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小角 � 射线散射在高分子研究中的应用

朱育 平

�南京大学现代分析 中心
，

南京
，

�������

提要 本文综述了小角 � 射线散射理论
，

并介绍 了小角散射在高分子溶液
、

结品聚合物
、

嵌段共聚

物和离聚物等研究中的应用
。

关链词 小角 � 射线散射
、

均方电子密度涨落
、

相 关函数
、

界 面厚度

小角 � 射线散射 ������是指靠近原光束

附近很小角度内电子对 � 射线的漫散射现象
。

早在本世纪 ��年代初
，

�
���〔 ‘ 〕 、

��������� 〔，〕
和

�
����� ‘” 观察纤维素和胶体粉末时就发现了这

一 现 象
。

此 后
，
������〔 ‘ 〕 、

�������〔�〕
、

������

���� 〔�〕 、

����� 〔，〕
和 �����〔 ” 〕

等相继建立和发展

了 ����理论
。

至今他们的理论仍然是 ����

方法研究高分子结构的基础
。

高分子材料具有各种聚合物的混合体系
、

嵌段与支化共聚物体系
、

纤维增强塑料的复合

体系等
，

这些体系都具有各种特殊的不均匀结

构
。

这些结构参数是���粒子 �微晶
、

片晶
、

球晶
、

填充剂和分散相等�的尺寸
、

形状及其分布 ����

粒子的分散状态�粒子重心的空间分布
、

取向度

及相互取 向的空间相关性�
����粒子的体积分

数和比表面积 ����粒子与介质的界面结构和相

分离程度
。

这些参数用 ����方法都能给出明

确的信息和结果
。

近 �� 年来
，

随着科学技术的进步
，

旋转 阳

极 � 射线发生器的开发
、

一维和二维位敏探测

器的应用和计算机的普及
，

使 ����测试从过

去数 �� 小时缩短到几秒
，

并能跟踪小于几纳米

到几纳米大小结构随时间或温度的动态变化
，

例如结晶聚合物的熔融过程
〔，〕 、

嵌段和支化共

聚物微相分离的互逆过程
〔 ‘ 。 〕 、

试样溶涨和低分

子向高分子的渗透或扩散
〔川

、

伴随化学反应的

结构变化以及对试样进行热
、

电
、

力
、

光和化学

刺激的变化过程等
〔 ‘�〕 。

因而 ����在高分子结

构和性能关系的研究中得到广泛的应用
。

一般得到的 ����曲线如图 �
。

以下以此图

为基础就各散射区域得到的结构信息的 ����

理论及其应用分别进行介绍
。

结构信息
�

一 位子间的教射干 涉�门州
�旋转半径洲 �较子形状�

” 区‘ ’

