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基于图像动态光散射的二维纳米颗粒粒度测量
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摘要　提出了一种基于图像动态光散射原理测量二维纳米颗粒粒度的新方法,称为平移转动Ｇ图像动态光散射

(TRＧIDLS)法.采用会聚的偏振高斯光束照射样品池中处于布朗运动的二维纳米粒子,分别采集纳米粒子的水平

偏振散射光信号和垂直偏振散射光信号.根据两个偏振方向上散射光光强波动的时间相关函数,计算出纳米颗粒

的平移和转动扩散系数的分布,进而从扩散系数中获得颗粒的长宽比、等效直径和厚度的分布.采用该方法测量

了球形标准纳米颗粒和片状云母颗粒的粒径.采用电镜获得了片状云母颗粒的形状和等效直径,并与TRＧIDLS
方法的实验结果进行比较,验证了TRＧIDLS方法的可行性.
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１　引　　言

纳米颗粒由于其特殊的化学物理性质,得到了

越来越多的关注,其粒径是表征纳米颗粒性能最重

要的参数之一[１].自石墨烯发现以来,二维纳米颗

粒的特殊性质更加倍受关注.测量纳米颗粒粒径的

方法众多,例如,扫描电子显微镜(SEM)法[２]、透射

电子显微镜(TEM)法、X射线散射法[３]、超声衰减

谱法[４Ｇ５]以及动态光散射(DLS)法等.其中,二维纳

米颗粒粒径的主要测量方法有SEM 法、TEM 法和

原子力显微镜(AFM)法[６].但显微镜方法有其不

可避免的缺陷:１)单次检测只能分析少量样品,如果

需要得到定性结果,至少还要测量上百次,这样结果

才具有统计意义;２)在检测颗粒样品时,需要在真空

和高能电子束照射条件下,对干燥样品进行测量,这
样可能会影响颗粒的形态和尺寸[７].
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DLS法经过几十年的发展,已成为测量纳米颗

粒粒径的重要手段之一[８],广泛应用于电力、材料、
化工、医药、环境等众多领域.本课题组提出了图像

动态光散射(IDLS)方法,该 方 法 具 有 检 测 速 度

快[９]、测量结果准确、可以实现在线原位测量等优

点[１０Ｇ１３].IDLS方法以CCD/互补金属氧化物半导

体(CMOS)传感器作为探测器,等效于数以万计的

探测器同时进行测量,大大缩短了测量时间[１１Ｇ１３].
但是目前的IDLS方法仅能测量球形纳米颗粒的粒

径,不能实现二维纳米颗粒尺度(长度L 和等效直

径d)的测量.
在IDLS方法的基础上,本课题组提出了一种

二维纳米颗粒粒度测量的方法,称为平移转动Ｇ图像

动态光散射(TRＧIDLS)法,通过这一方法可以计算

得到二维纳米颗粒的纵横比p、长度(厚度)L、等效

直径d的分布.

２　TRＧIDLS法的原理

对于处于布朗运动中的球形纳米颗粒,因其对

称性,颗粒散射光信号只受其平移扩散的影响,而与

其自身转动无关.但对于二维纳米颗粒,移动和转

动均会影响其散射光信号,可将其运动方式分解成

平动和转动.在DLS和IDLS方法中,仅能测量布

朗运动中颗粒的平动信息,即平移扩散系数,而不能

测量颗粒的转动信息,即转动扩散系数.因此,目前

的DLS和IDLS方法不能得到颗粒的二维粒度信

息.图１是IDLS原理示意图,图２是CCD相机记

录的纳米颗粒的光散射信号[１３].

图１ IDLS原理示意图

Fig．１ DiagramofIDLSprinciple

　　对二维纳米颗粒建立如图３所示的圆柱模型.
二维纳米颗粒是指厚度为纳米量级的层状晶体颗

粒,或直径为纳米级、长度远大于直径的棒或线状纳

米颗粒.将二维纳米颗粒等效为圆柱状纳米颗粒,
等效尺寸为L、d、p(p＝L/d).当L≫d 时,呈棒

图２ 纳米颗粒的动态光散射信号

Fig．２ Dynamiclightscatteringsignalofnanoparticles

图３ 二维纳米颗粒的等效模型.(a)二维纳米颗粒的等

效圆柱模型图;(b)圆柱状纳米颗粒转动示意图

Fig．３Equivalent model of ２D nanoparticles敭 a 
Equivalentcylindricalmodelof２Dnanoparticles 

 b diagram of rotation of cylindrical
　　　　　　　　nanoparticles

状或线状纳米颗粒;当L≪d时,呈盘状或片状纳米

颗粒.
纳米颗粒的布朗运动可由６×６的广义扩散张

量D 描述[１４].该张量由４个３×３的张量组成,即

D＝
Dtt Dtr

Drt Drr

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú
, (１)

