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静态激光小角光散射光度计检定规程

    本规程适用于新制造、使用中和修理后的以氦氖激光器为光源的静态激光小角光散

射光度计 (以下简称仪器)的检定。

一 概 述

    当一束光通过高分子溶液时，因分子的热运动，使在人射光方向以外的各个方向上

产生光散射，这种散射通常叫瑞利 (Rayleigh)散射。由于散射光强有角度依赖性，故

在散射角8方向的散射强度用瑞利因子R。表示。若检测器信号对光强的响应是线性的，
且人射光经过散射池的光强损失忽略不计，则按瑞利因子的定义可写为:

RB=D·(。·l)一‘·GB/Go (1)

式中:G。— 衰减后的人射光强信号值;

      GB— 与人射光成散射角8方向上的散射光强信号值;

        2— 散射体积在人射光方向上的长度;

        。— 散射立体角;

      D— 衰减器常数;

                                  D二G。/G。 (2)

      G。— 未经衰减的人射光强信号值。

    溶质对溶液的瑞利因子的贡献称为剩余瑞利因子△RBo溶液与纯溶剂在相同的测试

条件下，测得的△R。为:

ORB = D·(。·l)一，·L (GB/Go)，一(GB/Go),] (3)

或

ARo=0·n·〔(GB/Go)，一(GB/Go),] (4)

式中:(G,9/Go) I- 溶液的散射光强信号值与衰减后的人射光强信号值之比;

      (GB/Go),- 溶剂的散射光强信号值与衰减后的人射光强信号值之比;

              0— 仪器常数;

              n- 溶剂的折光指数。

    当0-0，稀溶液时，OR。与溶质的重均分子量丽w之间存在下述关系:

                                        K ·c

                                  AR,

关系式中德拜 (Debye)常数 K为:

劣 +2A
lvi w

(5)
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                K=27r'·n2·(dn/dc)Z·(1+cos26)/Ja·N                (6)

式中:。— 溶液浓度，g/ml ;

    AZ— 第二维利系数;

  do/dc- 溶液的折光指数对浓度变化的增量，ml奄;

      入— 人射光在真空中的波长，cm;

    N— 阿佛加德罗 (Avogadro)常数。

    从式 (5)可知，测量4-5种以上不同浓度溶液的△RB，以 (K " c/ARO)对。作

图，获得直线。当浓度外推到零时，由截距可求得丽w; 由斜率可求得溶液体系的A2-

    仪器通常由光源、投光系统 (由透镜组、衰减器组构成)、样品池、光接收系统、

检测系统、显示或记录系统组成。

二 技 术 要 求

1 外观

1.1 仪器应具有下列标志:名称、型号、制造厂名、出厂日期、出厂编号。

1.2 仪器各开关、调节器、按键等能正常工作。

1.3 仪器能平稳地置于水平工作台上，各紧固件应无松动，接插件应紧密配合、接触

良好。

2 开机

2.1 仪器开启后无异常杂音，各显示装置与记录系统能正常工作。

2.2 开机2h后，光电倍增管电压波动不得超过11%00

2.3 仪器光路系统常控部分:

2.3.1 」决门

    工作正常。

2.3.2 光场阑

    在仪器标明的刻度范围内可调。

2.3.3 环形光阑

    在尸。位及仪器规定的角度范围内可调。

2.3.4 滤波时间控制旋钮

    在量程范围内可调。

2.4 散射池

2.4.1 散射池各零件齐全。散射池窗无划痕、无污迹。散射池窗与池芯组合后无渗漏。

2.4.2 散射池位置调节旋钮能在水平、垂直方向上调节。散射池聚焦调节旋钮可调。

3 基线漂移

3.1 记录仪:<满刻度的1%/h.

