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摘要    多金属氧酸盐(即多酸)是一大类主要由金属-氧多面体连接构成、结构明确、大小在纳米级(尺寸从1~10

nm)的分子簇. 多酸因为其丰富的组成与结构, 在催化、光电材料、单分子磁体、质子导体、磁性材料、生物材料

等领域有着非常广泛的应用. 但是如何设计与合成具有特定结构和功能的多酸分子簇, 是多酸化学家面临的一个

难题, 需要对多酸的溶液行为进行深入的研究. 随着表征技术的发展, 人们利用各种信号源, 例如, 微波、(近)红

外、可见光、紫外光、X射线和中子, 发展而来的散射技术在研究材料的结构和动力学方面有着非常重要的应用.

本文同时介绍了激光光散射技术(LLS)、小角X射线散射技术(SAXS)和小角中子散射技术(SANS)在多酸溶液研究

中的应用, 为研究多酸在溶液中的自组装行为、自识别行为、形貌结构、形成机理、反离子分布、分子间相互作

用、受限小分子动态行为等提供强有力的技术支持. 这些多酸结构与动态行为相关方向的探索对于发展新型多酸

的合成方法以及优化多酸的功能具有重要的指导意义. 
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作为纳米科学与技术中的一个关键课题, 在过去

的几十年里单分散纳米颗粒, 如树枝状分子、金属氧

化物分子簇、巨型无机分子簇以及一些贵金属纳米分

子簇等的合成、表征及其功能吸引了很多研究人员的

注意 [1~6]. 在这些单分散巨型无机分子簇中 , 多金属

氧酸盐(polyoxometalates, POMs, 即多酸)是由前过渡

金属形成的金属氧化物配位多面体通过共角、共边、

共面等结合方式形成的金属含氧酸离子分子簇, 尺寸

分布1~10 nm(图1)[7~11]. 多酸的形成中涉及不同数量

的金属离子中心和它们之间不同的结合方式, 这使得

金属氧化物多面体可以形成丰富的结构 , 典型的有

Keggin型、Dawson型、Lindqvist型以及Anderson型. 多

酸也可以在溶液中通过自组装形成球型、环状、轮型

等结构. 这些丰富的结构和组成使得多酸在催化、单

分子磁体、光电材料、质子导体、磁性材料、生物材

料等领域有着广泛的应用前景[8,12~20].  

然而, 如何设计与合成具有特定形貌、尺寸和功

能的多酸分子, 是多酸化学家面临的一项难题. 实现

这个目标 , 需要更详细地了解多酸在溶液中的结构

和形成机理, 积累更多关于多酸分子的理论基础. 但

研究物质的溶液行为是一件复杂的事情 , 尤其是当

溶质粒子带电时. 目前, 用来描述简单离子溶液(例

如, 稀的NaCl水溶液)的理论中, 比较受到大家认可

的是Debye-Hückel理论. 对于尺寸较大、带电荷的胶

体粒子 , 其更多的是借助自身的电荷与溶剂间的作

用, 保证粒子暂时悬浮在溶液中, 这在热力学上是不

稳定的. 根据Derjaguin-Landua-Verwey-Overbeek理

论 , 胶体可以稳定分散于溶液中要归因于范德华吸 
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图 1  (网络版彩色)各种形貌结构不同的多酸分子簇[30] 
Figure 1  (Color online) Various POM clusters with different structures and sizes. Copyright 2011 John Wiley & Sons[30] 

引力和静电排斥作用间的竞争关系. 而巨型离子, 其

尺寸介于简单离子和胶束之间 , 它既无法当成点电

荷处理, 也与悬浮状态的胶体有很大区别. 其中, 多

酸分子簇有着非常明确的分子结构、分子量和电荷密

度, 是研究巨型离子溶液体系的理想模型. 认识多酸

的溶液行为 , 对于解释巨型离子溶液无疑具有重要

的意义[21].  

利用各种信号源, 例如, 微波、(近)红外光、可

见光、紫外光、X射线和中子, 发展而来的散射技术

在研究材料的结构和动力学方面有着非常重要的应

用. 通过检测粒子和信号源之间相互作用的结果, 可

以得到粒子大小、形状和内部结构等物理信息. 许多

表征技术已经被用于分析多酸本体与溶液的结构 , 

如X射线衍射(XRD)、红外光谱(IR)、拉曼光谱、核

磁共振波谱 (NMR)、质谱 (MS)、透射电子显微镜

(TEM) 、激光光散射 (LLS) 以及小角 X 射线散射

(SAXS)等[22~29].  

1  理论基础 

1.1  SLS, SAXS, SANS理论基础 

静态光散射技术(SLS)、SAXS和小角中子散射技

术(SANS)的理论基础十分类似, 主要是分析散射强

度(I)与散射角度之间的关系, 其实也就是分析I与散

射波矢q之间的关系.  

散射强度I与两个因素有关:  

 ( ) ( ) ( ),I S q P q∝q   (1) 

式中 , S(q)是结构因子 , 代表位置/浓度分布(密度相

关函数)的傅里叶变换 , P(q)是形状因子 . 结构因子

S(q)是相关函数g(r)的傅里叶变换.  

 d( ) 1 (4 ) [ ( ) 1] sin( ) ,S r g r qr rρ= + π ⋅ − ⋅q  (2) 

式中, ρ为粒子数密度. 在考虑溶液中粒子之间的排

斥作用时 , 常用硬球模型 . 根据Percus-Yevick近似 , 

在固定浓度(c)下 , 当散射角为零时 , 结构因子可以

表示为 

 ( ) ( ) 240,  c 1 1( 2) ,S q ϕ ϕ −= = − +   (3) 

式中, ϕ 是等效球的体积分数, 与粒子浓度有关:  

 HS A
3(4 3 ) ,R M N cϕ = π  (4) 

式中, RHS为等效硬球的半径, M代表粒子的摩尔质量, 

NA为阿伏伽德罗常数.  

形状因子P(q)与粒子的尺寸和形状有关. 对于不

同形状的粒子, 对应不同的数学表达式[31], 例如, 长

度L的刚性棍状粒子:  

 dq = ⋅ − ⋅ 2

0

( ) (2 ) (sin ) [(2 ) sin( 2)] ,
qL

P L qL x x x qL qL  (5) 

其中x为对应距离的积分变量.  

对于半径为R的实心球,  

 d3 2

0

( ) [3 ( ) {sin( ) ( ) cos( )}] .P R R qR qR qR R
∞

= ⋅ − ×q q  (6) 

外直径为RS, 内直径为RI的空心球, γ =RI/RS, 组

成因子可表示为  

S S S L

S S L L

3 3 3 2

2

( ) {3 [ (1 )]} [sin( ) sin( )

 cos( ) cos( )] ,

P qR q R qR qR

qR qR qR qR

γ= − × −

− +  (7)
 

而回转半径为Rg的高斯链:   

 ( ) ( ) ( )g g g
4 4 2 2 2

g 2 exp 1 .P q R q R q R   = ⋅ × − − +   qR  (8) 

具有核-壳结构的球形粒子, 有至少两种具有不

同散射长度密度的物质, 所以组成因子会更加复杂, 

通式为[32] 

 [ ]1 1 1 3 2 3 2 2 2( ) ( ) ( ) ( ) ,P q v d qR v d qR v d qR= Φ + Φ − Φ  (9) 
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其中, 
23( ) 3(sin cos ) ,x x x x xΦ  = − ⋅   k k

3(4 3) ,v R= π  

R1, R2, R3分别是核的半径、壳的内半径和外半径, d1, 

d2分别代表核和壳与背景的散射对比度.  

在研究稀溶液(低于接触浓度, 粒子之间不会相

互接触)时 , 相关方程通常称为Rayleigh-Gans-Debye

等式:  

 ( )( )ex W g
2

2 W1 1 2 c 1 3 ,Hc R M A M q R= + × +  (10) 

其中, st Ad d2 2 2 44 ( ) ,H n n c N λ= π 是一个光学参数, nst

是标准溶剂(常见的有苯、甲苯)的折光率, λ 指的是入

射波波长, MW为溶质分子的重均分子量, A2是第二维

里系数, dn/dc代表折光指数随浓度变化的增量, Rg指

的是粒子的平均回转半径. Rex是聚合物溶液的超瑞

利比, 等价于Rst(I−I0)/Ist(n
β/nst

β), 式中Rst是标准溶液

的瑞利比, I, I0, Ist分别是溶液、溶剂和标准液的散射

强度 , n是溶剂的折光指数 . 指数β的范围为1<β <2, 

具体数值由仪器的光学几何结构决定, 例如, 狭缝光

阑β =1, 而针孔光阑因为限制了入射电子束的相关

性, β =2.  

由Rayleigh-Gans-Debye等式可以得到2个重要的

参数: MW和Rg. 比较常用的数据处理方式是Zimm图, 

通过将散射强度外推到散射角度和粒子浓度为零, y

轴截距即为MW, 此外 , 由斜率可计算得到Rg和A2的

值, 具体实例见图2.  

