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基于偏振图像动态光散射的非球形纳米颗粒测量

王炳尧，    蔡小舒，    蔡天意，    周    骛
（上海理工大学 能源与动力工程学院，上海 200093）

摘要：纳米材料的功能特性与其粒度和形貌有很大关系。图像动态光散射法是一种快速、准确、

非接触的纳米颗粒测量方法。将图像动态光散射与偏振散射结合，提出了一种测量非球形纳米颗

粒形貌的方法。根据偏振散射理论，当入射光为垂直线偏振光，颗粒的散射光在不同偏振方向的

偏振散射特性与颗粒的形貌有关，可以用线偏振度参数描述。在 90°散射角方向采用偏振相机，对

球形和非球形纳米颗粒在 0°，45°，90°，135°偏振方向上的动态光散射信号进行测量，结果表

明：球形颗粒的线偏振度接近 1，八面体颗粒的线偏振度略小于 1，棒状颗粒的线偏振度小于 1 且

随长径比增加而减小，纳米片及纳米线等非球形颗粒的线偏振度都有不同程度的减小。定义线偏

振度为光学球体度，用以表征颗粒形貌，采用偏振图像动态光散射方法可以快速测量纳米颗粒的

形貌分布。
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Measurement of non-spherical nanoparticles based on polarized
image dynamic light scattering

WANG Bingyao，      CAI Xiaoshu，      CAI Tianyi，      ZHOU Wu
(School of Energy and Power Engineering, University of Shanghai for Science and Technology, Shanghai 200093, China)

Abstract: The  functional  properties  of  nanomaterials  are  closely  related  to  their  particle  size  and
morphology.  Image  dynamic  light  scattering  is  a  fast,  accurate,  non-contact  method  for  measuring
nanoparticles.  Combining  image  dynamic  light  scattering  with  polarization  scattering,  a  method  for
measuring the morphology of non-spherical nanoparticles was proposed. Theoretical analysis showed if
the incident light was vertically linearly polarized, the scattered light at different polarization direction
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related to the shape of measured particles. A polarizing camera was used to measure the dynamic light
scattering signals of spherical and non-spherical particles at 0° (vertical direction), 45°, 90° (horizontal
direction)  and  135°  at  90°  scattering  angle.  The  results  show that  the  degree  of  linear  polarization  of
spherical  particles  is  close  to  1,  that  of  octahedral  particles  is  slightly  less  than  1,  and  that  of  rod
particles  is  less  than 1.  The degree of  linear  polarization of  non-spherical  particles  such as  nanoplates
and nanowires has been reduced to different degrees. The linear degree of polarization was defined as
the  optical  sphericity  to  characterize  the  particle  morphology.  The particle  morphology distribution of
nanoparticles can be rapidly measured by using the polarization image dynamic light scattering method.

Keywords: dynamic  light  scattering; nanoparticle; particle  morphology; polarized  light  scattering;
distribution

 

纳米颗粒的特性不仅取决于颗粒的粒径，其

形貌结构也是影响其性能的重要参数。医疗、工

业应用等许多领域对纳米颗粒的形状有着特定的

要求。医学上，一维形貌的纳米线状颗粒对肿瘤

细胞具有更好的基因转染和内吞作用[1]。不同类型

的病毒其形状也有区别，纳米颗粒形貌测量对病

毒检测也有重要作用[2]。化疗中，纳米颗粒装载的

药物能在耐药细胞株上产生明显高于普通药物的

治疗效果[3]。二维片状石墨烯是继零维球形富勒烯

和一维中空管型碳纳米管之后的新型碳材料，它

具有显著的量子隧道效应和量子霍尔效应，以及

优异的力学、导电和导热等性能，被广泛应用于

材料领域[4]。非球形纳米颗粒的功能特异性使得纳

米颗粒的形貌测量成为学术界和产业界共同关注

的问题。透射电子显微镜 （ transmission  electron
microscope,  TEM） 、 扫 描 电 子 显 微 镜 （ scanning
electron microscope, SEM）和原子力显微镜（atomic
force microscope, AFM）通常用于测量纳米颗粒的