3.2 数字显示仪表示值变化:<满刻度的0.5%/ho
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4 衰减片

    各衰减片衰减常数的示值误差不得超过士1%0

5 仪器准确度 (以丽 WS表示)

AM =士14 % Mwt.,

仪器测量精密度 (对M二而言)

c.V.(%)一粤 x 100% < 5%

7 仪器的灵敏度

    可检出的最小剩余瑞利因子△Re,��,应达到_<8 x 10-7 cm

三 检 定 条 件

8 环境条件

8.1 电源电压

    单相:(220110) V; 50 Hz，应有稳压装置。

8.2 室温

    室温 15-30 'C;最好控制在26℃以下。在检定期间温度波动不得超过2IC0

8.3 相对湿度<70%.

8.4 无烟、无尘、无化学烟雾、无腐蚀性气体。

8.5 室内无强光直照，光线较暗。

8.6 仪器周围无震动，无强电、磁场干扰。

9 检定设备和材料

9.1 天平

    称量200 g;分度值0.1 mg。经计量部门检定合格。

9.2 玻璃器皿

9.2.1  25 ml或50 ml磨口碘瓶 (或三角烧瓶)5个。

9.2.2  10 ml或25 ml容量瓶，B级，5个。经过容量校正。

9.2.3  1, 2, 5 ml移液管，B级，各1支。经过容量校正。

9.3 化学试剂
    甲苯:化学纯或分析纯。

    苯:化学纯或分析纯。

    环己烷:分析纯。

    甲醇:分析纯。

    氯仿:分析纯。

    丙酮:分析纯。

    四氯化碳:分析纯。
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    异丙醇:分析纯。

    甲乙酮 (即丁酮):分析纯。

    高纯水。

    化学纯试剂需经纯化处理后使用。

9.4 标准物质专
9.4.1 有机溶剂体系:采用聚苯乙烯标准物质，分子量选取105数量级。

9.4.2 水溶性体系:采用有关标准物质。

9.4.3 采用重均分子量为5X1护左右的窄分布聚苯乙烯标准物质。

9.5 滤膜与过滤器

    采用孔径为0.1--0.22 fem聚四氟乙烯 (或聚碳酸醋)微孔滤膜及孔径为0.22 [m
纤维素醋类微孔滤膜。

    过滤器选用10 ml或20 ml针筒注射过滤器。

四 检定项目和检定方法

10 外观检查

    按第1条要求进行。

n 开机检查

11.1 按第2条要求进行。
11.2 散射池的检定按下述要求进行。
    将洁净完好的散射池窗与池芯等部件组合好，作渗漏检查和洁净度检查。

    渗漏检查:用注射器经池人口管注人经过滤的待测溶剂，并使其充满整个池及管路

系统，堵住出口，在微带压力下保持1-2 min，观察各连接处有无渗漏现象。若有渗

漏现象，应予紧固或重行组装。

    洁净度检查:将环形光阑置于30--7‘观察环处，视场光阑转至 1.5 mm处 (或说明

书中规定位置)，让待测溶剂经过滤后流人散射池，打开 “手控”快门或将显微镜置于

光路中，从显微镜观察光斑均匀情况。若光斑比较均匀，光圈内无明显亮点或花纹，则

认为洁净度合格。否则应调节散射池位置旋钮或光路系统，进一步观察光斑均匀情况。

若光斑仍不均匀，光圈轮廓内仍不清晰，则应重行清洗散射池有关部件。

12 基线漂移的检定

    仪器开机2h后，开始记录数字显示仪表显示值或把记录仪记录笔调至满刻度50%

处的位置，运行1h后观察其数值变化。

13 衰减片衰减常数示值误差的检定

    取下散射池组件，将环形光阑取 P。位，视场光阑取 1.5 mm。反复核实手控 “快

门”拉出与推进时输出显示数值，最好分别为 1 000和0，或在光电倍增管允许的高压

， 国务院计 量行政部 门批准相 应标 准物质后 ，即应采 用。
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范围内，使输出值尽可能大。然后，分别测定各衰减片衰减后和未经衰减时的人射光强

信号值，并按式 (2)计算各衰减片的衰减常数。

    测得的衰减常数的示值误差不超过士1%时，仍可继续使用出厂标定值，否则应采

用新的检定常数值。

    衰减片组合的总衰减常数值应是各衰减片衰减常数的乘积。

14 仪器准确度的检定

14.1 常用检定条件

    人射场阑:1.5 mm.

