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Определение счётной концентрации наночастиц совместно  

с измерением их размеров методом динамического рассеяния света
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Предложен метод, позволяющий при измерениях размеров частиц на анализаторе динамического 
рассеяния света определять их счётную концентрацию в суспензии. Показано, что данным методом 
можно измерять параметры различных наночастиц, в том числе и несферических. Представлен 
экспериментальный образец анализатора динамического рассеяния света для измерений счётной 
концентрации наночастиц наряду с их размерами.
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A method is proposed and implemented that allows one to determine the count concentration in the 
suspension when measuring the particle sizes on the dynamic light scattering analyzer. The applicability of this 
method to various nanoparticles, including non-spherical ones, has been studied. An experimental sample of 
a dynamic light scattering analyzer capable of measuring the countable concentration of nanoparticles along 
with their size is presented.
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Характеризация наночастиц в жидких средах – одна из 
актуальных проблем в области нанотехнологий. Важными 
параметрами частиц являются размер и концентрация. На 
основе этих параметров контролируется эффективность син-
теза частиц и подбирается оптимальный дисперсный состав 
жидкой среды. Наибольший интерес при синтезе представ-
ляет именно счётная концентрация частиц, т. е. количество 
частиц в единице объёма. Исследование состава жидкой 
среды также является первостепенной задачей, так как при 
синтезе наночастицы, как правило, находятся в суспензии. По 
этой причине особенное внимание уделяется неинвазивным 
оптическим методам, позволяющим проводить экспресс-ана-
лиз частиц в режиме реального времени и непосредственно 
в жидкой пробе. 

Динамическое рассеяние света (ДРС) – высокоэффек-
тивный метод для определения размерных параметров на-
ночастиц. Данный метод основан на исследованиях флук-
туаций интенсивности лазерного излучения, рассеянного 
изучаемыми частицами. По параметрам этих флуктуаций 
вычисляют коэффициенты диффузии частиц, а по полу-
ченным значениям указанных коэффициентов определяют  
размеры частиц [1].

При измерениях концентрации частиц наряду со счётной 
концентрацией часто требуется информация об их массовой 
концентрации. Измерение массовой концентрации дисперс-
ных частиц в жидких средах основано на определении объёма 
исследуемого жидкого образца, высушивании (выпаривании) 
этого образца и взвешивании его сухого остатка. Однако для 
применения такого подхода необходим относительно боль-
шой объём жидкости – не менее 100–200 мл для возможно-
сти её выпаривания. Определённая трудоёмкость и длитель-
ность процедуры выпаривания, невозможность отслеживать 
изменение концентрации в реальном времени также являют-

ся недостатками данного подхода. Массовую концентрацию 
отдельных химических элементов из состава дисперсных 
частиц, взвешенных в жидкости, можно измерить на атомно-
абсорбционных или атомно-эмиссионных спектрометрах. Од-
нако для подобных измерений требуется полное разрушение 
образца, поэтому в реальном времени невозможно отследить 
изменения концентрации. Кроме того, описанный подход по-
зволяет измерять только массовую концентрацию вещества, 
из которого состоят наночастицы. Для перехода от массовой 
концентрации к счётной нужна информация о геометрических 
параметрах частиц, но для этого требуются дополнительные, 
часто трудоёмкие измерения, которые осуществляют с помо-
щью электронного или атомно-силового микроскопа.

Существуют и оптические способы измерений массовой и 
счётной концентраций наночастиц, например абсорбционная 
спектрофотометрия [2]. Метод заключается в следующем. 
Сначала определяют оптическую плотность анализируемого 
образца, измеренную на выбранной длине волны. Затем по 
градуировочному графику зависимости оптической плотно-
сти образца от концентрации частиц находят нужное значе-
ние концентрации. Заметим, что для реализации оптических 
способов измерения массовой или счётной концентрации не-
обходима целая серия образцов с известными значениями 
концентрации частиц. На основании таких образцов и проис-
ходит построение калибровочной кривой. 

Для золотых и серебряных наночастиц определить раз-
меры и концентрацию можно по спектрам экстинкции, т. е. 
оптической плотности [3–5]. Данный метод предполагает вы-
полнение следующей последовательности операций.

