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动态光散射图像法测量纳米颗粒粒度研究
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摘要　提出了一种基于动态光散射原理的图像法测量纳米颗粒粒径的新方法，采用面阵ＣＣＤ数以万计的像素同

时并行测量处于布朗运动的纳米颗粒空间分布的动态散射光信号，对测得的信号进行数据处理，得到了纳米颗粒

粒径。对２７、７９、４８２、９４８ｎｍ４种不同粒径的纳米标准颗粒进行了实验研究，针对面阵ＣＣＤ拍摄帧率远低于光电

倍增管测量频率的特点，采用质量分数为５５％高粘度甘油水溶液作为分散介质，在ＣＣＤ拍摄帧率为８２９０ｆｒａｍｅ／ｓ

时，２７ｎｍ颗粒的测量误差从以水为分散介质时的１５．１％降至１．９％。与目前动态光散射纳米颗粒测量方法相比，

该方法大幅度减少了测量时间，仅为现有方法的１％以下，并可大幅度简化测量装置。
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１　引　　言

基于动态光散射（ＤＬＳ）原理发展的光子相关光

谱法（ＰＣＳ）经过３０多年的发展已经成为测量纳米

颗粒粒度的重要手段之一［１］。近年来出现了一些新

的基于动态光散射的测量方法，例如动态光散射显

微镜法［２－３］、Ｘ射线光子相关光谱法
［４］、纳米颗粒

追踪法 ［５］、光纤式动态光散射［６］、激光自混频

法［７－８］等。ＰＣＳ方法测量纳米颗粒的原理是基于悬

浮颗粒的布朗运动，在激光入射下，由各个颗粒布朗

运动造成散射光波相干叠加，形成颗粒群散射光强

的涨落。这种散射光的涨落与颗粒粒径有关，颗粒

越小，涨落的频率越高。通过计算光强涨落的自相

关函数，可以得到颗粒粒径信息。传统技术上测量

光强自相关函数的装置包括激光器、光电倍增管和

０１２９００２１
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数字相关器等。光电倍增管采集纳米颗粒动态散射

光信号，数字相关器计算散射光信号的自相关函数。

为了获得足够的数据量以提高测量精度，得到合理

的统计结果，根据粒度大小不同通常需要较长的测

量时间，整个测量过程需要花费数十秒至百秒以上。

由于颗粒的布朗运动对于温度很敏感，在较长测量

期间内被测颗粒及分散介质的温度可能发生变化，

这要求样品池加装控温装置以保持测量过程恒温，

导致了整个测量系统较为复杂。

本文提出了一种基于动态光散射的利用图像测

量纳米颗粒的方法，用面阵ＣＣＤ捕捉悬浮液中随机

运动颗粒的散射光的空间分布信号，以图像形式保

存，并对记录的图像划分区域进行数据处理。该方

法等效于数以万计的ＣＣＤ像素作为传感器同时并

行测量，与采用１个传感器的传统ＰＣＳ法相比，获

取相同数据量测量时间可缩短至１ｓ以内。因此，

可以认为在如此短的测量时间内被测系统温度没有

发生变化，测量过程处于恒温状态，从而不必加装温

控装置，仅需测温装置，简化了测量系统，能够实现

纳米颗粒粒径信息的快速原位测量。

２　原理与装置

处于布朗运动中的纳米球形颗粒，其扩散系数

犇犜 与颗粒粒径犇 之间的关系可以用斯托克斯 爱

因斯坦（ＳｔｏｋｅｓＥｉｎｓｔｅｉｎ）公式给出
［９］：

犇犜 ＝
犓Ｂ犜

３πη犇
， （１）

式中犓Ｂ 是波尔兹曼常数，犜为热力学温度，η为分

散介质的动力粘度。根据动态光散射理论，当一束

激光入射到悬浮的纳米颗粒，其散射光的涨落反映

了颗粒的布朗运动，涨落的快慢与扩散系数有关，可

以用光强变化的自相关函数犌（τ）来描述：

犌（τ）＝ 〈犐（狋）犐（狋＋τ）〉＝ｌｉｍ
犜→!

