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溶胶界面层厚度通常是用 ()*)+ 法对高角区负偏离的 ()*)+ 曲线进行拟合求算，但本文研究表明还可通过分别

测定 ()*)+ 负偏离校正前后体系粒子的平均半径之差而获得平均界面厚度 ,应用上述方法测定了在不同制备条件

下制备的二氧化硅溶胶的平均界面厚度 ,
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$ 引 言

胶体是一种重要的纳米粒子分散体系［$］，小角

@ 射线散射（AB@A）是表征这种体系结构的一种重

要手段［&］，可以得到许多定性和定量的结构信息，这

对于了解和控制体系的物理化学特征具有重要意

义 ,本文探讨 AB@A 在测定溶胶平均界面层厚度上

的应用，以获得其他测试方法难以得到的信息 ,

& 平均界面层厚度测定方法

%&’ "()(* 法

()*)+ 法是测定平均界面厚度的传统方法［#］,根
据 ()*)+ 定理，对于具有明锐界面的理想两相体系，

在长狭缝准直条件下，7<［!# "（!）］3!& 曲线在高角区

应趋于一定值，即

764｛7<［!# "（!）］｝C 7<#D， （$）

其中 ! 为散射矢量，! C 0!:6<!E"，&!为散射角度，"
为入射 @ 射线波长，模糊散射强度为 "（ !），#D 为

()*)+ 常数 ,当两相间界面模糊，存在弥散的过渡层

时，散 射 强 度 将 不 遵 守 ()*)+ 定 理，在 高 角 区

7<［!# "（!）］3!&曲线将形成负偏离，即

7<［!# "（!）］C 7<#D F#& !&， （&）

$ C（&!）$E&#, （#）

以上#为界面厚度参数，$ 为界面厚度 ,

%&% 平均粒度法

对于胶体体系，纳米尺度的溶胶胶核是主要的

散射体，胶核周围的双电层的存在则减弱了主散射

体胶核的散射，从而导致 ()*)+ 负偏离的形成 ,因此

由负偏离的散射强度而导出的平均半径是胶团（由

胶核和它周围的双电层组成）的平均半径，而由校正

负偏离后所得散射强度导出的平均半径则是胶核的

平均半径，二者相减则为平均界面厚度 ,平均半径一

般由粒度分布而导出 ,

# 实 验

采用如下方法制备溶胶：将一定量的表面活性

剂———壬基酚聚氧乙烯醚（G>3$"）溶于乙醇溶液形

成溶液"，按一定比例将正硅酸乙酯（G2HA）和有机

硅氧烷（IG2A）温和均匀形成溶液#，搅拌下将溶液

#加入溶液"，然后加入一定量的去离子水，继续搅

拌 #"46< 后，加入 -4)7EJ 的 KL0HL，（其摩尔比为：
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总 !"#$ %&$#%乙醇 % ’&(#& ) *%$ % (+ % +,+-）搅拌一定

时间，将混合物于一定温度静置陈化 .烷基有机硅氧

烷具体指甲基三乙氧基硅烷（/01!）、苯基三乙氧基

硅烷（201!）、乙烯基三乙氧基硅烷（301!）. 制备条

件见表 * .
!45! 测试是在北京同步辐射装置（6!78）的

(694 光束线上的小角散射实验站上进行的 .贮存环

的电子能量为 $,$:;3，平均束流强度为 <+=4，长狭

缝准直系统，入射 5 射线波长为 +,*>(?=，采用成像

板法检测散射强度 . 散射强度进行背景和样品吸收

的校正，但不进行狭缝准直的校正 .

