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ВВЕДЕНИЕ

Измерение размеров малых частиц в эмульси�
ях, суспензиях, газовых потоках и т.д. – проблема,
которая давно стоит перед исследователями и ре�
шается самыми различными способами. Основ�
ные методы ее решения изложены в монографиях
и многочисленных статьях. Но полностью она не
решена и сейчас, так что постоянно появляются
работы по этому вопросу.

Очевидным методом ее решения является на�
блюдение и измерение размеров частиц с помо�
щью микроскопа. Достоинство такого метода –
наглядность и простота, но он очень трудоемок и
плохо поддается автоматизации. Для измерения
частиц нанометровых размеров необходимо ис�
пользовать электронные микроскопы – громозд�
кую и дорогую технику. И во многих случаях, на�
пример при измерении частиц в газовых потоках
этот метод неприменим.

Широко распространены оптические методы
[1–8]. Они основаны на измерении характери�
стик света – рассеянного или поглощенного сре�
дой, содержащей частицы. Эти методы сравни�
тельно несложны в осуществлении, легко могут
быть автоматизированы, позволяют быстро полу�
чить результаты, могут применяться как в лабора�
ториях, так и на промышленных предприятиях
или в полевых условиях.

Но разработка этих методов далека от заверше�
ния, хотя занимаются ими давно. Одна из главных
причин этого состоит в необходимости решения
обратной задачи – определения свойств частиц по
результатам их взаимодействия с излучением.
Здесь возникают следующие трудности.

1. Обратные задачи, как правило, некоррект�
ны. Малые ошибки в исходных данных приводят
к большим ошибкам в полученных результатах.
Ошибки же в исходных данных всегда присут�
ствуют, так как эти данные – результаты экспери�
мента.

2. Чтобы уменьшить ошибки, обычно использу�
ется статистическая обработка данных, а это требу�
ет проведения большого количества вычислений.

Широкое применение компьютеров и про�
грамм, позволяющих вести математическую обра�
ботку сигналов, дало возможность использовать
новые подходы к решению проблемы. В данной
работе исследованы алгоритмы, позволяющие
определить не только размеры частиц, но и их оп�
тические свойства – показатели преломления и
поглощения света.

Оптические методы можно разделить на две
группы. В первой определяются форма индика�
трисы рассеяния света частицами и характер его
поляризации, во второй – зависимость ослабле�
ния света системой частиц от длины волны.

Описанные ниже исследования относятся ко
второй группе. С помощью спектрофотометра
снималась зависимость коэффициента пропуска�
ния света кюветой, в которой находилась суспен�
зия, содержащая исследуемые частицы, от длины
волны. Анализ этой зависимости позволил найти
функцию распределения частиц по размерам и их
комплексный показатель преломления. Алго�
ритм обработки результатов эксперимента пред�
назначен для измерения размеров наночастиц
(1–100 нм).
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ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ МЕТОДА

Ослабление света средой, содержащей погло�
щающие и рассеивающие частицы, описывается
следующим соотношением:

(1)

где I0 и I – интенсивности падающего и прошед�
шего света соответственно, l – толщина слоя, со�
держащего частицы, α – коэффициент ослабления
среды. Если в единице объема среды содержится N
одинаковых частиц, то коэффициент ослабления
можно определить следующим образом:

(2)

где r – радиус частицы,  n – показатель
преломления, κ – показатель поглощения, λ –
длина волны в среде, окружающей частицу, Q –
фактор эффективности ослабления. Последний
параметр показывает, какую часть энергии оди�
ночная частица удаляет (рассеивает и поглощает)
из падающего на среду пучка излучения.

Если среда содержит частицы различных раз�
меров, то формула (2) принимает следующий вид:

(3)

где f(r) – функция, описывающая распределение
частиц по размерам.

При решении подобных задач обычно считает�
ся, что частицы сферические. Во многих случаях
это так и есть – например, в эмульсиях. Если ча�
стицы имеют неправильную форму, то характери�
стики света, рассеянного большим количеством
хаотически ориентированных частиц, не сильно
отличаются от характеристик света, рассеянного
сферическими частицами.

Для сферических частиц фактор эффективно�
сти ослабления можно рассчитать по формулам,
известным из теории дифракции [9, 10]:
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Определив экспериментально спектр ослабле�
ния света средой с частицами и решив интеграль�
ное уравнение (3), можно найти функцию распре�
деления частиц по размерам f(r), их комплексный
показатель преломления m и концентрацию N.

ЭКСПЕРИМЕНТ 
И ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ

Объектом исследований служила суспензия
частиц магнетита Fe3O4 в прозрачной гелевой сре�
де с показателем преломления 1.45, используемая
в фармацевтической промышленности при изго�
товлении некоторых мазей. Кювета с исследуе�
мой суспензией помещалась в спектрофотометр
SPEKOL 11, и измерялась зависимость коэффи�
циента пропускания среды от длины волны в диа�
пазоне от 0.4 до 0.8 мкм. Коэффициент ослабле�
ния вычислялся по формуле, полученной из соот�
ношения (1):

где Т – коэффициент пропускания, l = 1 см – тол�
щина кюветы.