对于各向异性粒子的稀溶液 , 可以利用非偏振 

 

图 2  (网络版彩色)三种不同浓度AC60(带有 12 个羧酸官能团的富勒

烯)的四氢呋喃溶液的Zimm图, 浓度分别为 0.93, 0.65 和 0.20 mg/mL[33]  
Figure 2  (Color online) Zimm plot of three AC60/THF solutions with 
different concentrations (0.93, 0.65, and 0.20 mg/mL). Copyright 2015 
American Chemical Society[33] 

光的散射表征粒子的形状. 处理这种各向异性现象, 

要求我们测量垂直偏振入射光的垂直极化散射光和水

平极化散射光. 综合偏振光散射强度和非偏振光散射

强度, 可以把表面值(Mw,app, Rg,app)转化为真值[31]:  

 w,app w
2(1 4 5 ),M M δ= +  (11) 

 g
2 2 2

g,app (1 4 5 4 7 ) (1 4 5 ),R Rδ δ δ  = − + ×   +  (12) 

 ex,HV W
23 5 ,R Hc Mδ=  (13) 

其中, δ 是与分子各向异性有关的参数, Rex,HV为聚合

物溶液的超瑞利比 , 与仪器和聚合物溶液所用溶剂

等物理性质相关的参数.  

适合用SLS表征的是Rg在10~1000 nm的纳米粒

子, 而SAXS和SANS技术可达到的q值更高, 可用于

表征尺寸更小的粒子(Rg~1 nm). SAXS技术的发展得

益于新探测器的研发和同步X射线的使用, 这使得X

射线的功率密度增高 . 公式 (10)同样适用于SAXS, 

其中  

 ( ) ( ) A

224 2
0 0 ,H e N v VC mC N  ≡ −    

v  (14) 

式中, V为稀溶液体积, N代表粒子数, v, v0, m, C, C0和

e分别代表每个粒子的电子数, 单个粒子体积的溶剂

所带的电子数、电子质量、光速、电子速度和电子电

荷[34]. 在SAXS技术中, 散射对比度来源于溶质和溶

剂之间电子密度的差异, 在SANS技术中是因为散射

长度密度的差异, 而在LLS中, 散射对比度是因为折

射率不同. SAXS计算中, 通常用Guinier方程在总的

散射强度Iex中, 提取出关于纳米粒子的Rg的信息:  

 Ln(Iex)=(q2Rg
2)/3+c, (15) 

其中, c为常数.  

1.2  动态光散射(DLS)理论基础 

DLS是通过多通道数字相关器得到强度-强度时

间相关函数:  

 ( )(1) 2(2) ( ) 1 ( )G A b gΓ τ= +  (16) 

式中, A代表背景, b是相干因子, (1) ( )g τ 指的是标准

的电场相关函数. 场相关函数可以通过CONTIN方法
[35]分析, 由下式得到特征线宽的分布(Γ ):  

 d .(1) ( ) ( )G eτ Γ Γ−= g Γτ  (17) 

忽略内部运动 , 由得到的特征线宽G(Γ )的归一

化分布函数可以分析得到平均表观扩散系数:  
 Dapp=Г/q2. (18) 

表面流体力学半径Rh,app与Dapp之间的关系可以
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用Stokes-Einstein等式表示:  

 Dapp=kT/6πηRh,app， (19) 

式中, k是玻尔兹曼常量, η代表温度T时溶液的黏度. 

由散射角度和溶质浓度皆为零时的扩散系数D0, 可

以得到Rh的绝对值:  
 Dapp=D0(1+kdc). (20) 

上式同样适用于稀溶液. 参数kd与热力学第二维

里系数有关:  

 d W f22 2 ,k A M k v= − −  (21) 

式中 , kf是摩擦系数 , v是粒子的部分特定摩尔体积
(partial specific molar volume)[21].  

2  LLS在多酸溶液中的应用 

LLS技术的发展已经相当成熟 , 可分为SLS和

DLS两大类. SLS测量样品散射的平均光强, 测量其

角向分布, 可以得到关于MW, Rg和A2的信息; DLS则

将散射光强因为密度和浓度不同而随着时间变化的

因素考虑在内, 经由多通道数字相关器得到强度-强

度时间相关函数, 再通过CONTIN分析, 得到关于溶

质扩散系数的信息, 最终得出平均流体力学半径(Rh)

和粒子大小分布[36].  

2.1  表征多酸在稀溶液中的自组装行为 

大部分多酸可溶于水 ,  例如常温下{Mo1 5 4}和

{Mo132}的溶解度大于100 mg/mL. 但即使在极稀的

溶液中 , 这些大分子粒子也不是单个离子状态分散

分布的. 如图3所示, 通过透射电子显微镜(TEM)可

以观察到 ,  在{Mo1 5 4}的稀溶液中 ,  存在大小约为 

90 nm的球形聚集结构[37]. 这是很让人惊讶的一件事

情, 按常理来说, 带同种电荷、具有良好溶解性的亲

水性巨型离子之间是不会相互吸引的. 更有趣的是, 

当通过原子力显微镜(AFM)观察时 , 研究人员发现

在真空下聚集行为会消失 , 意味着这种组装必须在

溶液中进行[38].   

LLS技术是研究这类组装现象的有效方法. DLS

和SLS联用 , 可以表征复杂的溶液体系 [37]. 如图3所

示, 浓度为0.010 mg/mL的{Mo154}水溶液, 在pH 3.0

时, 由DLS测得聚集体的平均Rh为45 nm, 且粒径分

布比较窄. 对于球形物体, 平均流体力学半径与实际

半径相等 , 这与TEM结果 (尺寸为90 nm)一致 . 由

Zimm图分析 SLS结果 , 表明聚集体的平均 MW 为

(2.54±0.25)×107 g/mol, Rg为45 nm. 若聚集体为实心

球体, Rh=0.77Rg. 而Rh=Rg, 说明聚集体为中空球体. 

由此, 可以确定{Mo154}在水溶液中会自组装为一个

类似囊泡状的中空球体结构 , MW 等价于 1150个

{Mo154}巨型离子 , 恰好可以组成一个半径为45 nm

的单层球壳 , 被称为“黑莓结构”(“blackberry” struc-

ture), 如图4所示[37].  

其 他 强电 解质 类 型的 杂多 蓝 ( 如 { M o 1 3 2 } , 

{Mo72V30}和{Mo368})在溶液中也有相似的自组装行

为 [38,39~41]. 甚至一些嵌入多酸且不溶于水的金属纳

米粒子也有相似的性质 [40]. 事实上 , 对于亲水性巨

型离子来说, 当它尺寸足够大, 并带有适量电荷时 , 

这种自组装现象是普遍存在的 . 但多酸的形状并不

会对最终组装体的几何结构产生很大影响 , 可能是

因为在“黑莓”结构表面 , 这些巨型离子并不会直接  

 

图 3  {Mo154}稀溶液形貌研究的TEM和Zimm图. (a) {Mo154}巨型离子稀溶液的TEM图, 表明溶液中存在半径约为 45 nm的球形粒子. (b) pH 3

时, {Mo154}水溶液SLS结果的 Zimm图, 内插图为相同溶液DLS结果的CONTIN分析[37] 
Figure 3  The TEM image and Zimm plot on dilute aqueous solution of {Mo154}. (a) TEM image on dilute aqueous solution of {Mo154} macroions 
showing the exitence of spherical, ~45 nm radius assemblies. (b) Zimm plot based on the SLS study of the {Mo154} aqueous solutions at pH 3; inset: 
CONTIN analysis on the DLS study of the same solution. Copyright 2003 Nature Publishing Group[37] 
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图 4  (网络版彩色){Mo154}水溶液中所形成黑莓结构的示意图[37] 
Figure 4  (Color online) Schematic plot showing the supramolecular 
blackberry structure formed by {Mo154} macroions in aqueous solution. 
Copyright 2003 Nature Publishing Group[37] 

接触. 

2.2  研究多酸在溶液中的自组装过程 

“黑莓”结构在热力学上是稳定的 , 这一点和胶体

体系完全不同 [21,42~45]. 两亲性分子的自组装过程很

快 , 而巨型离子的组装却是一个缓慢的过程 [21,46,47]. 

通过长时间的观测和动力学研究 , 发现其与病毒衣

壳蛋白质的组装很相似[21].  

2.2.1  自组装过程的动力学特性 
“黑莓”结构形成过程缓慢 , 因而允许我们可以

对其自组装机理进行详细的研究 . 图S1代表在不同

浓度下, 由SLS和DLS表征{Mo72Fe30}的组装过程[45]. 

SLS结果显示, 散射强度随时间增强, 这说明在溶液

中形成了尺寸较大的结构. DLS表明: (1) 在溶液中

存在分散的巨型离子(Rh~1.2 nm)和“黑莓结构”(Rh~ 

25 nm)两种类型的粒子; (2) 随着第2个峰(大尺寸粒

子)增大, 第1个峰(小尺寸粒子)逐渐减小, 说明分散

离子在逐渐组装为“黑莓结构”; (3) 在整个组装过程

中, “黑莓结构”的尺寸基本保持不变. 综合以上信息, 

判断“黑莓”的形成机理如图5所示. 单体形成二聚体

(或者低聚物), 这一步直接决定组装速率; 一旦低聚

物形成 , 它们会快速组装成合适尺寸的“黑莓”组装

体[46,48].   

“黑莓结构”组装缓慢的原因是 , 从单个的巨型

离子组装为“黑莓”需要跨越很高的能垒 . 由时间分

辨SLS, 研究在不同温度下{Mo72Fe30}水溶液初始的

“反应”速率, 发现随着溶液温度的升高, “速率”大大

增大 . 根据阿仑尼乌斯方程 ln(k)=−Ea/RT+lnA, 可以

得到形成低聚物的活化能为~(115±8) kJ/mol, 如图

S2所示[48].   