式中:Dtt为平移Ｇ平移耦合;Drr为转动Ｇ转动耦合;

Dtr＝[Drt]T 为平移Ｇ转动耦合.颗粒的平移扩散系

数Dt是对角元素|Dtt|的平均值.另一个描述粒子

平移运动的参数是它的Stokes平动半径RS,即具

有相同平动扩散系数的球形颗粒的半径:

RS＝
kBT
６πη０Dt

, (２)

式中:kB 为玻尔兹曼常数;T 为温度;η０ 为流体的

黏度.平移运动也可用摩擦因数f来描述

f＝
kBT
Dt
. (３)

　　处于布朗运动中的二维纳米颗粒的转动可以被

分解成两种:围绕其旋转对称轴的转动和垂直于其

旋转对称轴的转动.颗粒的转动扩散系数可以表示

为
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Dr＝
２D⊥

r ＋D‖
r

３
, (４)

式中:D⊥
r 为二维纳米颗粒垂直于其旋转对称轴转

动的转动扩散系数(不包含平行于旋转对称轴的转

动);D‖
r 为二维纳米颗粒围绕其旋转对称轴转动的

转动扩散系数.如图３(b)所示,对于圆柱状二维纳

米颗粒,其散射光强的波动不受颗粒绕轴转动的

影响.

TRＧIDLS法建立在动态光散射的基础上,通过

探测处于布朗运动中的纳米颗粒散射光光强的起伏

涨落反演出颗粒的尺寸信息.当颗粒粒度较小时,
其布朗运动速度较快,颗粒散射光光强波动剧烈;反
之,当颗粒粒度较大时,其布朗运动较慢,颗粒散射

光光强涨落也就较慢.采用一束会聚偏振高斯光束

照射处于布朗运动中的悬浮颗粒群,图４是原理示

意图,在VV(第一个V代表入射激光是垂直偏振入

射光,第二个V代表散射光是垂直偏振散射光)和

VH(V代表入射激光是垂直偏振入射光,H代表散

射光是水平偏振散射光)两个偏振方向上探测颗粒

散射光光强的涨落.

图４ TRＧIDLS原理示意图

Fig．４ DiagramofTRＧIDLSprinciple

二维纳米颗粒在 VV和 VH 两个偏振方向上

的散射光涨落的快慢与其布朗运动的扩散系数有

关,光强变化的相关函数[１５]可以表示为

IVV(t)＝‹N›α２isoexp(－q２Dt×t)＋
４
４５
‹N›α２iso􀅰

exp[－(q２Dt＋６D⊥
r )t], (５)

IVH(t)＝
１
１５
‹N›α２anisoexp[－(q２Dt＋６D⊥

r )t],

(６)
其中,

q＝
４πn
λ sin

θ
２

æ

è
ç

ö

ø
÷ , (７)

式中:‹N›为在测量的散射体积中二维纳米颗粒的

平均数量;αiso和αaniso分别为二维纳米颗粒极化率张

量的各向同性和各向异性部分;q为散射矢量的大

小;n为纳米颗粒周围液体介质的折射率;λ为入射

光的波长;θ＝(ki,kf)为由入射波矢量ki(即入射光

的波矢量)和散射波矢量kf(即散射光的波矢量)定
义的散射角.IVV的第二项相对于第一项较小,为了

计算方便,可将其忽略.
与IDLS实验一样,根据 VV和 VH 两个偏振

方向上散射光的涨落,散射光光强的自相关函数[１０]

可表示为

GVV(τVV,Δt)＝βexp－
Δt
τVV

æ

è
ç

ö

ø
÷ , (８)

GVH(τVH,Δt)＝βexp－
Δt
τVH

æ

è
ç

ö

ø
÷ , (９)