１

犜∫
犜

０

犐（狋）犐（狋＋τ）ｄ狋，

（２）

式中犐（狋），犐（狋＋τ）是狋及狋＋τ时刻测得的颗粒散射

光光强信号，τ是延迟时间。对于单分散颗粒，自相

关函数是指数衰减函数，可表示为

犌（τ）＝ｅｘｐ（－２Γτ）， （３）

式中

Γ＝犇犜狇
２， （４）

狇＝
４π狀

λ０
ｓｉｎ

θ（ ）２ ， （５）

式中Г和狇分别为衰减线宽和散射波矢量，狀为分

散介质的折射率，λ０ 为入射光波长，θ为散射角。

由此，在对测量数据进行自相关计算得到散射

光涨落的自相关函数后，就可由（３）～（５）式和（１）式

得到纳米颗粒的粒度犇。从（１）式还可知，颗粒的扩

散系数与分散介质的温度以及粘度有关，温度增加，

扩散系数增加；粘度增加，扩散系数减小。这就要求

在测量过程中分散介质的温度和粘度保持不变，以

保证粒度测量结果的准确性。

图１是基于上述原理的目前常用的ＰＣＳ法纳

米颗粒粒度测量原理示意图，其中１为激光器；２为

会聚透镜；３为样品池；４为盛有折射率匹配液的温

控槽；５为视场光阑；６为成像透镜；７为针孔；８为光

子计数模块；９为数字式相关器＋计算机，在该类仪

器中均采用光电倍增管或雪崩管（图１中８）在某个

角度下测量颗粒的动态光散射信号，为获得足够数

量的信号，测量时间一般在数十秒到百秒以上，依颗

粒粒度大小而定。由于测量时间较长，为保证测量

过程中颗粒的布朗运动特性不发生改变，须保持样

品池温度恒定。

图１ ＰＣＳ原理示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｒａｗｉｎｇｏｆＰＣＳ

实际上，颗粒的散射光分布在整个空间４π立体

角中，如果同时测量空间的颗粒动态光散射信号，而

不是仅测量１个点的信号，有可能极大缩短测量时

间，实现纳米颗粒的原位在线测量。

实验装置如图２所示，其中１为激光器；２为透

镜；３为样品池；４为ＣＣＤ；５为计算机。激光器发

图２ 系统示意图

Ｆｉｇ．２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｒａｗｉｎｇｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

０１２９００２２
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出的激光经透镜会聚后入射到有纳米颗粒的样品

池，颗粒受到激光照射产生散射光，由于颗粒的布朗

运动，散射光信号出现起伏涨落，此时ＣＣＤ在４５°角

连续捕捉散射光强信号，并以图像形式保存。装置

中激光器发出的入射光与透镜中心、样品池中心、

ＣＣＤ中心均处于同一水平面，入射光中心线与ＣＣＤ

中轴线的夹角为４５°。

图３为ＣＣＤ记录的纳米颗粒散射光强图像，图

中可以很明显地看出颗粒的散射光斑。受颗粒布朗

运动的作用，这些光斑呈现完全随机的变化，即动态

光散射信号。在传统的ＰＣＳ测量中，仅用１个光电

倍增管测量纳米颗粒的动态光散射信号，需要测量

较长时间来获得足够量的信号。而面阵ＣＣＤ数以

万计或百万计的像素同时记录纳米颗粒动态光散射

信号的空间分布变化，等效于数以万计或百万计的

传感器同时并行测量动态光散射信号，可以减少测

量时间到１ｓ以内。样品池中被测纳米颗粒分散介

质在如此短时间内温度基本保持不变。因此，现有

ＰＣＳ方法测量纳米颗粒所需要保持温度恒定的高

精度控温系统可以用简单的高精度温度测量系统代

替。控温系统的取消还使得该方法有可能用于纳米

颗粒制备等领域的原位在线测量。

图３ 采集到的某时刻散射光空间分布图像

Ｆｉｇ．３ Ｄｙｎａｍｉｃｌｉｇｈｔｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｓｉｇｎａｌｓｃａｐｔｕｒｅｄ

