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ПОЯВЛЕНИЕ АРТЕФАКТНОГО ПИКА

В РАСПРЕДЕЛЕНИИ ЧАСТИЦ ПО РАЗМЕРАМ,

ИЗМЕРЯЕМЫМ МЕТОДОМ ДРС ПРИ МАЛЫХ

КОНЦЕНТРАЦИЯХ

М.Н. Кириченко1, А.Т. Саноева1, Л.Л. Чайков1,2

Метод динамического рассеяния света (ДРС) позволяет
определять распределение по размерам частиц суспензий
и взвесей. При больших разведениях в распределении по
размерам появляется артефактный пик, не отвечающий
реально существующим частицам, а обусловленный пе-
ресечением отдельными частицами границ объема рассе-
яния. Приводится анализ параметров этого пика, иссле-
дуются причины его возникновения и влияние на опреде-
ляемые размеры частиц.

Ключевые слова: метод динамического рассеяния света, размеры частиц взвеси, взве-
си и суспензии малых концентраций.

На сегодняшний день существуют несколько методов дисперсионного анализа в об-
ласти наноразмеров. Оптические методы позволяют определять размеры частиц во
взвесях и эмульсиях, вносят наименьшее возмущение в изучаемую среду, легче всего
реализуются и дают надежные результаты. В классе оптических методов динамическое
рассеяние света (ДРС) в свою очередь обладает рядом достоинств, таких как короткое
время измерения (около 60-120 секунд), нечувствительность к внутренней структуре
частиц, возможность определения распределения частиц по размерам (РЧР).

В число факторов, искажающих результаты, полученные методом ДРС, таких как
пыль, нестабильность лазерного излучения и т.п., входит появление артефактного пика
в РЧР при больших разбавлениях исследуемых образцов. Эта особенность становится
существенной, когда появляется необходимость исследования взвесей малых концен-
траций, а также полидисперсных взвесей. Целью настоящей работы было исследование
поведения артефактного пика и его влияние на измеряемые размеры частиц.
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Суть метода ДРС. Через среду со взвешенными частицами пропускается лазер-
ный луч. Интенсивность рассеянного света регистрируется ФЭУ, затем подается на
вход коррелятора, где вычисляется автокорреляционная функция (АКФ) интенсивно-
сти рассеянного света G(2)(τ):

G(2)(τ) = 〈I(t)I(t+ τ)〉. (1)

При Гауссовой статистике света [1–4] для монодисперсной взвеси справедливо соот-
ношение:

G(2)(τ) = 〈I〉2(1 + A|g(1)(τ)|2) = 〈I2〉(1 + e−2τ/τC ) = 〈I〉2(1 + Ae−2Dq2τ ), (2)

где g(1)(τ)
〈E(t)E∗(t+ τ)〉

〈I〉
– нормированная АКФ поля рассеянного света, τC – время

корреляции, A – коэффициент, связанный с пространственной когерентностью рассе-

янного света и интенсивностью рассеяния, не связанного с частицами,
1

τC
= Γ = Dq2 –

полуширина Лоренцевой линии спектра рассеяния на полувысоте, D =
kBT

6πηrp
– коэф-

фициент диффузии взвешенных частиц, q = |ks − k0| =
4πn

λlas

sin
θ

2
– волновой вектор

рассеянного света, k0 и ks – волновые векторы падающего и рассеянного света, λlas –
длина волны света; θ – угол рассеяния, n и η – показатель преломления и вязкость
среды, T – абсолютная температура образца.

Для полидисперсных систем спектр состоит из нескольких Лоренцевых кривых, на-
ложенных друг на друга, а АКФ поля света представляет собой сумму экспонент [4].

Имеются коммерческие программы (в нашем случае DynaLS [5]), разлагающие АКФ
по экспонентам, т.е. по величинам τC . DynaLS автоматически пересчитывает времена
корреляции в гидродинамические радиусы рассеивающих частиц по формуле:

rp =
kTq2τC

6πη
. (3)

Фактически, DynaLS дает распределение интенсивности рассеяния по гидродинамиче-
ским радиусам частиц (РИРЧ).