二 维 投 影 大 小 和 形 状 。 Attota等 [5] 提 出 了 将

AFM和 SEM结合起来测量纳米颗粒的三维形状。

电子层析成像是一种测量纳米颗粒三维形状的简

单方法，但其准确性会受到多种因素的影响，例

如重建算法的选择[6]。然而，目前这些方法不仅成

本昂贵，测量耗时，操作复杂，而且单次测量样

本数量较少。所以迫切需要发展一种成本相对低

廉且便捷高效的纳米颗粒形貌粒径测量方法。

动态光散射法（dynamic light scattering，DLS）又
称光子相关光谱法（photon correlation spectroscopy，
PCS），是通过研究颗粒布朗运动所产生的散射光

在一个或多个散射角上光强随时间的涨落现象，

分析纳米粒子在布朗运动中的电场自相关函数

（electric field autocorrelation function, EACF）来获取

待测颗粒尺度信息的有效技术[7-9]。

图像动态光散射 （ image-based  dynamic  light
scattering, IDLS） [10] 是一种新发展的动态光散射纳

米颗粒粒度测量方法，与传统动态光散射的区别

在于用空间相关代替时间相关，以及数据处理方

法不同。传统动态光散射测量系统中采用的探测

器为光电倍增管（photo-multiplier tube, PMT），通

过记录光子数来收集颗粒布朗运动引起的光强信

息，对光强计数值进行自相关运算得到自相关函

数，然后使用 CONTIN等算法对相关函数进行反

演，从而得到粒度分布。图像动态光散射法则采

用相机作为探测器，相机的 CMOS/CCD阵列相当

于数以万计的探测器单元同时进行测量，大大缩

短了测量时间，并采用二维相关算法处理图像，

得到颗粒的粒径。

固定取向的非球形粒子不仅可以改变入射光

束通过粒子后的能量特性，还可以改变其偏振状

态。这种现象称为散射介质的二向色性，它是由

于入射光不同偏振分量的消光值不同造成的 [11]。

理论方面，有许多学者已经对非球形颗粒的光散

射特性进行了计算研究。常见的方法有 TMM（T-
matrix  method） 、 FDTD  （ finite  difference  time
domain  method） 、 DDA（ discrete  dipole
approximation）等[12]。2017年，陈玥蓉[13] 对椭球颗

粒进行了 T矩阵计算模拟，指出线偏振度对颗粒

形貌较为敏感，并选取了 85°散射角下的 K2（线偏

振 度 ） 指 标 作 为 颗 粒 物 形 态 表 征 参 数 。

Mukherjee等 [14] 利用阿姆斯特丹离散偶极近似

（Amsterdam  discrete  dipole  approximation，ADDA）

对非球形颗粒进行单次散射模拟，指出后向散射
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线偏振度对非球形的敏感性，也可用于量化粒子

的非球形。2012年，Glidden等[15] 提出了一种测量

纳米棒长度的偏振动态光散射方法，利用不同的

粒子几何模型，从平移弛豫率和旋转弛豫率直接

推导出了粒子的尺寸。刘泽奇等 [16] 在 IDLS的基

础上，发展出了基于去偏振−偏振图像动态光散射

法 （ depolarized-polarized  image-based  dynamic  light
scattering，DIDLS），实现了对不同棒状金纳米颗

粒长径比的测量。然而，纳米颗粒的形貌各异，

长径比无法描述各种纳米颗粒的形貌特征。因

此，本文在 DIDLS基础上对纳米颗粒的形貌测量

进行了进一步研究，旨在发展一种快速测量纳米

颗粒形貌的方法，可用于任意未知纳米颗粒的形

貌测量。 

1    基本原理
 

1.1    图像动态光散射

介质中的纳米颗粒不断做布朗运动，使得颗

粒的散射光信号产生随机涨落。颗粒粒径小，颗

粒的布朗运动快，其散射光信号的随机涨落也

快；颗粒粒径大，颗粒的布朗运动慢，其散射光

信号的随机涨落也就慢。颗粒散射光强的波动频

率与颗粒扩散系数可以用归一化光强自相关函数

和 g(2)(τ)和 g(1)(τ)来表示。

g(2) (τ) =
⟨I (t)× I (t+τ)⟩⟨

I2 (t)
⟩ = 1+β

∣∣∣g(1) (τ)
∣∣∣2 （1）

g(1) (τ) =
⟨
A (q, τ) A∗ (q,0)exp(iq∆r)

