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摘要：为探究表面效应对动态光散射法测量纳米粒度的影响，

设计一种宽度可调的样品池，采用基于高速线阵 CCD的动态
光散射测量系统，对不同粒径的标准 SiO2颗粒进行测量。结果
表明：样品池宽度小于 1.3 mm时，粒径测量值随通道宽度减小
线性增大，宽度为 0.6 mm时，粒径测量值与自由空间中的测量
值差距超过 5%；样品池宽度较小时，颗粒布朗运动受到明显影
响，动态光散射仪中使用微量样品池时，应根据样品池宽度对

测量结果进行修正。
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Abstract： In order to determine whether the surface effect affect
the measurement result of dynamic light scattering or not， a width
adjustable sample cell was designed， and measurements of
standard particles based on a dynamic light scattering system with
high-speed linear CCD was performed. The results show that
when the sample cell width is less than 1.3 mm， the measured
particle size increase linearly with the decrease of the width. As
the width reduces to 0.6 mm， the difference between the measured
values and that in the free space can be more than 5% . This

demonstrates that the sample cell width affects Brownian motion
of particles obviously. Hence， the measured results of dynamic
light scattering using micor-cell should be corrected accordingly.
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动态光散射（dynamic light scattering，简称 DLS），
也称准弹性光散射或光子相关光谱技术 [1]。该技术是
基于溶液中纳米颗粒的布朗运动引起的散射光强随

机涨落，通过对散射光强信号相关分析和反演，获得

颗粒在溶液中的颗粒粒径大小及分布。
在通常的测量中，一般采用 10 mm×10 mm×15 mm
的四面通光比色皿盛载样品，对于某些造价昂贵、难以
大量获得的样品，通常会考虑使用 1 mm×10 mm×15 mm
乃至更小宽度的四面通光的微升级比色皿进行盛载，

而此时样品池可看作两端近壁面的微流通道。然而，
已有文献指出[2-3]，在这种两端近壁面的微流通道内，

壁面的表面作用对颗粒布朗运动的影响不可忽略，表

现为微流通道内颗粒溶液的实际黏滞系数与自由空

间下溶液黏滞系数有着较大的差异，且这种差异会随

着通道宽度的减小而进一步扩大。根据动态光散射理
论，黏滞系数的改变势必会对测量结果产生影响，却

未见有相关研究。其实，对已有相关文献的类似实验
结果进行统计，发现在宽度受限的微升级样品池环境

下，其所测得的颗粒粒径与正常的测量值有较大的偏

差，但文献一般均将产生该偏差的原因归结实验结果

的偶然误差[4]。
为了验证通道宽度对 DLS测量结果的影响并探

究其规律，本文中设计了一维宽度可调的样品池结

构，通过机械装置控制微通道宽度范围为 0.6~2 mm，
模拟微量样品池的测量环境；并以高速线阵 CCD为
探测器，取代传统光电倍增管（PMT）探测，结合线
阵 CCD多点并行探测的优势，搭建动态光散射实验
测量系统，同时测量微通道与外部自由空间的颗粒

溶液。以不同粒径的二氧化硅标准颗粒溶液作为样
品，对微通道内外测量结果进行分析和对比，提出

了针对黏滞系数变化的粒度测量结果补偿方案。该
研究对于采用微量样品池的动态光散射测量有重要
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1 实验

