
高分子研究方法

X射线衍射



X射线的发生和性质

1895年德国的物理学家伦琴在研究阴极射线时，发现在
相对阴极的金属阳极上发射出一种新的射线，虽肉眼不可见，
但可从其引致铂氰化钡荧光屏发光而察知。由于当时人们从
未知晓此类射线，所以称之为X射线，后来人们为了纪念伦
琴的发现，也称之为伦琴射线。

X射线的性质与可见光线有差异，例如：穿透力强，
可透过一些可见光不能透过的物质，如黑纸、皮肤等；荧光
效应，可引致荧光物质如ZnS、CdS、NaI等发出荧光；电离
效应，可使气体发生电离；感光效应，即使底片感光；杀伤
效应，可以杀伤生物细胞；在电场作用下仍作直线传播；穿
透物质时可以偏振化，各种物质对它的吸收系数各不相同；
各种物质对X射线的折射率，n1，所以它不可能像可见光那
样利用折射效应来聚焦和放大；基于上一点的原因，其在两
种物质界面上全反射的临界角仅为10’~30’；当它穿过晶体物
质时，出现衍射现象等等。



从X射线的晶体衍射效应等使人们最终认识到它是一种
电磁波，当然它同样具有波粒两重的特性，它的波长介于紫
外线与射线之间，约在0.01~100Å。硬X射线(=0.05~1Å)穿
透力强，常用于金属探伤与医学透视；软X射线(≥1Å)中，
=0.5~2.0Å的波段被用于晶体的结构研究，因这一尺度恰在
原子间与分子间的间距范围，若波长太短，例如<0.5Å，则
晶格的衍射集中于低角度区，不易分辨；若波长太长，例如
>0.5Å，则X射线途经空气与试样时，吸收严重，不利测量。



X射线衍射的发现

 1895 W. K. Röntgen (德) 发现X射线，认为是短波长的“以太横
波”。 1901年，获第一个诺贝尔物理学奖。

 1901 R. D. Francis ＆ H. William (美) 出版《X射线在医学上的应
用》，放射治疗开始系统化。

 1905 C. G. Barkta (英) 研究X射线的散射和吸收时，发现X射线
的偏振现象。

 1908-1909 B. Walter ＆ R. Pohl (德) 发现X射线经过尖劈形光阑
出现模糊的干涉条纹。

 1910 P. P. Koch (德) 用测微光度计测量了Walter-Pohl相片上的干
涉。

 1911 C. T. R. Wilson (英) 发明云雾室，证实X射线的电离作用。
 1912 A. Sommeffeld (德) 根据Koch测量的结果，计算出X射线的

波长约为410-8 mm。
 1912 M. von Laue，W. Friedrich ＆ P. Knipping (德) 发现

CuSO4·5H2O结晶(三斜晶系)出现X射线衍射斑点，但尚未诠释。



X射线衍射的运动学理论

 1912 M. von Laue (德) 和W. Fredrich与P. Knipping

通过ZnS、PbS和NaCl结晶(立方晶系)的X射线衍射，
证明了X射线的波动性，提出了Laue方程，指明在
NaCl晶体中，没有NaCl分子，而是以Na+和C1离
子形式存在——近代结晶化学开始发展。1914年，
获诺贝尔物理学奖。