⟩⟨
|A (q,0)|2

⟩ （2）

⟨⟩式中： 表示取总时间的平均值，包含了对于时间

相干性和空间相干性的度量；迟豫时间 τ是指探测

器接收散射光信号之间的时间间隔；I(t)为 t时刻

的光强；β是仪器常数；q是散射矢量；对于单分

散颗粒，A(q, τ)是粒子的散射振幅；Δr=R(τ)−R(0)
为颗粒扩散运动的位移。

对于单相均匀的悬浮液的颗粒系，A(q, τ)=1，
上两式可以简化为

g(1) (τ) = exp(−Γτ) （3）

g(2) (τ) = 1+βexp(−2Γτ) （4）

G (τ) = A(1+β[g(1) (τ)]2)−1 （5）

式中：G(τ)为时间自相关函数，它是包含了时间

相干性和空间相干性的度量[17]。A为自相关曲线的

基线，在本文方法中 A等于 1。
对于球形颗粒，衰减线宽 Γ与颗粒的平移扩

散系数 DT 满足

Γ = DTq2 （6）

式中，q是散射矢量，其模长为激光波长 λ和散射

角 θ的函数

q =
4πn
λ
× sin(θ/2) （7）

式中：n是分散介质的折射率。

根 据 斯 托 克 斯 −爱 因 斯 坦 关 系 式 (Stokes-
Einstein relation)，最终可求得颗粒的粒径为

x =
kBT

3πηDT
（8）

式中：kB 为玻尔兹曼常数；T为绝对温度；η为分

散 介 质 的 黏 度 系 数 ； x为 流 体 动 力 学 直 径

(hydrodynamic diameter)。
在图像动态光散射（IDLS）中采用 CCD/CMOS

相机作为探测器，G(τ)由下式表示：

G (τ) =

∑
m

∑
n

(
Cm,n− C̄

) (
Bm,n− B̄

)
√(∑

m

∑
n

(
Cm,n− C̄

)2) (∑
m

∑
n

(
Bm,n− B̄

)2)
（9）

C̄ B̄

式中：Cm,n，Bm,n 为两幅图像在第 m行和第 n列像

素的灰度值； 和 分别为图像 C和图像 B所有像

素 灰 度 值 的 平 均 值 。 偏 振 图 像 动 态 光 散 射

(polarized  image-based  dynamic  light  scattering,
PIDLS)即在原有的探测器前增加了偏振组件，可

同时获得散射光的光强信息和偏振信息。 

1.2    球形度与偏振光的表征

球形度是衡量颗粒三维形貌最常用的指标之

一。Wadell[18] 给出了球形度的定义，将物体的球

形度 Ψ定义为标称表面积（与物体体积相同的球体

表面积）与物体实际表面积的比值。已知任何三维

物体的表面积和体积，则可以计算其球形度。

Ψ =
S n

S a
（10）

式中：Sn 和 Sa 分别为标称表面积与颗粒实际表面

积 [19]。但实际情况下，测量纳米颗粒的实际表面

积是非常困难的。因而，需要寻求其他类似的易

于测量的参数来表征纳米颗粒形貌。

用偏振散射光描述颗粒形貌信息，这要求偏

振光信息不仅要表达完整而且要易于测量。Stokes
向量 S包含 4个分量，分别用 S0，S1，S2 和 S3 表
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示，是基于 4个易于测量的不同偏振方向光强之

