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摘 要:自康普顿散射提出以来,其理论研究和应用研究一直是国内外的热点。基于NaCl和

KCl溶液的康普顿散射,通过一定的近似处理,从理论上分析适合这两种溶液的康普顿散射光子数

与溶液浓度之间的关系表达式;然后,通过康普顿散射实验验证康普顿散射的理论和实验研究。为

了从更微观的角度来把握NaCl和KCl溶液康普顿散射的机理,笔者立足于密度泛函理论对NaCl
与KCl溶液的电子结构作了深入分析,得出结论:除质量密度、散射衰减因子以及溶液的浓度外,电

子数密度和电子受到的束缚也对康普顿散射光子数有影响,其中,电子数密度是影响NaCl与KCl
溶液康普顿散射光子数的主要因素。

关键词:康普顿散射;溶液结构;电子数密度;电子结构

  中图分类号:P142.8 文献标志码:A 文章编号:1000-582X(2016)03-154-09
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Abstract:Thecomptonscatteringofsolutionisaverymeaningfulaspect.OnthebasisoftheCompton
scatteringofNaClandKClsolution,weanalyzedtherelationexpressionbetweentheComptonscattering
photonnumberand the concentration ofthe solutionsin theory by processing certain rational
approximation,andthenverifieditthroughComptonscatteringexperiments.Inordertograspthemicro-
mechanismofComptonscatteringofNaClandKClsolution,wedeeplyanalyzedtheelectronicstructureof
NaCland KClsolutionsaccordingtothedensityfunctionaltheory.Itisconcludedthatthefactors
influencingtheComptonscatteringphotonnumberincludeelectronnumberdensity,electronboundof
scatterer,massdensity,concentrationofsolutionsandscatteringattenuationcoefficient,amongwhich
electronnumberdensityisthemainfactor.
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自康普顿散射[1-2]提出以来,其理论和应用一直是国内外的研究热点。从利用量子理论的微扰论方法计

算出散射截面的克莱因 仁科公式,到利用量子场论中的重整化理论对康普顿散射的修正。从考虑核对电子



的束缚到对康普顿散射理论不断提出近似模型,康普顿散射的应用领域也越来越宽广,甚至把康普顿散射扩

展到天体物理、宇宙学以及高能物理领域[3-7]。研究表明,康普顿散射相对光子数与电子密度成正比[8-9]。

ΔN =ΔVφ0f1f2N0
dσKN(θ)
dΩ S(q,Z), (1)

式中:φ0 为入射光子流强;f1,f2 为入射和出射方向散射体的非相干衰减因子;x 为溶液浓度;ρx 为散射体

质量密度;N0 为阿伏伽德罗常数;dσKN(θ)
dΩ

是Klein-Nishina微分散射截面;S(q,Z)为非相干散射函数。

液体和溶液的结构至今还没有被完全认识,当散射体是电解质溶液时,由于分子、离子等的无规则热运

动,电解质溶液的结构处于动态平衡,电解质在溶液中,游离态的离子、水分子、水合分子、低水合数水合离子

以及高水合数的离子、甚至阴阳离子互相进入对方的第一水合层,进而形成络合物都有可能[10],因此,笔者

从宏观上认为溶液中溶质和溶剂的分布是均匀的,电子的分布从宏观上说也是均匀的,而体积元内发生的康

普顿散射表现的也是一种平均效应,因此,康普顿散射相对光子数可以反映电子密度的平均效应。其次,与
固体散射体相比,液体散射体分子在液体中进行着永不停歇的无规则运动,但是溶液分子无规则的运动速度

非常慢,这种无规则运动速率相对于电子本身的运动速率(约为105m/s)可以忽略。入射光子的能量一般是

几十电子伏特至几兆电子伏特,相对于核的能量(质量)来说太小,光子与核的作用一般属于相干散射的范

畴,这里可以不考虑。因此,基于式(1),体积ΔV 中电解质溶液康普顿散射光子数与浓度x 的关系由下式

确定[11]:

ΔN =φ0fcf1xf2xρxN0 x 􀰐
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式中:fc 为容器对光子散射和吸收的补偿因子;f1x,f2x为入射和出射方向散射体的非相干衰减因子,受溶液

浓度的影响;ρx 为溶液的质量密度,受浓度的影响;x 􀰐
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A