 1912~1913 W. L. Bragg ＆ W. H. Bragg (英) 建立X

射线反射公式—— X射线晶体学诞生。1915年，获
诺贝尔物理学奖。



X射线衍射的动力学理论

 1913 C. G. Darwin (英) 提出X射线衍射的动力学理论，解
释了完善晶体的初级消光与镶嵌晶体的次级消光。

 1916 P. P. Ewald (德) 发展X射线衍射的动力学理论。

 1931~1960 M. von Laue (德) 进一步完善了X射线衍射的
动力学理论。

 1941 G. Borrmann (德) 完善了晶体的异常透射理论。

 20世纪50年代末60年代初 N. Kato (日) 建立衍衬干涉现象
球面波的衍射理论。

 1962~1968 S. Tagaki (日) 建立畸变晶体衍射动力学的普适
方程。

 1974 E. A. Stern (美) 提出吸收限精细结构理论(EXAFS)。



倒易点阵理论

 1913 P. P. Ewald (德)  根据Gibbs倒易空间

的观念，提出倒易点阵的概念，以及反射
球构造法。

 1916 P. J. W. Debye (荷)＆J. A. Schemer (美)  

发明粉末法测定晶体的结构。1936年，
Debye获诺贝尔化学奖。



X射线谱学

 1906~1909 C. G. Barkla (英)  发现化学元素的特征
X辐射，即标志X射线谱。1917年，获诺贝尔物理
学奖。

 1913 H. G. J. Moseley (英)  从X射线谱发现原子序
数定律，是周期律的重要进展。

 1914 K. M. Siegbahn (瑞士)  建立X射线谱学。1924
年，获诺贝尔物理学奖。

 1917~1971 双晶衍射谱学、多重晶衍射谱学、
Raman X射线谱学、Compton散射谱学与电子能谱
等获得巨大的进展。



X射线漫散射理论

 1914 P. J. W. Debye (荷)  提出动畸变衍射理
论。1936年，获诺贝尔化学奖。

 1947 黄昆(中)  提出静畸变(点缺陷统计分
布)衍射理论。

 1939 A. Guinier ＆ R. Hosemann (德)  提出
小角X射线散射理论。

 1950 B. E. Warren ＆ B. L. Averbach (德)  提
出静畸变的位错、层错衍射理论。



X射线非相干散射理论

 1923 A. H. Compton (美)  提出自由电子散
射光子的量子理论。1927年，获诺贝尔物
理学奖。

 1925~1926 吴有训 (中)  发展X射线非相干
散射的理论。



X射线衍射在高分子科学研究中有关

的重要历史事件
 1921 M. Polanyi (英) 在《自然科学》杂志发表的文章中，

认为根据各种纤维素的X射线衍射数据可以推断，不论是
由二个葡糖酐所组成的环还是由配糖体组成的长链均可符
合X射线衍射的结果，并认为分子长链可以大于晶胞：可
惜这篇文章过了11年才被高分子科学的奠基者、1953年诺
贝尔化学奖获得者H. Staudinger看到。1923~1925，W. N.
Haworth (英，1937年诺贝尔化学奖获得者)等人用化学手段
证明在纤维素中2,3,5-羟基是自由的，则其葡糖单位必以1,
4相连。由此证明Polanyi的看法是正确的。但直到1935年，
W. N. Haworth， J. W. McBain (英)和P. Karrer (德)等当时著
名的科学家，都仍采用新胶束缔合论来认识高分子。

 1925 J. R. Katz ＆ O. Gemgross (德) 首次发现非晶高分子的
明胶经拉伸后，其X射线衍射谱从表征非晶的晕圈转变为
表征非晶与结晶共存的在弥散环上叠加衍射弧。



 1925~1926 H. Mark ＆ J. R. Katz等(德) 从X射线结果认为纤维
素、淀粉、橡胶等的晶胞都很小，而传统观念则认为一个分
子不能大于一个晶胞，故将它们均视为小分子。

 1926 L. O. Sponsler (美) 从纤维素的X射线衍射结果，认为纤
维素应是长链分子，其结构单位和小分子糖酐一样进入晶胞，
纤维素分子可以从一个晶区穿至另一个晶区，但错误地认为
纤 维 素 中 的 羟 基 是 以 1,1 与 4,4 交 替 相 连 ， 这 与
Haworth的结果相左，因而有机化学家怀疑X射线衍射专家的
看法。

 1926 J. R. Katz (德) 发现非晶的三叶橡胶经拉伸六倍后，其X
射线衍射图从仅表征非晶的晕圈转变为表征非晶与结晶共存
的衍射图。这从微观上证明了66年前焦耳(1859，J. P. Joule)测
得橡胶经拉伸放热应属结晶热，并用应变结晶解释了非晶橡
胶拉伸后模量的增高。

 1927 H. Staudinger等(德) 对聚甲醛(CH2O)nCl的端基法测定
相对分子质量已确认其为大分子，而从X射线衍射测得它的每
个晶胞只含4个CH2O基，这说明了晶胞内的结构仅只是聚
甲醛全部分子的一部分。1953年，由于他提出了“大分
子”(macromolecule)的观念，并在实验上予以证明，故获诺贝
尔化学奖。



 1927 D. J. W. Debye (荷) X射线衍射研究液体的凝聚态结构，
证明其结构为近程有序，远程无序，并存在大量空穴。

 1928 K. H. Meyer ＆ H. Mark (德) 从橡胶、纤维素、淀粉、蛋
白质的X射线衍射结果认为，它们都是长链，但链长不超过晶
粒尺度。对纤维素而言，链长约为50单体单位；对橡胶而言，
则约150单位。晶粒的截面决定了其中所含的链数，对纤维素与
橡胶，均在40~60条链之间。这是一种新的胶束理论，胶束聚集
力按M. Dunkel的蒸发热计算，即900 cal/CH2，故这种胶束在
溶液中不会拆开，依数性测得的是胶束的粒子量，从而否定这
是“大分子”的分子量。

 1928 K. H. Meyer ＆ H. Mark(德) 从X射线衍射测得天然三叶橡
胶(Hevea rubber)的晶胞参数，证明其复杂的构象是cis-异戊二烯，
而非trans-异戊二烯。这是X射线法测定高分子长链复杂构型的
开始。

 1929 L. C. Pauling (美) 从结晶肽的X射线衍射结果，提出聚肽
链在结晶中呈-螺旋与-折叠的二级结构，而七条螺旋链互相
盘绕形成三级结构。从硅酸盐的X射线衍射结果，确定其可形
成一维链、二维网与三维网络。1954年，获诺贝尔化学奖。



