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摘要 中子散射在化学、软物质、基础物理、地球科学、工程等领域应用广泛, 在不同领域的科学探索过程

中发挥了关键作用. 中子具有不带电荷、穿透能力强、对轻元素敏感、能够进行无损检测等特点. 一方面, 弹性

中子散射在氢元素富集的化学材料体系、高分子体系、生物大分子等体系的结构研究中独具优势; 另一方面, 非
弹性中子散射测量的能量、散射矢量范围与这类材料体系的时间、空间尺度吻合, 非常适合化学过程的动力学

研究. 本文将通过结合中国绵阳研究堆(CMRR)中子散射平台上的应用实例, 重点介绍国内外利用小角中子散

射、中子反射、中子衍射、非弹/准弹性中子散射等代表性技术在化学反应机理研究、溶液中的化学过程、高

分子化学、生物化学、材料化学、核化学和放射化学等领域的典型应用及前景.
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1 引言

中子散射技术是一种利用低能中子的散射效应在

原子、分子尺度上研究物质微观结构和运动规律的实

验测量技术
[1]. 1932年查德威克(J. Chadwick)发现了中

子
[2], 他也因为这一突出贡献获得了1935年诺贝尔物

理学奖. 此后, 沙尔(C. G. Shull)利用中子揭示原子位

置
[3], 布罗克豪斯(B. N. Brockhouse)利用中子分析原

子微观动力学
[4], 中子开始作为物质微观探针而得以

广泛应用, 二人因此于1994年共同被授予诺贝尔物理

学奖.
能够为中子散射提供高强度稳定入射束流的中子

源主要包括反应堆中子源
[5]
和散裂中子源

[6]. 二者各具

特点,应用上能够实现互补和相互支持:堆源能够提供

均匀的、能量较低的稳态束流, 其适合要求束流均匀

的冷中子散射应用; 散裂源则提供高通量的、能量较

高的脉冲束流, 其适合需要较高分辨率的散射研究.
国际上代表性的反应堆中子源有法国Grenoble的HFR
堆、美国Oak Ridge的HFIR堆、日本JRR-3M堆、澳大

利亚ANSTO的OPAL堆; 典型的散裂中子源有美国

Argonne的SNS源、Los Alamos的LANSCE源[7]
、英国

Rutherford实验室ISIS源[8]
、日本KEK的J-PARC源[9]

、

欧洲ESS源[6]
等. 国内主要有三大国家中子源, 分别是

位于四川的中国绵阳研究堆(China Mianyang Research
Reactor, CMRR)[10,11], 位于广东的中国散裂中子源

( CSNS ) [ 1 2 ] , 以及位于北京的中国先进研究堆

(CARR)[13,14]. 其中, CMRR中子科学平台谱仪的综合

性能优异、指标先进、原位设备丰富, 详细介绍可参
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考先前综述
[1].

中子散射技术在不同领域中发挥了越来越重要的

作用, 已经成为衡量一个国家科技综合实力的重要标

志之一. 中子具有不带电荷、穿透能力强、对轻元素

敏感、能够进行无损检测等特点
[15,16], 可帮助人们探

究材料中原子、分子等的结构和动力学演化. 这些特

点使得中子散射技术在化学、物理、材料、生物、能

源、环境等诸多领域得到广泛应用
[17~21].

本文旨在综述国内外基于不同中子散射技术在化

学研究中的典型应用和最新进展, 并通过基于CMRR
开展的相关研究, 展示中子散射在化学反应机理研

究、溶液中的化学过程、高分子化学、生物化学、材

料化学、核化学和放射化学等领域的应用及前景.

2 中子散射基本原理

利用中子散射可以从动量和能量角度获取微观粒

子的位置和运动信息. 实验上, 测量从样品处散射的中

子在全空间的强度和能量分布, 测量信号可表达为实

空间密度涨落的傅里叶变换.
中子散射遵循动量守恒和能量守恒的基本定律.

假设一个波矢为ki的入射中子被原子核散射后, 其波

矢变为kf. ki和kf的矢量关系如图1所示,, 其中, 2θ为散

射角, 动量转移Q=ki−kf通常被称为散射矢量, 其量纲

为长度的倒数. 如果散射时不发生能量交换(k i=k f,
ω=0), 则为弹性散射, 如图1a所示, 此时散射信号反映

物质内部的静态结构. 如果入射中子与正在平移、旋

转或振动的原子发生相互作用, 可能发生能量交换

(ki≠kf, ω≠0), 此时称为非弹性散射, 如图1b所示, 其能

够反映微观粒子的运动过程.

