文在焦平面成像

法测量液相扩散系数的基础上[１３Ｇ１６],提出基于双液

芯柱透镜(DLCL)测量液相扩散系数的等观察高度

测量法.该测量方法利用 DLCL可在一定折射率

范围内控制球差的特点[１７],在液芯柱透镜焦平面上

某一固定高度位置,根据扩散图像宽度(反映浓度信

息)随时间的变化规律,结合Fick第二定律[６]快速

准确地计算出液相扩散系数.这种测量方法进一步

丰富了用液芯柱透测量液相扩散系数的技术,并且

具有测量速度快、扩散过程可视化、测量结果准确可

靠的优点.

２　基本原理

２．１　计算理论

二元溶液沿DLCL轴向(定义为Z轴)的扩散

可看成一维自由扩散过程,设溶液 A在溶液B中

的浓度为C,C沿Z轴的扩散过程遵循Fick第二

定律[６]:
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式中C(Z,t)表示t时刻位置Z处的浓度,D为扩散

系数.扩散开始前(t＜０),界面(Z＝０)两边溶液的

初始浓度分别为C１和C２,当溶液A、B间的浓度梯

度相差较小时,扩散系数D值可看作一个常数.则
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C(Z,t)＝
C１＋C２

２ ＋
C１－C２

２ Ferf
Z

２ Dt
æ

è
ç

ö

ø
÷ ,(２)

式中Ferf
Z

２ Dt
æ

è
ç

ö

ø
÷ 是高斯误差函数,其中Ferf(u)＝

２
π∫

u

０

exp(－η２)dη.

对一个确定的扩散体系,初始浓度C１和C２已

知,在DLCL焦平面上固定一个观察高度Zh(Z＝
Zh是 一 个 常 数),选 取 不 同 的 扩 散 系 数 尝 试 值

Di(i＝１,２,３,)分别代入(２)式右端,计算得到扩

散浓度随时间tj的变化关系,用矩阵表示为:

Cc(Di,tj)＝
Cc(D１,t１) Cc(D１,t２)  Cc(D１,tj)
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　　记录实验中某一固定高度Zh处的扩散图像宽

度Σi 随时间tj的变化规律,根据浓度、折射率、图像

宽度之间的对应关系(本文２．３节将做具体介绍),
可得到实验浓度在Zh处随时间tj的分布Ce(tj).

计算Cc(Di,tj)与Ce(tj)间偏差的平方和∑
m

j＝１
δ２i,j ＝

∑
m

j＝１

[Cc(Di,tj)－Ce(tj)]
２.与∑

m

j＝１
δ２i,j的最小值对

应的尝试值Di∈[min
Di ∑

m

j＝１
δ２i,j],即为实测的扩散系

数.用这种方法测量液相扩散系数时,固定一个观

察高度,采集扩散图像宽度随时间的变化数据,所以

称之为等观察高度测量法.

２．２　实验装置及成像原理

实验装置如图１所示.宽度为２h 的单色平行

光(中心波长λ＝５８９nm)垂直入射到DLCL上,透
镜材料为K９玻璃(折射率RI＝n０＝１．５１６３),６个

面的曲率半径为R１＝|R４|＝４５．０mm,R２＝|R３|＝
２７．９mm,R５＝２１．５mm,R６＝∞.透镜的壁厚及距

中心点的距离为 d１＝d４＝４．０ mm,d２＝d３＝
３．０mm,d５＝３．２mm,d６＝１２．０mm.在DLCL的

焦面上放置固定于一维位移平台的互补金属氧化物

半导体(CMOS)相机,用于采集扩散图像.DLCL
的前液芯(RI＝n)作为扩散池和主要成像元件,后
液芯(RI＝n′)作为消球差(SA)辅助系统.

　　采用等观察高度法测量液相扩散系数,需要准

确测量扩散图像的宽度,而球差是影响宽度测量的

主要因素[１７].适当地选择DLCL中后液芯液体的

折射率(n′),可在一定的前液芯折射率(n)范围内

减小扩散图像的球差,大大提高扩散系数测量的准

确度.对０．３３~３．００mol/L氯化钾水溶液扩散体

０１１２００２Ｇ２
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图１ 实验装置图.(a)实物图;(b)DLCL俯视图和成像采集显示系统

Fig．１ Diagramofexperimentalfacility敭 a Physicaldevice  b topviewofdesignedDLCLand

imagecapturedisplaysystem

系(n＝１．３３６４~１．３６００),用几何光学方法计算扩散

图像的球差随后液芯折射率的变化规律,如图２所

示.图２中粗实线表明,在后液芯中放入折射率为

１．３９７４的液体,可在该扩散体系对应的折射率范围

内实现球差之和最小;图２右上角的插图表明,在

n′＝１．３９７４时,扩散图像的球差在n＝１．３３６４~
１．３６００范围内均小于５μm.

