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摘 要院 角度权重估计是多角度动态光散射测量技术的重要环节，其方法可依赖于光强均值或光强

自相关函数基线。角度误差对颗粒粒度分布测量准确性的影响在很大程度上取决于角度权重系数的

估计。通过对模拟和实测动态光散射数据的反演，研究了角度误差对基线值法和光强均值法进行权重

估计对粒度分布反演的影响。结果表明：采用两种方法进行角度加权，无角度误差时反演结果无显著

差异。存在角度误差时，误差对光强均值法反演结果的影响大于基线值法，并且对大颗粒的影响显著

大于对小颗粒的影响。导致这一结果的原因在于，当散射角存在误差时，基于 Mie理论的光强均值法

得到的权重系数为理论值，与实测的光强自相关数据所对应的权重系数存在偏差。而且随着颗粒粒径

的增大，Mie散射光强随散射角变化呈现出更为剧烈的波动，致使这种偏差加大。因此，采用基于 Mie

散射理论的光强均值法进行角度加权，对多角度光散射测量装置应提出较高的精度要求。
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Abstract: Angular weight estimation is an important part of multi鄄angle dynamic light scattering technique.

Its methods include autocorrelation function baseline method and light intensity average method. The effect of

angular error on the measurement accuracy of particle size distribution, in the multi鄄angle dynamic light

scattering, largely depends on the estimation of the angular weight coefficient. Based on the inversion of

simulated and measured dynamic light scattering data, the effect of angle error on the inversion of particle

size distribution by the weight estimation of autocorrelation function baseline method and light intensity

average method was studied. The results show that there is no significant difference between the two methods

without angle error. However, when the angle error exists, the influence of error on the inversion result of

light intensity average method is greater than that of autocorrelation function baseline method, and the

influence on large particles is greater than that on small particles. The reason for this result is that the weight

coefficient obtained by light intensity average method based on Mie theory is the theoretical value, and there

is a deviation between the theoretical value and the weight coefficient corresponding to the measured light
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intensity autocorrelation data. Moreover, with the increase of particle size, Mie scattering intensity exhibits a

more drastic fluctuation with the scattering angle change, which causes the deviation to increase. Therefore,

the angle weighted method based on Mie scattering intensity value was applied, and the precision of the

multi鄄angle light scattering measurement device should be higher.

Key words: scattering; scattering angle; weighting coefficient; baseline; particle size analysis;

particle size distribution; inverse
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0 引 言

