
 

单羟基醇介电弛豫谱异常变化的测量与分析*
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对正丙醇、异丙醇、正丁醇、仲丁醇和仲戊醇 5种链长相近、结构又略有差异的线型伯醇和仲醇进行了

介电谱测量, 发现异丙醇和正丁醇的介电谱存在异常变化的情况, 即介电谱中强度最大的弛豫峰约在 145—

175 K的范围内, 随着温度的升高出现了逐渐升高的趋势. 经过分析发现该异常变化来源于单羟基醇中的德

拜 (Debye)介电弛豫强度在上述温区内的异常变化. 结合单羟基醇德拜介电弛豫强度的理论模型进行分析,

认为该异常变化是温度导致的德拜介电弛豫强度减小与分子运动性增加所致使的氢键分子链结构变化而引

起的弛豫强度改变的共同结果; 通过将这 5种单羟基醇的弛豫时间进行对比, 发现产生上述异常变化所要求

的条件比较苛刻. 另外, 研究结果还表明仲醇中德拜弛豫过程的强度参量、弛豫单元的固有振动频率和高温

极限下的激活能也具有随着碳原子数的增加而增大的特征, 与伯醇中的规律是类似的. 这些结果不仅能为单

羟基醇奇异性质的研究提供新的切入点, 而且也可以为分子链长对单羟基醇动力学影响的研究提供参考.
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1   引　言

单羟基醇是一种重要的醇类液体, 其结构特点

是分子中仅含有一个与羟基 (—OH)直接相连的

碳原子. 单羟基醇是常见的小分子玻璃形成液体,

而且其具有氢键作用, 与水具有相似性, 因此单羟

基醇的研究与 Science 杂志创刊 125周年时提出

的 125个重要的科学问题中“玻璃态物质的本质是

什么”和“水的结构如何”[1] 这两个问题都有着密切

关系, 而且单羟基醇自身还具有着一些特殊性质,

已成为重要的学术研究对象 [2–6].

在单羟基醇的研究中, 研究者们发现它们除了

有最常见的结构弛豫 (α弛豫)和次级弛豫 (β弛

豫)外, 在低频处还存在着一个比 α弛豫更加缓慢

的弛豫过程, 它具有德拜 (Debye)方程所描述的理

想指数特征, 因此被称为德拜弛豫 [7–11], 单羟基醇

中的德拜介电弛豫过程一般认为来源于单羟基醇

中因氢键作用而形成的氢键分子链 [12–14]. 在对该德

拜弛豫的研究中还发现其介电弛豫强度在 250 K

附近存在着一个转折行为, 称为德拜介电弛豫强度

的 250 K异常 [11,15,16]. 除了介电弛豫强度之外, 近

红外吸收率和核磁共振的化学位移在 250 K附近

也存在着异常变化 [11,15,16], 在微观上认为该异常变

化是由单羟基醇中的氢键分子链因温度升高而变

短所导致的 [11,16]. 基于 Gainaru等 [13] 提出的瞬态

氢键分子链, Wang等 [17,18] 建立了自由旋转赝自旋

Ising链模型来描述德拜介电弛豫行为, 在一定的

范围内与实验结果相符得较好. 对不同链长伯醇的

德拜介电弛豫的研究表明, 单羟基醇的德拜介电弛
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豫动力学特征与链长具有相关性 [19].

研究中还发现, 单羟基醇中的探针离子的电导

率也存在着异常变化情况, 即随着温度的升高探针

离子的电导率出现了先增大后减小的变化趋势 [20,21],

明显不同于甘油等典型的小分子玻璃形成液体中

探针离子电导率的行为. 单羟基醇不仅具有一些异

常变化行为, 而且其弛豫动力学与分子链长等具有

相关性, 对单羟基醇进行细致的研究, 将有利于探

索和揭示新的现象与规律, 但是目前从分子的结构

和链长方面探讨单羟基醇动力学特征变化情况的

研究并不充足. 因此, 本文选择 5种链长相近、结

构又略有差异的线型伯醇和仲醇进行介电弛豫动

力学研究. 本文不仅进一步表明单羟基醇中德拜弛

豫动力学与分子链长具有相关性, 而且还揭示出异

丙醇和正丁醇的介电谱存在着异常变化, 并探索了

可能的原因. 这些研究将为单羟基醇中德拜弛豫动

力学的深入认知提供切入点和支撑. 