式中:Δt为延迟时间;β为实验常数;τVV和τVH分别

为两个偏振方向上光强波动的平均弛豫时间.
根据(５)~(６)式和(８)~(９)式,即IVH和IVV的

表达式以及弛豫时间τVV和τVH的表达式,可以推导

得到二维纳米颗粒的平移和转动扩散系数与弛豫时

间的关系表达式为

Dt＝
１

q２τVV
, (１０)

D⊥
r ＝
τVH＋τVV
６τVVτVH

. (１１)

　　Ortega等使用珠壳模型[１６]推导出了扩散系数

与二维纳米颗粒纵横比p的相关方程,可表示为

f(p)＝
９πη０
kBT
æ

è
ç

ö

ø
÷

２/３

􀅰 Dt
(D⊥

r )１/３
. (１２)

Ortega等还计算了纵横比p 在[０．１,２０]范围内

f(p)的插值方程,即

f(p)＝１．５３５＋０．１２７８(lnp)＋０．０９２０９(lnp)２＋
１．５８３×１０－３(lnp)３－３．８５０×１０－３(lnp)４.

(１３)
根据f(p)的插值方程以及f(p)的实验计算值可

以插值得到纵横比p,当p超出[０．１,２０]范围时,可
以运用外推插值法进行估算.图５是本课题组运用

珠壳模型得到的f(p)的插值图.
下一步根据求得的纵横比p,采用(１４)~(１５)

式计算颗粒的长度(厚度)L 及等效直径d.

L＝RS
f
f０
æ

è
ç

ö

ø
÷

－１ １６p２

３
æ

è
ç

ö

ø
÷

１/３

, (１４)

d＝
L
p
, (１５)

式中:f/f０ 为随着p 变化而变化的无量纲的摩擦

因数之比.Ortega等根据珠壳模型得到其插值方

程如下[１６]
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图５ 基于珠壳模型的圆柱状纳米颗粒的f(p)
随纵横比的变化

Fig．５ f p variationwithaspectratioofcylindrical
nanoparticlescomputedbasedonbeadＧshellmodel

f
f０＝

１．００９＋１．３９５×１０－２(lnp)＋

７．８８０×１０－２(lnp)２＋６．０４０×１０－３×(lnp)３.
(１６)

３　实验装置

TRＧIDLS的原理如图４所示,处于样品池中的

二维纳米颗粒被一束垂直偏振的激光束照射,在

９０°散射角下,散射光通过分光棱镜分成相等的两束

光线,一束光线通过垂直偏振片后,由CCD相机记

录光信号,对应VV偏振方向;另一束光线通过水平

偏振片后,由CCD相机记录光信号,对应VH偏振

方向,这样便得到了两个偏振方向上的散射光信号.
实验装置包括激光器、比色皿、温度传感器、分

光棱镜、透镜、偏振片、两部CMOS相机.光源采用

的是偏振会聚高斯光束激光,波长为６５０nm.分光

棱镜 的 透 射 率/反 射 率 是 ５０/５０.透 镜 焦 距 为

４０mm.两部CMOS相机的分辨率均为１２８０pixel
×１０２４pixel,像素尺寸均为４．８μm.实验前,在激

光器前加装垂直偏振片,两部CCD相机前分别加装

水平偏振片和垂直偏振片,用来保证散射光分成两

个偏振接收方向.这里的垂直偏振和水平偏振是指

偏振光轴与散射平面的几何相对位置.
实验前先将样品稀释,加入分散剂后再将其置

于超声分散仪中超声２min,使其充分分散.实验

在(２５±５)℃的环境下进行,分别测量球形标准颗

粒和云母颗粒的粒度分布,每组样品均进行了１０次

以上的重复测量实验,每次实验均测量１０００次.

４　数据处理及结果分析

４．１　数据处理

传统的动态光散射方法根据时间相关函数的数

学定义,通过长时间采集大量散射光信号来拟合时

间自相关曲线.与传统的动态光散射方法相比,图
像动态光散射方法以空间平均代替时间平均,利用

相机连续拍照记录散射光信号的波动,得到两个偏

振方向上的平均弛豫时间,再由(１０)~(１１)式得到

平移和转动扩散系数.根据(１２)~(１３)式插值得到

二维纳米颗粒的纵横比,最后由(１４)~(１５)式计算

二维纳米颗粒的L 和d.
图６是相机连续拍摄的一组图像,其中:t为拍

摄两幅图片的时间间隔;下标i是指在 VV或 VH
方向上记录的第i组照片.根据连续两幅图片之间

的二维相关性依次计算第i幅和第i＋１幅图像之

间的相关度,不仅大大缩短了测量时间,而且每两幅

图像之间都可以反演出一组结果,最终可以得到所

求参数(L 和d)的分布结果.

