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基于消光法反演单分散Au-Ag合金
纳米球的粒径和浓度
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摘要 基于Mie理论分析单分散Au-Ag合金纳米球消光特性随粒径和波长的变化情况。在理论计算中，根据金属

纳米颗粒中自由电子平均自由程的缩短效应对 Au-Ag合金纳米颗粒的介电函数进行修正。基于消光特性提出了

三种确定粒径和浓度的拟合公式，包括共振波长法、双波长消光法和改进的双波长消光法。结果表明，只要测得颗

粒的消光谱，就能利用拟合公式反演颗粒的粒径和浓度。此外，对比三种方法的灵敏度和粒径范围发现，相比其他

方法，共振波长法的原理更简单、速度更快。
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Particle Size and Concentration of Monodisperse Au-Ag Alloy Nanospheres
Retrieved by Light Extinction Method
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Abstract Variation of light extinction properties of monodisperse Au-Ag alloy nanospheres with particle size and
wavelength are analyzed based on Mie theory. In the theoretical calculations, the dielectric function of Au-Ag alloy
nanoparticles is corrected for the effect of the reduced mean free path of the free electrons in metal nanoparticles. Three
fitting equations for determining particle size and concentration methods based on the extinction properties are proposed in
this paper, including resonance wavelength method, dual-wavelength extinction method, and improved dual-wavelength
extinction method. The results show that as long as the extinction spectrum of the particles is measured, the particle size and
concentration can be retrieved by using the fitting equations. In addition, comparing the sensitivity and the particle size range
of three methods are found that the resonance wavelength method is easier and faster than other methods.
Key words scattering; Mie theory; light extinction method; Au-Ag alloy nanospheres; localized surface plasmon
resonance; retrieval

1 引 言

纳米材料是纳米科技发展的重要基础，当颗粒

的粒径在纳米量级时会表现出独特的光学性质。

金属纳米颗粒与入射光相互作用会产生局域表面

等离激元共振（LSPR）现象［1］。在共振波长处，金属
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纳米颗粒会对入射光产生强烈的吸收和散射，在多