2.1 中子弹性散射

典型的弹性散射有小角中子散射、超小角中子散

射、自旋回波小角散射、中子反射、中子衍射等. 中子

弹性散射技术适用于高分子链构象、凝聚态结构、自

组装体、界面等介观尺度(纳米到微米)的材料结构研究.
小角中子散射(small angle neutron scattering,

SANS)是无损探测纳米尺度结构的有力工具
[22~24], 在

基础科学和工程材料研究领域应用广泛
[25,26]. 通过解

析SANS数据, 可获得材料内部散射体形状、尺寸、

分布等信息
[27~29]. 作为测量物质亚微观结构的重要手

段, 通过与各类原位环境联用
[30~32], SANS在高分子材

料
[33~36]

、软物质
[37]

、高分子复合材料
[38,39]

、聚合物

黏结剂含能材料
[40]

、生物大分子
[41]

、金属材料
[42]

等

研究体系中广泛应用. 此外, 从透射几何模式的小角中

子散射可以衍生出掠入射小角中子散射(grazing-inci-
dence small angle neutron scattering, GISANS). GI-
SANS模式下, 中子以材料近临界角的小角度掠入射

到样品表面, 发生掠入射散射
[43,44]. GISANS可以获取

化学材料、高分子、生物蛋白等薄膜样品内纳米到亚

微米尺度结构信息
[45]. 超小角子散射(ultra-small angle

neutron scattering, USANS)探测的结构尺度可达μm.
但是, 利用单晶多次布拉格反射实现USANS功能的模

式会极大降低样品处的注量率(通常为104 n cm−2 s−1
量

级, 而SANS通常为106~107 n cm−2 s−1
量级). USANS单

个样品测量时间一般为10 h量级. USANS常与SANS
等手段结合以获取材料体系纳米级到微米级尺度的多

层级结构信息
[46,47].

与常规SANS不同, 自旋回波小角中子散射(spin
echo small angle neutron scattering, SESANS)使用自

图 1 弹性散射(a)和非弹性散射(b)原理示意图
Figure 1 Schematic illustration of elastic scattering (a) and inelastic
scattering (b).
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旋回波长度z表示其探测尺度. 通过调节样品前后的进

动磁场大小, 一次实验即可实现从纳米到微米尺度的

结构探测, 能够覆盖SANS与USANS的主要区域
[48].

SESANS使用磁场编码极化中子进动, 从物理上对微

分散射截面进行了傅里叶变换, 测量得到实空间散射

信号, 避开了数学手段中的谱线畸变, 可以排除多重

散射的干扰. 这为设计不同形状厚度的原位样品环境

提供了更宽松的条件. 目前, 全世界可运行的SESANS
谱仪仅有4台左右. 近期, 中国绵阳研究堆上研制出了

国内首台SESANS谱仪
[49].基于SESANS测量的相关研

究推动了生物大分子
[ 5 0 ]

、嵌段聚合物
[ 5 1 ]

、水凝

胶
[52]

、微米微球
[53]

等体系的结构分析和认识进步, 展

现了其在测量化学材料及软物质中聚集体分散体系在

实空间密度涨落的能力和前景.
化学、生物体系中界面的结构及扩散、演化过程

也是各类研究课题的重要关注点. 针对这一需求, 中子

反射(neutron reflectometer, NR)是一个强有力的技术

手段
[54]. 中子反射通过测量作为垂直于反射表面的散

射矢量函数的镜反射率, 可获取中子散射长度密度与

深度的关系. 人们能够利用中子反射检测多级薄膜膜

层厚度、材料成分以及表、界面粗糙度信息
[55], 也可

以研究包括高分子薄膜、生物膜等在内的膜材料表面

的分子组装、接枝聚合反应机理、穿透、吸附

等
[56,57]. 中子镜反射作为一种非破坏性测量技术被大

量应用于表面、层状介质和界面研究中, 如聚合物表

面化学, 金属、半导体、磁性和非磁性材料多层结构

和薄膜物理等.
中子衍射(neutron diffraction, ND)也是一类弹性

散射技术. 其大的散射角使其能较为灵敏地探测2.0 Å
左右的晶格间距. 衍射及相关的衍生研究手段关注的

对象通常是晶体结构. 利用中子衍射技术对轻元素原

子占位的灵敏性, 可确定同位素或近邻原子的位置信

息, 也可获得材料的晶体结构和磁结构信息. 与X射线

衍射(XRD)相比, 中子衍射在研究含氢原子较多的化

学材料、软物质、生物大分子的晶体结构以及结晶过

程方面具有独特优势
[58~61]. 结合原位高压或温度加载

条件, 中子衍射可以通过衍射峰位的偏移所反映的材

料晶格常数的变化, 开展极端环境下的材料结构及相

变、磁结构及相变等机理研究. 这些特点使得原位中

子衍射在化学、材料科学、凝聚态物理、地球科学等

领域得以广泛应用.

