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摘要  应用同步辐射小角 X射线散射方法测试了不同制备条件下二氧化硅干凝胶的孔隙结构, 发

现了散射曲线对 Porod 定理和 Debye 散射理论的遵守与偏离(正偏离和负偏离)的各种情况. 在遵

守 Porod 定理和 Debye 散射理论的情况下, Porod 方法和 Debye 方法所得的比表面比较接近. 在

偏离 Porod 定理和 Debye 散射理论的情况下, 提出了相应的比表面计算方法, 所得结果同样取得

了较好的一致性.

关键词  小角 X射线散射  二氧化硅干凝胶  比表面

用溶胶-凝胶方法制备的二氧化硅(SiO2)凝胶大都具有丰富而复杂的孔隙结构, 对凝胶进

行一定的加工处理, 孔隙结构发生变化, 可制得各种结构和性能的材料. 比表面是这类多孔材

料的重要物理参数之一, 它制约和影响着材料的各种物理化学性能.

小角 X 射线散射方法(SAXS)是研究多孔材料孔隙结构的有效方法之一[1], 它具有制样简单

适用范围宽等优点 , 如不管所研究样品是干态还是湿态 , 也不管其内孔隙是开孔还是闭孔 ,

SAXS都适用. 采用同步辐射作 X射线源, 强度高, 可提高实验的分辨率, 缩短实验时间.

Porod定理和 Debye 散射理论是 SAXS的两大支柱[2]. 应用 Porod方法和 Debye 方法计算

散射体系的比表面, 目前还仅限于具有明锐界面的严格的两相体系[2 4]. 对于偏离这两种理论

即两相界面弥散或存在微电子密度起伏的散射体系, 本文提出了计算比表面的相应的 Porod

方法和 Debye 方法, 从而使 SAXS 可适用于测定各种多孔材料的比表面. 本文采用模糊强度

数据直接解析方法[5].

1  比表面计算方法

SAXS实验的直接参量就是散射强度及其对应的散射角度或散射矢量. 在长狭缝准直条件下,

设 h为散射矢量, h = 4πsinθ/λ, 2θ 为散射角度, λ 为入射 X射线波长, 模糊散射强度为 I(h), 比

表面的计算有 Porod方法和 Debye 方法, 本文相应标记为 SP和 SD.

1.1  Porod方法

Porod方法计算比表面的公式如下[4]:

,)1(4P Q

K
PPS −= (1)

式中 K 为 Porod 常数; P 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[6,7]; Q为不变量, 计算如下:

∫
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Porod方法计算比表面的关键是确定 Porod常数 K. 若以 ln[h3I(h)]对 h2作图, 通常可出现

如图 1所示的 3种情况.
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(1) 无偏离.  这是散射遵守 Porod 定理的

结果, 如图 1 中曲线 1 所示, 即在大波矢区域

散射曲线的走向应该遵守 h-3(长狭缝准直)的规

律 . 也就是说 , ln[h3I(h)]在大角域应该呈现恒

定的值 lnK, K即为 Porod常数. 这对应于所研

究体系中的两相间具有明锐的相界面, 且每一

相都具有均一电子密度时的情形. 即

[ ]{ } .ln   )(ln lim 3 KhIh
h

=
∞→

 (3)

(2) 负偏离 . 如图 1 中曲线 2 所示 ,    

ln[h3 I(h)]-h2在高角区呈现斜率为负的直线, 称

为对 Porod 定理的负偏离. 造成负偏离的主要

因素是两相间界面模糊 , 存在弥散的过渡层

(界面层). 此时可用下式拟合负偏离而求得 Porod常数 K [5,8]:

[ ] ,ln)(ln 223 hKhIh σ−= (4)

式中σ 为界面厚度参数.

(3) 正偏离. 如图 1中曲线 3所示, ln[h3I(h)]-h2在高角区呈现斜率为正的直线, 称为对 Po-

rod 定理的正偏离. 造成正偏离的主要因素是两相体系中的某一相的电子密度不均匀, 其内存

在微小尺寸的微电子密度不均匀区(即微电子密度起伏, 也称热密度起伏)[8,9]. 经对实验数据

的拟合得出下式, 用模糊数据计算 Porod常数 K:

[ ] ,ln)(ln 223 hKhIh σ+= (5)

其中σ 为与微电子密度不均匀区尺度相关的参数.

根据实际散射体系的上述 3 种情况的 Porod 行为, 分别应用(3) (4)或(5)式求出 Porod 常

数 K后, 代入(1)式即可求出比表面 SP.

1.2  Debye方法

Debye 方法计算比表面 SD是以相关距离为基础的
[2,4]:

,
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式中 P 为孔隙率; Ac为相关距离, 是不均匀性大小

的一种量度 . 与 Porod 定理相对应 , 实际体系对

Debye 散射理论也存在如图 2 所示的遵守与偏离的

现象.

 (1) 无偏离. 如图 2中曲线 1 所示, 即在相当

宽的散射矢量范围内, I(h)-2/3-h2(长狭缝准直)呈一直

线. 这对应于严格的两相体系的Debye散射行为.即[3]

,)( 22
c

3/23/23/2 hACChI −−− += (7)

式中 C为常数, Ac为相关距离. 用(7)式拟合散射强

图 1  Porod定理及其偏离

图 2  Debye散射图
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度即求得 Ac.

(2) 负偏离. 散射强度对 Debye 散射理论的负偏离如图 2 中凹面向上的曲线 2 所示. 造

成这种负偏离的主要因素同样是两相间界面模糊, 存在弥散的过渡层(界面层). 此时 I(h)-2/3-h2

仅在零散射矢量(或散射角)附近很小的范围内呈近似直线, 在此范围内用(7)式对散射强度进

行拟合而求得 Ac.