    散射场阑:通常选取0.15一0.2 mm.
    环形光阑:视光的稳定性、样品分子量大小，选择相应的角度范围。

    滤波时间:0.1-0.3 so

    记录或扫描时间:不少于2 mina

    温度:视样品设定温度，一般选取环境温度为 (23土3)0C o

14.2 仪器常数 笋的标定

14.2.1 标定仪器常数时，常用的几种液体的平均瑞利因子、折光指数及密度值，见

表 to

14.2.2 仪器常数 0和背景参数8的标定

采用已知R。的溶剂标定仪器常数笋，其间具有如下关系式:

Rq/二=0·[ (GB/Go)一别 (7)
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    标定时，首先选取 14.1款中推荐的常用检定条件和衰减片等测试条件。然后，选

用表1中4种已知R。和n的纯液体物质，按密度大小依次注人散射池中，分别测定GB

和Go。以所用液体的 (RB/n)值作纵坐标，测得的 (GB/Go)值为横坐标，作图得到
直线。其线性相关系数 r应达到0.995以上。这时直线的斜率为仪器常数 六 截距为

O.8，其值与背景有关。

    标定求得的仪器常数值应该进行验证。验证方法与要求可参照 14.3款进行。纯溶

剂的R，值按式 (7)进行计算。

14.3 溶剂瑞利因子R。的测定和最佳检定条件的选择
    对于仪器说明书中提供几何常数值的仪器，可不作仪器常数的标定实验，但必须进

行本项测定。

    测定时，首先试选 14.1款中常用检定条件和衰减片，然后测定配制溶液时所使用

的纯溶剂的G。和Go。根据该仪器说明书中提供的几何常数值，按式 (1)计算该溶剂

的R。值，并与附录1提供的标准值对比。对于有机溶剂类，其误差应小于士2.0%;

对于水溶剂类，其误差应小于士5.0%。否则，应重新选取检定条件和衰减片，或同时

调节散射池位置与光路系统。再重新测定、计算和对比，以求获得最佳检定条件和 RB

值。

14.4 仪器准确度的检定
    在 14.2款或14.3款选定的检定条件下，通过高聚物分子量的测定，以求获得仪器

的准确度。

    检定时，先测定纯溶剂的G。和G。值，后按浓度由稀到浓的顺序，测定预先配制

的4个浓度的样品溶液的G。和G。值。所用溶剂或样品溶液需经过滤。操作时，切勿

带进气泡。更换溶液时，应以3--5 m1以上溶液替换出前一浓度的溶液。

    G。值的测定:调环形光阑和视场光阑至选定值，使衰减片处于原位。以很慢的速

度轻推注射过滤器，使一定体积的溶液缓慢流过散射池，待池芯充满溶液或更迭溶液完

毕后，拉开手控 “快门”，调定光强信号值，稳定扫描2 min以上，读取显示的稳定值，

作为G。值，随后按下手控 “快门”。
    Go值的测定:插人选定的衰减片，置环形光阑于P。位、视场光阑于1.5 mm处，

拉开手控 “快门”，扫描2 min以上后，读取显示的稳定值，作为G。值。随后关闭手控

“快门”。

    每个样品至少重复测试5次以上。

14.5 计算与结果

    查出检定温度下各有关物理常数。按式 (3)或 (4)计算各浓度的△RB。按式 (6)

计算K。以 (K"c/ORB)对。作图，用最小二乘法或作图法处理，求得直线外推的截

距，并由截距的倒数值，计算出丽wo
    同时，参照附录4，计算该直线的线性相关系数 r值，并与附录5表对照，其值应

优于临界值，此时测得的M,y方为有效，否则此数值应予剔除，并重新测量。
    根据上述5次以上重复测定的结果，按 (8)式求出△M:
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*、， .Mw平一Mw标、，八八。
LIM = 工 一一一了不，一. 入 LVV7D

