
激光与光电子学进展
５４,０１２９０１(２０１７) Laser&OptoelectronicsProgress ○C２０１７«中国激光»杂志社

希尔伯特Ｇ黄变换的纳米颗粒Zeta电位分析方法
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摘要　激光多普勒电泳光散射法是测量胶体溶液中纳米颗粒表面Zeta电位的标准方法之一,然而该技术的测量准

确度往往受低频噪声分量以及自相关函数自身误差的影响.为了提高该技术的测量准确度和重复性,采用基于希

尔伯特Ｇ黄变换的分析方法.该方法对散射光强自相关信号进行经验模式分解,剔除低频噪声以及自相关函数自

身误差的干扰,再对信号进行重构.仿真结果和实验结果均验证了该方法是可行和有效的.
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１　引　　言
纳米颗粒在胶体悬浮液中的稳定性是颗粒制备的重要特性,通过测量胶体溶液中纳米颗粒的Zeta电

位,可以研究这些颗粒表面电荷分布和表面电位大小,预测与控制胶体悬浮液的稳定性.目前测量Zeta电

位的方法主要有电渗法[１]、流动电位法[２]、超声波法[２]以及电泳法[３],其中电泳法又可以分为显微电泳测量

法和激光多普勒电泳测量法[４].激光多普勒电泳法(LDE)是一种基于电泳技术和光学相关的检测方法,具
有易于实现,能够实时在线测量,以及可测量显微电泳测量法不能测量的纳米颗粒等优点,因此它的应用最

为广泛.

LDE技术的测量原理是对悬浮于溶液中的表面带电纳米颗粒施加电场,使其在无规则的布朗运动的基
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础上叠加一个沿电场方向的定向运动;颗粒运动会引起散射光出现多普勒效应.根据光子相关光谱(PCS)
技术原理[５],对散射光信号作自相关运算,从而获取信号的多普勒频移,可以计算得到纳米颗粒的电泳迁移

率,进而计算得到它们的Zeta电位.为了提高Zeta电位测量准确度,人们提出了多种方法,例如相位分析

光散射(PALS)技术[６],移频技术[７]等,但是这些方法大多需要调整仪器测量系统的结构,一方面增加了杂

散光、电噪声等方面的干扰,造成测量结果的不稳定性;另一个方面也会造成仪器系统在光学结构和电路控

制上更为复杂.
希尔伯特Ｇ黄变换(HHT)是由华裔科学家黄鄂等在时频分析的研究基础上提出来的一种主要用于非平

稳、非线性信号分析的方法[８].HHT方法能够反映出信号局部变化特性,而且此方法没有固定的先验基函

数,比小波变换和傅里叶变换等信号频谱处理方法具有更强的适应性.HHT作为一种新的时频分析方法,
在特征提取[９]、物理检测[１０]、医学分析[１１]等方面应用广泛.

通常电泳光散射法测量Zeta电位的方法是在LDE技术基础上,利用PCS技术提取多普勒频移量,再由

Smoluchowski关系式和Henry关系式计算出Zeta电位.为了提高Zeta电位的测量准确度和重复性,本文

提出了利用HHT的经验模态分解(EMD),将PCS的自相关曲线分解出不同的本征模态分量(IMF);剔除

IMF中残余分量(Res)后重构出新的自相关曲线(ACF),再进行多普勒频移量的提取,从而计算出Zeta电

位.该方法主要利用信号处理的手段,通过Res的剔除,降低了ACF中的低频噪声分量以及自相关函数自

身模型误差对Zeta电位测量的影响,从而提高Zeta电位测量的准确度和重复性.目前由于HHT变换的特

点,该方法是一种经验的方法,本文通过理论仿真和实验验证了该方法的可行性和有效性.

