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摘 要 水在自然界中广泛以水溶液形式存在,是生命活动不可或缺的重要物质。强电解质在水中完全

离解为自由离子,形成导电性溶液,其电导率与离子浓度密切相关。基于L.Onsager提出的极

限定律,离子在无限稀释条件下的迁移率趋于恒定值,主要受水分子热运动的影响。本文以氯

化钾(KCl)稀溶液为研究对象,在室温条件下通过低电压高精度电导率测量,获得不同浓度下

的电导数据,并对其进行拟合分析,进而求得迁移率极限值及溶剂黏度。结合分子运动理论,本
文进一步计算了平均碰撞时间,并采用等效硬球模型估算了离子与水分子热运动的有效碰撞截

面。结果表明,离子迁移率随浓度降低而趋于饱和,有效碰撞截面远大于几何截面,表明碰撞过

程中存在显著的库仑相互作用。本文所采用的实验方法和分析模型建立在大学物理与统计物

理的基础之上,具有良好的教学价值,适用于相关课程中热运动、电解质输运等内容的实例拓

展,帮助学生理解抽象物理模型与实际过程之间的联系。
关键词 迁移率;平均碰撞时间;碰撞截面;电导率;电解质
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Abstract Water,
 

an
 

essential
 

substance
 

for
 

life,
 

commonly
 

exists
 

in
 

the
 

form
 

of
 

aqueous
 

solutions
 

in
 

nature.
 

When
 

strong
 

electrolytes
 

dissolve
 

in
 

water,
 

they
 

fully
 

dissociate
 

into
 

free
 

ions,
 

resulting
 

in
 

con-
ductive

 

solutions
 

whose
 

conductivity
 

is
 

closely
 

related
 

to
 

ion
 

concentration.
 

Based
 

on
 

L.
 

Onsager􀆳s
 

lim-
iting

 

law,
 

ionic
 

mobility
 

in
 

infinitely
 

diluted
 

solutions
 

stabilizes,
 

affected
 

mainly
 

by
 

water
 

molecular
 

thermal
 

motion.
 

This
 

study
 

focuses
 

on
 

KCl
 

dilute
 

solutions.
 

At
 

room
 

temperature,
 

it
 

uses
 

low-volt-
age,

 

high-precision
 

conductivity
 

measurements
 

to
 

get
 

conductivity
 

data
 

at
 

different
 

concentrations.
 

The
 

data
 

is
 

analyzed
 

and
 

fitted
 

to
 

find
 

limiting
 

ionic
 

mobility
 

and
 

solvent
 

viscosity.
 

With
 

the
 

kinetic
 

theory
 

of
 

molecules,
 

average
 

collision
 

time
 

is
 

calculated.
 

An
 

equivalent
 

hard-sphere
 

model
 

estimates
 

the
 

effec-
tive

 

collision
 

cross-section
 

between
 

ions
 

and
 

water
 

molecules
 

in
 

thermal
 

motion.
 

Results
 

show
 

ionic
 

mobility
 

saturates
 

at
 

lower
 

concentrations,
 

and
 

the
 

effective
 

collision
 

cross-section
 

exceeds
 

the
 

geomet-
ric

 

one,
 

indicating
 

significant
 

Coulombic
 

interactions
 

during
 

collisions.
 

The
 

experimental
 

methods
 

and
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analytical
 

models
 

here,
 

based
 

on
 

college
 

level
 

physics
 

and
 

statistical
 

physics,
 

are
 

highly
 

valuable
 

for
 

teaching.
 

They
 

can
 

be
 

used
 

in
 

relevant
 

courses
 

to
 

expand
 

on
 

topics
 

like
 

thermal
 

motion
 

and
 

electrolyte
 

transport,
 

helping
 

students
 

link
 

abstract
 

physical
 

models
 

to
 

real-world
 

processes.
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  水是人类生命的重要来源,同时也是维持生