的平均值。

笔者选定NaCl和KCl溶液作为散射体,深入研究了NaCl和KCl溶液康普顿散射。首先从理论上分析

适合这两种溶液的康普顿散射光子数与溶液浓度之间的关系,然后通过康普顿散射实验进行验证,并且从微

观角度对影响康普顿散射的因素进行了分析。

1 康普顿散射光子数与浓度关系的近似处理

鉴于前面的讨论,认为溶液中溶质和溶剂的分布是均匀的,电子的分布从宏观上说也是均匀的,溶液分

子无规则的运动速率相对于电子的运动速率可被忽略,对于式(2)确定的容器对光子散射和吸收的补偿因子

fc 也为常数,溶液的质量密度ρx 受浓度的影响情况可以查化学用表[12],如表1所示,随着浓度的增加,密度

近似为线性增加的。

表1 溶液密度ρx、电子数密度与浓度x的关系表

Table1 Therelationamongρx,electronnumberdensity,andx

KCl NaCl

浓度

x/%

密度

/(×103kg·m-3)
电子数密度

/(×1029m-3)
浓度

x/%

密度

/(×103kg·m-3)
电子数密度

(×1029m-3)

2.00 1.0110 3.3594 2.00 1.0125 3.3769
4.00 1.0239 3.3801 4.00 1.0268 3.4150
6.00 1.0369 3.4005 6.00 1.0413 3.4536
8.00 1.0500 3.4208 8.00 1.0559 3.4923
10.00 1.0633 3.4411 10.00 1.0707 3.5313
25.37 1.1740 3.6041 26.47 1.2000 3.8662

注:26.47%和25.37%分别为NaCl和KCl饱和溶液的浓度。
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为了研究方便,设定盛装溶液的容器为圆柱形容器,这是由于如果容器的轴心与载物台中心重合时,射
线在入射方向和出射方向走过的距离是对称的(如果其他形状的容器,唯一会有变化的是入射和出射非相干

衰减因子不相等,但是不会影响理论推导的结果)。因此,入射和出射方向散射体的非相干衰减因子f1x,f2x

相等,可统一为fx,根据文献[13],非相干衰减因子fx 与浓度关系由表2给出。
经过一定的近似处理:综合考虑质量密度(比如常温25℃时,浓度为2%、4%、6%、8%、10%、甚至20%

的NaCl溶液质量密度分别为1.0111、1.0253、1.0396、1.0541、1.0688、1.1453g/cm3,几乎是线性变化

的)[12]、散射衰减因子(见表2)、散射体的原子序数和原子量比Z/A 的平均值与溶液浓度之间的变化关系

(从宏观上看,液体和溶液的分布是均匀的,电子的分布从宏观上说也是均匀的,又由于体积元内发生的康普

顿散射也是一种平均效应,为了研究的需要,把对应的Z
A

的平均值表示出来即可。对于质量浓度为x 的溶

液,Z
A

的平均值可表示为:Z
A =x􀰐
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,其中,第一项表示溶质的Z

A
的平均值,第二项

表示溶剂的Z
A

的平均值,并且浓度在0~0.264之间的小范围内变化,这些因素的综合贡献可以以综合变化关

系曲线的切线来替代,在确定的体积ΔV 中康普顿散射光子数与溶液浓度的关系最终可以看成是以下线性

关系:

ΔN =(Ax+B)ΔV, (3)
其中
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表示单位体积纯水的康普顿散射光子数。
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式(4)、(5)中的a 和b是近似处理为线性关系时引入的两个常数。式(3)表示由于溶质的增加引起的对单位

体积散射光子数的影响比率。

表2 射线衰减因子fx 和KCl、NaCl溶液浓度的关系

Table2 TherelationbetweenfxandKCl,NaClconcentrations

浓度x/%
NaCl KCl

μ fx =exp(-μd) μ fx =exp(-μd)

0 0.08939 0.9145 0.08939 0.9145

5 0.08878 0.9150 0.08880 0.9150

10 0.08816 0.9156 0.08822 0.9156

15 0.08754 0.9162 0.08763 0.9161

20 0.08693 0.9167 0.08704 0.9166

25 0.08631 0.9173 0.08645 0.9172

注:这里以一个单位的距离代替了入(出)射光在散射体中经过的距离d。

2 实验分析

为研究KCl和NaCl溶液的康普顿散射的微观机理,选定在以137Cs作为放射源的BH-1307型康普顿散

射仪上进行实验研究。137Cs放射源能量为661.5keV,强度为10mCi左右。一定浓度的溶液80mL装在直径

为20mm的玻璃容器中,数据采集时间为600s,散射角为90°和120°。实验时先采集空容器康普顿散射本

底,然后采集溶液康普顿散射数据。对所测数据扣除本底以后,利用最小二乘法进行直线拟合后与理论预期

一致的结果,拟合后的曲线如图1、2所示。
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图1 散射角90°时NaCl、KCl溶液浓度与