2   实　验

本文所测量的样品为异丙醇 (2PRO)、正丙

醇 (nPRO)、仲丁醇 (2BUT)、正丁醇 (nBUT)和仲

戊醇 (2PEN),  含量依次为≥  99.7%,  ≥ 99.8%,

≥ 99.5%, ≥ 99%和 98%, 前 3种样品是由福晨化

学试剂有限公司生产, 后 2种则分别由天津鑫铂特

化工有限公司和阿拉丁公司生产, 它们的分子结构

见表 1. 单羟基醇的介电谱是通过 Novocontrol公

司生产的 Beta-NB型宽频阻抗分析仪进行测量的,

测量频率的范围是 10–1—107 Hz; 温度环境是通过

Novocontrol公司配套的 Qutro Cryosystem温度

控制系统来实现的, 实验中的温度精度控制在 0.1 K

的范围内; 样品是放置在 Novocontrol BDS 1308

平行板液体样品池中进行测量的. 

3   实验结果
 

3.1    单羟基醇的介电谱

ε′

ε′′ f
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ε′′
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ε′

ε′

图 1—图 5所示为正丙醇、仲丁醇、仲戊醇、异

丙醇和正丁醇在不同温度下的介电谱实部  和虚

部  随频率  的变化情况. 可以看出, 这几种单羟

基醇在各温度下的  都出现了一个台阶式变化, 与

此相对应的  上出现了一个峰, 这是弛豫型介电

谱的典型特征. 在单羟基醇中, 一般认为介电谱上

的这一最为明显的弛豫过程为德拜弛豫. 随着温度

的升高, 正丙醇、仲丁醇和仲戊醇的  上弛豫峰逐

渐降低,   上台阶的低频端也在逐渐下降, 但是在

异丙醇和正丁醇中,    上弛豫峰和   上台阶的低

频端都出现先减小、再增大、最后又减小的特征,

与其他 3种单羟基醇的明显不同. 一般情况下, 弛

豫峰的最大值和弛豫过程低频端的  值, 会随着温

度的升高而降低, 但是上述异丙醇和正丁醇却出现

了异常变化. 通过文献调研发现 4-甲基-3-庚醇这

种单羟基醇的介电谱上出现了弛豫峰的最大值和

弛豫过程低频端的  值随温度升高而增大的现象,

但是在文献 [16]所测量的温度范围内没有出现再

次减小的过程.
 

 

表 1    单羟基醇的分子结构
Table 1.    Molecular  structures  of  monohydroxy  al-

cohols.

Monohydroxy alcohols Molecular structures

n-propanol (nPRO) OH

Isopropanol (2PRO)
OH

n-butanol (nBUT) OH

2-Butanol (2BUT)
OH

2-Pentanol (2PEN)
OH

 

198.15 K 178.15 K 158.15 K
193.15 K 173.15 K 153.15 K
188.15 K 168.15 K 148.15 K
183.15 K 163.15 K 143.15 K
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图 1    正丙醇的复介电常数

Fig. 1. Complex dielectric constants of n-propanol.
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3.2    介电弛豫时间与弛豫强度

∆εα τα

∆εD τD

对于单羟基醇来说, 介电谱中除了有德拜弛豫

过程之外, 还存在着 α弛豫过程. 但 α弛豫的强度

 和弛豫时间   一般要小于德拜弛豫的强度

 和弛豫时间   , 在正丙醇和正丁醇的介电谱

实部中可以看出在德拜弛豫过程的高频段还存在

τD τα ∆εD

∆εα

α γ

着一个比较小的台阶式变化, 即为 α弛豫, 而其他

3种单羟基醇则表现得更不明显. 单羟基醇中的弛

豫过程可以通过 Havriliak-Negami (HN)方程进行

描述 [22], 利用 HN方程拟合得到的  ,   ,   和

 如图 6和图 7所示. 拟合中在对德拜弛豫进行

描述时, HN方程中的形状因子  和  都设为了 1,

即采用德拜方程描述该过程.