差对偏振光进行完整描述。其表达式如下

S =


S0
S1
S2
S3

 =


I
Q
U
V

 =


I0+ I90
I0− I90

I45− I135
IR+ IL

 （11）

ΦDoP

式中：   I0， I90， I45， I135， IR， IL 分别为光强的

0°偏振分量、90°偏振分量、45°偏振分量、135°偏
振分量、右旋偏振分量以及左旋偏振分量。偏振

度 是表征偏振态随机性的斯托克斯参数的度

量，定义为

ΦDoP =

√
S2

1+S2
2+S2

3

S0
（12）

对于完全偏振光

S 2
0 = S 2

1 +S 2
2 +S 2

3 （13）

即完全偏振光的偏振度为 1。
线偏振度（degree of linear polarization，DoLP）[20]

可以表示为

ΦDoLP =

√
S2

1+S2
2

S0
（14）

利用偏振相机测得 4个偏振方向的散射光强，

即可通过式（11）和（14）计算颗粒的线偏振度。 

2    实验系统与样品颗粒

实验系统如图 1所示，垂直线偏振激光器发

射出的 650 nm波长的激光经过偏振片到达样品

池，偏振相机在 90°散射角上收集 4个偏振方向

0°，45°，90°，135°上的散射光信号，随后输入计

算机进行数据处理。

 
 

3

54

2 1

 
1. 激光器；2. 偏振片；3.样品池；4.偏振相机；5.计算机

图 1    偏振图像动态光散射测量系统图

Fig.1    Schematic  of  polarized  image-based  dynamic  light
scattering measurement system

偏振相机采用的是 LUCID Vision Labs公司生

产 的  PHX050S-P/Q， 其 偏 振 传 感 器 原 理 图 如

图 2所示。该相机的 CMOS传感器的分辨率为

2 448 px×2 048 px，像素单元的大小为 3.45 μm(宽)×
3.45 μm(高)。CMOS传感器每 4个像素上有一组偏

振阵列滤波器和微透镜，可以分别收集 4个偏振

方向 0°，45°，90°，135°的散射光。拍摄过程中相

机自带的软件会将 4个偏振方向的像素信息统合，

拍一张照片即可得到同一位置的 4张偏振照片。

实验所需光强数据选择中间光带处 640 px×20 px
的范围拍摄照片所得，每个偏振方向的照片像素

为 320 px×10 px。在 1 000帧的帧率下每次拍摄

1 000张照片，按前述方法进行数据处理。
 
 

(a) 偏振滤波片阵列 (b) 偏振照片示意图 
图 2    偏振相机传感器原理图

Fig.2    Principle diagram of polarization camera sensor
 

实验研究所用的纳米颗粒样品包括球形聚苯

乙烯标准颗粒（122 nm±3 nm，Duke公司）、3种

MOF−199八面体颗粒（89，121，223 nm，上海科

技大学）、3种银纳米片颗粒A，B和C（50 nm，中国

科学技术大学）、4种金纳米棒颗粒（20 nm×34 nm，

20 nm×46 nm，20 nm×51 nm，20 nm×60 nm，国家

纳米中心）、银纳米线（Ф20 nm，中国科学技术大

学）。实验样品在测量前经超声分散，防止纳米颗

粒团聚，同时稀释样品到合适的浓度，保证散射

光信号强度适宜。部分非球形颗粒的电镜照片如

图 3所示。 

3    结果与分析

对不同形貌的纳米颗粒进行 PIDLS测量，并

对所得数据进行归一化处理。部分样品的偏振散

射光强如图 4所示，每个样品测量 1 000组数据，

每次用 4个偏振方向的光强对 I0 光强作归一化。

根据图 4(h)可知，球形颗粒在 45°和 135°偏振方向

上的归一化散射光强为 0°上的一半，90°偏振方向

上的散射光强近似为零。非球形颗粒在 90°偏振方

向上的散射光强与球形颗粒相比有明显增强，

45°和 135°偏振方向上的散射光强也有不同程度的
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增强。图 4(a)~(d)所示为 4种纳米棒的偏振散射光