吠
弩

，

�� ��叮入�����

图 � 各散射区域得到的结构信息

� 理论

�
�

� 孤立体系的散射和散射体的尺寸
、

形状的

评价 �散射区域 〔 �� 〕�

孤立体系是指粒子非常分散
、

粒子间的距

离远大于本身的尺 寸
。

球状粒子的散射公式
〔 ’ ‘刁

是

��� �一 人�
艺
�户。

一 产。 �
“中“ �之灼

中���
�����乙厂 一 乙厂���〔了�

乙了�

� 一 �� � �二���幻
���夕

�����

�
�圆球体积�

式中
�
� 为散射矢量

��
。

为 ���� 、 。 �
散射因子

�

尸广
、

夕。
分别为粒子与介质的电子密度 �� 为球粒

DOI ：10．14028／j ．cnki ．1003－3726．1993．02．004



高 分 ����年 �月

半径
。

随 � 的增大
、

散射函数 中���随 �
一 �

减小
，

因此 ����具有 � 一 ，
或 �一 ‘

的渐近现象
。

半径为 �
、

长度为 �� 的圆柱体
，

在无规取

向时
�

����一 ��
。

��
�夕

， 一 尸。
���孔�轰�。

�轰
�������

���
月�

���
���
月�

“
�轰

�����
���月�

������月�
“

���

�尸。、 日一

音��、 �
·‘·、

式中 �，
���是一阶 ������函数 �� 是圆柱体的

体积 �刀为 �与圆柱轴的夹角
���，表示对所有

取向取平均
。

对于极细棒状粒子��� 》 ��，
�蕊和 口的依

赖性与 �幸
，
和 夕的依赖性相比可以忽略

，

故

在 �》 ��� 时 ，

散射具有 �一 �

的渐近现象
。

一般根据���式
，

用实验曲线与理论曲线的

比较可求得 �� 和 尺 〔“ ， ’�〕 。

�
�

� 旋转半径 ��

的计算�散射区域 〔 � 〕�

孤立球状粒子的散射公式���
，

在 ���时
，

中���� �一 �
�

��� ……

、 ����一 �，
����

����一 ��孟��� ����

可以证明上式对于各种形状粒子都成立
，

即

����� ��������一 ���孟��� ����

上式就是著名的 ������� 公式
〔‘，，。

用 ������对

尸 作图
，

由斜率求得 �
� 。

表 �列出了各种形状

粒子的旋转半径与结构参数的关系
。

表 � 粒子的形状
、

尺寸与旋转半径的关系

粒 子的形状与尺寸

球�半径 ��

空心球�外径 �
、

内径 ���

�轰、
������

����
“

� 一 ����

尧 万
��� 一一万一 ���

旋转半径 ��

�����
’���

�����
’ ������一

����

��一 ���〕’��

�
����

�����〕’��

当 尺今 。 时
，

旋转 椭球体 �半轴长
� 、 � 、

�� �

��禹�。 �
�������

����

��������

人��
�

一

病
� ��

击
， “ ，

式中 �����为正弦函数
，

。 八
二 、

厂��
�� 。

。 �戈� 少 � � －
� 沈

�� 沈

���

由���和 ���式可知
，

����一 �一 ‘����一 ����

��� ���

在 �》 ���� 时
，

散射具有 �一 ’
的渐近现象

。

对于极薄圆片��� 《 ��
，

同理可以忽略 凡
�

与月的依赖性
，

�么�
�����八���

� 、 ���「一 ������
“
���」
���

当 �月��时
，

圆柱体�高 �万
、

半径 双� �尺���������‘��

圆薄片�半径 �� ��丫万

纤 维�长 �万� 刀�丫万
一

长方体�长 ��
、

宽 ��
、

高 ��� 仁�
������ ������

’��

对于旋转椭球体
，

假定其旋转轴对 �轴取

向时
，

中���中的 � 须用 叮代替
〔 ‘�，，

�
’