 

219.15 K 185.15 K 160.15 K
209.15 K 180.15 K 155.15 K
200.15 K 175.15 K 150.15 K
195.15 K 170.15 K 145.15 K
190.15 K 165.15 K 140.15 K
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图 2    仲丁醇的复介电常数

Fig. 2. Complex dielectric constants of isobutanol.

 

235.15 K 210.15 K 185.15 K
230.15 K 205.15 K
225.15 K 195.15 K

175.15 K

215.15 K 190.15 K
170.15 K

155.15 K
165.15 K
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图 3    仲戊醇复介电常数

Fig. 3. Complex dielectric constants of 2-pentanol.

 

203.15 K 163.15 K 143.15 K
193.15 K 158.15 K 138.15 K
183.15 K 153.15 K 133.15 K
173.15 K 148.15 K 128.15 K
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图 4    异丙醇复介电常数

Fig. 4. Complex dielectric constants of 2-propanol.
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图 5    正丁醇复介电常数

Fig. 5. Complex dielectric constants of n-butanol.
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τD τα

τD τα τD τα

τD τα

∆εD ∆εα ∆εD

∆εD

∆εD

∆εα

∆εD ∆εα

∆εα

从图 6可以看出, 这 5种单羟基醇的   和  

都随着温度的升高而减小, 就各单羟基醇之间的

 和  来看, 异丙醇和正丁醇的  和  分别比较

接近; 正丁醇的  和  最快, 仲戊醇的最慢; 异丙

醇的、仲丁醇的和仲戊醇的则分别依次增大. 在图 7

中, 5种单羟基醇的   都远大于   , 但是  

的变化趋势并不相同; 其中正丙醇、仲丁醇和仲戊

醇的  随着温度的升高而降低, 而异丙醇和正

丁醇的  却先减小再增大, 最后又降低的变化

情况, 也就是分别在 145—175 K的范围内出现了

随温度升高而增大的情况. 5种单羟基醇的  在

一个较小的值附近略微波动, 变化趋势不明显, 这

可能是德拜弛豫的  比 α弛豫的   大得多,

对 α弛豫造成了一定程度的掩盖, 导致拟合得到

的  有一定的偏差所造成的. 通过上面的分析,

可以看出异丙醇和正丁醇介电谱的异常变化在

介电弛豫参数上表现为德拜介电弛豫强度的异常

变化.

τD T通常  与热力学温度   之间满足 Vogel-Ful-

cher-Tammann (VFT)关系 [23,24]: 

τD = τ0eA/(T−T0), (1)

τ0 A T0

τ0

ν0 = 1/τ0 A

T0

ν0 A T0

D D = A/T0

A D

lgν0 n

T0

式中,    ,    和   都是与温度无关而与材料有关

的常数, 其中   与此时弛豫单元固有振动频率之

间满足  ,    可以理解为弛豫单元在高温

极限下的激活能,   为 VFT温度, 对应于理想玻

璃化转变温度. 利用 VFT关系对实验结果进行拟

合, 得到的  ,   和  如图 8所示, 图中还给出了

体系的强度参量  , 其值由   计算得到.