强，4种纳米棒直径相同，长度依次增加。棒状颗

粒在 90°偏振方向上的散射光强远大于球形颗粒，

且随长径比的增加而增加。

图 4(g)所示为八面体颗粒的偏振散射光强，

由于该样品为类球形颗粒，其偏振散射光特性表

现与球形颗粒相似，3种不同尺寸颗粒的偏振散射

分布相近，这里只给出 89 nm样品的数据图。由

于形貌相近，为避免图片重复，这里只给出银纳

米片颗粒 A, B的偏振散射光强图，如图 4(e)和
图 4(f)所示。图 4(i)纳米线的偏振光强。从图 4可

以看出，片状颗粒和纳米线在 90°偏振方向的偏振

散射光强有很大占比，并且可以看到纳米线的散

射光强有非常大的波动，这是由于纳米线的形状

偏离球体非常远，不仅它的布朗运动导致的散射

光强起伏较大，其偏振散射分量变化也很大。图 4
中非球形颗粒在 45°，90°，135°偏振方向上，散射

光强相较于球形颗粒都有了不同程度的增加。这

说明非球形颗粒对入射光的偏振态产生了影响，

使其散射光偏振分布发生了改变。因此，以 I0 作
归一化所得数据表现不稳定，需要寻找更合适的

归一化基准值。

将各个偏振角的散射光强以斯托克斯矢量的

I分量作归一化，I即为 0°与 90°的光强之和 (总光

强)。从表 1中可以看到，45°以及 135°的偏振散射

分量都接近 0.5，这说明非球形颗粒的 45°以及

135°偏振散射分量与球形颗粒一样占总散射光强的

一半左右。非球形颗粒的散射光有一部分从 0°偏
振方向转变成了 90°偏振方向的散射光。而互相垂

直的两个偏振方向上的光强分量之和等于总光

强。表 1数据也证明了这一特性。图 4中 45°以及

135°偏振方向的数据大于 0.5，正是由于 0°偏振方

向上的光强转变为 90°偏振方向的光强分量。0°光
强减弱，以其值为归一化的分母自然使得其他偏

振方向的归一化数值增大。与其他形貌颗粒对称

分布的 45°和 135°分量不同，纳米线的两个分量出

现了明显分布不均的情况。这意味着像纳米线这

类形貌较为极端的颗粒可能还会使得 45°和 135°偏
振方向上的光强分布产生改变。图 5所示为 I作归

一化的偏振散射光强图。与图 4相比，整体的光

强浮动更小，更加平稳。

显然以斯托克斯矢量的 I分量作归一化得到的

数据更为清晰合理。对不同纳米颗粒求其线偏振

度如图 6所示。其中，球形颗粒以及类球形的八

面体颗粒的线偏振度近似为 1。棒状颗粒的线偏振

度有明显的随长径比增大而减小的趋势。片状纳

米颗粒以及纳米线的线偏振度与长径比相对较大

的纳米棒状颗粒相近。非球形颗粒样品中与球形

颗粒形貌偏差较大的颗粒其线偏振度都较小。

3种不同尺寸八面体颗粒的 DoLP测量结果和

电镜照片同时显示在图 7中。从图 7的电镜照片

可见，尽管 3种颗粒的粒度变化很大（图中标注为

八面体边长），但形貌基本一样，这与 DoLP测量

结果吻合，表明 DoLP的数值只与颗粒的形貌有关。

 

1 μm 100 nm 50 nm

100 nm 100 nm 100 nm

(a) 银纳米线 (b) 金纳米棒颗粒 (c) 银纳米片颗粒

(d) MOF−199 八面体颗粒 223 nm (e) MOF−199 八面体 121 nm (f) MOF−199 八面体 89 nm 
图 3    部分非球形颗粒的电镜照片

Fig.3    Electron micrographs of several non-spherical particles
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图 4    不同形貌纳米颗粒的偏振散射光强

Fig.4    Polarized light scattering intensity of nanoparticles with different morphologies

 

表 1   不同形貌颗粒以总光强作归一化偏振散射光强

Tab.1    Normalized polarized light scattering intensity based on total light intensity of particles with different morphologies
 

