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摘要　　在动态光散射(LLS)中 ,可以通过测定时间相关函数得到给定样品的线宽分

布 G(Γ).对于刚性的胶体粒子 , G(Γ)和流体力学尺寸分布直接相关 , 而柔性高分

子链的 G(Γ)不仅依赖于链长度分布 ,而且和高分子链构象的弛豫有关.即使是单

分散的高分子样品 ,仍会存在链构象的分布.如果链构象的弛豫和平移扩散的时间

尺度相近 ,如很长的高分子链在溶液中 ,构象弛豫则可能导致 G(Γ)变宽.利用聚

(N-异丙基丙烯酰胺)(PNIPAM)链随温度升高可从伸展的有构象分布的柔性线团变

成蜷曲的无构象分布的均匀小球这一事实 ,通过比较 ～ 25 和 ～ 32℃条件下 PNIPAM

长链在溶液中的 G(Γ), 直接观察到由构象分布引起的 G(Γ)额外增宽.

关键词　　动态激光光散射　线宽及其分布　高分子构象分布

近年来 ,由于计算机 、检测器和激光的发展与进步 ,激光光散射(LLS),特别是动态激光光

散射已经逐步成为高分子和胶体科学中有力的测试手段
[ 1 ,2]
.最经典的例子是 ,利用高温 LLS

表征了聚四氟乙烯(即塑料王)的分子量分布[ 3] .在动态光散射中 ,可以精确测定散射强度的

时间自相关函数 G
(2)(t , q), 即

G
(2)(t , q)=〈I(t , q)I(0 , q)〉 =A[ 1+b|g

(1)(t , q)|2] , (1)

其中 , q=(4πn/λ0)sin(θ/2)是散射矢量 , n , λ0 和 θ分别为溶剂的折光指数 、激光在真空中的

波长以及散射角 , A是测量基线 , b 是仪器的相关因子 , t 是延迟时间 , g(1)(t , q)是归一后的

电场的时间自相关函数.对于一个多分散的样品而言 , g(1)(t , q)与线宽分布 G(Γ)的关系

为[ 4 ,5] :

g
(1)(t , q)=〈E(t , q)E(0 , q)〉 =∫

∞

0
G(Γ)e-ΓtdΓ, (2)

Γ的倒数即为特征弛豫时间τ.如果溶液无限稀并且角度外推至零 , Γ与平移扩散系数D 的

关系则为Γ=Dq
2.实际上 ,我们设法在尽可能小的角度测试尽量稀的溶液来保证高分子的链

长度远远小于 q
-1
.依(2)式可从 g

(1)
(t , q)的Laplace变换求出 G(Γ),此工作中的Laplace变

换使用了广泛应用的CONTIN计算程序[ 6] .另外 ,从平移扩散系数 D ,利用Stokes-Einstein方程

Rh=k BT/(6πηD),可求出流体力学半径 Rh ,其中 k B , T 和η分别是 Boltzmann常数 、绝对温度

和溶剂的粘度.
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1　实验

采用了备有 ALV-5000 数字时间相关器的 ALV/SP-150 光散射仪.其光源为 ADLAS

DPY425Ⅱ固体激光器 , 输出功率 、波长和角发散度分别为 400 mW ,532 nm 和～ 1 mrad.通过适

当的改进[ 7] ,该光散射仪的散射角可小至6°.本研究所使用的散射角为 10°, 散射角的绝对误

差小于±0.01°.由于所用的溶液极稀(～ 10-6 g/mL),所以无需考虑浓度校正.作为溶剂的去

离子水的电阻率是 18.3MΨ·cm ,接近纯水的理论值.

2　讨论

在胶体中 ,不同流体力学尺寸的刚性粒子有不同的平移扩散系数 D , G(Γ)反映了粒子的

流体力学尺寸的分布;可是对柔性高分子链而言 , 在良溶剂中 , 不仅不同长度的链可导致

G(Γ)的变宽 ,而且 ,同一长度 , 但不同链构象的不完全弛豫也会导致 G(Γ)的变宽.尤其是

高分子链很长时 ,在它扩散一个与散射矢量的倒数(q-1)相对应的距离所需的时间内 ,其构象

可基本不变.给定一个散射矢量 ,通过光散射观察到的浓度涨落将有效地随着弛豫时间的分

布而弛豫 ,换言之 ,链构象的弛豫在 G(Γ)中引进了一个额外的增宽 ,并且这个额外的增宽无

法在浓度涨落的时间尺度内被平均.因此 ,对于一个多分散高分子体系 , G(Γ)可能是一个与

平移扩散和链构象涨落有关的两个弛豫过程的卷积.这种额外的构象分布对 G(Γ)的影响可

以通过以下 2种方法看到:(ⅰ)增加散射矢量 q ,即减小与给定高分子链的平移扩散有关的

弛豫时间 τD;(ⅱ)增加链长度 ,即增加与链构象的弛豫有关的特征时间 τn.在第 1 种情况

中 , q 受最大散射角(180°)所限;而第 2种情况中 ,制备单分散超长的柔性高分子链是十分困

难的.

