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摘要 分析 了满足 � �� �� � �
一

� ��
� 一

� � ��� �� �  � 近似条件的稀多分散壳层球拉

悬胶液
,

导出 了一个新的 作为溶剂折射率 � 。 函数的
“

�� 量
”

静态结构函数 �气 � �
,

并用以计算稀悬胶液 的 多分散性分布
。

同时导出 了联 来拉 子互 扩散和 自扩散 系数

的
“

测 量
”

平均扩散系数
。

关键词 动态光散射 � 多分散性
� 微乳液 � 扩散系数

� 引 言

随着激光相关测量精度的提高
,

与此相关的动态光散射技术 �� ��� 已经成为研究各种

亚微分散粒子系统性质的有力工具
,

如蛋白质
、

病毒的粒径和扩散系数的测定等
。

又 因为待

测溶质的粒径和折射率总是具有一定的分布
,

这种不同颗粒间粒径和折射率的多分散性使

得测量数据偏离均一粒子的理论和实验结果
,

为了深入了解粒子的多分散性对动态光散射

技术测量的影响
,

近年来各国学者对动态光散射技术中的多分散性问题作了大量研究
仁’一 吕〕,

其中包括光学多分散性 仁’�
、

粒径多分散性
〔�」、

粒径和光学 多分散性的不相关藕合〔�〕
、

壳层粒

子模型下散射矢量 �天 �� � 时粒径和光学 多分散藕合
仁‘〕和 �天 �并 。时简化散射振幅函数

� �� �模型下的壳层粒子的多分散性研究等
仁‘〕。

本文将在文献 � �〕的基础上提出更精确的 � ��  
,

从而进一步分析在有限小散射波矢 �

情况和壳层模型框架下粒径与光学多分散藕合
,

油包水稀微乳液的动态光散射的测量理论

问题
。

� 理论模型及分析

在光散射实验中
,

观察到的散射光强是波矢天的函数
。

波矢 � 与散射角夕和散射介质中

光波长 几的关系为

收稿日期
�
�� � �

一

� �
一

� �

本文部分内容曾在第 �� 届国际纯悴与应用化学联合学术大会 ���
� � �� �� � ��� � �郎

�
�上交流
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在动态光散射实验中
,

散射光强 � ��
, � � 的归一化 自相关 函数 � ‘” ��

, � � 为 〔,
,

�〕

� ‘” ��
, � � �

其中符号 �
·

�表示对时间的平均
,

�

态结构函数
,

其定义为�� 

�� ��
,

� � � ��
, � � �

�� ��
,

�� �
�

� � �仁�
� ��

, � � � � “ ��  」
�

�� �

为实验常数
, � 为相关 延迟时间

,

�气�
,

�� 是
“

测量
”

动

� 召 召
, , , 、 , , , 、 �

。 二 一 � 、

一 、 , 、

� � ��
, � � � � 下了丁于丁二找二 � � � � �关�� �人�� �� � � ���

·

��
。
�� � 一

� ��� �」� � �� �
� �尹�� ��自 自

’ ‘ ’

“ “”
、‘ “ ’

一
� ’

“
�

这里 � 是散射体积 � 内的总粒子数
, � ��� �是在时刻

�
第 � 个粒子的空间位置

,

�� �� �是散射

光的振幅 �, 〕
,

关�尺 � 一 � 。�� 方
‘
�犬 �

, � 。 � 了厄
一二�� ��凡

’ ,

�� � �枷 � �� �户
, ,

�� � 是溶液折射率的时

间平均值
,

�� 是粒子数密度
,

凡是 真空中的光波长
,

� 是压强
,

� ‘
�� � 是粒子散射振幅函数

。

� � �� � 一 � � ��
,

� � 是
“

测量
”

静态结构函数
。

由 �
� �� � � � �

的
“

狭分散性
”

近似
,

也即在粒径变化的标准差远小于平均粒径
,

以及粒径

的变化仅仅影响散射光的振幅 �关��  � 时
,

��� 式可分解为川

� � ��
, �
� � � � ,

��
, �
� � �� 一 � �户

’

二��
, � � �� �

其 中

, 一 �� �‘ � �
,

� �尸 �、 � �
,

�了�、 �� 一 去
� �
习五��  

,

�尹 �� �� 艺刀 �� �
,

�炙��
, � � 一�一�

一一

�� � � ,天
·

�芬
,

�� � 一 芬
�

�� �〕� 是 自动态结构因子和 ,
’‘
�尺

, � � 一 、
一 ‘

艺习 �� � � ,元
·

�芬
。
�� � 一

‘一 � �� �

� ��� �」� 是
“

理想
”

