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要
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贵金属纳米颗粒具有局域表面等离子体共振特性而引起了广泛的关注!其中
8D-8

K

合金纳米颗粒

具有良好的结构稳定性%光热性能以及潜在的抗癌功效而得到普遍研究$在众多应用中的特性与其粒径和

浓度密切相关!然而目前常用的电子显微镜观察法和动态光散射法不能同时获得粒径和浓度信息!因此采

取有效手段测量颗粒粒径和浓度信息至关重要$基于光谱消光法!利用非负的
Q9VF&6&L

正则化方法解决反

演问题!并根据
J9/

理论计算消光矩阵$针对噪声问题!采取两种情况研究多分散
8D-8

K

合金纳米球粒径

分布与浓度的反演问题$未添加噪声情况下!颗粒系
#

的反演相对误差小于颗粒系
(

!在波长范围
?$$

"

>$$6A

之间的反演相对误差最小!对应平均粒径%粒径标准差和颗粒数浓度的反演相对误差分别为
$Y

!

U$($?Y

和
$Y

$添加随机噪声情况下!将
$(>Y

和
#($Y

的随机噪声添加进颗粒系
#

中的消光谱!经过数据

比较发现在波长范围
"$$

"

<$$6A

之间的反演相对误差最小$当添加
$(>Y

的随机噪声时!粒径分布%粒径

标准差和颗粒数浓度的变化范围分别为
=+(=<

"

,$(#>6A

!

>(<$

"

<(<#6A

和
$(++>,h#$

#$

"

#($$>+h#$

#$

个/

0A

U?

&当添加
#($Y

的随机噪声时!粒径分布%粒径标准差和颗粒数浓度的变化范围分别为
=,(,=

"

,$("=6A

!

>(?<

"

+($$6A

和
$(++"!h#$

#$

"

#($"==h#$

#$个/

0A

U?

$反演结果随着随机噪声的增大!变化

范围也明显增大即反演相对误差增大!并且每次添加相同随机噪声后的反演结果不同$为了减少随机噪声

导致的不稳定性!对
#$$

次反演结果进行平均得到平均粒径%粒径标准差和颗粒数浓度$当随机噪声从

$(>Y

增大至
#($Y

时!其反演结果的相对误差均增大!但是反演得到的粒径分布%粒径标准差和颗粒数浓

度相对误差均小于
<Y

!这说明通过反演算法得到的反演结果具有较好的稳定性$研究表明!光谱消光法为

反演多分散
8D-8

K

合金纳米球粒径分布与浓度提供了一种简单%快速的表征手段!也对研究非球形纳米颗

粒有启示作用$
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通常纳米颗粒的粒径范围在
#

"

#$$6A

之间!当颗粒粒

径达到纳米级别时!将会产生许多独特的性质!于是纳米材

料的研究与制备得到迅速发展(

#

)

$尤其是金属纳米颗粒!在

入射光激发下会产生局域表面等离子体共振"

'&05'9E/73D2-

H50/

*

'53A&632/3&6560/

!

\.MN

#现象(

"

)

!表现出与体相材料

所不同的优异特性$其中复合纳米材料得到广泛研究!不仅

可以显示其组成成分的性质!而且还可以显示出由组合的协

同作用所产生的新特性(

?

)

$因此!在生物传感与检测(

!

)

%表

面增强拉曼散射(

>

)

%医学成像(

<

)等方面金属纳米颗粒都有着

广泛的应用$

在不同纳米结构的复合纳米材料中!

8D

具有化学惰性

且表现出稳定的等离子体响应!但其高成本已成为主要缺

点$

8

K

的成本较低且等离子体活性强于
8D

!但较差的稳定

性限制了其实用性$将这两种金属进行合成并制备出不同形

状和大小的
8D-8

K

合金纳米颗粒已成为一种新兴纳米材料$

研究发现!

8

K

纳米颗粒对众多细菌菌株表现出有效抗菌性!

合成的
8D-8

K

合金纳米颗粒可以通过调整
8

K

的摩尔分数!



从而更好地保持有效的抗菌活性以限制哺乳动物体内的病毒

活性(

=

)

$在有机发光器件方面!