ｂｙＣＣＤａｔｏｎｅｍｏｍｅｎｔ

３　数据处理方法及仿真

面阵ＣＣＤ拍摄的每幅图像上的百万像素（犿×

狀）均记录了某时刻此位置的散射光强值，将每幅图

像按同样大小划分为犻×犼个网格，如图４所示，一幅

图像等效于犻×犼个测量视场，同时记录某时刻散射

光强的空间分布信号。设一次测得的动态光散射信

号图像共为犖 帧，每帧图像的时间间隔为τ，共获得

犻×犼个样本数是犖 的信号序列函数。对这犻×犼个信

号序列函数按（１）～ （５）式进行数据处理，就可以

得到被测纳米颗粒的粒度。

图４ 图像的网格处理

Ｆｉｇ．４ Ｐｉｃｔｕｒｅｍｅｓｈｉｎｇ

由于ＣＣＤ记录的图像是个平面而不是个点，

图像被分割成犻×犼个网格后，由图５可知每个网格

的散射矢量狇方向各不相同，从理论上应该对每个

网格计算其散射矢量狇。为研究不同位置网格散射

角与中心网格４５°散射角之间的差别带来的粒径偏

差关系，以及所有网格采用各自真实散射角与４５°

散射角带来的粒径偏差关系，本文做了仿真计算。选

取偏离图像中心最远的两个网格（图５中１、２）以及

所有网格作为仿真计算对象。仿真采用的参数与实

验参数相同。实验中图像的中轴线与入射光中心线

间夹角为４５°，测量区中心到图像中心的距离为犳，犔

为计算网格中心与图像中心点距离在水平面的投影

长度，犺为计算网格中心距水平面的高度。犳、犔和犺

都是已知的几何量，由此可确定每个网格与图像中

心间的水平偏转角Δθ和高度角φ。根据实验采用的

ＣＣＤ像素参数，得到网格１和网格２的Δθ分别为

±３．２９０８８４°，φ为０．５７２°。利用模拟的单峰分布的

纳米颗粒的动态光散射信号分别进行处理和比较。

图５ 某网格散射角的几何关系图

Ｆｉｇ．５ Ｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｄｉａｇｒａｍｏｆｓｃａｔｔｅｒｉｎｇａｎｇｌｅｏｆｏｎｅｂｌｏｃｋ
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采用自回归（ＡＲ）模型
［１０］、利用参数估计的方法

模拟纳米颗粒的动态光散射信号，模拟条件为：采样

时间狋＝０．２４ｓ，采样频率犉＝８２９０ｆｒａｍｅ／ｓ，模型阶数

狆＝４５，入射光波长λ＝５３２ｎｍ，分散介质（水）折射率

为１．３３１，散射角分别为４５°，４１．７１２３１９°，４８．２９３４２９°，

测量温度为２７．４℃，玻尔兹曼常量为１．３８０７×

１０－２３Ｊ·Ｋ－１，水的粘度系数为０．８４４３×１０－３Ｐａ·ｓ。

图６（ａ）是模拟的７９ｎｍ单峰分布颗粒的散射光信号，

图６（ｂ）是对散射光信号处理后得到的自相关曲线

［其中横坐标是对数坐标，纵坐标为归一化的平均时

间自相关函数犌（τ）］，表１是在１、２两个位置的网格

采用各自网格的真实散射角和用４５°角数据处理的结

果及偏差，以及１、２两个网格平均的粒径和所有网格

结果平均的粒径及偏差。

图６ （ａ）模拟信号；（ｂ）模拟信号的自相关曲线

Ｆｉｇ．６ （ａ）Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓｉｇｎａｌ；（ｂ）ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓｉｇｎａｌ

表１ ７９ｎｍ标准纳米颗粒的模拟测量结果

Ｔａｂｌｅ１ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌａｔｅｘｏｆ７９ｎｍ

Ｓｉｚｅｕｓｉｎｇａｃｔｕａｌａｎｇｌｅ／ｎｍ Ｓｉｚｅｕｓｉｎｇ４５°／ｎｍ Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ／％

Ｂｌｏｃｋ１（４１．７°） ７８．４０ ９０．５８ １５．５４

Ｂｌｏｃｋ２（４８．３°） ７８．４０ ６９．４８ １２．４９

Ｂｌｏｃｋ１，２ａｖｅｒａｇｅ ７８．４０ ７９．９７ １．５２

Ａｌｌｂｌｏｃｋｓ ７８．６０ ７９．０６ ０．５８

　　从表１可知，对于每个网格，当采用该网格实际

散射矢量时的结果误差很小，但如果采用图像中心

散射角４５°代替某个网格的实际散射角计算，在本

文情况下造成的粒径偏差最大达１５．５４％。但由于

对称性，对所有网格统一采用４５°散射角得到的粒

径平均后与实际粒径偏差仅为０．５８％。该结果表

明，由于面阵ＣＣＤ像素的对称结构，所有网格均采

用４５°散射角进行数据处理，得到的平均粒径以及

采用各网格实际散射角得到的平均粒径的偏差均小

于１％，二者间的偏差仅为０．５８％，可以认为近似相

同。因此，对于单分散颗粒系，可以采用图像中心散

射角代替各个网格真实散射角进行数据处理，但如

果在多分散颗粒系的情况下，由于颗粒分布的不确

定性，该近似则可能会对结果产生一些影响，需要做

进一步的研究证明。本文在下面的实验测量数据处

理中，统一采用图像中心散射角４５°。

４　实验研究和分析

为验证提出的测量方法，实验测量了４种不同

粒径的标准纳米颗粒，分别是２７、７９，４８２、９４８ｎｍ。

实验中分散介质为水，温度为２７．４℃，ＣＣＤ帧率为

８２９０ｆｒａｍｅ／ｓ，每次拍摄２０００ｆｒａｍｅ图像，约０．２４ｓ。

图７是根据测得的图像信号进行网格分割处理后得

到的４种标准颗粒的平均自相关衰减曲线。表２给

图７ 测得的２７，７９，４８２，９４８ｍｍ标准单分散颗粒自

相关衰减曲线

Ｆｉｇ．７ Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄａｖｅｒａｇｅａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｓ

