
书书书

第３３卷　第１２期 光　学　学　报 Ｖｏｌ．３３，Ｎｏ．１２

２０１３年１２月 犃犆犜犃犗犘犜犐犆犃犛犐犖犐犆犃 犇犲犮犲犿犫犲狉，２０１３

动态光散射最优拟合累积分析法
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摘要　动态光散射是测量纳米颗粒大小的有效方法，但使用线性累积分析法反演的颗粒直径受数据点长度的影响

较大，数据点长度不同，拟合结果也不同。针对线性累积分析法的缺点，对比分析了线性和非线性累积分析法，并

结合两者的优点提出最优拟合累积分析法。此算法由一阶曲线拟合反演颗粒的直径，并与一阶多项式拟合结果对

比，获得光强自相关函数的最优线性拟合长度，然后由二阶多项式拟合反演颗粒的多分散系数。理论分析与实验

数据表明：最优拟合累积分析法反演的颗粒直径相对误差和重复性均小于２％，多分散系数相对误差小于６％，因

此利用最优拟合累积分析法可获得稳定、可靠的颗粒直径及其多分散系数。
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１　引　　言

动态光散射是测量亚微米与纳米颗粒粒度及其

分布的有效方法［１］。由于溶液中的布朗热运动，在

激光光源照射下，在某固定散射角观察到的溶液中

颗粒的散射光强相对于某一平均值随机涨落。这种

涨落的快慢与颗粒的直径有关。对散射光强做自相

关运算，可以得到按某种指数规律衰减的光强自相

关函数，对相关函数进行反演就可以得到颗粒的粒

度信息。但该反演属于第一类Ｆｒｅｄｈｏｌｍ积分方程

的求解，这是一个病态方程，即任何微小的数据误差

都足以使解发生巨大的变化，所以数据反演一直是

动态光散射方法的难点。尽管目前已经提出了指数

采样法［２］、非负约束最小二乘法（ＮＮＬＳ）
［３］、截断奇

异 值 分 解 法［４－５］、Ｔｉｋｈｏｎｏｖ 正 则 化 算 法［６］、

ＣＯＮＴＩＮ算法
［７］、神经网络算法［８］以及多角度动态

光散射［９］等多种数据反演方法，但绝大多数算法不

能给出令人满意的、稳定的颗粒粒度信息。

１９７２年，Ｋｏｐｐｅｌ
［１０］提出了累积分析法，该方法

１２２９００１１



光　　　学　　　学　　　报

以较好的测量重复性得到广泛应用，是迄今为止唯

一被国际标准认可的颗粒粒度反演方法［１１］。其基

本原理是把相关函数的对数表示成关于延迟时间的

多项式，利用线性最小二乘法拟合相关函数。缺点

是当采集不同数量的数据点时，拟合出来的参数不

一致，且基线值的微小扰动对反演结果有显著影

响［１２－１３］。２００１年，Ｆｒｉｓｋｅｎ
［１４］提出直接对相关函数