康普顿散射相对光子数的关系

Fig.1 Therelationbetweenthescatteredphoton
countsandtheconcentrationofNaClandKCl

solutionsatscatteredangle90°

 

图2 散射角120°时NaCl、KCl溶液浓度与

康普顿散射相对光子数的关系

Fig.2 Therelationbetweenthescatteredphoton
countsandtheconcentrationofNaClandKCl

solutionsatscatteredangle120°

根据图1、2,可以看出,散射角90°时NaCl溶液浓度与康普顿散射相对光子数的关系为

ΔN =26616.73x+65948.66, (6)

KCl溶液浓度与康普顿散射相对光子数的关系为

ΔN =22504.07x+65960.30, (7)
散射角120°时NaCl溶液浓度与康普顿散射相对光子数的关系为

ΔN =25746.01x+67566.41, (8)

KCl溶液浓度与康普顿散射相对光子数的关系为

ΔN =21860.92x+67521.08, (9)
比较NaCl溶液和KCl溶液康普顿散射数据,可以发现,随着浓度的增加,相同体积康普顿散射光子数增加

快慢不一样。从核外电子数的角度,随着浓度的增加,KCl的增加应更快。但事实是,随着浓度的增加NaCl
的康普顿散射光子数增加更快。另外,在这两种溶液中,Na相对于K而言算是较轻的元素,它的康普顿散射

更符合康普顿散射的规律。同时,从表1和2看出质量密度、衰减因子对康普顿散射的影响是不明显的。但

是从实验结果看,康普顿散射光子数与浓度之间的关系比较明显。因此,笔者认为要从更微观的角度,从散

射体的电子结构方面来分析,才能真正揭示康普顿散射更本质的机理。

3 NaCl和KCl溶液的电子结构分析

3.1 电子数密度

由式(1)可知,当溶液的浓度增加时,离子的电子数密度随着增加,而散射相对光子数与单位体积内的电

子数是成正比的。这说明,当溶液的浓度增加时,溶液中发生康普顿散射的次数将会增加。因此,电子数密

度对康普顿散射的影响是很大的。笔者首先分析了散射体的电子数密度。由表1知,在NaCl和KCl溶液

中,随着浓度的升高,电子数密度也随着增加,这一点与实验吻合得很好。另外,从增加的幅度上看,KCl溶

液浓度每增加2%,电子数密度增加的幅度约为0.020×1029/m3,而NaCl溶液浓度每增加2%,电子数密度

增加的幅度约为0.039×1029/m3,浓度从2%到10%电子数密度的总增加量也有很大差别:KCl电子数密度

增加的总幅度约在0.0817×1029/m3,而NaCl电子数密度增加的总幅度约为0.1544×1029/m3,因此,从电

子数密度角度可以看出,与KCl溶液相比较,由于NaCl溶液随着浓度的增加电子数密度增加更快,参与康

普顿散射的电子数也随着浓度增加而增加得更快,因此,接收到的康普顿散射光子数就会增加得更快,在图1
和2中,NaCl溶液康普顿散射的直线斜率更大,与这一规律是相一致的。不过,如果仅仅是电子数密度影响

康普顿散射光子数,由于NaCl电子数密度增加的幅度基本上是KCl电子数密度增加的幅度的2倍,如果没

有其他因素的影响,直线斜率的差距应该也约为2倍,但是由图像还可看出,斜率间的差别并没有预想得大,
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这意味着除了电子数密度这个主要因素的影响之外,还有其他因素影响康普顿散射。

3.2 射线衰减因子对康普顿散射的影响

由表2可知,随着溶液浓度的增加,射线衰减因子随之增加,虽然根据式(2)可知,康普顿散射光子数与

入射射线衰减因子和出射射线衰减因子的乘积成正比,但是增加幅度非常小。而就KCl、NaCl溶液射线衰

减因子相比较,也可以看出,两散射体几乎没有什么差别。因此,在康普顿散射光子数的影响因素中也只是

一个次要的因素。

3.3 水分子与离子数比

根据实用化学手册[12]可知,NaCl和KCl溶液在标准大气压下的溶解度分别为36g/100cm3 和34g/

100cm3,可以得出饱和溶液的浓度分别为26.47%和25.37%。根据文献[12]提供的数据也容易算出不同浓

度的NaCl溶液和KCl溶液中水分子与离子个数之比,如表3所示,由于溶质分子溶解到水溶液中形成离子

时会形成水合离子,对于一定浓度的溶液,游离态的离子、游离态的水分子、水合分子、低水合数的水合离子

和高水合数的水合离子都是存在的且处于一个动态平衡中,由表3中数据可知随着溶液浓度的升高,NaCl
和KCl的水分子个数在减少,水分子数与离子数之比在减少。因此可以认为,随着溶液浓度的升高,Na+、

