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以正硅酸乙酯［)*（+,&-.）’，/0+)］和甲基三乙氧基硅烷［,-# )*（+,&-.）#，1/0)］为前驱体，通过共水解法和两

步法制备出两种不同的甲基改性氧化硅凝胶，在北京同步辐射光源（2)34）小角 5射线散射（)67)）站测量了凝胶的
散射强度，计算了凝胶的平均粒径、两相间比表面积等参数，在此基础上分析了凝胶的分形特征，发现存在两个尺

度上的分形结构，分别对应于从 )*+& 原生颗粒到一次团聚体和从一次团聚体到簇团两种尺度 8辅以透射电子显微

镜（/01）观测，证实由两种方法获得的凝胶具有非常不同的微观结构 8实验证明，利用 )67)技术研究甲基改性凝
胶的分形特征是获得凝胶微观结构的有力工具 8
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$ J 引 言

小角 5 射线散射（)67)）是研究溶胶凝胶微结
构的有力手段［$—#］，应用该技术研究胶体凝聚过程

和多孔凝胶结构已有约 #"年的历史，2K*ALMK在这方
面已 作 了 很 好 的 总 结［’］8 N;KOHFL*［.］，PMMQMK 和

)FR;MQMK［(］从理论模型上分析了溶胶凝胶合成过程
中出现的分形结构，为理解凝胶分形结构奠定了基

础，利用 )67) 技术研究单一成分凝胶中的分形结
构还可见于文献［S—$$］8目前凝胶的制备不再局限
于单一成分，由多种前驱物制备的改性凝胶有更为

广泛的应用，对于改性凝胶分形特征的 )67) 研究
是个新的课题 8
分形体系具有统计自相似性和标度不变性 8对

于凝胶体系，则分为质量分形和表面分形两种情况 8
质量分形是指物体的质量 ! 以其半径 " 的指数函
数变化，即 !""#$，#$ 为质量分形维数，且 $##$

T #；表面分形指的是物体的质量按欧氏空间方式变
化（即 !" "#），但其表面积 % 随半径按 %" "#&增

加，#& 为表面分形维数，且 & T #& T #（见文献［(］）8
在凝胶体系中，根据制备方法的不同，体系的分形特

征也不同 8

& J 实 验

实验以正硅酸乙酯（/0+)）为前驱体，甲基三乙
氧基硅烷（1/0)）为甲基引入剂，采用两步法和共水
解法两条途径制备甲基改性的 )*+& 凝胶，全面流程

见图 $ 8实验所用氢氧化氨溶液浓度为 $. :@<·< U $，
浓盐酸浓度为 $& :@<·< U $ 8两步法中 )*+& 溶胶 ’ 和

1/0)聚合物溶液 (、共水解法中反应物 /0+) 和
1/0)，按表 $ 所示比例混合 8实验所用的样品均为
干凝胶粉末 8测量了干凝胶粉末的表观密度（采用的
方法为国标 V2’’S&9W’），利用物理吸附法测量了凝
胶的表面积（6)6X&"""，1*FK@9:MK*G*FI），同时对样品
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进行了透射电子显微镜（!"##，!$%&’($）观察 )样品的
*+,*测试在北京同步辐射装置（-*./）0-1+束线小

角 2射线散射站进行，储存环电子能量为 3343567，
平均束流强度为"#8+，长狭缝准直系统，入射2射

图 9 甲基改性 *$:3 凝胶的制备流程

表 9 样品配比表

两步法;
!" < !# 1<9 = <3 > <? " <0 @ <@

样品 $9 $3 $? $@ $@

共水解法;;
ABCD <ABCA 1 <9 = <3 > <? " <0 @ <@

样品 %9 %3 %? %@ %@

; " E *$:3 溶胶；# E ADF*聚合物溶液；!" < !# E " 对 # 的体积

比；$9—$@ E两步法所得凝胶样品；;;D E DF:*；AE ADF*；ABCD <ABCA
E D对 A的摩尔比；%9—%@ E共水解法所得凝胶样品 )

线波长为 #49@0G8，采用成像板法检测散射强度 )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 )

? 4 结果与讨论

在 *+,*实验中，有关散射体结构的信息包含
在散射曲线 &（’）H’ 中，若散射矢量 ’ E 0!I$G!J"，3!
为散射角，"为入射 2射线波长，散射强度为 &（ ’）
（长狭缝准直），任意体系的散射强度［93］为

&（’）E &6 K（"#）
3 L !!