进行非线性拟合，提高了拟合算法的稳定性，但没有

分析多分散系数对反演结果的影响。

本文在对比线性和非线性累积分析方法的基础

上，研究多分散系数对累积分析法的影响，并给出获

取颗粒直径和多分散系数的最优拟合累积分析法。

２　线性和非线性累积分析法

对随机的散射光信号进行相关运算并做归一化

处理，得到归一化的光强自相关函数犵
（２）（τ）。对于

满足高斯分布的光场，有下述Ｓｉｅｇｅｒｔ关系式成立：

犵
（２）（τ）＝

〈犐（狋）犐（狋＋τ）〉
〈犐（狋）〉２

＝
犌
（２）（τ）

犅
＝

１＋β犵
（１）（τ）

２， （１）

式中犐（狋）及犐（狋＋τ）表示狋及狋＋τ时刻的散射光强；

〈·〉表示时间平均值；τ为延迟时间；犌
（２）（τ）为未归

一化的光强自相关函数；犅＝〈犐（狋）〉
２是与时间无关

的常数，称为相关函数的基线，通常要求基线的测量

值与计算值的相对误差在０．１％ 以内
［１５］，以避免基

线扰动对反演结果造成显著的影响；犵
（１）（τ）为归一

化的电场自相关函数；β是与实验条件有关的常数，

称为相关函数的截距。

对于窄分布的颗粒稀溶液，有

犵
（１）（τ）＝ｅｘｐ（－Γτ）＝ｅｘｐ（－犇Ｔ狇

２
τ）＝

ｅｘｐ －
犽Ｂ犜

３πη犇ｈ
狇
２（ ）τ ， （２）

式中Γ为衰减线宽，犇Ｔ为粒子在溶液里的平移扩散

系数，犽Ｂ 为玻尔兹曼常数，犜 为绝对温度，η为溶液

的粘度，狇＝ （４π狀／λ０）ｓｉｎ（θ／２）为散射波矢量的幅

值，狀为溶液的折射率，λ０ 为入射光的波长，θ为散射

角，犇ｈ为颗粒的流体力学直径。

对于宽分布的颗粒稀溶液，电场自相关函数则

为分布积分

犵
（１）（τ）＝∫

!

０

犌（Γ）ｅｘｐ（－Γτ）ｄΓ， （３）

式中犌（Γ）为归一化的衰减线宽分布函数，且有

∫
!

０

犌（Γ）ｄΓ＝１。对窄分布颗粒稀溶液，易从（２）式得

到颗粒的直径。而对宽分布颗粒稀溶液，（３）式为第

一类Ｆｒｅｄｈｏｌｍ积分方程，要从带有噪音的实验数据

犵
（１）（τ）中求解颗粒直径，属于病态问题，即实验数

据的微小误差便可导致解的严重偏离。

为求解颗粒的粒度信息，Ｋｏｐｐｅｌ提出了累积分

析法。累积分析法基于两个关系式：一个是电场自

相关函数犵
（１）（τ）与衰减线宽分布函数犌（Γ）的矩量

生成函数犕（－τ，Γ）之间的关系；另一个是犵
（１）（τ）

的对数与衰减线宽分布函数的累积量生成函数

犓（－τ，Γ）之间的关系，即电场自相关函数的对数恒

等于累积量生成函数。在－τ＝０处，将犓（－τ，Γ）展

开成泰勒级数，得到

ｌｎ［犵
（１）（τ）］≡犓（－τ，Γ）＝∑

!