                        工” w标

(8)

式中: — 5次以上重复测得M,的平均值;

— 标准物质提供的Mw标准值;

 
 
平

标

 
 
W

W

一M

一M

所得△M值若高于士14%，即视为不合格。

15 仪器测量精密度 (以平均值相对标准偏差表示)的检定

    根据 14.4款中重复测定的结果，用式 (9),  (10)计算平均值标准偏差 Ss和平均

值相对标准偏差C. V.:

C. V.(%)一粤 x 100%

(9)

(10)

式中:x;— 每次重复测定的重均分子量;

      x— 多次测定的重均分子量平均值;

      n— 重复测定次数。

16 仪器灵敏度的检定
    取重均分子量为5 000左右的聚苯乙烯标准物质，配制成浓度约为1g几的甲苯溶

液。选取检定仪器准确度时的测试条件，分别测定甲苯纯溶剂和溶液的 G。和Go，按

式 (3)或式 (4)计算出△R。值。按技术要求第 7条指标判断是否合格。

五 检定结果处理和检定周期

17 以上检定的各项数据，均需记录在原始记录纸上。各项计算过程、绘图和结果亦需

附在记录纸后。

18 经检定上述7项指标均达要求者，判为合格仪器，发给检定证书。

19 经检定上述指标中有个别项目不合格，但第5、第6两条达到规定指标者，亦可视

为合格仪器，发给检定证书，但需注明不合格项目。

20 经检定上述指标中有3项不合格或第5、第6两条达不到规定指标者，则判定该仪

器不合格，只发给检定结果通知书，并标明不合格项目的检定结果。

21 检定周期定为一年半。仪器如经修理或发现测试结果可疑时，应随时复检。
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附录

常用溶剂的折光指数、密度和瑞利因子

溶剂 名称
折 光指数

  、器3

    密 度

d 20℃/(g/cm3) R233 c8633“106 /cm一‘

  甲 醇

      水

  丙 酮

  乙酸 乙酷

  丁 酮

  四氢 吠喃

  二氯 甲烷

  环 己 烷

二 甲基 甲酞胺

  氯 仿

  环 己 酮

  四氯化碳

二甲基亚矾

  甲 苯

  令Y二 甲苯

      苯

1,2,4一三氯苯

  (135℃ )

  氯 苯

  二硫化碳

  1.327 4

  1.332 4

  1.357 4

1.368 5

  1.377 3

1.405 0

  1.422 3

1.425 4

  1.430 5

(589 nm)

  1.444 4

  1.446 6

  1.458 2

  1.477 3

(589 nm)

  1.492 1

  1.494 0

1.497 1

1.502 0

1.518 7

1.620 7

0.792

0.998 2

0.791 5

0.900 6

0.805 4

0.888

1.335(1.5℃)

0.778 5

0.954(15.6℃ )

1.489 2

0.947 8

1.594 0

1.100

0.866 9

0.896 9

0.879 0

1.106 4

  2.90

  1.2

  4.21

  4.4

  4.5

  4.4

  6.3

  5.13

  5.6

  6.77

  4.7

  5.97

  4.1

14.02

15.5

12.63

35.7

18.6

57.5
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附录 2

常用溶剂与化学试剂纯化方法

1 甲苯

    首先经无水氯化钙或分子筛或其它干燥剂干燥，然后蒸馏，收集沸程在101 325 Pa

下 (110.610.2)℃的馏出物。

2 乙酸乙醋

    将本试剂放置在带塞的大瓶中，加人无水碳酸钾脱水，静置2天，用2号砂芯漏斗

过滤，将滤液加热蒸馏，收集101 325 Pa下76-77℃的馏出液。

3 甲醇

    将甲醇装人特硬玻璃的蒸馏器内，加热蒸馏，弃去初馏液，收集64.5一65.5℃的

中段馏分，用硬质料玻璃瓶盛装。

4 丙酮

    首先将丙酮慢慢流过0.3 nm (3入)分子筛的色层柱。 (色层柱上段装干燥的
0.3 nm (3人)分子筛;中段装无水碳酸钾或无水氯化钙;下段装0.3 nm (3人)分子