从图 8可以看出, 无论是伯醇还是仲醇,    ,    和

 随着  的增大而增大, 其变化趋势与文献 [19]

中的结果是类似的,   的值在一定的范围内变化,

并无明显的趋势. 
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图 6    弛豫时间随温度的变化图

Fig. 6. Relaxation time with temperature.
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图 7    介电谱弛豫强度随温度的变化

Fig. 7. Dielectric relaxation strength with temperature.
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4   讨　论

ε′

就介电谱随着温度出现异常变化来说, 除了本

文中异丙醇和正丁醇之外, 在文献 [16]中 4-甲基-

3-庚醇的介电谱上也出现了异常变化, 但是没有出

现弛豫峰的最大值和弛豫过程低频端  的值随温

度增大后又再次减小的过程. 从文献 [16]中 4-甲

基-3-庚醇的 α过程与德拜过程的弛豫时间来看,

二者相差较小, 而且随着温度的升高, 彼此逐渐靠

近, 如图 9所示; 德拜介电弛豫强度也未出现随温

度升高而增加的情况. 因此, 4-甲基-3-庚醇中介电

谱上弛豫峰最大值随温度升高而逐渐增大的情

况, 应该是由 α弛豫与德拜弛豫逐渐靠近时两峰

彼此逐渐叠加所造成的. 将本文中异丙醇和正丁醇

的 α过程与德拜过程的弛豫时间进行对比, 可以

发现在异丙醇与正丁醇的介电弛豫峰出现随温度

升高而增大的区域内, 两个过程的弛豫时间并没有

出现靠近的趋势, 而且德拜介电弛豫强度还出现了

先降低再增大最后又减小的趋势, 也明显不同于 4-

甲基-3-庚醇中德拜介电弛豫强度随温度升高而持

续减小的特征. 这说明异丙醇和正丁醇中介电谱上

弛豫峰异常变化的原因与 4-甲基-3-庚醇中的异常

并不相同. 另外, 在 4-甲基-3-庚醇中, 从其介电谱

上可以看出 α过程与德拜过程的介电弛豫强度相

差并不大, 而在异丙醇与正丁醇中却是德拜介电弛

豫强度远大于 α弛豫的, 这也表明异丙醇和正丁

醇中产生异常变化的原因可能与 4-甲基-3-庚醇中

的不同.

从介电谱分析的结果来看, 本文中异丙醇与正

丁醇的介电谱异常变化应该是由德拜介电弛豫强

度出现的新的异常变化所导致的, 即在 145—175 K
的范围内德拜介电弛豫强度出现了随温度升高而

增大的变化趋势. 在研究中, 人们一般认为单羟基

醇的德拜弛豫来源于氢键作用下单羟基醇分子所

形成的氢键分子链, 理论分析和我们近来开展的分

子动力学模拟结果都表明单羟基醇中的氢键分子

链可以采用自由旋转链进行描述 [17,18]. 以自由旋转

链为基础, Wang等 [17] 建立了自由旋转赝自旋 Ising

链模型来描述单羟基醇中的德拜介电弛豫强度, 即: 

∆εD =
Nµ2

3ε0kBT

1 + tanhγcosθ
1− tanhγcosθ

, (2)

N µ

ε0

kB γ = J/ (kBT )

J θ

其中  是单位体积内的分子数目,   是单个分子的

电偶极矩在链切线方向上分量的大小,    是真空

介电常数,    是玻尔兹曼常数,    , 这

里的  和上述方程中的   分别是相邻两分子的等

效赝自旋之间的相互作用能和夹角.

∆εD

N θ

∆εD N θ ∆εD

N

θ ∆εD

∆εD

T ∆εD ∆εD

N θ

θ

∆εD

从方程 (2)可以看出,   除了会受到温度的

影响之外, 还会受到  和  的影响, 也就是受体系

的分子数密度和相邻分子间夹角的影响, 具体为

 分别正比于  , 反比于温度,   减小会导致 

增大. 一般情况下, 随着温度的升高,   略微减小,

而  基本不变; 在温度的作用下,    逐渐减小.

但是在实验中异丙醇和正丁醇的  却出现了随

温度升高而增大的情况, 温度升高时, 方程 (2)中

 的作用是使  减小; 因此, 导致  增大的原

因只能来自于  和  . 通过文献调研并未发现体系

的分子数密度在上述温度范围内出现增大的情况,

通过分子动力学方法对异丙醇的体积随温度的变

化情况进行模拟, 显示其分子数密度在这一温度范

围内略微减小. 对于  来说, 随着温度升高, 如果其

产生了变小, 那么将会产生使  增大的作用.