犿＝１

犽犿（Γ）

犿！
（－τ）

犿
＝

－珔Γτ＋
犽２
２！
τ
２
－
犽３
３！
τ
３
＋
犽４
４！
τ
４
＋…．（４）

式中珚Γ为平均衰减线宽，对（１）式两边同时取对数，

并由（４）式得到

ｌｎ［犵
（２）（τ）－１］＝ｌｎβ＋

２ －珚Γτ＋
犽２
２！
τ
２
－
犽３
３！
τ
３
＋
犽４
４！
τ
４
＋（ ）… ． （５）

在犌（Γ）分布较窄的情况下，可以忽略高阶项，在一

次及二次项处截断，分别得到：

ｌｎ［犵
（２）（τ）－１］＝ｌｎβ－２珚Γτ， （６）

ｌｎ［犵
（２）（τ）－１］＝ｌｎβ－２珚Γτ＋犽２τ

２， （７）

（６）、（７）式为线性累积分析法，（６）式为一阶多项式

拟合，命名为１ＰＦ，（７）式为二阶多项式拟合，命名为

２ＰＦ。第一阶累积量珚Γ描述平均衰减线宽，由（２）式

可推导出颗粒的直径犇ｈ；第二阶累积量犽２ 为衰减

线宽分布的方差，其相对值是衰减线宽分布宽度的

度量，称为多分散系数，定义为犳ＰＩ＝（犽槡２／珚Γ）×

１００％。

为避免线性累积法的缺陷，Ｆｒｉｓｋｅｎ提出采用非

线性拟合算法拟合光强自相关函数。由（５）式得到

犵
（２）（τ）＝１＋βｅｘｐ２ －珚Γτ＋

犽２
２！
τ
２
－
犽３
３！
τ
３（［ ＋

犽４
４！
τ
４
＋ ）］… ． （８）

在犌（Γ）分布较窄的情况下，忽略高阶项，在一次及

二次项处截断，分别得到：

犵
（２）（τ）＝１＋βｅｘｐ（－２珚Γτ）， （９）

犵
（２）（τ）＝１＋βｅｘｐ（－２珚Γτ＋犽２τ

２）． （１０）

（９）、（１０）式为非线性累积分析法，（９）式为一阶曲线

拟合，命名为１ＣＦ，（１０）式为二阶曲线拟合，命名为

２ＣＦ。

１２２９００１２
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３　仿真数据与分析

输入衰减线宽分布函数犌（Γ），如图１所示，光

强自相关函数为

犵
（２）
犿 ＝１＋［犃犿，狀犌（Γ）］

２
＋狀犿， （１１）

式中犵
（２）
犿 是第犿 通道的光强自相关函数，相对应的

延迟时间为犿τ。狀犿 为第犿 通道的随机噪声，犃犿，狀 ＝

ｅｘｐ（－Γ狀τ犿）。

仿真参数为：光源波长为６３２．８ｎｍ，散射角度

为９０°，温度为２５℃。相关函数第一通道延迟时间

为１μｓ，最后通道延迟时间为１０ｍｓ，比例相关通道

数为５１２
［１６］。

采用线性累积分析法反演数据，光强自相关函

数取对数后，加大了数据的误差，导致数据发散，无

法使用一阶和二阶多项式对相关函数进行拟合，如

图２插图所示。传统做法是将相关函数值低于０．１

倍截距的部分截掉，再取对数，然后进行多项式拟

合，如图２所示。图２中曲线ａ、ｂ、ｃ与图１中衰减

线宽分布函数ａ、ｂ、ｃ相对应，相应的颗粒直径分别

为１９８、１９７、１８４ｎｍ，多分散系数分别为１０．０％、

１４．１％、３１．６％。由图２可知，颗粒直径越小，相关

函数取对数后的曲线斜率越大，多分散系数越大，相

应的曲线曲率越大。

图１ 衰减线宽分布函数

Ｆｉｇ．１ Ｄｅｃａｙｒａｔｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ

使用一阶和二阶多项式对取对数后的光强自相

关函数进行拟合，然后利用拟合参数计算出拟合曲

线，并与相关函数对比，如图３、５、７中的曲线ａ、ｂ。

使用一阶和二阶曲线模型直接对相关函数进行拟

合，如图３、５、７中的曲线ｃ、ｄ。获得第一阶累积量珚Γ

和第二阶累积量犽２ 后，再分别推导出颗粒的直径以

及多分散系数。颗粒直径的反演结果如图４、６、８所

示，统计结果如表１所示，图和表中均注明了线性累

积法截取的相关函数长度，０．１β、０．３β表示截掉相

关函数值低于０．１倍和０．３倍截距的数据点。

图２ 光强自相关函数的对数及其拟合曲线

Ｆｉｇ．２ Ｌｏｇａｒｉｔｈｍｏｆｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎ

ａｎｄｉｔｓｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓ

图３ 光强自相关函数及其拟合曲线，颗粒直径的

设定值为１９８ｎｍ，多分散系数为１０．０％

Ｆｉｇ．３ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎａｎｄｉｔｓｆｉｔｔｉｎｇ

ｃｕｒｖｅｓ，ｔｈｅｎｏｍｉｎａｌｄｉａｍｅｔｅｒｉｓ１９８ｎｍ，犳ＰＩ＝１０．０％

图４ 线性和非线性累积分析法反演的颗粒直径

Ｆｉｇ．４ Ｄｉａｍｅｔｅｒｓｉｎｖｅｒｔｅｄｂｙｌｉｎｅａｒａｎｄｎｏｎｌｉｎｅａｒ

ｃｕｍｕｌａｎｔｓｍｅｔｈｏｄｓ
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图５ 光强自相关函数及其拟合曲线，颗粒直径的