Статистика поля рассеянного света оказывается Гауссовой, когда в объеме рассеяния
имеется много частиц. Объем рассеяния – это область пространства, где пересекаются
поле зрения фотоумножителя и луч лазера. Точность результатов определения РИ-
РЧ зависит, как оказалось, от числа частиц N , находящихся в объеме рассеяния. При
N < 100 частиц в РЧР появляется артефактный пик при значениях rp = 0.1 ÷ 1 мм

33



Краткие сообщения по физике ФИАН номер 8, 2016 г.

Рис. 1: Примеры РИРЧ взвеси латекса радиуса r = 375 нм в воде при θ = 40◦. Слева
РИРЧ для N ∼ 620 частиц в объеме рассеяния, справа – для N ∼ 80 частиц.

(рис. 1), хотя частиц такого размера во взвеси не существует. Появление этого пика
приводит к смещению остальных пиков РИРЧ в сторону уменьшения размеров. Анало-
гичный артефактный пик наблюдался также в распределении по размерам комплексов
белков плазмы крови [6].

Эксперимент. На традиционной установке для метода ДРС [7] измерялись АКФ све-
та, рассеянного монодисперсными взвесями латекса радиусов 375 нм и 750 нм в воде.
Взвеси были приготовлены в тщательно обеспыленных кюветах различной геометрии.
Исследовалось поведение характеристик артефактного пика и его влияние на основной
пик при изменении объема рассеяния, концентрации исследуемых взвесей, при различ-
ных временах накопления АКФ рассеянного света.

Результаты. На рис. 2 приведена зависимость площади A2 артефактного пика от
числа частиц N в объеме рассеяния Vsc. В серии экспериментов с растворами различ-
ных концентраций при постоянном объёме рассеяния Vsc = 7 · 10−6 см3 площадь пика

падала пропорционально A ∼
√
N

N
. При постоянной объемной концентрации латекса

CV = 5.2 · 10−7 при изменении объема рассеяния характер зависимости A2(N) меняет-
ся, по-видимому из-за изменения среднего время пересечения частицей границ объема

рассеяния τee =
a2

2D
, где a – характерный размер объёма рассеяния. Зависимость A2(N)

перестает подчиняться корневому закону (pис. 2(б), серия V ar(Vsc)).

На гистограмме РИРЧ основной пик, который дает измеряемый радиус частиц R1,
смещается в сторону уменьшения размеров тем сильнее, чем ярче выражен артефакт-
ный пик (pис. 3). В ранних работах по ДРС видели такое изменение измеряемого ра-
диуса частиц [8, 9] и искажение спектра [10] при малых концентрациях, но не могли
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Рис. 2: Зависимость площади артефактного пика A2 от числа частиц N в объеме рас-
сеяния. V ar(Vsc) – серия экспериментов с варьированием объема рассеяния, V ar(CV ) –
серия экспериментов с варьированием концентрации.

обнаружить артефактный пик из-за несовершенства аппаратуры. При этом начиная с
определенной концентрации (своей для каждого размера частиц и каждого угла рассея-
ния) основной пик выходит на плато, близкое к реальному размеру частиц. Зависимость
R1(N) аппроксимировалась формулой R1(N) = a/N + b. Результаты аппроксимации
приведены в таблице 1. Для “Expected dependency” величина b полагалась равной ре-
альному радиусу латекса.

T а б л и ц а 1
Результаты аппроксимации зависимостей 2(N) формулой 2(N) = A+B/

√
N

и R1(N) формулой R1(N) = a/N + b

rp, нм θ, град. A B a b

375 40 −0.057± 0.046 3.48± 0.55 −6812± 487 363.4± 4.1

60 0.087± 0.023 2.17± 0.26 −2181± 291 312± 6

750 35 −0.02± 0.03 4.40± 0.35 −3290± 136 579.6± 0.3

50 0.00± 0.01 4.26± 0.23 −8122± 2097 576± 20

90 0.05± 0.02 3.69± 0.18 −14012± 946 616± 11
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Рис. 3: Зависимость измеряемого радиуса частиц от числа частиц в объеме.

