
�
第 5期

2006年 5月

电 � � 子 � � 学� � 报
ACTA ELECTRONICA S IN ICA

Vo.l 34� No. 5

M ay� 2006
�

2�45GH z微波频率下有机二元体系溶液等效
介电系数新特性的实验研究

华 � 伟 1
,包建军

2
,杨晓庆

1
,黄卡玛

1

( 1�四川大学电子信息学院,四川成都 610065; 2�四川大学高分子材料科学与工程国家重点实验室,四川成都 610065 )

� � 摘 � 要: � 介质混合物的等效介电系数是微波化学研究中的一个重要内容.本文在微波频率下,利用微扰法

测量了有机二元体系的等效介电系数.测试结果显示:在二元混合体系中,当两组元的等效介电系数实部接近而

虚部相差较大或虚部接近而实部相差较大时,介质混合物的等效介电系数的实部 (或虚部 )随体积比变化过程

中,会出现大于其中任何一种组份的介电系数实部 (或虚部 )的峰值.本文中,利用对称 B ruggeman理论对这一与

C laus ius�M ossotti、Onsager和 K irkw ood等传统理论相悖的新特性进行了合理的解释与分析.
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Abstract: � The study on the effective perm ittivity ofm ixed solution is an mi portan t w ork to M icrow ave�Chem istry.

Some new characteristics of effective perm ittivities ofm ixed solu tion have been found and can not be explained by the clas�
sic theory, such as C lausius�M ossotti� s, O nsager� s and K irkw ood� s formulas. The effective perm ittivity for b iphase organ ic

solu tion atm icrow ave frequen cy has been obtained by the perturbation method. The results show that the real part ( or the

mi ag inary part) of the effective perm ittivity may has a peak value w ith respect to the fraction of vo lume. W here the effec�
tive perm ittivity is larger than any of that of the componen ts w h ile the real part of perm ittivity ( or the mi aginary part) of

componen ts is closed to each other and the mi aginary part of perm ittivity ( or the real part) is qu ite d ifferen .t The analysis

has been done to exp lain th is new characteristics of effective perm ittivities by the symmetric Bruggrman s' theory.

Keywords: � m icrow ave frequency; effective perm ittiv ity; m ixed solu tion; b ruggrm an� s theory; new characteristic

1� 引言

� � 微波频率下介质介电系数与介质混合物等效介电系
数是研究微波化学反应规律的基本参数,在微波化学机理

研究和应用研究方面有着很重要的意义
[ 1~ 5]

.

对等效介电系数研究的模型,例如 C lausius�M ossotti公

式, O nsager公式, K irkw ood公式等规律经常用来计算混入

介质的等效介电系数,但大都是针对计算静场中介电系数

提出的
[ 6~ 10]

,并且混合物等效介电系数的计算值与实际测

量值偏差较大
[ 11]

.在相关文献 [ 11]中已经报道了与上述

经典公式相违背的实验事实: 混合溶液中,其等效介电系

数的实部大于其中任一组份的介电系数的实部.

为了进一步分析和解释这一现象,本文在微波频率

下,利用微扰法测量了几种有机介质及其二元混合体系在

不同体积比下的等效介电系数.通过对 Bruggem an理论进

行分析,将实验结果与 B ruggeman公式的理论计算值进行

比较,结果显示对称的 B ruggeman公式在微波频段,当两

种介质等效介电系数实部接近而虚部相差较大或虚部接
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近而实部相差较大时, 其混合物的等效介电系数的实部

(或虚部 )会出现大于其中任何一种组份的介电系数实部

(或虚部 )的峰值.对称 B ruggeman理论可以解释这种与经

典理论 (如 C laus ius�M ossotti、Onsager和 K irkw ood公式 )相

悖的现象.

2� 实验与方法

� � 测试使用的有机溶剂为市售分析纯的试剂:正丁醇

CH 3 ( CH2 ) 2 CH 2OH,丁酮 CH3 COCH 2 CH 3, 甲醇 CH 3OH,乙

醇 CH 3 CH 2OH,乙二醇 ( CH 2OH ) 2.利用上述溶剂得到几组

混合物:正丁醇 �丁酮,丁酮 �乙二醇,乙醇 �甲醇,甲醇 �正丁
醇.