8D-8

K

合金纳米颗粒可以同

时增加辐射强度和抑制非辐射损失!这有利于提高发射器的

量子产率和发光效率(

,

)

$于是!合金纳米颗粒比较于单金属

纳米颗粒而言!在各方面显示出更加优异的性能!并且具有

众多潜在应用$

8D-8

K

合金纳米颗粒的光学特性与
\.MN

的影响因素

具有十分紧密的联系!其强烈依赖于粒径和浓度$因此!对

8D-8

K

合金纳米颗粒的粒径和浓度进行有效调控是至关重

要的!其将决定合金纳米颗粒的性能和应用(

+-#$

)

$在众多粒

径测量方法中光谱消光法因其原理简单%方便!并且可以同

时获得粒径和浓度信息而备受关注(

##

)

$目前!利用光谱消光

法反演多分散
8D-8

K

合金纳米球颗粒系的研究还鲜有报道$

因此!从理论上研究多分散
8D-8

K

合金纳米球颗粒系的光

谱消光法!定量分析了波长范围%平均粒径%粒径分布宽度

及随机噪声对反演结果的影响!这为后续的实验研究提供理

论指导$

#

!

理论方法

!!

在单次散射条件下!穿过颗粒系的透射光强
/

1

由比尔
-

朗伯"

T//2-\5A;/21

#定律(

#"

)表示为

/
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.
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/C
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/C1

'

# "

#

#

式"

#

#中!

/

9

为入射光强度!

#

/C1

为衰减系数!

'

为光程$当两

个颗粒的间隔超过颗粒自身粒径
9

的
"(>

倍时!位移可以忽

略不计即光散射满足不相干的单次散射(

#?

)

$于是!计算颗粒

间隔为
?

倍时最大的颗粒数浓度约为
#$

"#

."

!9

#

?个/

0A

U?

!

当粒径为
#$$6A

时对应最大的颗粒数浓度约为
#(><">h

#$

#?个/

0A

U?

$因此!利用光谱消光法反演颗粒粒径和浓度

时!要求被测颗粒数浓度需小于或等于最大颗粒数浓度$

在光谱消光法中!吸光度
6

表示衰减程度!即分光光度

计在紫外到可见光范围内颗粒的测量参数(

#!

)

!则单分散颗

粒系的吸光度
6

#

可以由式"

#

#得到
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# "

"

#

式"

"

#中!

B

为颗粒数浓度!

@

/C1

为单个颗粒的消光截面!

@

/C1

为入射光波长
%

%被测颗粒粒径
9

%颗粒折射率
5

*

和周围环

境折射率
5

A

的函数$其中
8D-8

K

合金纳米球的周围环境折

射率
5

A

!即在室温"

"$ e

#下水的折射率(

#>

)

!消光截面由

J9/

理论(

#<

)数值计算求出$

在实际生产应用中往往不存在理想的单分散颗粒系!而

是将多分散颗粒系近似等效为单分散颗粒系$于是!多分散

颗粒系的吸光度
6

"

可表示为
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#表示粒径分布函数!其必须满足标准归一化

条件!即
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式"

?

#中!多分散颗粒系的吸光度
6

"

可反演的粒径分布

和浓度满足线性方程关系!可写为

%

g
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"
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#
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#中!
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和
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的表达式分别为
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其中
%

和
?

是整数!上标
Q

表示向量的转置$

&

为
/hP

矩

阵!即每对波长和粒径计算得出的消光截面&

'

为
Ph#

矢

量!为要求解的未知数&

%

为
/h#

矢量!即不同波长下通过

实验测量得到的吸光度"消光谱#$在数学上!检索多分散

8D-8

K

合金纳米球颗粒系的粒径分布和浓度是一个反演问

题$利用非负
Q9VF&6&L

正则化方法求解该线性方程!并研究

反演问题得到其唯一解(

#=

)

!其中粒径和波长的离散值被用

于反演$

计算消光截面时纳米颗粒的折射率可以由介电函数计算

得到!即
5

*

g

,

#

.

"

$利用
N9&DC

等(

#,

)建立且可预测的
G2D7/-

\&2/61E

模型!在
8D-8

K

合金中当
8D

的摩尔分数改变时!消

光谱的共振波长也会相应发生改变$于是!选择合金中
8D

的摩尔分数为
>$Y

时!即
8D

与
8

K

纳米颗粒完全混合情况

下等摩尔分数比例的
8D-8

K

合金纳米球作为研究对象$通

过
J9/

理论预测并反演得到合金纳米颗粒的消光谱!得到的

反演光谱与实验光谱具有优异的一致性$

"

!

结果与讨论

!!

单分散颗粒系在可见消光谱范围内的粒径强烈依赖于共

振波长!且具有一一对应的关系(

#!