筛)。将层析液放人蒸馏装置，在水浴上加热蒸馏，浴温控制在65-70℃，收集沸程为

55-57℃ 的馏出物。

    在纯化丙酮时，所用干燥剂均需进行预干燥处理，一切仪器设备均需干燥。丙酮中

若含有较多还原性有机杂质，在上述蒸馏处理前，还应用高锰酸钾稀溶液一起加热回

流，直至加人的高锰酸钾紫色不消失为止。然后将丙酮进行初步蒸馏，并用脱水剂脱去

水分，最后再进行蒸馏。

5 苯

    将苯放在分液漏斗中，加试剂浓硫酸萃取几次，直至无色。分离后用蒸馏水洗一

次。再用 10%氢氧化钠水溶液洗至碱性，然后用蒸馏水洗至中性。分离水后，加人无

水氯化钙进行脱水并静置过夜。次日过滤，滤液再加人。.5 nm (5入)分子筛脱水过

夜。翌日过滤，将澄清的苯液加热分馏，收集79.8--80.5℃馏出物。

6 三氯甲烷 (氯仿)

    在三氯甲烷中加人少量的无水氯化钙或无水碳酸钾脱水剂，静置 1-2天，过滤。

将滤液加热分馏。收集沸程为60--62℃的馏出物。

7 四氯化碳

    将本试剂置于圆底烧瓶内，微热至25-30 U，通纯净而干燥的氯气2--3 h(在阳

光下不褪色为准)。然后用5%碳酸钠或氢氧化钠水溶液洗涤两次，再用蒸馏水洗5次，

至中性。用无水氯化钙脱水，过滤。将滤液移至干燥的蒸馏器内，加热分馏一次，然后

再进行精馏，收集76-77℃的馏出物。

8 高纯水

    将自来水经阴、阳离子交换树脂处理，得到去离子水 (或直接使用普通蒸馏水)。
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然后按0.02%重量比，在水中加入浓度为4%的KMnO;溶液，摇匀，使溶液呈淡紫

色，静置 2h，再在石英或玻璃蒸馏装置中进行分馏，收集沸程在 101 325 Pa下

(100士0.1)℃的馏出物。

    高纯水也可在高纯水处理装置中直接制备获得。
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附录 3

聚苯乙烯溶液的配制方法

1 样品的干燥

    聚苯乙烯标准物质在配制溶液前应经过真空干燥至恒重。干燥温度不超过50℃。

2 聚苯乙烯溶液的配制

    取经干燥后的聚苯乙烯标准物质作溶质，用甲苯作溶剂，按重量法独立配制4个浓

度。溶液浓度范围视样品的分子量大小而定，分子量较小的样品，溶液浓度应适当增

加。一般情况下，最大浓度为最小检出浓度。min的5一15倍;溶液的最小浓度应大于

cmm的1.5倍以上。

    亦可采用容量法配制不同浓度的溶液。用容量法配制每一个浓度的溶液，应在相同

条件下进行，室温波动应小于1℃。

3 最小检出浓度。min估算公式

    对波长为632.8 nm的氦氖激光器的激光小角光散射光度计来说，可用下式计算其

最低溶液浓度。min
                                              ORemi

                c mm=(4.079 x 10-6)·(dn/dc)2·n2·M�,

注;配制溶液时也可使用甲苯以外的其它溶剂。
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附录 4

线性相关系数 r的计算公式

式中:S,=Y-x·，一Ix -7-Y

S二二=7x2
(,Fx)z

SYY=艺少-(艺，)2

X - 横坐标的各相应数值;

y— 纵坐标的各相应数值;

n— 测定次数。

12
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附录 5

置信概率为 95%与99%时，线性相关系数 r的临界值

置

塑，，兰，三家\二                             概
                                率 95% 99%