命的关键物质,它参与了多个领域的物理、地质、
化学和生命等过程[1-6]。随着研究的不断深入,人
们对水的微观性质及其在不同体系中的行为有了

更加丰富的理解[7,8]。其中布朗运动的实验观

测[9]间接证实了水分子的存在及其永不停息的无

规则运动。基于分子动力学理论,爱因斯坦于

1905年提出了利用扩散现象测量分子尺寸的方

法,为研究溶液中分子行为提供了理论基础[10]。

在自然界中,水通常以水溶液的形式存在。溶液

中水分子与其他微粒发生无规则碰撞运动,其中

相继两次碰撞间的时间t是随机可变的[11]。在水

溶液处于平衡态时,碰撞时间t 服从分布函数

f(t)=
1
τe

-t/τ,其中τ为平均碰撞时间。同时,两

个中性分子是否发生碰撞的概率取决于碰撞截面

的大小[12]。当溶液处于接近平衡而非完全平衡

状态时,其内部分子运动可引发趋向平衡、线性响

应以及涨落等基本过程,这些过程与粒子间的微

观碰撞行为密切相关[13,14],其中线性响应理论已

成为凝聚态物理和非平衡态物理实验的重要理论

基础[15]。强电解质在水中溶解时完全离解成离

子,形成具有导电性的水溶液,其电导率与离子浓

度密切相关[16]。在平衡态条件下,强电解质稀溶

液中离子之间的平均距离远大于分子尺度,因此

离子的迁移行为主要取决于其与水分子的相互作

用[17]。强电解质溶液的电导理论表明,离子的迁

移率随离子浓度的增加而减小,减小量正比于离

子浓度的平方根[18-22],当离子浓度趋于零时,溶液

中离子的迁移率趋于恒定值。因此,在低浓度下,
离子的迁移率主要反映水的物理性质[23,24]。然

而,电导率的测量实验可能导致电解质溶液偏离

平衡态。在远离平衡态的情况下,粒子运动变得

复杂,但在非常接近平衡态时,粒子的运动行为可

以约化为平衡态的情况[25]。因此,在处于平衡态

的电解质稀溶液中,通过施加微弱电场,电场扰动

了溶液中离子的平衡分布,并在其中形成电流效

应。离子与水分子的碰撞运动在离子输运的过程

中扮演了电阻的角色。从实验上测量离子在弱电

场下的电流效应可以分析获得溶液中分子碰撞运

动的信息,进而获得溶液中溶剂的相关物理性

质[26]。本文以氯化钾(KCl)稀溶液为模型体系,
实验测量不同浓度下的电导率,并结合迁移率和

分子运动理论分析离子与水分子的碰撞机制,进
而计算其热运动的有效碰撞截面。该工作不仅可

加深对水微观输运行为的理解,而且可以作为教

学案例,用于加强学生对电解质输运及分子热运

动的理解,激发其对物理实验结果与理论计算之

间联系的思考。同时,实验分析结果具有以下潜

在的应用价值:(1)为分子动力学模拟中参数化碰

撞模型提供实验参考,有助于提升溶液体系模拟

的准确性[27];(2)为理解生物离子通道中离子迁

移行为提供支持,特别是在细胞内外离子平衡及

其传导机制研究中[28];(3)在环境监测与工程过

程中,涉及水中污染物迁移、电解水处理等过程

中,离子迁移与碰撞过程的研究可为工程优化提

供理论依据[29]。

1 实验原理及过程

1.1 实验原理

在KCl稀溶液中,K+和Cl-的质量近似相等

且离子之间的间距远大于其尺度,同时离子数量

远小于水分子数量。因此,与离子和水分子之间

的碰撞相比,离子之间的碰撞可以忽略不计。在

平衡态下,离子由于和水分子的无规则碰撞而受

到无规则力的作用。若在溶液中施加一个微小的

均匀电场,则离子将在无规则力的基础上加上一

个外力,一段时间后其在外力的方向上有一些净

移动,即在无规则运动上叠加了一个漂移运动。
电解质溶液中离子的漂移运动引起宏观的电流效

应。从微观角度分析,每个离子除了它的无规则

运动外,在任何时刻,还具有自上一次碰撞起由外
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力引起的附加速度,附加速度的平均值正是其漂