４．２　结果分析

图７是TRＧIDLS实验测量粒径为２０３nm的标

准颗粒对应两个偏振方向的图像信号.
由图７可见,VH方向的图像很暗,没有散射光

斑,散射光信号几乎为零,从而验证了文献[１７]的结

论:对于球形纳米颗粒,VH和HV偏振方向的散射

光光强为零,即

IVH(q,t)＝IHV(q,t)＝０. (１７)

图６ 一组连续的散斑图

Fig．６ Continuousseriesofspecklepatterns
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图７ 从两个偏振方向上采集的２０３nm纳米颗粒的散斑图.(a)VH方向;(b)VV方向

Fig．７ Specklepatternsof２０３nmnanoparticlescollectedfromtwopolarizationdirections敭

 a VHdirection  b VVdirection

　　图８是根据VV信号得到的２０３nm标准颗粒

的粒径分布图(σ 为标准偏差),可见,平均粒径

Dmean与粒径标称值的偏差小于１％.
图９是TRＧIDLS实验中片状云母颗粒在两个

偏振方向的图像.与球形标准颗粒的图像信号不

同,在图９(b)所示的 VH方向上可以明显看到偏

振散射信号.图１０和图１１分别为测量得到的片

状云母颗粒等效直径d 及颗粒长度(厚度)L 的

分布.
对片状云母颗粒样品用扫描电镜拍摄多组照

片,根据图１２所示的电镜照片统计得到各粒度参数

值,它们基本位于TRＧIDLS实验测量得到的L 和d
的分布范围内,说明测量结果与根据电镜照片得到

的统计结果基本吻合.

图８ ２０３nm颗粒粒径分布图

Fig．８ Particlesizedistributiondiagramof２０３nm

图９ 两个偏振方向上采集的云母颗粒的散斑图.(a)VV方向;(b)VH方向

Fig．９ Specklepatternsofmicaparticlecollectedfromtwopolarizationdirections敭

 a VVdirection  b VHdirection
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图１０ 片状云母颗粒的等效直径分布

Fig．１０ Equivalentdiameterdistributionofflakemicaparticles

图１１ 片状云母颗粒的厚度分布

Fig．１１ Thicknessdistributionofflakemicaparticles

图１２ 片状云母颗粒的电镜照片

Fig．１２ Electronmicroscopyofflakemicaparticles

５　结　　论

二维纳米颗粒的布朗运动可以分解成平移和转

动两种运动方式,在入射激光是偏振光的情况下,分
别测量垂直和水平方向的散射偏振光,可以测得这

两种运动方式对应的扩散系数,即平移扩散系数和

转动扩散系数.建立了长度为L 和直径为d 的圆

柱模型,将二维纳米颗粒等效为圆柱状纳米颗粒.
当L≫d时,模型可以描述成棒状或线状纳米颗粒;
当L≪d时,模型可以描述成盘状或片状纳米颗粒;
当L≈d 时,模型近似为球形纳米颗粒.搭建了

TRＧIDLS实验平台,在偏振光入射的情况下,通过

测量二维纳米颗粒在两个方向上的动态偏振散射光

得到转动扩散系数.纳米片状云母颗粒的实验验证

了TRＧIDLS方法可以测量二维纳米颗粒的等效尺

寸分布,从而可以对二维纳米颗粒尺度进行定量

分析.
二维纳米颗粒受到了越来越广泛的关注,但其

粒度测量目前只能采用电镜、原子力显微镜或X光

小角散射等方法.本课题组提出的TRＧIDLS方法

克服了上述方法只能进行定性分析的缺点,可以定

量分析二维纳米颗粒粒度的分布,这为二维纳米颗

粒测量提出了一种新的测量方法,但不足之处是实

验样品种类少,需要进一步开展研究.
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