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1. Введение

Многие	среды,	в	частности	водные	растворы	электро-
литов,	которые	до	недавнего	времени	считались	однород-
ными,	на	практике	оказываются	гетерогенными,	т.	к.	со-
держат	наномасштабные	неоднородности.	К	таким	неод-
нородностям	относятся,	во-первых,	неустранимая	твердо-
тельная	примесь	и,	во-вторых,	газовые	частицы.	Особый	
практический	интерес	представляют	именно	неоднород-
ности	второго	типа,	поскольку	они	проявляются,	напри-
мер,	 в	 кавитации	 [1],	 которая,	 как	 известно,	 является	
одной	 из	 причин	 эрозии	 и	 разрушения	 гидродинамиче-
ских	систем.

Проблема,	возникающая	при	интерпретации	кавитаци-
онных	явлений,	заключается	в	следующем.	Молекулярная	
прочность	жидкости	(растягивающее	давление,	приводя-
щее	к	ее	разрыву),	оценивается	как	sr1/3,	где	s	–	коэффи-
циент	поверхностного	натяжения,	 a	r	 –	 объемная	плот-
ность	молекул	жидкости,	и	для	воды	составляет	~104	атм.	
В	 то	же	 время	 экспериментальные	 данные	 показывают,	
что	кавитация	в	воде,	очищенной	от	твердотельной	при-
меси,	может	появиться	уже	при	амплитудах	звуковой	вол-
ны	~1	атм.	Таким	образом,	кавитация	может	быть	воз-
буждена	 только	 в	 том	 случае,	 если	 в	 объеме	жидкости,	

свободной	от	твердотельной	примеси,	но	насыщенной	рас-
творенным	 газом	 (например,	 атмосферным	 воздухом),	
имеются	газовые	пузырьки.	В	работе	[2]	была	предложена	
теоретическая	модель,	описывающая	нуклеацию	и	стаби-
лизацию	газовых	нанопузырьков	в	равновесных	ионных	
растворах	при	нормальных	условиях,	т.	е.	при	комнатной	
температуре	 и	 атмосферном	давлении.	Была	 выдвинута	
гипотеза	о	существовании	в	таких	жидкостях	стабилизи-
рованных	ионами	нанопузырей	–	бабстонов	(сокращение	
от	 bubble	 stabilized	 by	 ions).	 Теоретическая	модель	 баб-
стонов	получила	 свое	 окончательное	развитие	 в	 работе	
[3].	 В	 данной	 работе,	 в	 частности,	 было	 показано,	 что	
отдельные	бабстоны	–	это	нанопузырьки	размером	в	не-
сколько	десятков	нанометров,	причем	размер	бабстонов	
возрастает	с	увеличением	содержания	ионов	в	растворе:	
для	водных	растворов	NaCl	было	получено,	что	при	кон-
центрации	10–6	моль/л	радиус	бабстона	равен	14	нм,	а	при	
концентрации	 10–2	 моль/л	 он	 составляет	 97	 нм.	 Кроме	
того,	 в	 работе	 [3]	 описан	механизм	формирования	 баб-
стонных	 кластеров;	 приводятся	 оценки	 радиуса	 класте-
ров	и	их	концентрации	в	зависимости	от	содержания	рас-
творенных	ионов.	

Ситуация,	во	многом	аналогичная	эффекту	кавитации,	
сложилась	и	с	явлением	оптического	пробоя	в	воде	[4]:	по-
рог	пробоя	для	 тщательно	очищенной	воды	оказывается	
значительно	 ниже	 порога	 ионизации	 молекул	 в	 объеме	
воды,	а	стохастический	и	множественный	характер	наблю-
даемого	в	эксперименте	пробоя	указывает	на	существова-
ние	 центров	 пробоя.	 В	 работе	 [4]	 была	 развита	 модель	
оптического	пробоя,	которая	основана	на	гипотезе	о	том,	
что	центрами	оптического	пробоя	в	воде	и	водных	ионных	
растворах	также	являются	бабстоны	и	бабстонные	класте-
ры,	а	сам	пробой	происходит	при	попадании	кластеров	в	
фокальную	область	лазерного	пучка	в	момент	воздействия	
лазерного	 импульса.	 Экспериментальные	 результаты	 по	
оптическому	пробою,	интерпретированные	в	рамках	моде-
ли	бабстонных	кластеров,	приведены	в	работах	[4,	5].	

