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低相干动态光散射研究浓悬浮液中布朗运动粒子的
扩散特性
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（中南大学物理科学与技术学院，湖南 长沙４１００８３）

摘要　利用低相干动态光散射方法研究了悬浮液中布朗运动颗粒的扩散特性。利用单散射理论，考虑悬浮液的折

射率随分数的变化，通过解析检测到的单散射光的光谱得到不同分数悬浮液中颗粒的有效扩散系数。讨论了三种

不同粒径颗粒的有效扩散系数随悬浮液体积分数的变化关系。结果表明，浓悬浮液中布朗运动颗粒的扩散特性受

到静态结构因子及颗粒间流体动力学相互作用的影响，随体积分数的增加而减小。在０．０１～０．２的体积分数范围

内，有效扩散系数测量值与采用ＰｅｒｃｕｓＹｅｖｉｃｋ近似和ＣｏｈｅｎｄｅＳｃｈｅｐｐｅｒ近似得到的理论值吻合较好。证明了低

相干动态光散射法可用来研究不同体积分数的悬浮液中颗粒的扩散特性。
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１　引　　言

当前悬浮液和悬浮液制品影响到生活的各个方

面，如食品、药物制品、废水处理以及生物医学等，使

得对悬浮液中布朗运动颗粒扩散特性的研究成为一

个活跃的研究领域，具有重要的应用价值［１～４］。一

般来讲，悬浮液中布朗运动颗粒动态特性决定于颗

粒间的结构性质以及流体动力学的相互作用。其动

态特性可用两个不同的时间尺度划分为三个区域来
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考虑，即布朗运动长时间区域、布朗运动短时间区域