在 动 态 光 散 射 测 量 中 袁 增 加 测 量 角 度 可 以 提 供

更 多 的 颗 粒 粒 度 信 息 袁 进 而 提 供 更 为 准 确 的 测 量 结

果 [1-3]遥 但 是 袁 随 着 散 射 角 的 增 加 袁 引 入 的 测 量 噪 声 和

角 度 误 差 也 随 之 增 大 袁 导 致 测 量 准 确 性 并 非 随 着 散

射 角 的 增 加 而 提 高 [4-6]遥 角 度 误 差 对 颗 粒 粒 度 分 布 反

演 结 果 的 影 响 袁 是 通 过 光 强 自 相 关 函 数 基 线 计 算 和

角 度 权 重 系 数 估 计 的 双 重 作 用 途 径 产 生 的 遥 其 中 袁 权

重 因 素 对 性 能 误 差 的 影 响 明 显 大 于 基 线 因 素 [7]遥 而 作

为 多 角 度 动 态 光 散 射 测 量 中 各 个 散 射 角 对 测 量 的 粒

度 分 布 信 息 贡 献 的 度 量 袁 角 度 权 重 系 数 是 动 态 光 散

射 技 术 由 单 一 散 射 角 获 取 散 射 光 动 态 信 息 扩 展 至 多

个 散 射 角 获 取 的 关 键 环 节 [2,8-9]遥

计 算 权 重 的 方 法 分 两 类 院 一 是 通 过 理 论 计 算 袁 即

根 据 Mie 散 射 理 论 计 算 相 应 散 射 角 的 光 强 袁 得 到 对

应 的 权 重 系 数 曰 二 是 通 过 测 量 数 据 袁 包 括 测 量 对 应 散

射 角 的 静 态 散 射 光 强 和 利 用 各 散 射 角 的 光 强 自 相 关

函 数 ( 基 线 )袁 计 算 相 应 的 权 重 系 数 遥 基 于 实 用 性 考

虑 袁 相 关 文 献 一 般 通 过 比 较 袁 选 用 反 演 效 果 最 好 的 权

重 计 算 方 法 进 行 多 角 度 动 态 光 散 射 的 数 据 反 演 袁 对

于 所 用 方 法 结 果 优 劣 的 原 因 很 少 触 及 遥 文 中 从 角 度

误 差 对 权 重 估 计 的 影 响 入 手 袁 采 用 模 拟 与 实 测 数 据

对 两 种 权 重 系 数 计 算 方 法 进 行 分 析 和 评 估 袁 以 期 为

多 角 度 动 态 光 散 射 测 量 时 选 择 合 适 的 角 度 权 重 估 计

方 法 提 供 依 据 遥

1 角度权重估计理论

在 多 角 度 动 态 光 散 射 测 量 中 袁电 场 自 相 关 函 数 为 院

g
(1)

r
( j)=

N

i= 1

移e
- ( r ,d i )窑 j

窑h
r
(di) (1)

式 中 院 ( r袁di) 为 粒 度 为 di 的 颗 粒 在 散 射 角 r 处 的 衰

减 线 宽 遥

( r袁di)=K2( r)D(di) (2)

式 中 院K( r) 为 散 射 角 r 处 的 散 射 矢 量 的 大 小 曰D(di)

为 粒 度 为 di 的 颗 粒 在 介 质 中 的 平 移 扩 散 系 数 遥 其 相

应 的 表 达 式 为 院

K( r)=4仔nsin( r/2)/ 0

D(di)=kBT/3仔 di (3)

式 中 院n 为 颗 粒 悬 浮 液 的 折 射 率 曰 0 为 真 空 中 激 光 的

波 长 曰 r 为 散 射 角 曰kB 为 波 耳 兹 曼 常 数 曰T 为 热 力 学

温 度 曰 为 介 质 的 粘 度 系 数 遥

公 式 (1) 中 袁h
r
(di) 是 散 射 角 r 处 的 Mie 散 射 光

强 分 布 袁 则

h
r
(di)=k

r
CI

r

(di)f(di) (4)

且

N

i= 1

移h
r
(di)=1(i=1袁2袁噎袁N) (5)

每 个 散 射 角 测 量 的 动 态 光 散 射 数 据 需 要 一 个 恰

当 的 权 重 将 其 结 合 到 一 个 数 据 分 析 中 袁 由 公 式 (4) 和

(5) 可 得 理 论 的 权 重 系 数 值 为 院

k
r
=1/

N

i= 1

移CI
r

(di)f(di)(i=1袁2袁噎袁N) (6)

在 实 际 的 测 量 中 袁 粒 度 分 布 f(di) 是 未 知 的 袁 因 此

公 式 (6) 不 能 用 来 估 计 权 重 系 数 遥 计 算 权 重 系 数 可 采

用 两 种 基 本 方 法 院 一 是 由 Mie 散 射 光 强 的 均 值 掖I
r
业

计 算 曰 二 是 通 过 光 强 自 相 关 函 数 基 线 平 方 根 值 (B
r
)1/2

求 取 遥 其 计 算 公 式 为 院

k
r
=掖I

1
业/掖I

r
业= B

1
/B

r姨 (7)

对 于 多 角 度 动 态 光 散 射 颗 粒 粒 度 反 演 袁 公 式 (1)

可 写 成 矩 阵 形 式 院

g=A
r
f (8)

式 中 院A
r
为 核 矩 阵 袁 其 元 素 为 A

r
(i袁j)=k

r
exp[- 0( r) j/

Di]CI , r
(Di)曰g 为 多 角 度 动 态 光 散 射 测 量 数 据 曰f 为 待

求 的 颗 粒 粒 度 分 布 遥 系 数 矩 阵 A
r
是 一 个 典 型 的 病 态
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矩 阵 袁 为 得 到 稳 定 的 近 似 解 袁 通 常 需 对 公 式 (8) 实 施