K+、Cl-的水合数在减少。文献[14-15]显示在极稀的溶液中K+、Na+、Cl-水合数理论值分别是8、6和6。
因此,在不够稀的溶液中离子形成水合离子时,其水合数应该比上述理论值要小。而且,溶液中游离态的离

子、游离态的水分子、水合分子、低水合数的水合离子和高水合数的水合离子在溶液中所占的比例与溶液浓

度有关,浓度低时,高水合数的水合离子相对多,而低水合数的水合离子以及游离态的离子相对更少,浓度高

时,低水合数的水合离子以及游离态的离子相对更多,高水合数的水合离子相对更少。在康普顿散射中,按
散射体的这种情况,康普顿散射光子数肯定要受影响。下文从溶液散射体微观层次的电子结构分析NaCl和

KCl溶液康普顿散射的有关影响因素。

表3 不同浓度的NaCl、KCl溶液水分子与离子个数之比(以100g溶液计)

Table3 Theratioofaqueouswatermoleculenumbersandion
numbersofdifferentconcentrations

质量浓度/

(kg·m-3)
水分子数/个

溶液离子/个 水分子 离子比

K+(或Cl-) Na+(或Cl-) KCl NaCl

5 3.178×1024 4.040×1022 5.145×1022 39.3 30.9

10 3.010×1024 8.081×1022 1.029×1023 18.6 14.6

15 2.844×1024 1.212×1023 1.544×1023 11.7 9.2

20 2.676×1024 1.616×1023 2.058×1023 8.3 6.5

25 2.509×1024 2.020×1023 2.573×1023 6.2 4.9

饱和 2.496×1024 2.050×1023 2.724×1023 6.1 4.5

3.4 电子结构计算分析

3.4.1 优化后的结构

为了分析电子结构影响,利用密度泛函理论(DFT)方法计算了各散射体的详细电子结构[16-18]。密度泛

函理论是量子力学计算方法,是物理、化学和材料科学研究最常采用的研究方法。因为它不依赖于任何经验

参数,它提供了高精度和预测能力。笔者应用量子化学计算软件,使用拟合电荷的ESP(theelectrostatic
potential)分析法,导出电荷分布的相关属性,考虑到计算机的性能限制,选择高精度(fine),选择水作为溶

剂,其介电常数为78.4,对于溶剂化效应COSMO中的其他参数,则采用默认值。
根据前面分析,随着浓度的升高,低水合数的离子以及游离态的离子会越来越多,高水合数的离子会越

来越少。因此,假定水合数的多少对应溶液浓度的高低,也即浓度高的,其离子的水合数少;而浓度低的对应

的水合数多。对NaCl溶液和KCl溶液的水合离子结构进行优化后,结果如图3~5所示。
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图3 优化后的水合钠离子和H2O(H2O)4
Fig.3 ThestructureofNa+hydrateandH2O(H2O)4afteroptimization

图4 优化后的水合钾离子

Fig.4 ThestructureofK+ hydrateafteroptimization
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图5 优化后的水合氯离子

Fig.5 ThestructureofCl- hydrateafteroptimization

3.4.2 等效电荷

比较认同的水的结构是通过不同水分子间的氢键构成四面体结构,其中一个水分子处在四面体的中心,
其余4个水分子分别处于四面体的4个顶点。而在NaCl和KCl溶液中,由于Na+、K+、Cl-的介入,打破了

水的这种结构,同时与水分子结合构成水合离子,并且都处于各自水合物的中心,对于Na+、K+,水分子与中

心原子是通过水分子提供孤对电子、中心原子提供空轨道进行结合的;而对于Cl-,水分子与中心Cl-是通过

水分子中的H提供空轨道、中心原子提供孤对电子进行结合的。由于低水合数的水合离子对应于高浓度,
研究组基于第一性原理计算了这些水合离子的等效电荷的分配情况,如表4所示。

表4 水合Na+ 、K+ 和Cl- 的等效电荷(单位:正电子电荷量)

Table4 TheequivalentchargedistributiontableoftheNa+ 、K+ andCl- hydrate(e)

项目
(H2O)5 Na+H2O Na+2H2O Na+3H2O Na+4H2O Na+5H2O Na+6H2O

ESP电荷 ESP电荷 ESP电荷 ESP电荷 ESP电荷 ESP电荷 ESP电荷

Na 0.994 1.045 1.015 1.341 1.405 1.781
H 0.392 0.497 0.511 0.489 0.520 0.495 0.512
O -0.783 -0.988 -1.044 -0.982 -1.125 -1.071 -1.154