２　LDE测量原理及HHT基本原理
２．１　LDE测量原理

图１所示为LDE技术的测量原理示意图.当两束相干光在样品池中相交时形成干涉区域,产生明暗相

间的干涉条纹.颗粒沿电场方向做垂直于干涉条纹的定向运动,由于多普勒效应,散射光强将随着干涉条纹

的明暗变化,产生周期性的涨落变化.

图１ (a)LDE测量原理中颗粒电泳运动示意图;(b)入射光及其干涉条纹原理图

Fig敭１  a SchematicofparticlemovementinLDEmeasurement  b incidentlightpathsandinterferencefringepattern

从ACF中提取出的多普勒频移量为Δf,根据频移量与颗粒的电泳速度v 的关系可得

v＝
λ０Δf
２nsinθ′

, (１)

式中λ０ 是入射激光在真空中的波长,n 为光从空气射到样品池溶液时的折射率,θ′为光路中的散射角.

根据Smoluchowski公式[１３],可以得到颗粒的电泳迁移率为

μ＝
v
E ＝

λ０Δf
２Ensinθ′

, (２)

式中E 为电场强度.再根据Henry公式可以得到纳米颗粒的Zeta电位为[１２]

ξ＝
３μη

２εfkr( )
＝

３ηλ０Δf
４εEnfkr( )sinθ′

, (３)

式中ε为介电常数,fkr( ) 为Henry函数,其中r为球形颗粒半径,k为常数.对于胶体水溶液,kr＝３/２,若
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是有机溶液,kr＝１[１３].
在单一粒径和单一电泳迁移率的纳米颗粒体系中,当加入外加电场时,颗粒将做随机的布朗运动,以及

沿电场方向的定向运动,根据PCS原理,散射光强的自相关曲线为[１４]

G(２)τ( ) ＝I２L＋２ILISexp－Γτ( )cos２πΔf( )τ, (４)
式中IL 为参考光强度,IS 为散射光强度,Γ 为衰减率,τ为延迟时间.

图２为常温下粒径为２００nm、Zeta电位为１００mV的颗粒水溶液,在电场强度为１６００V/m情况下仿

真得到的ACF.由上述分析及(４)式可知,颗粒的运动包括了定向运动与布朗运动,颗粒定向运动是自相关

函数中的周期性信号,布朗运动产生的是指数衰减信号.周期信号的频率与颗粒的定向运动速度的大小有

关,即为电泳速度所产生的多普勒频移量.由图２可知,自相关曲线的多普勒频移量是一个低频的信号,信
号的频率高低会因颗粒的Zeta电位或者电泳电场强度的不同而发生改变,因此很难用固定模式的滤波方式

进行信号的处理.然而低频噪声分量以及自相关函数自身模型误差在Δf 范围内,且是宽谱信号,因此会干

扰甚至是淹没周期信号,从而影响Zeta电位的测量准确度和重复性.本文将运用信号频谱处理的方法,剔
除低频噪声以及自相关函数自身模型误差对周期信号的干扰来提高测量Zeta电位的准确度和重复性.

图２ 电场强度１６００V/m、带１００mV电位的直径为２００nm的颗粒的自相关仿真曲线

Fig敭２ Simulatedautocorrelationfunctioncurveof２００nmＧdiameterand１００mVＧpotential

particlesattheelectricfieldintensity１６００V m

２．２　HHT基本理论

HHT方法是通过经验模态分解(EMD)将信号自适应分解成有限个内在模分量和１个表征信号趋势变

化的残余信号,并且对得到的各个IMF运用希尔伯特变换进行时频分析,得到相应的特征参数.

HHT方法的核心在于EMD分解,其分解步骤如下所示.

１)找出信号x(t)的局部极大值点和局部极小值点,并通过三次样条插值求出上下包络线的均值m(t).

２)h１(t)＝x(t)－m(t).

３)若h１(t)符合IMF的条件(信号波形局部关于零平均值对称,且极值点和过零点的数目之差不超过１
个),即为第１个IMF分量;否则,继续上述迭代过程.

