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光子相关光谱法测量不同浓度金颗粒粒径的测量时间分析

李春燕，孔　明，赵　军
（中国计量学院计量测试工程学院，浙江 杭州３１００１８）

摘　要：研究不同浓度下金颗粒粒径的测量时间。介绍了 ＰＣＣＳ法（光子交叉相关光谱法）测
量纳米颗粒粒径的基本原理。运用ＰＣＣＳ法测量了不同时间不同浓度下平均粒径为２４．５ｎｍ
的金颗粒粒径。测量结果表明，相同的测量时间，悬浮液浓度越高，多次测量标准差越小；相同

的悬浮液浓度下，测量时间越长，多次测量结果标准差越小。拟合了各个浓度下测量结果标准

差与测量时间之间的曲线，利用拟合曲线，可根据需要的测量精度，选择在该浓度下的测量

时间。
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１　引　言
光子相关光谱法 ＰＣＳ（ｐｈｏｔｏｎｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｐｅｃ

ｔｒｏｓｃｏｐｙ）用于纳米颗粒粒径测量已有多年历史，其
技术日益成熟并成为纳米颗粒粒径测量的有效方

法［１－５］。其测量原理是建立在颗粒的布朗运动之

上。随着颗粒的布朗运动，散射光强围绕某一平均

值不断起伏涨落。当颗粒粒径较小（大）时，其布朗

运动较快（慢），散射光信号的起伏涨落也相应地较

快（慢）。光子相关光谱法正是从这种散射光信号

的瞬时变化中获得被测颗粒粒径大小的信息［６］。

但是在高浓度颗粒群测量时，由于颗粒的复散射，光

子相关光谱法测量误差较大。在此基础上，１９９０年
Ｓｃｈａｔｚｅｌ提出了３Ｄ交叉相关光谱法，也即光子交叉
相关光谱法 ＰＣＣＳ（ｐｈｏｔｏｎｃｒｏｓｓｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓ
ｃｏｐｙ），通过测量两束不同角度的散射光的光强信号
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随着时间的起伏涨落，并对其进行互相关处理获得

颗粒粒径信息，此方法避免了颗粒复散射对测量的

影响。

ＰＣＣＳ法由于不受测量浓度的影响［７］，被测悬

浮液浓度变化范围较大。对于不同浓度的悬浮液，

获得相同测量精度所需的测量时间各不相同，本文

研究金颗粒在不同浓度下测量时间和测量精度之间

的关系，获得该颗粒在不同浓度下达到要求测量精

度的测量时间。利用 ＰＣＣＳ法对平均粒径为
２４．５ｎｍ的金颗粒进行测量，对测量数据进行处理
并拟合了各个浓度下测量结果标准差与测量时间之

间的曲线，利用该曲线，可确定满足测量精度要求的

测量时间。

２　原　理
光子交叉相关光谱法（ＰＣＣＳ）测量原理的基础

是颗粒的随机热运动或布朗运动［６］。图１给出了基
于该原理的 ＰＣＣＳ法测量原理图，试样池中盛放待
测超细颗粒试样的悬浮液，来自激光器的激光经

过偏振片，空间滤波器和分束器后照射到被测颗

粒悬浮液，悬浮液受到照射产生散射光，在指定散

射角上利用两个光电探测器接受散射光，获得散

射光强。

图１　ＰＣＣＳ实验装置原理图
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　　散射光强的时间互相关函数为：

ＧＩＡＢ（τ）＝
〈ＩＡ（０）·ＩＢ（τ）〉
〈ＩＡ〉·〈ＩＢ〉

（１）

当入射光场为稳定的高斯光场时，散射光强的

时间互相关函数可以表示为［８］：

ＧＩＡＢ（τ）＝Ａ（１＋βＧ
Ｅ
ＡＢ（τ）

２） （２）
式中，Ａ为测量基线，可以通过扩展通道法和自动斜
率法获得；β为约束信噪比的实验常数，这里取
１［９］。ＧＥＡＢ（τ）为散射光场的电场强度互自相关函
数，其表达式为：