� � 〔�� ��
�
一 �����

，
庆���产〕 ’��

七 � 〔�� ��
�
一 �����

，产〕 ‘�� ����

产 表示以 �轴为基准的方位角
。

因此
，

取向的旋

转椭球体粒子的 �������
公式是

，�、 ，，�一 ��。�����一 冬
、 �。 �〔�

刁

��轰�。 �
�

二 �

�，�二二二��上 一
�

‘

找
‘ 一

�
坦丝些�

�尺 ‘

因此
，

一

命
� ��命

， ���

����一 �一 ����「一 ������
�
���� ���

� ��
，
一 �����

�产〕� ����

以 �����
，
产� �

�

�对 ��和 �����
，
产� ��

�

�对 人� 作

图可求得轴比
�
和尺寸

� 。

此原理适用于分析高

分子材料形变时产生的空洞和分散相的形变机

理等
‘ ” ，。

�
�

�粒子间散射波的干涉效应�散射区域 〔 � ‘ 〕�

随着粒子浓度增大
，

就存在粒子间散射波

的干涉
。

假定粒子的集合体是各向异性
，

该体系
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的散射强度是
〔 ‘�〕

������
�

� � ���
��一 ������ ���

�����

、 �、 �一 �一 李�
一�二��〔�一 尸���

� �口

�����

��
��

����

式 中 � 是粒子数
�� 是散射振幅 �二 一 ��� �一

个粒子所占的体积�
�尸���为径向分布函数 ��

�� “为干涉函数
。

����� 〔 ‘�，
用刚体球模型描述了粒子间的干

涉效应
。

假定粒子的直径为 ��
，

粒子间不能相互

渗入
，
且无任何相互作用

，

则

�
�

� 散射的统计理论和散射体的统计分析

高分子混合体系和嵌段共聚物体系
，

其结

构非常规则的并不多见
。

而大部分都是形状和

尺寸不均一
，

并且内部具有复杂的电子密度分

布 ����
。

对于这些体系用散射的统计理论处理

更有意义
。

在此引入 电子密度涨落的空间相关函数 �

�
�
�

����一
�专�夕��

����
����

� �
、

�
尸�尺�一 弋

�

�

��镇 � 镇 �� �

�� � �� �
����

代入����
，

得
， 、 二

�� 二
， � ， ， 、 ， ， ， � � 、

�气九 少 � � 一 －岁火艺创 少，
州 � �� 又生��

中����� ������� 一 �������������
“

由于粒子间的干涉效应
，

在小角一侧的散

射与孤立体系相 比要小
，

如图 �所示
。

当 ���
，

即 ���时
，
巾����� �

，

由此 �伍�� �一���。
。

在此 ��� 相当于球粒的体积分数 明
。

当 梦一 。
�

��

时
，
�一�少一 。

�

��
。

小角处显示散射极大
，

随 沪增

大
，

散射极大更为显著冲� ��� 时
，
���一��为负

值
。

因此对于高浓度体系
，
���� 式就 存在缺

陷
〔��〕 。

式中 甲表示 刀���与平均电子密度 ���的偏差即

涨落 军�����护�称做均方电子密度涨落
�����的

物理意义是相距为
�
两端的散射体同在一相中

的几率
，

即它们有相同电子密度的几率
。

其散射

公式是

‘ �“ �一 ‘ ·
��，��
�
��·�一���、 二��，一 ����

在各向同性的体系中
，

袱
��一��

��
。

设 �与
，一

夹

角为 少
，
��二人����少

，
�二一 �二尸���少�少�

� 。

对 伞

积分得

‘ �“ ，一 ‘ ·
� ‘���
��

�解
�了��������

��
�� ����

由下式可求得各向同性体系的统计参数 �丫�和

����〔�
，〕 ，

���� �
�口
�“ �“ ，·‘·“ ·

�“ ·

丁厂
” “ ‘ �“ ’�人 ����

产功刊
、

�，��一
丁

。

黔
�” ‘�‘ ，

一介 、

叻��
。

��

对于取向体系
，

由����式得

�����������
· ��

‘曰��

八��巴饭���
��

�����
丁

����

急 ��
〕

‘�‘ ’�‘

图 � ����� 刚体球的 尸���和散射曲线�实线�与

孤立球的 尸���和散射曲线�虚线�

刚体球模型虽然粗糙
，

但可以用来描述结

晶高聚物
、

纤维和嵌段共聚物出现的散射极大
。

��
�
�一

对理想两相体系

�
�“ ‘ �“ ，�〔��汀，�‘

·
�〕 ���、

�专��� 叭几��
人 一 尸��了 ����

式中 外
、

物
、
夕�

、

内 分别为 �
、

� 两相的体积分数
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与电 子密度
。

对此体系
，
�����

〔���得出相关函数

与比表面积 凡
�
一��� 的关系式

�

了���一 �一 �� 一
‘ ”

�

不二 十 叼�厂
“

几�

高分子的尺寸和形状 ����高分子链段之间
、

链

段 与溶剂分子的相互作用
。

����有以下两

式
〔�� ’ �

叭�� 一 叭�

�
、，‘

︸��今��︸�︸�����

��� �
·

� �
， ‘ � � �

一 �
，、

二�二�丁��二 二 － ��十 艺直
� �

即
� �

七 十
�

�
’少 �� 气�

，�少 材
�

将 卜式代入 ����
�

得

����一 ���刀、
一 尸。 �

�

��站
，，，
�一 ‘

� ���
一 �
��

����

卜式就是著名的 �����公式
，

表明 ��� �随 厂
‘

减小

设两相体系的相关跟离为 乙
，

相关函数 �

�，� �用指数函数表示时
，

’