以及布朗运动超短时间区域［５］。理论上，对于颗粒

间的结构性质可用硬球模型来描述，如采用液态理

论，考虑球对称的硬球相互作用势来描述其静态结

构因子对颗粒扩散的影响的 ＰｅｒｃｕｓＹｅｖｉｃｋ 近

似［６］。而对于颗粒间的流体动力学相互作用则很难

准确计算，尤其对于浓悬浮液，多体流体动力学相互

作用强烈影响着布朗运动颗粒扩散特性。在布朗运

动短时间区域，布朗运动颗粒间以及颗粒与流体之

间的相互作用占主导地位，ＣｏｈｅｎｄｅＳｃｈｅｐｐｅｒ从基

本的动力学理论出发，利用中性硬球悬浮液与分子

流体之间的可类比性，讨论了短时间区域流体动力

学相互作用对扩散系数的影响，提出了 Ｃｏｈｅｎｄｅ

Ｓｃｈｅｐｐｅｒ近似并利用实验结果加以验证
［４，７］。在实

验上，动态光散射（ＤＬＳ）方法由于具有快速、效率

高、准确等特点而广泛应用于悬浮液特性的检

测［８～１３］，通过测量布朗运动短时间区域的平移扩散

系数来研究极稀薄悬浮液颗粒间流体动力学相互作

用［８］。对于浓悬浮液，布朗运动短时间区域的流体

动力学相互作用常用折射率匹配法［１２］和双波长动

态光散射法［１３］来研究，这两种方法均能很好地抑制

从浓悬浮液中散射的复散射光，从而检测单散射光

进行解析。但是对于未知折射率的样品，折射率匹

配法并不实用，而双波长动态光散射法也存在调整

困难、造价高等缺点。因此，发展一种新方法来检测

浓悬浮液中颗粒扩散特性有着较重要的实际意义。

近年来，随着以低相干干涉计为基础的相干层析术

在生物医学领域的广泛应用［１４，１５］，将低相干干涉计

与传统的动态光散射技术相结合，对浓悬浮液进行

光程可分割光谱的测量。利用光源的低相干特性来

抑制复散射光，已成为检测浓悬浮液中颗粒大小的

一种新方法［１６～２０］。

本文利用低相干动态光散射技术来研究浓悬浮

液中相互作用颗粒的扩散特性。利用单散射理论，

考虑悬浮液的折射率随分数的变化，通过解析检测

到的单散射光的光谱得到不同分数悬浮液中颗粒的

有效扩散系数。将测得的颗粒布朗运动短时间区域

的有效扩散系数与采用ＰｅｒｃｕｓＹｅｖｉｃｋ近似计算静

态结构因子的影响以及采用ＣｏｈｅｎｄｅＳｃｈｅｐｐｅｒ近

似考虑颗粒间流体动力学相互作用的影响得到的理

论值相比较，结果表明有效扩散系数测量值与采用

ＰｅｒｃｕｓＹｅｖｉｃｋ近似和ＣｏｈｅｎｄｅＳｃｈｅｐｐｅｒ近似得到

的理论值吻合较好。

２　理　　论

单散射条件下，布朗运动颗粒的背散射光光场

的能谱随频率ωｆ的变化呈洛化兹分布，即

犘（ωｆ）＝犐０
犇ｅｆｆ狇

２

ωｆ＋（犇ｅｆｆ狇
２）２
， （１）

式中犐０是入射光强度，狇＝４π狀ｓｉｎ（θ／２）／λ０散射波

矢大小，其中狀，θ，λ０ 分别表示悬浮液的折射率、散

射角及光源中心波长。通过测量散射光光场强能谱

分布的半峰全宽犳ｃ便可得到悬浮液颗粒的有效扩

散系数为

犇ｅｆｆ＝
π犳ｃ

狇
２
， （２）

式中狇＝４π狀ｓｉｎ（θ／２）／λ０，由此知，有效扩散系数与

悬浮液的折射率有关。对于低分数的稀悬浮液，通常

用水的折射率代替悬浮液的折射率进行计算。然而

对于浓悬浮液，其折射率随体积分数变化。根据有

效介质理论［２１］，可表示为狀＝（１－）狀Ｈ＋狀ｐ，式中

狀Ｈ 为水的折射率，狀ｐ为悬浮液颗粒的折射率。

浓悬浮液中，由于布朗运动粒子间的相互作用，

悬浮液颗粒的有效扩散系数与粒子间流体动力学相

互作用犎（狇犚，）以及静态结构因子犛（狇犚）有关，其

有效扩散系数与理想稀薄悬浮液中平移扩散系数

犇０ 关系为
［２０］

犇ｅｆｆ＝犇０
犎（狇犚，）

犛（狇犚，）
． （３）

　　在颗粒布朗运动短时间区域，静态结构因子和流

体动力学相互作用可以分别单独考虑［２０］。其中静态

结构因子理论上可以用硬球模型来描述，对于以球对

称刚性球相互作用势的单分散颗粒，犛（狇犚，）由

ＰｅｒｃｕｓＹｅｖｉｃｋ近似给出，而颗粒间流体动力学相互作

用在布朗运动短时间区域仅与体积分数有关，

犎（）的值由ＣｏｈｅｎｄｅＳｃｈｅｐｐｅｒ近似给出。

图 １ 为 根 据 ＰｅｒｃｕｓＹｅｖｉｃｋ 和 Ｃｏｈｅｎｄｅ

Ｓｃｈｅｐｐｅｒ近似，考虑有效介质理论对折射率的修正

后得到的浓悬浮液中的不同粒径犚 的归一化的有

效扩散系数随的变化图。考虑背散射的情况，计

算中各个参数与实验装置相对应，光源的中心波长

为８４０ｎｍ、散射角θ＝１８０°、温度犜＝２９７Ｋ、粘滞系

数为水在温度为２９７Ｋ时的粘滞系数。从图１可以

看出，对于不同的粒子，其有效扩散系数随的增加

而减小，证明了浓悬浮液中颗粒间流体动力学相互作

用以及静态结构因子的影响使得粒子的扩散运动变

慢。特别对于粒子半径大于２００ｎｍ的颗粒，若仅考

虑结构因子的影响将会使其扩散加快［犛（狇犚）＜１］。
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图１ 理论计算的不同粒子半径归一化有效

扩散系数随体积分数的变化

Ｆｉｇ．１ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｅｆｆｅｃｔｉｖｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ

可见，此时扩散运动的变慢主要是由于颗粒间流体

动力学相互作用引起的。

３　实　　验

图２为低相干动态光散射系统的实验装置图。

其中ＳＬＤ为超辐射发光二极管，ＰＺＴ为压电致动

器。由单模２×２光纤型迈克耳孙干涉仪和超辐射

发光二极管（ＳＬＤ）作为低相干光源组成低相干干涉

仪。光源的中心波长和线宽分别为８４０ｎｍ 和

４８ｎｍ，光源对应的相干长度为６．５μｍ。经过光纤

耦合的光一束作为参照光经过校准器校准后平行入

射到附在压电致动器ＰＺＴ上面的平面镜上，参照光

通过ＰＺＴ进行调制频率为２ｋＨｚ、最大调制振幅为

０．２４μｍ的正弦相位调制。参照光的相位调制的作

用是使散射光光场的强度谱与散射光光强的光谱分

离［１８］，通过相位调制，散射光的光场强度谱以尖峰

的形式出现在调制频率２ｋＨｚ附近，从而提高了实

验的信噪比。参照光的光程由反射镜的位置决定。

另外一束光作为入射样品光经过透镜聚焦后入射到

样品中。根据低相干干涉计的特性，只有当从样品

中焦点处散射回来的背散射光与参照光的光程差小

于等于光源的相干长度时两束光才相互干涉，散射

光的干涉信号才可以检测到。通过移动样品槽来改

变光在溶液中的散射位置，使得从样品中不同深度

处背散射回来的散射光作为干涉信号被检测到，检

测到的干涉信号通过光电探测器（ＮｅｗＦｏｃｕｓＣｏ．）

转换再输入计算机利用ＬａｂＶｉｅｗ编程得到散射光

的光谱。实验中，将参考光的光程等于样品光到样

品槽内壁与溶液交界面处的光程的位置定义为零入

射深度（犾ｄ＝０），通过可调的一维平移台，设计步长

为１０μｍ移动样品槽，实现光程可分割的、从不同深

度处背散射的散射光光谱的测量。在实验中对所有

样品测量总入射深度为２００μｍ，步长为１０μｍ的光

程可分割的散射光光谱，取５０次散射光谱的平均以

得到较平滑的光谱。

图２ 低相干ＤＬＳ实验系统

Ｆｉｇ．２ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｌｏｗｃｏｈｅｒｅｎｃｅＤＬＳｓｙｓｔｅｍ

实验中，采用 粒子 半径 分别为 １６５，２３０ 和

４００ｎｍ、标准偏差为５％、体积分数为１０％的聚苯乙

烯悬 浮 液 （ＬａｔｅｘＢｅａｄｓＰｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ，ｆｒｏｍ Ｓｉｇｍａ

ＡｌｄｒｉｃｈＴｒａｄｉｎｇＣｏ．）作为标准样品。取１ｍＬ体积分

数为１０％的标准样品，采用加蒸馏水稀释的方法分

别配置体积分数为１％，２％，５％和８％的检测样品。

另取２ｍＬ体积分数为１０％聚苯乙烯悬浮液，采用蒸

发的方法分别配置体积分数为１３％，１５％，１７％和

２０％的检测样品。为防止高分数下悬浮液颗粒的团

聚现象发生，在配置体积分数高于１０％的检测样品

时，加入微量的（０．１％～０．２％）表面活性剂（Ｓｉｇｍａ

ＡｌｄｒｉｃｈＴｒａｄｉｎｇＣｏ．）。

４　结果与讨论

图３为颗粒半径犚＝１６５ｎｍ，悬浮液体积分数

为１０％，光的入射深度分别为３０μｍ和８０μｍ处所

测得的背散射光光场的能谱。为减少噪音的影响，

将测到的散射光光场的外差光谱与测得的两束光之

间相互不发生干涉时本征光谱相减，再取２～３ｋＨｚ

范围的信号进行分析。为方便，图３中将能谱的中

心频率从２ｋＨｚ处移动到零处，实线为洛仑兹拟合

结果。从图可知，入射深度在８０μｍ处的谱线宽度

大于３０μｍ处的谱线宽度。前期的研究结果表明，

对于不同体积分数的悬浮液在光的入射深度为２０～

４０μｍ的范围内检测到散射光光谱宽度变化不大，

与对应的单散射光的光谱吻合较好，在光的入射深

度大于４０μｍ的区域，随光的入射深度的增加其散

射光的谱线变宽［１６，２０］。而复散射的影响将会导致

１６０３
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散射光谱的谱线变宽［２０，２２］，可见复散射的影响导致