图２ KCl扩散体系后液芯折射率与球差和关系图,
插图为后液芯放入针对KCl扩散体系最佳消球差

液体n′＝１．３９７４后,球差随前液芯折射率变化图

Fig．２ SumsofSAversusrefractiveindexofrear
liquidcoreforKCldiffusionsystem theinsertisthatthe
SAvarieswiththerefractiveindexoffrontliquidcore 
whentherearliquidcoreisfilledwiththebestreduced
SAliquidn′＝１敭３９７４forKCldiffusionsystem

　　DLCL的成像机制如图３所示.前液芯内注入

单一折射率(n１)的溶液,后液芯注入适当的消球差

溶液(n′),调节CMOS探测器位置,在焦平面成一

条如图３(a)所示的明锐亮线;在前液芯内先后注入

两种折射率分别为n１和n２的液体(n２＞n１),调节

CMOS探测器的位置,使RI＝n１的液体清晰成像,
则RI＝n２的液体成如图３(b)所示的弥散像;两种

液体一接触就会相互扩散,并沿柱透镜轴向形成折

射率(浓度)的梯度分布n(Z,t).选定某一折射率薄

层(nc＝n３),调节CMOS的位置让其清晰成像,则
其他折射率薄层形成一定宽度的弥散像,在焦平面

上形成一个如图３(c)所示的“束腰状”扩散图像.

２．３　扩散图像宽度与折射率之间的关系

设前、后液芯中液体的折射率分别为ni和n′,

双液芯柱透镜的焦距为fi,出射光线与主光轴的夹

角为θi;选定一个折射率薄层nc,使该折射率薄层

溶液清晰成像于CMOS面上,焦距为fc;则RI＝ni

的液体薄层在此焦面上形成宽度为Σi 的弥散像,如

图４所示.图４中,黄实线为RI＝nc的溶液在CMOS
平面上的会聚光束;黄虚线为RI＝ni＜nc或ni＞nc

的溶液在CMOS平面上的会聚光束.fi、fc、Σi和

θi满足的几何关系为:

Σi

２＝fi－fctanθi, (４)

０１１２００２Ｇ３
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图３ DLCL成像原理图.(a)单一溶液成像图;(b)两种不同溶液成像图(n１＜n２);
(c)沿Z 轴形成浓度梯度分布后的成像图(n１＜n２＜n３＝nc＜n４)

Fig．３ ImagingprincipleoftheDLCL敭 a Imagingwithuniformliquid  b imagingwithtwodifferentliquids n１＜n２  

 c imagingwithconcentrationgradientdistributionformedalongZＧaxis n１＜n２＜n３＝nc＜n４ 

图４ DLCL俯视成像图

Fig．４ TopviewoftheimagingofthedesignedDLCL

式中,tanθi＝
h
fi
,fi(fc)与ni(nc)的函数关系可由高

斯成像公式[１８]导出.用实验方法测出图像宽度Σi

后,即可计算出与Σi对应的溶液折射率以及浓度.

３　实验结果

用数字注射泵沿着柱透镜前液芯管壁缓慢(速
度为０．４mL/min)注入２５mm３．００mol/L的高浓

度 KCl水溶液.静置６００s(减小注液引起的紊流)
后,再缓慢注入２５mm０．３３mol/L的低浓度 KCl

水溶液,注液的时间约为９min.选择 RI＝nc＝
１．３３７６的液体薄层在CMOS面上清晰成像,该薄层

的折射 率 接 近０．３３mol/LKCl水 溶 液 的 折 射 率

(n＝１．３３６４)[１９].两种溶液开始接触的时间记为t＝
０s,从６３０s开始每隔１２０s记录一幅扩散图像.用

等观察高度法测量扩散系数,为确定某一观察高度

Zh处的实验浓度Ce(tj)随时间的变化,首先要确定

KCl溶液浓度C 与折射率n 之间的关系,再根据折

射率和图像宽度的关系,计算得到实验浓度分布.