正 则 化 袁 即 求 公 式 (9) 的 极 小 解 院

f =argmin
A

r

L
蓸 蔀 f- g

L0
蓸 蔀蓸 蔀 (9)

式 中 院 为 正 则 化 参 数 曰 矩 阵 L 取 单 位 矩 阵 曰 向 量 L0

取 零 向 量 遥

2 数值模拟及分析

颗 粒 粒 度 分 布 的 模 拟 采 用 Johnson忆s SB 函 数 :

f(D)= D

2仔姨 (Dmax-Dmin)t(1-t)
伊

exp -0.5 + ln
t

1-t蓸 蔀蓸 蔀蓸 蔀
2

(10)

式 中 院Dmax 和 Dmin 分 别 为 粒 度 分 布 中 最 大 和 最 小 的

颗 粒 粒 度 曰 和 为 粒 度 分 布 参 数 曰t=(D-Dmin)/(Dmax-

Dmin) 代 表 归 一 化 粒 度 遥 分 散 介 质 折 射 率 n=1.33袁 入 射

光 波 长 =632.8 nm袁 样 品 温 度 T=298.15 K袁 粘 度 系 数

=0.89 伊10 -9 g/nms遥 反 演 方 法 采 用 正 则 化 算 法 袁

野True PSD冶尧野k1冶 和 野k2冶 分 别 表 示 模 拟 的 粒 度 分 布 尧

采 用 基 线 值 法 和 采 用 光 强 均 值 法 得 到 的 粒 度 分 布 遥

用 性 能 误 差 野V冶 和 峰 值 误 差 野Error冶 对 反 演 结 果 进 行

评 估 袁 其 中 院

V=||

N

i= 1

移[f(Di)-f1(Di)]|| (11)

式 中 院f(Di)尧f1(Di) 分 别 为 模 拟 和 反 演 的 粒 度 分 布 遥

Error=|f-f1|/f (12)

式 中 院f尧fi 分 别 为 模 拟 和 反 演 的 颗 粒 粒 度 分 布 的 峰

值 遥

采 用 的 颗 粒 分 别 为 86 nm 和 649 nm 单 峰 分 布

以 及 306/974 nm 双 峰 分 布 袁 散 射 角 为 野30毅尧50毅尧70毅尧

90毅尧110毅尧130毅冶遥 单 峰 分 布 颗 粒 体 系 的 反 演 结 果 如

图 1尧2 和 表 1尧2 所 示 遥 从 图 1 和 表 1 可 以 看 出 袁 对 于

峰 值 为 86 nm 的 颗 粒 袁 无 角 度 误 差 时 袁 采 用 基 线 值 法

( 方 法 一 ) 与 光 强 均 值 法 ( 方 法 二 ) 所 得 反 演 结 果 的 峰

值 误 差 和 性 能 误 差 相 差 较 小 袁 分 别 为 0.047尧0.139尧

0.012尧0.142遥 分 别 加 入 0.1毅尧0.2毅尧0.5毅 的 角 度 误 差

后 袁 采 用 两 种 方 法 的 粒 度 分 布 结 果 受 角 度 误 差 的 影

响 无 显 著 差 别 袁 表 现 为 随 着 角 度 误 差 的 增 加 袁 方 法 一

和 方 法 二 得 到 的 反 演 结 果 的 性 能 误 差 均 增 加 袁 且 增

加 幅 度 相 差 较 小 袁 不 同 角 度 误 差 下 的 峰 值 误 差 相 差

不 大 遥

图 1 86 nm 模 拟 颗 粒 分 布 在 不 同 角 度 误 差 下 两 种 权 重 估 计

方 法 的 反 演 结 果

Fig.1 Inversion results of two weight coefficient methods for 86 nm

simulated particle distribution under different angle errors
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图 2 649 nm 模 拟 颗 粒 分 布 在 不 同 角 度 误 差 下 两 种 权 重 估 计