在入射深度为８０μｍ 处测到的谱线宽度大于在

３０μｍ处测到的谱线宽度。实验中采用入射深度为

３０μｍ处得到的单散射光的光谱进行解析得到颗粒

的有效扩散系数。从拟合得到的背散射光外差能谱

的半峰全宽利用（２）式计算得到有效扩散系数。

图３ 背散射光 光场的能谱

Ｆｉｇ．３ Ａｍｐｌｉｔｕｄｅｐｏｗｅｒｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄ

ｌｉｇｈｔ

为讨论实验所测得的颗粒的特征衰减时间是否

在布朗运动短时间区域，将采用上述过程得到的散

射光光谱进行傅里叶变换，得到散射光光场自相关

函数。图４为粒子半径为２３０ｎｍ、体积分数分别为

１％，８％和１５％的悬浮液在入射深度为３０μｍ处的

归一化的光场自相关函数。从图中可以看出，对于

不同体积分数的样品，从同一深度背散射回的散射

光的自相关函数都是按单指数函数单调衰减，证明

了实验测得的散射光为单散射光。而且其衰减率随

体积分数的增加衰减的更快。对于体积分数分别为

１％，８％和１５％的悬浮液样品，其特征衰减时间分

别为３．６７±０．００７ｍｓ，３．２５±０．００５ｍｓ和２．７±

０．００８７ｍｓ。而按照实验装置的参数，对于实验中

所采用的不同粒径、不同分数的颗粒计算所得到的

图４ 背散射光的归一化光场自相关函数

Ｆｉｇ．４ Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆ

ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｌｉｇｈｔｆｉｅｌｄ

τＲ 的最小值为１９ｍｓ，τＢ 的最大值为３９ｎｓ。由此可

知，低相干动态光散射技术所测得的悬浮液中布朗

运动粒子动态特性为τＢττＲ 的布朗运动短时间

区域的动态特性。因此可以考虑用ＰｅｒｃｕｓＹｅｖｉｃｋ

近似和ＣｏｈｅｎｄｅＳｃｈｅｐｐｅｒ近似来验证实验测得的

有效扩散系数随体积分数的变化。

实验测得的三种不同粒子半径悬浮液颗粒的有

效扩散系数随体积分数变化如图５所示。图中实

线、虚线及点线分别表示粒子半径为１６５，４００和

２３０ｎｍ、考虑有效介质理论对折射率的修正，根据

ＰｅｒｃｕｓＹｅｖｉｃｋ近似和ＣｏｈｅｎｄｅＳｃｈｅｐｐｅｒ近似得到

的理论结果。□，○，◇分别为粒子半径为１６５，４００

和２３０ｎｍ，不同体积分数所测得的实验值。误差棒

表示计算所得到的标准偏差。从图可知，对于三种

不同粒子半径的颗粒，其有效扩散系数的实验测量

值与理论值吻合较好，其有效扩散系数均随分数的

增加而减小。结果证明了低相干动态光散射法可用

来研究不同粒径、不同体积分数的悬浮液中颗粒间

的扩散特性。

图５ 有效扩散系数随体积分数的变化

Ｆｉｇ．５ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｅｆｆｅｃｔｉｖｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓａｓａ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ

５　结　　论
利用低相干动态光散射法分别测量了三种不同

体积分数的聚苯乙烯悬浮液标准颗粒的有效扩散系

数随体积分数的变化。利用有效介质理论对悬浮液

折射率进行修正，考虑静态结构因子及颗粒间流体

动力学相互作用对颗粒扩散运动的影响，结果表明，

测量得到的有效扩散系数与利用ＰｅｒｃｕｓＹｅｖｉｃｋ近

似和ＣｏｈｅｎｄｅＳｃｈｅｐｐｅｒ近似得到的理论计算值吻

合得较好。证明了低相干动态光散射法能有效测量

不同分数、不同粒径悬浮液中颗粒在布朗运动短时

间区域的扩散特性。从而为浓悬浮液中颗粒扩散特

性的检测提供了一种新方法。
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