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提出了当多孔体系的小角+射线散射不遵守,-.-/定理的情况下，应用01231法（相关函数法）和456761.法
（逐级切线法和多级斜线法）计算它们的平均孔径的方法*对不同制备条件下部分二氧化硅干凝胶的测试，取得了
比较一致的结果，并与氮气吸附法测定结果进行了对比*
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$ 引 言

用溶胶9凝胶方法制备的二氧化硅（:6;&）干凝
胶是一类多孔性材料，平均孔径是这类多孔性材料

的基本物理参数之一*由于孔隙与基体之间存在电
子密度差，而且这些孔隙大都处于纳米尺度范围，所

以小角+射线散射（:<+:）是研究这类多孔性材料
孔隙结构的有效方法［$，&］*
:<+:测定平均孔径有几种方法，如456761.法

（包括逐级切线法和多级斜线法等）、01231法即相
关函数法等*应用这些方法测定平均孔径，目前还仅
限于具有明锐界面的严格的两相体系，即散射遵守

,-.-/定理的体系*对于偏离散射理论即两相界面
弥散或存在微电子密度起伏的散射体系，本文提出

了计算平均孔径的相应的方法，从而使:<+:可适
用于测定各种多孔性材料的平均孔径*
本文应用长狭缝准直条件下所测模糊强度数据

进行解析，对上述几种方法的测定结果进行了比较

和讨论，并与氮气吸附法测定值进行了对比*

& 平均孔径计算方法

%&’ 遵守"()(*定理的散射体系

对于具有明锐界面的严格的两相体系，即散射

遵守,-.-/定理的体系，其散射通过=7［!#"（!）］#!&

变换在大波矢区应呈一定值，如图$（>）曲线$所
示，即

=6?
!"@
=7［!#"（!｛ ｝）］$=7%， （$）

式中!为散射矢量，!A8!B67!／"，&!为散射角，"
为入射+射线波长，"（!）为模糊散射强度（长狭缝
准直），% 称为,-.-/常数*当多孔体系遵守,-.-/
定理时，其平均孔径用以下方法计算：

$）01231法
根据01231散射理论，对于遵守,-.-/定理的

体系，其散射也必符合01231散射理论，即在长狭缝
准直条件下下式成立［#］：

"（!）&&／#$’&&／#(’&&／#)&C!&， （&）
式中’为常数，)C为相关距离*在相当宽的散射矢
量范围内，"（!）D&／##!&呈一直线，如图$（2）曲线$
所示，由直线斜率对截距的比值即得相关距离)C，
代入下式即可求出平均孔径：

#
—
$
)C
$&*
， （#）

式中*为孔隙率，可通过真、假密度的测定换算求
得，也可通过绝对强度的测定由不变量计算而得*
&）456761.法
对于稀疏的单分散体系

=7"（!）$=7"（"）&$#+
&!&, （8）
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（!）"#$#%曲线

（&）’(&)(曲线

（*）+,-.-($曲线

图/ 0120曲线

这就是著名的+,-.-($近似式，其中!（3）为在零度
角处的散射强度，"为散射体的回转半径#由（4）式
可知，当实际体系服从+,-.-($定律时，5.!（$）%$6

图应为一直线，由直线斜率可求得"，进而可换算
出散射体的特征长度7如假定散射体为球形孔隙，则
直径即为孔径7
大多数散射体系是多分散的，此时5.!（$）%$6

图已不再是一条直线，而是一条上凹的曲线，如图/
（*）曲线/所示7由此曲线解出孔径分布，便可求出

平均孔径!
—
：

!
—
&!!’"’， （8）

式中"’为尺寸为!’的孔集合体积占孔隙总体积的
百分数7
由5.!（$）%$6曲线解析孔径分布有多种方法，

常用的有逐级切线法［4］和多级斜线法［8］7孔径分布
的解析直接采用模糊强度，最后孔径需乘上校正因

子379:（假定孔为球形）［:］7

!"! 偏离#$%$&定理的散射体系

当多孔体系偏离"#$#%定理即基体与孔之间存
在弥散界面层或基体内存在微电子密度不均匀区

（即微电子密度起伏，也称热密度起伏）时，其散射在

大波矢区分别呈现斜率为负和正的直线，分别称为

负偏离［9］和正偏离［9，;］，如图/（!）曲线6和<所示7
可用如下公式拟合曲线6（负偏离）大波矢区直线：

5.［$<!#&=（$）］&5.()#6$6# （:）
曲线<（正偏离）的定量解析还未见报道7作者

试验可用如下公式拟合曲线<大波矢区直线［>］：

5.［$<!#&=（$）］&5.(*#6$6， （9）
式中!#&=为实测散射强度，#分别为界面厚度参数
和与微电子密度不均匀区尺度相关的参数，( 为

"#$#%常数7
由于多孔性材料基体结构的微不均匀性，表现

为散射在高角区对"#$#%定理的偏离，’(&)(散射
曲线和+,-.-($曲线也必发生相应的偏离，如图/
（&）和（*）曲线6（负偏离）和<（正偏离）所示，从而造
成孔隙散射的失真7因此，在测定孔隙结构时应该对
正、负偏离进行校正，应用（:）和（9）式分别拟合负偏
离和正偏离，求出( 和#，将图/（!）曲线6和<校
正至曲线/，得到孔隙的散射!（$）7校正公式如下：