)

$即由分光光度计测量并

确定吸光度最大值所对应的共振波长!就可以获得其粒径
9

和颗粒数浓度
B

的信息$

对于多分散颗粒系!光谱消光法同样适用于反演
8D-8

K

合金纳米球的粒径分布和浓度$因此!首先需要确定多分散

颗粒系的参数!颗粒系
#

的平均粒径
9

A

和粒径标准差
/

分

别选取为
,$

和
<6A

&颗粒系
(

的平均粒径
9

A

和粒径标准差

/

分别选取为
?$

和
>6A

!颗粒数浓度均取为
#h#$

#$个/

0A

U?

$反演所用到的参数则选择
"$$

"

<$$6A

之间的波长范

围!波长离散数目为
#$#

个点!颗粒系的粒径范围从
9

A

U!

/

增加到
9

A

k!

/

!粒径离散数目为
?#

个点!光程为
#0A

$然

而!在实际测量中噪声是不可忽略的影响因素!于是分两种

情况对多分散
8D-8

K

合金纳米球颗粒系进行定量分析并讨

论其反演结果$

&%$

!

未添加噪声情况下的数值反演

假设为理想情况!即反演过程消光谱中未添加噪声干扰

的情况下!研究波长范围对反演结果的影响$分别对颗粒系

#

与颗粒系
(

的参数进行数值反演!在
"$$

"

<$$6A

波长范

围内选取
#$

组波段!即
"$$

"

?$$

!

"$$

"

!$$

!

"$$

"

>$$

!

$!$?
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表
$

!

不同波长范围对应的颗粒系
"

与颗粒系
#

反演误差
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.

6A

颗粒系
#
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(
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A

的
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Y
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B
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Y
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A
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/

的

误差.
Y

B

的
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"$$
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!

?$$
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!$$

!

?$$

"

>$$

!

?$$

"

<$$

!

!$$

"

>$$

!

!$$

"

<$$

以及
>$$

"

<$$6A

$在不同波段范围内!分别得到

颗粒系
#

与颗粒系
(

的
#$

组参数所对应的反演结果!即平

均粒径
9

A

%粒径标准差
/

和颗粒数浓度
B

的反演相对误差!

如表
#

所示$从表中数据可以明显得出结论!对于颗粒系
#

与颗粒系
(

!波长范围在
?$$

"

>$$6A

之间反演结果的相对

误差均为最小$在颗粒系
#

中!

9

A

!

/

和
B

的反演相对误差

分别为
$Y

!

U$($?Y

和
$Y

$在颗粒系
(

中!

9

A

!

/

和
B

的

反演相对误差分别为
k$($<Y

!

U#(#+Y

和
U$($!Y

$因此!

通过光谱消光法反演颗粒系粒径分布与浓度时!应选择平均

粒径
9

A

%粒径标准差
/

和颗粒数浓度
B

的反演相对误差较

小的波长范围!以获得最好的反演结果$

!!

于是!利用光谱消光法数值反演两种多分散颗粒系!得

到粒径分布的反演结果与原始结果!如图
#

"

5

#和图
"

"

5

#所

示&消光谱的重建结果与原始结果!如图
#

"

;

#和图
"

"

;

#所

示$颗粒系
#

反演获得的粒径分布结果明显优于颗粒系
(

!

颗粒系
#

的反演结果与原始粒径分布完全重合!颗粒系
(

的

反演结果与原始粒径分布基本一致&颗粒系
#

与颗粒系
(

反

演获得的重建结果与原始消光谱均完全重合$得出结论在未

添加噪声情况下!在
?$$

"

>$$6A

波长范围内!颗粒系
#

反

图
$

!

颗粒系
"

反演结果与原始分布的比较

"

5

#'粒径分布&"

;

#'消光谱

'(

)

%$

!

J/-

3

<2(./5/0(5;,2+,62,.1:+.A(+9/2(

)

(5<:6(.+2(71+(/50/2

3

<2+(4:,.

=

.+,-.

"

"

5

#'

M52190'/39E/793129;D19&6

&"

5

#'

WC196019&63

*

/012DA

图
&

!

颗粒系
#

反演结果与原始分布的比较

"

5

#'粒径纷布&"

;

#'消光谱

'(

)

%&

!

J/-

3

<2(./5/0(5;,2+,62,.1:+.A(+9/2(

)

(5<:6(.+2(71+(/50/2

3

<2+(4:,.

=

.+,-.

