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基于频谱细化算法的电泳光散射
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摘要　电泳光散射法测量Zeta电位时,散射光频移只有几百赫兹,在全频段求取散射光功率谱会降低频率分辨率.

为此,提出先用傅里叶变换在全频段对散射光信号进行频谱估计,获取需要细化分析的频谱范围,然后用线性调频

变换频谱细化算法在窄带范围内进行高分辨率的频谱细化分析,从而获得准确的散射光频移.设计了基于激光多

普勒技术的散射光频移测量装置,使用该方法分别测量了３种标准聚苯乙烯乳胶微球的Zeta电位.实验结果表

明,线性调频变换频谱细化算法可以有效地提高Zeta电位的测量精度,测量重复性小于５％.

关键词　散射;电泳光散射;Zeta电位;光拍;功率谱

中图分类号　O４３３．４　　　文献标识码　A
doi:１０．３７８８/AOS２０１７３７．０２２９００１

　　收稿日期:２０１６Ｇ０７Ｇ１２;收到修改稿日期:２０１６Ｇ０９Ｇ２７
基金项目:山东省自然科学基金(ZR２０１４FL０２７)

作者简介:刘　伟(１９７１—),男,博士,副教授,主要从事动态光散射纳米颗粒测量技术方面的研究.

EＧmail:weikey＠sdut．edu．cn

ZetaPotentialMeasurementMethodofElectrophoreticLightScattering
BasedonChirpZＧTransform

LiuWei１ ZhangShanshan１ JohnCThomas１ ２ ChenWengang１ WangYajing１ ShenJin１
１SchoolofElectricalandElectronicEngineering ShandongUniversityofTechnology Zibo Shandong２５５０４９ China 

２GroupScientificPtyLtd敭 Grange SouthAustralia５０２２ Australia

Abstract　Whenzetapotentialismeasuredbythemethodofelectrophoreticlightscattering thefrequencyshiftof
scatteredlightistypicallynomorethanafewhundredsofhertz敭Ifthepowerspectrumofthescatteredlightis
calculatedinthefullＧband thefrequencyresolutionwillbereduced敭Toimprovethefrequencyresolution thefullＧ
bandpowerspectrumisestimatedfirstthroughthediscreteFouriertransform thentherefinedspectrumisanalyzed
inanarrowＧbandbyalinearfrequencymodulatingchirpZＧtransform andfinallythefrequencyshiftofthescattered
lightisobtainedwithgoodresolution敭WehavedesignedaninstrumentbasedonlaserDopplerelectrophoresisand
haveusedittomeasurethezetapotentialofthreetypesofpolystyrenelatexstandardparticles敭Theexperimental
datashowthatthechirpZＧtransformimprovestheprecisionofzetapotentialmeasurementandgivesameasurement
repeatabilitybetterthan５％敭
Keywords　scattering electrophoreticlightscattering Zetapotential lightbeating powerspectrum
OCIScodes　２９０敭５８５０ ２９０敭５８７０ ３００敭６３３０

１　引　　言
Zeta电位是衡量胶体分散系稳定性的重要参数,被广泛应用于工业生产和研究领域,监测胶体分散系

的制造过程,优化胶体的性能.例如,在涂料、油墨、静电墨粉、纸张涂层、陶瓷材料、化妆品以及药品的制造

过程中,常通过监测和调整胶体颗粒的Zeta电位来控制胶体的稳定性.因此准确测量胶体中带电颗粒的

Zeta电位非常重要.
根据GouyＧChapmanＧStern双电层模型[１],Zeta电位被定义为滑动面与液体内部的电位差.由于滑动
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面是一个假想面,并不存在,因此不能直接测量Zeta电位,一般采用间接方法进行测量.在电场作用下,胶
体中的带电颗粒产生定向移动,产生几种电动现象,即电泳、电渗、流动电位(电流)等,与此相对应,测量

Zeta电位的方法有电泳法[２]、电渗法[３]、流动电位(电流)法[４]等,其中,电泳法特别适合于测量胶体颗粒的

Zeta电位.

