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采用溶胶(凝胶方法在碱性条件下制备了)*+&和,-+&溶胶，应用同步辐射小角.射线散射（)/.)）法研究了

溶胶的结构0结果表明，溶胶粒子是多分散的，其生长、聚集受123/和4567模型的共同控制，是一种非线性的动

力学过程，所形成的聚集体呈随机、分岔、稠密不同的结构，具有质量分形的特征0同时还发现所研究溶胶的散射曲

线均不遵守89-95定理，形成负偏离或正偏离，这说明在溶胶粒子与分散介质间有过渡相存在0对上述偏离进行了

定性和定量的分析，提出了正偏离时的定量解析方法，从而得到了胶体系统中有关过渡层（界面层）结构的重要

信息0

"#$$：:##!；;&’!

# 引 言

溶胶(凝胶方法（)9<(=6<）是制备纳米材料的一

种有效途径0有机前驱物经过水解和缩聚反应而形

成溶胶，溶胶粒子按一定的机理生长、扩散而形成分

形状的聚集体［#—"］0胶体的物理化学性质决定了在

溶胶粒子与分散介质间必然存在一定的界面层即过

渡层［>］，然而用一般的测试方法很难得到有关界面

层的结构信息0研究溶胶结构有助于认识溶胶生长

的物理化学特征，为实现结构可控提供依据0
小角.射线散射（)/.)）是在倒易空间原点附

近发生的电子相干散射现象，其实质在于散射体与

周围介质之间的电子密度差［%］0)/.)适于纳米尺

度亚微观结构的研究0采用同步辐射有助于提高.
射线强度和实验的分辨率0通常的)/.)实验是在

长狭缝准直条件下进行的，所测强度相对于理想针

孔准直而言称为模糊数据0小角散射在趋向大角度

一侧的强度分布往往很弱，且起伏较大，进行狭缝修

正比较困难，而且经狭缝修正后数据点的起伏增大，

产生较大的统计误差［:］0因此直接应用模糊强度数

据进行解析的方法是方便而实用的［’，;］0
应用非线性科学中的分形理论研究溶胶结构，

有助于揭示胶体系统中的动力学机理0)/.)正是

研究分形结构的有力工具［$，#!］0
89-95定理是)/.)中的重要理论之一［%］，主

要用于研究具有明锐界面的两相体系的结构0胶体

系统中界面层的存在将使散射数据形成对89-95定

理的偏离效应（负偏离或正偏离），因此分析偏离效

应将 得 到 有 关 界 面 层 的 结 构 信 息0文 献 中 有 关

89-95定理负偏离的定性和定量解析已有报道，如

对某些聚合物［’］和合金［##］中界面层结构的研究，但

对正偏离仅见有定性描述［’，#&，#"］，定量的解析方法

未见有报道；应用89-95定理的偏离研究胶体粒子

的界面结构还未见有报道0
本文分析了在长狭缝准直条件下应用)/.)模

糊强度数据解析溶胶分形结构和界面层结构的方

法，分析了分形结构的形成机理，特别是提出了对

89-95定理正偏离时的定量解析方法，完善了基于

偏离的解析方法，并对结构参量的变化进行了讨论0

& 理论分析

散射体结构的有关信息都包含在)/.)散射曲

线中0设!为散射矢量，!?>!@*7!／"，&!为散射

角，"为入射.射线波长，散射强度为"（!）（长狭缝

准直），对"（!）#!曲线进行一定的处理便可以得到

有关的结构信息$
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!"# 粒度分布

多分散体系的粒度分布由下式给出：

!（"）#$!
!

"
%（&）&#!"（"&）$&， （%）

其中$为常数，%（&）在&’时的%’是回转半径为

&’的粒子集合体积占体系粒子总体积的百分数，

!"（"&）是回转半径为&的粒子的归一化形象因子

或散射函数(从（%）式求粒度分布有多种方法，本文

采用多级斜线法［%&］，用)个离散的粒度分布解对

应的散射强度叠加去逼近实验强度而得到加权体积

粒度分布(
用（%）式由模糊散射强度求出的回转半径&为

表观回转半径，当颗粒形状接近于圆球形时，将表观

回转半径& 乘以校正因数"’()即得真实回转半

径［%*］(

!"! $%&%’定理及其偏离

以"#!（"）对"+作图，通常可出现如图%所示

的三种情况,

图% -./.$定理及其偏离

%）无偏离 这是散射遵守-./.$定理的结果，

即在大波矢区域散射曲线的走向应该遵守"0#（长

狭缝准直）的规律,也就是说，"#!（"）在大角域应该

呈现恒定的值*，此值称为-./.$常数,这对应于所

研究体系中的两相间具有明锐的相界面，且每一相

都具有均一电子密度时的情形,-./.$定理可用如

下近似式表示：

123
""!