1.1 动态光散射法原理
当激光光束照射溶液介质时，由于溶液介质的非

均匀性或者其它介质的存在，使除了入射光方向以外

其他方向也能观察到光强的现象称为光散射。根据动
态光散射理论，当一束激光入射到纳米颗粒悬浮溶液

中时，散射光的涨落快慢反映了颗粒的布朗运动速度

的大小[5]。实际中通过对散射光的自相关曲线进行反
演运算得到颗粒布朗运动的扩散系数，从而得到颗

粒的粒径大小及分布信息。假设光路中探测器接收到
的散射光强为 I（t），那么颗粒的散射光强自相关函数
G（2）（τ）[8]为

G（2）（τ）=
T

0乙I（t）I（t+τ）dt=＜I（t）I（t+τ）＞ ， （1）

式中：I（t）和 I（t+τ）分别是 t及 t+τ时刻测得的颗粒散
射光信号；τ是延迟时间。
对于单分散颗粒而言，自相关函数为一个指数衰

减函数，可表示为

｜g（1）（τ）｜＝exp（－Γτ）， （2）
Γ=D0q2 ， （3）

q= 3πn
λ sin（ θ2

） ， （4）

式中：Γ为衰减线宽，表示散射光光强自相关曲线衰减
快慢；q为散射矢量；λ为入射光源的中心波长；n 为
溶液折射率；θ为入射光与散射光之间的夹角；D0为

理想稀溶液中球形颗粒布朗运动的自由扩散系数，而

由 Einstein-Stokes关系式可知

D0= kBT
3πη0d
， （5）

式中：kB为玻尔兹曼常数；T 为绝对温度；η0为溶液

的粘滞系数；d为粒子的直径。从式（5）可知，在单分
散颗粒系的条件下，通过测量散射光场的自相关函

数便可以求得粒子的扩散特性、大小及其分布等信
息。
1.2 固-液界面壁对测量结果的影响
在溶液中作布朗运动的颗粒在固液界面壁会受

到表面效应的影响[3]，表面效应指粒子在固液界面附

近的扩散受到固体壁面的影响，从而导致了扩散速度

减小的现象。当粒子的半径为 R，悬浮在黏滞系数为
η0的介质中，以 v的速度自由移动，则斯托克斯公式
可以表示为

F0=-6πη0Rv 。 （6）
由式（6）结合 Einstein流场方程即可得到式（5），

然而，当液体受到容器壁限制时，在器壁与溶液的分

界面处颗粒受到黏滞阻力增大，导致在固液界面附近

的黏滞系数 η0增大，此时需要考虑对黏滞系数作出修

正，则斯托克斯公式表示为：

F0=-6πη0Rv/ξ ， （7）
式中 ξ表示与界面性质相关的修正因子值。将修正因
子 ξ代入（5）式后可得

D0= kBTξ
3πη0d

。 （8）

修正因子 ξ与壁面宽度有关，在无穷大的自由空
间内，ξ值为 1，随着壁面间距离的减小，ξ也不断减
小，ξ为小于 1的值[2]。由式（8）可知，ξ的引入会导致
管壁间溶液实际的黏滞系数变大，从而使管壁附近的

扩散系数变小，并且随着壁面宽度不断收窄，颗粒与

管壁间的距离会不断减少，从而管壁与溶液分界面处

颗粒受到的黏滞阻力不断增大，此时对应的修正因子

值 ξ也会不断减小。但在一般的动态光散射法测量
中，在温度一定的条件下，黏滞系数视作一定值，此时

修正因子值 ξ恒等于 1。当颗粒溶液处于宽度较小的
微通道当中时，溶液非常靠近两侧的管壁，此时测量

所得的偏小的扩散系数将直接导致计算所得的粒径

测量值变大。
另外，在文献[6]中也发现，对于管径较小的毛细

管，由于管内壁面表面效应的影响，表现为其黏滞系

数的测量值均大于理论值，且黏滞系数测量值会伴随

着毛细管内径的减小而增大。该实验结果验证了样品
池壁面间的宽度确实会对颗粒的有效黏滞系数产生

影响，进而影响颗粒的布朗运动。
1.3 装置
为了探究微通道中布朗运动的状态，需要同时对

通道内与通道外自由空间布朗运动进行测量，然而传

统的以光电倍增管为探测器的单点探测系统无法实

现上述功能。为此，本文中采用以高速线阵 CCD为探
测器的图像法动态光散射系统[16]，其系统结构图如图

1所示，主要包括入射系统、样品装置系统、成像系统
3大部分组成。
如图所示，激光器发出的激光经过柱透镜会聚后

图 1 系统原理图
Fig. 1 System schematic diagram
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图 2 线阵 CCD散射光强图
Fig. 2 Linear CCD scattering intensity

图 3 356 nm颗粒在 0.6 mm空间宽度的扩散系数分布
Fig. 3 Diffusion coefficient distribution of 356 nm particle in