个领域中得到了广泛应用，如生物成像［2］、光热治

疗［3］、表面增强拉曼散射（SERS）［4］、生物传感与

检测［5-6］。

近年来，随着研究的逐渐深入，Au-Ag合金纳

米颗粒已经成为纳米材料研究的热门对象之一。

Au纳米颗粒具有良好的化学稳定性和生物相容性，

Ag纳米颗粒则具有较高的折射率灵敏度和 SERS
活性，综合两种材料优势的 Au-Ag合金纳米颗粒引

起了人们的广泛关注。用共还原法、晶体生长法、

置换反应法、微波加热法等合成方法可以制备出不

同尺寸和形状的Au-Ag合金纳米颗粒［7］。研究人员

发现，Au-Ag合金纳米颗粒相比其单金属纳米颗粒

有着更加独特的优良性质，如：Au-Ag合金纳米颗

粒的太阳光热转化效率高于纯Au纳米颗粒［8］；中空

Au-Ag合金纳米颗粒能显示出更好的抗氧化性［9］；

Au-Ag合金纳米骨则表现出更高的比表面积和更

好的导电性［10］。Au-Ag合金纳米颗粒的 LSPR调控

与多种因素有关，其中最重要的是颗粒的粒径和浓

度［11-12］。因此，需要采取有效的手段对 Au-Ag合金

纳米颗粒的粒径和浓度进行准确测量。常用的测

量方法有电子显微镜观察法、动态光散射（DLS）
法、消光法［13］。用显微镜观察颗粒时能得到直观、

可靠的测量结果，但成本高、耗时长；DLS法具有速

度快、成本低及对颗粒原有状态无干扰的优点，能

测量球形颗粒，也适用于非球形颗粒的测量（将其

粒径近似等效为球形颗粒的粒径），但显微镜观察

法和 DLS方法都不能测量颗粒浓度。消光法是一

种简单、快速及低成本的光学测量方法，可用于测

量颗粒的粒径和浓度，但具有一定的局限性，即被

测颗粒的浓度不能太高。

人们已经将消光法用于反演单分散 Au纳米颗

粒的粒径和浓度［14-15］、多分散 Au纳米球的粒径分布

和浓度［16］，但目前对 Au-Ag合金纳米球粒径和浓度

的消光法研究较少。因此，本文利用消光法反演单

分散 Au-Ag合金纳米球的粒径和浓度，为实验提供

理论指导。针对单分散 Au-Ag合金纳米球粒径和

浓度的测量问题，基于消光谱提出了共振波长法、

双波长消光法以及改进的双波长消光法，给出了粒

径和浓度的计算公式，并对这三种方法进行定量对

比分析。该研究为单分散 Au-Ag合金纳米球粒径

和浓度的表征提供了一种新方法。

2 理论方法

2. 1 消光法

一束光穿过含有颗粒的介质时，会产生散射和

吸收作用，使穿过颗粒的光强受到衰减，如图 1所
示。其中，It与 Ii分别为光束穿过颗粒介质后的光强

与穿过颗粒介质前的光强，L为光束在颗粒介质中

传播的路程即光程。

由比尔 -朗伯（Beer-Lambert）定律［17］得到透过

率 T为

T= I t /I i = exp ( - τL)， （1）
τ= NC ext( λ，D，np，nm )， （2）

式中，τ为单分散球形颗粒中颗粒介质的浊度，N为

颗粒浓度即单位体积内的颗粒数，单个颗粒的消光

截面 Cext为入射光在真空中的波长 λ、被测颗粒粒径

D、颗粒折射率 np和周围介质折射率 nm的函数，可由

Mie理论［18］进行求解。比尔 -朗伯定律描述的是光

束穿过颗粒介质时的衰减规律，为颗粒粒径和浓度

的反演提供了理论依据。吸光度 A能反映光束穿

过颗粒介质时的衰减程度［16］，可表示为

A= log10 ( I i /I t) = log10 (1/T ) =
LN
ln ( )10 C ext( λ，D，np，nm )。 （3）

2. 2 消光截面的计算

Mie理论是研究球形纳米颗粒光学特性的重要

理论，多数研究中已经对其进行了详细描述并给出

了公式推导［19-21］。球形纳米颗粒的消光截面 Cext可
表示为

C ext =
2π
k 2 ∑n= 1

∞

(2n+ 1) Re ( )an+ bn ， （4）

式中，k= 2πnm/λ为波数，λ为波长，an和 bn为散射系

数，n为散射系数的阶数。计算消光截面时纳米颗

粒 的 折 射 率 可 以 由 介 电 函 数 ε 计 算 得 到 ，即

n = ε。

图 1 颗粒介质的消光示意图

Fig. 1 Schematic of light extinction of particle medium

Rioux等［22］建立的合金介电函数模型能通过

Mie理论预测并反演得到合金纳米颗粒的消光谱，

且反演光谱与实验光谱的一致性较高。该模型包

括 Drude项和两个临界点，且与光频率和合金成分

有关。考虑到粒径和合金比例对介电函数的影响，

将合金纳米颗粒的介电函数表示为

ε ( )ω，x = ε∞-
[ ω p ( )x ]2

ω2+ iωΓ p ( )x + εCP1 [ ω，ω 01 ( )x ，ω g1 ( )x ，Γ 1 ( )x ，A 1 ( )x ]+ εCP2 [ ω，ω 02( )x ，Γ 2( )x ，A 2( )x ]，（5）

式中，ω为入射光频率，x为合金介电函数 ε中 Au的
摩尔分数，1－x为 Ag的摩尔分数，ε∞为自由电子从

高能级跃迁的贡献，ωp为等离子体频率，Гp为自由电

子的阻尼系数（碰撞频率），εCP1、εCP2分别为两个临界

点处的介电函数，ω01、ω02分别为两个临界点处的跃

迁阈值，ωg1为临界点处的跃迁空隙，Г1、Г2分别为两

个临界点处的阻尼系数，A1、A2分别为两个临界点

处的振幅参数。

（5）式中的每个参数都与合金成分相关，任意

Au摩尔分数合金等离子体的频率可表示为

ω p ( x) = x2(2ω pAu - 4ω pAuAg + 2ω pAg) +
x ( - ω pAu + 4ω pAuAg - 3ω pAg) + ω pAg，