４)当残余分量Res为单调函数或只有１个极值点时,结束迭代,此时得到n 个IMF分量和１个残余分

量Res.
图３所示是对带有高斯白噪声的 ACF(图２)进行EMD分解得到的５个IMF分量和１个残余分量

Res.从图３中可以看出,随着IMF阶数的增加,本征模态分量的瞬时频率成分逐渐由高频向低频变化.其

中第１个本征模态分量为IMF１,其瞬时频率最高,主要来源于高斯白噪声.下面的分量依次为IMF２~
IMF５,瞬时频率逐渐降低.表１所示是IMF１~IMF５通过频谱变换得到的频率带宽范围,从表中可以发现从

IMF１到IMF５几乎涵盖了信号的主要频率成分,而小于２０Hz的低频成分则在Res中,而且是宽谱信号.
表１　本征模态分量的频率

Table１　FrequencyofIMFs

IMF IMF１ IMF２ IMF３ IMF４ IMF５
Bandwidthrange/Hz ４５００Ｇ１００００ １８００Ｇ４５００ ７６Ｇ１３０ ４４Ｇ１１０ ２０Ｇ１０７
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图３ EMD分解的５个本征模态分量和残余分量

Fig敭３ FiveIMFsandresidualcomponentinEMDdecomposition

　　以粒径为２００nm、Zeta电位为１００mV作为条件,改写(４)式,进行了(无噪声干扰)理想状态下的仿真

分析.仿真过程中,仅对改写后的(４)式曲线分别进行了EMD分解,剔除Res分量,重构新的自相关曲线,
提取剔除Res前后的Δf,计算出剔除Res前后的Zeta电位值.结果发现,相对于含有高斯白噪声的(４)式
仿真结果来说,理想状态下未做剔除Res处理的仿真结果还是会比较接近假设的１００mV结果的.但是剔

除Res后得到的Zeta电位仿真结果仍然与未做剔除Res处理的仿真结果不同,处理后的仿真结果会更加接

近１００mV,相对误差很小,几乎都在１％以下.这可以说明(４)式中指数函数与余弦函数相乘的数学模型存

在着一定误差.
因此,通过EMD分解,剔除Res的处理方法能够剔除两种使Δf 出现偏差的影响.一种是来源于ACF

中的高斯白噪声,另一种是来源于自相关函数中数学模型的误差或噪声.由于无法准确界定并提取带有高

斯白噪声的ACF中的低频分量和自相关函数中数学模型的误差特征频谱,不适合用快速傅里叶变换或者小

波变换等固定频率的滤波器进行滤除.HHT是根据信号的峰Ｇ谷特征进行模式分解的算法,具有自适应性,
一个IMF中就含有多种频率分量,能够适当地剔除低频噪声以及自相关函数本身模型误差频谱成分的干

扰,从而提高多频谱频移分量的信噪比,最终实现Zeta电位测量准确度的提高.

３　自相关曲线的模拟及剔除Res方法的验证
为了验证剔除残余分量将有利于提高Zeta电位测量的准确度和重复性,对直径为２００nm、Zeta电位ξ０

为１００mV的 颗 粒 进 行 不 同 电 场 强 度 下 的 仿 真 研 究.其 中 温 度 为２９８．１５K,水 溶 液 的 粘 滞 系 数 为

１×１０－３Pas,折射率为１．３３,散射角为２５°.为了模拟实际测量时噪声干扰较大的情况,在模拟的自相关

曲线中添加了信噪比为５０dB的高斯白噪声.
仿真过程中外加电场电压范围为４０~１２０V,假设电极间的距离为５cm,对应的电泳电场强度为８００~

２４００V/m,图５(a)、(b)是电场强度为１６００V/m时,仿真得到的ACF及其频谱图.
图４(a)是电泳电场强度在１６００V/m下仿真得到的ACF.图４(b)是ACF的频谱图.从图４(b)中可