表 * 二氧化硅溶胶的制备条件

样品 前驱体 表面活性剂 催化剂 陈化时间@ABC 温度@D

:* 01#! *++E F ’&(#& $$ $>

:( 01#! *++E 0G F *+，>E ’&(#& $$ $>

:*( 01#! 9+E H 201! *+E F ’&(#& *9 $>

:*> 01#! 9+E H 301! *+E F ’&(#& *9 $>

:*< 01#! I+E H /01! $+E F ’&(#& *9 $>

:*9 01#! 9+E H /01! *+E F ’&(#& *$ $>

:$< 01#! 9+E H /01! *+E F ’&(#& J $>

:$9 01#! 9+E H 301! *+E 0G F *+，*+E ’&(#& J $>

4$> 01#! *++E 0G F *+，>E ’&(#& J >+

4$I 01#! 9+E H 201! *+E 0G F *+，*+E ’&(#& J >+

( 结果和讨论

在胶体化学中［(］，构成胶粒的分子和原子的聚

集体称为胶核 .由于分散胶核粒子很小，比表面积很

大，比表面自由焓很高，因此物系处于热力学不稳定

状态，小粒子能够自发地相互聚结成大粒子，大粒子

易于沉降而与分散介质分离；然而，根据吸附和漫散

双电层理论，也正是由于高的比表面自由焓，所以在

一定条件下，粒子也能自发地、选择性地吸附某种离

子，而形成相对稳定的溶剂化的双电层，因而保护了

相互碰撞的粒子而不发生聚结 .胶核和它周围的双

电层（界面层）所组成的整体称为胶团 .整个胶团是

电中性的 .平均界面层厚度的测定对于了解胶体的

结构具有重要意义，然而用一般测试方法却是比较

困难的，!45! 则提供了一种方便而有效的测试手

段 .
如果没有界面层的存在，则胶核和分散介质就

形成 !45! 可测定的理想的两相体系；如上所述溶

胶界面层是必然存在的，它是溶胶在一定程度上得

以暂时稳定的主要原因之一，它的存在将减弱胶核

的 !45! 散射强度（尤其是对高角区强度的影响较

大），因而导致体系成为非理想的偏离 2KLKA 定理的

体系，如图 * 中的曲线!所示，散射在高角区形成了

负偏离 .应用（$）式拟合负偏离，结合（-）式即可求出

平均界面层厚度 .如表 $ 所示 .

表 $ 不同制备条件下二氧化硅溶胶的平均半径（?=）及平均界面厚度（?=）

样品
2KLKA 法平

均界面厚度

!MNOOP7K;QQ 法平均半径及界面厚度 多级斜线法平均半径及界面厚度

胶团半径 胶核半径 界面厚度 胶团半径 胶核半径 界面厚度

:* (.>I *- .(< I .*$ > .-( *- .-I I .** > .$J
:( -.$* *I .*J *( .I$ - .-> *9 .99 *J .+$ $ .9J
:*( (.-( *$ .9* I .$9 ( .<$ *( .-+ 9 .<* ( .<9
:*> (.+- *- .$+ I .I( ( .-< *$ .J9 I .*+ ( .<9
:*< (.(< *( .-* 9 .JJ ( .>( *- .-> 9 .$- ( .*$
:*9 (.>$ *- .(+ I .9( ( .(< *( .I+ 9 .J< > .+(
:$< (.9I *$ .<< J .J( ( .9$ *- .I* 9 .>* ( .-+
:$9 >.$- *( .>$ 9 .+* > .>* *J .<9 *$ .<$ > .+J
4$> >.(( *< .JJ *+ .99 > .JI *J .>> ** .*( < .(*
4$I >.>+ *J .++ ** .*> > .I> *< .I( ** .$( > .<+
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在碱性催化条件下，前驱体的水解慢而缩聚则

相对较快，在成核生长的同时，新核还在不断地产

生，因而形成的溶胶是多分散的［!］"图 ! 中的曲线!
是胶团的 #$%$& 曲线，曲线"是校正负偏离后所得

胶核的无偏离的 #$%$& 曲线 " 胶团和胶核的半径分

布则可分别由图 ! 中的曲线!和曲线"所对应的散

射强度而导出，具体导出方法有多种［’］，本文采用

()*++,-$.// 方法［0］和多级斜线法［1］"图 2 半径分布曲

线是采用 ()*++,-$.// 方法所得，其中曲线!和曲线

"分别代表胶团和胶核的半径分布，由它们分别导

出胶团和胶核的平均半径［’，1］，二者相减即得平均界

面厚度 "表 2 示出了由 ()*++,-$.// 法和多级斜线法

所得各个样品的平均胶团半径、胶核半径和界面厚

度，可以看出溶胶粒子处于纳米量级，这两种方法所

图 ! 3! 胶团（!）和胶核（"）的 #$%$& 曲线

得平均界面厚度均与 #$%$& 法所得结果接近 " 这里

需注意的是同一样品的胶团和胶核的粒度分布应该

用同一方法计算 "

图 2 3! 胶团（!）和胶核（"）的粒度分布曲线

’ 结 论

溶胶体系的 #$%$& 负偏离表明溶胶中界面层的

存在 "平均界面厚度可用拟合负偏离的方法求出，也

可在基于负偏离校正前后的散射强度测定出胶团和

胶核半径分布的同时，求出它们的平均半径，然后相

减即得平均界面厚度 " (45( 是测定溶胶界面层几何

尺度的一种有效方法 "溶胶界面的化学成分及形成

机理有待进一步研究 "
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