2.2.2  组装过程中存在停滞期 
在不含或者含有少量一价阳离子(例如, 浓度为

0.017 mol/L 的 NaCl, NaBr, NaI 或 者 Na2SO4) 的

{Mo72Fe30}水溶液中, SLS显示其组装与时间呈线性

关系, 类似于一级反应 [48]. 同时, 通过SLS发现在稀

溶液中 , {Cu20P8W48}
[46]和{Mo72Fe30}

[48]的自组装过

程中有一个停滞期. 当在体系中加入盐、甘油、黏性

溶剂或者水溶性溶剂时 , 这个停滞期会变得更明显

(图S3). 整体来说, 动力学曲线是S型的[47]. 

据报道 ,  病毒衣壳形成的动力学曲线也是S型 

的[51]. 除此之外, 酯的水解、囊泡的形成以及纳米粒

子制备的动力学曲线也与此类似 . 这是两步反应的

一个典型特征 : 在初始的停滞期 , 反应生成均聚物

核; 当核的数量达到临界值, 低聚体或者单体会快速  

 

图 5  (网络版彩色){Mo72Fe30}水溶液中, 黑莓结构形成机理的示意图[46,49] 
Figure 5  (Color online) Possible mechanisms of {Mo72Fe30} blackberry formation in dilute aqueous solution. Copyright 2010 American Chemical 
Society[46,49] 
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组装为“黑莓”结构[47]. 

2.3  研究“黑莓结构”的组装、分解以及尺寸调控

方式 

“黑莓”的组装、分解以及尺寸调整, 可以通过调

整巨型离子的电荷密度、溶剂极性或者盐浓度来实

现.  

组装-分解的开关由电荷密度控制 . 其中 , 巨型

离子的电荷密度与溶液的pH、溶剂极性、浓度以及

温度有关 . 例如 , 当0.5 mg/mL{Mo72Fe30}水溶液的

pH<2.9或在{Mo132}的丙酮-水体系中, 丙酮的体积分

数超过70%, 巨型离子都会因为电荷密度太小, 而无

法完成自组装. 在这种状况下, 在{Mo72Fe30}水溶液

添加盐或增加{Mo132}丙酮-水体系中的水含量, 可以

重新引发自组装 [24,52]. 用相反的方式, 可以实现“黑

莓结构”的分解. 与{Mo72Fe30}类似, {Mo72Cr30}的组

装与分解由pH控制, 转变点为pH 2.7[53]; {Mo72V30}

在丙酮体积分数不超过90%同时不低于2%的丙酮-水

体系中, 都可组装为“黑莓”结构[53].  

电荷密度对于组装体的尺寸也有重要影响 . 改

变弱酸型的多酸溶液pH, 改变强电解质类型多酸的

溶剂极性 , 或者在巨型离子溶液中加入阳离子表面

活性剂 , 都可以实现对组装体尺寸的调控 . 在

{Mo72Fe30}的水溶液中, “黑莓”的尺寸随着pH的增大

而减小. pH 3.0时, “黑莓”的尺寸为50 nm; pH 6.0时, 

尺寸为15 nm(图S4)[52]. pH由2.7增大到7.0, {Mo72Cr30}

所形成组装体的尺寸由 70 nm 减小为 40 nm[53]. 

{Mo132}的丙酮-水体系中 , 丙酮体积分数从3%增大

到70%, 组装体尺寸可由45 nm增大到100 nm.  

含有长烷基链的阳离子表面活性剂与巨型离子

以固定比例结合 , 可以精确减少巨型离子的有效电

荷, 如图6所示. 以{Mo72V30}为例, 因为其电荷密度

比较高 , 在极稀的水溶液中并不存在组装行为 [54]. 

在体系中加入少量的水溶性阳离子表面活性剂 , 例

如, 溴化十六烷基三甲铵(CTBA)、正辛基三甲基溴

化铵(OTBA), {Mo72V30}的电荷密度会减小, 从而可

组装为“黑莓”结构(图6).  

电荷控制的组装过程, 恰恰可以用来解释“黑莓

结构”的形成机理, 囊泡的尺寸与溶剂介电常数的成

反比例关系[55,56].  

2.4  研究多酸溶液自组装过程中的自识别行为 

自识别行为是生物分子中广泛存在的重要现象, 

与很多生物功能直接相关. 因此, 了解自识别行为背

后的机理至关重要 [21,47]. 多酸巨型离子具有与生物

大分子相似的特征 , 是研究生物大分子自识别行为

的理想模型. 因而可以设计一个简单的实验: 将多酸

巨型离子混合起来 , 观察其混合溶液在自组装过程

中是否存在自识别行为 . 其中 , 由近距离相互作用

(例如疏水相互作用)驱动的自组装过程不能用来观

察自识别行为, 例如, 不同类型的表面活性剂混合在

一起通常形成混合胶束. 相比之下, “黑莓”的形成是

由远程的静电相互作用控制的 , 可以作为研究自识

别行为的实验对象.  

 

图 6  (网络版彩色)阳离子表面活性剂对{Mo72V30}组装过程的影响. (a) 在{Mo72V30}水溶液中缓慢滴加烷基化的三甲胺卤化物阳离子表面活

性剂, {Mo72V30}巨型离子的电荷密度逐渐降低, 诱导黑莓结构的形成. 随着表面活性剂加入量的增多({Mo72V30}电荷密度减少), 黑莓结构的

平均尺寸逐渐增大. (b) 由DLS测得, 含有CTAB或者CTAT表面活性剂的{Mo72V30}水溶液的Rh. {Mo72V30}水溶液的浓度为 0.5 mg/mL, 等价于

摩尔浓度 2.6×10−5 mol/L[54] 
Figure 6  (Color online) The effect of cationic surfactants on the assembly process of {Mo72V30}. (a) Gradually introducing alkyl trimethylammonium 
halide cationic surfactants into the dilute aqueous solution of {Mo72V30} clusters can gradually decrease the charge density of the {Mo72V30} macroions 
and induce blackberry formation. The average blackberry size increases with increasing surfactant amount (i.e., decreasing charge density of 
{Mo72V30}). (b) Average hydrodynamic radius (Rh) of the {Mo72V30} blackberries in aqueous solution containing CTAB or CTAT, measured by DLS. 
The concentration of {Mo72V30} is 0.5 mg/mL, equivalent to a molar concentration of 2.6×10−5 mol/L. Copyright 2009 American Chemical Society[54] 
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评 述 

{Mo72Fe30}和{Mo72Cr30}这两种球形“Keplerate”

分子簇都具有30个特征的活性M(H2O)基团, 可与非

Mo原子配位, 但是其表面水合层迁移率以及去质子

化程度不同 . {Mo72Fe30}的水配体可释放7个质子 , 

{Mo72Cr30}的只能释放5个质子 [53]. 研究{Mo72Fe30}

和{Mo72Cr30}的混合水溶液, 观测其自组装过程, 以

确定它们形成的黑莓结构是均质的还是由不同组分

形成的(图7). DLS结果表明, 在溶液中存在两种不同

尺寸的较大结构(图S5). 图中的2个峰分别对应于相

同pH下{Mo72Cr30}水溶液和{Mo72Fe30}水溶液的峰 . 

通过分析与2个峰相对应粒子的元素种类, 可以确认

在其自组装过程中存在自识别行为 . 其中 , 2种“黑

莓”结构可以通过过滤从母液中分离出来[50].   

如第2.2.1节所述 , 低聚物的形成是“黑莓”形成

的限速步骤. 自组装前期(仍处于停滞阶段)的时间分

辨SLS研究表明, 新鲜制备的{Mo72Cr30}和{Mo72Fe30}

水溶液的曲线斜率几乎相同, 均有较小的停滞期, 说

明在溶液中, 2个二聚体/寡聚体形成过程的动力学很

相似. SLS研究还表明, 不管是在停滞阶段还是随后

的自组装过程中, 在相同浓度下, 单个多酸的组装速

度要比混合物快 , 这意味着自识别行为早在低聚物

形成时就已经存在. 低聚物形成过程中能垒较大, 这

使得具有微小差异的粒子也能够进行自识别 . 根据

目前的结果来看 , 产生自识别的最关键因素是这两

种巨型离子之间微小的电荷密度差异. 另外, 30个等

价的CrIII(H2O)和FeIII(H2O)基团的水配体在不稳定性 

 

图 7  (网络版彩色){Mo72Fe30}和{Mo72Cr30}混合水溶液的组装示意

图. 在混合水溶液中, {Mo72Fe30}和{Mo72Cr30}会分别自组装为不同

的“黑莓”结构. {Mo72Cr30}, {Mo72Fe30}以及巨型离子间的界面水, 不

会形成混合“黑莓”[50] 
Figure 7  (Color online) The assembly process in the mixed dilute 
aqueous solution of {Mo72Fe30} (top) and {Mo72Cr30}. In mixed dilute 
aqueous solutions, the clusters (polyhedral representation) {Mo72Fe30} 
and {Mo72Cr30} self-assemble into different (i.e., individual) blackberry 
structures of the Cr30 and Fe30 type—with interfacial water between the 
macroions—and do not form mixed species. Copyright 2011 AAAS[50] 

(例如停留时间)方面差别很大. 因此, 两种超结构中

的巨型离子间的界面水迁移率和非均质性差异很大, 

其中, {Mo72Cr30}型“黑莓”的氢键网络更加致密和稳

定 . 界面水的迁移率不同可以通过以下事实证实 : 

Ca2+ 通 过 {Mo72Cr30}“ 黑 莓 ” 膜 的 传 输 速 度 要 比

{Mo72Fe30}所形成的结构慢3~4.57倍[50]. 