方 法 的 反 演 结 果

Fig.2 Inversion results of two weighted coefficient methods for 649 nm

simulated particle distribution under different angle errors

表 1 86 nm模拟颗粒分布的反演峰值尧相对误差

值和性能误差值

Tab.1 Inversion peak, relative errors and

performance errors of the inversion for

86 nm particles

表 2 649 nm模拟颗粒分布的反演峰值尧相对误差

值和性能误差值

Tab.2 Inversion peak, relative errors and

performance errors of the inversion

for 649 nm particles

对 于 649 nm 颗 粒 ( 图 2 和 表 2)袁 无 角 度 误 差 时 袁

方 法 一 和 方 法 二 所 得 粒 度 分 布 的 峰 值 误 差 分 别 为

0.084 和 0.043袁 性 能 误 差 分 别 为 0.153 和 0.089袁 方

法 二 所 得 反 演 结 果 的 峰 值 误 差 和 性 能 误 差 虽 小 于 方

法 一 袁 但 差 别 较 小 遥 加 入 0.1毅尧0.2毅 和 0.5毅 的 角 度 误

差 后 袁 方 法 一 受 角 度 误 差 的 影 响 不 大 袁 不 同 角 度 误 差

下 袁 峰 值 误 差 均 小 于 0.1袁 且 随 着 角 度 误 差 的 增 加 袁 性

能 误 差 变 化 较 小 遥 而 采 用 方 法 二 的 反 演 结 果 则 严 重

偏 离 真 实 分 布 袁 性 能 误 差 由 无 角 度 误 差 时 的 0.089

增 加 到 0.741袁 且 出 现 了 虚 假 峰 遥

双 峰 分 布 颗 粒 体 系 反 演 结 果 如 图 3 和 表 3 所

示 遥 从 图 3 和 表 3 可 以 看 出 袁 对 于 306/974 nm 颗 粒 体

1017004-4

86 nm

k1

Peak

value/nm

0.5毅 error 82

Error

0.047

Error V

0.035 0.484

V

0.478

k2

Peak

value/nm

89

No error 82 0.047 0.012 0.1420.139 85

0.1毅 error 85 0.012 0.251 80 0.070 0.266

0.2毅 error 81 0.058 0.345 81 0.058 0.344

649 nm

k1

Peak

value/nm

0.5毅 error 673

Error

0.092

Error V

- 0.741

V

0.278

k2

Peak

value/nm

481/780

No error 685 0.084 0.018 0.0890.153 637

0.1毅 error 685 0.089 0.233 373/709 - 0.558

0.2毅 error 673 0.088 0.245 409/721 - 0.692
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图 3 306/974 nm 模 拟 颗 粒 分 布 在 不 同 角 度 误 差 下 两 种 权 重