1. Измерение на спектрофотометре спектра экстинкции 
анализируемого образца в диапазонах 450–600 и 350–500 нм 
для золота и серебра, соответственно.

2. Определение среднего диаметра частиц по положе-
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нию на спектре максимума, соответствующего плазмонному 
резонансу в наночастицах золота, серебра или их сплавов.

3. Вычисление с помощью теории рассеяния Ми [6] эф-
фективности рассеяния на одной из характерных длин волн, 
находящейся в пределах того же диапазона, в котором был 
измерен спектр экстинкции.

4. Определение искомой концентрации наночастиц по 
вычисленному значению рассеяния и измеренной на харак-
терной длине волны оптической плотности.

Кроме того, что рассмотренный метод определения раз-
меров и массовой концентрации наночастиц по спектрам экс-
тинкции применим лишь для частиц из золота, серебра или их 
сплавов, у него есть дополнительные ограничения:

он может быть реализован лишь для частиц, имеющих пик 
плазмонного резонанса. При этом длина волны должна пре-
вышать 190 нм, что соответствует границе вакуумного уль-
трафиолета; 

положение пика плазмонного резонанса зависит не только 
от размеров частиц, но и от свойств жидкости, в которой они 
были взвешены, а также от состояния поверхности частицы. 

Указанные факторы влияют на точность определения 
концентрации частиц и их размеров. Относительная погреш-
ность определения концентрации может значительно превы-
шать погрешность измерений размеров частицы и составляет 
более 30 % [7].

В настоящей работе авторы предложили метод, позволяю-
щий определять счётную концентрацию наночастиц совместно 
с измерением их размеров методом ДРС, т. е. посредством 
фотонной корреляционной спектроскопии. И размеры частиц, 
и их концентрацию можно измерить в одном устройстве – ДРС-
анализаторе, в котором предусмотрена также возможность из-
мерения оптической плотности. Это позволяет использовать 
данный метод для нахождения концентраций частиц различ-
ных материалов и повышает точность проводимых измерений.

С учётом найденных значений экстинкции и размеров мож-
но определить счётную концентрацию наночастиц. Для этого к 
сферическим частицам нужно применить теорию Ми, а для не-
сферических использовать метод Т-матриц [8]. Для таких вы-
числений должны быть известны оптические постоянные нано-
частиц – показатель преломления и коэффициент поглощения. 
Однако возможна и обратная процедура, т. е. при известной 
счётной концентрации наночастиц их оптические постоянные, 
зависящие от размера, могут быть рассчитаны по эксперимен-
тально определённым значениям размера и экстинкции.

Вычисление счётной концентрации наночастиц. В каче-
стве входных параметров используются полученные экспери-
ментальным путём значения гидродинамического радиуса и оп-
тической плотности (экстинкция) Aэ наночастиц. Для вычислений 
необходима также информация о действительной и мнимой ча-
стях комплексного показателя преломления. Для суспензий сфе-
рических наночастиц оптическая плотность (экстинкция) опреде-
ляется как

      ,                          (1)

где а, n – радиус сферических наночастиц и их счётная кон-

центрация, соответственно; l – длина оптического пути в кю-
вете; Qэ –  эффективность экстинкции.

 Эффективность экстинкции для сферических частиц мож-
но рассчитать, опираясь на теорию рассеянии Ми [9]:

  

 
                  (2)

где x=ka – дифракционный параметр;  – волновое 
число; λ0  

– длина световой волны в вакууме; an, bn – коэффи-
циенты Ми для рассеянной волны, зависящие от дифракци-
онного параметра x и комплексного показателя преломления 

; nч, nср, kч, kср 
– действительная и мни-

мая части комплексного показателя преломления для частиц 
и окружающей их среды, соответственно; i – мнимая единица.

При измерениях экстинкции и диаметра частиц можно 
сформулировать две обратные задачи: 

вычисление счётной концентрации наночастиц по извест-
ным значениям nч, kч;

расчёт зависящих от размера значений nч, kч  по известной 
счётной концентрации наночастиц. 