θ

θ θ

T

∆εD

θ T

虽然理论上一般认为  是与温度无关的, 但是

在真实的体系中, 随着温度升高, 分子的动能会增

大, 体系的体积也会增大, 平均每个分子将拥有更

大的占有体积; 两个方面叠加在一起, 将导致分子

的可动性增强. 氢键相互作用并没有化学键那么

强, 因此分子的运动可能会对氢键分子链的结构形

成影响, 进而导致  发生变化. 在方程 (2)中, 当 

的改变导致的增大量大于  所导致的减小量时,

 就会表现出随温度的升高而增大的现象; 而当

 的改变导致的增大量小于  所导致的减小量或者

 

/K-11000

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Debye 
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图 9    4-甲基–3-庚醇的弛豫时间 [16]

Fig. 9. Relaxation time of 4-methyl-3-heptanol with temper-

ature[16].
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θ ∆εD

A

A

T ∆εD

 的改变导致的也是减小量时,   将会表现出随

温度的升高而降低的情况.   可以对应于弛豫单元

在高温极限下的激活能, 因此能够反映分子间羟基

的相互作用. 从拟合所得  的值来看, 异丙醇和正

丁醇的值要分别小于正丙醇和仲丁醇的, 这说明在

这两种单羟基醇中所形成的氢键相互作用相比于

相同碳原子数的另一种醇的要弱. 因此, 温度升高

时, 分子的可动性更容易对氢键分子链的结构形成

明显的影响, 当这种影响所导致的方程 (2)的增大

量大于  所导致的减小量时, 最终表现为   的

增大.

τD τα

∆εD

τD τα

τD τα

当然, 这种影响强弱与最终结果, 不仅与氢键

相互作用的大小有关, 而且应该也与分子中碳原子

的多少以及分子结构有关. 从实验结果来看, 虽然

正丙醇与异丙醇中碳原子数相同, 正丁醇与仲丁醇

中的碳原子数也是相同的, 但是异丙醇和正丁醇的

介电谱中存在着异常变化, 正丙醇与仲丁醇的介电

谱中却没有表现出异常变化. 对比异丙醇和正丁醇

的弛豫时间, 可以发现无论是德拜弛豫还是 α弛

豫, 两种单羟基醇中的  和  不仅整体上彼此比

较接近, 而且在   出现异常变化的温度区间内,

它们是十分接近的. 正丙醇中的碳原子数与异丙醇

的相同, 但是由于正丙醇的羟基位于第一个碳原子

上, 使得相对于异丙醇来说, 其可动性更强, 表现

为其  和  小于异丙醇的; 而仲丁醇由于羟基位

于第 2个碳原子上, 其可动性比正丁醇要弱, 表现

为其  和  小于正丁醇的. 由于正丙醇与异丙醇

中分子的可动性以及分子间相互作用的强弱程度

与异丙醇和正丁醇之间存在一些差异, 所以它们的

介电谱上最终未表现出异常变化. 目前仅仅在在异

丙醇和正丁醇这 2种单羟基醇中观察到了上述异

常变化, 其他单羟基醇中并未观察到, 也就是正常

情况是更为常见的, 这说明要想形成上述异常变化

需要的条件比较苛刻. 但是分子中碳原子的多少以

及分子结构如何影响氢键分子链的结构, 所对应的

规律又是如何, 尚不清楚, 还需要进一步研究. 另

外, 虽然人们对小分子液体中不同弛豫过程的关联

性进行了一些研究 [11,25–27], 但是单羟基醇中的德拜

弛豫与 α弛豫和 β弛豫之间的关联性依然是一个

值得研究的问题.

