
富勒烯!"#" 聚合物链团结构的

中子小角散射实验研究

陈 波!） 夏庆中!） "# $# %&’&(&)*）

!）（中国工程物理研究院核物理与化学研究所，绵阳 +*!,--，中国）

*）（俄罗斯科学院圣彼得堡核物理研究所，卡特金娜 !../--，俄罗斯）

（*--0 年 , 月 !+ 日收到；*--0 年 !! 月 !- 日收到修改稿）

应用中子小角散射技术研究了水溶液中富勒烯12"2 聚合物的链团结构及其大小以及它们在不同富勒烯含量

下的变化 #结果表明：当加入富勒烯后，不论是 2"2 单体分子链还是大分子链团，其相关长度与纯 2"2 溶液相比均变

小，且大分子链团的变化更为明显；在不同富勒烯含量情况下，高富勒烯含量的富勒烯12"2 分子链团的体积更小 #
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! 4 引 言

富勒烯（5+-）在生物化学及医药等领域有广阔

的应用前景［!］#富勒烯的应用与富勒烯衍生物的合

成有很大关系，通常要求富勒烯衍生物的合成要尽

可能小地改变富勒烯的独特性能 #富勒烯衍生物的

制备需要溶于水中的富勒烯，将富勒烯溶入含水媒

介对于富勒烯的应用有着技术上的重要性［*］#利用

高分子聚合物 2"2（6789):;9869<<78:(7;&，聚乙烯吡咯

烷酮）可将富勒烯溶解于水，其水溶液中富勒烯最大

含量为 !=，而聚合物 2"2 与 $22（>&><?6@&;9867<6@91
<:;，四苯基卟啉）的混合物可使水溶液中可溶解的

富勒烯高达 +=，这对富勒烯的应用有重要价值［/］#
但是，富勒烯分子与聚合物分子在溶液中如何形成

链结构以及共同形成的分子链的大小等目前还尚未

完全认识清楚 #应用中子小角散射技术可以研究水

溶液中 2"2 A 5+-聚合物和 2"2 A $22 A 5+- 聚合物里

各聚合物分子与富勒烯分子形成的链状结构及其大

小以及它们在不同富勒烯含量下的变化 #

* 4 实验样品

实验样品原材料是由俄罗斯科学院大分子化合

物研究所提供的固态粉末状有机高分子聚合物 #第
一批实验样品材料分别为 2"2 粉末、编号为 BC- 和

BC-? 的含 5+-（即富勒烯）!=的两种 2"2 粉末、编号

为 BC! 和 BC!? 的含 5+- -4C=的两种 2"2 粉末共计

五个样品材料，其中 2"2 的分子量为 !-C # 编号为

BC- 和 BC-? 的粉末样品都含有相同的 5+- 量（!=），

其差别为不同的制取方法，BC- 样品是将甲苯母体

溶剂烘干后得到的，而 BC-? 样品是由母体溶液析出

得到的 #编号为 BC! 和 BC!? 的样品也含有相同的

5+-量（-4C=），它们的差别也是制取方法的不同，与

BC- 和 BC-? 样品的差别一样 #第二批实验样品原材

料分别为 2"2 粉末、含 5+- != 的 2"2 粉末、含 5+-

!=的 2"2 与 $22 混合物粉末以及含 5+- *=的 2"2
与 $22 混合物粉末共计四种，其中 2"2 的分子量为

!4* D !-0 #
实验样品溶液的配备是用以上粉末为溶质、以

重水（E*F）为溶剂，配备浓度为 *=的溶液，其中每

种溶液中溶质含量为 -4-. G，溶剂含量为 0 H8 #实验

样品如表 ! 所示 #

/ 4 实验测量

实验测量在俄罗斯科学院圣彼得堡核物理研究

所的中子小角散射实验装置“I&H’<?;?1*”上进行 #
主要实验参数如下：入射中子波长为 -4/ ;H，波长分

辨率 !!J!! K -4!，样 品 处 中 子 束 强 度 约 ! D !-0

;J（LH*·M），样品上中子束斑截面约为 + D +- HH*，探
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表 ! 富勒烯"#$# 聚合物实验样品

样品

编号

溶液浓度

%&’(

溶质 溶剂

种类 加入量&% 种类 加入量&’(

第一批实验样品

#$# )* #$#! + ,+- .)/ 0
1+ )* #$#! 2 34+（!*） + ,+- .)/ 0
1+5 )* #$#! 2 34+（!*） + ,+- .)/ 0
1! )* #$#! 2 34+（+ ,1*） + ,+- .)/ 0
1!5 )* #$#! 2 34+（+ ,1*） + ,+- .)/ 0