M

#
$（ (）

I$G（’(）
’( 0!(3 N (，

其中 &6 为一个电子的散射强度，! 为 2射线辐照的
样品体积，$（ (）为电子密度涨落的空间相关函数，
K（"#）

3 L为体系中粒子和周围介质之间电子密度
涨落的平方均值 )分形体系的 *+,* 结果通常在散
射曲线的 OBPBN 区或过渡区呈现指数变化 )具体来
说，质量分形对应于 &（ ’）" ’ Q %)，9#%) K ?；表面
分形对应于 &（ ’）" ’%* Q "，3 K %* K ?［"］)对于实测的

散射数据 &（’）H’+，作 CG［ &（ ’）］H CG（ ’）曲线，其斜率
为 +，如果计算所得 + 值满足：9# Q + K ?，则为质
量分形，%) E Q +；? K Q + K 0，则为表面分形，%* E
" R +［9?］)
由两种不同方法获得的凝胶样品的 CG［ &（ ’）］H

CG（’）曲线示于图 3 )由图可见，曲线中在小 ’ 值区
没有平的直线，也就是没有 5S$G$6P 区，根据 N6 C&
.BI&H/B2的研究［90］，这样的体系中散射体是大小不
均匀的（或多分散的），即不存在一个统一的尺度来

描述所有散射体的尺寸，通常存在某个尺度上的分

形结构 )图 3所有曲线都存在两个线性区域（由图中
直线所指出），每个线性区域对应一个分形结构范

围 )根据 TP&$6U$’(［>］和 A&PC$6P6［1］的研究，可以由每一
个线性区域所对应的起始 ’ 值（ ’8$G）和结束 ’ 值
（’8&2）来确定分形结构存在的尺度范围，即 ,8&2 E
3!J ’8$G，,8$G E 3!J ’8&2 )计算所得两个系列凝胶的分
形维数（见表 3中 %)9和 %)3）均表现出相似的规律，

即 3 K %)9 K ?，9 K %)3 K 3，%)3随样品变化较 %)9大 )
区别在于，两步法所得凝胶的 %)9略小于共水解法

所得凝胶，但 %)3大于共水解法所得凝胶 )两个系列
凝胶的分形结构范围（见表 3 中 ,98$G—,98&2 和

,38$G—,38&2）也存在相似性，%)9所对应的分形结构

范围 ,98$G—,98&2基本位于 9# V @G8之内；但 %)3所

对应的分形结构范围有较大差别，两步法的 ,38$G和

,38&2都小于共水解法，且范围（ ,38$G—,38&2）更窄，由

表 3可知，两步法的 %)3对应 @@ V 3@G8尺度的分形
结构，而共水解法的 %)3对应 =@ V ?0G8尺度的分形
结构 )
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图 ! 两种方法所得甲基改性 "#$! 凝胶的 %&［ !（ "）］’%&（ "）曲线 （（(）两步法；（)）共水解法 * + #,—#-：两步法所得凝

胶，$,—$-：共水解法所得凝胶；
++ $%,—$%!：分形维数，".#&，".(/：分形结构范围所对应的起始和结束 "值）

在碱性条件下，硅氧烷中烷氧基的水解慢于缩

聚［0］，因此 12$"水解缩聚形成无定形 "#$! 原生颗

粒，再由原生颗粒形成一次团聚体，存在于溶胶 &
中；312"分子中非水解的甲基的诱导效应使碱性
条件下水解后的缩聚反应比 12$" 分子难［0］，因此
在共水解法中主要是 12$" 形成原生颗粒，而水解
后的 312"夹杂连接在原生颗粒中，其携带的甲基
会使原生颗粒小于溶胶 &，原生颗粒也进一步长大
为一次团聚体 *在酸性条件下，烷氧基的水解快于缩
聚［0］，312"水解缩聚的结果是形成含 "#,—"#4 的聚
合物溶液 ’［0］，聚合物链两端是羟基，所以在两步法
中 312"聚合物将 "#$! 一次团聚体连接起来，形成