３．１　折射率和浓度关系

室温(２５℃)下配置２０组不同浓度的KCl水溶

液,用阿贝折射仪(精度为０．０００２)测量不同浓度

KCl水溶液的折射率,拟合KCl溶液浓度C 和折射

率n 之间满足线性关系[１７]:

C＝f(n)＝１１１．７７０８×n－１４９．０１７５, (５)
式中拟合关系的线性相关系数R２＝０．９９９６.

３．２　折射率和图像宽度关系

根据高斯成像公式计算得到的宽度和折射率数

据如表１所示,两者间的拟合关系(nc＝１．３３７６)为:

n＝
－０．３８３０×１０－４Σ＋１．３３７６,n≤nc
０．３８３６×１０－４Σ＋１．３３７６, n≥nc{ ,(６)

表１ 高斯公式计算图像宽度、实验图像宽度与折射率关系数据

Table１ Dataofrefractiveindex experimentimagewidthandcalculatedimagewidthbyGaussianformula

Refractiveindexn １．３３３０ １．３３４１ １．３３５１ １．３３５５ １．３３７０ １．３３７６ １．３３７９ １．３３８９

CalculatedimagewidthΣ/pixel １２１ ９２ ６６ ５５ １６ １ ８ ３４

ExperimentimagewidthΣ/pixel １２３ ８９ ６９ ５３ １５ ７ １５ ４０

Refractiveindexn １．３３９９ １．３４０８ １．３４１８ １．３４２７ １．３４７３ １．３５０１ １．３５６８ １．３６００

CalculatedimagewidthΣ/pixel ６１ ８４ １１０ １３４ ２５４ ３２７ ５０１ ５８４

ExperimentimagewidthΣ/pixel ６３ ８１ １０８ １３０ ２５１ ３２７ ５０５ ５９０

０１１２００２Ｇ４
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式中拟合关系的线性相关系数均为R２＝１.

　　在前液芯内注入折射率为１．３３７６的液体,调节

CMOS位置使其清晰聚焦.固定CMOS的位置,将

配制的其他折射率液体(ni)分别注入前液芯内,测

量图像宽度Σi,结果如表１第３、６行所示.拟合实

验图像宽度和折射率之间满足:

n＝
－０．３８１２×１０－４Σ＋１．３３７６,n≤nc

０．３８４３×１０－４Σ＋１．３３７６, n≥nc{ ,(７)

式中拟合关系的线性相关系数分别为R２＝０．９８９８、

R２＝０．９９９３.

(６)~(７)式的拟合曲线如图５所示.图５中,

正方形为实验值,黑色实线为理论计算值.从图５
中可看出,理论计算得到的图像宽度与实验得到的

图像宽度吻合较好.

图５ 图像宽度Σi 和折射率ni间的拟合曲线

Fig．５ FittingcurveofimagewidthΣiand

refractiveindexni

３．３　等观察高度测量法测量液相扩散系数

不同时刻的扩散图像如图６所示,图像最窄位

置对应折射率薄层为nc＝１．３３７６.

图６ 不同时刻扩散图像.(a)６３０s;(b)１２３０s;(c)１８３０s;(d)２４３０s;(e)３０３０s;(f)３６３０s;(g)４２３０s

Fig．６ Diffusionimagesatdifferentmoments敭 a ６３０s  b １２３０s  c １８３０s 

 d ２４３０s  e ３０３０s  f ３６３０s  g ４２３０s

　　选择扩散图像聚焦点(nc)上方,距离两种扩散

液体分界面(Z０＝１２８５pixel)高度为Zh＝１１７５pixel
的位置作为等观察高度平面,测量不同时刻(tj)扩
散图像的宽度Σi.根据(５)、(７)两式计算得到实验

浓度Ce(tj);将C１、C２、Zh和不同的扩散系数尝试

值Di代入(２)式,计算得到一个随扩散系数 Di和

时间tj变化的理论浓度矩阵Cc(Di,tj).利用本

文２．１节所述方法,计算得到０．３３mol/LKCl水溶

液在t＝６３０~４２３０s及t＝１８３０~４２３０s期间的

扩散系数分别为１．８６６４×１０－５cm２/s和１．８５３０×
１０－５cm２/s,与文献值 D＝１．８４１０×１０－５cm２/s[２０]

的相对误差分别为１．３８％和０．６５％,如图７所示.
图７中,红虚线和黑实线分别表示在扩散时间为

t＝６３０~４２３０s及１８３０~４２３０s期间的计算结果,
标记点为偏差平方和最小值所对应的扩散系数.