ＧＥＡＢ（τ）＝
〈ＥＡ（０）·Ｅ


Ｂ（τ）〉

〈ＥＡ〉·〈Ｅ

Ｂ〉

（３）

通过数字相关仪测得散射光强的时间互相关函

数ＧＩＡＢ（τ），即可得到被测颗粒的粒径信息。
对于最简单的单分散颗粒系，其光强互相关函

数服从洛仑兹分布，是一指数衰减函数可表示

为［８］：

ＧＥＡＢ（τ）＝Ａ（１＋βｅｘｐ（－２Γτ）） （４）
式中，Γ为Ｒａｙｌｅｉｇｈ线宽。

Γ与表征颗粒布朗运动的平移扩散系数 ＤＴ存
在如下关系：

Γ＝ＤＴｑ
２ （５）

式中，ｑ是散射矢量，由下式决定：

ｑ＝４πｎ
λ０
ｓｉｎ θ( )２ （６）

式中，λ０是入射光在真空中的波长；θ是散射角；ｎ
为分散介质折射率。

对于球形颗粒，平移扩散系数ＤＴ与颗粒粒径Ｄ
之间可用ＳｔｏｋｅｓＥｉｎｓｔｅｉｎ公式表示：

ＤＴ＝ＫＢＴ／３πηＤ （７）
式中，ＫＢ是 Ｂｏｌｔｚｍａｎ常数；η是分散介质的黏性系
数；Ｔ是热力学温度。

于是根据Γ值，可从式（５）求得颗粒平移扩散系
数ＤＴ，最后由式（７）求得被Γ测颗粒试样的粒径。

对多分散颗粒系，电场互相关函数为单指数加

权之和或者分布积分［１０］：

ＧＥＡＢ（τ） ＝∫∞０Ｇ（Γ）ｅｘｐ（－Γτ）ｄΓ （８）

式中，Ｇ（Γ）为依赖于光强的归一化线宽分布函数。
由式（８）求得Ｇ（Γ）后，光强随颗粒粒径的分布

函数Ｇ（Ｄ）可由ＳｔｏｋｅｓＥｉｎｓｔｅｉｎ关系式从Ｇ（Γ）中换
算获得。通常ＧＩＡＢ（τ）由数字相关仪测得，继而依据

式（２）换算得电场互相关函数 ＧＥＡＢ（τ），然后应用最
小二乘法拟合优化求解式（８）中的Ｇ（Γ），以使目标
函数极小，最后求得颗粒分布。

３　实　验
实验系统采用６３２．８ｎｍ的激光器作为系统光
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源，激光经过偏振片和空间滤波器后，再经过光分束

器，分成两束光同时汇聚到被测颗粒悬浮液，悬浮液

中的颗粒受到照射产生两束散射光，在不同位置相

同大小的散射角上利用两个光电探测器分别接受两

束散射光，获得散射光强，通过相关器进行互相关运

算后，由计算机计算颗粒粒径信息。

实验以购买的２４．５ｎｍ的金颗粒溶液作为测量
对象，其浓度看作 １００％，利用蒸馏水稀释形成
１０％，２０％，４０％，６０％，８０％等不同浓度的金颗粒悬
浮液。利用如图１所示的实验装置，在２５℃的环境
中进行测试，获得６组不同浓度下的金颗粒粒径及
其标准差，如表１所示。图２中给出的是不同浓度
不同时间测量结果的标准差三维图。

由表１和图２可知，随着测量时间由０．５ｍｉｎ
增加到８ｍｉｎ，当悬浮液浓度为１０％时，测量标准差
由２．２７１５ｎｍ逐渐减小到 ０．４６０１ｎｍ，当浓度为
２０％时，测量标准差由 １．４６０４ｎｍ逐渐减小到
０．３２００ｎｍ，当浓度为 ４０％ 时，测量标准差由
０．７４３８ｎｍ逐渐减小到 ０．１５６３ｎｍ，当浓度为 ６０％
时，测 量 标 准 差 由 ０．８０１３ｎｍ 逐 渐 减 小 到
０．１６７９ｎｍ，当浓度为 ８０％ 时，测量标准差由
０．５７１８ｎｍ逐渐减小到０．１４２６ｎｍ，当浓度为１００％
时，测量标准差由０．５７５３ｎｍ逐渐减小到０．１３３４ｎｍ；
随着浓度从 １０％增加到 １００％，当测量时间为