3  SAXS在多酸溶液中的应用 

作为最重要也是应用最广泛的多酸研究技术, X

射线衍射可以在原子级别表征多酸单晶的精确结构. 

但是获取可用于单晶衍射的高质量单晶是非常困难

的, 需要仔细地调整溶液结晶环境并挑选晶体. 而在

结晶过程中多酸结构很容易被破坏 , 导致晶体结构

与溶液中的多酸结构产生偏差[57,58]. 红外光谱、拉曼

光谱、核磁共振光谱也被用来表征多酸的结构, 但是

这些方法只能提供有限的关于化学键或原子的信  

息[59,60]. 同时, 质谱也被用来研究溶液中可能的多酸

种类以及一些多酸形成过程[25,27]. 然而, 考虑到溶液

体系的复杂性 , 仅获得有关分子质量的信息还不足

以确认多酸的精细结构. 另一方面, 多酸的超分子聚

集体通常具有较大的尺度(>10 nm), 一般可以使用透

射电子显微镜和动态光散射来研究[23,24,28,29].  

对于多酸溶液的研究来说 , SAXS有很多优势 . 

SAXS可以表征从1 nm到数百纳米的结构, 可以完全

覆盖多酸及多酸超分子结构的空间尺度 [28,57,58,61~63]; 

作为一种非破坏性的检测手段 , 液体和固体都可以

使用SAXS来表征; 而且该方法不需要经历复杂的制

样过程, 为原位分析样品提供了可能; 除此以外, X

光散射对于多酸主要元素组成之一的重金属尤其敏

感 , 因而散射数据的信噪比很高 . 这些特点都使得

SAXS成为一种研究多酸溶液的重要手段, 可以从中

得到许多信息, 如形貌结构、形成机理、反离子分布

与粒子间相互作用等[24,57,58,63~68].  

3.1  表征溶液中多酸的形貌与行为 

多酸的形貌结构与溶液行为为确定溶液中多酸

种类与研究多酸之间较弱的相互作用提供了重要的

信息 . 小角散射中的形状因子与多酸的形貌结构直

接相关 , 但是需要合适的数据处理方法来从散射数

据中提取与多酸形貌结构相关的信息 . 因为只有形

状因子在确定粒子形貌时有用 , 所以需要通过稀溶

液来消除结构因子的影响 . 但是过低的浓度会导致
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信噪比较低 , 因此需要测试一系列不同浓度的样品

来确定合适的溶液浓度 . 为了提取出溶液中与多酸

形貌结构相关的信息, 有3种方法被用来处理多酸溶

液散射数据: (1) 应用Guinier公式得到溶液中粒子的

Rg
[61,62,69]; (2) 应用傅里叶变换得到距离对分布函数

(pair distance distribution function, PDDF)[22,29,59,63,70~72];  

(3) 使用经典的模型拟合实验数据[23,24,26,28,57,58,60,61,73~82].  

在SAXS中, 参数Rg被定义为所有电子到粒子重

心距离的均方根, 可通过将散射曲线低q值的区域应

用Guinier公式拟合得到 [36]. 因此 , 溶液中粒子的空

间尺度可以用Rg来估计. 有些情况下, 在溶液中可以

形成具有不同尺寸的不同种类多酸 , 那么通过监控

Rg的变化有助于了解溶液中多酸的形成或聚集等行

为[36,61,62].  

在焦磷酸功能化过氧化铀纳米簇的合成中 , 

SAXS被用来检测不同pH溶液中纳米簇种类的变化

情况[61]. 随着pH降低, 纳米簇Rg先从7.65增加到9.01 

Å, 然后降低到8.32 Å, 最后稳定在3.86 Å. 这种阶段

性的变化体现了一种多相的溶液体系 . 通过将Rg的

分析与核磁共振波谱和X射线衍射结合, 确定了多种

纳米结构的形成途径, 其中包含有多个聚集、解聚过

程[61]. 在相似的研究中, 时间分辨的SAXS被应用于

检测{U20P6}分子簇在富含锂元素的溶液中的变化情

况[62]. 通过将SAXS数据分析(Rg在48 h内从7.07 Å增

加到7.67 Å)与时间分辨的拉曼光谱、31P核磁共振波

谱以及晶体结构数据结合 , 研究人员提出了分子簇

结构由{U20P6}到{U24}的转化机理[62].  

PDDF将散射曲线从倒易空间转化为实空间距离

对的概率分布 [36]. 由于信息是在实空间展现的 , 因

此PDDF所给出的形貌信息比散射曲线要更加直观 . 

一般的形貌和最大距离(Dmax)可以从PDDF中估计得

到(图8).  

为了研究一种Preyssler多酸[YP5W30O110]
n−在电化

学还原下的影响, SAXS被用来表征其形貌[70]. Rg值表

明这种多酸的尺寸与其所带电荷数无关 . 从得到的

PDDF可以进一步说明带不同电荷的[YP5W30O110]
n−具

有相同的尺寸与形貌, 因为它们的PDDF完全相同(图

S6). 而这种非对称的PDDF表明该结构是一种空心结

构. 在研究含钴元素的多酸中, Rg与PDDF被用来确认

溶液中的多酸种类 .  当溶液pH从11降到5.5时 ,  可

得[Co9(H2O)6(OH)3(HPO4)2(PW9O34)3]
16−(Co9)非常相

似的PDDF, 说明Co9在该pH范围能够稳定存在. 而 

 

图 8  (网络版彩色)不同形状粒子的PDDF[59] 
Figure 8  (Color online) PDDFs of particles with different shape. Cop-
yright 2015 The Royal Society of Chemistry[59] 

当pH降到4.4以下时, Rg与PDDF都发生了变化. 当pH

降到1.5时, Rg与Dmax分别降到4.8与13.3 Å. PDDF从双

峰变为单峰, 与Keggin型多酸一致(图S7). 

由于SAXS提供的是整个样品信息的统计值, 因

此计算Rg与距离对分布函数需要考虑到整个体系的

复杂性与多分散性. 一般来说, 对于多酸反应体系等

较为复杂的样品 , 溶液中包含有许多不同种类的分

子簇, 均对散射的结果有贡献. 因此如果希望通过计

算分子簇的Rg得到相关信息 , 就需要考虑到溶液中

共存的更大或者更小的结构 , 这些结构的存在对于

Rg的准确性有很大的影响 . 另外一个问题是结构因

子S(q)的影响. 只有当溶液浓度很稀时, 才能够忽略

结构因子的影响 , 这个时候Guinier公式才成立 . 然

而, 对于多酸分子簇的反应溶液, 其浓度经常偏离稀

溶液的条件, 导致在散射曲线的低q值区域经常会有

严重的上升或下降 , 即无Guinier区域出现 , 这时候

无法应用Guinier公式得出Rg, 或者结果有较大误差.  

对于距离对分布函数而言 , 整个体系的多分散

性同样会对其分析结果产生较大影响 . 与计算Rg类

似, 结构因子也会对结果产生影响. 更重要的是, 考

虑到计算PDDF常用的间接傅里叶变换方法的原理 , 

Dmax需要人为确定[83]. 然而, 确定Dmax需要大量的反

复实验以及一定的经验. 不合适的Dmax值的选取, 特

别是偏大的情况, 可能会导致对较大距离处的PDDF

的振荡峰产生错误的解读 , 然而其实这些振荡峰并

不包含真实的信息 , 只是傅里叶变换下产生的一种

过拟合的情况.  

与Rg和PDDF可以直接从散射曲线中得到相比 , 

模型拟合可以提供更多有关多酸在溶液中的形貌结

构的信息. 已有软件如Crysol可以从单晶衍射数据生
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成理论散射曲线用来与实验曲线拟合 . 通过比较实

验曲线与理论曲线, 可以确定溶液中多酸的种类.  

在{Mo132}形成机理的研究中, {Mo132}结构在溶

液中的稳定性通过使用理论曲线与实验散射曲线的

拟合得到证实. 通过时间分辨SAXS关注几个特征振

荡峰的变化 , 监控了 {Mo132} 的形成过程 [57]. 在

Keggin@{Mo72Fe30}分析中, 使用晶体结构得到的理

论曲线拟合实验曲线的方法确认了该核壳结构在水

溶液中长期的稳定性 . 通过调整核壳结构中核的位

置, 生成了不同的模型及其理论散射曲线. 通过将这

一系列理论曲线与实验曲线的对比 , 发现核处在壳

正中央的构象的拟合结果有着最小的方差 , 展现出

最佳的拟合结果(图S8)[58].  

在没有事先获得的模型如单晶结构模型的情况

下 , 也可以使用一些比较简化的通用几何模型来拟

合. 到目前为止, 已经有各种不同形状模型的散射函

数被推导出来, 并且大部分已经被SasView或SASfit

等软件内置 , 还有许多几何参数与多分散性等参数

可调, 可以用来进行实验数据的拟合. 虽然这些模型

比较粗略与简化 , 但是通过这些模型的拟合可以获

得尺寸与形状相关的大致信息. Liu课题组[28]使用空

心球壳模型拟合{Mo132}水溶液的SAXS曲线 . 空心

球壳的理论曲线与实验曲线在形状与峰位置等方面

都符合得很好 , 说明在溶液中存在空心球壳的结构

(图S9). 该实验曲线也同使用Crysol从{Mo132}晶体结

构计算的理论曲线符合得很好 [84]. 这些结果都表明

{Mo132}在稀溶液中的稳定性较好. 他们还研究了基

于多酸的表面活性剂 , 一种六钒酸头部连有烷基尾

部 . 研究发现一种核壳模型的理论曲线与实验曲线

符合的很好 . 这说明该表面活性剂通过自组装形成

花状胶束结构(图9), 该结果被透射电子显微镜所进

一步证实.  