В обоих случаях надо применить формулы (1), (2).
Описание эксперимента. Для проверки алгоритма, по-

ложенного в основу предложенного способа, были измерены 
счётные концентрации наночастиц в пяти образцах жидких 
дисперсных сред – четырёх дисперсиях на основе наночастиц 
двуокиси кремния (SiO2 № 2, № 16, № 17, № 19) и в дисперсии 
на основе наночастиц серебра. Вычисления эффективности 
экстинкции по формулам теории Ми производили в среде 
Matlab с использованием функций, приведённых в [10], а так-
же на основе информации из базы показателей преломления 
[11]. Значения действительной и мнимой частей показателей 
преломления для объёмных образцов приведены в табл. 1. 

Для наночастиц двуокиси кремния ввели поправку на зави-
симость показателя преломления от диаметра dн частиц. Для 
этой зависимости применили следующую аппроксимацию [12]: 

                             ,

где  С1, С2 – численные коэффициенты.
Коэффициенты С1, С2 подбирали по экспериментально изме-

ренной оптической плотности для образцов, имеющих известную 
массовую концентрацию наночастиц. В результате были получе-
ны значения С1=0,1117, С2=4,9625. По найденным предложен-
ным способом значениям счётной концентрации вычисляли кон-
центрацию массовую, значения которой сравнивали с исходны-

Т а б л и ц а  1 
Оптические постоянные материалов частиц, 

измеренные на длине волны гелий-неонового лазера 

Материал λ, нм nоб kоб

Двуокись кремния (SiO2)
Cеребро
Вода

632,8
632,8
632,8

1,4570
0,1568
1,3317

0
3,806

1,47∙10–8



16 Измерительная техника № 8, 2018

Нанометрология

ми данными. В качестве исходных данных для частиц двуокиси 
кремния принимали значения концентрации в весовых процентах, 
сообщённые производителем, а для частиц серебра – значения 
массовой концентрации, определённые по спектрам плазмонного  
резонанса. 

Значения гидродинамического диаметра измеря-
ли на анализаторе размеров частиц АРН-2 (Россия), 

но-абсорбционной спектрометрии, плазмонного резонан-
са и рассмотренным методом. Спектры плазмонного ре-
зонанса измеряли на спектрофотометре-флуориметре 
СФФ-2 «Флуоран». Результаты измерений приведены на 
рис. 1, а, б. Таким образом, средний гидродинамический 
диаметр частиц составил в первом случае dн=20,3 нм, 
а во втором dн=42,2 нм. Счётная концентрация, опреде-
лённая методом атомно-абсорбционной спектроскопии, 
в первом случае составила NAAС=6,8∙1011 cм–3, а во вто-
ром – NAAС=9,3∙1010. Счётная концентрация, вычислен-
ная по плазмонному резонансу, получилась Nп.р=6,7∙1011 
и Nп.р=8,9∙1010 cм–3 для и первого и второго случая, соот-
ветственно. Для длин волн 500, 550 и 633 нм посредством 
комбинации экстинкции и ДРС-метода вычислили счёт-
ную концентрацию, которая составила N500=6,7∙1011

 см–3,  
N550=5,8∙1011

 см–3, N633=4,0∙1011
 см–3, для первого образ-

ца и второго образца N500=9,7∙1010 см, N550=7,4∙1010 см–3, 
N633=10,8∙1010

 см–3, соответственно. 
Комплексный показатель преломления для наночастиц 

можно получить из показателя преломления для объёмного 
вещества с поправкой на размерные эффекты. Согласно ап-
проксимации по Хлебцову, в случае золотых наночастиц кор-
рекция необходима только для мнимой части показателя пре-
ломления. Она должна учитывать длину свободного пробега 
электронов, а также плазменную частоту [4]:

,

где ɛн – комплексный показатель преломления для наноча-
стиц; ɛоб – комплексный показатель преломления для объём-
ного вещества.