全动态结构因子
,

它们可由单分散光散射情况下获得 �� 
。

而
“

测量
”

静态结

构函数由式 ��� 中 � � ��
, � � 取

� � � 得到

� � ��  � 少�
,
�� � � �� 一 少� �� �

上式 �� �� � 是理想静态结构因子 �, �� � 。 �’, ��
,

��
�

严格求解 以 ��
,

约 和 �’, ��
, � � 是很困难的

,

在短时延迟
� �

《 � 《 � �

情况下 �这里
� � �

� � �
二
州

,

� 是粒子质量
,

甲是层流粘滞系数
,

� 是粒子直径 �
,

由文献� �」的分析可得到

�材 ��
, � � � �

, � � � �一 �
�
�

� �
� � � �� � � �一 �

�
�

, � � �� �

其中

� ,
一 必

‘
��  

,

� �
一 �� 一 � �

,

�
。

和 �
、

分别是聚合和平均 自扩散系数 �� 
。

相应的
“

测

量
”

静态结构函数为

� 叼�� � � � ,
� � �

 ! ∀

显然对于全同粒子系统有 A
:
一 O 和 F伙K

,
r

) ~
P’, (K

,
:

)

.

由此可见系统的多分散性

反映在
“

测量
”

动态结构函数中增加了一个与单
.
粒子运动关联的附加项 瑕(K

,

动(其反映 了

多分散起伏)
。

在理论上常用 A
Z
/ (A

,
+ A

:
) 表示系统的多分散分布[2]

,

即

A Z/‘ ( A ,
+ A

Z
) = 1 一 A I/S

材
( K ) ( 8 )

下面将用图 1 所示的壳层球形模型计算 s气 K )
,

该模型的粒子折射率分布为 川

, ,
(
r

) =
, , ,

Z
r

< d 一 ZL
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(
r
) 一

n l

(r ) =
n 。

d 一 ZL < Z r < d

Zr > d

根据实球模型分析
,

壳层球粒的散射振幅函数 B
.
(K ) 可推广为「’〕

B
、

( K ) = 3
[

5
i
n

( K d

:

/
2 ) 一 (K d

,

/ 2 )

e o s

( K d

, 1

/
2 )

] / ( K d

. ,

/
2 )

3

+ 3
{

5
i

n

[
K d

, ,

/
2 一 L ) ]

一 K (d
.,

/
2 一 L )eo

s
[K (d

:.
/ 2 一 L )〕}/仁K (d

.,
/

2 一 L )]
3

在有限小 K 条件下 (10 )式可简化为

B (K ) = 2 一 K
Z
[
d
.1,

+ ( d

:

一
ZL)2〕/40

(9)

(10)

(11)

图 l 壳层球形粒子模型

而 y
:
可具体表示为

y = (7r/6 ) (
, , :
一
n 。

) ( d
:

一
ZL)3

+ (二 / 6 ) ( n : 一 , , 。
)
[
( d

:1 3
一 (d

:

一
ZL)3〕 (12)

当散射过程满足 R
ayleig h

一

G
a n s 一

D
e
b y

e 近似时
,

约化散

射强度 R (K ) 与
“

测量
”

静态结构函数 S气K ) 间满足仁‘。〕

R ( K ) = (户(K ) )S 材 ( K ) ( 1 3 )

由文献「7」的分析和运 用式 (11) 及式 (12 )
,

通过繁复的代数

计算可得

(14 )

式中

R (K ) 一 [6/ (对
’
l

,I’
, ’

) 」[‘厂
IT , ‘

+
x

s

,I, ,I’
: ‘

+ 9 ‘
;
,I3 T 3

’

+
了 3 ( ,I

’
, ,I

’
:

‘

+ ,I
’
, ‘

,I
’
2

) +
3
工2 ( ,I

’
1 了

’
3

’

+
了

’
, ‘

了
’
3

)

+
3
二 1 (了

’
2 了

’
3
‘

+ ,j
’
:

‘

了
’
3

) 」
,1

’
,

~ 分
;
+ K 泞

;
/2 + K

Z
[泞;(2 +

,
) + 宁

。
( l /

3 一 3右
3
/5 ) + 2泞

3
j/4

,I
’
:

= (
i
K

/
2

+
i

K 宁
3
一 K

Z
宁
;
/ 2 )二

7
一 (泞

3
+ K 宁

;
/ 2 一 K

Z
右
5
/6 )x

。

7

’
。

= (右
;
+ iK 子

5
/2 一 2K

2
泞
‘

/
2 0 )

x
。
一 (l + iK 子

。

/
2 一 3K

2
子
5
/20 )x

,

二 ,
= 右

5
一 K

Z
右
7
/ 15

二2 一
a 。

[
B

3
(
a Z宁

、
+ K

’
( 5

a 2 一 6 )宁
7
/ 120 + K

,
L 右
6
/ 10 )

+ B Z(a
Z
宁
‘
+ K

Z
( s

a : 一 6)泞
‘

/
1 2 0 + K

,
L 子
5
/ 10 )

+ B ,

(
a Z

右
。

+ K
Z
( 5

a 2 一 6)宁
:
/ 120 + K

ZL 子
;
/ 10)

+ B 。
(
a Z
宁
2
+ K

Z
(5a
2
一 6)子

;
/ 120 + K

ZL 泞
3
/ 10)〕

二 。
=

a 。

[
B

3
(
a Z
宁
。
+ K

Z
(
a Z 一 2 )子

8
/40 + K

’
L 宁
7
八o)

+ B Z(aZ子5 + K
Z
(a
:
一 2 )子

7
/4 0 + K

ZL 子
6
八O)

+ B :(aZ泞4 + K
Z
(a
:
一 2)宁

6
/ 40 + K

ZL 子
。

/
1 0 )

+ 召
。
(
a Z宁

。
+ K

’
(
a Z 一 2 )宁

5
/ 40 + K

ZL 宁
4
/ 10〕

二; = 宁
;
一 K

,

泞
6
/ 12

x s = 宁
6
一 K

Z
右
8
/120

x 。 一 a若
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aZK Z[B ;(ZL 宁
7
一 宁

8) + 2B 2B 3(ZL 子。 一 子7)

+ (B I + ZB
,
B

3
) ( Z L 宁

5
一 宁

6
) + 2 (B

OB 3 + B ,
B

Z
) ( Z L 右

;
一 泞

5)

+ (ZB oB : 一 B })(ZL 泞
3
一 宁

;
) + ZB oB ,

( Z L 右
:
一 宁

3)

+ B 若(ZL 宁
,
一 宁

2
)〕八。

x : = a 。
{
B

3

[

a Z宁
; + (K ZL /10 + iK a

:
/ 2)子

。
一 K

,
(
a Z

/ s 一 1/ 2 0 )宁
6
〕
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+ B :[
aZ右

。
+ ( K

,
L

/
1 0 + i K

a Z

/ 2 ) 泞
;
一 K

Z
(a
Z
/ 8 一 1/2 0 )子

5
〕

+ B ,

[

a Z

子
: + (K ,

L
/

1 0 + i K
a Z

/
2 ) 泞
3
一 K

,
(
a Z

/
8 一 l/ 2 0 )泞

。

j

+ B
。

[

a Z子
,

+ ( K
,
L 八。 + iK a

Z
/ 2 )宁

2
一 K

Z
(a
Z
/ 8 一 l/20 )泞

3
〕}

x 。
=

a 。

{
B
3

[

a Z子
3 + (犬ZL /10 + iK a

Z
/2 )右

;
一 K

,
(
a Z

/ s 一 l/ 20)右
5
〕

+ B Z〔
aZ子
: + (K ’

L 八0 + iK a
Z
/2 )奋

:
一 K

Z
(a
Z
/8 一 1/ 20 )泞

;
」

+ B ,

[

a Z

泞
,

+ ( K
,
L 八。 + iK a

Z
/ 2 )泞

:
一 K

Z
(a
Z
/8 一 l/ 20 )右

3
」

+ B 。

[

a Z
+ ( K

Z
L /

1 0 + i K
a Z

/
2 )子

,
一 K

,
(

a Z

/
8 一 z/琴0 )右

2
〕}

a,
= B

;子
。
+ 2 B

2
B
3

奋
5 + (B I + ZB

,
B

3
) 子

。
+ 2 ( B

o
B

3
+ B

,
召
2
)子
3

+ (ZB OB : + B {)宁
: + ZB OB ,

泞
,

+ B 若泞
。

a :
= 2 一 K

ZL / 10

B 。
= ( 4

汀
/ 3 ) L

3
(
n ,
一 nZ)

,

B
l

= 2
兀L

,
(
n Z
一 n l)

B : ~ 汀L (
n ; 一 nZ)

,

B
3

= (
;r

/
6 ) (

n :

一 n 。
)

由式(13) 和 (14) 可得到
“

测量
”