0.6 mm width space

表 1 CCD系统与标准 BT-90粒度测试仪的实验结果对比
Tab. 1 Experimental results of contrast between CCD

system and BT-90 instrument

待测样品
有效直径/nm

相对误差%
CCD系统 BT-90

样品 1 98.4 95.4 3.15

样品 2 219.7 217 1.24

样品 3 352.3 356 1.03

入射到装有纳米颗粒的样品池中，颗粒受到激光照射

产生散射光，由于颗粒的布朗运动，散射光信号会呈

现出起伏涨落，此时我们通过 CCD在 90 °的方向上
对散射光强信号进行高速连续捕捉，并以图像形式保

存。
在散射光接收光路的设计上，为了避免不同角

度散射光对于测量结果的影响，本系统在成像系统

光路上采用了 4F透镜接收系统，如图 1所示。通过
该接收系统，保证了 CCD 上每个像素点位置所接收
的散射光均来自于样品池上对应位置的 90 °散射
光，排除了非信号光的干扰，实现对不同位置间的粒

径分布进行测量，从而实现对窄通道内外的测量结

果进行对比。
在样品池系统设计部分，为了能同时测量窄通道

内外样品溶液且实现宽度可调，我们设计了如图 1所
示的样品池结构及微移装置，样品池为中间分隔石英

四通光样品池，尺寸为 5 mm×10 mm×15 mm，为了减
少接收光路上透镜像差所带来的测量结果干扰，我们

选择在样品池中间位置固定一块厚度为 1 mm的光学
玻璃作为固定端。而在其中间附近区域设置另外一块
厚度为 1 mm的光学玻璃板作为活动端，该活动玻璃
板连接有微移装置，微移装置可调范围为 0~2 mm，最
小精度达 10 μm。在实验中，通过调节微移装置，便可
以实现活动端玻璃板移动距离的准确操控，实现对微

流通道宽度的准确调节。
1.4 数据处理
图 2 为 CCD 1 s（帧频 f = 10 kHz）拍摄记录下

的 400 nm标准颗粒散射光强图像，图中在水平方向
上分布着 1 024个像素点，竖直方向上为每隔 0.1 μs
拍摄后共 1 s内拍摄的 10 000张照片，构成一幅散射
光强合成图，从图上可以很明显地看出颗粒的散射光

强，受颗粒布朗运动的作用光强呈现随机的变化，这

些随机变化的光强即是光散射信号。线阵 CCD拍摄
的每幅合成图上的 1 024个像素点（1 024×n）均记录
了某时刻此像素点的散射光信号，则每 1次测得的动
态光散射信号图像 n帧，每帧图像的采样时间间隔为
τ=1/n，对每个像素点上的照片进行公式（1）—（5）的数
据处理，便可以得到相应位置的纳米颗粒粒度。
图 3所示粒径为 356 nm 颗粒在 0.6 mm 受限宽

度内的扩散系数分布，需要说明的是，图上的过渡部

分（约 300~400及 580~680 像素点位置）光强平均值
低于整体光强平均值 80%以上，可知该部分样品池界
面处的玻璃壁。由于该部分区域为固态壁面，此处散
射光强非常弱，无法计算扩散系数，因此在此处扩散

系数设定为 0。

2 结果与讨论

2.1 系统可靠性验证
为了验证 CCD 系统测得的实验数据的可靠性，

选择 3种不同粒径的标准 SiO2颗粒的溶液在正常的

测量条件下进行实验测量，并与传统动态光散射仪器

（BT-90动态光散射粒度分析仪，辽宁丹东百特仪器
有限公司生产）实验结果进行对比。每组样品测量 10
次，测量结果取平均值，如表格 1所示。
由表可知，对比 CCD系统与 BT-90的测量结果，

测量结果相对误差均在 4%以内，证明 CCD系统能获
得正确的测量结果。
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a 样品 1

b 样品 2

c 样品 3

图 4 不同粒径样品在 0.6 mm空间宽度的扩散系数分布
Fig. 4 Diffusion coefficient distribution of different size

particle in 0.6 mm width space

表 2 不同样品颗粒在 0.6 mm空间宽度的测量结果统计
Tab. 2 Measurement results of different particle in 0.6 mm

width space

样品 扩散系数×10-24/（m2·s-1） 粒径测量值/nm

1
通道内 1.71 137.6

通道外 2.42 101.2

2
通道内 0.97 249.5

通道外 1.24 205.7

3
通道内 0.56 431.7

通道外 0.69 363.8

a 样品 1

b样品 2

c 样品 3

图 5 不同粒径样品随空间宽度变化的平均扩散系数变化
Fig. 5 Average diffusion coefficient change with width of

samples with different particle size

2.2 颗粒在近壁面环境下的扩散系数分布
为了验证在宽度受限的微通道内扩散系数的分

布情况，调节通道宽度为 0.6 mm，对 3种粒径不同的
标准纳米颗粒样品进行测量，并对整个样品池进行扫

描计算，各粒径扫描结果如图 4所示。

图 4a、b、c分别为样品 1、2、3在 0.6 mm 受限
宽度内扩散系数的测量结果示意图。 图像两侧对应
为自由空间下（对应为 0~300及 700~1 000 像素点）
溶液的扩散系数分布，在通道外的空间下，溶液的平