（6）
式中，ωpAu、ωpAg、ωpAuAg分别为纯 Au、纯 Ag和等摩尔

分数 Au-Ag合金纳米颗粒的等离子频率。不同摩

尔分数 Au-Ag合金的折射率不同，当 Ag的摩尔分

数增大时，Au-Ag合金的折射率增大、灵敏度提高；

当 Au的摩尔分数增大时，Au-Ag合金的折射率减

小、灵敏度降低。为了更好地反演 Au-Ag合金纳米

球的粒径和浓度，在理想情况（Au-Ag合金纳米球

完全混合情况）下得到等摩尔分数比例的 Au-Ag合
金。上述介电函数模型中，利用遗传算法对多组实

验测量数据进行拟合，得到模型中的未知参数，拟

合参数如表 1所示。

金属纳米颗粒中自由电子的碰撞频率 Гp与自

由电子的平均自由程有关，同理，Au-Ag合金纳米

颗粒中 Гp也受自由电子平均自由程的影响。因此，

可将合金纳米颗粒的介电函数［23］修正为

Γ p = Γ p -Bulk + α
hv f
L eff

， （7）

式中，Гp-Bulk为体相材料的阻尼系数，可由拟合参数

计算得到，α为无量纲参数，通常认为接近于 1（实验

中取 1），h为普朗克常数，vf为自由电子的费米速

率，对于 Au-Ag合金取 1×106 m/s［22］，Leff为有效的

自由电子平均自由程即纳米颗粒的粒径［24］。实验

中单分散 Au-Ag合金纳米球的周围介质为水，其折

射率［25］在室温（20 ℃）下可表示为

n2m = 1+
0.5684027565λ2

λ2 - 0.005101829712
+ 0.1726177391λ2

λ2 - 0.01821153936
+ 0.02086189578λ2

λ2 - 0.02620722293
+ 0.1130748688λ2

λ2 - 10.69792721
，（8）

式中，波长 λ的适用范围为 0. 182~1. 129 μm。

3 结果与讨论

基于Mie理论，获得单分散 Au-Ag合金纳米球

在可见光范围内的吸光度，采取共振波长法、双波

长消光法以及改进的双波长消光法得到单分散

Au-Ag合金纳米球的粒径计算公式，并通过吸光度

公式推出颗粒浓度。为了定量对比三种方法的精

度，定义灵敏度 S为拟合数据纵坐标变化量 Δy与粒

径变化量 ΔD比值的绝对值，即

S= | Δy/ΔD |。 （9）

3. 1 共振波长法

为了研究粒径对消光谱的影响，基于（3）式模

拟出单分散 Au-Ag合金纳米球的消光谱。对不同

粒径的 Au-Ag合金纳米球，用吸光度在可见光范围

内的峰值对消光谱进行归一化，结果如图 2所示。

其中，粒径D从 20 nm增加到 120 nm，步长为 20 nm。

表 1 Au-Ag合金介电函数的拟合参数

Table 1 Fitted parameters of the dielectric function of
Au-Ag alloy
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表 1 Au-Ag合金介电函数的拟合参数

Table 1 Fitted parameters of the dielectric function of
Au-Ag alloy

Metal
ωp /eV
Γp /eV
ε∞

ωg1 /eV
ω01 /eV
Γ1 /eV
A1

ω02 /eV
Γ2 /eV
A2

Au
8. 9234
0. 042389
2. 2715
2. 6652
2. 3957
0. 1788
73. 251
3. 5362
0. 35467
40. 007

Au-Ag
9. 0218
0. 16713
2. 2838
3. 0209
2. 7976
0. 18833
22. 996
3. 3400
0. 68309
57. 540

Ag
8. 5546
0. 022427
1. 7381
4. 0575
3. 9260
0. 017723
51. 217
4. 1655
0. 18819
30. 770
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可以发现，在 400~600 nm之间的可见光范围内能