静态结构函数 S气K )为

S M (K ) 一 R (K )/x
6

溶液的动态光散射多分散性分布为

A : x 6 一 瑞
A ,

+ A
:

R ( K )

( 1 5

( 1 6 )

其中

x 。 一 a 。
〔B
3(宁。 + K

,
L 泞
;
/10 一 K

Z
泞
S
/20 ) + B

Z(宁
2 + K ZL 子

3
/10 一 K

Z
宁
;
/ 20 )

+ B l(子
,

+ K
,
L 泞
2
/ 10 一 K

’
右
3
/20 ) + B

。
( l + K

Z
L 宁
1
八o 一 K

Z
子
2
/20 )〕

.
_ _

,

二
‘

m

, _ 一 、 ,
.

d

下
_

._、

_

, . _ .

_

, .

_

, _
,

_
_

, ‘
一

, . , ,

一
曰, , 厂

门

上面各式中 右
,

一 拼必 (d )卜
’ ,

m 专一 冬 是粒子的归一化直径矩
,

曰 一 右
:
是体分系数L2J

。

m
3

d

l

在稀悬胶液系统中
,

粒子间长距离库仑斥力和流体动力学相互作用力可以忽略
, “

理想
”

全动态结构因子和 自动力学结构因子近似为

F l(K
,
:

) = S

,
( K ) ( l 一 D

e
K
Zr )夕

F 孟(K
,

r
) ~ ( 1 一 D

s
K

, r
( 1 一 夕) ( 1 7 )

其中[
, :

]

D
C

( K ) = D
S

( K ) / S
‘
( K )

对应的
“

测量
”

动态结构函数

F M (K
, 二

) = R ( K ) /
x
。
一 D

s
K
Z: (18 )

实验研究表明
￡’2 〕稀溶液的 D

C(K 一 0) 和 D
S(K 一 0) 的差别很小

,

所以从实验上分辨稀

悬胶液的
“

测量
”

动态结构函数所含有的二个指数部分是困难的
,

由上面分析
,

我们可通过

测量平均扩散系数 D
、
( 即用单指数表示

“

测量
”

动态结构函数 ) 反演不同环境条件下的 D
c

和 D
s.
展开 (6 ) 式并把其写成单指数形式

,

可得到 D
A
与 D

c
和 D

S
的关系

1im D A (K ) =
x 。

[
夕S

‘
( K ) D

c
( K ) 一 (l 一 夕) D

S
( K ) ]

R ( K )
( 1 9 )

在 K 一 。的极限
,

B

、

( 0) ~ 2

,

测量平均扩散系数 D
A
简化为

D A(K = O) =
犷。

( O ) S
‘
( O ) D

。
( O )

R ( O )

( 2 0 )



无 锡 轻 工 业 学 院 学 报 第 13 卷第 4 期

其中 S
‘
( 0 ) =

[
R ( 0 ) 一 二。

( O ) 」/x;(O)
,

对于硬球悬胶液系统
,

L = 0

,

y

,

= (

7r

/
6 ) (

n 一 n
o
)d是

,

, ,
一 。 2 一

, , ,

D

。

(K
~ 0) ~ (1 + 1

.

45 必 )k JI’/(3
二
州
k)

,

k

。

是玻尔兹曼常数
,

d
、

是流体力学半

径
,

式(20 )退化为与实验结果很好相符的熟知结果〔’2〕

D
、
( K = 0 )

D
。

= 1 + ( 4

.

1 3 夕 一 2
.
6 8 )必 = l + kn必 (2 1)

2 结 论

我们在壳层球粒狭 多分散分布和短延迟条件下分析了稀悬胶液的多分散分布 A
,

/( A
l

十 A Z) 和研究了小 K 稀悬 胶液中粒子自扩散系数 D
S(K )和互扩散系数 D

。
( K ) 的测量 问

题
。

结果表明稀悬胶液系统 的多分散性分布与浓悬胶液系统形式相同
,

在 D
s(K 、 0) 和

D c(K 七 0) 差别很小的情况下我们可通过测量
“

测量
”

平均扩散系数 D
A
以及其它有关参数

量通过理论关系式(19) 反演粒子的 D
,

和 D
C ,

该结论文献[12」已在硬球系统的实验中给予

肯定
。

本文结果同时适用粒径较大且粒径变化方差 凡也较大但 凡/刁较小的悬胶液
,

本文所

用方法还可以分析球壳层厚度 I. 作 随机变化的一般壳层球粒悬胶液的动态光散射多分散

性影响等问题
。
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