A图 8中  的变化趋势, 表明随着单羟基醇中碳

原子数的增加, 氢键作用将会得到增强, 而且无论

是伯醇还是仲醇都满足这一规律. 虽然碳原子数相

同的伯醇与仲醇中原子构成是完全一样的, 但是它

A D lgν0 n

A D lgν0 n

们的结构却存在一些差异的. 因此, 上述伯醇和仲

醇中  ,    和   都随着   的增大而增大的结果,

说明单羟基醇中的  ,   和  随着  的增大而增

大的变化规律具有一定普遍性, 这可以为分子链长

对单羟基醇动力学性质影响的研究提供参考. 

5   结　论

τD τα

A D lgν0 n

在正丙醇、异丙醇、正丁醇、仲丁醇和仲戊醇

5种单羟基醇的介电谱的测量与分析中, 发现了异

丙醇和正丁醇的介电谱存在异常变化的情况, 即随

着温度的升高, 介电谱中强度最大的弛豫峰出现了

先降低再升高, 最后又降低的变化趋势, 明显不同

于一般情况下弛豫峰随温度升高而逐渐降低的特

征. 通过 HN方程拟合得到的结果表明该异常变化

对应于单羟基醇中德拜介电弛豫强度的异常变化,

即随着温度的升高, 德拜介电弛豫强度呈现出先减

小、再增大、最后又降低的变化趋势. 分析得到的

异丙醇和正丁醇的  和  不仅整体上彼此比较接

近, 而且在出现异常变化的温度区间内, 它们是十

分接近的. 结合单羟基醇德拜介电弛豫的理论模型

探讨了该异常变化产生的可能原因, 认为该异常变

化是温度导致的德拜介电弛豫强度的减小与分子

运动性变化引起的氢键分子链结构变化而导致的

弛豫强度变化的共同结果. 通过对比分析表明单羟

基醇中产生上述异常变化所要求的条件应比较苛

刻, 但是分子中碳原子的多少以及分子结构影响氢

键分子链的结构机制尚不清楚, 还有待于进一步研

究. 本文研究不仅发现了单羟基醇中新的异常变化

行为, 分析了可能的原因, 而且能够为单羟基醇的

研究提供新的切入点和研究内容. 另外, 本文研究

结果也表明仲醇中  ,   和  具有随着  的增大

而增大特征, 与伯醇中的规律类似, 可以为分子链

长对单羟基醇动力学性质影响的研究提供参考.
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Abstract

The five  linear  primary and secondary  alcohols,  i.e.  n-propanol,  isopropanol,  n-butanol,  2-butanol  and 2-
pentanol,  have  similar  chain  lengths  and  slightly  different  structures.  In  this  work,  dielectric  spectroscopy  is
used to investigate the properties of monohydroxy alcohols. The dielectric spectra of isopropanol and n-butanol
show  an  abnormal  change.  i.e.  the  relaxation  peaks  with  the  highest  strength  gradually  increases  with
temperature rising in a range of about 145–175 K. The analyses indicate that the abnormal variation originates
from  that  of  the  Debye  dielectric  relaxation  strength  (DDRS)  in  the  monohydroxy  alcohols  at  above
temperatures.  According  to  the  theoretical  model  of  the  DDRS  for  the  monohydroxy  alcohol,  the  abnormal
variation is believed to be the result of the combined effects of decrease and increase of the DDRS caused by
temperature,  and the transformation of the structure of the hydrogen bonding molecular chain caused by the
variation of the mobility of molecules. By comparing the relaxation times of the five monohydroxy alcohols, it is
found  that  the  conditions  should  be  more  stringent  to  cause  the  above-mentioned  abnormal  variation.  In
addition, the results also show that strength parameter of Debye processes, intrinsic vibration frequency of the
relaxation units and their activation energy in the high-temperature limit in secondary alcohols also rise with
the  increase  of  the  number  of  carbon  atoms,  similar  to  the  scenario  in  the  case  of  primary  alcohols.  These
results can not only provide a new breakthrough point for the investigation of exotic properties in monohydroxy
alcohols but also give a reference to explore the effect of molecular chain length on their dynamics.
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