#

"

5

#'

M52190'/39E/793129;D19&6

&"

5

#'

WC196019&63

*

/012DA
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演的相对误差均小于颗粒系
(

!并且反演的粒径分布与消光

谱拟合结果较好$然而!由图
#

和图
"

可以明显看出!颗粒

系
#

与颗粒系
(

反演的消光谱始终与原始结果保持高度吻

合!反演的粒径分布却存在明显偏差!即粒径分布的反演结

果受平均粒径和粒径标准差影响$于是!进一步反演得到平

均粒径
9

A

%粒径标准差
/

和颗粒数浓度
B

的相对误差!其

随着平均粒径和粒径标准差的变化范围进行讨论$

!!

在上一部分颗粒系
#

与颗粒系
(

确定的参数中!平均粒

径
9

A

%粒径标准差
/

和颗粒数浓度
B

均取为定值!然而!反

演结果与平均粒径和粒径标准差的取值影响较大$于是!分

别定量讨论平均粒径和粒径标准差所产生的反演相对误差$

首先!将粒径标准差固定为
<6A

!平均粒径的范围为
?$

"

+$

6A

!步长为
#$6A

!如图
?

"

5

#所示$随着平均粒径的增大!

平均粒径的反演相对误差从
U"(="Y

减小到
$Y

!粒径标准

差的反演相对误差从
"#(+,Y

减小到
U$($?Y

!颗粒数浓度

的反演相对误差从
>(#"Y

减小到
$Y

$然后!将平均粒径固

定为
<$6A

!粒径标准差的范围为
?

"

+6A

!步长为
#6A

!

如图
?

"

;

#所示$随着粒径标准差的增大!平均粒径的反演相

对误差从
U#($=Y

减小到
$(##Y

!粒径标准差的反演相对误

差从
!=(=,Y

减小到
#($$Y

!颗粒数浓度的反演相对误差从

"("=Y

减小到
U$(#+Y

$定量分析得出结论!当平均粒径

9

A

与粒径标准差
/

的取值范围逐渐增大时!平均粒径
9

A

%

粒径标准差
/

和颗粒数浓度
B

的反演相对误差均减小!且趋

近于
$Y

!所得反演结果更为准确$

图
@

!

反演相对误差随平均粒径和粒径标准差的变化

"

5

#'反演相对误差随平均粒径的变化&"

;

#'反演相对误差随粒径标准差的变化

'(

)

%@

!

U<2(<+(/5./0(5;,2.(/52,:<+(;,,22/2A(+9-,<5

3

<2+(4:,.(O,<56

3

<2+(4:,.(O,6(.+2(71+(/5.+<56<266,;(<+(/5

"

5

#'

%529519&6&H96L/239&62/'519L//22&2B91FA/56

*

52190'/39E/

&

"

;

#'

%529519&6&H96L/239&62/'519L//22&2B91F

*

52190'/39E/793129;D19&6315675277/L9519&6

&%&

!

添加随机噪声情况下的数值反演

噪声是不确定因素!但是通过数值反演可以估算出随机

噪声对反演结果的影响$已知在未添加噪声情况下颗粒系
#

的反演相对误差最小!因此将
$(>Y

和
#($Y

的随机噪声添

加进颗粒系
#

中的消光谱$经过大量数据对比分析发现!在

波长范围
"$$

"

<$$6A

之间添加随机噪声时!反演结果的相

对误差最小$为了研究在颗粒系
#

中添加
$(>Y

和
#($Y

随

机噪声产生的反演相对误差!于是分别给出添加随机噪声

后!反演的粒径分布与重建的消光谱!如图
!

和图
>

所示$

反演的粒径分布与原始的粒径分布存在明显偏差!反演的消

图
B

!

添加
C%F]

随机噪声后的反演结果

"

5

#'粒径分布&"

;

#'消光谱

'(

)

%B

!

#5;,2.(/52,.1:+.<0+,2<66(5

)

C%F]2<56/-5/(.,

"

5

#'

M52190'/39E/793129;D19&6

&"

;

#'

WC196019&63

*

/012DA

"!$?
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图
F

!

添加
$%C]

随机噪声后的反演结果

"

5

#'粒径分布&"

;

#'消光谱

'(

)

%F

!

#5;,2.(/52,.1:+.<0+,2<66(5

)

$%C]2<56/-5/(.,

"

5

#'

M52190'/39E/793129;D19&6

&"

;

#'

WC196019&63

*

/012DA

光谱与原始的消光谱基本完全一致$然而!在添加相同随机

噪声的情况下!会产生不同的反演结果!即反演过程不稳

定$因此!对所添加的随机噪声计算了
#$$

次反演结果!反

演得到粒径分布%粒径标准差和颗粒数浓度随噪声序列的变

化情况!如图
<

所示$当随机噪声从
$(>Y

增大至
#($Y

时!