清晰看出共振峰，消光谱明显依赖于颗粒的粒径，

并随粒径 D的增加逐渐红移。在可见光光谱范围

内，当粒径为 20 nm时，共振峰对应的共振波长为

454. 5 nm；当粒径为 120 nm时，共振峰对应的共振

波 长 为 555. 8 nm，即 共 振 峰 的 共 振 波 长 红 移 了

101. 3 nm。在紫外线光谱 200~300 nm范围之间也

明显出现了共振峰，且随着粒径的增加，共振峰对

应的共振波长也产生了红移。原因是当颗粒的粒

径逐渐增大时，电子运动周期也随之增大，振动频

率 则 逐 渐 减 小 ，导 致 共 振 频 率 减 小 、共 振 波 长

增大。

上述结论表明，在可见光范围内单分散 Au-Ag
合金纳米球的粒径与共振波长存在对应关系。因

此，可以用共振波长法反演颗粒的粒径。为了进一

步获得粒径与共振波长之间的关系，以间隔为 2 nm
计算出 20~120 nm粒径范围内 Au-Ag合金纳米球

在可见光范围内的共振波长，结果如表 2所示。可

见光范围内纳米颗粒的共振波长 λres可通过测量得

到，即利用粒径与共振波长之间的一一对应关系，

能快速反演单分散 Au-Ag合金纳米球的粒径。由

于表 2的数据无法反演 20~120 nm之间全部的粒径

值，因此，给出了粒径与共振波长之间的对应变化

曲线，结果如图 3所示。

当单分散Au-Ag合金纳米球的粒径从 20 nm递

增到 120 nm时，共振波长随粒径的增大非线性快速

增加，且变化曲线满足多项式拟合关系，可表示为

λ res ( D )= λ0 + f1D+ f2D 2， （10）
式中，拟合参数 λ0=453. 02157，f1=−0. 08615，f2=

0. 00784。由（10）式得到粒径随共振波长变化的关

系为

D ( λ res ) =
- f1 + f 21 - 4f2 ( λ0 - λ res )

2f2
。 （11）

由（11）式可知，只要测量出单分散 Au-Ag合金

纳米球在可见光范围内的吸光度，并找出吸光度最

大值对应的共振波长，就能反演得到纳米颗粒的粒

径。获得粒径后，通过Mie理论求解消光截面 Cext，

得到的颗粒浓度N为

图 2 不同粒径单分散Au-Ag合金纳米球的消光谱

Fig. 2 Extinction spectra of monodisperse Au-Ag alloy
nanospheres with different particle sizes

表 2 不同粒径单分散Au-Ag合金纳米球的共振波长

Table 2 Resonance wavelengths of monodisperse Au-Ag
alloy nanospheres with different particle sizes unit: nm

D
20
22
24
26
28
30
32
34
36
38
40
42
44
46
48
50
52

λres
454. 5
455. 0
455. 5
456. 1
456. 8
457. 5
458. 3
459. 1
460. 1
461. 0
462. 1
463. 2
464. 3
465. 6
466. 9
468. 2
469. 7

D
54
56
58
60
62
64
66
68
70
72
74
76
78
80
82
84
86

λres
471. 2
472. 7
474. 4
476. 1
477. 8
479. 6
481. 5
483. 5
485. 5
487. 5
489. 7
491. 9
494. 1
496. 4
498. 8
501. 2
503. 7

D
88
90
92
94
96
98
100
102
104
106
108
110
112
114
116
118
120

λres
506. 2
508. 8
511. 5
514. 2
517. 0
519. 8
522. 7
525. 7
528. 8
531. 9
535. 1
538. 3
541. 7
545. 1
548. 6
552. 1
555. 8

图 3 单分散Au-Ag合金纳米球的共振波长随粒径的

变化曲线

Fig. 3 Variation curve of resonance wavelength with particle
size of monodisperse Au-Ag alloy nanospheres

N= ln ( 10 )A ( λ res )
LC ext ( λ res，D，np，nm )