ｏｆｌａｔｅｘｏｆ２７，７９，４８２，９４８ｎｍ
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出了根据自相关函数计算得到的颗粒粒径。

表２ ２７，７９，４８２，９４８ｎｍ标准纳米颗粒的测量结果

Ｔａｂｌｅ２ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌａｔｅｘｏｆ２７，７９，４８２，

９４８ｎｍｄｉｓｐｅｒｓｅｄ

Ｎｏｍｉｎａｌｓｉｚｅ／ｎｍ Ｍｅａｓｕｒｅｄｓｉｚｅ／ｎｍ Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ／％

２７ ３１．０８ １５．１

７９ ７４．３３ ５．９

４８２ ４４１．７ ８．４

９４８ ９８９．８ ４．４

　　由表２可知在ＣＣＤ帧率、介质粘度以及温度相

同的条件下，粒径较小的纳米颗粒测量偏差大于粒

径较大的纳米颗粒，在８２９０帧率下２７ｎｍ颗粒的测

量误差达到１５．１％，即使是９４８ｎｍ颗粒的测量误

差也达到４．４％。造成这个现象的原因在于ＣＣＤ

的帧率不够高，从图７可见自相关函数衰减很快，有

效数据量太少。若要提高测量准确性，必须增加有

效测量数据量。在常用ＰＣＳ法中，光电倍增管的测

量频率极高，由此对于很小的纳米颗粒也可以获得

足够多的有效数据，而提高ＣＣＤ的拍摄频率来增加

有效数据量很困难。

根据（１）式，纳米颗粒的扩散系数与分散介质的

粘度和温度有关，如果提高分散介质的粘度或者降

低温度，可以减小扩散系数，从而延长自相关函数的

衰减时间，提高测量精度。甘油是一种高粘度牛顿

流体，与水相溶，很容易通过调整与水的混合比来获

得合适的粘度。为此，采用质量分数（以下简称浓

度）为５５％的甘油水溶液作为分散介质，该浓度甘

油的粘度是６．１５×１０－３Ｐａ·ｓ，同温度水的粘度是

０．８７×１０－３Ｐａ·ｓ，甘油的粘度是水粘度的７０７％。

图８是２７ｎｍ标准颗粒分别在水和５５％甘油水溶

液中的自相关衰减曲线，二者实验时温度和ＣＣＤ拍

摄帧率相同。从图中可以看出，采用甘油作为分散

介质后，自相关函数的衰减时间延长了近１０倍。

表３是２７、７９、４８２ｎｍ标准颗粒在５５％甘油水溶液

中的测量结果，可见不同粒径的测量误差均有不同

程度的减小，尤其是２７ｎｍ的颗粒，测量误差从

１５．１％减至１．９％。这表明采用高粘度分散介质确

实可以在相同的ＣＣＤ帧率下提高测量准确性。

图８ ２７ｎｍ标准颗粒的自相关衰减曲线

Ｆｉｇ．８ Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄａｖｅｒａｇｅａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆ

ｌａｔｅｘｏｆ２７ｎｍ

表３ ２７，７９，４８２ｎｍ标准颗粒在５５％浓度

甘油水溶液中的测量结果

Ｔａｂｌｅ３ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌａｔｅｘｏｆ２７，７９，４８２ｎｍ

ｉｎ５５％ｇｌｙｃｅｒｉｎ

Ｎｏｍｉｎａｌｓｉｚｅ／ｎｍ Ｍｅａｓｕｒｅｄｓｉｚｅ／ｎｍ Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ／％