以得到,在低频处有很高的频谱分量,由于该频谱具有一定的范围,与电泳运动产生的较为单一的多普勒频

谱的特征不同,应该是低频噪声分量和自相关函数自身模型误差在低频处的分量.该分量过大容易降低电

泳运动的周期信号的信噪比,甚至几乎淹没周期信号,最终影响了颗粒Zeta电位的获取.
图５(a)是对图４(a)的ACF进行EMD分解后,先剔除残余分量Res,然后再将其余的IMF分量相加重

构出新的ACF.图６(b)所示就是剔除Res后重构出的ACF的频谱图.将残余分量剔除后,低频噪声成分

和自相关函数自身误差的低频成分基本得到剔除,可以清晰地获得颗粒电泳运动的多普勒频谱峰值的大小;
除此之外还可以清楚地得到曲线的半峰全宽,进行颗粒的布朗运动造成的频谱展宽情况的研究.

为了对比处理前后多普勒频移量和Zeta电位的结果,应用(１)~(３)式进行了定量计算.表２分别是根

据图４(b)和图５(b)得到的多普勒频移量,计算得到的Zeta电位大小,以及与假设的ξ０(１００mV)的相对误

差结果.第一行为由图４(b)的频谱图得到的结果,第二行为图５(b)的频谱图得到的结果.通过表２对比可

０１２９０１Ｇ４



５４,０１２９０１(２０１７) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

图４ (a)原始自相关函数曲线及(b)其频谱曲线图

Fig敭４  a Originalautocorrelationfunctionand b itsspectrum

图５ (a)重构自相关函数曲线及(b)其频谱曲线图

Fig敭５  a Reconstructedaucorrelationfunctionand b itsspectrum

以看出,剔除Res后,计算得到的Zeta电位更加接近预先假设的１００mV电位,其平均误差为０．１％,远小于

剔除Res前得到的Zeta电位的平均误差１．２％.
表２　剔除Res前后Zeta电位的平均误差

Table２　AverageerrorofzetapotentialbeforeoraftereliminatingRescomponent

Parameter Dopplershift/Hz Zetapotential/mV Averageerror/％
Before １０４．３７ １０１．２ １．２
After １０３．１５ １００．１ ０．１

　　上述的初步仿真可以说明利用HHT的EMD分解,剔除Res的方法将能够明显地提高Zeta电位的测量准

确度.为了验证该方法在不同的Δf 下情况时的结果,通过改变电泳电场强度的高低来改变Δf 的大小,对上

述的仿真结果进行验证,如表３、表４所示.表３第一列为电泳电场强度,第二列为改变电泳电场强度后,在对

应的ACF中直接提取的Δf,第三列为计算得到的Zeta电位大小,第四列为计算结果与ξ０(１００mV)的相对误

差.表３计算得到的Zeta电位与ξ０(１００mV)之间的差值较大,并且波动较大,其误差小于４％;表４则是剔除

低频Res后,重构ACF后得到的Δf,计算得到的Zeta电位,以及计算结果与ξ０(１００mV)的相对误差.表３和

表４的结果对比可知,剔除Res处理后的Zeta电位与ξ０ 更为接近,并且平均误差小于１．５％,波动更小.
表３　原始自相关函数曲线计算得到的Zeta电位平均误差

Table３　Averageerrorofzetapotentialcalculatedfromtheoriginalautocorrelationfunctioncurve

Electricfieldintensity/(V/m) DopplershiftΔf/Hz Zetapotential/mV Averageerror/％
８００ ５４．３２ １０５．４ ５．４
１０００ ６５．３１ １０１．４ １．４
１２００ ７９．３５ １０２．６ ２．６
１４００ ９３．３８ １０３．５ ３．５
１８００ １１７．１９ １０１．０ １．０
２０００ １３１．２３ １０１．８ １．８
２２００ １４２．２１ １００．３ ０．８
２４００ １５６．２５ １０１．０ １．０
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表４　重构自相关函数曲线计算得到的Zeta电位平均误差