１９３１年,Henry[５]建立了电泳迁移率与Zeta电位的关系式.１９６５年,Sennett等[６]进行了电动学研究,
并报道了Reuss做的微电泳实验.１９７１年,Ware等[７Ｇ８]首次报道了电泳光散射(ELS)的应用,他们采用激

光多普勒测速法[９]测量了牛血清蛋白的电泳迁移率和扩散系数.与微电泳法相比,电泳光散射法的优点是

分析速度快、统计精度高,因此得到了广泛的应用[１０Ｇ１２].
电泳光散射法使用激光多普勒技术测得散射光的频率变化,得到颗粒在电场作用下的电泳迁移率,进而

计算出颗粒的Zeta电位.该方法在非常短的时间尺度上对散射光强做自相关运算,然后对自相关函数作傅

里叶变换得到散射光的功率谱,进而确定散射光的频移.当采样频率较高时,功率谱的截止频率较大,若采

样点数不足,则频率分辨率较低,由于散射光的频移只有几百赫兹,无需在全频段内求取散射光的功率谱.
为此,本文利用线性调频变换(CZT)算法,在窄带范围内计算散射光的功率谱,获得高分辨率的细化频谱,提
高了Zeta电位的测量精度.

２　电泳光散射法原理
２．１　电泳迁移率与Zeta电位的关系

在电场作用下,胶体中的带电颗粒将向相反极性的电极侧做定向运动,发生电泳.定义单位电场强度下

的电泳速度为电泳迁移率:

μ＝u/E, (１)
式中μ 为电泳迁移率,u 为颗粒的电泳速度,E 为电场强度.Henry[５]给出了颗粒电泳迁移率与Zeta电位的

关系式为

μ＝
２
３

ζε
η
f(kr), (２)

式中ζ为Zeta电位,ε为液体的介电常数,η为液体的黏度,参数k称为Debye长度,其倒数１/k用来表征双

电层的厚度,r为颗粒半径,f(kr)为亨利函数.对于非水相分散介质,或者电导率非常低的分散介质,带电

颗粒附着的双电层较厚,kr≪１,f(kr)＝１．０.一般情况下,当分散介质为水时,带电颗粒附着的双电层较薄,

kr≫１,此时f(kr)＝１．５,则(２)式可简化为Smoluchowski等式[１３],即

μ＝ζε
η
, (３)

则

ζ＝η
εμ＝η

εEu
. (４)

　　根据(４)式可知,只要测量颗粒在电场中的电泳速度就可以计算得到颗粒的Zeta电位.因此,确定带电

颗粒Zeta电位的关键是获得颗粒在电场中的电泳速度.

２．２　激光多普勒测速

在电场作用下,带电颗粒朝着阳极或阴极运动,相干的入射光照射到颗粒上,由于多普勒效应,探测器接

收到的颗粒散射光频率发生了偏移,颗粒的电泳速度矢量与散射光矢量的关系如图１所示.
散射光相对入射光的频移为

Δf＝
ku
２π ＝

kucosφ
２π

, (５)

式中u 为颗粒电泳速度矢量,k 为散射光矢量,k＝４πnsinθ/２( )/λ０,θ为散射角,n为溶液的折射率,λ０ 为入

射光在真空中的波长,φ 为电场与散射光矢量的夹角.当电场与入射光束垂直时,φ＝θ/２,则

Δf＝
４πnsinθ/２( )

λ０
ucosθ/２( )

２π ＝
nu
λ０
２sinθ

２cos
θ
２＝

nu
λ０
sinθ. (６)
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图１ 电泳光散射原理图.(a)实验装置示意图;(b)散射光矢量图

Fig敭１ Schematicofelectrophoreticlightscattering敭 a Schematicofexperimentalsetup  b diagramof
scatteredlightvector

　　因此,只要测得散射光的频率偏移,就可以求得带电颗粒的电泳速度,进而依据(４)式确定其Zeta电位.