� 一

�
�

��·��，一�
。

一��一 了�· ��
· ����

�，� �
·

� �
， ， �

��
��

�
不下飞了�一戈 一 二了� �� 州卜 一气丁一

� �
“

士�

一
��气九

，�， �
� �

八勺刁︶勺、︺�

�
，
�孔 � �、

·

�，�叭 一 ��
，

����

�� 和 ��
、
分别为 �

、

�两相的平均弦长
。

�
�

� 粒子界面结构的表征�散射区域 〔 �� 〕�

�������〔��〕
和 ����〔�‘ 」

首先提出了分析界面

厚度的定量方法
。

此方法是 以 准两相体 系的

����尾部即趋向广角处的散射强度 与 ���
��

公式的偏离为基础的
。

�������� 和 ������〔艺�〕得出准两相体系的

电子密度分布 夕
�

���
、

界面区域的电子密度分布

����和理想两相体系的分布 产���的关系是

� � �
�

��
。

�乙�
。

�
“

式中
，△���，。 �表示扣除溶剂散射后的溶质的散

射强度
��

�

为 ����
�击。

常数 �乙�
。

为溶质的摩

尔电子数 �� 为浓度���
。 �

�
�

。

通过 ���� 图的截

距和斜率可以分别求得重均分子量 而
� 、

第二维

利系数 ��

和均方旋转半径�夕��见图 ��
。

高分

子链段之间
、

高分子与溶剂分子的相互作用不

仅影响 � � ，

而且还会影响�岁 �
。

斜率二黑口口口甘

夕 �·，一 尸�·�·
���

·�一

�
，�〔少��，�一

����二

����

��‘ 。 �用 ��� ��
函数近似表示时

，

� �
��一 �����

�
�
一 ’ 厂�����一 �����

�
� ����

根据以上两式
，
����� 公式修正为

�
，
���一 �汀�

。

��尸
入
一 尸，。�

��
，，、
�

一 ‘ ����一 �’ 汀��

����

式中
�

为界面厚度参数
。

以 �� 〔�
‘，
�
�
���〕对 尸 作

图
�

从斜率可求得
� 。

� 应用

�� 】 高分子溶液

对于高分子溶液主要研究���分子量
����

法 科率二�月���

合��孟七

图 � ���� 图的示意图

�������
和 ������〔�，〕用光散射和 ����测

定了聚苯乙烯在良溶剂甲苯中的 ��� �
，

两者一

致得到��
�
�
’��一 ����

。

结果并表明
，

随着分子量

� 的增大
，

高分子与溶剂的相互作用增强
，

从

������� 的未扰线团变为�夕�二�
，·

�。
的扩展线

团
。

已知均方末端距 ��，�一�
·
�一夕

· � ，
� “

�
· �
是伸直链长度

，
�是统计链长度

，，
是链段

数
。

未扰线团的�夕�和 �矿�的关系是
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� 。 、

���� �
·

�
咬合

“

�一－ 一

�� �

�
·

�
��

� ����

材
�
�一����是单位长度的分子量

。
�盯

�����和

�����
��� 〔绷用下式求得苯胺基甲酸纤维素在丙

酮 中的 �一 ����
，

纤维截面的旋转半径 �� 一

�
�

���
，

�� ������
��

�

��
。

汀
。

�
、

�
· △����� 一厂

二����一
��

�若
�

�
�

�
�����

������在受力时银纹中产生的空洞大小和浓

度的变化
。

在初始应变时产生一些球状空洞
，

但

拉伸到屈服点����空洞浓度并未明显增加
。

屈

服后继续拉伸
，

空洞增加
，

但空洞的平均尺寸和

浓度仍保持不变
。

当去载时
，

空洞的尺寸变小
，

浓度降低
。

����应变 ��
�

��时
，

随着温度
�

�升
，

空洞形状不变
，

而空洞尺寸增大
，

到玻璃化温度

附近
，

空洞浓度大大降低
。

������
��囚︶工

从 �值的大小可以反映高分子链的柔顺性
。

也有人
〔��， �。 〕

测试了溶液中星形和梳形支化

高分子的 �
、

尺
。

和支化度
。

�
����� ���〔�’ 〕等人研

究了侧链液晶高分子在低分子量向列型液晶稀

溶液中的构象
。

向列型液晶分子趋于某一公共

轴向 � 平行
，

因此液晶高分子在此介质中也呈

各向异性
，

高分子链平行和垂直于
� 的旋转半

径是 �����土
。

�
�

� 聚合物的形变和银纹结构

����� 等人
〔���测试了苯乙烯和异戊二烯嵌

段共聚物 ����在形变时的结构变化
，

曲线如图 �

所示
。

图 �是拉伸时子午线方向的散射强度
。

两

图比较
，

拉伸后第一个散射峰趋向小角一侧
，

另

两个峰位不变
。

由此推断第一个峰是苯乙烯球

粒间散射干涉的贡献
。

拉伸使异戊二烯基体产

生了形变
，

增大了球粒间的距离
。

另两个峰是球

粒内的一级和二级散射极大
。

如果球粒是单分

散的
，

用下式从峰位 ��
�、 � �

计算球粒的半径 �
，

一�卜 � ��
·

�‘ �

�� ��

���� 赶�

���

�� �� ��

冬

蒸火
�� �� �� �� �� ��

�
�

·

� 。

一
����尺�几’�‘��·�

一�
�

·

欠��

��� �

�� �

，

�� �

���� ，�

����

由耽求得 �一��
�

���
。

电镜测得约 ��
��

，

并证

明
，

伴随试样的形变
，

聚苯乙烯球粒本身并没有

变化
。

在张力场和剪切应力场中
，

高分子材料会

产生银纹
。

银纹由银纹质和空洞组成
。

����可

以研究银纹的微观结构
，

测定银纹质的直径
、

体

积分数和银纹质之间的距离
〔��， �们 ，

并能反映在

加载
、

去载和溶剂作用时银纹结构的变化
。

������ 等
〔��� 测 试 了橡 胶 改 性 聚 苯 乙 烯

图 � 未位伸 �� 的 ����曲线 ���和拉伸比为 �
�

。

子午线方向的 ����曲线�� �

�
�

� 结晶聚合物的形态结构

�����从晶格统计理论
〔��〕
提出结晶聚合物

并不是传统的两相结构
，

而是三相结构
，

在晶相
一
非晶相之间存在着过渡的中间相

。

中间相的大

小对聚合物的力学性能起着一定的影响
。

������ 提出了
〔“ 〕
分析结晶聚合物形态结构

的
“
线性模型

” ��，���� ������
。

假定聚合物各向

同性
，

片晶和非晶平行交替排列
，
以密堆集形式

组成
，

平行和垂直片晶表面的堆砌尺寸大于 片
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晶之���的距离
，