Для коррекции мнимой части выражения при использова-
нии золотых наночастиц было применено следующее выра-
жение: 

Приведённые результаты (см. табл. 2) показывают, что с 
помощью предложенного авторами метода можно опреде-

Т а б л и ц а  2 
Результаты экспериментального опробования способа

Образец dн,нм

Концентрация
Aэ при

λ=632,8 нм

Вычисленное
значение счётной

концентрации, см–3массовая
счётная, 

см–3

SiO2 № 2 + H2O

SiO2 № 16 + H2O

SiO2 № 17 + H2O

SiO2  № 19 + H2O

Ag + H2O

22,0

34,0

40,5

27,0

48,6

5 %

2 %

1,5 %

2,75 %

78,0 мг/л

4,31ּ∙1015

6,61∙1014

1,99∙1014

7,67∙1014

1,24∙1011

0,100

0,090

0,065

0,062

0,062

4,07∙1015

6,07∙1014

1,96∙1014

8,81∙1014

1,12∙1011

а оптическую плотность –  
на спектрофотометре-флуори-
метре СФФ-2 «Флуоран» (Рос-
сия). Оба прибора разработаны  
во ВНИИОФИ в лаборатории ана-
литической спектроскопии и ме-
трологии наночастиц. Полученные 
данные сведены в табл. 2.

Разработанный авторами 
метод был опробован на золо-
тых наночастицах (наносферах) 
с неизвестными параметрами. 
Диаметр наночастиц устанавли-
вали методами ДРС и просве-
чивающей электронной микро-
скопии. Счётную концентрацию 
определяли с помощью атом-

Рис. 1. Спектр плазмонного резонанса для золотых наночастиц  
диаметрами 20,3 нм (а) и 42,2 нм (б)
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лять счётную концентрацию сферических наночастиц с по-
грешностью, не превышающей 15 %. 

Применение метода для несферических наночастиц. 
Для приложения разработанного подхода к несфериче-
ским наночастицам необходимо сначала определить их 
геометрические параметры и сечение экстинкции. Длину и 
диаметр несферических наночастиц, таких как цилиндры и 
вытянутые эллипсоиды, можно рассчитать ДРС-методом с 
помощью деполяризованного или мультиполяризационного 
ДРС [13, 14]. 

Для вычисления сечения экстинкции несферических на-
ночастиц существует несколько подходов [6]. Простейшим 
приближением является замена несферичекой наночастицы 
сферой, эквивалентной частице либо по площади поверхно-
сти, либо по объёму. Однако такое приближение работает не 
всегда. Если имеют место резонансы, например поверхност-
ный плазмонный резонанс, то данный подход использовать 
нельзя. Точные аналитические подходы для нахождения се-
чения экстинкции были получены для сфероидов в работе [15].  
Для произвольных несферических частиц целесообразно приме-
нять метод Т-матриц [16].

Для обработки результатов, приведённых в данной работе, 
авторы использовали SMARTIES – Spheroid Modeled Accurately 
with a Robost T-matrix Implementation for Electromagnetic 
Scattering [17]. Это код в среде программирования MATLAB, от-
личительной чертой которого является полная свобода приме-
нения в исследовательских целях. Этот код предназначен для 
сфероидов и его использование для наностержней приводит к 
росту неточности измерений. 

В качестве входных параметров были заданы: радиус, вол-
новое число k=2π/λ, действительная и мнимая части показате-
ля преломления, где последние связаны с комплексной диэлек-
трической проницаемостью наночастицы. Сечение экстинкции 
вычисляли для некоего среднего значения. Такое значение вы-
бирали для множества частиц, ориентированных случайным 
образом. Размерные параметры несферических наночастиц 
измеряли методом ДРС, а дополнительно использовали ме-
тод просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ). Роль 
несферических наночастиц выполняли золотые наностержни  
(Alfa Aesar, США). 

Результаты измерений размеров наностерженей обоими 
методами представлены в табл. 3.

Концентрацию наночастиц определяли методом атомной 
абсорбции. Измерения проводили на атомно-абсорбцион-
ном спектрометре с электротермической атомизацией (ААС-
ЭТА) (фирма КОРТЭК, Россия). Значение диэлектрической 
функции золота для вычисления сечения экстинкции было 
получено из работы [18]. В качестве референтных значений 
концентраций с помощью ААС-ЭТА была измерена массо-
вая концентрация, которая составила CAu=27,5 мг/л. Счётная 
концентрация NAAС=1,48∙1011 cм–3  была получена с исполь-
зованием измеренного значения CAu, а также геометрических 
параметров несферических частиц, определённых мультипо-
ляризационным ДРС. 