设定值为１９７ｎｍ，多分散系数为１４．１％

Ｆｉｇ．５ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎａｎｄｉｔｓｆｉｔｔｉｎｇ

ｃｕｒｖｅｓ，ｔｈｅｎｏｍｉｎａｌｄｉａｍｅｔｅｒｉｓ１９７ｎｍ，犳ＰＩ＝１４．１％

图６ 线性和非线性累积分析法反演的颗粒直径

Ｆｉｇ．６ Ｄｉａｍｅｔｅｒｓｉｎｖｅｒｔｅｄｂｙｌｉｎｅａｒａｎｄｎｏｎｌｉｎｅａｒ

ｃｕｍｕｌａｎｔｓｍｅｔｈｏｄｓ

图７ 光强自相关函数及其拟合曲线，颗粒直径的

设定值为１８４ｎｍ，多分散系数为３１．６％

Ｆｉｇ．７ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎａｎｄｉｔｓｆｉｔｔｉｎｇ

ｃｕｒｖｅｓ，ｔｈｅｎｏｍｉｎａｌｄｉａｍｅｔｅｒｉｓ１８４ｎｍ，犳ＰＩ＝３１．６％

图８ 线性和非线性累积分析法反演的颗粒直径

Ｆｉｇ．８ Ｄｉａｍｅｔｅｒｓｉｎｖｅｒｔｅｄｂｙｌｉｎｅａｒａｎｄｎｏｎｌｉｎｅａｒ

ｃｕｍｕｌａｎｔｓｍｅｔｈｏｄｓ

表１ 线性和非线性累积分析法的反演结果

Ｔａｂｌｅ１ Ｒｅｓｕｌｔｓｉｎｖｅｒｔｅｄｂｙｌｉｎｅａｒａｎｄｎｏｎｌｉｎｅａｒｃｕｍｕｌａｎｔｓｍｅｔｈｏｄｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｆｉｔｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄ 犇ｈ／ｎｍ Ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ／％ 犳ＰＩ／％

１９８ｎｍ，１０．０％

１９７ｎｍ，１４．１％

１８４ｎｍ，３１．６％

１ＰＦ（０．１β） １９９ ０．５ ０．２ ／

２ＰＦ（０．１β） １９８ ０．０ ０．７ １０．１

１ＣＦ １９８ ０．０ ０．１ ／

２ＣＦ １９８ ０．０ ０．２ ０．１３

１ＰＦ（０．１β） １９８ ０．５ ０．２ ／

２ＰＦ（０．１β） １９６ ０．５ ０．５ １３．９

１ＣＦ １９７ ０．０ ０．１ ／

２ＣＦ １９６ ０．５ ０．２ ０．２０

１ＰＦ（０．１β） １８９ ２．７ ０．２ ／

１ＰＦ（０．３β） １８５ ０．５ ０．２ ／

２ＰＦ（０．１β） １８０ ２．２ ０．４ ３０．８

１ＣＦ １８５ ０．５ ０．１ ／

２ＣＦ １８０ ２．２ ０．２ ０．３２
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　　应用线性累积分析法时，必须满足条件犽２τ
２


１，否则当多分散系数增加，延迟时间较大时，犽２τ
２ 会

接近１，致使拟合函数偏离相关函数。如图３、５、７

所示，曲线ｂ超过某延迟时间τｍａｘ后，明显偏离了相

关函数。多分散系数越大，τｍａｘ越小，数据偏离越严

重。因此应用线性累积法需要截断超过延迟时间

τｍａｘ的数据，导致线性累积法受相关函数数据长度的

影响，不同数据长度拟合参数不一致。如果不截断

数据，将会给拟合参数引入系统误差，因此应用线性

累积分析法的关键在于确定最优的相关函数长度。

由表１可以看出，多分散系数越大，数据反演的误差

越大，当多分散系数大于３１．６％时，累积分析法结

果的相对误差超过了ＩＳＯ１３３２１规定的最大相对误

差２％，在这种情况下，由累积分析法不能得到准确

的结果。线性累积分析法的优点在于，取对数后的

相关函数曲率反映了多分散系数的大小，因此由二

阶多项式拟合求得的多分散系数相对误差较小。

非线性累积分析法的优势在于，不需要截断任

何数据，数据长度不影响拟合结果，由一阶曲线拟合

反演的颗粒直径相对误差小，重复性高。但是二阶

曲线拟合受多分散系数的影响，多分散系数越大，反

演结果误差越大，并且拟合得到的第二阶累积量偏

小，所以反演的多分散系数相对误差较大。

４　最优拟合累积分析法的算法步骤

结合线性和非线性累积分析法的优点，获取所

需拟合参数。首先使用一阶曲线模型拟合光强自相

关函数，反演得到颗粒直径犇ｈ；其次截取相关函数，

定义相关函数的起始长度（犔ｓ）为包含所有大于０．９

倍截距的点，终止长度（犔ｅ）为包含所有大于０．１倍

截距的点，截取的相关函数长度从犔ｓ 开始，递增到

犔ｅ，每截取一段相关函数，使用一阶多项式拟合获取

一次颗粒的直径犇犻；然后在所有犇犻中查找与犇ｈ最

接近的数值，对应的长度即为相关函数的最优线性

拟合长度；最后截取最优长度的相关函数，利用二阶

多项式拟合获取多分散系数ＰＩ。最优拟合累积分

析法的算法步骤如图９所示。

图９ 最优拟合累积分析法算法流程图

Ｆｉｇ．９ Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｏｐｔｉｍａｌｆｉｔｔｉｎｇｃｕｍｕｌａｎｔｓｍｅｔｈｏｄ