2.2 中子非弹性散射

中子非弹性散射技术的基本原理是其可以利用中

子与分子(或原子)一次碰撞后的能量变化来探测分子

能量的分布, 从而研究物质的动力学. 中子非弹性散射

是指中子与散射体散射时发生了动量和能量转移的散

射过程, 其双微分散射截面是中子非弹性散射测量的

主要内容
[62]. 典型的中子非弹性散射谱仪包括中子三

轴谱仪(triple-axis spectrometer, TAS)、飞行时间谱仪

(time-of-flight, TOF)、背散射谱仪(backscattering)和中

子自旋回波谱仪(neutron spin-echo, NSE)等.
1972年由匈牙利科学家Mezei发明的中子自旋回

波技术, 可用于探测中子与样品作用后能量的微小变

化, 实现了能量及时间分辨与束流强度的解耦合, 极

大地提高了中子散射的能量分辨和尺度分辨能力
[63].

中子自旋回波准弹技术所涵盖的自旋回波时间范围与

软物质、生物体系(如蛋白质、单克隆抗体、细胞膜

等)、金属等的功能和性能机理最相关的动力学时间

尺度(ns及以上)十分匹配. 此外, 中子自旋回波准弹技

术能够直接测量中间散射函数(intermediate scattering
function, ISF)相对于自旋回波时间的演化, 通常被用

来与分子动力学模拟等计算机模拟的数值结果进行直

接比较和讨论. 从而省略了利用傅里叶变换把动力学

结构因子转换成ISF这一复杂计算过程. 目前, 国内首

台中子自旋回波准弹谱仪已在CMRR完成建设, 该谱

仪的投入运行将为我国相关领域动力学和机理的研

究、发展提供新的机遇.

3 中子散射在化学中的应用

中子散射技术被广泛应用于化学反应机理、溶液

中的化学过程、高分子化学、生物化学、材料化学等

领域的研究中. 一方面, 中子对轻元素敏感, 尤其是氢

(bH=−0.37×10−12 cm)和氘(bD=0.67×10
−12 cm)的中子相

干散射长度具有显著差异, 使得中子散射和中子衍射

在研究含氢原子较多的化学材料、软物质、生物大分

子的多尺度结构以及结构演化过程方面具有独特优

势. 具体包括“衬度增强”、“衬度匹配”、“衬度变换”
等技术手段

[64~67]. 以水溶液为例, 已知纯的水(H2O)和
重水 (D2O)分子式以及对应的密度 (1 .0 g cm− 3

和

1.1 g cm− 3 ) , 即可计算出其散射长度密度分别为

−0.56×1010和6.33×1010 cm−2, 通过调节水和重水混合
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溶液的比例, 可以获得与蛋白质、DNA、水溶性高分

子、无机纳米粒子等相同的散射长度密度, 实现“衬度

匹配”; 而通过选取散射长度密度差异更大的混合比

例, 能够实现“衬度增强”; 而“衬度变换”是通过测试系

列不同衬度差的散射曲线, 解耦合出对总散射强度有

贡献的部分散射函数, 实现复杂体系中不同结构的研

究. 衬度调节的一个特殊例子是“氘代链标记”, 是将

高分子或生物大分子链整体氘代或者部分链段氘代等

以实现不同的实验目的. 通过与指定氘代基团、结构

标记相结合, 可以利用中子散射和衍射有效分辨特定

组分的原子占位、基团结构、晶体结构、分子链构象

信息和凝聚态结构等不同尺度的结构信息, 为化学过

程提供结构示踪可能. 另一方面, 中子准弹和非弹技

术所涵盖的时间尺度与软物质、生物系统(如蛋白

质、单克隆抗体、细胞膜等)等的功能和性能机理最

相关的动力学时间尺度(ns及以上)十分匹配,在氢键断

裂、转动弛豫、平移扩散、分子协同运动、大分子侧

链扰动、翻转、构象转变等多时空尺度结构动力学和

溶液动力学等研究中独具优势. 接下来将结合国内外

相关领域的应用研究进展, 展示在解决具体化学问题

过程中, 不同中子散射技术所发挥的作用.