２．３　散射光信号的功率谱

电泳造成散射光的频移为几百赫兹,远低于入射光频率,需要使用光拍技术才能辨别散射光的频移.光

拍技术实质上是将中心频率为入射光频率的光谱迁移到中心频率为低频频率差的光谱,从而检测出散射光

的频率偏移.依据散射光与参考光的频率差是否为零,光拍可以分为零拍和差拍两种模式.
当散射光与参考光混合产生光拍后,归一化光强自相关函数g(２)(τ)与电场自相关函数g(１)(τ)的关系为[１４]

g(２)(τ)＝１＋β
‹IS›２
‹I›２ g(１)(τ)２＋２

‹IS›IL

‹I›２ g(１)(τ)cos(Δωτ)
é

ë
êê

ù

û
úú , (７)

式中IL 是参考光强,‹IS›是平均散射光强,‹I›＝IL＋‹IS›是总光强,Δω 是散射光中心角频率与参考光角

频率的差.在零拍模式下,参考光与散射光的角频率相同,Δω＝０,因此拍频接近零,容易受到噪声的干扰;
由于颗粒的移动方向与颗粒电荷的正负和电场极性相关,但光拍只检测频率的变化,不检测变化的正负,当
中心频率为零时,难以确定颗粒的移动方向.为了克服零拍模式的缺陷,在电泳光散射实验中采用差拍模

式,即散射光和参考光之间有固定的频率差,通常为几百赫兹,要使频率参考点从零移动到此频率差.当颗

粒在电场作用下发生电泳时,散射光的频移会增加或减小此频率差,根据已知电场的极性就可以分辨颗粒电

荷的正负.
在差拍模式下,参考光的角频率为ω０＋ωp,与入射光的频率差为ωp,颗粒电泳运动引起的散射光角频

率偏移为２πΔf,则参考光与散射光的频率差变为Δω＝ωp＋２πΔf,当IL≫‹IS›时,依据(７)式可得

g(２)(τ)＝１＋２β
‹IS›
IL

g(１)(τ)cos ωp＋２πΔf( )τ[ ] , (８)

对(８)式作傅里叶变换,得到差拍模式下的功率谱为

I(２)
het(ω)＝

１
π∫

＋¥

０

expiωτ( ) I２L＋２βIL‹IS›exp－Γ τ( )cos ωp＋２πΔf( )τ[ ]{ }dτ＝

I２Lδ(ω)＋
２βIL‹IS›
π

Γ
ω∓ ωp＋２πΔf( )[ ] ２＋Γ２

. (９)

式中,Γ 为衰减线宽,δ(ω)为单位冲击函数,β为光强自相关函数的截距.综上所述,只要由(９)式测得散射

光的频率偏移Δf,就可以通过(６)式求得带电颗粒的电泳速度,进而确定其Zeta电位.

３　实验装置及数据采集
电泳光散射法Zeta电位实验装置结构如图２所示,固体激光器发出的５３２nm激光经过分光棱镜(BS)

分为入射光束和参考光束,入射光束被４５°角安放的反射镜 M１ 反射后,穿过透镜,被聚焦于样品池的中心,
在前向１５°角方向放置合束镜(BC),用于接收被测样品的散射光.参考光束穿过衰减片,被压电陶瓷促动器

顶端的反射镜 M４ 反射,再经反射镜 M２、M３ 反射后,垂直入射至合束镜(BC),参考光与散射光在合束镜

(BC)内混合后,被梯度折射率(GRIN)透镜耦合进连接在其尾端的单模光纤中,并导入光电倍增管,然后散

０２２９００１Ｇ３
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图２ 电泳光散射法实验装置示意图

Fig敭２ Schematicoftheelectrophoreticlightscatteringexperimentsetup

射光被转换为电脉冲信号传输给相关器,对信号做自相关运算,再通过傅里叶变换得到散射光的功率谱.
数据采集的时序如图３所示,设置打开电场的时间为t,为了防止电极极化,需要周期性地改变电场极

性,即正向施加电场的时间t＋＝t,再反向施加电场的时间t－＝t.为了防止样品温度升高,在施加正向电场

和反向电场间,关闭电场的时间为toff,散发施加电场时产生的热量.