２７ ２７．５ １．９

７９ ８０．３ １．６

４８２ ４８５．６ ０．７５

　　尽管在ＣＣＤ采用８９２０ｆｒａｍｅ／ｓ后测量２７ｎｍ

颗粒已可以得到很好的测量结果，但高速ＣＣＤ的价

格昂贵，体积大，不适合用于原位在线测量。近来采

用ＵＳＢ３接口的低成本微型ＣＭＯＳ相机的性能有

了很大提高，通过调整ＣＭＯＳ相机 ＲＯＩ大小可以

改变相机的帧率，目前已可以达到４０００ｆｒａｍｅ。为

研究在这样较低帧率下的测量准确性，分别进行了

ＣＣＤ在２０００、４０００、８２９０ｆｒａｍｅ／ｓ时的测量实验。

表４是在２７．４℃，５５％甘油水溶液的条件下，２７，

７９，４８２，９４８ｎｍ 标准颗粒在不同帧率下的测量结

果。从表４可知，在５％测量偏差范围内，用５５％质

量分数的甘油水溶液，ＣＣＤ４０００ｆｒａｍｅ／ｓ，所有颗粒

的测量结果均可以满足要求。从文献［１１］可知，在

甘油浓度达到８０％以上时，其粘度将以指数形式增

表４ ２７，７９，４８２，９４８ｎｍ标准颗粒在不同帧率时的测量结果

Ｔａｂｌｅ４ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌａｔｅｘｏｆ２７，７９，４８２，９４８ｎｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒａｍｅｒａｔｅｓ

Ｎｏｍｉｎａｌ

ｓｉｚｅ／ｎｍ

２０００ｆｒａｍｅ／ｓ

Ｍｅａｓｕｒｅｄｓｉｚｅ／ｎｍ Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ／％

４０００ｆｒａｍｅ／ｓ

Ｍｅａｓｕｒｅｄｓｉｚｅ／ｎｍ Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ／％

８２９０ｆｒａｍｅ／ｓ

Ｍｅａｓｕｒｅｄｓｉｚｅ／ｎｍ Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ／％

２７ ２９．２ ８．１ ２８．２ ４．３ ２７．５ １．９

７９ ８４．６ ７．１ ８２．３ ４．２ ８０．３ １．６

４８２ ４６２．５ ４．１ ４６５．８ ３．４ ４８５．６ ０．７５

９４８ ９２６．５ ２．３ ９５７．１ ０．１  
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加，在９５％浓度时，粘度可以达到４５６．７２８×１０－３Ｐａ·ｓ，

是５５％浓度粘度的７４倍。如果要进一步降低测量下

限，可以采用更高浓度的甘油水溶液。

５　结　　论

纳米颗粒的动态光散射信号实际上分布在整个

４π空间，根据这一物理现象，本文提出了采用面阵

ＣＣＤ测量纳米颗粒的空间动态光散射信号，然后进

行数据处理得到纳米颗粒的粒度。仿真和实验研究

得到如下结论：

１）面阵ＣＣＤ高速连续拍摄纳米颗粒空间分布

的动态光散射信号时ＣＣＤ各个像素等效于数以万

计到百万计的传感器同时并行测量，与目前的光电

倍增管探测器比较，在获取同样数据量的前提下，可

以大大减少测量时间，从通常的数十秒至百秒以上

缩短到１ｓ以内，缩短的时间依被测颗粒的粒度大

小而定。由于测量时间很短，可以认为温度在如此

短时间内基本不变，从而可以取消复杂的恒温控制

系统，仅须测温系统。

２）对２７，７９，４８２，９４８ｎｍ４种标准颗粒测量的

实验表明，以水为分散介质，在温度为２７．４℃，ＣＣＤ

帧率为８２９０ｆｒａｍｅ／ｓ时，受拍摄帧率的限制，测量

偏差随颗粒粒度增大而减小，２７ｎｍ标准颗粒的测

量偏差达１５．１％。提高分散介质的粘度，采用质量

浓度为５５％的甘油水溶液作为分散介质，其他测量

条件不变时，２７ｎｍ标准颗粒的测量偏差降低到１．

９％。进一步提高分散介质的粘度，可以进一步降低

测量偏差，并降低测量下限。

３）采用高粘度甘油水溶液作为分散介质可以降

低对ＣＣＤ帧率的要求，在浓度为５５％的甘油水溶

液为分散介质，帧率为４０００ｆｒａｍｅ／ｓ时，２７ｎｍ标准

颗粒的测量偏差小于５％，可以满足测量要求。

４）数值仿真结果表明，对单分散颗粒，所有网格

采用统一的散射角进行处理，得到的平均粒径与采

用网格实际散射角处理的误差仅为０．５８％，因此可

以采用统一的散射角进行数据处理，对多分散颗粒

系则需要进一步研究。

该方法具有测量时间短、结构简单、使用方便等

特点，能实现纳米颗粒的原位测量。因此，可以为生

物、化工、材料、微流体等领域的研究，尤其是动态过

程的研究提供新的有效的纳米颗粒原位在线检测

手段。
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