。 （12）

3. 2 双波长消光法

为了实现双波长消光法，首先需要选择两个适

当的波长 λ1和 λ2，这两个波长的吸光度比值可表

示为

Rλ1，λ2 = Aλ1 /Aλ2。 （13）
已有研究结果表明，一些纳米颗粒的吸光度不

佳，原因是存在少量扁平颗粒或颗粒聚集体［26］。因

此，应从靠近 LSPR峰的周围选择两个适当波长 λ1
和 λ2，以更好地反映峰值位置。在 400~600 nm之

间，Au-Ag合金纳米球共振峰的共振波长红移变化

明显且共振波长随粒径的变化而变化。因此，选择

400 nm与 600 nm附近的两个适当波长，以表征粒

径为 20~120 nm之间的 Au-Ag合金纳米球。关于

粒径 D，Rλ1，λ2 函数曲线要满足单调关系，即 Rλ1，λ2 函

数可以确定Au-Ag合金纳米球的粒径范围。

综合考虑上述条件，将 λ1在 3个波长范围内取

值 ，分 别 为 350~450 nm、450~550 nm 和 550~
650 nm，步长均为 20 nm，将 λ2分别固定为 400 nm和

600 nm，两个不同波长对应的吸光度比值随粒径的

变化情况如图 4、图 5所示。可以发现：当 λ2固定为

400 nm，λ1从 350 nm增加到 550 nm时，变化曲线可

反演的粒径范围和单调性程度均明显增大，如

图 4（a）、图 4（b）所示；当 λ1从 550 nm增加到 650 nm
时，变化曲线可反演的粒径范围和单调性程度均明

显减小，如图 4（c）所示。数值计算得到 λ2为 400 nm
时 ，反 演 粒 径 范 围 最 大 、曲 线 单 调 性 最 优 的 是

550 nm/400 nm这一组对应波长吸光度的比值变化

曲 线 。 当 λ2 固 定 为 600 nm，λ1 从 350 nm 增 加 到

450 nm时，变化曲线可反演的粒径范围缓慢减小，

曲线单调性逐渐增大，如图 5（a）所示；当 λ1从 450 nm
增加到 550 nm时，变化曲线可反演的粒径范围明显

减小，曲线也逐渐趋于平缓，如图 5（b）所示；当 λ1从
550 nm增加到 650 nm时，变化曲线可反演的粒径范

图 5 λ2固定为 600 nm时两个不同波长对应吸光度的比值随粒径的变化曲线。（a）λ1的范围为 350~450 nm；（b）λ1的范围为

450~550 nm；（c）λ1的范围为 550~650 nm
Fig. 5 Variation curve of absorbance ratio of two different wavelengths with particle size, λ2 ranges fixed at 600 nm.（a）λ1

ranges from 350-450 nm；（b）λ1 ranges from 450-550 nm；（c）λ1 ranges from 550-650 nm

图 4 λ2固定为 400 nm时两个不同波长对应吸光度的比值随粒径的变化曲线。（a）λ1的范围为 350~450 nm；（b）λ1的范围为

450~550 nm；（c）λ1的范围为 550~650 nm
Fig. 4 Variation curve of absorbance ratio of two different wavelengths with particle size, λ2 ranges fixed at 400 nm.（a）λ1

ranges from 350-450 nm；（b）λ1 ranges from 450-550 nm；（c）λ1 ranges from 550-650 nm
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N= ln ( 10 )A ( λ res )
LC ext ( λ res，D，np，nm )

。 （12）

3. 2 双波长消光法

为了实现双波长消光法，首先需要选择两个适

当的波长 λ1和 λ2，这两个波长的吸光度比值可表

示为

Rλ1，λ2 = Aλ1 /Aλ2。 （13）
已有研究结果表明，一些纳米颗粒的吸光度不

佳，原因是存在少量扁平颗粒或颗粒聚集体［26］。因

此，应从靠近 LSPR峰的周围选择两个适当波长 λ1
和 λ2，以更好地反映峰值位置。在 400~600 nm之

间，Au-Ag合金纳米球共振峰的共振波长红移变化

明显且共振波长随粒径的变化而变化。因此，选择

400 nm与 600 nm附近的两个适当波长，以表征粒

径为 20~120 nm之间的 Au-Ag合金纳米球。关于

粒径 D，Rλ1，λ2 函数曲线要满足单调关系，即 Rλ1，λ2 函

数可以确定Au-Ag合金纳米球的粒径范围。

综合考虑上述条件，将 λ1在 3个波长范围内取

值 ，分 别 为 350~450 nm、450~550 nm 和 550~
650 nm，步长均为 20 nm，将 λ2分别固定为 400 nm和

600 nm，两个不同波长对应的吸光度比值随粒径的

变化情况如图 4、图 5所示。可以发现：当 λ2固定为

400 nm，λ1从 350 nm增加到 550 nm时，变化曲线可

反演的粒径范围和单调性程度均明显增大，如

图 4（a）、图 4（b）所示；当 λ1从 550 nm增加到 650 nm
时，变化曲线可反演的粒径范围和单调性程度均明

显减小，如图 4（c）所示。数值计算得到 λ2为 400 nm
时 ，反 演 粒 径 范 围 最 大 、曲 线 单 调 性 最 优 的 是

550 nm/400 nm这一组对应波长吸光度的比值变化

曲 线 。 当 λ2 固 定 为 600 nm，λ1 从 350 nm 增 加 到

450 nm时，变化曲线可反演的粒径范围缓慢减小，

曲线单调性逐渐增大，如图 5（a）所示；当 λ1从 450 nm
增加到 550 nm时，变化曲线可反演的粒径范围明显

减小，曲线也逐渐趋于平缓，如图 5（b）所示；当 λ1从
550 nm增加到 650 nm时，变化曲线可反演的粒径范

图 5 λ2固定为 600 nm时两个不同波长对应吸光度的比值随粒径的变化曲线。（a）λ1的范围为 350~450 nm；（b）λ1的范围为

450~550 nm；（c）λ1的范围为 550~650 nm
Fig. 5 Variation curve of absorbance ratio of two different wavelengths with particle size, λ2 ranges fixed at 600 nm.（a）λ1

