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加权非负最小二乘光子相关光谱纳米颗粒

粒径反演方法

单良，孔明
（中国计量学院 信息工程学院，杭州３１００１８）

摘　要：为了降低采用光子相关光谱法进行纳米颗粒测量时噪音对颗粒粒径反演结果的影响，提出

了一种基于加权非负最小二乘法的光子相关光谱纳米颗粒粒径计算方法．该方法以光子相关光谱

自身作为权值，推导出反演算法的离散模型，避免了接近零点的测量数据波动对测量结果的影响．

利用光子相关光谱纳米检测实验平台对９０ｎｍ、１９０ｎｍ及混合的乳胶颗粒进行实验研究，并与传

统非负最小二乘法反演结果进行了对比．６０ｓ测量时间的３０次实验数据表明：对单峰颗粒群进行

反演时，该方法多次测量结果与传统非负最小二乘法结果相近，但是多次重复测量的方差较小，证

明该方法重复性较好；对多峰颗粒群进行反演时，该方法反演结果更接近颗粒的真实值，而非负最

小二乘法其反演结果与真实值有较大偏离．在不同测量时间的实验数据表明：测量较短的情况下，

该方法反演结果方差较小，能在更短的采样时间情况下，获得更准确的测量结果．
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０　引言

光子相关光谱法（ＰｈｏｔｏｎＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，

ＰＣＳ）通过测量悬浮液中无规则运动的纳米颗粒对

激光散射光子的相关光谱实现纳米颗粒的测量．随

着激光器的完善和计算机计算速度的提升，该方法

已逐步完善，并成为纳米颗粒的主要测量方法［１４］．

反演算法是光子相关光谱法纳米颗粒测量的关

键技术，根据不同类型的颗粒群采用的反演算法不

尽相同，如：累积量法［５７］常用于分散度小的单峰分

布颗粒群；指数采样法［８］常用于单峰和多峰分布颗

粒群，非负最小二乘（ＮｏｎｎｅｇａｔｉｖｅＬｅａｓｔＳｑｕａｒｅ，

ＮＮＬＳ）法
［９］更适宜测量多分散的颗粒系，ＣＯＮＴＩＮ

法［１０］的适用性最强，可用于各种情况．但是这些算

法的数学模型不同，反演结果也有所不同，特别是在

噪音情况下，反演结果往往有较大差异．因此改进反

演模型、提高反演算法的抗干扰能力和反演精度是

光子相关光谱法研究的热点之一［１１１５］．

本文在深入分析ＮＮＬＳ算法基础上，提出了一

种加权ＮＮＬＳ纳米颗粒反演算法．采用光子相关光

谱纳米检测实验平台对９０ｎｍ、１９０ｎｍ及混合的乳

胶颗粒进行测量研究，利用非负最小二乘法和加权

非负最小二乘法对测量结果进行反演，并对反演结

果进行了分析，证明了本方法的精确性和稳定性．

１　加权非负最小二乘法反演算法

悬浮纳米颗粒的无规则布朗运动引起散射激光

的起落，通过自相关器对散射光进行自相关，获得颗

粒的光强相关函数犵
（２）（τ），从而得到光电场自相关

函数犵
（１）（τ），对于多分散纳米颗粒群可表示为

犵
（１）（τ）＝∫

∞

０
犌（Γ）ｅｘｐ（－Γτ）ｄΓ （１）

式中犌（Γ）为归一衰减系数Γ的分布函数，∫
∞

０
犌（Γ）ｄΓ＝

１，衰减系数Γ与颗粒的粒径成正比，即

Γ＝犇狇
２ （２）

狇是散射向量，表示为

狇＝
４π狀０

λ０
ｓｉｎ
θ
２

（３）

式中狀０ 为溶液折射率，λ０ 为激光波长，θ为光散射

角．犇为颗粒的扩散系数，用ＳｔｏｋｅｓＥｉｎｓｔｅｉｎ公式

表示为

犇＝犓Ｂ犜／３πη狓 （４）

式中犓Ｂ 为Ｂｏｌｔｚｍａｎ常量，犜为绝对温度，η为分散

介质粘性系数，狓为颗粒粒径．所以正确反演函数

犌（Γ），就可以得到颗粒分布函数．

为了进行计算，对式（１）进行离散，得

犵
（１）（τ１）

…

犵
（１）（τ犻）

…

犵
（１）（τ狀

熿

燀

燄

燅）

＝

ｅｘｐ（－τ１Γ１） … ｅｘｐ（－τ１Γ犼） … ｅｘｐ（－τ１Γ犿）

… … … … …

ｅｘｐ（－τ犻Γ１） … ｅｘｐ（－τ犻Γ犼） … ｅｘｐ（－τ犻Γ犿）

… … … … …

ｅｘｐ（－τ狀Γ１） … ｅｘｐ（－τ狀Γ犼） … ｅｘｐ（－τ１Γ犿

熿

燀

燄

燅）

犌（Γ１）

…

犌（Γ犼）

…

犌（Γ犿

熿

燀

燄

燅）

（５）

定义目标函数为

χ
２＝∑

狀

犻＝１

［犵
（１）（τ犻）（犵

（１）（τ犻）－∑
犿

犼＝１
ｅｘｐ（－τ犻Γ犼）·

　犌（Γ犼））］
２ （６）

对式（６）令

犌（Γ犼）≥０　　１≤犼≤犕 （７）

犕 为线宽数目．利用 犕 按对数等分确定Γ犿 值，以

确保Γ犿 内的误差在整个区间内是不变的．

２　实验研究

光子相关光谱法纳米颗粒测量实验平台原理见

图１所示，由激光器、偏振片、空间滤波器、光电传感