3.1 化学反应机理研究

化学反应机理是描述某一化学变化经历的全部基

元反应, 阐述复杂反应之间的内在联系. 通常反应机理

详细描述了各步骤的发展过程, 一般包括过渡态的形

成、化学键的断裂和生成, 以及各步骤反应动力学等.
化学反应机理的研究通常需要考虑反应物、催化剂、

反应的立体化学、产物等多个方面. 而中子散射对轻

元素敏感, 尤其是在研究含氢原子较多的化学材料、

软物质、生物大分子的多尺度结构以及结构演化过程

方面具有独特优势. 这类技术在化学反应机理揭示方

面时常发挥重要作用.
中国科学院物理所于晓辉团队

[68]
在低温、高压

的极端条件下通过冰与甲烷气体反应生成可燃冰晶

体. 他们与中国工程物理研究院核物理与化学研究所

房雷鸣团队合作, 利用中国绵阳研究堆原位中子衍射,
搭建了高压、低温水合物合成与表征实验系统, 建立

了具有气体充放、封存功能的高压气、水反应装置,
集成了低温装置, 可进行联合高压、低温的中子衍射

原位表征研究. 相关的原位中子衍射结果显示, 研究

团队成功合成了稳定SI型结构的可燃冰-甲烷水合物.
另外, 合作团队还通过对水合物体系中充入惰性气体,
经过惰性气体与甲烷分子的动力学交换, 对可燃冰动

力学稳定性进行了研究. 本次实验对了解可燃冰的形

成机制和稳定条件, 以及如何高效开采和利用可燃冰

具有重要意义.
高压科学中心李阔、郑海燕团队

[69]
利用高压中

子衍射和色谱分析质谱技术确定了对苯-六氟苯共晶

体系施加极端压力制备sp3杂化碳基材料的路径和反

应机理. 具体路径为 [4+2]Diels-Alder、retro-Diels-
Alder和1-1′耦合几步反应. 该研究为芳香化合物的压

力诱导聚合提供了新思路, 同时还表明通过调控芳香

化合物的取代基可以得到多样的sp3杂化的碳骨架

结构.
上海空间电源研究所汤卫平团队

[70]
研究了电池

固态电解质晶体结构和Li离子替换Na离子以后传导

离子的结构演化路径, 如图2所示. 结果表明在保持原

有骨架不变的情况下替换合成新材料是一种在提高固

态电解质离子传导率方面行之有效的方法.

3.2 溶液中的化学

在各类溶液样品体系的研究中, 中子散射优势明

显. 首先, 中子直接作用于原子核, 因此中子的穿透能

力远强于X射线和激光, 非常适合于研究溶液样品体

系. 其次, 氢和氘的中子相干散射长度差异显著, 在溶

液体系中可以非常方便地通过“衬度匹配”、“衬度变

换”、“衬度增强”等方法来选择性地观察特定的组

分、结构或结构片段. 此外, 中子束线的能量在meV量
级, 不会如同步辐射X射线那样对样品造成明显的辐

照损伤, 非常适合无损地研究溶液体系中的分子结构

及动力学过程. 因而, 中子散射在溶液中的化学反应

过程、极端条件下材料溶解机理、分子自组装、聚集

行为、胶束形成、离子吸附、界面吸附与脱附、大分

子链构象转变及自组装、生物溶液演变等研究中被广

泛应用.
北京大学裴坚团队

[71~75]
利用小角中子散射开展

了给受体共轭聚合物溶液组装结构的系统研究. 通过

不同比例的邻二氯苯(良溶剂)与甲苯(不良溶剂)体系

调控苯并二呋喃二酮(BDOPV)片段与联二噻吩(2T)片
段共聚形成的共轭聚合物在溶液中的超分子组装结

构. 实现了溶液状态下光电共轭高分子预聚集行为的
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观察研究, 不仅证实了一直以来的理论预测, 也为材料

理论中分子无序态向固态有序堆积的转变填补了证据

空白. 该团队进一步合成了基于BDOPV骨架的三个共

轭聚合物: FBDOPV-2T、FBDOPV-2F2T和FBDOPV-
4F2T. 小角中子散射结合紫外-可见吸收光谱等研究显

示,这三种分子在溶液中具有不同的聚集态结构:具有

延展的共轭主链结构的FBDOPV-2T和FBDOPV-2F2T
在溶液中组装成有序的一维蠕虫状聚集态结构; 具有

扭曲链结构的FBDOPV-4F2T在溶液中形成无定形的

交叉网络状聚集态结构. 光导率测试表明, 具有不同聚

集体结构的分子表现出不同的载流子传输能力. 该系

列工作阐述了共轭聚合物在溶液中的聚集体结构直接

决定其薄膜中的载流子传输以及最终器件性能, 为后

续共轭高分子载流子传输机理的研究提供了理论

依据.
中国工程物理研究院核物理与化学研究所房雷鸣

团队
[76,77]

利用中子深穿透性的特点, 发展了利用中子

衍射原位测量高压下固体溶解度的方法, 并成功用于

高压下NaCl溶解度的研究. 使用重水(D2O)配制NaCl
饱和溶液, 然后利用液体压腔进行加压. 原位实验表

明: 加压过程中, 随着溶解度的增大, 饱和溶液变成非

饱和溶液, 部分NaCl晶体发生溶解而导致NaCl晶体质

量减少. 对国际上NaCl溶解度随压力的变化曲线以及

高压下溶解机理的认识进行了丰富, 且将压力范围扩

大到了600 MPa以上, 如图3所示.