 1930 K. Herrmann ＆ O. Gemgross (德) 从明胶的X射线衍射结果，
首次提出半晶高分子结晶的缨状微束模型(fringe micelle model)，
明确高分子长链可以穿越多个微束的晶粒。并用微束两端缨状链
的缠结来解释高分子的力学强度。

 1931 W. H. Carothers，I. Williams，A. M. Collins ＆ J. E. Kirby
(美) 从X射线衍射证实PVC链在其结晶中呈反式构象，重复周期
为5.2 Å。

 1931~1933 W. T. Astbury，A. Street ＆ H. J. Woods (英) 从毛发、
羊毛与豪猪刺的X射线衍射结果，证实它们的氨基酸链的晶型均
相同。在热拉伸过程中，其晶型从-型(螺旋链构象)转变为-型
(伸展链构象)。

 1934 J. D. Bernal ＆ D. Crowfoot (英) 首次获得清晰的大分子胃
朊酶晶体在其母液中(pepsin，M40,000)的X射线衍射图，未予
诠释。但已打开了结晶蛋白质X射线分析的大门。

 1934~1945 J. M. Robertson (英) 从X射线衍射确定CC、C=C、
CC与氢键的键长。

 1935 A. L. Patterson (德) 提出对X射线衍射图进行诠释的Fourier
Analysis，应用电子密度分布解释了衍射点的相对强度。



 1938 D. Crowfoot (英) 首次获得胰岛素晶体(M37,000)的X射线
衍射图。

 1938 R. Brill ＆ H. Halle (德) 从X射线衍射证实拉伸聚异丁烯链
(poly-isobutene)在其结晶中呈螺旋构象，八个单体构成一个螺
旋，周期长为18.63 Å，从此，人们认识到在高分子晶体中，螺
旋链构象成为一种基本构象形式。

 1939 C. W. Bunn (英) 首次利用Patterson’s Fourier Synthesis，从
X射线衍射结果证实在高分子量石蜡烃的结晶中(M42,000)，
CC键长为1.53 Å，CCC键角为112，说明碳链在晶体中的键
角比四面体立体角(10928’)有所扩张，这为碳链高分子结晶提
供了重要的结构参数。

 1953 M. F. Perutz (英) ＆ J. C. Kendrew (英) 发明将金、汞等重
金属引入蛋白质的“同晶置换法”，通过X射线衍射解决了生
物大分子晶体结构测定中的相位问题，使X射线衍射法上升为
一门学科——大分子晶体学。1962年，获诺贝尔化学奖。

 1953 J. D. Watson (美) ＆ F. H. C. Crick (英) 根据M. Wilkins (英)
对DNA的X射线衍射数据，提出DNA双螺旋分子的结构模型。
1963年，获诺贝尔生理学奖。



 1953~1961 F. Sanger (英) 借助于X射线衍射等方法，确定
牛胰岛素蛋白质分子中氨基酸的序列结构。这是自E.
Fischer (德)对蛋白质结构研究以来的又一大突破。1958年，
获诺贝尔化学奖。

 1954 G. Natta (意) ＆ K. Ziegler (德) 应用改进的Ziegler催
化剂进行-烯烃与二烯烃的聚合，所合成的聚丙烯结晶经
X射线衍射研究指出，属立体等规与立体间规型的聚丙烯。
这在掌握自然界大量存在的有规立构化合物的本质上迈出
了第一步。并由此出现了一个新型的塑料、纤维与橡胶的
高分子工业部门。1963年，获诺贝尔化学奖。

 1955 D. Hodgkin (英) 从X射线衍射谱图确定了胰岛素、
维生素B12、青霉素等的分子结构。后二者的成功为测定
复杂非蛋白质类分子结构奠定了基础。1964年，获诺贝尔
化学奖。



 约1960 A. Klug (英) 将X射线衍射与电子显微技术结合，
研究了病毒、蛋白质等生物分子的结构，创立了生物分子
图像学(显微影像重组技术)。1982年，获诺贝尔化学奖。

 1950~1956 H. A. Hauptman ＆ J. Karle (美) 应用概率论解
决了结晶的X射线衍射中长期存在的相位难题，使X射线
衍射法进展到可对结晶结构进行直接的测定。1985年，获
诺贝尔化学奖。

 70年代以后，J. Deisenhofer，R. Huber ＆ H. Michel (德)
利用XRD测定光合作用中心膜蛋白—色素的三维结构。
1988年获诺贝尔化学奖。

 上面仅是将有关X射线衍射学(包括散射等)在科学发展中
的重要历史事件作一简述。自伦琴发现X射线至今，X射
线衍射学取得了巨大的发展，现已广泛地应用于物理学、
化学、地学、生物学、医学、生命科学、材料科学、各种
工程技术科学和军事科学等各个领域，并在工业、农业、
科学技术以及国防建设中发挥了非常重要的作用。