尽管在许多研究中有成功的应用 , 模型拟合的

方法仍存在一些问题 . 通过单晶模型来拟合存在的

问题首先是不能研究未知的结构 , 必须先得到单晶

数据. 然而生长单晶是非常困难的, 同时也存在分子

簇的结构在结晶的过程中被破坏的可能 , 导致溶液

结构与单晶结构不符合 . 使用几何模型来拟合虽然

可以研究未知的结构, 但是对于多酸分子簇而言, 大

部分已有的几何模型都过于粗糙 , 许多多酸的结构

不能用这些模型很好的描述. 如果没有其他的信息, 

从众多模型中寻找合适的模型以及合适的参数只能

通过大量的实验, 这将耗费大量的时间与精力.  

除了上述方法 , 一种从头算的方法最近被用来

确定多酸在溶液中的形貌 [85]. 该方法不需要任何其

他的信息, 直接从SAXS数据得到三维模型. 对于不

同结构与尺寸的多酸, 该方法可以得到很好的结果. 

使用这种方法, 小角散射数据的快速、自动化分析将

成为可能. 在未来的多酸的研究中, SAXS与从头算

方法的结合具有巨大的潜力.  

3.2  观测多酸溶液中的反离子分布 

在多酸的溶液体系内 , 多酸表面高度密集的负

电荷与带正电荷反离子之间的静电作用会对多酸的

表面特性产生巨大影响 , 因此想要研究多酸在催化

和光敏材料等领域的潜在应用 , 需要对多酸的反离

子分布进行系统性的研究[30,86~88]. 此外, 还可以通过

改变阳离子种类调控多酸的结构和性能 , 例如采用 

 

图 9  (网络版彩色)溶液散射曲线以及核壳模型的拟合结果(a)以及胶束结构的图示(b)[28] 
Figure 9  (Color online) SAXS curve of solution and fitted with core-shell model (a) and graphical representation of the micelle structure (b). Copy-
right 2014 John Wiley & Sons[28] 
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离子液体或阳离子表面活性剂作为反离子实现对多

酸性能的调控 . 相比于简单离子 , 多酸离子尺寸较

大 , 负载的电荷数目更多 , 而且极易溶于极性溶剂 

形成真溶液 , 与热力学不稳定的胶体悬浮液完全不

同 [20,21,30]. 因此 , 多酸的溶液行为与电解质体系(例

如简单离子和胶体体系)也有很大不同, 特别是多酸

与反离子间的作用行为和电解质离子间作用行为完

全不同. 此外, 还可以将多酸离子作为模型来解释聚

电解质的溶液行为 . 在聚电解质体系内存在聚合物

链间和聚合物链内两种相互作用 , 这导致聚电解质

溶液性能分析变得十分复杂[20,21,30]. 相比而言, 具有

明确的刚性分子结构的多酸巨型离子可作为只考虑

聚电解质聚合物链间的相互作用的简化模型 [21,89]. 

因此, 用多酸作为模型, 研究其与反离子之间的相互

作用 , 可以帮助理解聚电解质间的“类电荷吸引”现

象[90].  

多酸-反离子复合体属于离散的复杂离子体系 , 

可用小角X射线散射检测多酸周围反离子的特征结

构. 多酸带有大量负电荷, 其与反离子之间的相互作

用足够克服反离子的热运动 , 使得反离子在多酸的

表面富集[20,21,30]. 在典型的富集情况下, 这些反离子

可以直接与多酸的表面接触 , 或者在多酸表面被一

层或几层水分子层隔开[20,21,30]. 多酸和反离子复合体

模型依赖于多酸与反离子之间静电作用和水合作用

的平衡关系 . 尺寸较大的多酸和反离子间距通常很

短, 这种情况下, 多酸-反离子复合体的尺寸和单独

多酸的尺寸差不多. 因此, 具有重反离子(例如金属

离子 )的复杂体系很适合于用SAXS技术进行表征 . 

但是由于X射线对于电子密度较低的元素灵敏度低, 

SAXS并不能用于表征反离子是有机物或轻金属的复

杂体系. 事实证明, 反离子在多酸表面的富集状态能

够改变纯多酸的形状因子. 在小角X射线散射曲线的

Guinier图分析中 , 粒子回转半径的增长是判断反离

子富集层形成的主要依据之一[64]. 为了进行更精确的

分析 , 也常用PDDF计算多酸周围的反离子分布 [68]. 

由于反常小角X射线散射(ASAXS)能够分离出SAXS

数据中反离子分布的贡献 , 因此这一方法能够提供

更精确的反离子位置信息 [26]. 多酸周围反离子的交

换或取代可以使用类似方法进一步确认[26].  

六铌酸盐([Nb6O19]
8−, 尺寸约为0.8 nm)是一类典

型的Linqvist型多酸, 它是第一个利用SAXS直接观测

多酸-反离子在溶液中形成离子对的多酸(图S10)[64]. 

具体实验方案为, 在[Nb6O19]
8−的水溶液中加入不同

量的碱金属离子(K+, Rb+和Cs+)盐, 分别进行SAXS分

析. 在典型的六铌酸盐SAXS曲线中, 相应溶液内复

合离子的Rg可通过绘制Guinier图的方法计算得到 , 

即在低Q范围 (RgQmax<1)内做 ln[I(Q)]−Q2图 [64]. 由Rg

的定义可知 , 反离子的富集对Rg的影响主要取决于

反离子的相对质量大小、多酸与反离子的相对距离和

所富集反离子的数目 . 具有不同类型反离子的六铌

酸单晶结构可以从之前的研究中获得 , 这些单晶结

构是对多酸-反离子复合物的Rg进行理论计算的理想

模型[64]. 将通过SAXS实验获得的Rg与由单晶结构理

论计算得到的Rg进行比对 , 结果表明 , 即使在溶液

中, 反离子也是紧密结合于六铌酸附近, 这与单晶结

构中的富集状态一致. 如图10所示, 在反离子没有过

量的情况下, 仍可以观察到这种紧密的离子对结构, 

这也说明了[Nb6O19]
8−与反离子具有很强的相互作用

[64]. 但是, 当多酸的尺寸较大时, 由反离子不同而导

致的Rg变化程度会大幅变小 , 可以归入Rg值的误差

范围内, 限制了这一方法的普适性.  

在没有晶体信息的情况下 ,  可以通过对多酸 

SAXS数据的PDDF分析确定其附近的反离子分布 . 

{Mo72V30}(化学式为Na8K14(VO)2[{Mo6O21(H2O)3}10 

{Mo6O21(H2O)3(SO4)}2{VO(H2O)}20(VO)10({KSO4}5)2]· 
ca.150H2O)是一种尺寸约为2.5 nm的中空球状多酸, 

在稀溶液中它负载有31个负电荷[68]. {Mo72V30}稀溶

液的SAXS曲线与典型的纳米中空球体模型的散射曲

线很相似(图S11). PDDF(在某一离子内找到矢量距

离为r的概率)可以通过对SAXS数据进行傅里叶变换

获得, 它能够对具有物理意义的粒子构象进行描述. 

当r值等于溶液中粒子的最大直径时, PDDF等于零. 

{Mo72V30}稀溶液的SAXS数据(图S12)表明离散的

{Mo72V30}(最大直径为26 Å的中空球形离子)团簇不

具有反离子富集结构. 有趣的是, 当{Mo72V30}水溶

液浓度增加到0.052 mmol/L以上或通过向溶液中加

丙酮, 使溶剂极性降低到某一值时, 在PDDF图中的

长距离范围内会出现额外的峰. 在0~26 Å范围内, 原

始的分布函数未发生变化 ,  这表明存在离散的

{Mo72V30}巨型离子. 在PDDF图中其他的峰表明在

大离子表面0.2~0.9 nm范围内有紧密结合的反离子存

在. 如果降低溶剂极性或增加多酸浓度, 新峰的高度

(概率)会越来越高(图S12)[68]. 与此同时, 通过PDDF

分析发现反离子富集状态的形成与黑莓结构多酸的  
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图 10  (网络版彩色)不同浓度A8Nb6O19的SAXS谱图和Guinier谱图. (a) 3 mol/L AOH 中不同浓度的A8Nb6O19的SAXS谱图(A代表K(a1), Rb(a2), 

Cs(a3)), 浓度分别为 55.6, 16.7, 5.56 mmol/L. (b) 相应的Guinier谱图[64]  
Figure 10  (Color online) The SAXS data and Guinier plots of the A8Nb6O19. (b) SAXS data for A8Nb6O19 (A=K (a1), Rb (a2), Cs (a3)) in 3 mol/L 
AOH with concentrations of 55.6, 16.7, and 5.56 mmol/L. (b) The corresponding Guinier plots. Copyright 2009 John Wiley & Sons[64] 

形成是同步进行的 . 这表明反离子在多酸表面的富

集作用对多酸的自组装形态存在一定影响 . 平均场

模型被用于解释紧密结合的反离子在类电荷巨型离

子之间的互相吸引中的作用 . 改变溶剂极性是引发

反离子结合以及巨型离子自组装的另外一种方式 . 

通过实验和计算发现 , 巨型离子之间的类电荷吸引

和自组装现象是由巨型离子-反离子结合引发的.   