第二批实验样品

#$#’ )* #$#) + ,+- .)/ 0
67.8 )* #$#) 2 34+（!*） + ,+- .)/ 0
.8!69 )* #$#) 2 :## 2 34+（!*） + ,+- .)/ 0
.8)69 )* #$#) 2 :## 2 34+（)*） + ,+- .)/ 0

测器为由 0! 支;<= 计数管组成的一维探测系统，每

个探测单元间的角距离为 4>10?探测器全角宽为

0>;4@，样品至探测器的距离为 A>4- ’，采谱时间均

为 !) B,实验测量的散射强度分布曲线如图 ! 和图 )
所示 ,

图 ! 第一批样品的散射强度实验测量曲线

图 ) 第二批样品的散射强度实验测量曲线

0> 数据分析及结果

各样品溶液的浓度均为 )*，在这种低浓度情

况下溶质在溶液中稀疏分散，溶质各个分子团间的

相互影响很小，可忽略它们的相互作用，认为散射体

是稀疏系统，因此，数据分析计算不考虑溶质间的相

互作用 ,
在实验测量得到的溶液样品散射强度数据中，

除了溶质本身的散射贡献外，还包含了溶剂、样品室

的散射以及本底信号等 ,为了得到纯溶质的散射强

度，需扣除溶剂、样品室和其它本底对溶液样品散射

强度的贡献 ,
由于实验样品是低浓度的有机大分子溶液，可

以作为稀疏的、无明锐界面的高分子聚合物溶液处

理，满足 C8’’ 公式和 .=DE= 公式使用条件 , C8’’ 公

式和 .=DE= 公式是研究稀疏溶液样品材料常用的小

角散射基本理论公式，由它们可以得出散射粒子的

相关长度、回转半径等结构信息 ,数据分析所采用的

C8’’ 公式和 .=DE= 公式分别见（!）和（)）式，

!（"）F
#+

! 2（ $G "）) ， （!）

!（"）F
!+

（! 2 %)
G ")）) , （)）

式中 " 是散射矢量，! 是散射强度，#+ 和 $G 分别是

描述散射粒子单体的初始散射强度和相关长度，!+
和 %G 分别是描述散射体单体团聚形成的大散射体

的初始散射强度和相关长度 , 其中 C8’’ 公式主要

反映散射粒子单体结构信息，而 .=DE= 公式则反映

由各个散射单体组成的较大散射体（如簇团）的结构

信息 ,利用上述两个公式，采用小角散射强度理论曲

线拟合实验测量散射强度曲线的方法，可以给出散

射强度实验曲线各个区间内所包含的不同大小的散

射体的结构参数 ,数据拟合公式如下：

& F ’! &［! 2（’) (）)］2 ’; &［! 2（’0 (）)］)，

（;）

式中 ( 和 & 分别代表（!）和（)）式中的 " 和 !（"），’#

（ # F !，)，; 和 0）分别代表（!）和（)）式中相应的 #+、

$G 和 !+、%G ,不同样品的散射强度实验测量点与相

应的理论拟合曲线在图 ;、图 0 和图 1 中给出 ,图中

的纵坐标!为绝对散射强度，其大小的计算采用标

准样品法，所测量的标 准 样 品 为 ! ’’ 厚 的 轻 水

（<)/）,对于波长为"F +>; H’ 的中子，轻水标样的
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透射率为 ! ! "#$"%，在 " ! " 处轻水标样的散射强

度和 散 射 截 面 分 别 为 #（& ! "）! ’#"( ) ’"* + 和

,!（" ! "）
,( )" ! "#($-，于是可得到样品的绝对散

射强度 .

图 / 010，%" 和 %"2 样品的散射强度实验点与理论拟合曲线

图 + 010，%’ 和 %’2 样品的散射强度实验点和理论拟合曲线

图 % 第二批样品的散射强度实验点和理论拟合曲线

由散射强度理论曲线拟合得到的实验样品散射

体特征结构参数如表 - 所示 .