测量系统采用 Aglien t E8362B网络分析仪和 BJ26波

导的 H105矩形谐振腔组成的测量系统 (见图 1) .根据微扰

理论
[12]

,采用微扰法进行测量,测量中心频率为 2�45GH z

,测量起始频率为 2�25GH z,终止频率为 2�55GHz. 测试点

数为 16001点,射频带宽为 30kH z,测试端口功率为 0dBm,

校准方式为电子和机械校准两种方式.

3� 结果与讨论

3�1� 测量结果的分析
测量过程中分别测量不同体积比介质扰动情况下的

谐振频率和相应的衰减值,利用下面的公式 ( 1)和 ( 2)可分

别计算出介质介电系数的实部和虚部
[ 13]
.
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其中 v0为腔体的体积, vs为样品的体积, �f为引入样

品后的频偏, f0为引入样品前的谐振频率, Q0为腔体的品

质因数, S
0
21和 S

i
21分别为引入样品前后的 S参数的值.

3�2� 几种介质混和理论公式的比较
混合物的等效介电系数的变化规律,可以通过经典介

质混和理论得到假设介质为各向同性的球状模型, 溶剂 i

混入到各向同性的基底溶剂 e的混合物的统一公式:

� �
�e f f - �e

�ef f + 2�e + v (�ef f - �e )
=  

�i- �e
�i + 2�e + v (�e ff - �e )

( 3)

其中: �e f f为混合物的等效介电系数, �e 为基底介质的介电

系数, �i为混入介质的介电系数,  为混合物的混合比例.

对于不同参数 v的选择,表征了不同的混合规律: v= 0给

出了M axw ellG arnet公式, v= 2给出了 Bruggeman公式, v=

3给出了 C oheren t potential近似公式
[ 6]
.这些公式反映了各

向同性介质混和的规律,可以预测混合物在不同体积比下

的等效介电系数.

对上述统一公式 ( 3 )进行分析,给出其物理条件为:

�e ff、�i、�e的实部和虚部均为非负值;当  = 1时, �e ff = �i,  

= 0时, �eff = �e.解出公式 ( 3)的解析解分别为:

v= 0时:

�e ff =
�i�e + 2 �i�e + 2�2

e - 2 �2

e

�i-  �i + 2�e +  �e
( 4)

v∀ 0时:
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由于有机溶液互溶,当混合物的体积比一定时,无论

哪一种介质作为基底介质,其等效介电系数的值应该完全

相等.据此分析上述解析解,将基底介质 e和混入介质 i的

介电系数进行互换,即分别将介质 e和介质 i作为基底介

质,并使互换前后混合物的等效介电系数值相等,对上述

解析式 ( 4)、( 5)计算,可以解出只有在 v= 2的唯一情况

下,互换前后混合物的等效介电系数计算值才相等, 也就

是说,只有 v= 2时方程才是对称的.在 v取其他值时,都不

具有对称性.因此,可以认为,只有 B ruggeman公式的对称

形式符合有机互溶溶液混合的物理化学实际的规律.

为了验证这一结论,分别将介电系数为 1 + i和 10 +

10i的两种介质中的一个作为基底介质,另一个作为混入

介质, v分别取 0, 2, 3进行计算,得出混和溶液等效介电系

数的实部随体积比变化的曲线,见图 2, (图中标注各公式

基底介质的介电系数 ).从图中可以看出 B ruggeman公式的

计算结果曲线为一条重合的曲线,而其他公式的计算结果
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曲线并不重合.

有趣的是,在 B ruggeman公式中代入不同的复数值计

算时,如果复数的实部接近而虚部相差较大 (如代入 �i = 1

+ 10i, �e = 1+ i时 ), B ruggeman公式解的实部会出现大于

其中任何一个复数实部的峰值 (见图 3).相应的,虚部接近

而实部相差较大时 (如 �i = 10+ i, �e = 1+ i时 ),虚部会出

现类似情况 (见图 4).

3�3� 有机二元体系等效介电系数的测量结果
在选择混合溶剂时,按照其介电系数的值进行分组,

有意识地分成实部接近而虚部相差较大组 (如丁酮 �乙二醇
体系 ) ,虚部接近而实部相差较大组 (如丁酮 �正丁醇体
系 ),和其他任意情况组 (如甲醇 �乙醇体系 ).