通过对多酸溶液进行ASAXS分析 , 可以精确表

征多酸周围的反离子分布 . 该技术使用的同步辐射

光源, 通常具有较大的X射线能量范围, 包含所有离

子组成元素的吸收边 , 从而获取有限的对比度的变

化[68,91]. 按照这一方案, 可以通过在反离子元素吸收

边附近改变X射线电子能量, 来分离出散射曲线中反

离子的贡献 [26]. 当有典型的重元素反离子存在时 , 

在0.05~0.2 Å−1的Q值范围内, 可以观察到I(Q)的明显

变化 [26]. 如图S13所示 , 向{Mo72V30}的水溶液中引

入Rb+, 散射曲线会发生明显的变化. 这些差异表明

在巨型离子溶液中, Rb+是各向同性分布的. 这不仅

证实了Rb+离子和{Mo72V30}之间的结合作用 , 而且

说明了Rb+离子取代了{Mo72V30}溶液中原来的反离

子K+. ASXAS技术可以区分稀溶液中不同的单价阳

离子 , 对于探索反离子在这些亲水巨型离子周围的

分布情况具有重要意义 . 同步辐射能够获得宽光谱

的X射线, 因此这一技术在探索不同反离子分布方面

有很重要的应用.  

3.3  研究溶液中多酸分子间的相互作用 

根据SAXS的倒易原理 , 在小角度散射范围内 , 

大分子或中型分子结构会产生明显的信号 , 这是小

角散射技术表征软物质结构的核心优势之一 [34,92]. 

在溶液体系中 , 分子构象会随着分子溶质或溶剂性

质的变化快速改变, SAXS技术是研究此类复杂体系

的理想工具[93]. 典型单组分溶液的SAXS曲线中, 散

射强度由两个方面的贡献构成: (1) 形状因子, 反映
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溶液中粒子的形貌结构; (2) 结构因子, 包括溶液中

粒子间相互作用(相互排斥、相互吸引或聚集). 由于

溶液中粒子间相互作用的空间尺度大于粒子的空间

尺度, 因此, 在SAXS曲线数据低Q范围内, 可得到有

关结构因子的丰富信息.  

Antonio课题组 [66]通过SAXS技术研究了Keggin

型杂多酸-三正丁基-正烷基磷酸酯(TBP)在溶液中的

第三相体系 . 这种第三相体系属于典型的复杂溶液

体系. 通过散射数据分析可知, 平均的质量中心分布

距离是 18~24 Å. 同时 , 通过Baxter黏球模型 , 从

SAXS数据中成功地得到了杂多酸溶剂合物与中等尺

度结构之间的相互作用 [66]. 可通过比较相互作用能

U(r)和与相分离情况关联的−2KBT值的大小来判断在

第三相中杂多酸溶剂合物的形貌结构 [66]. 相互作用

能的计算方法如图 S14中公式所示 . 但是 , 通过

SAXS计算得出的U(r)值是SANS计算结果的2.5倍 . 

这一差异可能是因为X光和中子对杂多酸核和外部

有机结构的敏感程度不同[66].  

结合SAXS和MD模拟, Antonio课题组[94]研究了

带电胶体和蛋白质水溶液的短程吸引和长程排斥

(SALR)行为, 如图S15所示. Keggin型杂多酸(HPAs)

具有简单的电荷体系 , 且在水溶液中带有不同电荷

的Keggin型杂多酸皆为单分散的球形结构 , 这使得

其成为MD模拟和后续的SAXS数据处理的理想模型. 

较为重要的是, 在小角数据的处理中, 总的背景散射

强度被可分为2个部分: (1) 溶剂的散射; (2) 杂多酸

的非相干散射. 第2部分的背景散射可以通过所有杂

多酸原子形状因子的化学计量累加来估算 . 减去背

景散射之后, SAXS谱图的Q值在较大的区域内会有

一个下降的趋势 [94]. 图S15(a)是部分SAXS数据 . 除

此之外 , 在对比结构因子之前使用恒定参数将S(Q)

归一化. 基于以上假设, 溶液的温度、杂多酸浓度和

杂多酸所带电荷数3个变量因素会导致溶液中杂多酸

构象形态变化. 在水溶液中带有−3e(e是1个电子所带

电荷量)电荷量的杂多酸体系的结构因子具有2个相

关峰, 表明溶液中既存在非连接单体, 又存在随机连

接的Percolated状态单体[94]. 但是, 水溶液中带有−4e

和−5e的杂多酸体系SAXS图中结构因子曲线只有1个

峰 , 即只存在离散单体 , 无连接状态单体 . 围绕在

HPAs周围的离子存在长程排斥 , 但是 , 在P-HPA离

子间质子桥水桥氢键这种弱相互作用会产生近程吸

引作用 [94]. 而对于存在近程和远程两种相互作用的

复杂体系, 通过SAXS采用P-HPA离子间平均作用力

势函数(PMF)也能加以区分处理.  

SAXS作为一种非破坏性测试手段, 非常适用于

原位检测反应历程 , 尤其是对于像杂多酸溶液这种

复杂体系. 最近, Bera和Antonio[65]巧妙地运用原位时

间分辨SAXS证实水溶液中Keggin型杂多酸起始结晶

过 程 存 在 2 个 步 骤 . Keggin 溶 液 体 系 被 推 广 至

H3PW12O40(P-HPA3−), H4SiW12O40(Si-HPA4−), H5AlW12O40 
(Al-HPA5−), 单 还 原 P-HPA (P-HPA4−), 双 还 原

P-HPA3−(P-HPA5−), 和 单 还 原 Si-HPA4−(Si-HPA5−). 

如图S16所示, 第1阶段: 在结晶的起始阶段 , SAXS

中同时存在单峰和双峰, 这表明在结晶开始之前, 水

溶液中HPAs结构相关的液状相关结构形成[65]; 第二

阶段: SAXS曲线中, 在原来宽的相关峰上面堆叠着

新的Bragg峰开始出现, 即, 在这一阶段既存在液状

相关结构, 又存在晶体结构, 是两者共存的体系. 需

要注意的是, 还原态的HPAs在处理时会被一定程度

上氧化 , 这使得以上分析变得复杂 . HPA-HPA平均

分布距离(d)和相关长度(ξ )这2个参数可以从SAXS曲

线中推导出来, 也被用于判断结晶过程所处的阶段. 

和传统观点中结晶过程会在溶液浓度达到平衡浓度

之时立刻开始不同, 多酸的结晶过程需要经历2个阶

段 , 从电荷依赖的类浓溶液相态到亚稳态多相晶态

转变 . 而转变过程开始的时间会随多酸所带电荷量

单调增加. 因此, 这一结晶过程主要受最稳定的氧化

态所调控. 在这一过程中, 随着d和ξ 的相应变化, 类

浓溶液状HPA相首先演变成亚稳态多相晶态 . 当达

到d和ξ的临界值后, 亚稳态多相晶态出现, 再生长成

平衡态晶体(图S16)[65].  

确实, 通过提取数据中的结构因子, SAXS可以

作为一种通用的手段来研究溶液中多酸的相互作用. 

这一方法已经被成功地运用于解释处于水溶液中多

酸和极性溶液中阳离子表面活性剂之间的第三相的

形成 , 也被用于解释溶液中多酸的长程作用 [66]. 以

上的发现都加深了我们对纳米尺度分子的理解 , 并

提升了我们设计多酸基多功能复合材料的能力.  

4  SANS在多酸溶液中的应用 

与X射线相比 , 中子散射具有如下功能: (1) 可

以分辨轻元素、同位素和原子序数紧邻的元素, 补充

了X射线技术不能表征有机成分的空白. 例如, 氢和

氘这对同位素对中子的散射具有差异性 , 因而通过
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对杂化材料相应结构进行氘代处理 , 可以选择性地

提取杂化材料的结构信息 [20,36,57,58]; (2) 对于有自组

装行为的杂化分子来说, 中子散射的能量(毫电子伏

到几百电子伏; 其中, 冷中子<5 meV; 热中子, ~25 

meV)、散射矢量范围(0.00003~100 Å−1)完全满足杂化

分子多尺度结构组装的时间、空间尺度要求, 可以对

杂化分子自组装过程中结构变化的动力学机制进行

表征; (3) 中子散射表征手段对样品具有较好的穿透

性, 且属于无损检测, 可对杂化软物质体系进行原位

表征 , 因此中子散射是测定杂化材料有机成分的结

构、构象和形态的有效手段[57,58,95].  

4.1  研究受限在纳米笼中氢原子动力学行为 

Baglioni课题组[96]利用非相干准弹性中子散射技

术(QENS)研究了结构为M30-二十面体, 尺寸约为2.5 

nm的镓钾型钼氧酸纳米笼中氢原子的单粒子弛豫动

力学. QENS是一种独特的中子散射技术, 它在原子

尺度上结合了空间和时间分辨率 , 能够在几埃的长

度尺度上研究弛豫过程的几何特征 , 其时间尺度为

皮秒至纳秒. 此外, 由于氢独特的非相干中子散射截

面 , 所观察到纳米笼的动力学在很多情况下与样品

中氢原子的动力学直接相关 , 这极大地简化了数据

建模以及与分子动力学(molecular dynamics, MD)的

比较模拟.  

为了更好地理解纳米笼内水分子的动力学行为以

及内部配体的化学性质对纳米笼本身动力学的影响, 

这篇报道选取了具有疏水腔的中性{Mo72Cr30}和具有

高亲电性空穴的{Mo72V30}. 其中, 位于{Mo72Cr30}纳

米笼腔内的19个乙酸根配体 , 形成了一种独特的疏

水壳(由于乙酸根配体中甲基的存在), {Na(H2O)12}簇

被封装在直径约8 Å的壳内, 与被包裹水分子的氧原

子形成二十面体. 此外, 分子之间的氢键网络可以认

为是两个椅形{(H2O)6}环和钠离子形成的夹心结构, 

是研究限制在疏水层表面水分子行为的理想模型 . 