(3) 正偏离. 散射强度对 Debye 散射理论的正偏离如图 2 中凹面向上的曲线 3 所示. 这

也主要是由于体系中某一相内存在微电子密度不均匀区(即微电子密度起伏). 此时 I(h)-2/3-h2

也仅在零散射矢量(或散射角)附近很小的范围内呈近似直线, 在此范围内用(7)式对散射强度

进行拟合而求得 Ac.

将以上所得 Ac值代入(6)式即可求出比表面 SD.

2  实验

采用溶胶-凝胶方法, 以正硅酸乙酯(TEOS)为前驱体 , 以聚乙二醇(HO(CH2CH2O)nH, 简

称 PEG) 脂肪醇聚氧乙烯醚(C11 15H22 30(CH2CH2O)nH, 简称 AEO)和聚氧乙烯-聚氧丙烯-聚

氧乙烯共聚物(HO(CH2CH2O)a(CH2CH2CH2O)b(CH2CH2O)cH, 简称 EPE)为改性剂,氨水为催化

剂, 通过水解和缩聚反应制得 SiO2 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 1所示.

应用同步辐射X射线源进行样品的SAXS测试, 长狭缝准直系统, 入射X射线波长为0.154 nm,

采用成像板法检测散射强度, 散射角度 2θ 约为 0 3°. 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[5], 但不进行狭缝准直的校正.

表 1  二氧化硅干凝胶样品制备条件

编号 添加剂 添加量/% 老化时间/d 焙烧温度/

1 EPE-81 0.7 7 450
2 EPE-81 0.4 7 450
3 AEO-3 5.0 7 450
4 PEG-200 5.0 7 600
5 AEO-15 5.0 7 450
6 AEO-9 5.0 30 450
7 AEO-9 2.0 7 450
8 EPE-61 0.7 7 450
9 AEO-9 10.0 7 450

3  结果与讨论

SAXS测试结果如表 2所示, 图 3和 4分别示出了 3个典型样品(1, 4, 7号)的 Porod图和

Debye 图.

由表 2 可看出, 孔隙率介于 0.14 0.46 之间, 比表面介于 80 150 m2/cm2之间, 证明二

氧化硅干凝胶为多孔性材料. 依制备条件的不同, 对 Porod 定理和 Debye 散射理论呈现出遵

守与偏离的不同效应 , 这反映了固体基质微结构上的不均匀性 . 同一样品的 Porod 行为和

Debye行为是相对应的, 即对两理论的遵守与偏离是一致的, 这与两理论基础是相符的. 本文

仅关心不同散射效应时的比表面的测定. 从图 3 和 4 可以清楚地看出, 当散射体系(如 1 号样

品)遵守 Porod定理时, 也遵守 Debye散射理论, I(h)-2/3-h2几乎在整个测量范围内呈直线, 此时

Porod 方法和 Debye 方法所得比表面比较接近. 当散射体系对 Porod 定理呈负偏离或正偏离
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时 ,  对

表 2  SAXS结果

样品 Porod行为 Debye 行为   P Ac/nm K SD/m2 cm-3 SP/m
2 cm-3

1 无偏离 无偏离 0.454 10.89 2.90 91.0 101.3

2 无偏离 无偏离 0.380 9.19 2.71 102.6 107.1

3 无偏离 无偏离 0.361 8.96 2.73 103.0 111.2

4 负偏离 负偏离 0.375 11.16 3.01 84.1 119.8

5 负偏离 负偏离 0.449 8.44 3.09 117.3 108.4

6 负偏离 负偏离 0.406 8.70 3.02 110.8 114.4

7 正偏离 正偏离 0.180 3.95 2.70 149.6 140.8

8 正偏离 正偏离 0.146 4.27 2.35 116.8 127.5

9 正偏离 正偏离 0.178 5.23 2.49 112.0 130.1
标准偏差 5% 7%

Debye 理论也呈现出相应的偏离效应, I(h)-2/3-h2仅在很小的角度范围内呈线性, 在高角区则成

向上翘的曲线(如 4 号负偏离)或向下凹的曲线(如 7 号正偏离). 当然随样品的不同, SAXS 所

能测的角度(亦即矢量)范围是不一样的, 这里所讨论的 I(h)-2/3-h2 的线性范围是相对于其本身

的整个测量范围而言的. 如对 1, 4和 7号样品, I(h)-2/3-h2的线性范围占其本身整个测量范围的

分数分别约为 0.73, 0.16 和 0.38. 当呈偏离(正或负)效应时, 根据前述原则导出 K 和 Ac, 进而

计算出比表面 SP和 SD. 由表 2看出, 在偏离时, Porod方法和 Debye 方法所得出的比表面数值

也非常接近, 这说明了本文所述方法的有效性. SP和 SD数值上的差别主要是由于测量数据在

高角区和小角区尤其是高角区的截止效应造成的, 采用外推法[10]计算不变量 Q 必然会产生一

定的误差. 相比之下, 计算比表面的 Debye 法并不需要完全的散射曲线, 即不会受截止效应的

影响.

由以上讨论可以看出, 不管散射体系中两相界面是否明锐 两相电子密度是否均一, Porod

图 3  凝胶 Porod图

图 4  凝胶 Debye图
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方法和 Debye 方法都可以用于比表面的计算, 而且所测比表面基本是一致的, 从而使 SAXS

成为检测多孔材料比表面的一种方便而有效的方法.
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