Численные математические методы позволя�
ют решить интегральное уравнение (3) и найти
функцию f(r) и параметры r, n, κ, N. Но при этом
необходимо решить задачу поиска минимума
функции четырех переменных. Поскольку такая
функция может иметь много минимумов, можно
получить совершенно неверный результат. Кроме
того, фактор эффективности ослабления описы�
вается громоздкими выражениями (4)–(6), так
что время, требуемое для решения уравнения (3) с
помощью современных компьютеров, оказывает�
ся очень большим (десятки минут). Поэтому бы�
ли использованы некоторые упрощения в поста�
новке и решении задачи.

1. Считалось, что распределение частиц по
размерам описывается следующей формулой:

где Г(z) – гамма�функция, μ и β – параметры
функции.

В монографиях [5–7] указано, что эта функция
хорошо описывает распределение микро� и нано�
частиц по размерам в эмульсиях и суспензиях.
Значения параметров μ и β определяют положе�
ние максимума функции rmax и его ширину Δr по
уровню 0.5:

ln ,T
l

α = −

μ
μ −ββ

=
Γ μ +

e( ) ,
( 1)

rf r r

( ) ( )
2 2

max
max

2.48 2.48, .
r

r
r r

μ = β =
Δ Δ



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 50  № 8  2014

ОПРЕДЕЛЕНИЕ РАЗМЕРОВ И ПОКАЗАТЕЛЯ ПРЕЛОМЛЕНИЯ НАНОЧАСТИЦ Fe3O4 883

В этом случае задача сводится к определению
таких значений параметров μ и β, при которых
справедливо равенство (3).

2. Чтобы уменьшить время расчетов, исполь�
зовалось приближенное выражение для фактора
эффективности ослабления. Существует доволь�
но много таких выражений, каждое из которых
справедливо для определенных условий – очень
больших или очень малых (по сравнению с дли�
ной волны) частиц, идеально отражающих частиц
или частиц с малым показателем преломления.
Для наночастиц (ρ  1) целесообразно восполь�
зоваться разложением выражения (4) в ряд по сте�
пеням ρ [9, 11]:

При ρ < 0.6, n = 1.2…2, κ < 0.75 погрешность
этого ряда не превышает 2%.

3. Интеграл (3) заменяется суммой

Индекс j в этом выражении меняется от нуля
до jmax, которое определяет число узловых точек
на участке интегрирования. Расстояние между уз�
ловыми точками равно

где rmin = 0, rmax = 0.05 мкм – диапазон возможных
значений радиусов измеряемых в эксперименте
наночастиц. Это также значительно уменьшает
время вычислений.

Обработка экспериментальных данных прово�
дилась в два этапа.

1. С помощью уравнения (2) определялся сред�
ний радиус частиц r и параметры n, κ и N. Для это�
го составлялась функция

где λi – длины волн, при которых измерялся ко�
эффициент ослабление αi, и методом наимень�
ших квадратов определялись значения парамет�
ров r, n, κ, N, при которых функция S(r, n, κ, N)
имеет минимум.

Найденные значения этих параметров сильно
зависят от начальных приближений, используе�
мых при поиске минимума. Поэтому проводился

�
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max дополнительный контроль по виду графиков с

экспериментальными точками αi и кривой α(r, n,
κ, N, λ), которая должна проходить вблизи этих
точек (рис. 1). Контролировалось и значение
функции S(r, n, κ, N), которое также зависит от
начальных приближений и должно быть наи�
меньшим.

Для исследуемой суспензии частиц магнетита
получились следующие значения:

r = 12 нм, n = 1.41, κ = 0.01, N = 7.96 × 1011 м–3.

350

280

210

140

70

0.60.50.40.30.2
0

α, м–1

λ, мкм

Рис. 1. Зависимость коэффициента ослабления от
длины волны.
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Рис. 2. Распределение частиц магнетита по размерам:
а – измерение оптическим методом, б – измерение с
помощью электронного микроскопа.
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Значения показателей преломления и погло�
щения удовлетворительно согласуются со спра�
вочными данными для магнетита: в диапазоне
длин волн от 0.4 до 0.8 мкм его показатель пре�
ломления изменяется от 1.9 до 1.7, а показатель
поглощения – от 0.1 до 0.01.

2. Полученные данные использовались в про�
грамме для определении параметров β и μ в функ�
ции распределения частиц по размерам. Исследо�
валась функция

и определялись значения параметров rmax и r, при
которых она минимальна.

На рис. 2а показан график функции f(r). Для
сравнения на рис. 2б показана гистограмма рас�
пределения частиц магнетита по размерам, полу�
ченная в результате обработки наблюдений с по�
мощью электронного микроскопа. Видно, что ре�
зультаты обоих методов согласуются друг с
другом. На рис. 3 показан снимок частиц, сделан�
ный в ходе этих наблюдений.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Метод определения размеров и оптических
свойств наночастиц, основанный на обработке
спектра ослабления света, дает результаты, согла�
сующиеся с результатами наблюдений частиц с
помощью электронного микроскопа.
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