高分子 X 射线学研究的范畴

X射线散射，包括广角X射线散射与衍射(WAXS与WAXD，
2>10)和小角X射线散射(SAXS，2<5~10)，是研究各类物
质结构的重要而有力的手段，当然对高分子体系也不例外。
但是高分子体系的特殊性在于高分子是由长链构成的，由于
各种高分子的结晶性与相容性相差很大，而同种高分子体系
的结晶程度与相容程度受到制样与加工时动力学过程的影响，
所以高分子体系的结构层次往往比小分子体系和金属体系要
复杂得多、丰富得多。下面以半晶性高分子为例说明这一问
题，同样共混高分子体系中非晶性微畴之间亦可存在极为复
杂的多层次结构，即使所谓的“高分子单晶”亦非结晶学意
义上的单晶，所谓的“高分子非晶”亦存在着局域的有序。





WAXS与WAXD研究高分子结构的范围

1. 通过X射线衍射的峰位(Pj)与峰强(Aj)确定高分子结晶的晶胞(晶型、晶
胞参数、空间群)，包括晶胞中原子距离、键角大小与分子链的走向；

2. 通过X射线衍射峰的积分宽度(Bj)确定高分子结晶的晶粒度与晶格畸变
(第I类与第II类畸变)；

3. 通过X射线散射的总强度与晶区衍射的强度(Qj)估求结晶性高分子的结
晶度；

4. 根据不同晶面在倒易空间的衍射分布确定晶粒的取向分布、取向类型
以及取向度；

5. 根据晶胞中各种原子的配置确定高分子链的构型与构象；

6. 高分子应变结晶(SIC)与热结晶(TIC)过程中结晶结构的变化；

7. 高分子晶相中分子的运动，包括晶型与晶形、晶粒的完善与增大等；

8. 高分子非晶(包括近理想非晶与不同有序及取向程度的非晶)与熔体的凝
聚态结构；

9. 高分子液晶的类型、取向等凝聚态结构。



SAXS研究高分子结构的范围

1. 通过Guinier散射测定溶液中高分子的形态与尺寸；

2. 通过Guinier散射测定高分子胶体中胶粒的形状、粒度以及粒度分布；

3. 通过Zimm图测定粒子量与相互作用参数；

4. 通过Guinier散射研究结晶高分子中晶粒、共混高分子中微区(包括分
散相与连续相)、高分子中空洞和裂纹等的形状、尺寸及其分布；

5. 通过Bragg衍射确定第(4)项中各种类型结构的空间取向分布；

6. 通过长周期的测定研究高分子体系中晶片的取向、厚度与结晶百分数，
亦包括非晶层的厚度等；

7. 高分子体系中的分子运动和相变；

8. 应变过程和热处理过程中高分子体系的超结构变化；

9. 通过Porod-Debye相关函数法研究高分子多相体系(包括含晶相体系和
非晶共混体系等)的相关长度、界面层厚度和总表面积。



总之，X射线散射可以研究高分子体系中复杂而多
样的各个层次的结构，从高分子微观结构一直到高
分子的超分子结构以至复杂的织构。其中，高分子
的一级结构，如链节的直径d和长度l，顺式和反式
等构型结构；高分子的二级结构，如高分子链的尺
寸与各种可能的构象(例如伸直链、折叠链、螺旋链
和无规线团链等)；高分子的三级结构，即超分子结
构，如晶态、液晶态、非晶态和中间态等；高分子
的高级结构即由上述三级结构所可能形成的各种复
杂的织构。X射线散射所研究的高分子体系可以从
溶液、熔体到固体，从非晶到结晶，从均相均聚物
到多相共混物，从各向同性高分子体系到择优取向
的高分子体系等，它已成为研究复杂的高分子多层
次结构必不可少的重要手段。



X射线研究聚合物的特点

 聚合物结构——聚集态结构

 聚合物结构单元——分子链

晶态结构、介晶态结构、非晶态结构以及它们所
构成的复合状态的多相结构

 结晶过程——分子链的有序排列过程

 聚合物晶体的周期性和对称性——分子链排列

整个晶体结构中原子排列对称性和分子链排列对
称性不一致



X射线

 高能电子撞击金属靶(铁、铜或钼)

 光谱包括两部分

连续辐射造成的宽的谱带

特征谱线，K(K1、K2)和K

 锆、镍或锰等金属制成的滤光片可将K和
K分开。镍过滤的CuK辐射(1.54178Å)是聚
合物研究中最有用的X射线辐射



X射线与物质的作用

当X射线穿透某一物质时，由于它和物质相互作用，可以产

生相当复杂的结果。其中主要有入射光子的吸收透射、汤姆
逊散射、康普顿散射、光电效应、俄歇效应和荧光效应等。



 X射线的折射：几乎对所有物质，其折射率  1。

优点是只有在高精度测量中才要考虑折射效应；
缺点是X射线不能被聚集放大。

 X射线的反射：临界全反射  20’~30’，因此广角
测量可以进入很小的角度。

 X射线的吸收：波短的硬X射线吸收量少，而长波
的软X射线吸收多；重元素材料易于挡住X射线。

 荧光效应

 俄歇效应

 X射线的散射

 X射线的衍射



X射线衍射原理

布喇格方程(反射)