3.3 高分子化学

虽然人类对天然高分子的利用历史悠久, 但高分

子化学作为化学的一个分支学科, 在20世纪30年代才

真正建立起来, 其以1953年诺贝尔化学奖得主施陶丁

格(Hermann Staudinger)在1932年发表的关于高分子

有机化合物的总结性论著作为起点
[78~80]. 此后, 高分

子化学理论迅速发展, 与高分子相关的反应动力学、

化学热力学、结构化学、高分子物理、生物高分子等

分支学科逐渐建立起来, 形成了一门系统的高分子科

学. 在高分子化学中, 对高分子化合物的分子设计与

合成、聚合反应与方法是两个重要方面. 具体例子如

活性聚合、纳米粒子合成、超分子体系自组装等.
得益于中子散射的氢氘同位素分辨以及动力学研

究能力, 高分子科学的发展与中子散射技术的发展紧

密联系在一起. 在高分子领域两个诺贝尔奖工作中,
中子散射都发挥了重要作用. 其一, 结合氘代链标记

技术的小角中子散射, 通过测定高分子链在本体状态

的形态与尺寸, 从实验上证明了1974年的诺贝尔化学

奖获得者保罗·弗洛里(Paul Flory)提出的本体中聚合

物链具有无规线团链构象的理论
[81,82]; 其二, 中子自

旋回波准弹技术为1991年诺贝尔物理学奖德让纳

(Pierre-Gilles de Gennes)的大分子链蠕动模型, 提供了

直接的实验证据
[83]. 近几十年来, 中子散射技术不断

发展, 持续推动了高分子化学和高分子物理研究的

深入.
Smyslov等[84]

利用葡萄糖醋酸杆菌纤维素和聚乙

烯基三唑合成了一种新型互穿聚合物网络复合水凝

胶. 他们结合USANS和SANS研究了1.6 nm~2.5 μm范

围内复合水凝胶的介观结构. 结果表明, 该体系具有

三种不均匀性, 并进一步结合电子顺磁谱证实了吸收

离子的数量可调. 这类复合水凝胶中的结构形成机理

图 2 NZSP和LZSP固态电解质晶体结构. NZSP和LZSP粉
末同步辐射XRD (a)和中子粉末衍射(NPD) (b)精修谱;
(c) 保留Na+离子向Li+离子演化路径的多面体骨架; (d) 在骨
架不变的情况下Na+离子向Li+离子多面体的演化

[70] (网络版
彩图)
Figure 2 Crystal structures of NZSP and LZSP. (a) Refined powder
synchrotron X-ray diffraction (XRD) and (b) neutron powder diffraction
(NPD) patterns of NZSP and LZSP powders with the Rietveld method;
(c) retained polyhedral skeletons containing the evolution path of Na+

ions to Li+ ions; (d) evolution of Na+ ion to Li+ ion polyhedrons within
unchanged skeleton [70] (color online).
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研究对制备再生聚合物材料具有重要意义. 中山大学

章明秋团队
[85]

在两种含有可逆共价键的交联聚合物

混合制备的互锁聚合物网络结构研究中取得了新认

识, 他们利用氘代试剂溶胀与小角中子散射测量, 给出

了互锁聚合物网络具有均匀相结构的有力证据.
Smith等[51]

采用可逆加成-断裂链转移(RAFT)水乳

液聚合技术合成了一种甲基丙烯酸甘油酯-聚甲基丙

烯酸苄酯(PGMA-PBZMA)二嵌段共聚物. 如图4所示,
利用自旋回波小角中子散射研究聚合物胶束结构时,
可以直接测量浓度高达50 wt%的分散体系, 不用考虑

在小角中子散射中需要避免的多重散射问题. 这可为

具有浓度依赖的自组装体系研究提供新的解决方案.
华南理工大学殷盼超团队

[86~88]
基于中子技术针

对高分子亚纳米颗粒体系开展了系列研究. 该团队将

柔性聚合物聚环氧丙烷(polypropylene glycol, PPG)接
枝到直径约2 nm的中空铜纳米笼分子(Cu-nanocage,
Cu-CNC)的表面, 制备了PPG-CNC多孔液体分子. 利

用选择性氘代技术和小角中子散射技术确认了其分子

结构,以及受Cu-CNC表面受限效应影响的局部分子链

堆积结构.
中国工程物理研究院核物理与化学研究所刘栋

团队针对硅橡胶这类典型高分子纳米复合材料的多

层级网络结构和构效关系等开展了研究. 他们充分利

用中子散射“氘代链标记”、“衬度匹配”和“衬度变换”
手段

[89~91], 并结合同步辐射X射线散射
[92]

等技术, 揭

示了不同填料含量硅橡胶对应的填料网络结构图像;

解耦合了硅橡胶材料的多层级结构的界面、填料、

基体结构参数, 定量化描绘了界面结合胶结构; 利用

本构模型关联了外场条件下层级结构演化与材料宏

观性能的关系
[93,94]. 该团队开发了针对高分子弹性体

的时间分辨原位中子散射技术, 通过数据重构成功获

取了0.1 s−1
应变速率下准平衡过程的包含界面和填料

网络结构演化信息的4 s/每幅的时间分辨中子散射数

据. 基于此, 对比了不同应变速率下材料服役性能的

结构机理
[95], 为理解橡胶体系中产生的各类力学响应

和物理过程, 如佩恩效应(Payne effect)、马林斯效应

(Mullins effect)、阻尼减振等, 提供了结构演化方面

的参考. 该团队近期正开展材料的合成设计及复合制

备, 以期调控产品目标性能. 通过化学表面改性、硅

烷偶联引发粒子表面接枝聚合等制备不同表面性能

的单分散二氧化硅纳米粒子, 并与工业白炭黑填料对

比 , 揭示填料粒子表面性能对填充硅橡胶性能的

影响.