５　实验数据与分析

实验仪器为瑞士ＬＳ仪器公司的三维光散射仪

３ＤＤＬＳ，光源为６３２．８ｎｍ波长的垂直偏振 ＨｅＮｅ

激光器，电机驱动的多角度仪，两个雪崩光电二极管

（ＡＰＤ）检测器，以及双通道多τ数字相关器。实验

样品为ＤｕｋｅＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ生产的标准聚

苯乙烯颗粒，颗粒的相关参数如表２所示，选用经过

两次蒸馏并经０．２μｍ孔径的滤膜过滤的蒸馏水作

为分散介质，其折射率为狀＝１．３３１，实验温度为

２１℃，水的粘度系数为η＝９．７８×１０
－４。
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使用最优拟合累积分析法对实验获取的光强自

相关函数进行反演，得到颗粒的直径和多分散系数。

以样品３０６０Ａ为例，使用一阶曲线拟合相关函数，

反演得到颗粒的直径犇ｈ＝５８ｎｍ，然后设定相关函

数的起始长度犔ｓ＝１０５，终止长度犔ｅ＝５２２，如图１０

所示。先截取长度为犻＝犔ｓ＝１０５的相关函数，使用

一阶多项式拟合获得颗粒的直径犇１０５＝６３ｎｍ，如

图１１插图及图１２所示，再截取长度为犻＝１０６的相

图１０ 光强自相关函数及一阶曲线拟合

Ｆｉｇ．１０ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎａｎｄ

１ｓｔｏｒｄｅｒｃｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇ

图１１ 光强自相关函数的对数及一阶多项式拟合

Ｆｉｇ．１１ Ｌｏｇａｒｉｔｈｍｏｆｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎ

ａｎｄ１ｓｔｏｒｄｅｒｐｌｏｙｆｉｔｔｉｎｇ

关函数，获得颗粒直径犇１０６，以此类推，最后截取长

度为犻＝犔ｅ＝５２２的相关函数，得到颗粒直径犇５２２＝

６３ｎｍ，如图１１、１２所示。通过求取犇ｈ与犇犻最小差

值的方法，找到与犇ｈ 最接近的颗粒直径为犇４０９，如

图１２所示。使用线性累积法对此样品进行分析时，

相关函数的最优长度为４０９个数据点，在此最优长

度下，使用二阶多项式拟合相关函数，反演得到样品

的多分散系数为１８．２％，如图１３所示。所有样品

的实验结果如表２所示。

图１２ 光强自相关函数最优线性拟合长度的确定

Ｆｉｇ．１２ Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｌｅｎｇｔｈｏｆｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｂｙｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇ

图１３ 最优长度的相关函数及二阶多项式拟合

Ｆｉｇ．１３ Ｌｏｇａｒｉｔｈｍｏｆａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｗｉｔｈ

ｏｐｔｉｍａｌｌｅｎｇｔｈａｎｄ２
ｎｄｏｒｄｅｒｐｌｏｙｆｉｔｔｉｎｇ

表２ 标准物质样品实验结果

Ｔａｂｌｅ２ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌ

Ｎｏ． Ｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ σ／ｎｍ 犳ＰＩ／％ 犇ｈ／ｎｍ Ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ／％ 犳ＰＩ／％ Ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％

３０６０Ａ ５７±４ １０．９ １９．１ ５８ １．７５ １．５２ １８．２ ４．７

３１００Ａ １０２±３ ４．４ ４．３ １００ １．９６ １．９２ ４．１ ４．６

３２００Ａ ２０３±５ ４．７ ２．３ １９９ １．９７ １．８９ ２．２ ４．３

３３００Ａ ２９６±６ ５．３ １．８ ２９７ ０．３３ １．２３ １．９ ５．５

３４５０Ａ ４５３±９ ７．９ １．７ ４４４ １．９９ １．３５ １．６ ５．８
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　　从表２的实验结果可以看出，当颗粒的粒度分

