
书书书

第３５卷 光　学　学　报 光学前沿———光电技术

２０１５年７月 犃犆犜犃犗犘犜犐犆犃犛犐犖犐犆犃 专　　刊

动态光散射反演算法的评价指标
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摘要　动态光散射反演算法参数的微小变化会导致解的巨大偏差，因此需建立反演算法的评价指标，据此对反演

结果进行评价，以提高测量的精度。从相关函数的拟合精度、粒度分布的稳定性、测量结果的重复性等三个方面对

反演算法进行了分析，进而建立起了反演算法的三个评价指标。评价指标一：相关函数拟合的均方根（ＲＭＳ）误差

小于０．００１，误差的品质因子犙＞０．７；评价指标二：粒度分布范数的相对标准偏差犚Ｎ＜５％；评价指标三：测量结果

的相对标准差（ＲＳＤ）小于２％。实验结果表明：当反演算法满足三个评价指标时，其稳定性好，重复精度高，可以获

得最接近实际的测量结果。
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１　引　　言
动态光散射技术是纳米颗粒测量的标准手段。该技术通过对散射光强做自相关运算，得到光强自相关

函数，然后对其进行反演就可以得到颗粒的粒度信息。但该反演过程涉及求解病态的第一类Ｆｒｅｄｈｏｌｍ积

分方程，目前虽然已经提出诸多反演算法［１６］，但反演结果严重依赖反演算法数学模型的参数，微小的参数变

化会导致解的巨大偏差。因此国际标准ＩＳＯ２２４１２为评价测量结果，提出平均粒径测量的重复性应优于

２％
［７］，但并没有给出对颗粒粒度分布的评价指标。因此建立反演算法的评价指标，据此对反演结果进行评

价，以提高测量精度，获得最接近实际的测量结果，就显得尤为重要。

ｓ１２９００１１
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本文在分析反演算法的基础上，在相关函数的拟合误差、颗粒粒度分布的稳定性、测量结果的重复性等

三方面建立起反演算法的评价指标，并利用实测数据对评价指标进行验证。

２　基本原理

在动态光散射实验中，对随机的散射光信号进行相关运算得到光强自相关函数犌
（２）（τ）。通常散射电

场具有高斯统计性质，因此下述Ｓｉｅｇｅｒｔ关系式成立
［８］：

犌
（２）（τ）＝〈犐（狋）犐（狋＋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，尖括号表示时间平均值，τ是延迟时间，犅＝〈犐（狋）〉２