图３ 实验数据采集时序

Fig敭３ Timingsequenceoftheexperimentaldataacquisition

使用计算机控制整个数据采集过程,在平行板电极两端施加正向电压,同时驱动压电陶瓷促动器周期性

往复振动,在参考光的传播过程中,以恒定速率改变参考光的光路长度进而改变参考光的频率,并同步采集

散射光数据,持续时间为t.然后关闭电场,并停止数据采集,toff时间后,施加反向电场t时间,并采集数据.

４　基于频谱细化算法的数据处理方法
在数据采集期间,使用相关器同步计算光强自相关函数,然后对自相关函数作傅里叶变换得到其功率

谱.由于功率谱的频谱分辨率,即频谱中两点间的最小间隔,等于采样时间t的倒数,则频谱分辨率F 为

F＝
１
t ＝

FS

N ＝
１

tSN
, (１０)

式中tS 为光强自相关函数的采样周期,N 为采样点数,FS 为功率谱的采样频率.时域采样周期tS 设定为
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１０μs,依据(１０)式,当功率谱的采样频率FS 为１００kHz、采样点数N 为１０４ 时,频谱分辨率F 为１０Hz.当

参考光频率偏移１００Hz,无外加电场时,测得的光拍信号自相关函数,以及通过傅里叶变换计算得到的功率谱

如图４所示.由于光拍信号的频率变化范围为几百赫兹,为准确求出散射光的频移,放大了图４中的频率轴.

图４ 对参考光进行调制时的 (a)自相关函数与 (b)功率谱

Fig敭４  a Autocorrelationfunctionand b powerspectrumobtainedbymodulatingthereferencebeam

当在平行板电极两端施加电压,建立电场时,带电颗粒在电场作用下发生移动,并使散射光频率偏移,测
得自相关函数与功率谱如图５所示.

图５ 对参考光进行调制并施加电场时的 (a)自相关函数与 (b)功率谱

Fig敭５  a Autocorrelationfunctionand b powerspectrumobtainedbyapplyinganelectricfieldand
modulatingthereferencebeam

对比图４和图５的功率谱可以看出,由于外加电场的作用,散射光与参考光发生光拍后的频率从１００Hz
偏移到了１４０Hz,因此可以得到带电颗粒电泳引起的散射光频率偏移Δf 为４０Hz.

求功率谱的过程是在０~FS 的整个频带上作离散傅里叶变换.当FS 为１００kHz时,要得到足够的频

率分辨率,采样点数必须足够多,因此计数量大,耗费的时间长,难以实现实时计算.散射光的频移只有几百

赫兹,只利用低频部分的频谱即可求出散射光的频率偏移,高频频谱并没有提供有用的信息,因此无需计算

高频部分的频谱.CZT算法[１５Ｇ１６]是一种频谱细化算法,该算法在部分频带上等间隔采样,快速进行高分辨

率的频谱细化分析,不仅可以提高频率分辨率,而且能够减少计算量.
因此,通过快速傅里叶变换(FFT)对原始信号进行粗略的频谱估计,获取需要细化分析的窄带范围,再

在该窄带范围内通过CZT算法进行频域细化分析,从而获得更精细的频谱.由图５可知,散射光发生光拍

后的频率为１４０Hz,因此在(１４０±５０)Hz,即９０~１９０Hz范围内,进行１０００点CZT变换,频率分辨率为

０．１Hz,细化功率谱如图６所示,得到散射光频率偏移Δf 为４４．３Hz.