Table４　Averageerrorofzetapotentialcalculatedfromthereconstructedautocorrelationfunctioncurve

Electricfieldintensity/(V/m) Dopplershift/Hz Zetapotential/mV Averageerror/％
８００ ５１．８８ １００．６ ０．６
１０００ ６４．６９ １００．４ ０．４
１２００ ７８．１３ １０１．０ １．０
１４００ ９１．５５ １０１．５ １．５
１８００ １１６．５８ １００．５ ０．５
２０００ １２９．３９ １００．４ ０．４
２２００ １４２．８２ １００．８ ０．３
２４００ １５４．４２ ９９．９ ０．１

　　图６展示了不同电场强度下,剔除Res分量前后Zeta电位结果的相对误差对比.由图可知,剔除Res
前的Zeta电位大小与ξ０ 之间的误差在１％~６％之间波动,波动较大而且误差很大;剔除Res后的Zeta电

位与ξ０ 比较接近,并且其误差趋势比较平稳,误差小于１．５％,剔除残余分量的处理效果明显大大改善并提

高了Zeta电位的测量准确度.

图６ HHT处理前后计算得到的Zeta电位与预先假设电位１００mV之间的平均误差

Fig敭６ AverageerrorbetweenthezetapotentialcalculatedbeforeandafterHHTandthe１００mVsetpotential

表５是在电场强度为８００,１０００,１２００V/m下的原 ACF数据未经过处理的三次Zeta电位计算结果.
表５的数据表明,通过长时间的多次测量平均,原始自相关曲线计算所得到的Zeta电位结果具有较高的重

复性.表６是在同样条件下,经EMD分解剔除Res后三次Zeta电位计算结果.数据表明,剔除Res处理后

的Zeta电位结果同样保持着很好的重复性.通过表５和表６对比可知,应用HHT的EMD分解,剔除Res
的数据方法,不会造成测量结果产生额外的波动,在保证准确度获得提高的同时,还能够保证数据处理后结

果保持着很好的重复性.
表５　原始自相关函数曲线Zeta电位重复性验证

Table５　Repeatabilityvalidationofzetapontentialbasedontheoriginalautocorrelationfunctioncurve

Electricfieldintensity/(V/m) Thefirsttime Thesecondtime Thethirdtime
８００ １０５．４ １０５．４ １０５．４
１０００ １０１．４ １０１．４ １０１．４
１２００ １０２．６ １０２．６ １０２．６

表６　HHT处理后重构自相关函数曲线Zeta电位重复性验证

Table６　ZetapotentialrepeatabilityvalidationofreconstructedautocorrelationfunctioncurveafterHHTtreatment

Electricfieldintensity/(V/m) Thefirsttime Thesecondtime Thethirdtime
８００ １００．６ １００．６ １００．６
１０００ １００．４ １００．４ １００．４
１２００ １０１．０ １０１．０ １０１．０

　　由以上的仿真实验可知:采用 HHT中EMD分解的方法,将ACF分解为不同的IMF分量和残余分量

Res后,通过剔除残余分量Res并重构出新的ACF的数据处理方法,可以减弱低频噪声频谱分量和自相关

函数自身模型误差频谱分量对多普勒频移量的影响,从信号处理方法入手,能够改进基于LDE的Zeta电位

测量的准确度和重复性.
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对于上述结论,还通过样品直径为４００nm的单分散聚苯乙烯标准颗粒进行实验验证.实验条件分别

为:温度为２９８．１５K,水溶液的粘滞系数为１×１０－３Pas,折射率为１．３３,散射角为２５°,两极间距离为

８cm.该样品先利用英国马尔文公司ZetasizerHS系列的Zeta电位分析仪器进行了测量,Zeta电位为

－４９mV.然后再利用搭建的Zeta电位测量实验装置对样品进行测量,先获取了在７５０,１０００,１２５０V/m
不同电场强度下的自相关信号曲线,然后分别完成了剔除Res分量处理前后的结果对比.