测量结果见表 1.表中的体积比  为 A /B体系中 A (如

甲醇 /乙醇体系中甲醇 )占整个体系溶液的体积比.分析表

1中的数据可以看出,丁酮 �乙二醇和丁酮 �正丁醇体系混合
物等效介电系数随体积比变化时,都出现了大于其中任一

组份介电系数实部或虚部的峰值.将测量的纯介质甲醇、

乙醇的介电系数作为初始值代入对称的 B ruggeman公式计

算,将测量值与计算值进行比较,见表 2.从表 2可以看出

混和体系的等效介电系数的测量值与通过 B ruggem an公式

理论计算值比较一致.

对比表 1中的测试结果与通过 B ruggeman公式计算的

结果,得到等效介电系数随体积比变化的曲线,见图 5~图

8.

表 1� 有机二元体系的等效介电系数测量结果 ( 2. 45GH z)

 
甲醇 /乙醇

20%
甲醇 /正丁醇

15%
丁酮 /正丁醇

18%
丁酮 /乙二醇

21%

% 实部 虚部 实部 虚部 实部 虚部 实部 虚部

100 21. 25 12. 51 22. 71 12. 97 18. 82 1. 44 18. 20 1. 34

90 19. 01 12. 20 18. 32 12. 25 17. 80 1. 98 20. 07 2. 84

80 18. 06 11. 65 15. 93 11. 50 16. 88 2. 46 21. 23 5. 31

70 16. 26 11. 40 12. 91 10. 11 15. 24 3. 22 21. 14 6. 92

60 13. 94 10. 97 9. 97 9. 00 13. 95 3. 67 20. 76 9. 54

50 12. 65 10. 02 8. 65 8. 03 12. 13 3. 94 19. 89 11. 08

40 11. 07 9. 60 6. 89 6. 40 10. 67 4. 14 18. 80 12. 91

30 9. 25 8. 72 5. 06 4. 70 8. 43 4. 01 18. 03 14. 34

20 8. 50 7. 83 4. 41 4. 11 6. 62 3. 54 16. 98 15. 32

10 7. 70 7. 30 4. 22 3. 25 5. 05 2. 83 16. 22 15. 46

0 6. 72 6. 43 3. 52 2. 07 3. 50 1. 83 15. 72 16. 50

表 2� 甲醇 /乙醇体系测量值与计算值的比较 ( 2. 45GH z, 20% )

体积比  测量值 计算值 相对误差 测量值 计算值 相对误差

% 实部 实部 % 虚部 虚部 %

100 21. 25 21. 25 & 12. 51 12. 51 &

90 19. 01 19. 03 �0. 15 12. 20 11. 86 2. 74

80 18. 06 17. 06 5. 53 11. 65 11. 21 3. 78

70 16. 26 15. 29 5. 99 11. 40 10. 56 7. 41

60 13. 94 13. 69 1. 80 10. 97 9. 91 9. 67

50 12. 65 12. 24 3. 23 10. 02 9. 28 7. 40

40 11. 07 10. 93 1. 27 9. 60 8. 67 9. 72

30 9. 25 9. 73 �5. 23 8. 72 8. 07 7. 40

20 8. 50 8. 64 �1. 67 7. 83 7. 50 4. 16

10 7. 70 7. 64 0. 77 7. 30 6. 96 4. 71

0 6. 72 6. 72 & 6. 43 6. 43 &
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� � 从图可以看出在混合体系等效介电系数的虚部 (见图

7)和实部 (见图 8)分别出现了大于其中任何一种介质介

电系数虚部或实部的峰值时,理论计算的结果也有峰值的

出现.这说明对称 B ruggeman理论可以对这一与传统理论

(如 C lausius�M ossotti公式, Onsager公式, K irkw ood公式 )相

悖的现象进行合理的解释与分析.

3�4� 测量误差的分析与讨论
为了克服测量过程中随机误差的影响,上述的测量分

别采用电子和机械校准两种方式,在相同条件下进行了超

过 20次的重复测量.结果表明,在每次测量中都有峰值的

出现,其结果具有很好的重复性.测量时,采用仪器自动定

位最大值的方法,测量的频率值和衰减值均由仪器显示数

字量提供,也有效地避免了人为的操作误差. 同时, 采用

16001个频率采样点测试时,频率间隔仅为 18�8kH z,比较

2�45GH z的中心频率,其造成的频率测试误差在 10
�4
量级.