Кроме	исследований	по	оптическому	пробою,	мы	про-
водили	исследования	бабстонов	и	бабстонных	кластеров	в	
экспериментах	по	фазовой	микроскопии	[6,	7]	и	по	измере-
нию	угловых	зависимостей	матрицы	рассеяния	света	[8,	9].	
Отметим,	что	в	 экспериментах	по	фазовой	микроскопии	
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было	обнаружено	присутствие	в	водных	растворах	солей	
частиц	микронного	размера	с	показателем	преломления,	
меньшим	 показателя	 преломления	 воды,	 но	 превышаю-
щим	показатель	преломления	газовой	фазы.	Эти	частицы	
были	интерпретированы	как	бабстонные	кластеры.

Цель	настоящей	работы:	 в	 контексте	оценок,	приве-
денных	в	теоретической	работе	[3],	доказать	наличие	рас-
сеивателей	с	радиусом	порядка	нескольких	сотен	наноме-
тров,	охарактеризовать	зависимость	их	среднего	радиуса	
от	 концентрации	 соли	NaCl	 и	 доказать	 влияние	 содер-
жания	газа	на	образование	таких	рассеивателей.	Выбор	
соли	NaCl	обусловлен	тем,	что	согласно	[10]	анионы	Cl–	
адсорбируются	на	поверхности	воды,	т.	е.,	в	соответствии	
с	моделью	стабилизации	бабстонов	[2,	3],	эти	анионы	мо-
гут	обусловливать	стабилизацию	бабстонов.

Как	следует	из	вышеизложенного,	обнаружение	и	опре-
деление	параметров	неоднородностей,	связанных	с	бабсто-
нами	и	бабстонными	кластерами,	представляет	собой	важ-
ную	фундаментальную	задачу.	Практически	единственным	
методом	определения	эффективного	размера	нанопузырь-
ков	в	объеме	жидкого	образца	является	метод	динамиче-
ского	рассеяние	света	(ДРС)	(см.,	напр.,	[11,	12]).	Ниже	при-
водится	краткое	описание	теоретических	основ	ДРС.

2. Метод ДРС

Метод	ДРС	 позволяет	 найти	 коэффициент	 диффузии	
дисперсных	частиц	в	жидкости	путем	измерения	времени	
корреляции	флуктуаций	интенсивности	рассеянного	света.	
По	 формуле	 Стокса	–	Эйнштейна	 [13]	 для	 коэффициента	
диффузии	рассчитывается	радиус	наночастиц.	Рассмотрим	
диффузию	 монодисперсных	 наночастиц,	 взвешенных	 в	
жидкости.	 Хаотическое	 броуновское	 движение	 этих	 ча-
стиц	вызывает	флуктуации	их	локальной	концентрации.	
В	свою	очередь,	эти	флуктуации	приводят	к	возникнове-
нию	 локальных	 неоднородностей	 показателя	 преломле-
ния	среды.	При	прохождении	лазерного	пучка	через	та-
кую	среду	часть	света	будет	рассеяна	на	этих	неоднород-
ностях,	т.	е.	флуктуации	интенсивности	рассеянного	света	
будут	обусловлены	флуктуациями	локальной	концентра-
ции	дисперсных	частиц.	Свет	из	рассеивающего	объема	
направляется	на	фотокатод	квадратичного	по	напряжен-
ности	поля	детектора.	На	катоде	возникают	биения	меж-
ду	различными	частотными	компонентами	спектра	рас-
сеянного	 света.	 При	 этом	 освещенность	 фотокатода,	 а	
следовательно,	 и	 фототок	 будут	 промодулированы	 по	
амплитуде	в	интервале	частот	от	нуля	до	некоторой	мак-
симальной	 частоты,	 равной	 полной	 ширине	 спектраль-
ной	линии	лоренцевского	контура,	соответствующего	диф-
фузионному	случайному	процессу.