{Mo72V30}与{Mo72Cr30}具有相同的骨架结构 , 但是

内部没有疏水基团 , 可用来作为对照结构研究内部

配体化学性质对纳米笼本身的动力学的影响[96].  

Baglioni课题组 [96]主要运用了飞行时间(time-of- 

flight, TOF)光谱仪和具有两种能量分辨率和不同能

量窗口的背散射光谱仪BASIS, 研究了甲基、笼内水

分子和笼本身的动力学行为. 研究甲基时, 是通过圆

盘斩波器光谱仪(DCS)、3 Å入射中子与{Mo72Cr30}样

品作用获得散射数据. 在这种配置下, 仪器对时间尺

度的动态变化很敏感, 时间分辨可以达到几个皮秒. 

之前的研究表明 , 形成纳米笼的氢原子的运动小于

纳秒尺度 , 且纳米笼内水分子的平移运动小于仪器

时间尺度的分辨率 , 因此得到的数据主要反映了系

统中氢原子的局部动力学行为 , 从而可以观测到纳

米笼腔内乙酸盐配体中甲基基团的行为 . 其他的运

动可能要么太慢、太快, 要么强度可以忽略不计, 被

视为准弹性增宽. 此外, 样品是干的, 不存在水合水

的作用, 因此得到的数据直接反映了甲基氢的行为. 

通过散射数据的拟合 , 计算得到氢原子的回转半径

为r=(1.00±0.01) Å; 氢原子的比例
3CHA 0.23 0.01= ± . 

实际上, 甲基中氢的理论回转半径为0.99, 与实验观

察值一致. 就 CHA
3
而言, 从化学式可以直接得出, 干

燥的{Mo72Cr30}样品中甲基的氢原子的比例为0.21, 

与拟合结果0.23很接近, 证明在这种实验条件下观测

到的确实是甲基氢的行为[96].  

通过拟合不同温度下弛豫率Γ(Q)与Q的曲线可

知, 弛豫率Γ与Q没有相关性, 因此取不同温度下Γ的
均值与温度T做的阿伦尼乌斯方程曲线, 与实验所得

数据曲线拟合性很好, 并得到活化能EA和前因子Γ∞
分别为(11.2±0.2) kJ/mol和(115±9) meV. 该结果与处

于玻璃态的无定形固体 , 例如 , 聚醋酸乙烯酯

(PVAc)乙酸酯基团中的甲基动力学结果进行比较 , 

据报道其活化能为3.7 kJ/mol, 比Mo72Cr30小3倍. 将

数据与有机金属分子晶体进行比较, 所得情况类似. 

同时 , 也与从多晶泛醌Q0中甲氧基甲基动力学研究

中得到的活化能数值7.0和13.5 kJ/mol比较接近[96].  

在研究受限水分子的动力学行为时, 研究人员对

{Mo72Cr30}的BASIS数据进行了讨论研究. {Mo72Cr30}

纳米笼空腔内包含12个由Na+阳离子配位的水分子 . 

{Mo72Cr30}纳米笼的乙酸根配体也位于空腔内, 从而

形成了保护水分子的疏水壳. 在这种配置下, 仪器的

时间分辨达到几十皮秒到1 ns, 正好覆盖笼内水分子

动力学行为的时间尺度 , 且主要是水分子质心平移

运动的动力学行为 . 通过与研究甲基氢时相同的方

法拟合散射数据, 在不同温度下将弛豫率Γ对Q作图

(图11), 发现在低Q值范围内, Γ与Q没有相关性; 但

是当 Q>Q* 时 , Γ与 Q 成线性关系 , 这是 Volino 和

Dianoux(VD)模型的典型特征. VD模型描述的是对称

球体中扩散行为的散射定律(图S17)[96].  

水分子的约束半径γconf和所涉及的水分子的比 
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图 11  (网络版彩色){Mo72Cr30}受限水分子弛豫率Γ与Q的相关性[96]   
Figure 11  (Color online) Q dependence of the fwhm investigated of 
{Mo72Cr30} sample. Copyright 2009 American Chemical Society [96] 

例p应与温度无关. 通过分析计算得出, 在各个温度

下 γconf和 p的平均值分别为 (2.88±0.03) Å和 0.167± 

0.001. 其中 , 实验得出的 γconf与从Q*算出的 γconf= 

(2.83±0.02) Å相符, 但实验得出的p与由分子式得到

的0.11相差较大. 这可能是因为, 在拟合时有些动力

学行为没有考虑. 从VD模型可以推断出笼内12个水

分子的运动具有一定的协同性 , 但暂时没有办法直

接证实[96].  

将扩散系数D对1/T作图 , 拟合阿伦尼乌斯方程

曲线, 得出约束在腔内水分子的运动比水本体慢, 比

水合水快(图12). 虽然水本体的扩散行为没有明显的

阿伦尼乌斯特性, 但在228 K时, 另外2个样本显示出

明显的热激活的行为. {Mo72Fe30}中水合水的活化能

为43.7 kJ/mol, 源于水与基质之间氢键的形成与断

裂; 而限制在{Mo72Cr30}腔内的水的活化能为(25.4± 
0.2) kJ/mol[96].  

采用弹性扫描测量手段研究纳米笼本身的动力

学行为 , 样品使用氢化和部分氘化的{Mo72V30}, 这

种纳米笼内不含甲基 , 可以用以研究笼子本身的振

动动力学 . 经过数据处理发现笼内原子的运动是谐

波; 在室温下原子的均方位移约为1 Å2; 干燥样品中

构筑纳米笼的金属原子和水分子的均方位移大致相

等 . 通过比较{Mo72Cr30}和{Mo72V30}纳米笼 , 发现

在整个研究温度范围内, {Mo72V30}的氢原子迁移率

高于{Mo72Cr30}, 表明高电荷的{Mo72V30}纳米笼比

中性{Mo72Cr30}纳米笼刚性更强(图S18)[96].  

实际上, 早在2009年时, Baglioni课题组[97]就运

用上述准弹性中子散射方法 ,  研究了紧密排列的 

 

图 12  (网络版彩色){Mo72Fe30}结合水(□)和分子内受限水分子(○)扩

散系数D对 1/T作阿伦尼乌斯拟合曲线[96]   
Figure 12  (Color online) Arrhenius plot of the diffusion coefficient of 
water hydrating {Mo72Fe30} (squares) and confined within {Mo72Cr30} 
(circles). Copyright 2009 American Chemical Society[96] 

{Mo72Fe30}纳米笼之间水分子的动力学行为. 通过对

数据的处理和分析 , 发现纳米笼之间的水分子具有

扩散行为, 而且与水本体的性质有很大差异. 纳米笼

中水分子扩散行为的弛豫时间具有一定的分散性 , 

这可能与笼内水分子处于不同的环境有关 . 在所研

究的范围内 , 弛豫时间的温度依赖性可以用阿伦尼

乌斯定律来描述, 表明了这种扩散行为可被热活化. 

活化能来自于纳米笼内的结晶水与纳米笼亲水性表

面的键断裂所放出的热量. 还发现在<1 ps的时间尺

度内 , 与相邻水分子及纳米笼键连水分子自身的振

动是一种谐波, 平均振幅为0.3 Å. 与本体水相比较, 

由于与纳米笼之间存在比较强的作用力 , 使得纳米

笼间的水分子在300~240 K的温度范围内, 运动能力

明显不如本体水强[97].  

4.2  得到有机配体部分的结构信息和超分子信息 

最近, Bauduin课题组[98]在研究多金属氧酸盐/聚

乙二醇体系在水中的相互作用时, 同时利用了小角X

光散射技术和中子散射技术来表征样品结构 . 研究

人员研究了α-Keggin型多酸(比如α-硅钨酸和α-磷钨

酸)吸附在覆盖有极性有机物(例如 , 蔗糖和环氧乙

烷)的中性柔软表面上这一过程. 研究者选取了α-磷

钨酸 (PW, 图S19)和以PEG(EOx)为基底的非离子型

表面活性剂的极性头部 , 即寡聚PEG链 , 为研究对

象, 来避免表面张力对实验结果的影响, 并且使用了

侧重点不同的几种测试技术来研究PW-EOx之间的相
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互作用[98].  

其中, 为了得到EOx寡聚体上的结构和超分子信

息, Bauduin课题组 [98]在D2O中对PEG200/PW混合物

进行了SANS实验. 使用SANS表征PEG-PW体系的好

处是: 与D2O相比, PW几乎不产生信号, 并且在整个

q范围内有恒定的散射强度. 因此, 只需考虑PEG200

的相干散射.  