对于微扰法测试中的系统误差,文献 [ 14]认为其介电系数

实部的系统误差在 3~ 5%. 通过我们以去离子水 (介电系

数实部为 78)和聚四氟乙烯 (介电系数实部为 2�08)为例,

采用有限元法对矩形谐振腔微扰法进行数值模拟计算的

结果表明,在我们采用的小体积微扰 (微扰物体积与腔体

体积之比达到 10
�7
量级 )时,模拟计算出的介电系数实部与

其介电系数实部比较,去离子水的误差小于 2% ,而聚四氟

乙烯误差小于 1%.利用微扰法测量去离子水和聚四氟乙

烯的介电系数实部分别为 76�23和 2�05,与文献值 78和

2�08的差异分别为 2�3%和 1�4% .这就说明,通过利用微
扰法进行小体积微扰的测量结果是可信的.

上述测量结果与计算结果的差异来自两个方面:一方

面是微扰法的测量的系统误差,但是,通过上述分析,其误

差小于 5%.我们认为其差异的根本原因在于 Bruggeman

理论本身.由于该理论在建立介质混合模型时,是假定基

底介质为各向同性的,而混入介质的分子形状为球形,并

且要求两种组份的介电系数相差较大 (文献 [ 6]的例子中

介电系数比值为 500+ 500i) ,其介质混合物的体积比小于

33. 3%
[6]
.因此,对称的 B ruggeman理论在与小分子接近球

形体系 (如甲醇 �乙醇体系 )比较时是吻合的 (其测量值与

计算值的相对差异在 10%以内 ),而与相对大分子的非球

形体系 (如甲醇 �正丁醇、丁酮 �正丁醇和丁酮 �乙二醇体系 )

比较时就有较大的差异 (其测量值与计算值的相对差异超

过 10% ).这说明对称的 Bruggeman理论在应用于大分子

非球形体系时还需要进行修正.

文献 [ 11]的实验结果发现稀溶液中乙酸乙酯皂化反

应等效介电系数实部随温度的变化趋势符合 Onsager和

Debye理论对极性混合溶液的描述; 等效介电系数虚部与

温度的关系比较复杂;而等效介电系数的实部随时间的变

化与 Onsager极性混合溶液等效介电系数理论相反,在相

同频率和温度下对去离子水等效介电系数实部与反应系

统的等效介电系数的实部的比较时,发现反应系统的等效

介电系数的实部比去离子水的要高.

通过对 Bruggeman理论的研究, 乙酸乙酯皂化反应体

系可以看作是去离子水和介质水溶液的混合,在这种情况

下,去离子水和介质水溶液的等效介电系数实部接近而虚

部相差较大,就存在图 8所示的情况,也就是说,它们混合

后实部大于其每种组份的介电系数实部是完全有可能的.

对于混合物等效介电系数出现的峰值,可能存在的机

制是: 当各介质的介电系数相差较大时, 两种介质分子之

间强烈的相互作用产生更大偶极矩并使得混合物等效介

电系数得到增强.

4� 结论

� � 近年来,微波化学研究中发现了混合物等效介电系数

实部大于其中任意一种组份介电系数实部的新特性,这些

特性有悖 C laus ius�M ossotti、Onsager和 K irkw ood公式等传

统理论.为了对这一新特性进行合理的解释,本文利用微

扰法测量 2�45GH z微波频率下有机二元体系的等效介电

系数和混合物等效介电系数. 测量结果显示:在二元混合

体系中,等效介电系数实部接近而虚部相差较大 (或虚部

接近而实部相差较大 )时,介质混合物的等效介电系数的

实部 (或虚部 )会出现大于其中任何一种组份的介电系数

实部 (或虚部 )的峰值.将混合物等效介电系数的变化规律

与对称的 B ruggeman理论分析结果的对比,可以看出对称

B ruggeman理论分析结果与实验规律比较吻合.从而对这

一介电系数新特性进行了合理的解释.
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