ranges from 350-450 nm；（b）λ1 ranges from 450-550 nm；（c）λ1 ranges from 550-650 nm

图 4 λ2固定为 400 nm时两个不同波长对应吸光度的比值随粒径的变化曲线。（a）λ1的范围为 350~450 nm；（b）λ1的范围为

450~550 nm；（c）λ1的范围为 550~650 nm
Fig. 4 Variation curve of absorbance ratio of two different wavelengths with particle size, λ2 ranges fixed at 400 nm.（a）λ1

ranges from 350-450 nm；（b）λ1 ranges from 450-550 nm；（c）λ1 ranges from 550-650 nm
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围明显减小，曲线逐渐趋于水平，如图 5（c）所示。数

值计算得到 λ2为 600 nm时，反演粒径范围最大、曲

线单调性最优的是 450 nm/600 nm这一组对应波长

吸光度的比值变化曲线。对比图 4、图 5的两组最优

变化曲线，确定的最佳反演曲线 Rλ1，λ2对应的两个波

长为 450 nm/600 nm。

考虑 Rλ1，λ2函数的粒径范围和单调性程度，选择

的最佳波长组合为 450 nm/600 nm，采用非线性拟合

得到表征 Au-Ag 合金纳米球的粒径范围如图 6所
示。可以发现，曲线呈非线性递减趋势，在该范围

内，Rλ1，λ2函数曲线与粒径D具有较好的单调关系。

图 6中拟合公式曲线与仿真变化曲线的一致性

较好，且拟合得到的粒径范围为 29~120 nm。非线

性拟合得到的拟合结果可表示为

R 450 nm，600 nm (D ) = m 0 +
m 3

m 2 π/2
×

exp
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê
- 2

æ

è
çç D- m 1

m 2

ö

ø
÷÷
2ù

û

ú
úú
ú
ú
ú
， （14）

式 中 ，拟 合 参 数 m0 = 0. 86409，m1 = 24. 62932，
m2 = 52. 03307，m3 = 1029. 9344。由（14）式得到

粒径与两个不同波长处吸光度比值 Rλ1，λ2 函数的表

达式为

D (R 450 nm，600 nm )=m 1+

m 2 -
1
2 ln

é

ë

ê

ê
êê
ê

ê ù

û

ú
úú
ú
ú
ú( )R 450 nm，600 nm-m 0 m 2 π/2

m 3
。（15）

通过测量单分散球形 Au-Ag合金纳米球在可

见光范围内的吸光度，并求出对应波长吸光度的比

值 Rλ1，λ2函数，就可以利用（15）式反演确定纳米颗粒

的粒径。颗粒浓度N可表示为

N= ln ( 10 )A ( λ1 )
LC ext ( λ1，D，np，nm )

= ln ( 10 )A ( λ2 )
LC ext ( λ2，D，np，nm )

。

（16）
3. 3 改进的双波长消光法

对双波长消光法进行改进，建立测量吸光度 A
的两个适当波长，共振波长 λres和固定波长 λ2对应的

吸光度比值可表示为

Rλ res，λ2 = Aλ res /Aλ2， （17）
式中，共振波长 λres的范围取为 400~600 nm，步长为

1 nm；粒径 D 的取值范围为 20~120 nm，步长为

1 nm。固定波长 λ2在 350~450 nm、450~550 nm和

550~650 nm范围内取值，步长为 20 nm时，共振波

长 λres与一个固定波长 λ2的比值即 Rλ res，λ2如图 7所示。

可以发现：当 λ2从 350 nm增加到 450 nm时，Rλ res，λ2函

数变化曲线先增大后减小，可反演的粒径范围逐渐

增大，如图 7（a）所示；当 λ2从 450 nm增加到 550 nm
时，Rλ res，λ2 函数变化曲线单调性增大，可反演的粒径

范围也明显增大，如图 7（b）所示；当 λ2从 550 nm增

加到 650 nm时，Rλ res，λ2 函数变化曲线的单调性明显

增大，可反演的粒径范围也明显增大，如图 7（c）所

示。因此，通过数值计算得到 Rλ res，λ2 函数可反演的

粒 径 范 围 与 单 调 性 程 度 最 佳 的 波 长 组 合 为

λres/650 nm。

吸光度比值 λres/650 nm的变化曲线呈非线性递

减的趋势，因此，用非线性拟合得到拟合曲线，反演

得到的粒径范围为 30~120 nm，如图 8所示。反演

拟合得到的粒径表达式为

Rλ res，650 nm (D ) = R 0 +
R 3

R 2
π
2

exp
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê
- 2

æ

è
çç D- R 1

R 2

ö

ø
÷÷
2ù

û

ú
úú
ú
ú
ú
，

（18）
式 中 ，拟 合 参 数 R0 = 1. 51555，R1 = 27. 90489，
R2 = 59. 95125，R3 = 2085. 03558。由（18）式得到