3.4 生物化学和药物化学

生物化学是研究生命物质的化学组成、结构及生

命活动过程中各种化学变化和进程的基础生命科学.
对象包括细胞内各组分, 如蛋白质、糖类、脂类、核

酸等生物大分子的结构和功能. 药物化学是建立在化

图 3 NaCl的溶解度随压力的变化曲线
[76,77] (网络版彩图)

Figure 3 Solubility of NaCl at different pressures [76,77] (color
online).

图 4 PGMA62-PBzMAx二嵌段共聚物纳米粒子的合成方法;
以及浓度为30 wt%的PGMA62-PBzMAx纳米粒子重水溶液的
归一化SESANS信号

[51] (网络版彩图)
Figure 4 Synthesis of PGMA62-PBzMAx diblock copolymer, and
normalized SESANS signal as a function of spin-echo length (Z) for 30
wt% dispersions of PGMA62-PBzMAx nanoparticles in D2O [51] (color
online).
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学和生物学基础上, 对药物结构和活性进行研究的一

门学科.
一方面, 生物大分子和药物的化学结构包含大量

氢元素, 另一方面, 生物大分子所处的环境通常是水,
因此可以利用重水和水对溶液环境进行中子散射衬度

的调节. 中子衍射、结合衬度变换技术的小角中子散

射、准弹性/非弹性中子散射和中子自旋回波等技术

在研究生物大分子结构、动力学及功能等方面应用

广泛.
具体应用上, 利用中子散射揭示蛋白质和水分子

或者药物小分子的结构和动力学过程, 可对新型高效

生物制药的研发以及临床安全性等方面发挥重要作

用.以单克隆抗体药物这种大分子蛋白质为例: 1975年
Köhler和Milstein[96]发现了鼠杂交瘤技术, 开创了人类

利用杂交瘤技术制备单克隆抗体的先河, 二人由此被

授予1984年诺贝尔医学奖. 近十年来, 基于中子散射

的单克隆抗体研究开始出现. 美国标准研究局(NIST)
中子中心(NCNR)研究人员利用小角中子散射和衬度

变换技术, 开展了不同单克隆抗体的结构研究. 为寻求

具有长时稳定性的固态生物制药配方并探究其结构演

化机理,设计了原位蒸汽池(VC)小角中子散射方案,研
究了制药配方过程中循环湿度、冻干、升温、保护剂

等条件对蛋白质-蛋白质相互作用及蛋白质结构演化

(包括可逆聚集、不可逆聚集、成簇)的影响, 如图5所
示

[97]. 英国散裂中子源ISIS、德国Jülich和美国NCNR
等中子科学中心利用中子反射研究了单克隆抗体在不

同表面、pH、流变场条件下的吸附行为
[98,99], 并考察

了表面活性剂的竞争性吸附和对单克隆抗体分子的保

护作用
[100]. 德国Jülich和美国橡树岭团队利用中子自

旋回波技术, 区分了单克隆抗体蛋白质分子的平动、

转动、以及分子内运动, 观测到单克隆抗体片段在

6~7 ns时间尺度和1 nm空间尺度的动力学
[101]. 这些例

子展示了中子散射技术在单克隆抗体等蛋白质药物制

剂的研制、以及生物化学研究中的独特优势和广袤前

景, 越来越受到科学界和制药工业的重视.