Результаты описанных выше измерений и найденные зна-
чения счётной концентрации приведены в табл. 4.

Из табл. 4 следует, что результат, полученный для длины 
волны 633 нм, более достоверен, так как на эту длину волны 
не приходится ни один пик плазмонного резонанса (рис. 2).

Аппаратная реализация. Для реализации предложенно-
го метода разработан модифицированный ДРС-анализатор –  
устройство, представляющее собой усовершенствованный 
анализатор частиц. Принцип действия такого анализатора ос-
нован на методе ДРС, а его схема приведена на рис. 3. 

Для осуществления предложенного авторами способа не-
обходимо последовательно реализовать следующие режимы 
работы устройства. 

Режим измерения оптической плотности. В зависимости от 
длины волны, на которой нужно измерить оптическую плотность, 
включается один из двух источников света – либо лазер 8, либо 
светодиод 10, который вводят в схему как дополнительный источ-
ник определения оптической плотности на дополнительных дли-
нах волн. С помощью фотоприёмника 1 измеряют значения ин-
тенсивности излучения, прошедшего поочередно через кюветы 
с образцом и фоном. По этим значениям вычисляют оптическую 
плотность. Остальные элементы носят вспомогательную функ-
цию и либо не участвуют в процессе измерений в данном режиме,  
либо служат для фокусировки, диафрагмирования и т. д.

Режим измерения гидродинамического диаметра частиц.  

Т а б л и ц а  3 
Размерные параметры несферических наночастиц

Метод L, нм d, нм

 ДРС
 ПЭМ

35,7
40,7±1,5

18,5
16,1±1,0

Т а б л и ц а  4 
Результаты измерения параметров несферических наночастиц

λ, нм Aэ, е.о.п. Cэкст, cм2 NДРС,
 
cм–3 NAAС,cм–3

633 0,1358 1,80∙10–12 1,74∙1011 1,48∙1011

550     0,4309   4,61∙10–12    2,15∙1011    1,48∙1011

Рис. 2. Спектры плазмонного резонанса золотых наностержней
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С помощью модуля счёта фотонов 5 определяют зависимость от 
времени интенсивности рассеянного излучения. Применяя ком-
пьютерную программу, содержащую в себе программный кор-
релятор, определяют гидродинамический диаметр частиц dн.  
Затем, по полученным значениям оптической плотности, 
среднему гидродинамическому диаметру и оптическим посто-
янным вычисляют счётную концентрацию наночастиц.

Разработанная авторами схема (см. рис. 3) была реали-
зована в экспериментальном образце анализатора геометри-
ческих параметров наночастиц и дзета-потенциала, а также в 
малогабаритном анализаторе размеров наночастиц. 

Заключение. Предложенный метод позволяет со-
вместно измерять размерные параметры и счётную кон-
центрацию наночастиц в жидкой пробе. Метод реализу-
ется на ДРС-анализаторе, который определяет не только 
гидродинамический диаметр наночастиц, но и их оптиче-
скую плотность экстинкции

.
. Счётная концентрация на-

ночастиц рассчитывается по этим данным согласно тео-
рии рассеяния света. Для таких вычислений необходима 
информация об оптических постоянных наночастиц –  
показателе преломления и коэффициенте поглощения. Для 
коллоидных систем с известной счётной концентрацией воз-
можно решение обратной задачи, т. е. определение оптиче-
ских постоянных по измеренным значениям гидродинамиче-
ского диаметра и оптической плотности экстинкции.

Особенно актуален разработанный метод при синтезе на-
ночастиц, так как позволяет оперативно оценивать счётную 
концентрацию одновременно с размером, а эти параметры 
важны при отработке наиболее эффективных методик синте-
за. Совместное измерение размерных параметров и счётной 
концентрации находит широкое применение и в оптических 
наносенсорных системах, принцип действия которых основан 
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Рис. 3. 1 – приёмник проходящего излучения; 2 – модуль счёта фотонов, являю-
щийся приёмником рассеянного излучения; 3, 6 – фокусирующие линзы; 4, 7 –  
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излучения

на агрегации наночастиц в результате их взаи-
модействия с молекулами аналита. При такой 
агрегации изменяются как размерные параме-
тры, так и счётная концентрация наночастиц.
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