簇团 *这些推断可以通过计算凝胶中原生颗粒大小
和凝胶平均粒径，辅以透射电镜观察（123）来说明 *

如果以 (5 为原生颗粒直径，&6 为相关长度（关

于被测物体中散射体致密程度的参数，其意义见文

献［,-］，)( 为凝胶粉末的表观密度，) 7 为凝胶的骨

架密度（对于无定形氧化硅为 !8!!），则 )( 9) 7 :（&6 9

(5）
$% ; <（见文献［-，=］），由此可以计算 (5，所得结

果见表 ! *两个体系的 (5 均处于 !&.—0&.之间，其

中 #,—#- 的平均值为 <800&.，而 $,—$- 的平均

值为 !8=-&.，(5 平均值的差别正好说明两种方法

对所得 "#$! 原生颗粒的影响 *由原生颗粒为基础以
质量分形 $%,的方式继续生长，就形成平均粒径 $5

的一次团聚体，$5 同时也位于分形范围 *,.#&—*,.(/

的中间，因此由 $5 也可以大致判断由原生颗粒到

一次团聚体这个分形过程存在的尺度（见表 !）*

表 ! 甲基改性 "#$! 凝胶 ">?"数据+

+">?" +@21

9（.! 96.<） 9（.! 9A）
, $%,

*,.#&—*,.(/

9（&.）
$%!

*!.#&—*!.(/ (5 $5

9（&.） 9（&.）

#, 4,8!0 0-<8!0 ,5 !8!! B—,, ,8!0 <4—4! !8,- C8B4

#! B58<- <C<8<! ,- !8!C C—,< ,8<C <!—44 085- ,,8CB

#< 0,804 <=B85C ,= !8!, =—,0 ,8-5 !=—4< <8CC ,!80

#0 C8!, <=-8-C 4, !8!B ,!—,B ,8BC <5—B4 <8!C ,<8=!

#- ,84B !B-8<4 ,=, !8!< ,<—,B ,8=! <,—=, <840 ,<850

$, 0=8C! 4,<84- B !8!4 =—,0 — — !8BB ,5844

$! 008B5 4,!8,= - !8<, 4—,< ,85, -,—,5< <8<! ,,8-,

$< <58=B BCC855 B !8-- 4—,0 ,854 B4—,,= !855 ,,84B

$0 ,<84= B,0844 - !80= C—,- ,85= BC—,,0 <8-- =8B<

$- ,08== -4480! 4 !8-B =—,- ,8,0 B5—,5< !84- ,58C=

+ +">?"，+@21：">?"法和 @21法所得比表面积；,：团聚指数；$%,，$%!：分形维数；*,.#&—*,.(/，*!.#&—*!.(/：分别与 $%,和 $%!对应的分形结

构范围；(5 D "#$! 原生颗粒直径；$5：凝胶平均粒径 *
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虽然可以由 !"!来推算原生颗粒大小，但实际

上不能从 "#$" 实验结果直接得到 %可以直接得到
的是凝胶中一次团聚体的平均粒径 !&，由一次团聚

体继续长大的簇团具有的结构特征可以从 !"’和与

此相应的团聚指数 # 来说明 %我们知道，从 "#$"和
物理吸附两种手段都可以得到样品的比表面积，但

所获得的结果不在同一个微观层次上 % "#$"方法检
测的是样品中的电子密度不均匀情况，当一次团聚

体组成簇团时，甲基以共价键连接于簇团上，甲基的

存在使得簇团内部产生不均匀的细微的电子密度变

化，因此 "#$" 方法能够得到样品内部所有细微结
构的表面积，对应最高的分辨率（$"#$"的计算见文献

［!(—!)］）；而物理吸附法只能将一次团聚体所组成
的簇团视为一个“整体”，它所得的表面积 $*+,是簇

团的表面积，对应较低分辨率；但在两种方法所得的

数据之间存在一定的关系，团聚指数 # 就是把二者
联系起来的桥梁［-］%首先定义层次比［-］% .（ &/ 0
& 1）2&/，其中 &/ 和 & 1 分别表示入射 3射线在孔和
骨架中的不均匀割线长度平均值，它们与相关长度

’4 存在关系 !2’4 . !2&/ 0 !2& 1（见文献［!-］）%由关
系式 $"#$" 2（$*+,·(5）. # 2 %’ 就可以求出 #［-］，其意
义在于构成一个簇团的一次团聚体数量，计算得到

的 # 列在表 ’ %两步法获得的凝胶中 # 随着 )! 到

)- 增大，而共水解法的 # 基本不随样品变化 %由于
两步法中 6,+"聚合物将一次团聚体连接起来，因
此制备时溶液 * 添加越多则一次团聚体被连接的
就越多也越紧密，所以 # 和!"’逐渐增大 %而共水解
法中前驱物 ,+7"和 6,+"不管以何比例混合，由于
前面所说的原因，仍然由 ,+7" 水解缩聚形成 "87’

颗粒，而 6,+"聚合物夹杂其间，使颗粒带有甲基，
这样就使得一次团聚体不能紧密地继续堆积，所以

!!—!- 样品的 # 基本不变、!"’也相差很小，表现

出统一的分形行为 %正是因为从一次团聚体到更大
尺度的簇团结构这一过程，两种方法表现出不同的

特征，两步法形成的簇团更紧密，因此两步法的 !"’