是光强自相关函数的基线，β是相关函数的截距，称为仪器常数，犵
（１）（τ）为归一化的电场自相关函数。为便

于进一步对数据进行处理，利用基线对光强自相关函数做归一化处理，得到归一化的光强自相关函数

犵
（２）（τ）为：

犵
（２）（τ）＝

犌
（２）（τ）

犅
＝１＋β犵

（１）（τ）２． （２）

由（２）式可知，相关函数基线的准确确定对后续的数据处理非常重要。有两种方法可确定基线的数值：计算

基线和测量基线。

在极微弱散射光的检测中，光电探测器输出的是离散的光子脉冲信号，光强犐（狋）是通过采样时间内的

光子计数值狀（狋）来表示的。由总光子计数值犃ｔｏｔ以及总采样次数犖Ｓ可以获得计算基线：

犞ＣＢＬ＝
犃２ｔｏｔ
犖犛
． （３）

　　使用相关器的一组扩展通道，来近似获取延迟时间趋向无穷大时的相关函数值，将扩展通道的平均值作

为测量基线：

犞ＭＢＬ＝
１
犕∑

犕－１

犼＝１

１
犖Ｓ∑

犖Ｓ－１

犻＝０

狀（狋犻）·狀（狋犻＋τ犼［ ］）， （４）

式中犕为扩展通道数，τ犼为第犼个扩展通道的延迟时间。为保证相关函数具有足够的精度，通常要求基线

误差，即计算基线和测量基线的相对误差在０．１％～０．２％以内
［９１０］。

对于窄分布的颗粒稀溶液，电场自相关函数可表示为：

犵
（１）（τ）＝ｅｘｐ（－Γ·τ）， （５）

式中，Γ为衰减线宽。依据累积分析法
［１］，在－τ＝０处将犵

（１）（τ）展开成泰勒级数，并对（２）式两边同时取对

数，并在二次项处截断，得：

ｌｎ［犵
（２）（τ）－１］＝ｌｎβ－２珚Γτ＋犽２τ

２． （６）

　　根据（６）式，将扣除基线后的归一化光强自相关函数取对数，再对延迟时间τ作图得到一条直线，利用最

小二乘法对数据进行拟合，得：

ｌｎ［犵
（２）（τ）－１］＝犪０＋犪１τ＋犪３τ２， （７）

式中，犪０、犪１、犪２为拟合参数，由此可推算出颗粒的平均粒径珡犇和多分散指数（ＰＩ），并可计算出拟合相关函数

为

犵^
（２）（τ）＝１＋ｅｘｐ（犪０＋犪１τ＋犪２τ２）． （８）

　　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
犉（犇）ｅｘｐ（－犽τ／犇）ｄ犇， （９）

式中，犉（犇）是归一化的颗粒粒度分布函数，且有∫
∞

０
犉（犇）犱Ｄ＝１。（９）式为病态的第一类Ｆｒｅｄｈｏｌｍ积分

方程，求解该等式可获得颗粒粒度分布函数犉（犇），有采用正态分布函数拟合得到的粒度分布曲线：

犉（犇）＝犽·ｅｘｐ－
１
２
犇－珡犇（ ）σ［ ］

２

， （１０）

ｓ１２９００１２
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可获得平均粒径珡犇和多分散指数为
σ
珡（ ）犇