布较窄，多分散系数较小时，由最优拟合累积分析法

反演的颗粒直径非常接近样品的标称数值，算法稳

定性好。该算法反演的颗粒多分散系数虽然整体偏

小，但相对误差也不大于６％。

为研究最优拟合累积分析法对宽分布颗粒的测

量能力，制备了聚 Ｎ 异丙基丙烯酰胺（ＰＮＩＰＡＭ）

的水溶液。实验样品的制备过程为：用１９９５ｍＬ去

离子水溶解ＰＮＩＰＡＭ（质量分数为９８％）、交联剂

ＢＩＳ（质量分数为２％）和十二烷基磺酸钠，使用孔径

为０．２μｍ的滤膜过滤溶液，然后将溶液装入２Ｌ的

烧瓶中，在氮气环境下加热到７０℃，并不停地搅拌。

１ｈ后加入５ｍＬ过硫酸铵，反应２２ｈ后将溶液冷

却到室温。再使用孔径为０．８μｍ 的滤膜过滤溶

液，除 去 沉 淀。溶 液 净 化 后，冰 冻 干 燥 得 到

ＰＮＩＰＡＭ粉末。使用蒸馏水稀释这些粉末得到实

验的样品，用前缀ｓ加编号命名这些样品，如表３所

示。同时使用多个ｓ样品制备宽分布的样品，并使

用前缀ｍ加编号命名这些混合样品，如表４所示。

表３ ＰＮＩＰＡＭ样品实验结果

Ｔａｂｌｅ３ ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰＮＩＰＡＭｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ．
ＣＯＮＴＩＮ

Ｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ 犳ＰＩ／％

Ｏｐｔｉｍａｌｆｉｔｔｉｎｇｃｕｍｕｌａｎｔｓｍｅｔｈｏｄ

犇ｈ／ｎｍ Ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ／％ 犳ＰＩ／％ Ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％

ｓ２４ １４０ １０．２ １３９ ０．７１ １．３７ ９．７ ４．９

ｓ３１ ７８ １２．１ ７９ １．２８ １．５８ １１．６ ４．１

ｓ３４ ９７ ９．１ ９６ １．０３ １．８３ ９．６ ５．５

ｓ５２ １３９ １０．３ １４１ １．４３ １．２５ １０．８ ４．９

ｓ７１ １６５ ９．５ １６６ ０．６１ １．３１ ９．１ ４．２

ｓ９１ １３０ ９．１ １２８ １．５４ １．９０ ８．７ ４．４

表４ 混合ＰＮＩＰＡＭ样品实验结果

Ｔａｂｌｅ４ ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｉｘｅｄＰＮＩＰＡＭｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ． ｓｓａｍｐｌｅｓ
ＣＯＮＴＩＮ

Ｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ 犳ＰＩ／％

Ｏｐｔｉｍａｌｆｉｔｔｉｎｇｃｕｍｕｌａｎｔｓｍｅｔｈｏｄ

犇ｈ／ｎｍ Ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％ Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ／％ 犳ＰＩ／％ Ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ／％

ｍ３
ｓ２４，ｓ３１，ｓ３４，
ｓ７１，ｓ９１

１３７ １５．７ １３９ １．４６ １．９０ １４．８ ５．７

ｍ４
ｓ２４，ｓ３１，
ｓ７１，ｓ９１

１４４ １２．２ １４２ １．３９ １．９５ １２．８ ４．９

ｍ５ ｓ５２，ｓ９１ １３８ １１．３ １４０ １．４５ １．８７ １１．９ ５．３

　　使用三维光散射仪３ＤＤＬＳ对这些样品进行了

测量，实验温度为２１°Ｃ。用最优拟合累积分析法对

实验数据进行反演，获得颗粒的直径和多分散系数，

并使用ＣＯＮＴＩＮ法
［６］进行了对比分析。反演结果

如表３和表４所示。

从表３和表４的实验结果可以看出，当颗粒的

粒度分布较宽，多分散系数较大时，由最优拟合累积

分析法反演的颗粒直径相对误差变大，算法稳定性

变差，但结果与ＣＯＮＴＩＮ算法保持了一致。

６　结　　论

结合线性和非线性累积分析法的优点，提出最

优拟合累积分析法，由一阶曲线拟合反演颗粒的直

径，并与一阶多项式拟合结果对比，获得光强自相关

函数的最优线性拟合长度，然后由二阶多项式拟合

反演颗粒的多分散系数。理论分析与实验数据表

明：最优拟合累积分析法反演的颗粒直径相对误差

和重复性均小于２％，多分散系数相对误差小于

６％，利用最优拟合累积分析法可获得稳定、可靠的

颗粒直径及其多分散系数。
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ＡｎｄｒｅａＳｃｏｔｔｉ提供的实验数据和佐治亚理工学院

（ＧｅｏｒｇｉａＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）物理学院软物质

实验室ＪｏｈｎＨｙａｔｔ和 ＭｉｇｕｅｌＰｅｌａｅｚ的帮助。
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