晶相和非晶相内分别具有相同

的电子密度
。

其一维电子密度分布和相关函数 �

���如图 �所示
。

从中得到各种结构参数
，

如界

面层厚度�中间相��
、

晶片厚度 �
、

晶片间距离即

长周期 � 以及不变量 �
，

由此又可以求得晶相

和非晶相的电子密度 �
。 、

�� 等
。

图中峰谷与纵坐

标的截距一�一 一�子�八一 �
。
�
� ，

�
。

为结晶度
。

叭叭���
门二二二

�����������������
���

��������� �������

���� ����� � 刃刃

图 � 一维电子密度分布 产������和相关函数 �������

莫志深和张宏放等人
〔�吕〕
用此方法研究 了

尼龙
一 ����等聚合物

，

证明结晶聚合物符合
“
三

相结构模型
” 。

�� � 嵌段聚合物的微相分离

����研究嵌段共聚合物的报道很多
仁��

· ‘叼 ，

尤为引人注 目的是 ��������� 的研究工作
〔，’ � 。

笨 乙烯 ����和异戊二烯 ��� �嵌段 共聚物 中

����
，

当 ��为 �
�

���一 �
�

�������时
，

在 ��

基质中呈球状微区
，

微区半径 � 和微区间距 �

均与分子量的 ��� 方成正 比
，

界面厚度为 �
�

�

一 ���
。
��为 �

�

���一�
�

�������时
，

呈层状

微区
，

层间距 � 随总分子量的增加而增大
。

界

面区域体积分数 ��一 �����随分子量增加而减

小
，

一个共聚物分子所占的界面面积 ����一 �

以
厂、 一 �，

����随分子量增加而增加�式中 � 为

界面积
，

� 为分子链数
，
�

，

和 ��

分别为 ��和

��链所占的体积分数�
。

在球状和层状微区的散射曲线中都出现多

个散射极大
。

这表明微区尺寸和间距均非常均
一
和规整

。

球状微区的散射峰位相对关系是 �

�

了丁 一厂丁
�

了不
”
一

。

说明 �� 球状微区
‘ 毛简单立方晶格或体心立方晶格的空间规则排
必��

。

��������� 用 ���� 得 到 的 结 果 还 与

� 。 �。 �【 ‘ ��
和 �������〔 ‘ �〕

的微相分离理论作了详

尽的比较和分析
。

�
�

� 离聚物中离子聚集体结构

离聚物是指高分子链中含有少量离子的聚

合物
。

正
、

负离子的引入
，

对材料的形态结构和

力学性能将起很大的变化
。

对于离子聚物中存

在 着 的 离 子 聚 集 体 的 结 构 有 着 不 同 的 看

法
〔“ ，

月�，。

一种意见认为离子聚集体主要由二到

四聚体等多重离子对的形式存在
。

另一种意见

认为以较多离子对组成的离子簇的形式存在
。

第三种意见认为上述两种聚集形式均存在
。

离

子含量少时
，

以多重离子对占优势 �离子含量多

时
，
以离子簇占优势

。

但前者分散在基体中
，

而

后者分离成微区
。

伙伙伙� � � 习 � �

几八口一�

图 � 聚氨醋离聚物的 ����曲线 ��
· ·

… 卜
“
芯

一
壳模型

”
曲线���

·

… �和 “
珠

一

簧模型
”
曲线�一一 �

������ 等人
〔 ‘石〕
用 ����对离聚物作了大

量的研究
。

他指出研究离子聚集体结构
，
����

比电镜更为合适
。

聚氨醋离聚体典型的 ����
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��

�

④一
� �‘

二
，·

澎
、 �

…困

曲线如图 �所示
。

在 �一 �
�

�和 �
�

���
一 ’
有一个

峰和明显的肩
，

称做
“
离子峰

” ，

这表明其中离子

聚集体有规则排列而形成较为有序的形态结

构
。

为了解释离子聚集体的散射极大现象
，

������以�，提出了
“
两相模型

” ，

即离子簇分散在

碳氢链和非聚集离子组成的基质中�见图 ���
，

并用 ����� 刚体球模型的干涉效应分析了
“
离

子峰
” 。

���������和 ����� 〔 ‘ ，〕
提出了

“
芯

一
壳模

型
” ， “
芯

”
是离子簇

， “
壳

”
是周围的碳氢链

。 “
芯

一
壳

”
粒子分散在碳氢链

、

非聚集离子和多重离

子对组成的基质中�见图 ���
。

多重离
子对�珠�

�一 离子簇

软段链 ‘赞�

���

图 �

���

离子聚集体的
“
珠

一

簧模型
”
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图 � 离子聚集体的
“
两相模型

” ���和

“
芯

一
壳模型

” ���

�����
�
用

“
芯

一
壳模型

”
处理的曲线与实验

曲线作了比较 �见图 �中的虚线�
，

在小于 �一

�
�

���
一 ‘
的散射曲线较为吻合

，

而此外尚有差

距
。

显然
， “
芯

一
壳模型

”
不适用聚氨醋离聚物体

系
。

前不久
〔���

，

他又提出了
“
珠一簧模型

” ，

如图 �

所 示
。 “
珠

”
是 由多重离子对组成的

“
硬球

” ，

“
珠

”
与

“
珠

”
之间由软段链象

“
弹簧

”
那样连结

，

多个
“
珠

一
簧网络

”
构成离子簇

，

分散在基质中
，

如图 �� 所示
。

通过设定的参数如多重离子对半

径
、

截面交联官能度
、

多重离子对之间的距离
、

有效离子簇半径以及体积分数等
，

得到的曲线

与实验曲线完全一致�见图 �中的实线�
。

作者用 ����研究了不同含量的磺酸型

阴离子聚氨醋和双离子型聚硅氨醋离聚物
〔栩

。

结果表明
�

离子的引入
，

使硬段微区增大
，

有利

于微相分离
。
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