２

。

由颗粒粒度分布函数可计算出拟合相关函数为：

犵^
（２）（τ）＝１＋β∫

∞

０
犉（犇）ｅｘｐ（－犽τ／犇）ｄ［ ］犇

２

． （１１）

３　评价指标

３．１　评价指标一：相关函数的拟合精度

相关函数是动态光散射法纳米颗粒测量过程中所获得的唯一实验数据，反演算法就是对相关函数数据

进行处理，得到颗粒粒度信息。反演算法对相关函数的拟合误差越小，表明反演的颗粒粒度分布越接近实际

情况，因此相关函数的拟合精度是评价反演结果的重要指标。为衡量拟合相关函数犵^
（２）（τ）与测量相关函数

犵
（２）（τ）之间的偏离情况，定义均方根（ＲＭＳ）误差，即拟合相关函数与测量相关函数偏差的平方和与相关函

数通道数比值的平方根：

犞ＲＭＳ＝
１
犖ｃ∑

犖ｃ

犻＝１

［犵
（２）（τ）犻－^犵

（２）（τ）犻］槡
２， （１２）

式中，犖ｃ是相关函数通道数。相关函数拟合的误差分布ε犻＝犵
（２）（τ）犻－^犵

（２）（τ）犻是相关通道的函数，如果误

差分布是随机的，则说明拟合数据与所测数据相吻合，是拟合度好的标志。如果误差分布不是随机的，则要

对测量结果进行仔细分析，以判断取舍。即使是很小的误差，误差分布函数也可以是非随机的，因此定义品

质因子（犙）来度量非随机误差：

犙＝１－
犖
犖－１

·
∑
犖－１

犻＝１

ε犻ε犻＋１

∑
犖

犻＝１

ε犻ε犻

． （１３）

　　对于非随机误差，相邻的ε犻是不相关的，犙应该为１。在实际测量过程当中，通常认为犙≥０．７时误差为

随机分布，犙＜０．７表明拟合不成功
［１１］。

３．２　评价指标二：粒度分布的稳定性

对（９）式进行反演可以获得颗粒的粒度分布。一般情况下，反演算法均需要设置很多参数，这些参数的

变化对反演结果的影响很大。例如，对于正则化反演算法，当正则化参数较小时，反演的粒度分布形状陡峭，

对噪声敏感，反演结果不稳定；当正则化参数较大时，反演的粒度分布形状越来越扁平，但抗噪声能力增强，

反演结果趋于稳定。为描述粒度分布的形状，引入粒度分布的范数（犖Ｆ），当粒度分布形状越陡峭时，其范数

越大，粒度分布形状越平坦时，范数越小，范数的计算为：

犖犉 ＝狘狘犉（犇）狘狘２＝ ∑
犖

犻＝１

犉（犇犻）槡
２． （１４）

　　为衡量粒度分布的稳定性，定义粒度分布范数的样本标准偏差犛Ｎ：

犛Ｎ＝
１
犖－１∑

犖

犻＝１

（犖犉犻－珡犖犉）槡
２， （１５）

式中，犖为测量次数，犖Ｆ犻为第犻次测量获得的粒度分布范数，珡犖Ｆ为粒度分布范数的均值。样本标准偏差能

反映多次反演获得的粒度分布范数的离散程度，当反演的粒度分布形状变化越剧烈时，其范数的变化较大，

标准偏差也越大，相反，当粒度分布越平稳时，其范数基本不变，标准偏差也越小。为消除样本数值对结果的

影响，通过标准偏差与样本均值的倍率关系来衡量标准偏差的大小，即定义粒度分布范数的相对标准偏差

犚Ｎ：

犚犖 ＝
犛犖
珡犖犉
×１００％， （１６）

当犚Ｎ＜５％时认为反演算法稳定可靠。

ｓ１２９００１３



光　　　学　　　学　　　报

３．３　评价指标三：测量结果的重复性

为考察多次测量结果的波动性，定义测量的重复性，即粒径的相对标准偏差（ＲＳＤ）：

犞ＲＳＤ＝
犛犇
珡犇
×１００％， （１７）

式中，犛Ｄ为粒径的样本标准偏差：

犞ＳＤ＝
１
犖－１∑

犖

犻＝１

（犇犻－珡犇）槡
２， （１８）

式中，犖为测量次数，采样次数不小于６次，犇犻为第犻次测量的粒径，珡犇为粒径的平均值。当ＲＳＤ小于２％

时认为测量结果精度高［７］。

４　实验与分析
动态光散射实验装置采用的激光器波长为５３２．０ｎｍ，由焦距为３００ｍｍ的透镜将光束直径聚焦到

１００μｍ，并射入样品池的中心，在９０°方向上放置带单模光纤的ＧＲＩＮ透镜接收散射光，单模光纤另一端连

接光电倍增管，由光电倍增管将散射光转换为电脉冲，送给ＯｐｔｅｋＯＰ９０Ｓ型光子相关器，相关器计算得到

的光强自相关函数输出给计算机，进行数据的反演处理，获得颗粒的粒径信息。被测样品为Ｄｕｋｅ公司生产

的标准聚苯乙烯颗粒的稀溶液，实验温度为１８．３℃。

实验所获得的相关函数是按指数规律下降的曲线，相关函数的截距在０～１之间，相关函数的基线应该

衰减到０。但在实验过程中，若光路受到干扰，会使相关函数的基线偏离原来的位置，如图１所示，相关函数

基线误差为２．２１％，此时反演算法对相关函数的拟合误差较大，犞ＲＭＳ０．００１，误差分布也不是随机的，表现

出较大的相关性，如图２所示，品质因子犙０．７，由于不满足评价指标一的要求，放弃本次测量的数据。

图１ 基线漂移时相关函数的拟合

Ｆｉｇ．１ Ｆｉｔｔｉｎｇｏｆｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｗｈｉｃｈ

ｄｒｉｆｔｏｆｆｂａｓｅｌｉｎｅ

图２ 基线漂移时相关函数拟合的误差

Ｆｉｇ．２ Ｆｉｔｔｉｎｇｅｒｒｏｒｏｆｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｗｈｉｃｈ

ｄｒｉｆｔｏｆｆｂａｓｅｌｉｎｅ

　　若在样品的制备过程中，混入少许的大颗粒，则测量过程中会出现“耀斑”，干扰散射光，使相关函数发生

畸变，如图３所示，基线误差０．３２％，反演算法对相关函数的拟合误差犞ＲＭＳ＞０．００１，误差表现出较大的相关

性，如图４所示，品质因子犙０．７，由于不满足评价指标一的要求，放弃本次测量的数据。

按照国标的规范制备标准颗粒样品，并调整实验装置光路到最佳状态，获得相关函数曲线如图５所示，

基线误差为０．０２％，优于０．１％的要求，表示相关函数的精度非常高。反演算法对相关函数的拟合误差

犞ＲＭＳ＜０．００１，误差分布也表现出随机性，表示数据拟合度非常好，如图６所示，品质因子犙＞０．７，满足评价

指标一的要求，可依据后续指标进行评价。

对４种标准聚苯乙烯颗粒样品进行测量，每次测量持续时间１～２ｍｉｎ，并确保基线误差小于０．１％，然

后使用累积分析法对相关函数进行反演。对每种样品测量６０次，取最终的计算结果，然后计算重复性误差，

如表１所示。由于累积分析法只能获得颗粒的平均粒径和多分散指数，因此只适用评价指标一、三。由实验

ｓ１２９００１４



光　　　学　　　学　　　报

图３ 混入大颗粒时相关函数的拟合

Ｆｉｇ．３ Ｆｉｔｔｉｎｇｏｆｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｉｎｃａｓｅｏｆ

ｓａｍｐｌｅｍｉｘｅｄｗｉｔｈｌａｒｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图４ 混入大颗粒时相关函数拟合的误差

Ｆｉｇ．４ Ｆｉｔｔｉｎｇｅｒｒｏｒｏｆｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｉｎｃａｓｅｏｆ

ｓａｍｐｌｅｍｉｘｅｄｗｉｔｈｌａｒｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图５ 标准样品相关函数的拟合

Ｆｉｇ．５ Ｆｉｔｔｉｎｇｏｆｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌ

图６ 标准样品相关函数拟合的误差

Ｆｉｇ．６ Ｆｉｔｔｉｎｇｅｒｒｏｒｏｆｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌ

数据可知，当相关函数拟合的均方根误差犞ＲＭＳ＜０．００１，误差的品质因子犙＞０．７，满足评价指标一；测量的重

复性犞ＲＳＤ＜２％，满足评价指标三的情况下，累积分析法的反演结果相对偏差小于１％，测量结果准确可靠。

表１ 累积分析法的实验数据

Ｔａｂｌｅ１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆｔｈｅｃｕｍｕｌａｎｔｓｍｅｔｈｏｄ

Ｎｕｍｂｅｒ Ｎｏｍｉｎａｌｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ ＲＭＳ 犙 ＰＩ 珡犇／ｎｍ ＲＳＤ／％ Ｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｖｉａｔｉｏｎ／％

３１００Ａ １０２±３ ０．０００５ ０．９４６５ ０．０３３６ １０１ ０．１７ ０．９８

３２００Ａ ２０３±５ ０．０００４ ０．９６２４ ０．００８９ ２０４ ０．１６ ０．４９

３３００Ａ ２９６±６ ０．０００６ ０．９６１３ ０．００２７ ２９８ ０．１５ ０．３４

３４００Ａ ４００±９ ０．０００４ ０．９６１９ ０．００１９ ３９９ ０．１６ ０．２５

　　如前所述，求解（９）式可以获得颗粒粒度分布曲线。不同的反演算法，需设置的参数不同。例如对

Ｔｉｋｈｏｎｏｖ正则化算法，设置不同正则化参数α，颗粒粒度分布曲线的形状和稳定性不同。当α较小时，反演

算法受噪声影响大，获得的颗粒粒度分布曲线形状变化较大，相应的范数变化也较大，如图７所示。重复测

量６０次，并计算每次获得的粒度分布曲线的范数，如图８所示，可见其范数波动范围较大，范数的相对标准

偏差犚Ｎ５％；当α较大时，反演算法抗噪声能力强，获得的粒度分布曲线形状稳定，如图９所示，其范数波

动范围小，如图１０所示，范数的相对标准偏差犚Ｎ＜５％。

对编号为３１００Ａ的标准窄分布样品，重复测量６０次，设置不同的α值，分别使用Ｔｉｋｈｏｎｏｖ和ＣＯＮＴＩＮ

算法反演数据，然后计算重复性误差，如表２所示。由实验数据可知，对于Ｔｉｋｈｏｎｏｖ算法，当α＝０．００００１

时，相关函数拟合的均方根误差犞ＲＭＳ＝０．００２１＞０．００１，拟合误差较大，粒度分布范数的相对标准偏差犚Ｎ＝
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２８．８％５％，说明粒度分布的范数变化较大，致使测量的重复性犞ＲＳＤ＞２％，粒径的相对偏差也较大。当α

＝０．１时，犞ＲＭＳ＜０．００１，说明相关函数拟合精度高，误差的品质因子犙＞０．７，犚Ｎ＜５％，可见反演所得颗粒粒

度分布稳定，测量的重复性犞ＲＳＤ＜２％，相对偏差０．９８％，满足所有三个评价指标，反演算法的结果准确可

靠。对ＣＯＮＴＩＮ算法，当α＝０．５时，犞ＲＭＳ＜０．００１，犙＞０．７，犚Ｎ＜５％，犞ＲＳＤ＜２％，相对偏差０．９８％，同样满

足所有三个评价指标，测量结果准确可靠。

图７ 颗粒粒度分布及其范数（α＝０．００００１）

Ｆｉｇ．７ Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄ

ｉｔｓｎｏｒｍ（α＝０．００００１）

图８ 粒度分布范数的相对标准偏差（α＝０．００００１）

Ｆｉｇ．８ Ｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｎｏｒｍｏｆｐａｒｔｉｃｌｅ

ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（α＝０．００００１）

图９ 颗粒粒度分布及其范数（α＝０．１）

Ｆｉｇ．９ Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄ

ｉｔｓｎｏｒｍ（α＝０．１）

图１０ 粒度分布范数的相对标准偏差（α＝０．１）

Ｆｉｇ．１０ Ｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｎｏｒｍｏｆ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（α＝０．１）