图６ 利用CZT变换后的细化功率谱

Fig敭６ ZoompowerspectrumobtainedbyCZTtransform

５　实验结果及分析
实验样品为ThermoFisherScientific公司的３０００系列NanosphereTM聚苯乙烯乳胶球标准颗粒,型号分别

０２２９００１Ｇ５
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为３０３０,３１００,３３００A,其标称粒径分别为(３０±１)nm,(１０２±３)nm,(２９６±６)nm,分散介质为蒸馏水.
依据图５得到Δf 为４０Hz,可计算出电泳迁移率μ＝２．７４１７×１０－８m２/(Vs),Zeta电位为３５．４mV.

依据图６得到Δf 为４４．３Hz,则电泳迁移率μ＝３．０３６４×１０－８m２/(Vs),Zeta电位为３９．２mV.由此可

见,采用CZT算法后,频率分辨率由１０Hz提高到０．１Hz,测量结果的误差小于０．１mV,提高了测量结果的

精度.依据上述方法,分别测量３种标准样品的Zeta电位,样品的pH值均为６．８,测量温度为２５℃,每种

样品重复测量６次,分别使用FFT和CZT计算信号的功率谱,得到被测样品的Zeta电位、计算标准偏差和

重复性[１７],并使用英国 Malvern公司的ZatesizerNanoZSP型测试仪英国进行对比测试,计算相对偏差,实
验结果列于表１.

表１　标准样品的Zeta电位(２５℃,pH６．８)

Table１　Zetapotentialofstandardsample(２５℃,pH６．８)

No．
３０３０A ３１００A ３３００A

Malvern CZT FFT Malvern CZT FFT Malvern CZT FFT
１ －１４．９ －１５．２ －１６．２ －３９．６ －３８．９ －４４．３ －４９．８ －５２．３ －５１．８
２ －１７．３ －１６．７ －１６．８ －３７．６ －３７．４ －３５．４ －５１．８ －５２．７ －５７．２
３ －１５．２ －１７．２ －１４．９ －３９．８ －４０．１ －４１．１ －５１．３ －５１．８ －５４．３
４ －１５．７ －１６．９ －１３．７ －３９．２ －４０．６ －３６．７ －５０．９ －５１．０ －５２．９
５ －１７．５ －１５．７ －１７．１ －３８．５ －３８．３ －３９．２ －４９．９ －５０．２ －４８．４
６ －１５．７ －１５．９ －１５．３ －３９．４ －４２．７ －４２．８ －５３．３ －５１．９ －５５．３

Average
value/mV

－１６．１ －１６．３ －１５．７ －３９．０ －３９．７ －３９．９ －５１．２ －５１．７ －５３．３

Relative
error/％

１．２ ２．５ １．８ ２．３ ０．９ ４．１

Standard
deviation/mV

１．１ ０．８ １．３ ０．８ １．９ ３．５ １．３ ０．９ ３．１

Repeatability/％ ６．８ ４．８ ８．２ ２．１ ４．８ ８．７ ２．６ １．８ ５．７

　　由实验结果可以看出,相对于英国Malvern公司的ZatesizerNanoZSP型测试仪的测量结果,FFT算法

测量结果的相对偏差小于５％,重复性小于９％,而基于FFT预估计的CZT频谱细化算法测量结果的相对

偏差提高到小于２％,测量结果更加准确;测量的重复性提高到小于５％,测量结果更加稳定.

６　结　　论
为提高散射光功率谱的分辨率,利用电泳光散射法测量Zeta电位时,先使用FFT预估计光拍后散射光

的频率,然后在该频率±５０Hz的窄带范围内使用CZT算法进行频谱细化,进行散射光功率谱分析.由于

采用FFT确定了需要细化分析的频谱范围,在１００Hz窄带范围内使用CZT算法进行频谱分析,当采样点

数为１０００时,频率分辨率可达０．１Hz,提高了散射光频率偏移的测量精度,进而提高了Zeta电位的测量精

度,使得测量的重复性小于５％.
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