反演结果随着随机噪声的增大!变化范围明显增大$当随机

噪声为
$(>Y

时!粒径分布范围为
=+(=<

"

,$(#>6A

!粒径标

准差范围为
>(<$

"

<(<#6A

!颗粒数浓度范围为
$(++>,h

#$

#$

"

#($$>+h#$

#$个/

0A

U?

&当随机噪声为
#($Y

时!粒

径分布范围为
=,(,=

"

,$("=6A

!粒径标准差范围为
>(?<

"

+($$6A

!颗粒数浓度范围为
$(++"!h#$

#$

"

#($"==h#$

#$

个/

0A

U?

$

!!

为了更好的反演获得粒径分布%粒径标准差和颗粒数浓

度的相对误差!于是对添加随机噪声计算得到的
#$$

次反演

结果进行平均!并获得反演结果与原始结果的参数比较!如

表
"

所示$当随机噪声从
$(>Y

增大至
#($Y

时!平均粒径的

反演相对误差从
U$($+Y

增大至
U$(#+Y

!粒径标准差的反

演相对误差从
k"(?#Y

增大至
k>(="Y

!颗粒数浓度的反演

相对误差从
k$(#,Y

增大到
k$(!?Y

$得到的反演结果表明!

图
Q

!

添加
C%F]

和
$%C]

随机噪声后的反演结果

#计算
$CC

次反演结果$

"

5

#'平均粒径&"

;

#'粒径标准差&"

0

#'颗粒数浓度

'(

)

%Q

!

J/-

3

<2(./5/0+9,(5;,2.(/52,.1:+.A(+9+9,/2(

)

(5<:

6(.+2(71+(/5<0+,2<66(5

)

C%F]2<56/-5/(.,.

"

J<:41E

:<+,6$CC(5;,2.(/52,.1:+.

#

"

5

#'

J/56

*

52190'/39E/

&"

;

#'

.15675277/L9519&6&H

*

52190'/39E/

&

"

0

#'

M52190'/6DA;/20&60/612519&6

平均粒径和颗粒数浓度的反演相对误差均较小!粒径标准差

的反演相对误差较大!但得到的反演相对误差均小于
<Y

!

这说明反演算法得到的反演结果具有较好的准确性与稳

定性$
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表
&

!

原始和反演参数的比较#对
$CC

次反演结果

进行平均得到$

8<7:,&

!

J/-

3

<2(./5/0/2(

)

(5<:<56(5;,2.(/5

3

<2<-,+,2.

"

/7+<(5,67

=

<;,2<

)

(5

)

$CC(5;,2.(/52,.1:+.

#

颗粒系
#

$(>Y

随机噪声
#($Y

随机噪声

原始的
9

A

.

6A ,$ ,$

反演的4

9

A

.

6A =+(+? =+(,!

4

9

A

的误差.
Y U$($+ U$(#+

原始的
/

.

6A < <

反演的5

/

.

6A <(#" <(?=

5

/

的误差.
Y k"(?# k>(="

原始的
B

."个/

0A

U?

#

#h#$

#$

#h#$

#$

反演的4

B

."个/

0A

U?

#

#($$#,h#$

#$

#($$!?h#$

#$

4

B

的误差.
Y k$(#, k$(!?

?

!

结
!

论

!!

基于光谱消光法!研究多分散
8D-8

K

合金纳米球颗粒

系粒径分布与浓度的反演问题$在未添加噪声情况下!在

?$$

"

>$$6A

波长范围之内!反演平均粒径%粒径标准差和

颗粒数浓度的相对误差均为最小$在消光谱中添加随机噪声

情况下!当随机噪声从
$(>Y

增大至
#($Y

时!反演结果的相

对误差也将增大!且均小于
<Y

!这说明反演算法具有较好

的稳定性和可靠性$研究表明!光谱消光法可以用于测量多

分散
8D-8

K

合金纳米球颗粒系的粒径分布与浓度$光谱消

光法具有重要的应用价值和研究意义!为显微成像分析提供

了一种有吸引力的替代方法$纳米颗粒测量得到的消光谱信

息不仅适用于反演非球形纳米颗粒的粒径分布和浓度!而且

还适用于反演未知的
8D-8

K

合金纳米颗粒摩尔分数比例$
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