颗粒种类 I0/I I45/I I90/I I135/I

球形 122 nm 0.996 0.492 0.004 0.502

纳米棒 20 nm×34 nm 0.895 0.497 0.105 0.514

纳米棒 20 nm×46 nm 0.775 0.498 0.225 0.512

纳米棒 20 nm×51 nm 0.755 0.500 0.245 0.509

纳米棒 20 nm×60 nm 0.743 0.500 0.257 0.516

八面体 89 nm 0.993 0.473 0.007 0.525

八面体 121 nm 0.993 0.471 0.007 0.528

八面体 223 nm 0.989 0.480 0.011 0.516

纳米片A 0.761 0.511 0.239 0.501

纳米片B 0.765 0.502 0.235 0.511

纳米线 0.675 0.424 0.325 0.588
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利用 0°偏振方向的散射光 (图像动态光散

射)对纳米颗粒进行八面体粒度测量，对 1 000次

测量结果统计得到粒度分布，如图 8所示。图 9
为测量平均值与电镜照片统计平均结果对比，3种

尺寸的八面体颗粒测量误差依次为 6%（89 nm）、

3%（121 nm）、3%（223 nm），其测量偏差满足测量

要求。

为与通常基于二维投影定义的颗粒球形度进

行区别，将 DoLP的值定义为光学球体度 (optical
sphericity)。因为颗粒的光散射特性是颗粒三维形

貌作用的结果，DoLP的值反映的是颗粒三维形貌

的特征，这与基于二维投影的颗粒球形度不同。

样品测得的光学球体度值如有明显的分散性，即

表示被测颗粒的形貌分布不均匀，变化较大。多

次测量后，可以根据测量结果得到被测颗粒的光

学球体度平均值和分布，如同颗粒的平均粒度和

粒度分布一样来表征颗粒平均形貌及分布情况。
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图 5    不同形貌纳米颗粒的偏振散射光强 (总光强归一化)

Fig.5    Polarized light scattering intensity of nanoparticles with different morphologies (normalization of total light intensity)
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图 6    不同形貌纳米颗粒的线偏振度

Fig.6    The degree  of  linear  polarization of  nanoparticles  with
different morphologies
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在本文中对每个样品各进行了 1 000次测量并进行

数据处理，即获得 1 000个结果，再对得到的这

1 000个光学球体度的数据结果进行统计得到其频

率分布和平均值，不同形貌纳米颗粒测得的分布

情况如图 10所示。测量结果表明球形颗粒及类球

形的八面体颗粒光学球体度都接近于 1，整体分布

较为集中，说明颗粒的形貌接近球形且较为均

匀。3种纳米片颗粒样品的光学球体度分布几乎

从 0到 1，说明颗粒形貌差异较大，一致性差，与

电镜照片所示相符。而纳米线的值较低，即形貌

偏离球形程度较大。 

4    结　论

根据偏振散射理论，将线偏振度 (DoLP）的值

定义为光学球体度，用于描述非球形纳米颗粒的

形貌。对不同形貌纳米颗粒测量的结果表明，

DoLP的值可作为表达纳米颗粒形貌的指标，对于

形貌偏离球体越多的颗粒，其值越小。实验研究

结果还表明，非球形纳米颗粒散射光的线偏振度
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图 7    3 种尺寸八面体颗粒的电镜照片及 DoLP 值（图中红色方块）

Fig.7    Electron microscopic photographs and DoLP of three kinds of octahedral particles(the red square in the picture)
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图 8    八面体颗粒粒度分布图

Fig.8    Distribution diagram of the octahedral particle size
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图 9    八面体颗粒粒度测量结果

Fig.9    Measurement results of octahedral particle
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不随粒径变化而只与形貌有关，这与偏振理论相

吻合。与二维投影得到的颗粒球形度不同，光学

球体度是颗粒三维形貌偏离球体程度的定量描

述，其平均值和分布反映了被测颗粒整体的形貌

特性。

在偏振图像动态光散射方法中，对从测得的

0°，45°，90°，135°偏振方向的散射光信号进行分

析，可以得到纳米颗粒的形貌特征，由此形成了

可以测量纳米颗粒形貌的新测量方法。
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图 10    不同形貌纳米颗粒的光学球体度 (DoLP) 分布

Fig.10    Optical sphericity (DoLP) distribution of nanoparticles with different morphologies
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