3.5 材料化学

材料化学是材料科学与现代化学等多学科交叉、

渗透发展形成的新兴学科, 是我国经济建设与科技发

展的重点学科之一, 在国民经济和前沿科技领域中起

着不可替代的作用. 材料化学以化学理论和无机非金

属材料工程为基础, 涉及纳米材料、无机功能材料、

新能源材料、材料腐蚀及防护、电化学合成等. 相关

研究可以应用于材料的合成、制备、结构-性能研究

等诸多方面.
中国科学技术大学谢毅院士团队

[102]
利用高分辨

中子衍射技术完成了析氧电催化电极材料——系列黑

钨矿固溶体(CoxFe1-xWO4)中局部结构畸变程度的研

究, 确定了结构畸变对价电子局域自旋态的调控是黑

钨矿系列材料电催化性能提高的根源.
苏州大学王殳凹团队

[103]
以烷基咪唑类离子液体

作为溶剂, 将磷酸(H3PO4)、氯化锆(ZrCl4)和尿素

((NH2)2CO)在溶剂中于180℃下进行离子热反应, 制备

得到了具有优异化学稳定和热稳定性, 并具有本征、

高效中温段质子传导效率的晶体材料, 命名为ZrP. 该

团队利用中子衍射技术研究燃料电池材料ZrP的晶体

结构, 获得了材料中质子H的坐标位置, 发现 NH4+
阳

离子都是局域的, 而平衡质子是完全无序的. 该研究为

理解质子H在结构中的真实传递行为提供了重要信息,
也为设计更高效、稳定、新颖的质子传导材料提供了

支撑和指导信息.
上海硅酸盐所许钫钫团队

[104]
利用原位变温中子

衍射技术研究了PZT陶瓷铁电/反铁电相边界三态转

变过程中的原子再配置过程, 结果表明, 同一中间相可

以转变成铁电相或反铁电相. 这一转化过程依赖于短

程或长程氧八面体倾斜对反极化或极化位移的抑制,
极大地丰富了人们对铁电/反铁电相边界结构相变的

理解.
最近, 大连化学物理研究所陈萍团队

[105]
利用中子

衍射在变形的镧氢化物的超氢离子导电性研究中取得

重大突破. 稀土三氢化物以快速H迁移而闻名, 然而高

图 5 原位蒸汽池(VC)小角中子散射研究生物制药(单克隆
抗体)固体配方的微观结构演变对蛋白质稳定性的影响

[97]

(网络版彩图)
Figure 5 In situ vapor cell (VC) SANS characterization of the
microstructural evolution of biopharmaceutical (monoclonal antibody)
solid-state formulations with implications for protein stability [97]
(color online).
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电子导电性阻碍了其应用. 通过在晶格中制造纳米尺

寸的晶粒和缺陷, LaHx的电子导电性可以被抑制超过

5个数量级, 这将LaHx转变为−40℃下的超离子导体,
具有创纪录的高H离子电导率1.0×10− 2 S cm− 1

和

0.12 eV的低扩散势垒. 中子衍射结果确认了材料中H
原子的位置信息和H离子的传输路径, 如图6所示. 将

本研究开发的方法推广到其他氢化物材料, 将极大地

扩大纯氢导体的材料范围.

3.6 核化学和放射化学

核化学和放射化学, 是用化学方法或化学与物理

相结合的方法研究放射性物质、原子核、与原子核转

变过程相关的化学问题的一门学科, 通常认为起始于

1898年居里夫妇对钋和镭的分离和鉴定. 该学科涉及

核化学与放射化学基础、放化工艺、辐射化学、环境

化学、同位素化学及有关分离分析方法等. 原子能工

业中最典型的核素代表有铀、钚、氚等.
铀于1789年由克拉普罗特(Martin Heinrich Kla-

proth)发现. 钚于1940年被1951年诺贝尔化学奖得主

西博格(Glenn Theodore Seaborg)和麦克米伦(Edwin
Mattison McMillan)等首次合成. 钚自辐照会产生氦(α
粒子). 氚于1934年被卢瑟福等利用核反应发现. 氚蜕

变时放出β射线后形成氦. 为了理解核材料的特性, 需
要掌握钚材料和储氚材料中氦与缺陷的相互作用、

材料晶格损伤、氦泡初始形核、氦泡生长、氦泡对

材料宏观性能信息影响等. 针对材料中氦的演化行为,
研究人员利用小角中子散射、分子动力学模拟、透

射电子显微镜等技术开展了相关研究. Seeger[106]通过

小角中子散射对钚-氦界面引起的散射进行了观测和

分析, 研究了钚中氦泡及环境条件下的反应机理和演

化特性.
另一个典型例子是“海水提铀”, 这一课题涉及化

学、高分子、材料、核能、海洋等多学科领域. Nat-
ure曾将其列为“能改变世界的七种化学分离技术”之
一

[107]. 针对“海水提铀”中吸附机理研究需求, 中国工

程物理研究院核物理与化学研究所谢雷等
[108]

合成了

一种聚丙烯腈(PAN)分子刷. 经偕胺肟化将PAN上的腈

基转变为偕胺肟基, 可对海水中的铀酰离子进行吸附.
如图7所示, 利用中子反射实验技术, 作者原位研究了

PAN分子刷在类海水溶液中的不同构象、不同离子对

链构象的影响. 中子反射显示, 铀酰离子浓度的增加使

得膜中铀酰溶液被排出, 这对铀酰离子进一步扩散进

入膜层和被吸附都有较大影响.

4 总结与展望

本文通过介绍小角中子散射、中子反射、中子衍

射、非弹/准弹性中子散射等中子散射技术在化学反

应机理研究、溶液中的化学过程、高分子化学、生物

化学、材料化学、核化学和放射化学等领域的应用研

究及进展, 展现了中子散射在氢元素较为富集的化学

材料体系、高分子体系、生物大分子体系研究中的特

色和优势. 另一方面, 中子散射的能量、散射矢量范围

与这类材料体系的时间、空间尺度契合, 适合化学过

程中结构和动力学的表征需求. 然而, 相较于同步辐

射的X射线束流的高强度(1012~1016), 中子束流强度较

低(106~108), 通常中子散射和衍射存在测量时间较长

的问题. 科研工作者在中子束强度的提高、中子光

图 6 BM-LaHx样品的结构和形貌. (a) 不同条件下制备的
LaHx样品的XRD图谱. (b) BM-LADx-700样品的Rietveld精
修衍射谱. 粉色圆圈和黑线分别代表观察到的和计算出来的
图案, 蓝线是两个图案的差值. 插图显示了LADx的结构.
(c, d) La粉末和BM-LaHx的扫描电子显微镜(SEM)图像