图７ 不同扩散系数尝试值Di对应的浓度偏差平方和曲线

Fig．７ Deviationsquareofconcentrationfordifferent

diffusioncoefficientsDi

　　从１８３０s开始计算扩散系数,比从６３０s计算

得到的扩散系数较文献值相对误差小,这是因为注

液引起的界面扰动,造成刚开始时出现较大的实验
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误差.随着扩散时间的增加,注液扰动对扩散的影

响逐渐减弱,扩散趋于稳定,误差也随之减小.
选择其他位置作为观察高度,扩散系数的计算

结果如表２所示.表２选取了８个不同观察位置,
计算得到扩散系数的平均值为１．８５３３×１０－５cm２/s,
标准偏差为０．０２１６×１０－５cm２/s.观察位置选择得

太高时(Zh＞１２３５pixel)浓度变化较小,扩散过程

引起的图像宽度变化太小,导致计算误差较大;选择

得太 低 时(Zh＜１１３５pixel)浓 度 梯 度 太 大,导 致

Fick第二定律不成立[６].故用等观察高度法测量

液相扩散系数,只要高度位置选择合适,即可获得较

为准确的测量值.
表２ 不同观察高度的扩散系数测量结果

Table２ Diffusioncoefficientsmeasuredatdifferentobservationaltitudes

Z/pixels １１３５ １１６５ １１７５ １１８５ １１９５ １２０５ １２１５ １２３５

D/×１０－５cm２/s １．８１４ １．８３６ １．８５３ １．８４６３ １．８５７４ １．８６３１ １．８７３６ １．８８２６

Deviation/×１０－５cm２/s －０．０３９３ －０．０１７３ －０．０００３ －０．００７ ０．００４１ ０．００９８ ０．０２０３ ０．０２９３

Relativeerror －１．４７％ －０．２７％ ０．６５％ ０．２９％ ０．８９％ １．２０％ １．７７％ ２．２６％

Averagevalue １．８５３３×１０－５cm２/s

Standarddeviation ０．０２１６×１０－５cm２/s

４　分析与讨论

用等观察高度测量法测量扩散系数的误差主要

由测量实验浓度Ce(tj)的偏差引起.实验浓度偏

差,简记为 ΔCe ),主要来源于阿贝折射仪的精度

限制和扩散图像宽度的测量,可表示为 ΔCe ＝
ΔCe n＋ ΔCe Σ.阿贝折射仪的测量精度为Δn＝
０．０００２,根据(５)式引起的浓度误差为 ΔCe n＝
１１１．７７０８×Δn＝０．０２２４mol/L.图像宽度误差主要

由成像球差引起,在测量０．３３mol/LKCl水溶液的

扩散系数时,后液芯放入最佳消球差液体(n′＝
１．３９７４),图像的成像球差和前液芯液体折射率之间

的关系如图２插图所示.在选定的折射率薄层至上

方液体折射率范围(n＝１．３３６４~１．３３７６)内,图像的成

像球差均小于CMOS像面的一个像元尺寸(５．５μm),
故可设由成像球差引起的图像宽度误差为 ΔΣ＝
１pixel.根据(５)、(７)两式,由图像宽度测量误差导

致的浓度误差为 ΔCe Σ＝０．００４３mol/L.因此,由
阿贝折射仪的精度和图像宽度测量产生的浓度误差

ΔCe ＝０．０２６７mol/L.在实验浓度Ce(tj)上随机

加减 ΔCe 后,测得t＝１８３０~４２３０s时间段内的

扩散系数D′＝１．８７７０×１０－５cm２/s,与文献报道值

之间的相对误差为１．９６％.

５　结　　论

本文介绍了一种利用液芯柱透镜成像原理,通
过检测扩散池的某一固定高度处溶液浓度随时间的

变化规律,计算液相扩散系数的方法Ｇ等观察高度测

量法.该方法利用DLCL可在一定折射率范围内

减小球差的特点,实现对扩散图像宽度的准确测量.
利用图像宽度、折射率和浓度之间的对应关系,基于

Fick第二定律计算扩散系数.采用这种方法,测得

室温下０．３３mol/LKCl水溶液的扩散系数 D＝
１．８５３０×１０－５cm２/s,与文献值之间的相对误差为

０．６５％.使用DLCL作为液相扩散池、成像元件和

消球差元件,具有测量速度快、扩散过程直观可视、
测量结果准确可靠等优点,为液相传质过程的研究

提供了一种新颖的实验手段.
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