图 1　线性 PNIPAM 链在水中两个

不同温度下的表观线宽分布

★———T=25.02℃, Rg/ R h=1.53;

◆———31.82℃, Rg/ Rh=0.97

在最近的研究中 ,我们知道随着温度的升高 ,线性的PNIPAM链可从舒展的具有构象弛豫

的柔性线团变成高度蜷曲的不含构象弛豫的小球.这一事实使得我们可以利用 G(Γ)来研究

链构象而引至的 G(Γ)的额外增宽.作为比较 ,我们还合成了窄分布的由交联的PNIPAM 链形

成的球型微凝胶 ,其流体力学尺寸与所用的线性 PNIPAM链类似.由于交联的限制 ,所以不管

是在溶胀还是收缩状态下 ,所测的 PNIPAM 微凝

胶的 G(Γ)均没有由链构象的弛豫而导致的额

外增宽.PNIPAM超长线性链(MW=1.08×10
7)

和微凝胶粒子的制备细节可见文献[ 8 ,9] .

图 1显示了在两种不同温度下 ,PNIPAM 链

的表观线宽分布.线性 PNIPAM 链的表观平均

线宽〈Γ〉和对应的分布宽度 μ2/〈Γ〉
2 溶胀状态

下分别是(17.08±0.02)s-1和 0.030±0.005 ,在

塌陷状态分别是(40.33±0.05)s-1和 0.010±

0.005.〈Γ〉和 μ2/〈Γ〉
2
的值显示了线性 PNI-

PAM链在水中有一个明显的收缩.当温度从

25.02℃升至 31.82℃后 ,旋转半径和流体力学半

径的比值(R g/Rh)从 1.53 变为 0.97 ,说明 PNI
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图 2　用平均线宽归一后的线性 PNIPAM链在溶胀

和蜷曲两个状态下的表观线宽分布

★———25.02℃, ◆———31.82℃

PAM链从一种舒展的无规线团卷曲成密度接近均

匀的球体.值得指出的是 ,这种收缩变小还可以从

弛豫时间和 log[ g(1)(t)]对 t 的曲线的曲率变化中

直接观察到.用 CONTIN 程序进行分析只是为了

更直观地观察 G(Γ)的变宽.Meewes 等人的数据

已暗示了这种由构象引起的 G(Γ)的变宽 ,但他们

并没有清晰地给出其物理意义[ 10] .

图 2通过用〈Γ〉归一图 1中的 G(Γ),显示了

线宽分布在溶胀和蜷曲两个不同状态下的差别 ,在

蜷曲状态下 G(Γ)的有限宽度反映了高分子链本

身的长度分布.原则上讲 ,从两个 G(Γ)的宽度的

差别 ,可计算出由链构象所导致的额外增宽.图 3

图 3　用平均线宽归一后的 PNIPAM 球型微凝胶

在溶胀(以◆表示 , 15.22℃)和收缩(以★表示 ,

38.99℃)两个状态下的表观线宽分布

显示了一个利用 PNIPAM 微凝胶所测得的作为比

较的平行实验结果.从溶胀状态到塌陷状态 , G

(Γ)的宽度没有变化 , 这正是我们所预计的 ,因为

微凝胶内部的交联大大地抑制了链构象的分布.

微凝胶在溶胀和塌陷两种状态下 R g/Rh 的值都

接近 ～ 0.78 ,说明微凝胶是均匀的球体.

通过图 2和图 3的比较 ,可知即使散射角小

到10°,柔性高分子链在溶液中所测得的 G(Γ)仍

含有因链构象弛豫而引起的额外增宽 ,这一结果

可理解如下:假定只考虑单分散的高分子链的集

合 ,链的构象是波动的 ,如果平均时间足够长 ,每

条链的不同构象将会被平均.但是 ,如果平均时

间不够长 ,每条链的平均构象会有细微不同 ,这导

致了在测定线宽分布时所观察到的额外变宽.从 Rouse-Zimm模型[ 11 ,12]可知 ,与链构象有关的

弛豫时间 τn 与高分子链的摩尔质量 M成正比 ,即

τn=Mη0[ η] /(0.293RTλn),

其中 η0 , [ η] , R , T 和λn分别是 Zimm模型
[ 13]
中的溶剂粘度 、特征粘度 、气体常数 、绝对温度

和特征值.在我们的实验条件下 ,最短的弛豫时间 τ1 和 τD 有相同的数量级(～ 10
-3 s).因

此 ,当平移扩散弛豫后 ,每条链的构象并没有完全弛豫 ,或者说达到最终平衡.这就是为什么

可以在图 2中看到由链构象所引起的额外增宽.需要指出的是 ,对于给定的散射矢量 q ,在良

溶剂中 ,柔性链的 τD 和 Rh 成正比 ,或与 M
0.5～ 0.6成正比.所以随着 M 的增大 , τn 的增加比

τD快得多.对于一个典型的高分子链(MW ～ 10
5
g/mol), τD 比 τn 长 10倍 ,以至于由构象引致

的额外增宽可忽略不计.然而 ,如果 θ增大 , q-1将会减小 , 与扩散相关的弛豫会更快 ,即

τD<τn , 所以就可以看到由构象引致的额外增宽
[ 7 , 14] .实际上 ,对一个分布较宽的样品 ,只要

qRg 1 ,这个小小的额外增宽对测定线宽只有微小影响 ,可不予考虑.但对于窄分布的样品 ,
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就必须要考虑链构象所引致的额外变宽的影响.原则上 ,在其他的实验方法中 ,只要测量时间

与链构象的弛豫时间 τn相当 ,就不得不考虑链构象分布对所测量的参数的影响 ,这一点往往

被高分子工作者所忽略.
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