图７(a)是电泳电场强度在７５０V/m下得到的ACF的频谱图.图８(b)是通过对ACF做剔除Res处理

后得到的新的ACF的频谱图.从图７(a)中可以看出,在实际测量过程中的频谱曲线与仿真的曲线十分接

近,在低频处有很高的低频分量,导致周期信号不明显.图８(b)是将Res剔除后,重构ACF所得到的频谱

图.图中显示低频噪声的频率分量以及自相关函数自身误差的频率分量基本得到剔除,颗粒电泳运动的多

普勒频谱峰值的大小可以清晰地获得.

图７ 剔除Res前后电泳电场强度在７５０V/m下的ACF频谱图.(a)剔除前;(b)剔除后

Fig敭７ ACFspectraattheelectricfieldintersity７５０V mbeforeandaftereliminatingRescomponent敭 a Before  b after

由表７和表８的结果对比可知,对于相同的样品施加不同的电泳电场强度,没有经过剔除Res分量处理

的结果与Zeta电位分析仪器测量结果偏差较大,经过处理后计算得到的Zeta电位结果则更加吻合.说明

原始的自相关曲线中包含的低频干扰会造成电泳运动的多普勒频移量存在偏差;剔除Res分量后,可以剔

除这部分频谱成分的干扰,从而提高Zeta电位测量的准确度.而且由表７和表８的相对误差可知,处理后

得到的结果稳定性也得到了一定的提高.实际的测量结果也表明,所提出的方法对于提高Zeta电位测量的

准确性和重复性是完全可行、可靠的.

表７　原始自相关曲线计算得到的Zeta电位平均误差

Table７　AverageerrorofZetapotentialcalculatedfromtheoriginalautocorrelationcurve

Electricfieldintensity/(V/m) Dopplershift/Hz Zetapotential/mV Averageerror/％
７５０ ２４．４４ ５８．８ ２０．００
１０００ ３３．２０ ６０．０ ２２．４４
１２５０ ３５．００ ５７．８ １７．５０

表８　重构自相关函数曲线计算得到的Zeta电位平均误差

Table８　AverageerrorofZetapotentialcalculatedfromthereconstructedautocorrelationfunctioncurve

Electricfieldintensity/(V/m) Dopplershift/Hz Zetapotential/mV Averageerror/％
７５０ １９．５３ ４７．０ ４．０８
１０００ ２９．３０ ５２．９ ７．３５
１２５０ ３１．２５ ５１．６ ５．３０

４　结　　论
低频噪声与自相关函数的数学模型误差使Zeta电位测量结果会产生偏差.提出了利用 HHT,将信号

的ACF分解为多个本征模态分量和残余分量Res,然后剔除Res并重构ACF的处理方法.详细阐述了剔

除Res分量,重构新的ACF,提取多普勒频移量,以及利用 Henry公式计算Zeta电位等处理过程.通过仿
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真实验,对比处理前后的Zeta电位结果表明,根据重构的ACF计算得到的Zeta电位的准确度和重复性得

到了明显的改善.
仿真实验中,通过改变电泳电场的大小得到了剔除Res分量前后不同多普勒频移量时的Zeta电位仿真

结果.仿真结果表明,处理后得到的颗粒Zeta电位结果比原始信号得到的结果更加接近于预先假设的

１００mV,误差也更小;重复性的仿真实验表明,该方法处理后能够保证测量结果有很好的稳定性.最终利用

４００nm直径的单分散聚苯乙烯标准颗粒的实验,证明了利用该方法处理后的结果与Zeta电位分析仪器测

量结果是完全吻合的,进一步说明该方法是可行、可靠的.
综上所述,基于HHT的EMD分解后,剔除Res的方法能够从信号处理方面明显地提高Zeta电位的测

量精确度和重复性.仿真结果和实验结果均说明,该方法在提高纳米颗粒Zeta电位测量技术方面是具有可

行性和有效性的.
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