器、光电倍增器、相关器和计算机等器件组成．工作

时，激光器发射的６３２．８ｎｍ波长的激光，经过偏振

片和空间滤波器后被透镜汇聚到被测样品池，被测

样品池中无规则运动的纳米颗粒散射入射激光，由

图１　光子相关光谱法实验装置原理

Ｆｉｇ．１　Ｓｅｔｕｐｄｉａｇｒａｍｏｆｐｈｏｔｏｎｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

５８６
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与入射光线成９０度角方向的光电接收器接收后经

过自相关处理获得光强自相关函数，通过计算机计

算获得颗粒粒径．

　　利用以上实验平台对９０ｎｍ、１９０ｎｍ 和混合

（９０ｎｍ、１９０ｎｍ）的乳胶颗粒进行实验研究，分别设

置不同的测量采样时间（３０、６０、１２０、２４０、４８０ｓ），在

每种采样时间上对同一样本进行３０次测量，获得颗

粒群的光强自相关函数，并采用非负最小二乘法和

加权非负最小二乘法对颗粒粒径进行反演．

对测量时间为６０ｓ时的３０次测量进行统计分

析，结果见图２及表１．可以看出，对于９０ｎｍ 和

１９０ｎｍ的单峰颗粒群，两种方法都能较好地实现颗

粒粒径的反演，非负最小二乘法和加权非负最小二

乘法两种方法３０次测量的平均值分别为９０．５２、

１９１．４１和９０．１０、１８９．４６，反演结果比较接近；但是

采用非负最小二乘法反演结果方差比较大，分别为

２和２８．３７，而采用本文提出的加权非负最小二乘法

反演结果方差比较小，分别为０．６８和６．０８，可见加

权非负最小二乘反演算法反演结果数据波动小，稳

定性相对较好．

图２　颗粒反演结果（测量时间６０ｓ）

Ｆｉｇ．２　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｖｅｒｓｉｏｎｒｅｓｕｌｔ（ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｔｉｍｅ６０ｓ）

表１　纳米颗粒反演结果

犜犪犫犾犲１　犐狀狏犲狉狊犻狅狀狉犲狊狌犾狋狅犳狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊

Ｍｅａｓｕｒｅｄ

ｐａｒｔｉｃｌｅ

ＮＮＬＳ

ＡＶＥ／ｎｍ ＶＡＲ

Ｗｅｉｇｈｔｅｄ

ＡＶＥ／ｎｍ ＶＡＲ

９０ｎｍ ９０．５２ ２．００ ９０．１０ ０．６８

１９０ｎｍ １９１．４１ ２８．３７ １８９．４６ ６．０８

Ｍｉｘｅｄ
９０ｎｍｐｅａｋ １００．５３ １．８３ ９０．８３ ０．６７

１９０ｎｍｐｅａｋ １８３．９４ ３２．２４ １８３．３１ ６．７２

　　对于９０ｎｍ和１９０ｎｍ混合颗粒群，加权非负

最小二乘法反演结果更接近颗粒的真实值，而非负

最小二乘法其反演结果与真实值有较大偏离，

９０ｎｍ和１９０ｎｍ两峰颗粒偏差分别达到１１．７０％和

３．１９％．而测量结果的方差与单峰颗粒群相似．

不同测量时间重复测量结果的方差见图３所

示，可以看出测量结果的方差随采样时间的增加而

图３　不同测量时间多次颗粒测量反演结果方差

Ｆｉｇ．３　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｖｅｒｓｉｏｎｒｅｓｕｌｔ（ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｔｉｍｅ）

６８６
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减少，这是因为当采样时间增长时，光强相关函数趋

于稳定，曲线本身受信号的波动减小，衰减曲线接近

零值附近时的跳动减小，故采用两种方法都能获得

较好的测量结果稳定性．对比两种测量方法，本文所

提出的加权非负最小二乘光子相关光谱纳米颗粒粒

径反演方法在很短的采样时间的情况下，反演结果

方差较小，获得更准确的测量结果，其原因是由于在

较短采样时间的情况下，光强相关函数在衰减曲线

接近零值时，有较大的波动，通过以光强相关函数自

身的加权，使衰减曲线接近零值时的波动对测量的

影响明显减小．

３　结论

本文提出加权非负最小二乘光子相关光谱纳米

颗粒粒径反演方法，并利用实验平台，对９０、１９０ｎｍ

和混合颗粒群进行实验研究，实验结果表明：１）加权

非负最小二乘光子相关光谱纳米颗粒粒径反演方法

测量结果的方差比非负最小二乘法小，具有较高的

反演重复精度．２）在较短的测量时间内，加权非负最

小二乘光子相关光谱纳米颗粒粒径反演方法能获得

更精确的测量结果．
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