０．５ｍｉｎ时，标准差逐渐从 ２．２７１５ｎｍ减小到
０．５７５３ｎｍ，当测量时间为１ｍｉｎ时，标准差逐渐从
１．１３７６ｎｍ减小到 ０．３１３４ｎｍ，当测量时间为
２ｍｉｎ时，标 准 差 逐 渐 从 ０．９４２９ｎｍ 减 小 到
０．４０７８ｎｍ，当测量时间为４ｍｉｎ时，标准差逐渐从
０．４４４７ｎｍ减小到 ０．２２４９ｎｍ，当测量时间为
８ｍｉｎ时，标 准 差 逐 渐 从 ０．４６０１ｎｍ 减 小 到
０．１３３４ｎｍ。为了根据给定测量精度，确定测量时
间，拟合了不同浓度下，测量标准差与时间之间的

关系。当设定测量精度时，可根据拟合关系，确定

测量时间。如图３拟合了测量标准差在０．５ｎｍ范
围内的不同浓度下的测量时间，当浓度为 １０％，
２０％，４０％，６０％，８０％，１００％时，其测量时间分别
为：３．９８４３ｍｉｎ，１．３９６４ｍｉｎ，５．２２６２ｍｉｎ，０．９５６６ｍｉｎ，
０．７６０７ｍｉｎ，０．６０９７ｍｉｎ。
４　结　论

本文测量了不同浓度下，平均粒径为２４．５ｎｍ
的金颗粒粒径，通过对实验与结果的分析和讨论，可

以得出如下结论：

１）相同的测量时间，在可测浓度范围内，悬浮
液浓度越高，多次测量标准差越小。

２）相同的悬浮液浓度下，测量时间越长，多次
测量结果标准差越小。达到一定测量时间后，测量

结果标准差不再发生明显变化。

表１　不同浓度不同测量时间下的金颗粒测量结果
Ｔａｂ．１　ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ ｎｍ

浓度　

时间／ｍｉｎ

１０％ ２０％ ４０％

粒径 标准差 粒径 标准差 粒径 标准差

０．５ ２４．１５３ ２．２７１５ ２５．７２５ １．４６０４ ２５．５７４ ０．７４３８

１ ２６．０６５ １．１３７６ ２５．９２３ ０．７７５５ ２５．１２１ ０．６８１９

２ ２５．５４６ ０．９４２９ ２５．８１４ ０．４９１６ ２５．６７２ ０．５９５４

４ ２６．１１２ ０．４４４７ ２５．９６８ ０．３９７５ ２５．７４２ ０．５４２０

８ ２６．２１８ ０．４６０１ ２６．３８８ ０．３２００ ２５．８００ ０．１５６３

６０％ ８０％ １００％

粒径 标准差 粒径 粒径 粒径 标准差

２５．０８８ ０．８０１３ ２５．１６１ ０．５７１８ ２３．２８６ ０．５７５３

２４．５７１ ０．４７７６ ２４．９２７ ０．４４７８ ２３．１３４ ０．３１３４

２４．６９６ ０．２６８９ ２４．９５１ ０．３７２２ ２２．９５９ ０．４０７８

２４．７８１ ０．３０８９ ２４．９２ ０．２４７９ ２２．８０７ ０．２２４９

２４．９２５ ０．１６７９ ２４．９２２ ０．１４２６ ２２．９０３ ０．１３３４

图２　不同浓度不同时间测量结果标准差图

Ｆｉｇ．２　Ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

　　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／％

图３　标准差在０．５ｎｍ内不同浓度测量时间

Ｆｉｇ．３　ｔｈｅｍｅａｓｕｒｉｎｇｔｉｍｅｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｈｅｎｔｈｅ

ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｉｓ０．５ｎｍ
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　　３）实际测量中可根据需要的测量精度，确定测
量时间：当标准差变化不大时，可以确定该时间即为

测量时间。
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