移速度。假设外电场是弱场,则离子的漂移速度

可表述为v=μiEq,其中E 表示电场强度,q 为离

子的电荷量,μi 为离子的迁移率。电解质溶液中

粒子间的平均碰撞时间是系统平均能量的函数,
仅仅通过平均能量间接地依赖于外电场。若外电

场特别弱时,平均碰撞时间τ与外场无关,这时离

子的漂移速度和外电场力成正比。同时,离子的

迁移率可以表述为μi=τ/mi,其中mi 是离子的

质量,τ是平均碰撞时间。

图1 KCl稀溶液电导率测试原理图

如图1所示,在KCl稀溶液中引入正对的金

属极板,把它们和电池连接,在电场的作用下,K+

和Cl-向极板发生漂移运动,形成电流,溶液中的

水分子起到电阻的行为。根据电流的定义:I=
niqvS,ni 是单位体积内离子的数目,S 是极板的

表面积。假设极板间的距离d 很小,极板间的电

场是匀强电场E=U/d。因此我们可以得知:

σ=
1
ρ

=
Id
US=

niq2τ
mi

=μiniq2 (1)

其中,σ是电导率,ρ是电阻率。式(1)表明如果知

道电解质溶液中的溶剂、离子的数密度及其带电

量,通过实验测试溶液的电导率可以获得离子的

迁移率,同时可以获得电解质溶液中粒子间的平

均碰撞时间。然而,库仑相互作用溶液中每个离

子周围会形成离子云,它对带电离子形成屏蔽效

应,屏蔽效应会导致离子的迁移率发生变化。屏

蔽效应对迁移率的影响可以从以下两个方面分

析:首先,离子的运动会改变离子云的电荷分布,
从而引起一个附加电场作用于离子。其次,离子

的运动引起溶剂水的运动,从而引起离子的附加

“漂移”。这两个方面的影响分别称为弛豫效应

和电泳效应[19]。离子云的线度可以表述为德拜

半径,其大小与溶液中的离子浓度相关,因此离

子的迁移率受到离子浓度和溶剂水的影响。L.
Onsager提出的极限定律表明当电解质溶液的离

子浓度趋于零时,离子迁移率趋于恒定极限值。
所以,在弱电场下,测量KCl稀溶液的电导率,可
以得到溶液中离子和水分子的碰撞信息以及溶

剂水的性质。

1.2 实验过程

实验采用0.01mol/L的氯化钾标准滴定溶

液、超纯水以及高精度数字COM-100电导率测试

仪。标准KCl溶液浓度的精确度为10-4mol/L,
超纯水在25℃环境下σ≤0.055μs/cm,电导率测

试仪的工作电压为3V,电导率的测量精 度 为

0.1μs/cm。利用超纯水稀释标准 KCl溶液配制

不同浓度的待测溶液。在室温环境下,快速测量

不同浓度KCl溶液的电导率。

2 结果与讨论

2.1 离子迁移率和水的黏度

表1中给出了不同浓度KCl稀溶液的电导率

测试结果。溶液中离子的数密度根据ni=cNA×
103 计算得到,c 表示离子的浓度,NA=6.022×
1023 是阿伏伽德罗常数。离子迁移率μi 由公式

(1)计算得到,其中离子电荷量取q=1.602×
10-19C。由表1中的实验数据可知,KCl稀溶液

的电导率随浓度的递减呈现递减趋势。然而,迁
移率随浓度的递减呈现增加的趋势。

表1 不同浓度KCl水溶液的电导率和迁移率

c/(mol·L-1)σ/(S·m-1)ni/(1·m-3)μi/(s·kg-1)

10 142 6.02 0.919

5 73.4 3.01 0.950

2.5 37.8 1.51 0.976

1.25 19.2 0.735 0.994

0.625 9.68 0.376 1.003

  注:浓度c和电导率σ的实际值是表中数据乘以10-3,数密

度ni 的实际值是表中数据乘以1024,迁移率μi 的实际值是表中

数据乘以1012。

图2显示KCl水溶液的电导率随离子浓度的

变化关系。图2中的纵坐标为归一化的电导率,
归一化的方式为实验测量值除以最大测量值,横
坐标表示浓度。图中的黑色球代表实验测试的数
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图2 电导率与离子浓度的关系