[105]

(网络版彩图)
Figure 6 Structures and morphologies of LaHx samples. (a) XRD
patterns of the LaHx samples prepared under different conditions.
(b) Rietveld refinement on NPD pattern of the BM-LaDx-700. Pink
circles and black line represent observed and calculated patterns,
respectively; and blue line is the difference of the two patterns. The
inset shows the Fm-3m structure of LaDx. (c, d) Representative SEM
images of La powder and the BM-LaHx [105] (color online).
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学、中子探测、散衍射数据采集和处理程序的改进,
以及在针对化学合成、聚合反应、蛋白质合成等过程

中氘代技术的应用、结构解析等多方面, 做了大量的

努力, 取得了系列进展
[58,59]. 为更好利用和发挥中子

散射技术的特点, 突破技术瓶颈, 仍需化学和中子散

射等相关领域研究人员协同攻关.
(1) 通过中子聚焦、中子器件及中子光路、探测

器改进等, 从提升束流通量和探测器效率方面, 提高

测试的时间分辨能力, 以实现对化学过程和结构演化

过程的原位监控(如杂化材料配体交换过程、大分子

自组装过程、界面吸附脱附过程等).
(2) 充分发挥中子和X射线两种探针在散射研究

应用中的互补优势. X射线通量高, 在时间分辨上优势

突出. 但X射线依赖于体系内的电子分布, 难以分辨近

邻元素和同位素, 且高通量X射线尤其是同步辐射光

需要考虑对样品体系的辐照损伤, 在处理这类难题时

中子散射的无损、同位素分辨、深穿透等优势可以发

挥重要作用.
(3) 发展氘代和选择性氘代的系统性技术和理论.

化学合成、生物制剂、同位素替换等方法, 为中子散

射“衬度增强”、“衬度变换”、“衬度匹配”、“氘代链

标记”等实验设计和研究提供了材料基础保障, 有利于

帮助认识和理解各类化学过程、化学键/氢键相互作

用机理、生物酶催化机理等.
(4) 发展更高能量分辨的准弹性/非弹性中子散射

以及对应样品体系, 为研究各类化学材料体系、软物

质材料体系的动力学过程提供硬件支撑.
(5) 根据不同化学过程研究的需求, 搭建与各类中

子散射谱仪相匹配的环境加载装置, 实现化学过程中

材料结构和动力学的原位研究, 为材料的设计、加

工、使用等的优化和可靠性评估提供支撑.
(6) 从本文的应用实例可以看出, 学科间的交叉、

融合、渗透广泛而深入, 不断发展推动着科学进步, 学
科交叉研究也体现了科学向综合性发展的趋势. 2021
年1月, 国务院学位委员会、教育部印发通知, 新设置

“交叉学科”门类, 成为中国第14个学科门类. 如何促进

学科交叉融合研究, 一直都是世界各国面临的一个共

同难题和挑战. 中子散射与同步辐射等大科学装置,
其发展和应用可以成为包括化学、物理、高分子、核

物理与化学、生物、药学、地球科学等各领域科学家

深入交流融合的交叉点.
我国三大中子源的兴建、完善, 以及应用的不断

拓展深入, 为国家“四个面向”提供了坚强保障. 中子

散射技术的不断普及, 势必将逐渐成为国内化学等学

科研究的重要手段和依托, 推动相关研究方向进步和

相关产业升级.

致谢 感谢所有为CMRR中子科学平台建设和运行做出过和正在做出贡献的同事和国内外同行.
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Abstract: Neutron scatterings are widely used in the fields of chemistry, soft matter, basic physics, earth science,
engineering, etc. The techniques benefit the scientific understanding in different fields. Neutron is characterized by its
no charge, strong penetration ability, and sensitivity to light elements. On one hand, it has the capabilities and
advantages to study the structure and structural evolution mechanism in chemical material, macromolecular, and
biological systems, where hydrogen is relatively enriched. On the other hand, the ranges of neutron scattering energy
and vector are consistent with the time and space scales of the above material system, so neutron scattering is suitable
for studying the dynamics in chemical processes. This review introduces the typical applications of neutron scattering
technologies, such as small angle neutron scattering, neutron reflection, neutron diffraction, and non-elastic/quasi-elastic
neutron scattering, in investigations about mechanism of chemical reaction research, chemical processes in solution,
polymer chemistry, biochemistry, material chemistry, nuclear chemistry and radiochemistry, etc., by combining the
relevant application examples in the international as well as the ones of China Mianyang research reactor (CMRR)
neutron science platforms.
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