OA+OB= dsin +dsin= 2dsin

2dsin =n n=0,1,2…n

2dsin = 一级衍射

－布喇格角；2－衍射角

劳厄方程(散射)

a(cos-cos0)=H

b(cos-cos0)=K

c(cos -cos0)=L



X射线衍射方法

 平板照相

 德拜－谢乐照相

 粉末衍射仪

 小角散射

 (同步辐射)



平板照相法

 一种很有用的方法

 Cu靶，聚合物衍射都
在低角区(2 <90º)，特
别出现在2小于50º以
下的区域

 经过滤光的X射线(Cu

靶用Ni滤光)，经准直
孔S1，S2和S3准直，
入射到样品P上



平板照相法原理

对于每一点阵面，有许多
晶粒处在满足布喇格反射
位置，这些衍射线形成一
个衍射圆锥，以入射线方
向为轴，锥角等于2

无规取向的聚合物结晶样
品由晶区很小的多晶组成，
总会有某些晶粒的(hkl)点
阵面与入射线夹角 处在
满足布喇格方程的位置

不同(hkl)点阵面所产生的
衍射，形成一系列同心圆

平板照相时试样与入射光呈垂
直的几何布置，参加(hkl)反射
的点阵面与样品表面的夹角都
是90-



平板照相衍射花样



无规取向高聚物

具有一个或两个弥散环，为非晶高聚物衍射图，如无规立构聚

苯乙烯、聚氨基甲酸酯橡胶、聚甲基丙烯酸甲酯等属此类型。



具有一个或两个清晰圆环，为结晶性较差的高聚物衍射

图，如聚丙烯腈、聚氯乙烯等属此类型。



具有清晰圆环，为结晶性好的高聚物衍射图，如聚甲醛、

聚丙烯、聚乙烯等属此类型。



取向高聚物

非晶高聚物的弥散环集中在赤道线上，形成两个弥散

斑点，如聚苯乙烯属此类型。



结晶性较差的高聚物，在赤道线上有明显的弥散点，如聚

丙烯腈、聚氯乙烯等属此类型。



结晶较差的高聚物衍射图。显现出的层线，说明沿纤维轴

排列着周期性的片层，圆环系非晶物质所致。



为结晶性较好具有螺旋结构的高聚物衍射图，如聚丙烯、

聚甲醛、聚氧化乙烯等。



聚醋酸三氟乙烯酯的X射线衍射图，仅仅在赤道线上呈现
出清晰的衍射，即(hk0)反射尖锐，说明高聚物侧向有序；
而在子午线方向无衍射，说明高聚物沿纤维轴方向无明确
的周期。



聚对苯二甲酰庚二胺的X射线衍射图，仅仅存在子午线方向

的衍射，即(00l)衍射尖锐，说明高聚物具有纵向有序性。



随着高聚物拉伸倍数的增加(取向度增加)，衍射圆弧向赤

道线或子午线汇集成衍射斑点向赤道线集中的只有(hk0)

反射，向子午线集中的只有(00l)反射



聚乙烯的衍射花样(非晶和结晶)



丝蛋白的衍射花样(非晶部分结晶)



平板照相测点阵面间距

 公式：tg 2 =L/D

L－底片上测得衍射环的半径

D－试样到底片的距离

 缺点：误差大



Debye-Scherrer法



聚乙烯的Debye-Scherrer

衍射花样



Debye-Scherrer法测点阵面间距

 公式：S = R•4 ( : 弧度)

= 4R /57.3 ( : 角度)

R－相机半径

S－一对相应衍射弧线间的中线距离

 当2R=57.3 mm时，S=2 (S: mm;  :度)

 当2R=114.6 mm时, S=4 (S: mm;  :度)



粉末衍射仪法

 最有用和最普遍采用的方法

 适用范围广，横跨多种学科，贯穿多个领域

 无机(多晶)材料 有机(多晶)材料

 结晶物质 非晶物质

 人工合成材料 天然矿物

 小分子材料 聚合物材料

 测量快速，记录准确，信息量大



粉末衍射仪的衍射几何
X射线光源S 发散狭缝
DS 样品P 衍射X射
线接收狭缝RS 

散射狭缝SS 计数器

 ~2联合扫描

样品所在角度: 

计数器所在角度: 2

 ~2单独扫描

＝90，作2扫描

平板相机衍射几何



测角仪的分类

















(a)为结晶的低分子物质，每个

衍射峰都非常尖锐，说明该物质

具有严格三维周期性的结构；(b)

为结晶较好的高聚物，如聚-羟
基乙酸，但与结晶的低分子物质

比较，各衍射峰均变宽；(c)为

结晶度低的高聚物，衍射角小时，

峰还比较尖锐；随衍射角的增加，

衍射峰越来越平缓，如聚丙烯腈

就属此类型；(d)为非晶高聚物

的衍射曲线，没有明显的尖锐峰，

只有一个或两个“钝峰”的连续

强度分布曲线；(e)可以认为是

典型半结晶高聚物的X射线衍射

图，具有(b)(c)(d)三者的特征。





1.