粒径和共振波长与 650 nm波长处吸光度比值 Rλ res，λ2

的表达式为

图 6 单分散 Au-Ag合金纳米球在两个固定波长处吸光度

比值随粒径的变化曲线及拟合曲线

Fig. 6 Variation curve and fitted curve of the absorbance ratio
with particle size of monodisperse Au-Ag alloy

nanospheres at two fixed wavelengths

D (Rλ res，650 nm ) = R 1 +

R 2 -
1
2 ln

é

ë

ê

ê

ê

ê
êêê
ê

ê

ê ù

û

ú

ú

ú
úú
ú

ú

ú

ú

ú( )Rλ res，650 nm - R 0 R 2
π
2

R 3
。 （19）

由（19）式可知，通过测量单分散 Au-Ag合金纳

米球在可见光范围内的吸光度，即找出共振波长处

的吸光度与特定波长下的吸光度，并计算两个吸光

度的比值即 Rλ res，λ2 函数，就能反演确定纳米颗粒的

粒径。颗粒浓度N可表示为

N= ln ( 10 )A ( λ res )
LC ext ( λ res，D，np，nm )

= ln ( 10 )A ( λ2 )
LC ext ( λ2，D，np，nm )

。

（20）

综上所述，双波长消光法和改进的双波长消光

法要考虑拟合的单调性，粒径的下限分别为 29 nm
和 30 nm。对于共振波长法而言，粒径和消光谱的

频移是严格单调的，因此，可反演 20 nm以下的粒

径。由于本研究采用的是 Drude-Lorentz模型，对于

小于 10 nm粒径颗粒的反演结果不准确，因此，对最

小粒径 10 nm再次进行拟合实验，以验证该模型的

准确性。

通过粒径与共振波长之间严格的单调关系，可

得到最小粒径与共振波长之间对应数据的变化曲

线以及多项式拟合曲线，如图 9所示。拟合曲线可

表示为

λ res ( D )= λ1 + f3D+ f4D 2， （21）
式中，拟合参数 λ1 = 453. 13267，f3 = −0. 08934，
f4 = 0. 00786。最小粒径与颗粒浓度可表示为

D ( λ res ) =
- f3 + f 23 - 4f4 ( λ1 - λ res )

2f4
，（22）

N= ln ( 10 )A ( λ res )
LC ext ( λ res，D，np，nm )

。 （23）

通过测量不同波长下吸光度的比值确定 Au-

Ag合金纳米球的粒径和浓度，避免了光程 L和颗粒

浓度 N对反演结果的影响。当 Au-Ag合金纳米球

粒径小于 10 nm时，对应的消光谱对纳米颗粒粒径

的变化不明显，因此，选择粒径大于 10 nm的颗粒进

行研究。三种方法反演得到的粒径范围和灵敏度 S

如表 3所示。可以发现，共振波长法反演得到的粒

径范围为 10~120 nm，灵敏度为 0. 93；双波长消光

法反演得到的粒径范围为 29~120 nm，灵敏度为

0. 17；改进的双波长消光法反演得到的粒径范围为

30~120 nm，灵敏度为 0. 30。即共振波长法反演得

图 8 单分散 Au-Ag合金纳米球在共振波长与 650 nm波长

处吸光度比值随粒径的变化曲线及拟合曲线

Fig. 8 Variation curve and fitted curve of the ratio of
absorbance at resonance wavelength to 650 nm
wavelength with particle size of monodisperse Au-Ag

alloy nanospheres

图 7 共振波长处与波长 λ2处吸光度的比值随粒径的变化曲线。（a）λ2的范围为 350~450 nm；（b）λ2的范围为 450~550 nm；

（c）λ2的范围为 550~650 nm
Fig. 7 Variation curve of the absorbance ratio of resonance wavelength to wavelength λ2 with particle size. (a) λ2 ranges from