图 S19 为 50 mmol/L 的 PEG200 和不同浓度的

PW(0, 12.5和 25 mmol/L), 对应于 1/0, 4/1和 2/1的

PEG/PW摩尔比, 在D2O中的SANS光谱. 50 mmol/L

的PEG200的光谱为球状物体的典型散射 . 添加PW

导致前向散射I(0)增加 , 且散射光谱向较低q有轻微

偏移, 这表明有较大结构形成. 然而, 12.5和25 mm

之间的光谱差异还是很小的 . 由于PEG相互间没有

斥力 , 研究人员使用了 Guinier模型 , I(q)=I(0)exp 

(−q2Rg/3), 来模拟这个过程. 模型显示组装体的平均

回转半径从0.5 nm(0 mmol/L PW)增长到0.7 nm(12.5 

mmol/L PW), 0.8 nm(25 mmol/L PW), 表明加入PW, 

散射物体的尺寸会变大 . 但当粒子内存在相互作用

力时 , 这种计算方法是有问题的 , 尤其是对于25 

mmol/L PW. 假设体系中物质无规分布 , 可得 I(0)  

值为  

 I(0)=nV2(Δρ)2, (22) 

其中, n是散射体的浓度, V代表体积. 假设PEG200寡

聚体仅对SANS中的散射信号有贡献 , 且PEG200主

要由EO4组成, 则前向散射强度可以简写为  

 ( ) [ ] ( )
2 4D O EO4

22
4 agg EO0 EO ,I N V ρ ρ= −∣ ∣  (23) 

其中, [EO4]为PEG200的浓度, Nagg为EOx-PW组件中

EO4的数量, 
4

2
EOV 为EO4的分子体积, ρ为D2O和EO4的

散射长度密度. 由于其他参数为已知量, 所以仅通过

调整Nagg来拟合实验光谱. 通过这种方法获得的Nagg

值为1.0, 2.0和2.2, 对应于0, 12.5和25 mmol/L的PW, 

当考虑粒子间相互作用时, 误差大于0.5. 在溶液中, 

为PEG单体和PEG与PW相缔合(PW-EO4, PW-2(EO4), 

PW-3(EO4)等)的混合物, 因此只能估计平均Nagg值. 

从SANS结果可以得出结论 ,  浓度为50 mmol/L的

PEG200在纯水中并不发生聚集 , 是PW的加入导致

PEG200聚集 .  结合SAXS/SANS结果 ,  判断PW- 

PEG200纳米组装体平均由两个PEG寡聚物包围多酸 

组成[98].  

5  总结与展望 

利用不同的光源(激光、X射线和中子)发展而来

的激光光散射技术、小角X光散射技术和中子散射技

术 , 为多酸溶液行为的研究提供了非常有力的技术

支持 . 其基本原理是通过检测粒子与信号源之间的

相互作用, 得到关于粒子大小、粒子形状和内部结构

的物理信息. 其中, 通过光散射技术可以得到与粒子

重均分子量、回转半径、平均流体力学半径以及粒子

大小分布有关的信息 , 其主要用于表征多酸在溶液

中的自组装行为. 小角X射线散射技术在多酸溶液的

研究中也有很多优势, 借助SAXS可以表征多酸在溶

液中的形貌结构及行为 . 而小角中子散射技术可以

精确区分原子序数紧邻的元素, 利用此项技术, 可以

对多酸中受限氢原子的动力学行为进行深入研究 . 

借助三种散射技术, 我们对于多酸的各种性质行为, 

小到结构形貌、分子间相互作用、受限小分子行为, 

大到多酸的自组装行为及过程、自识别性质, 都有了

一定的认识 , 这对于设计多酸分子的结构与功能有

很重要的指导意义.  

然而 , 在多酸的基础研究上还有许多等待我们

解释的问题, 尤其关于多酸的基础性问题. 首先, 多

酸的结构-功能相关性, 由同种元素组成的多酸分子

(例如, H3PW12O40和H6P2W18O62, 结构分别为Keggin

与Dawson型)其性质有很大差异, 其中对应的结构与

性质之间的关系是需要我们深入研究的 , 结构再大

一点可以扩展到{Mo154}与其组装体“黑莓结构”之间, 

同样的多酸单元, 组装之前与组装之后, 其性质有哪

些变化 , 原因又是什么? 另外一个基础性问题是关

于多酸的制备, 在多酸分子的合成过程中pH、还原

剂、催化剂分别是怎样起作用的, 是否可以得到系统

的结论, 由此来指导我们合成具有特定基团、结构的

多酸分子? 此外 , 多酸自组装为较大分子簇的详细

的动态过程以及多酸-有机物杂化材料中多酸的形貌

与行为等 . 这些问题的解决对于扩展多酸分子的应

用具有很深远的意义 , 而散射技术因为其本身特有

的优势 , 势必会对我们进一步了解多酸的溶液行为

具有很大的作用 , 这也将使得我们设计与合成具有

特定结构与功能的多酸分子成为现实.   
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补充材料  

图 S1  由 SLS 和 DLS 表征{Mo72Fe30}的组装过程 

图 S2  {Mo72Fe30}组装为黑莓结构的活化能和热力学示意图 

图 S3  {Mo72Fe30}溶液散射强度和 Rh 随时间的变化曲线 

图 S4  不同 pH 下 0.5 mg/mL{Mo72Fe30}水溶液中黑莓结构的平均流体动力学半径 

图 S5  {Mo72Fe30}和{Mo72Cr30}混合水溶液的组装过程的 DLS 分析 

图 S6  [YP5W30O110]n−的结构模型和 PDDF 

图 S7  5 mmol/L 的 Co9 在 pH 1.5, 4.0, 8.0, 11 溶液的 SAXS 曲线(a)和 PDDF(b) 

图 S8  {Mo72Fe30}结构示意图及其 SAXS 曲线 

图 S9  {Mo132}水溶液的 SAXS 实验曲线与理论曲线 

图 S10  利用 SAXS 精细观测多酸结构 

图 S11  0.26 mmol/L{Mo72V30}在多种比例丙酮/水的混合溶剂中获得的双对数 SAXS 数据谱图 

图 S12  {Mo72V30}稀溶液的 SAXS 数据及溶剂极性对{Mo72V30}组装的影响 

图 S13  向{Mo72V30}的水溶液中引入 Rb+后散射曲线的变化 

图 S14  巴克斯特黏球模型用于 SAXS 

图 S15  带电胶体和蛋白质水溶液的短程吸引和长程排斥(SALR)行为 

图 S16  原位时间分辨 SAXS 分析 

图 S17  弛豫率Γ与 Q 的相关性及Γ对 1/T 的阿伦尼乌斯拟合曲线 

图 S18  {Mo72Cr30}和{Mo72V30}纳米笼的原子均方位移对比图 

图 S19 在0, 12.5和25 mmol/L PW的存在下, 50 mmol/L PEG200的SANS谱图 

本文以上补充材料见网络版 csb.scichina.com. 补充材料为作者提供的原始数据, 作者对其学术质量和内容负责.  
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Summary for “散射技术在多酸溶液研究中的应用” 

The application of scattering technology in the study of  
polyoxometalate solutions 
Zhao Zheng1,2, Yuyan Lai1,2, Mingxin Zhang1,2, Mu Li1,2, Kun Chen1,2* & Panchao Yin1,2* 
1 South China Advanced Institute for Soft Matter Science and Technology, South China University of Technology, Guangzhou 510640, China; 
2 State Key Laboratory of Luminescent Materials and Devices, South China University of Technology, Guangzhou 510640, China 
* Corresponding author, E-mail: ck1982@mail.tsinghua.edu.cn; yinpc@scut.edu.cn 

Polyoxometalates(POMs), a large group of well-defined nanoclusters, are formed by linking early-transition-metal oxide 
polyhedrons through shared corners, edges and planes. POMs are widely used in various fields, such as catalysis, single 
molecular magnets, photoelectric materials, proton conductors, magnetic materials, and biomaterials, due to their abun-
dant compositions and structures. However, how to design and synthesize POMs with specific structure and function 
remains a challenge for researchers. In-depth studies of POMs’ solution behavior are required to solve this problem. 
Scattering techniques, using microwaves, (near)infrared, visible light, ultraviolet light, X-rays, and neutrons as probe, are 
employed to investigate the structure and dynamics of materials. By detecting the interactions between the probe and the 
particles, physical properties, such as particle size, shape and internal structure, can be determined. This article focuses 
on the application of laser light scattering (LLS), small angle X-ray scattering (SAXS), and small angle neutron scatter-
ing (SANS) in the study of polyoxometalate solutions. By LLS, researchers discovered the self-assembly of POM 
macroanions, for example, researchers find the supramolecular blackberry structure formed by {Mo154} macroions in 
aqueous solution. Meanwhile the self-assembly processes and the self-recognition behaviors were determined, in mixed 
dilute aqueous solutions, the clusters {Mo72Fe30} and {Mo72Cr30} self-assemble into different “blackberry” structures of 
the Cr30 and Fe30 type. SAXS are employed to study POMs’ morphology and solution behavior, determine the counterion 
distribution around POMs in solutions, and probe the interactions among POMs in solutions. The effect of Rb+ on the 
assembly process, and the effect of solvent polarity on the assembly process, all of these can determined by SAXS. 
Moreover, the kinetic behaviors of confined hydrogen atoms in POMs and the morphology of POMs in hybrid materials 
can be obtained through SANS. Researchers study the difference between the mean square displacement measured in 
fully hydrogenated and partially deuterated {Mo72V30} by SANS. These studies are instructive to the design of POMs’ 
structure and function. However, there are still many basic problems of POM need to be solved. For example, the corre-
lation between structure and properties of POM. And in the preparation of POM, how do the reducing agent, pH and cat-
alyst work? Solving these basic issues requires numerous chemists’ effort. Scattering techniques play a key role in the 
study of polyoxometalate solutions since the structure and morphology information of nanoscale molecules can be ob-
tained. With its unique advantages, scattering techniques will promote the development of POM. 

polyoxometalate, solution, laser light scattering, small angle X-ray scattering, small angle neutron scattering 

doi: 10.1360/N972018-00644 
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