2.

等规立构聚丙烯X-射线图



粉末衍射仪和平板相机衍射几何比较

 粉末衍射仪对称反射
几何( ~2联动)

参加反射(记录到)的点

阵面是与样品平行的
点阵面

 平板照相、衍射仪垂
直透射几何

与样品平行的点阵面
不能参加反射



小角散射

 小角散射对广角来说它是散射角大约在3-5以内
的小角相干散射。由于它的衍射特征和广角不同，
因而无论在实验方法和散射理论已经得到的结构
信息都与广角衍射有些差别

 小角散射得到的结构信息有两类，一个是微颗粒
信息，一个是长周期信息。与原子尺度和小分子
晶体点阵相比较，可以认为这些是结构的“大尺
度”信息。因此小角散射方法主要有这两方面的
应用：一个是测量微颗粒形状、大小及其分布，
另一个是测量样品长周期，并通过衍射强度分析，
进行有关的结构分析



微颗粒信息

对于微颗粒情况，散射尺度为d的小角散射中央峰的
角宽度可以由布喇格公式

2dsin =

得到，当2非常小时，2 = ,

sin = sin(/2)  /2

因此可以得到

散射角＝ /d

由此可以看出中央峰的角宽度随着散射体尺度d的减
小而增加



长周期小角散射花样和对应的微细组织

高分子共混多相区，片晶和非晶堆积层可以形成

长周期，即使是同种聚合物，在样品中存在不同

物相的相间分布，也可以形成长周期，这些长周

期是比晶体周期更大的微细组织，在理想情况它

的点阵是与片层方向垂直的一维点阵。如果片层

组织的取向是随机的，衍射环各处的强度是均匀

的；如果有择优取向，衍射环上会出现强度集中

区。



长周期小角散射花样和对应的微细组织





聚乙烯的 X 射线小角散射

加压冷拉

纤维束模型认为分子链
在拉伸情况下聚集成束，
称为微纤。微纤排列方
向近似与纤维轴平行，
沿纤维轴方向晶区(黑)

和非晶区(白)差不多相

间存在。当线性聚乙烯
加压冷拉时，晶区或非
晶区形成类似六角形堆
积，非晶区靠近相邻微
纤的结晶区；退火以后，
原来六角形的堆积慢慢
转变成次晶结构，形成
次晶点阵。



X射线衍射在聚合物研究中的应用

 物相分析

 聚合物择优取向

 结晶度、微晶尺寸和点阵畸变

 聚合物晶体结构分析



物相分析

 聚合物试样的特点
晶态和非晶态共存，晶相的晶区小，有序性差(缺
陷严重)——衍射线条宽化严重

聚合物成分(主要是轻元素)、结构状态(晶胞较大，
有序性差)——衍射线条只在低角度存在，且往往
只有一、两条

 物相分析时的考虑因素
 d值(晶态点阵面间距)和衍射强度

整个衍射曲线(包括非晶部分)的形状

非晶态衍射曲线(晕环)的形状和极大强度所在



定性物相分析的原理和方法

 含几种物相的混合试样的X 射线衍射花样
＝各个单独物相衍射花样的简单叠加

 卡片
ASTM卡片——美国材料试验协会(旧)

PDF卡片——粉末衍射标准联合委员会(新)