大于共水解法的 !"’，而且分形范围 &’98:—&’953尺

度更小、范围更窄 %
图 ;为溶胶 ’、两步法合成凝胶 )-、共水解法

合成凝胶 !- 的透射电镜照片，非常明显，’ 中 "87’

颗粒松散地存在，而 )- 中由于 6,+"聚合物对一次
团聚体的连接从而形成紧密的簇团，!- 中一次团聚

体形成比 )- 疏松的网状结构 %从照片可以看出两种
不同方法所得到的凝胶具有不同的微观结构，从另一

个侧面说明了甲基改性氧化硅凝胶的分形结构 %

图 ; "87’ 溶胶和两种凝胶的 ,+6照片

<= 结 论
本文以 "#$"法研究甲基改性氧化硅凝胶的分

形结构，发现在两种体系中，都存在两个尺度上的分

形结构，对应分形维数 !"!和 !"’，而且 ’ > !"! > ;，

! > !"’ > ’ % !"!是从 "87’ 原生颗粒到一次团聚体尺

度的分形结构，分形范围 !& ? -:9，与平均粒径 !&

对应；!"’是从一次团聚体到簇团尺度的分形结构，

分形范围对于两步法和共水解法有显著的区别，前

者为 -- ? ’-:9，后者为 )- ? ;<:9%通过计算团聚指
数 #，也显示了两种方法的差别，两步法的 # 随样
品而增大，共水解法的 # 不随样品而变化 %由分形
结构分析，辅以 ,+6照片，证实两种方法制备的甲
基改性氧化硅凝胶在从原生颗粒到一次团聚体尺度
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上的分形结构是相似的，但从一次团聚体到簇团尺

度的分形结构大不相同 !因此，利用 "#$"研究凝胶
体系的分形特征进而了解其微观结构是有力的

手段 !

［%］ &’(’) * + , *-./’/，01’2 & 3 4’’5’/，6’’7 & + 89::’/7，;</ =

& > "<’-.7 </? 89(@’) # A</ "</(’/ %BB% ! ! "##$ ! %&’() ! !" CDB
［E］ 3<(’.F< >，&5’7(-5 + </? G97’F 6 %BBH ! ! *+,I%&’() ! -+$./( !!#

%%J
［K］ >- L ;，,2/@ M +，L1</@ M，*9 G，"9/ M ;，*</@ +，>-9 M </?

G2/@ 4 L ENN% %0., ! 10’( ! $% JEB
［J］ 4)-/F’) = + </? "O1’)’) , * %BBN -23I453 -%65*%5：708 10’(.9(

:,/ %08;.()&’ +< -+$I48$ 1&+98((.,=（"</ G-’@2：#O<?’:-O）PBC
［D］ L<)QROF- + %BBN ! ! *+,I%&’() ! -+$./( $!$ %%N
［S］ 6’’T’) 6 G </? "O1<’T’) G * %BHS 10’( ! >8? ! 38)) ! &# EKCS
［C］ =)<-’U-O1 # V %BHC ! ! "##$ ! %&’() !% KEC
［H］ 3<)5-’)’ =，G’7P’(-7 V，W(-’//’ & </? &1<5-PP29 + ENN% ! ! *+,I

%&’() ! -+$./( !’& %JH
［B］ 3<)5-’)’ =，G’7P’(-7 V，W(-’//’ & </? &1<5-PP29 + ENN% ! ! *+,I

%&’() ! -+$./( !’& %CD
［%N］ A255’( G 8，G2/<((- G # </? XY</’Q 89-Q # ENN% ! ! *+,I%&’)() !

-+$./( !’’ H%
［%%］ 6/2Y5-O1 4 </? ,’)Y’) 01 ENN% ! ! *+,I%&’() ! -+$./( !(# H%

［%E］ G’YR’ & </? 49’O1’ # 3 %BJB ! ! "##$ ! 10’( ! !% D%H
［%K］ >- L ; ENNN "9): 10’( ! -., ! "( CCD（-/ =1-/’7’）［李志宏 ENNN物

理学报 "( CCD］

［%J］ ?’ 5< 827<IV2Z [ </? W7\9-U-<7 > %BBN ! ! *+,I%&’() ! -+$./( $!$

E%%
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