估 计 方 法 的 反 演 结 果

Fig.3 Inversion results of two weighted coefficient of methods for

306/974 nm simulated particle distribution under different

angle errors

系 袁 无 角 度 误 差 时 袁 采 用 方 法 一 和 方 法 二 得 到 的 粒 度

分 布 的 峰 值 误 差 分 为 0.023/0.010 和 0.062/0.002袁 性

能 误 差 分 别 为 0.085 8 和 0.100 1袁 无 显 著 差 别 遥 加 入

0.1毅 和 0.2毅 角 度 误 差 后 袁 方 法 一 可 以 反 演 出 性 能 误 差

均 小 于 0.11 的 双 峰 分 布 袁 但 采 用 方 法 二 反 演 所 得 分

布 的 性 能 误 差 远 大 于 0.11袁 在 0.2毅 角 度 误 差 下 的 性

能 误 差 值 为 0.194 9曰 在 加 入 0.5毅 角 度 误 差 后 袁 方 法 一

和 方 法 二 都 得 到 了 双 峰 分 布 袁 但 方 法 二 的 性 能 误 差

和 双 峰 峰 值 误 差 均 大 于 方 法 一 袁 其 中 袁 方 法 一 和 方 法

二 的 性 能 误 差 值 分 别 为 0.184 0 和 0.263 6袁 双 峰 峰 值

误 差 值 分 别 为 0.016/0.027 和 0.062/0.224遥

表 3 306/974 nm模拟颗粒分布的反演峰值尧相对

误差值和性能误差值

Tab.3 Inversion peak, relative errors and

performance errors of the inversion

for 306/974 nm particles

比 较 两 组 单 峰 和 一 组 双 峰 颗 粒 体 系 的 反 演 结 果

可 以 看 出 袁 对 于 小 颗 粒 反 演 袁 两 种 方 法 受 角 度 误 差 的

影 响 没 有 显 著 差 异 遥 对 于 大 颗 粒 分 布 体 系 袁 无 角 度 误

差 时 袁 采 用 两 种 方 法 得 到 的 峰 值 误 差 和 性 能 误 差 的

差 别 仍 然 较 小 遥 但 是 引 入 角 度 误 差 后 袁 不 同 加 权 方 法

的 结 果 出 现 显 著 差 别 袁 角 度 误 差 对 方 法 二 的 影 响 更

为 严 重 遥

文 中 在 0~1 100 nm 范 围 内 进 行 了 三 组 单 峰 窄 分

布 尧 三 组 单 峰 宽 分 布 以 及 三 组 双 峰 分 布 颗 粒 体 系 模

拟 数 据 的 反 演 袁 所 得 结 果 均 表 明 院 无 角 度 误 差 时 袁 采

用 两 种 方 法 加 权 反 演 得 到 的 结 果 无 显 著 差 异 曰 存 在

角 度 误 差 时 袁 光 强 均 值 法 对 反 演 结 果 的 影 响 大 于 基

线 值 法 袁 并 且 对 大 颗 粒 的 影 响 明 显 大 于 小 颗 粒 遥

为 分 析 产 生 上 述 现 象 的 原 因 袁 文 中 给 出 不 同 粒

径 颗 粒 的 Mie 散 射 光 强 随 散 射 角 的 变 化 曲 线 ( 图 4)袁

可 以 看 出 袁 小 于 300 nm 颗 粒 的 Mie 散 射 光 强 随 角 度

变 化 相 对 平 缓 袁 角 度 误 差 ( 偏 移 ) 对 Mie 散 射 光 强 值

1017004-5

306/974 nm

k1

Peak

value/nm

0.5毅 error 301/947

Error

0.016/

0.027

Error V

0.062/

0.224
0.263 6

V

0.184 0

k2

Peak

value/nm

325/756

No error 313/984
0.023/

0.010

0.062/

0.002
0.100 10.085 8 325/972

0.1毅 error 301/972
0.016/

0.002
0.106 0 301/947

0.016/

0.028
0.185 1

0.2毅 error 325/984
0.062/

0.010
0.108 1 337/804

0.101/

0.175
0.194 9
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Nominal PSD

Peak value/nm 306/974

Error 0

V 0

k1

302/901

0.013/0.075

0.104

k2

445/768

0.127/0.211

0.473

影 响 相 对 较 小 遥 对 于 大 于 300 nm 的 颗 粒 袁 其 Mie 散

射 光 强 则 随 着 散 射 角 增 大 波 动 明 显 袁 角 度 误 差 会 引

起 光 强 值 的 显 著 变 化 袁 导 致 基 于 理 论 值 得 到 的 角 权

重 系 数 与 实 测 的 带 有 角 度 误 差 的 光 强 自 相 关 数 据