Эти эффекты можно объяснить явлением входа–выхода частиц из объема рассе-
яния. Броуновское движение частиц приводит к тому, что последние то попадают в
объем рассеяния, то покидают его. При большом числе частиц в объёме рассеяния при
выходе из него одной частицы суммарная интенсивность рассеянного света будет лишь
незначительно изменяться. В случае же растворов малых концентраций вклад рассея-
ния на каждой частице в суммарную интенсивность рассеянного света существенный,
и флуктуации последней, обусловленные входом–выходом частиц, приведут к появле-
нию некоторого характерного времени, которое программой DynaLS будет пересчитано
в размер частиц, хотя в реальности таких частиц в растворе нет.

Заметим, что при исследовании растворов больших частиц (от 500 нм) необходимо
вносить поправку для учёта эффекта многократного рассеяния, из-за которого измеря-
емые размеры получаются меньше истинных, а также поправку для учета конвекции,
возникающей из-за нагревания среды лазерным лучом [11].
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Обсуждение результатов. Выражение для АКФ поля рассеянного света имеет вид:

g(1)(τ) =
〈E(t)E(t+ τ)〉

〈I〉
=

1

〈I〉
∑
m

AmA
∗
m exp[iq(rm(t)− rm(t+ τ))] ≈

≈
∫
d(r1 − r0) exp(iq(r1 − r0))Ps(r1 − r0, τ). (4)

Здесь Am – амплитуда рассеяния на m-той частице, r1, r0 – положение частицы в
моменты времени t и t + τ , а Ps(r1 − r0, τ) – функция распределения Смолуховского–
Эйнштейна:

Ps(r1 − r0, τ) =
1

(4πDτ)3/2
exp

(
−(r1 − r0)2

4Dτ

)
. (5)

Такое представление верно в приближении плоской волны и большого числа частиц.
При малом же объёме рассеяния нужно внести поправку в виде функции освещенности
объёма рассеяния U(r), аналогично тому, как было сделано в работах по флуоресцент-
ной корреляционной спектроскопии [12, 13]:

U(x, y, z) = exp

(
x2 + y2

a2
1

+
z2

a2
2

)
, (6)

где a1 и a2 – поперечный и продольный размеры объема рассеяния.
Теперь АКФ будет выражаться следующим образом:

g(1)(τ) = κ

∫ ∫
dr1dr0 exp(iq(r1 − r0))U(r1)Ps(r1 − r0, τ)U(r1). (7)

Данный интеграл, вычисленный Н.В. Суязовым, имеет вид:

g(1)(τ) =
k

(1 + τ/τee)3/2
e

Dq2τ
1+τ/τee , (8)

где τee ≡ τV =
a2

2D
– время входа–выхода частиц из объёма рассеяния, k – числовой

коэффициент, зависящий от геометрии эксперимента.
Видно, однако, что при таком интегрировании исчезла главная зависимость – зави-

симость от N , т.е. от числа частиц в объеме рассеяния. Это связано с тем, что переход
к интегрированию в (4) предполагает эргодичность системы.

Оценивая время входа-выхода частиц из объёма рассеяния, получим τee ∼ 104 сек,
что гораздо больше обычного времени измерения τexp ∼ 120 сек. Полученное соотно-
шение времен позволило сделать вывод, о том, что при вычислении (4) вообще нельзя
переходить к усреднению с помощью функции распределения, поскольку время изме-
рения оказывается меньше одного из характерных времен процесса и система не эрго-
дична. Следовательно, положение получаемого артефактного пика зависит не только
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от времени входа-выхода частиц из объёма рассеяния, но и от времени эксперимента,
точнее, от их соотношения. Моделирование методами молекулярной динамики, прове-
денное авторами [14], показало как появление артефактного пика, так и зависимость
его положения от времени измерения.

Метод ДРС применяется для определения размеров частиц в растворах, в общем
случае в полидисперсных растворах, поэтому выявлять артефактный пик, которому не
соответствуют никакие реально существующие в растворе частицы, – важная задача,
особенно при определении соотношения концентраций частиц различных размеров.

Работа поддержана Программой повышения конкурентоспособности НИЯУ МИФИ.
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