值点,灰色的直线为坐标原点和浓度为6.25×
10-4mol/L数据点的连线。由式(1)可知离子浓

度为零时,电导率为零。假设离子迁移率是常数,
则直线的斜率与迁移率成正相关性。图2显示当

浓度小于2.5×10-3mol/L时,电导率随浓度接近

线性变化;当浓度大于5×10-3mol/L时,实验数

据点明显偏离直线,且在直线的下部区域。这表

明离子迁移率与溶液中的离子浓度相关,且在浓

度很小的情况下,离子迁移率趋近于恒定值。

图3 迁移率与离子数密度的关系

为了更直观的呈现离子的迁移率与浓度之间

的变化关系,图3给出离子的迁移率μi 与离子的

数密度ni 之间的关系。黑色球代表由式(1)计算得

到的迁移率,灰色曲线为实验数据的拟合曲线,拟

合函数为y=A-B x,其中A=1.0328±0.0018
和B=0.0466±0.0011。从实验数据的拟合曲线

可以得知μi 和 ni 呈线性关系,且随ni 的增加而

减小。如果考虑弛豫效应和电泳效应的影响,则
强电解质溶液中的离子迁移率可以表述为[19]

 μ
(ni)
i =μ

(0)
i - μ

(0)
i q2β

12πεrTD(1+ β)
-
1
6πηD

(2)

其中,右边第二项是弛豫效应项,第三项是与水分

子运动有关的电泳效应项,对于强电解质溶液β=
1/2,η 是 水 的 黏 度,εr 是 水 的 电 容 率,D =

ε0kT/2niq2是电解液中的德拜屏蔽半径[30]。因

此,在KCl稀溶液中,式(2)中的后两项均与 ni

成正比。在离子浓度较低、离子间相互作用可忽

略的情况下,该理论公式可近似简化为:μ
(ni)
i =

μ
(0)
i -C ni,其中C为与弛豫效应、电泳效应和

溶液参数(如介电常数、黏度等)相关的常数项。
由此可见,图3中的拟合函数正是理论公式在低

浓度极限下的线性近似形式,其系数B 可用来估

算水的黏度等宏观参数。从实验数据的拟合中可

以得知μ
(0)
i =(1.0328±0.0018)×1012s/kg,μ

(0)
i

是ni→0时离子的迁移率。本实验选用KCl稀溶

液为模型体系进行分析主要是考虑其离子种类相

对对称且质量接近,在电解质溶液中讨论离子迁

移率时,弛豫效应和电泳效应是两种主要的修正

因素。它们都源自离子在溶液中的运动会扰动周

围介质。但是在某些物理条件下,弛豫效应可以

近似忽略,只考虑电泳效应。我们的实验设计主

要满足以下5个方面:(1)离子浓度极低;(2)离
子种类相对对称且质量接近;(3)外加电场足够

微弱(弱场近似);(4)快速准确测试;(5)高介电

常数的溶剂(如水)。这样当ni→0时,式(2)中
弛豫效应项可以忽略不计,仅考虑与水分子的运

动相关的电泳效应。因此,拟合函数中的系数

B=(q/3πη)1/(2ε0kT),可以计算得到水的黏

度η=1.35±0.03mPa·s。数值计算中取真空电

容率ε0=8.85×10-12F/m,玻尔兹曼常数取k=
1.38×10-23J/K,T=300K,q=1.602×10-19C。

2.2 有效碰撞截面

讨论KCl稀溶液中离子和水分子间的碰撞过

程时,仅仅考虑离子和水分子的平动,因此忽略它

们的内部结构。在实验室参考系中,假设它们的

平动速度分别为v1→ 和v2→,质量分别为mi 和mw,
则质心速度可以表述为vC→=(miv1→+mwv2→)/
(mi+mw)。在质心参考系中讨论碰撞过程更为

简单[31],图4显示质心参考系中观察两个粒子的

碰撞过程,把离子和水分子等效为半径分别为R1
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图4 在质心参考系中水分子和离子碰撞过程的示意图

和R2 的硬球形粒子[32,33]。在质心系中它们的速度

分别为v10→=-mw(v2→-v1→)/(mi+mw)和v20→=
mi(v2→-v1→)/(mi+mw),它们彼此以相对速度vr→=
v20→-v10→=v2→-v1→ 靠近,由守恒定律可知碰撞后