表 - 实验样品散射粒子的结构参数

样品编号 $" %3 456 #" &3 456

第一批实验样品

010 ".7%$ / .8/ +/ .’-% -7 .%’

%" " .+’’ - .// - .78- ’% .+7

%"2 " .7/7 / .%( / .+7( ’$ .%’

%’ " ./%( - .+7 + ."7$ -- .-7

%’2 " .(/( / .%" // .$/$ -+ .+’
第二批实验样品

010’ ".//- - ./$ " ./(7 8 .+’

9:;< " .%"7 / ."% ’ .7/$ ’( .$’

;<’9= /.(8’ 8 .(8 -+8 .(%/ /- .+/

;<-9= %.((+ ’- .$" ($ ./+8 // .++

% # 讨论与结论

高聚合物 010 分子是由 10（><5?@=?AAB@<,B5C，乙

烯吡咯烷酮）单体分子通过乙烯键聚集而成，多个相

关长度为 %3 的单体分子链相互连接盘绕形成体积

较大、相关长度为 &3 的 010 大分子链团 .
从表 - 可以看到，对于第一批实验样品，也就是

没有 D00 的富勒烯E010 聚合物溶液，当加入 F$" 后，

不论是单体分子链还是大分子链团，其相关长度（或

回转半径）与纯 010 溶液相比均变小，且大分子链

团的 &3 的变化更为明显，表明 F$" 分子的加入破坏

了 010 分子原来的存在形式 .纯 010 分子链通常可

形成体积较大的散漫链团，F$" 分子加入后吸引了

010 分子并与其相连接，截断了原来 010 分子的长

链结构，形成了以 F$" 分子为核并被 010 分子包覆

的较小的分子团，这种以 010 分子为外层的新的分

子链团使原来不溶于水的 F$"分子可溶解于水中 .
富勒烯分子与 010 分子连接方式有两种：一种

是在 010 分子的两端各连接一个 F$" 分子，形成以

两个 F$" 分子为核外部包了一层 010 分子层链团，

这是 %"，%’ 样品材料的形成机制；另一种是在 010
分子链两侧连接上 F$" 分子，这是 %"2，%’2 样品材料

的形成机制 .在后一种情况下，010 分子链两侧连接

了数个 F$"分子，并且 010 分子链两端未封闭，还可

以继续形成长链结构，因此，以这种方式形成的 F$" E
010 分子链团比前一种方式形成的只含两个 F$" 分

子的 F$" E010 分子链团的体积要大，这从表 - 中显

示的 %"2 与 %" 以及 %’2 与 %’ 样品的相关长度 %3 和

&3 的数据比较也可看出 .
在不同富勒烯含量的情况下，高富勒烯含量的
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!"# $%&% 分子链团的体积更小 ’ 例如，对于 () 和 (#
样品，其 !"# 含量分别为 #*(+ 和 )*#+，() 样品的

!"# $%&% 大分子链团的相关长度 !, 为 --*-. /0，而

(# 样品的大分子链团相关长度 !, 为 )(*1./0，但它

们的单体分子链的相关长度 ", 则变化很小 ’这是由

于随着 !"#分子的增多，更多的 !"# 分子截断了原来

%&% 分子的长链结构，形成较短的 !"# $%&% 分子链，

而原来存在的 !"# $%&% 单体分子链团受 !"# 分子数

量的影响不大，较为稳定 ’
对于第二批实验样品，即含有 2%% 的富勒烯$

%&% 聚合物溶液，由于其 %&% 的分子量比第一批实

验样品中的 %&% 分子量小，因而其单体分子链相关

长度 ", 也由 3*4 /0 减小到 -*1 /0，由它们组成的大

分子链团也相应减小 ’因为 %&% 分子量减小意味着

分子的聚合度减小了，这样必然会减小分子的体积

从而造成相关长度变小 ’当加入 !"# 分子后，表 - 的

数据表明，单体分子链和大分子链团的相关长度与

纯 %&% 溶液相比均增加了，这与第一批实验样品即

高分子量 %&% 的情况不同 ’其原因可能是由于低分

子量的 %&% 溶液中长链结构的分子链团较少（这从

相关长度的数据也可看出），!"# 分子的加入并不能

像在高分子量的 %&% 溶液中那样显著地截断 %&%
的长链结构从而使得分子链团变小，这时形成的

!"# $%&% 分子链团的体积反而变大 ’在加入 2%% 分子

之后，形成了在 2%% 分子两侧连接 !"# $%&% 分子的

新的单体分子链，此新单体分子体积较大，因为它包

含有两个 !"# 分子、一个 2%% 分子和多个 %&% 分子，

由它组成的大分子链团的体积也变大，相应的相关

长度增大 ’但当 !"# 分子含量增加到 -+时，单体分

子链体积依然增大，而大分子链团的体积却变化不

大，说明增加的 !"#分子大部分被原来的单体分子所

连接，并且组成大分子链团的单体分子数目变少 ’由
图 ( 可以看到，!"#分子含量为 -+时，低 5 区域的散

射强度减小，表明大尺度散射体即 2%%$!"# $%&% 大

分子链团的数目有所下降 ’
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