项目
(H2O)5 Na+H2O Na+2H2O Na+3H2O Na+4H2O Na+5H2O Na+6H2O

ESP电荷 ESP电荷 ESP电荷 ESP电荷 ESP电荷 ESP电荷 ESP电荷

K 0.984 1.036 1.025 1.240 1.389 1.499 1.677
H 0.457 0.479 0.464 0.504 0.497 0.499 0.488
O -0.897 -0.977 -0.937 -1.052 -1.072 -1.081 -1.060

项目
(H2O)5 Na+H2O Na+2H2O Na+3H2O Na+4H2O Na+5H2O Na+6H2O

ESP电荷 ESP电荷 ESP电荷 ESP电荷 ESP电荷 ESP电荷 ESP电荷

Cl -0.899 -0.872 -0.846 -0.633 -0.437 -0.366 -0.282
H 0.370 0.395 0.412 0.372 0.347 0.352 0.354
O -0.842 -0.854 -0.875 -0.837 -0.807 -0.809 -0.797
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对于极稀的溶液,有文献知Na+、K+、Cl-的水合数理论上的值分别是6、8、6。因此,上述计算中,Na+

6H2O、K+8H2O、Cl-6H2O应该是最稳定的,与理论上的最为一致。根据表5,可以看出如下规律:

1)水合Na+水合数越少(浓度越高),Na+等效电荷就越小,说明电子偏离Na+,Na+对电子的束缚就越

弱;而对于O,这种规律性不明显(笔者认为,这种规律之所以不明显,这是因为对于水合数为奇数的水合离

子,稳定性差,很容易受到其他分子的影响。比如Na+3H2O,如果要保持对称性,只能是平面结构,但这种平

面的两侧最容易受到其他分子或离子的干扰),但整体是随着水合数的降低,O等效电荷也随着降低,说明低

水合数的水合离子中,电子受到的束缚也是越来越弱的。

2)水合K+水合数越少(浓度越高),K+等效电荷就越小,说明电子偏离K+,Na+对电子的束缚就越弱;
而对于O,这种规律性没有那么明显,但整体是随着水合数降低,O等效电荷也随着降低,说明低水合数的水

合离子中,电子受到的束缚也是越来越弱的。

3)与Na+、K+ 规律相反,水合Cl- 水合数越少(浓度越高),Cl- 等效电荷就越大,说明电子偏向Cl-,

Cl-对电子的束缚就越强;而对于水合Cl-中的O,这种规律性不明显,但是O的有效电荷数有下降趋势。说

明对电子的约束其主要作用的是Cl-。

4)水合Na+和水合K+水合数越少(浓度越高),对应的等效电荷就越小,Na+和K+对电子的束缚就越

弱。由表5还可以进一步得出,随着水合离子水合数的增加,Na+和K+的等效电荷变化幅度也不一样,对于

Na+来说,由Na+H2O到Na+6H2O,等效电荷增加了0.787e,而对于K+,由K+H2O到K+6H2O(为使数据

具有可比性,故选择K+6H2O进行比较),等效电荷增加了0.515e,考虑到Na+的尺度比K+的尺度小,可知

就电子受到的约束而言,水合Na+的电子受到的约束较K+的大。

总之,水合离子由于水合数减小导致各原子和离子的等效电荷呈现一定的规律性,导致水合离子中电子

受到的约束也呈现规律性变化。而对于康普顿散射,电子受到约束越大,散射发生的几率越小,导致接收到

的康普顿散射光子数减少[19-21]。因此,仅仅考虑电子受到的约束这一因素,可知NaCl与KCl溶液康普顿散

射的散射光子数随着浓度增加而增加,且KCl溶液的增加要快一点。

4 结 语

基于康普顿散射的理论和实验研究,立足于密度泛函理论对NaCl与KCl溶液的电子结构作了深入分

析,得出除质量密度、散射衰减因子以及溶液的浓度对康普顿散射光子数有影响外,电子数密度和电子受到

的束缚也对康普顿散射光子数有影响。从随溶液浓度的变化电子数密度的变化规律可以看出,NaCl与KCl
溶液康普顿散射的散射光子数随浓度增加而增加。而通过对NaCl与KCl溶液电子结构的进一步分析,得

出仅考虑电子受到的约束这一因素,可知NaCl与KCl溶液康普顿散射的散射光子数随着浓度增加而增加,

且KCl溶液的增加要快一点。
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