［"#!（"）］#*( （+）

应 用-./.$定 理 可 进 行 多 种 定 性 和 定 量 分

析［*］,
+）负偏离 当两相间界面模糊，存在弥散的过

渡层（界面层）时，散射曲线表现为对-./.$定理的

负偏离,此时用模糊数据计算界面厚度参数!，界面

层厚度+如下［)—4］：

!（"）#*",#567（,!+"+）， （#）

+# +#!!， （&）

其中*为-./.$常数,
#）正偏离 当体系除散射体外还存在微电子

密度不均匀区时（即微电子密度起伏），散射曲线表

现为对-./.$定理的正偏离［(，%+，%#］，如对聚苯乙烯

和聚甲基丙烯酸甲酯的无定形和半晶聚合物的研

究［%+］和对一种碳纤维（%#&"8碳化）［%#］的研究都已

证明体系中存在导致正偏离的微电子密度不均匀

区，但这种不均匀区的尺度不详，仅被当作背景处

理［%+］或作一些定性的讨论［%#］,从下面的讨论我们

可以看出对于胶体系统，当散射体尺度与微电子密

度不均匀区尺度相当时，呈正偏离效应,
经对实验数据的拟合得出如下公式以模糊数据

计算微电子密度不均匀区的尺度+：

!（"）#*",#567（!+"+）， （*）

+# +#!!( （)）

!"( 分形解析

大多数随机聚集过程均产生分形结构［%—#，%)］,
分形是一类无特征长度、自相似的结构，其不规则程

度的定量表征参数是分形维数-，分形维数-往往

与其他结构及性能参量有一定的关联，它还在一定

程度上反映分形的形成机理,分形物体的9:;9具

有如下特征［<，%"，%(，%4］：

",%!（"）#!""," （(）

或

1=［",%!（"）］#1=!","1="， （4）

其中!（"）为模糊散射强度；!" 为常数；"为介于

"—&之间的值，当#$"$&时，散射体为表面分形，

其维数->?)0"；当"$"$#时，散射体为质量分

形，其维数-3?",所以，若1=!（"）@1="存在线性

区域，则表明分形的存在，进而可确定是表面分形还

是质量分形,

# 实 验

采 用 溶 胶@凝 胶 方 法，分 别 以 正 硅 酸 乙 酯

（ABC9）和正丙醇锆为前驱体，以聚乙二醇（-BD）和

双甘醇为改性剂，以氨水为催化剂，通过水解和缩聚
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反应制得!"#$溶胶和%&#$溶胶’
应用同步辐射(射线源进行样品的!)(!测

试，长狭缝准直系统，入射(射线波长为*+,-./0，

采用成象板法检测散射强度，散 射 角 度$!约 为

*1—21’数据处理采用自编程序进行’散射强度进行

空白和样品吸收的校正，但不进行狭缝准直的校正’

. 结果与讨论

!)(!结果示于表,，表$和表2中’!! 为溶胶

平均回转半径，""为溶胶平均粒度（假定为球形时的

直径），#为界面厚度参数，"为界面层厚度，#0 为

质量分形维数’
表, !"#$3-4567$**溶胶体系结构随陈化时间的变化

编号
陈化时
间／月 58&89行为 !!／/0 ""／/0 # "／/0 #0

, $ 正偏离 *’:* ,’-- *’-. ,’2- *’2*

$ ; 负偏离 ,2’,; 2.’*$ .’2< ,*’=< $’$*

2 ,$ 负偏离 ,:’-. .$’;, <’-< $,’-, $’-:

表$ !"#$3-4567溶胶体系结构随567分子量的变化（陈化;月）

编号 567
分子量 58&89行为 !!／/0 ""／/0 # "／/0 #0

$ $** 负偏离 ,2’,; 2.’*$ .’2< ,*’=< $’$*

. .** 负偏离 ,*’-< $;’22 $’2= -’== $’,2

- :** 正偏离 *’:- ,’:< *’-. ,’2- *’2$

表2 %&#$溶胶体系结构（陈化,*天）

编号 双甘醇 58&89行为 !!／/0 ""／/0 # "／/0 #0

: *（无） 正偏离 *’-< ,’.= *’-. ,’2- *’$2

; .>,# 正偏离 *’$. *’:2 *’-2 ,’22 *’22

# 指双甘醇与正丙醇锆的摩尔之比为.>,’

各个样品均显示出较强的小角散射效应，说明

有溶胶粒子的生成，粒子与介质间存在较明显的电

子密度差’
在碱性催化条件下，随着?6#!的水解和缩聚

反应的进行，新核的生成和成核的生长同时进行，所

得溶胶是在不同时刻生成的晶核上长大的，所以形

成多分散的溶胶体系，即溶胶粒度呈一定的分布，如

图$所示（横坐标为粒度，纵坐标为相应粒度溶胶的

体积百分数），尺度介于纳米尺寸范围，这是制备纳

米材料的基础’不过分布曲线基本都呈单峰分布，最

可几分布都位于分布曲线的小尺度区，半峰宽较窄；

向大尺度也有扩展，但所占比例很小，这说明溶胶粒

子粒度分布还是相对集中的，这符合@&"/AB&的理

论［,=］’!)(!与激光散射粒度仪所测粒度分布曲线

（如图2所示，横坐标为粒度，纵坐标为重量百分数）

相似，平均粒度相符，均为$;/0左右’透射电子显

微镜观察也得到了同样的结果（图.）’

图$ !"#$溶胶!)(!粒度分布（.!）

图2 !"#$溶胶激光散射粒度分布（.!）

图. !"#$溶胶透射电子显微镜照片（.!）

由表,可知，随着陈化时间的延长，!!和""都在

迅速增大，表明粒子在进一步聚集长大’
由表$可知，在同样的陈化时间下，随着所加

567分子量的增加，溶胶粒子 急 剧 变 小，这 表 明

567起着限制粒子长大的作用，随着567分子量
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增大，更有效地包裹粒子，并限制其过分长大!表"
表明双甘醇对#$%&溶胶所起的作用与’()对*+%&
溶胶的作用相似!