350-450 nm; (b) λ2 ranges from 450-550 nm; (c) λ2 ranges from 550-650 nm



0729001-7

研究论文 第 59 卷 第 7 期/2022 年 4 月/激光与光电子学进展

D (Rλ res，650 nm ) = R 1 +

R 2 -
1
2 ln
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π
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由（19）式可知，通过测量单分散 Au-Ag合金纳

米球在可见光范围内的吸光度，即找出共振波长处

的吸光度与特定波长下的吸光度，并计算两个吸光

度的比值即 Rλ res，λ2 函数，就能反演确定纳米颗粒的

粒径。颗粒浓度N可表示为

N= ln ( 10 )A ( λ res )
LC ext ( λ res，D，np，nm )

= ln ( 10 )A ( λ2 )
LC ext ( λ2，D，np，nm )

。

（20）

综上所述，双波长消光法和改进的双波长消光

法要考虑拟合的单调性，粒径的下限分别为 29 nm
和 30 nm。对于共振波长法而言，粒径和消光谱的

频移是严格单调的，因此，可反演 20 nm以下的粒

径。由于本研究采用的是 Drude-Lorentz模型，对于

小于 10 nm粒径颗粒的反演结果不准确，因此，对最

小粒径 10 nm再次进行拟合实验，以验证该模型的

准确性。

通过粒径与共振波长之间严格的单调关系，可

得到最小粒径与共振波长之间对应数据的变化曲

线以及多项式拟合曲线，如图 9所示。拟合曲线可

表示为

λ res ( D )= λ1 + f3D+ f4D 2， （21）
式中，拟合参数 λ1 = 453. 13267，f3 = −0. 08934，
f4 = 0. 00786。最小粒径与颗粒浓度可表示为

D ( λ res ) =
- f3 + f 23 - 4f4 ( λ1 - λ res )

2f4
，（22）

N= ln ( 10 )A ( λ res )
LC ext ( λ res，D，np，nm )

。 （23）

通过测量不同波长下吸光度的比值确定 Au-

Ag合金纳米球的粒径和浓度，避免了光程 L和颗粒

浓度 N对反演结果的影响。当 Au-Ag合金纳米球

粒径小于 10 nm时，对应的消光谱对纳米颗粒粒径

的变化不明显，因此，选择粒径大于 10 nm的颗粒进

行研究。三种方法反演得到的粒径范围和灵敏度 S

如表 3所示。可以发现，共振波长法反演得到的粒

径范围为 10~120 nm，灵敏度为 0. 93；双波长消光

法反演得到的粒径范围为 29~120 nm，灵敏度为

0. 17；改进的双波长消光法反演得到的粒径范围为

30~120 nm，灵敏度为 0. 30。即共振波长法反演得

图 8 单分散 Au-Ag合金纳米球在共振波长与 650 nm波长

处吸光度比值随粒径的变化曲线及拟合曲线

Fig. 8 Variation curve and fitted curve of the ratio of
absorbance at resonance wavelength to 650 nm
wavelength with particle size of monodisperse Au-Ag

alloy nanospheres

图 7 共振波长处与波长 λ2处吸光度的比值随粒径的变化曲线。（a）λ2的范围为 350~450 nm；（b）λ2的范围为 450~550 nm；

（c）λ2的范围为 550~650 nm
Fig. 7 Variation curve of the absorbance ratio of resonance wavelength to wavelength λ2 with particle size. (a) λ2 ranges from

350-450 nm; (b) λ2 ranges from 450-550 nm; (c) λ2 ranges from 550-650 nm
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到的粒径范围较大、灵敏度高；双波长消光法和改

进的双波长消光法反演得到的粒径范围较小、灵敏

度也较小。

4 结 论

利用Mie理论和介电函数的尺寸修正模型定量

研究了粒径和波长对 Au-Ag合金纳米球消光特性

的影响。根据消光特性与颗粒粒径的一一对应关

系，提出了三种反演粒径和颗粒浓度的方法，包括

共振波长法、双波长消光法和改进的双波长消光

法。此外，还给出了粒径和颗粒浓度的拟合公式，

以快速获取颗粒的粒径和浓度信息。最后，对三种

方法的粒径范围和灵敏度进行定量对比，结果表

明，共振波长法反演的粒径范围（10~120 nm）和灵

敏度（0. 93）均最大。对单分散 Au-Ag合金纳米球

粒径和浓度的消光法研究取得了初步成果，下一步

还将研究多分散 Au-Ag合金纳米球以及旋转对称

椭球的消光法。
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