 索引
分为“有机”(包括聚合物)和“无机”两类

字母索引：物质英文名称的第一个字母

数字索引：最强线的面间距d1按组排列，然后按
次强线d2、d3…又称哈那瓦特索引



氧化铝的PDF卡片



福寿草醇的PDF卡片



聚乙烯的PDF卡片



一般物相分析方法

 用衍射仪法取得衍射数据，面间距和相对
强度

 利用PDF卡片进行定性物相分析

 利用电脑数据库进行定性物相分析



聚合物实际物相分析方法
 需要聚合物材料的X射线衍射图，作为在一
定实验条件下的“标准”曲线

 根据待分析试样情况(片、丝或粉末)采用不
同方法制备可供分析的样品

 用衍射仪作X射线衍射。为便于和标准衍射
曲线相比较，选用相同辐射波长，聚合物
一般用CuK辐射

 与标准曲线相比较——结晶峰和/或非晶漫
射宽峰的位置和形状



常见聚合物的 X射线衍射曲线 I



常见聚合物的 X射线衍射曲线 II



聚乙烯

 典型两相结构聚合物

 晶态衍射锐峰和非晶态漫射宽峰共存

 高密度聚乙烯比低密度聚乙烯的晶态锐射强，除
0.41nm和0.37nm结晶衍射峰外，在较高角度还有
其他比较弱的锐衍射峰

 非晶漫射峰最大强度在2=20，相应d=0.44nm



聚丙烯

 两相结构，晶态衍射锐峰和非晶漫射宽峰共存

 非晶漫射峰最大强度在2=17，相应d=0.522nm

 两晶相锐射峰个数和位置完全不同，b相聚丙烯以
d=0.552nm和d=0.421nm两锐峰为特征



聚对苯二甲酸乙二醇酯

 PET的晶态和非晶

态不象聚乙烯和聚
丙烯分明

 衍射宽化峰相互搭
叠，极大位置的相
应d值为0.503nm，
0.391nm和0.346nm

 对于结晶更好的PET，上述宽峰进一步分开，如
0.503nm峰分为0.541nm和0.500nm两峰



纤维素

 不符合两相结构

 两个极宽化的衍射峰
d=0.550nm和d=0.395nm

 不同处理可改变衍射
强度和半峰宽



聚甲基丙烯酸甲酯

 非晶态聚合物

 两个非晶漫射极大位
置 分 别 在 2=14 和
2=30



X射线衍射在聚合物研
究中的应用



X 射线衍射法测定结晶度

 依据两相模型，试样中晶态含量与样品总质量之
比称为结晶度 Xc=Mc/M

 对某些聚合物，衍射分不出锐衍射和非晶漫射，
使结晶度失去明确意义

 由于实验条件限制，有时不能得到绝对结晶度

 采用对称反射几何。发散狭缝(DS)要选择合适，
保证在衍射角度区间，入射X射线不会超过样品
表面；散射狭缝(SS)和接收狭缝(RS)选择要小，增
加分辨率



绝对法

 非晶散射分离法(Hermans-Weidinger Method, 
HWM)

 计算机分峰法(Computer Peak-Resolution Method, 
CPRM)

 改进的非晶散射分离法(Modified Hermans-
Weidinger Method, M-HWM)

相对法

 相关结晶度指数

 积分结晶度指数



分峰法测结晶度

 适用于结晶峰数目有限，
并且容易把结晶锐衍射与
非晶漫射分开的聚合物，
如聚乙烯、聚丙烯、聚四
氟乙烯、聚甲醛等

 扣除背景后，用手工或计
算机法把结晶锐衍射与非
晶漫射分开，然后求出全
部锐衍射峰与非晶漫射峰
的积分强度(面积)



非晶散射分离法
 测量时纯属经验操作，任意性大，

但非常简便易行，在实践上获得
普遍的应用

 假定在20 ~ 2m范围内，I(2) ~
2散射图中结晶与非晶的散射可
以用一条平滑的界线予以分离，
它们分别为I2,c与I2,a。这样可近
似认为该试样的结晶度Xc

w正比
于I2,c ，非晶百分数Xa

w正比于
I2,a：



计算机分峰法

 针对HWM中划界过分主观粗糙而作的改进，对高分子结
晶体系WAXD图高度重叠弥散的困难给出了较好的解决
途径。

 先将WAXS图进行各种校正，再将各个(hkl)晶面的衍射峰
以及非晶的散射峰各自分离，然后从结晶的散射和非晶
的散射峰强推算所测高分子的结晶度。

 结晶衍射峰和非晶散射峰可以选择不对称高斯-柯西函数
(a-GC)Y1进行拟合；对于非晶峰，常用的拟合函数还有多
项式Y2，指数函数Y3和Y4。

 Y1 = F  G + (1 - F)  C Y2 = aix
i

 Y3 = exp{aix
i} Y4 = exp{exp[aix

i]}





改进的非晶散射分离法







差强度法测结晶度
 适用于具有几个宽化的强衍

射峰，而结晶锐衍射与非晶
漫射很难明确分开的聚合物，
如 PET。

 要作两个参考试样的扫描，
一个参考试样是有尽可能高
的结晶度，一个参考试样是
非晶或尽可能低的结晶度。

 相关结晶度指数Cc

(Iu - Ia) = Cc(Ic - Ia) + B, (20 ~ 2m)

 积分结晶度指数Ci



非晶标准法测结晶度

 特别适用于弹性体结晶度的测量

 所需条件

 要能得到100%的非晶样品

 主非晶峰不受晶相衍射峰的严重干扰

 假定聚合物样品的非晶百分含量Xa与非晶峰的强
度成正比

Xa=Ia’/Ia Xc=1-Xa

Ia’－待测试样的散射强度

Ia－完全非晶标准样的散射强度



聚合物择优取向

 多晶材料中，微晶的取向是形态结构的一个方面，也是影
响材料物理性能重要因素。微晶取向通常是指大量晶粒的
待定晶轴或晶面相对于某个参考方向或平面的平行程度

 高聚物材料总伴生非晶态，而且许多高聚物只以非晶态存
在，因此在高聚物材料科学中，取向常常指分子链与某个
参考方向或平面的平行程度。依不同分类有：晶区链取向，
非晶区取向；折叠链取向，伸直链取向等。由于晶区分子
链方向一般被定义为晶体c轴方向，而一些主要晶面总为
分子链排列平面。所以，用X射线衍射法测得结晶高聚物
晶区c轴，或待定晶面的取向，实际上就直接或间接地表
明了晶区分子链取向。而非晶区或非晶态高聚物材料中的
分子链取向则需要其他手段