各粒子的速度大小不变,方向发生变化。在平衡

态时,相对于质心的运动方向来说,相对速度在任

意方向的概率是相等的,即相对速度的方向和质

心运动方向无关。同时,在经典统计学中,粒子动

量的概率分布与系统内粒子间的相互作用类型或

外场的类型完全无关,如果粒子是多原子分子,则
分子的整体平动仍然服从麦克斯韦分布[11]。这

是因为分子的平动动能可以独立地从分子的动能

中分离出来,与分子的转动以及分子内部的振动

性质无关。因此,在质心参考系中,不讨论单个分

子的平动,而考虑一对分子的相对平动时,相对平

动速度的分布也具有麦克斯韦速度分布同样的形

式。离子和水分子相对平动动能表述为
m*vr→2

2
,

其中m*=mimw/(mi+mw)是约化质量,vr→ 是相

对速度。因此我们可以得知它们相对平动的速率

分布函数[17]

 f(vr)dvr =4π
m*

2πkT  
3/2

v2
re

-m*v2r/2kTdvr (3)

其中,k是玻尔兹曼常数,T 为开尔文温度。
粒子间的碰撞可能伴随着各种不同的过程,

比如散射或者分解为原子等。两个粒子是否发生

碰撞过程取决于碰撞截面的大小,有效碰撞截面

具有面积的量纲[34]。假设一个给定的粒子同其

他粒子碰撞时,碰撞过程的有效截面可以定义为

单位时间内发生这种碰撞的概率与粒子流密度的

比值。因此,我们可以得到单位时间内离子与水

分子发生碰撞同时伴随有效截面为Ω的碰撞次数

可以表述为

 1τ =nw4π
m*

2πkT  
3/2

∫
∞

0
Ωv3

re
-m*v2r/2kTdvr (4)

其中,nw 是单位体积内水分子的数目。通过分部

积分运算可知
1
τ=nwΩ

8kT
πm* 。代入数值进行

计算得到离子和水分子的有效碰撞截面为6.13×
10-17~6.32×10-17m2,其中离子取K+ 且mi=
6.49×10-26kg,平均碰撞时间取τ=μ

(0)
i mi=

(6.69±0.01)×10-14s,水分子的数密度取nw=
3.35×1028 个/m3,质量取mw=2.99×10-26kg,

温度取T=300K。如图4所示,K+和水分子的有

效碰撞截面可以等效为 Ω=πReff
2,其中 Reff=

R1+R2+d为有效半径。代入数值计算得到Reff=

442~448pm,K+ 和水分子的半径[35,36]分别约为

R1=200pm和R2=133pm,则d=109~115pm。
计算结果表明碰撞过程存在粒子间的相互作用。
考虑水分子是由两个氢原子和一个氧原子组成的

极性分子,可以等效为电偶极子。在碰撞的过程

中,K+和水分子存在库仑相互作用,导致它们的

有效碰撞截面比实际颗粒的截面积大。

3 结论

接近平衡但又处于非平衡状态的体系中,往
往存在由微扰驱动的线性输运过程,其本质与体

系中微观粒子的热运动与碰撞行为密切相关。本

文基于KCl稀溶液的电导率实验测量,研究了离

子在水溶液中的输运过程。依据L.Onsager在电

解质溶液理论中提出的极限定律,通过对实验数

据进行拟合分析,得出离子浓度趋于零时,迁移率

趋近于恒定极限值μ
(0)
i =(1.0328±0.0018)×

1012s/kg。同时,利用拟合参数反推出溶剂水的黏

度为η=1.35±0.03mPa·s。在弱电场近似下,
结合迁移率与离子质量的关系,计算得到K+离子

与水分子的平均碰撞时间为
 

τ=(6.69±0.01)×
10-14s。本文进一步基于等效硬球模型,结合麦克

斯韦速度分布,估算了离子与水分子碰撞过程中

包含库仑相互作用的有效碰撞截面,并得出其对

应的有效截断半径为Reff=442~448pm。上述结

果表明,离子与水分子之间的碰撞不仅受限于几

何接触,更受到电荷间长程库仑作用的显著影响,
实验结果对后续分子动力学模拟与微观输运机制

建模提供了有价值的参数支持。值得一提的是,
本文研究内容紧密结合大学物理和统计物理中的
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基本概念,如漂移速度与电导率、迁移率与碰撞时

间、麦克斯韦分布、质心参考系分析及硬球碰撞模

型等。相关理论推导与实验分析过程可作为教学

案例用于“大学物理”“热学”“统计物理”等课程

中,帮助学生在理解抽象模型与公式的同时,培养

其从实验现象中构建物理模型的能力,实现科研

与教学的有机融合。
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