5.［$<!（$）］&5.［$<!#&=（$）］*#6$6

（负偏离）； （;）

5.［$<!（$）］&5.［$<!#&=（$）］)#6$6

（正偏离）# （>）
按照图/（!）曲线/对应的散射强度进行变换，

得到相应的’(&)(散射曲线和+,-.-($曲线，如图/
（&）曲线/和图/（*）曲线/所示，此时即可按照前
述方法进行平均孔径的计算7

< 实 验

采用溶胶?凝胶方法，以正硅酸乙酯（@AB0）为
前驱体，以聚乙二醇（"A+）、聚氧乙烯（1AB）和聚氧
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乙烯醚（!）为改性剂，氨水为催化剂，通过水解和缩
聚反应制得二氧化硅溶胶和凝胶"将凝胶在一定温
度下焙烧而制得干凝胶"所制样品如表#所示"

表# $%&$样品

编号 样 品 添加剂 添加量／’
老化时间

／(

焙烧温度

／)

# 硅干凝胶 %*+,- ."/ 0 1./

2 硅干凝胶 %*+,#. ."/ 3/ 1./

3 硅干凝胶 4*52// ."/ 0 6//

1 硅干凝胶 %*+,- 2"/ 0 1./

. 硅干凝胶 !6# /"0 0 1./

6 硅干凝胶 %*+,- #/"/ 0 1./

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/"#.178，
采用成像板法检测散射强度，散射角度2!约为/—

39"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"
氮气吸附实验是以:2为吸附质（00;），在%$,

%42///物理吸附仪上进行"

1 结果与讨论

分别用相关函数法、逐级切线法和多级斜线法

计算了各个样品的平均孔径，结果如表2所示"相关
函数法中所用到的孔隙率由绝对强度的测量而求

得"对这些样品还进行了氮气吸附法测试（3号除
外），结果也列入表2"

表2 平均孔径测定结果

样 品
<=>?=法 5@A7A=B法 氮气吸附法

<=>?=散射行为 相关函数法平均孔径／78 逐级切线法平均孔径／78 多级斜线法平均孔径／78 氮气吸附法平均孔径／78

# 负偏离 ."21 ."6C ."3C 1"16

2 负偏离 0"60 0"00 0"#6 6"./

3 负偏离 #0"C0 #6".0 #0"30 ———

1 正偏离 1"C2 ."26 1"0- 1"26

. 正偏离 ."// ."2. 1"01 3"13

6 正偏离 6"30 ."C- .".1 1"36

二氧化硅干凝胶为多孔性材料，依制备条件的

不同，对4DBD(定理呈现出了正、负偏离的不同效
应，如图2所示（#号负偏离样品和1号正偏离样

图2 二氧化硅干凝胶4DBD(图

品），同时也必相应地产生对<=>?=和5@A7A=B散射
曲线的偏离，这反映了干凝胶基体微结构上的变化"
基体与孔之间的弥散过渡层的厚度和基体结构上的

微不均匀区尺度一般很小，主要影响孔隙在高角区

的散射"负偏离时，高角区的4DBD(曲线向下弯，<=,
>?=曲线向上翘，5@A7A=B曲线曲率半径增大；正偏离

时则呈相反的变化趋势"为了得到真实的孔的散射，
应该对正、负偏离进行校正，应用4DBD(曲线校正最
为容易"将图2中发生偏离的曲线按照前述方法分
别进行校正，还原出孔隙的散射强度，然后再变换出

<=>?=和5@A7A=B曲线，此时即可进行平均孔径的计
算"当然随样品的不同，$%&$所测到的角度（亦即
矢量）范围也不同"由表2看出，<=>?=法和5@A7A=B
法所得出的平均孔径数值较接近"$%&$测定结果
较氮气吸附法测定结果略高，这主要是因为这两种
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方法的数学处理模型不一样，!"#!方法基于球形
孔模型，而氮气吸附方法基于圆柱孔模型$
应用%&’(&法（相关函数法）测定平均孔径的同

时也对材料基体的结构均匀性给出了定性的描述

（由遵守或偏离而判定），但必须知道孔隙率；应用

)*+,+&-法（逐级切线法和多级斜线法）求平均孔径
的同时可以给出大致的孔尺寸分布，而无需知道孔

隙率；当散射强度在高角区起伏较大时，应用

)*+,+&-法不易操作，而应用%&’(&法则相对简单，

!"#!是研究多孔材料结构的有效方法$
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