均扩散系数接近标准值；而在分布图中间部分（400~
570 像素点）则对应为微流通道区域的扩散系数分
布，对微通道区域内外所测得的扩散系数进行统计平

均，统计结果如表 2所示。由表可知，对于不同粒径大
小的颗粒溶液，在微通道区域内，其平均扩散系数都较

两侧自由空间溶液的平均扩散系数小，从而验证了在

微通道内溶液的黏滞系数会受到通道宽度的影响。

2.3 颗粒在空间宽度下的扩散系数变化
为了探究测量环境宽度与扩散系数间变化的规

律，调节壁间宽度从 0.6 mm开始调节，每增加 50 μm
为 1组，测量 3种样品在壁间区域内的平均扩散系数，
测量 10次取平均值，壁间宽度与 3种粒径标准样品测
得的扩散系数的变化趋势如图 5所示

叶智彬，等：表面效应对动态光散射纳米粒径测量的影响
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a样品 1

b样品 2

c样品3

图 6 样品颗粒当量黏度拟合直线
Fig. 6 Viscosity fitting line and correct results sample 1

a样品 1

b样品 2

c样品 3

图 7 样品颗粒粒径修正结果
Fig. 7 Size correction results of sample particle

由图 5a、b、c可知，当壁间宽度小于 1 mm时，平
均扩散系数均小于正常值，偏差均在 5%以上，且宽
度与扩散系数成近似线性关系。而当壁间宽度增大到
1 mm附近后，扩散系数在某一值附近波动，其结果逐
渐趋近于自由状态下的正常值。
2.4 对实验结果的修正讨论
根据上述的理论分析与实验结果，纳米颗粒在

窄通道溶液内作布朗运动时，其扩散系数会小于自

由空间中的自由扩散系数，进而导致窄通道内的粒

径测量值大于实际值，因此，采用微量样品池的动态

光散射测量，需要通过改变黏滞系数对测量结果进

行修正。
已有文献提出了多种窄通道内液体黏滞系数的

修正方案 [2]，本文中推荐采用 Pfahler 等 [7]提出的方

法：对于窄通道内的微流体溶液，可以在 Stokes公式
中引入当量黏度 η代替 η0进行修正，使实际测量结

果与理论结果一致。其具体修正方法如下：首先获取
若干关键点（不同通道宽度）的实验扩散系数 D1、
D2、D3、……，依据 Einstein-Stokes 关系式求出对应
环境下溶液的黏滞系数 η1、η2、η3、……，然后拟合
出当量黏度系数的插值曲线及其函数关系，应用该

曲线及关系就可以确定其他宽度下窄通道内液体的

当量黏度系数，并根据修正后结果对扩散系数进行

重新运算。
应用当量黏度对不同样品黏滞系数的测量结果

进行修正，见图 6—7。
应用该方法对不同粒径样品的实验结果进行

修正，由图可以看到，修正后粒径结果与标准测量

值误差均不超过 3%，证明该修正方法可行有效。

3 结论

本文中详细研究了微量样品池对动态光散射法

测量纳米颗粒粒径的影响。通过设计宽度可调的样
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品池结构，采用基于高速线阵 CCD的动态光散射测
量系统，系统研究了样品池宽度从 0.6~1.5 mm 变
化时，颗粒溶液扩散系数的改变。发现当宽度小于
1.3 mm 时，扩散系数随样品池宽度的减小线性增
加，因此采用较窄壁间距的微量样品池，基于动态光

散射技术对纳米颗粒粒度测量时，需对测量结果进

行修正。
微量样品池内颗粒扩散系数减小的原因在于

微量样品池壁间距较小，壁内表面的表面效应使溶

液的有效黏滞系数增大，从而导致颗粒的扩散系数

减小。值得指出的是，该现象是微小通道中布朗运
动的普遍现象，在基于布朗运动的各种技术中都应

考虑。
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