野 偏 差 冶 显 著 袁 且 这 种 由 于 角 度 偏 差 引 起 的 光 强 自 相

关 数 据 野 偏 差 冶 不 仅 随 着 角 度 误 差 的 增 大 而 增 大 袁 而

且 也 随 颗 粒 粒 度 增 大 趋 于 增 大 遥 而 基 线 值 法 进 行 角

度 权 重 估 计 时 袁 所 用 的 自 相 关 数 据 本 身 来 自 带 有 角

度 误 差 的 信 号 袁 用 有 角 度 偏 差 的 权 重 系 数 给 带 有 同

样 偏 差 的 角 度 加 权 袁 恰 好 能 使 权 重 与 角 度 相 吻 合 袁 这

使 得 采 用 该 方 法 得 到 的 颗 粒 反 演 结 果 好 于 采 用 基 于

理 论 计 算 的 结 果 遥

图 4 不 同 粒 度 的 颗 粒 Mie 散 射 光 强 随 散 射 角 变 化 曲 线

Fig.4 Variation curve of scattering angles of Mie scattering light

intensity with different particle sizes

3 实验分析

为 验 证 模 拟 测 量 结 果 袁 文 中 对 标 准 聚 苯 乙 烯 乳

胶 颗 粒 的 实 测 数 据 进 行 了 反 演 分 析 遥 测 量 采 用 通 用

激 光 光 散 射 仪 (Brookhaven Instruments, Inc.)袁 见 图 5遥

图 5 实 验 测 量 装 置

Fig.5 Experimental device

配 有 20 mW 垂 直 偏 振 氦 氖 激 光 器 ( 波 长 632.8 nm)尧

光 电 倍 增 管 作 为 探 测 器 尧 步 进 电 机 控 制 的 测 角 仪 和

数 字 相 关 器 (BI-2000 AT)遥 测 量 角 度 分 别 为 30毅尧50毅尧

70毅尧90毅尧110毅 和 130毅遥 介 质 折 射 率 n=1.33袁 测 量 温 度

T=298.15 K袁 颗 粒 粒 度 (306依8)nm 和 (974依10)nm袁 双

峰 数 量 比 为 2:1遥 反 演 结 果 如 图 6 和 表 4 所 示 遥 图 中

野Nominal PSD冶 为 真 实 的 粒 度 分 布 遥 可 以 看 出 袁 采 用

基 线 值 法 对 六 个 散 射 角 的 光 强 自 相 关 数 据 进 行 加 权

反 演 时 袁 反 演 结 果 的 峰 值 误 差 和 性 能 误 差 别 为

0.013/0.075 和 0.104袁 明 显 小 于 采 用 光 强 均 值 法 加 权

得 到 的 0.127/0.211 和 0.473袁 表 明 基 线 值 法 加 权 在

测 量 装 置 精 度 不 高 时 更 具 优 势 遥

图 6 306/974 nm 双 峰 分 布 颗 粒 采 用 两 种 加 权 方 法 的 反 演 结 果

Fig.6 Inversion results of 306 nm and 974 nm bimodal experimental

particle size distribution by using different weighted methods

表 4 实测粒度值尧反演峰值尧峰值误差和性能误差

Tab.4 "True" particle size, inversion peak, peak

value errors and performance errors

4 结 论

文 中 通 过 模 拟 和 实 测 数 据 的 反 演 袁 分 析 了 角 度

误 差 通 过 角 度 权 重 估 计 对 颗 粒 粒 度 分 布 测 量 的 影

响 袁 并 以 此 对 两 种 角 度 加 权 方 法 进 行 评 估 遥 结 果 表

明 袁 无 角 度 误 差 时 袁 两 种 方 法 得 到 的 结 果 无 显 著 差

异 曰 存 在 角 度 误 差 时 袁 光 强 均 值 法 对 反 演 结 果 的 影 响

大 于 基 线 值 法 袁 并 且 对 大 颗 粒 的 影 响 明 显 大 于 小 颗

粒 遥 产 生 这 一 结 果 的 原 因 在 于 袁 基 于 Mie 理 论 的 光 强

均 值 法 得 到 的 权 重 系 数 为 理 论 值 袁 当 存 在 角 度 误 差
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时 袁 该 值 与 实 测 的 光 强 自 相 关 数 据 所 对 应 的 权 重 系

数 存 在 偏 差 遥 随 着 颗 粒 粒 度 的 增 大 袁Mie 散 射 光 强 随

散 射 角 变 化 更 为 显 著 袁 致 使 这 种 偏 差 加 大 袁 从 而 导 致

光 强 均 值 法 加 权 对 粒 度 分 布 反 演 结 果 的 影 响 变 大 遥

因 此 袁 采 用 基 于 Mie 散 射 理 论 的 光 强 均 值 法 进 行 角

度 加 权 袁 对 多 角 度 光 散 射 测 量 装 置 袁 特 别 是 测 角 仪 应

提 出 更 高 的 精 度 要 求 遥
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