表２ 标准颗粒样品的实验数据

Ｔａｂｌｅ２ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌ

Ｉｎｖｅｒｓｅａｌｇｏｒｉｔｈｍ α ＲＭＳ 犙 犚Ｎ／％ ＰＩ 珡犇 ＲＳＤ／％Ｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｖｉａｔｉｏｎ／％

Ｔｉｋｈｏｎｏｖ

０．１ ０．０００９ ０．８４６９ ３．６９ ０．０４４６ １０１ ０．６６ ０．９８

０．０５ ０．００１０ ０．８９１５ ５．９３ ０．０３１３ １００ ０．５８ １．９６

０．００００１ ０．００２１ ０．８８６０ ２８．８ ０．０１８６ ９８ ２．０２ ３．９２

ＣＯＮＴＩＮ

０．５ ０．０００９ ０．８５２９ １．３８ ０．０４４６ １０３ ０．４８ ０．９８

０．１ ０．００１１ ０．８４６７ ２．８２ ０．０２３６ １０４ ０．２８ １．９６

０．００１ ０．００３２ ０．９４９１ ５．９８ ０．０１９２ １０４ ２．８４ １．９６

　　使用蒸馏水稀释ＰＮＩＰＡＭ粉末得到宽分布颗粒溶液，并与编号为３１００Ａ的标准颗粒溶液混合，制成双

峰分布样品。使用Ｔｉｋｈｏｎｏｖ算法获得的粒度分布曲线如图１１所示，使用ＣＯＮＴＩＮ算法获得的粒度分布曲

线如图１２所示。对样品重复测量６０次，设置不同的α值，反演的数据结果如表３所示。
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图１１ Ｔｉｋｈｏｎｏｖ法反演的双峰粒度分布

Ｆｉｇ．１１ Ｂｉｍｏｄａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｖｅｒｔｅｄｂｙ

Ｔｉｋｈｏｎｏｖｍｅｔｈｏｄ

图１２ ＣＯＮＴＩＮ法反演的双峰粒度分布

Ｆｉｇ．１２ Ｂｉｍｏｄａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｖｅｒｔｅｄｂｙ

ＣＯＮＴＩＮｍｅｔｈｏｄ

表３ 双峰分布样品的实验数据

Ｔａｂｌｅ３ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆｔｈｅｂｉｍｏｄａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｍａｔｅｒｉａｌ

Ｉｎｖｅｒｓｅａｌｇｏｒｉｔｈｍ α ＲＭＳ 犙 犚Ｎ／％ 珡犇１ ＲＳＤ１／％ ＰＩ 珡犇２ ＲＳＤ２／％ ＰＩ

Ｔｉｋｈｏｎｏｖ

０．５ ０．００１０ ０．７３７５ ３．１３ ９９ ０．８３ ０．０４５４ ４５６ １．０３ ０．１９１０

０．１ ０．００１２ ０．７２３８ ５．８０ ９８ １．０２ ０．０３６６ ４５５ ２．３０ ０．１０１０

０．０５ ０．００１２ ０．７３６９ ７．６６ １０１ ３．２２ ０．０３１８ ４５８ ３．５８ ０．０８５６

ＣＯＮＴＩＮ

０．５ ０．００１０ ０．７７１５ １．５６ ９８ ０．４１ ０．０４３５ ４５７ ０．５８ ０．１７０８

０．１ ０．００１３ ０．７３１１ ３．１８ ９８ １．１０ ０．０１５０ ４５２ １．１３ ０．０９６０

０．００１ ０．００１１ ０．８１７８ ８．０１ ９７ ２．６５ ０．０１９０ ４５５ １．９３ ０．０９２１

　　由实验数据可知，当α＝０．５时，Ｔｉｋｈｏｎｏｖ算法和ＣＯＮＴＩＮ算法的计算结果，均满足所有三个评价指

标，反演算法的结果准确可靠。由反演算法测得ＰＮＩＰＡＭ粉末颗粒的多分散指数接近０．２，粒度分布宽于

标准颗粒，由此可见，所提出的评价指标不仅适用于双峰分布样品，同样也适用于宽分布样品。

５　结　　论
从相关函数的拟合精度、粒度分布的稳定性、测量结果的重复性等三个方面对动态光散射反演算法进行

了分析，进而建立起了反演算法的三个评价指标。评价指标一：相关函数拟合的均方根误差犞ＲＭＳ＜０．００１，

误差的品质因子犙＞０．７；评价指标二：粒度分布范数的相对标准偏差犚Ｎ＜５％；评价指标三：测量结果的相

对标准偏差犞ＲＳＤ＜２％。实验结果表明：当反演算法满足上述三个评价指标时，其稳定性好，重复精度满足

国标的要求，可以获得最接近实际的测量结果。
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