取向度的测定

 极图法极图仪比较复杂，一般不常用
 Hermans取向因子

f=0.5(3<cos2 >-1)=1-1.5<sin2>

<cos2 >和<sin2>是取向参数，分别代表结晶区
分子链轴与参考方向之间交角的方均余弦和方均
正弦。一般用纤维轴或拉伸轴作为参考方向

 轴取向指数
=(180-H)/180100%

H(单位是度)是赤道线上Debye环(常用最强环)的
强度分布曲线的半高宽



Hermans取向因子



Hermans取向因子



轴取向指数



微晶尺寸的测定

 晶体尺寸是材料形态结构的指标之一。材料中晶
粒尺寸小于10m时，将导致多晶衍射实验的衍

射峰显著增宽，而半结晶高聚物材料中的晶粒尺
寸大致在50~500Å之内

 根据衍射峰的增宽可以测定其晶粒尺寸。多晶材
料中晶粒数目庞大，且形状不规则，衍射法所测
得的“晶粒尺寸”是大量晶粒个别尺寸的一个统
计平均。这里的所谓“个别”尺寸是指各晶粒在
规定的某一晶面族的法线方向上线形尺寸



D=k/cos

式中，D为所规定晶面族法线

方向的晶粒尺寸，为所规定晶

面族产生衍射时入射线和该族

晶面之间的夹角，为衍射峰最

大值的半高宽(或积分宽度)；
为单色入射X射线波长 ；k称为
微晶的形状因子，等于0.9(或
1.0)

Scherrer方程



交联剂浓度对壳聚糖膜结晶的影响

当交联剂戊二醛的
浓度为0.25%时，壳
聚糖膜的结晶最强



高分子合金

 组份间不相容，各组份的含量与各组份结
晶衍射强度成正比

 组份间完全相容，共混后的结构与组份聚
合物完全不同，可能出现新的结晶峰，也
有可能没有结晶

 介于不相容和完全相容之间，结晶峰的位
置可能发生变化，各组份的含量也不再与
各组份结晶衍射强度成正比



柞蚕丝蛋白/壳聚糖膜

两组份间
不相容，
衍射花样
是各组份
自身衍射
花样的叠
加



蚕丝蛋白/海藻酸钠膜

 两组份间有强烈相互
作用，从而使其中一
组份蚕丝蛋白发生
构象转变而结晶

 结晶度大小顺序：

4>3>2>5>6>7



聚合物材料中添加剂的物相分析

添加剂多为无机
材料，衍射峰比
较尖锐，容易和
聚合物衍射区别



聚酰亚胺膜塑料的剖析



 Vespel 系列有一定的结晶度，而ST系列则呈明显无定形态
 Vespel SP-21, SP-22, SP-211, ST2010均添加了石墨
 Vespel SP-3添加了MoS2，而SP-211还添加了聚四氟乙烯
石墨含量测定
用国产原料加已知量的石墨和TiO2，待测样品加一定量TiO2，
比较两者衍射结晶峰的强度，从而得出四种样品中石墨的含
量分别为15%, 40%, 15%和10%



真空条件下的灯丝(钨)在低电压(通常6-

12V)下加热，产生热电子发射，电子在灯
丝(阴极)和靶子(阳极)之间的强电场(通常
衍射用20-40kV)作用下加速，以极高速度
轰击靶子。高能电子在轰击靶材料时(如铜)

产生连续辐射和特征辐射，分别称为连续
谱和特征谱。

X射线的产生



连续 X射线谱

连续谱是由于阴极射出的电子，在电场中获得
加速而成为高能电子，当它们骤然受到阳极靶原子
电场的减速时，电子运动受到制止，按经典的电学
原理，它们必然要产生电磁波，由于高能电子受制
的条件不会相同，电子的能量或转化为一个X射线
光子或多个X射线光子，所以这类X射线将具有连续

的波长，而电子的大部分能量将转化为热能。这组
连续谱因与可见的白光具有连续波长相似，故亦称
为白色X射线，或多色X射线。



特征 X射线谱
特征X射线谱又称标识X射线谱，这是因为这类

谱线仅与阳极材料有关，即对于一定的材料，其波
长和谱线的相对强度都确定，而与X射线管的工作
条件无关。特征X射线谱源自高能电子把原子内层

的电子击出原子，然后由此原子外层的电子跃迁到
该内层而产生的光子，这种与内层电子轨道间发生
的跃迁即产生X射线，它仅与所轰击原子本身结构

有关，对这种原子来说当然是本征谱线。根据玻尔
的原子论、普朗克的量子论以及爱因斯坦的光电子
学说，这类跃迁光谱的频率符合里德堡光谱律。