分析表明，各个溶胶的,-!（"）.,-"曲线在中间

波矢区域均具有线性关系（如图/所示），这说明溶

胶具有质量分形的特征，即质量分布具有标度不变

性，同时也说明粒子产生、运动、聚结是一种不确定

的、随机的、不可逆的过程，因而也就是一种非线性

的过程!随机性是溶胶粒子布朗运动所固有的特征!
现考察非线性聚集过程的机理，设想在时刻#01方

形点阵的中心处具有一个种子微粒，从别处通过布

朗运动扩散过来的微粒到达种子微粒近邻时可在四

个生长点处与种子微粒发生黏结，这四个生长点具

有相同的生长概率$%01／2（%01，⋯，2）（图3（4））!
当第一个微粒黏结后就出现了一个质量为 &0&
的集团’在#0&时刻相应地就有3个可生长的格点

（图3（5）），但它们的生长概率却不再是完全相等

的，其中有四个生长点的概率比较小（约6712），而

在尖端的两个生长点则有较大的概率（约67&&）!这
说明处于尖端的点要比处于内部一些的点容易生

长!当集团继续生长时，处于尖端的点会得到更大的

生长概率!这里屏蔽效应的影响是很明显的，即最前

面的分枝的尖端能最有效地俘获住扩散过来的粒

子!这样，小的涨落便被扩大，即被强化，这个不稳定

性与布朗运动所固有的随机性结合起来，便形成一

种开放的、无序的、不规则的、统计自相似的和标度

不变的分形体系，这正是溶胶.凝胶科学中的貌似复

杂的深层次的规律性!当然，化学反应的条件不同，

粒子的生长概率会发生变化，屏蔽效应的强弱也不

一样，因而所形成的聚集体结构各异!溶胶.凝胶过

程中 的 动 力 学 生 长 有 扩 散 控 制 和 反 应 控 制 等 模

型［&6］，不同的模型代表不同的机理和不同的结构!
在催化条件下，粒子间存在短程相互作用，动力学过

程受反应控制!在碱性催化条件下，水解慢而缩聚相

对较快，溶胶粒子呈多分散，在发生反应控制集团.
集团凝聚（89:;）的同时，单体仍在不断地产生，所

以也发生了反应控制单体.集团凝聚（(<=-）!89:;
和(<=-的共同作用导致形成分岔而又相对紧密的

质量分形体，(>（&!，"!和2!）介于89:;的理论

值&71与(<=-的理论值"76之间!质量分形维数

(>反映粒子和集团的聚集状态、疏密程度，即质量

分布!(>越小，结构越稀疏!相对短的反应时间内，

生成的溶胶粒子小而粒度又相对集中即分散小，故

(>很小!随着陈化时间的延长，分形维数增大，质

量分布越不规则，结构逐渐致密；在同样的陈化时间

下，随着所加高分子添加剂’()分子量的增加，由

于其分枝网络作用限制粒子的聚集生长而使屏蔽效

应增强，分形维数减小，结构变稀疏!双甘醇对#$%&
溶胶的作用与’()对*+%&溶胶的作用相似!

图/ 溶胶,-!（"）.,-"曲线（1!和2!）

图3 非线性生长概率示意图

本文所研究溶胶体系的小角散 射 均 不 遵 守

’?$?<定理，表现为不同程度的正偏离或负偏离，这

表明散射体系中有第三相（界面层）存在!图@示出

了1!样品的正偏离和2!样品的负偏离!
由于溶胶粒子与分散介质之间存在电子密度差

而导致小角散射的产生，对散射曲线的解析一般将

它们看成是准两相体系!实际上由于溶胶粒子尺度

处于纳米数量级，较小的几何尺寸、庞大的比表（界）
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图! 溶胶"#$#%图（&!和’!）

面效应，将导致很高的表面能，粒子必然吸附一定的

介质以降低其表面能，从而形成一定的界面层，这种

界面层往往也就是溶剂化层，溶剂化层的存在是溶

胶粒子所以能稳定的主要原因之一［(］)虽然界面层

的化学结构还不清楚（可能含有中间相、表面改性剂

和溶剂等），但其电子密度可能介于溶胶粒子与分散

介质之间，也正是由于界面层的存在，而导致小角散

射在大波矢区对"#$#%定理的偏离)从本系列实验

中可以看出当溶胶粒子很小（小于*+,，如&!，(!，

-!，!!），具有庞大的比表面和表面能，而其界面层

厚度却可与粒子尺度（不包括界面层）相当时，对

"#$#%定理呈正偏离；而当溶胶粒子长大，比表面减

小，表面能相对降低，半径远大于其界面层厚度时，

对"#$#%定理呈负偏离)陈化时间短，水解和缩聚反

应远未完成，形成微小粒子的同时，表现出极微区域

的电子密度起伏，电子的局域性和相干性比较强，对

"#$#%定理呈正偏离效应；陈化时间延长，粒子长

大，对"#$#%定理呈负偏离效应)正偏离和负偏离都

反映的是胶体系统所特有的界面层的存在)界面层

是对溶胶进行改性的基础)
从表&—表.可以看出，当质量分形维数!,

很小（小于&）时，散射呈正偏离效应，而当!, 较大

（大于*）时，散射呈负偏离，其中的本质联系还不清

楚)
小角散射中"#$#%定理正负偏离的本质原因是

相当复杂的，与电子的局域性和相干性、散射体的小

尺寸效应、量子尺寸效应、表面效应和分形特征等因

素有关，这方面工作有待于进一步研究)本文有关正

偏离的解析对于非胶体系统可能有一定的借鉴作

用)
通过以上的分析和讨论可以看出，在碱性催化

条件下溶胶粒子是多分散的)在溶胶粒子与分散介

质间存在过渡层即界面层)溶胶粒子生长、运动、聚

结是一种非线性的过程，粒子的质量分布具有分形

特征)高分子改性剂的植入对溶胶粒子起着包裹作

用，限制粒子的过分长大，有助于形成较为均匀的溶

胶粒子)改性剂的分子量越大，这种作用越明显)
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