n一2

0.997 1.000

0.950 0.990

0.878 0.959

0.811 0.917

0.754 0.874

0.707 0.834

0 666 0.798

0.632 0.765

0.602 0.735

10 0.576 0.708

注:此处 n为测定样品溶液的实验次数，即 1个溶液浓度为1次。

13
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附录 6

检定记录格式

、仪器常数检定记录

仪器型号 检定 日期

检 定 条 件

室内温度 检定 温度

室内湿度 光电倍增管电压 v

测人射光所用场阑 工n n n #衰减 片常数

#衰减 片常数

测散射光所用场阑 n ltll #衰减 片常数

#衰减 片常数

测散射光所用环形

光 阑
衰减 常数 D

检 定 溶 剂

溶剂名称 环己烷 甲 苯 苯 四氯化碳

溶剂的R。值

溶剂的折光指数

RB/n

G。

Go

G。/G。

检 定 结 果

仪器常数 0 背景系数 S

背景值0"S 相关系数 r

操作者:
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二、仪器准确度和精密度检定记录

送检 单位 标准物质名 称

仪器 型号 检定 日期

测人射光所用场阑 m m 测试时室内温度

测散射光所用场阑 m l11 测试时室内湿度

测散射光所 用环形光 阑 测试时室内大气压

溶 剂名称 实测时实验温度

溶剂密度 背景值

溶剂折射率 光电倍增管 (PMT)电压 V

#衰减片常数 #衰减片常数

#衰减片常数 #衰减 片常数

总衰减常数D

  数\诊\ 编
丫卜..退一介\号
项 目 一~~之飞

C1 C2 C3 Cq 备 注

容器重量

样品、容器共重

样品净重

欲配溶液浓度

原始溶液浓度

加人溶剂体积

样品溶剂容器共重

实际溶液浓度 (。)

仪器常数 (幻 一仪器几何常数，一
溶剂折光指数 (n) 一仪器几何常数一
溶液d n /d。值 一 二值 一
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表 (续 )

实际溶液浓度 (。) 溶 剂 C, c2 C3 C4

G。

1. 4.

2. 5.

3.   6.

1. 4.

2.   5.

3.   6

1.   4.

2. 5.

3. 6.

1.   4.

2. 5.

3.   6.

1.   4.

2. 5.

3.   6.

G0

1. 4.

2. 5

3.    6.

1.   4.

2. 5.

3.   6.

1.   4.

2. 5.

3.   6.

1.   4

2. 5

3.   6.

1.   4.

2. 5.

3. 6.

(GB /G0 )

1.   4.

2. 5.

3.   6.

(GB/G0),

1. 4.

2 5.

3.   6.

1.   4

2. 5.

3.   6.

1.   4.

2 5.

3.   6.

1. 4.

2. 5.

3.   6.

△(GB/Go)

1.   4.

2 5，

3.   6.

1.   4.

2.   5.

3. 6.

1.   4.

2. 5.

3. 6.

1.    4

2. 5.

3. 6.

K "c

△R,

1.   4.

2. 5，

3.   6.

1.   4.

2 5

3 6.

1.   4.

2. 5.

3.   6.

1.   4.

2. 5.

3. 6.

K " c /AR,

1.   4.

2. 5.

3.   6.

1.   4.

2. 5.

3.   6.

1. 4.

2. 5.

3.   6.

1.   4

2. 5.

3.   6.

计 算 与 结 果

截距值

1.   4.

2. 5.

3.   6

相关系数 r

1. 4

2. 5

3.   6.

重均分子量M,

1.   4.

2 5.

3.   6.

第二维利系数AZ

1. 4.

2 5，

3.   6.

标准物质标准值 (丽w △M

实测M,.,平均值 C.V.

操作者

复核者

16
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附录 7

检定证书和检定结果通知书 (背面)格式

检 定 结 果

外观

开机检查情况

基线漂移

衰减片

仪器准确度

仪器测量精密度

仪器的灵敏度

，
1

，

1

门j

月
兮

-、

︸

厂
0

︻1