Информация	о	коэффициенте	диффузии	частиц	содер-
жится	в	зависящей	от	времени	автокорреляционной	фун-
кции	интенсивности	 рассеяния.	Эта	функция	 имеет	 сле-
дующий	вид:
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где	 tm	 –	 время	 накопления	 корреляционной	 функции.	
Очевидно,	 что	 при	 t	 =	 0	 автокорреляционная	 функция	
равна	среднеквадратичной	интенсивности	GI2H.	При	боль-
ших	 t	 корреляция	 отсутствует,	 и	 автокорреляционная	
функция	равна	квадрату	 средней	интенсивности	рассея-
ния:

( )G I( )2 23 = .	 (2)

В	соответствии	с	гипотезой	Онзагера	[14],	релаксация	
флуктуаций	концентрации	может	быть	описана	 уравне-
нием	диффузии	
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где	C(r,	t)	 –	 концентрация	 частиц;	D	 –	 коэффициент	 их	
диффузии.	

Если	система	характеризуется	единственным	коэффи-
циентом	 диффузии	 (например,	 взвесь	 монодисперсных	
частиц	в	жидкости),	то	спектр	релаксационного	процесса	
и	спектральная	плотность	S(w)	рассеянного	света	описы-
ваются	лоренцевским	контуром	(см.,	напр.,	[15]).	Как	сле-
дует	 из	 теоремы	 Винера	–	Хинчина	 (см.,	 напр.,	 [16,	17]),	
этот	спектр	связан	с	автокорреляционной	функцией	поля	
E	рассеянного	света	

( ) ( ) ( )G E E 0( ) *1 /t t 	 (4)	
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В	свою	очередь,	нормированная	функция	корреляции	ин-
тенсивности	g (2)(t)	связана	с	нормированной	автокорре-
ляционной	функцией	поля	рассеянного	света	g (1)(t)	соот-
ношением	Зигерта	[18]	
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f	 –	 безразмерный	 множитель,	 учитывающий	 простран-
ственную	 когерентность	 рассеянного	 излучения,	 кото-
рый	определяется	для	каждого	конкретного	типа	рассеи-
вателей.

Для	света,	рассеянного	системой	взвешенных	в	жид-
кости	монодисперсных	частиц,	автокорреляционная	фун-
кция	 интенсивности	 описывается	 убывающей	 экспонен-
той	и	имеет	вид	[11,	12]

( )
2 | |

expG A t B( )

c
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t

= - +c m ,	 (8)

где	в	=	GIH2	(ср.	с	формулой	(2))	–	«базовая	линия»,	опре-
деляемая	в	эксперименте	аппроксимацией	накопленной	фун-
кции	G(2)(t)	при	t	®	¥	согласно	выражению	(8);	A	–	раз-
мерная	константа.	В	соответствии	с	решением	уравнения	
диффузии	(3)	обратное	время	корреляции	[11,	12,	18]	

1/tc	=	Dq2.	 (9)

Волновой	вектор	рассеяния	q	связан	условием	Брэг-
га	–	Вульфа	c	пространственной	фурье-компонентой	флук-
туаций,	 ответственной	 за	 рассеяние	 под	 выбранным	 в	
эксперименте	углом.	Модуль	этого	вектора,	равный	мо-
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дулю	разности	волновых	векторов	рассеянной	и	падаю-
щей	волн,	описывается	выражением

4 sinq n
2

p
l

q
= b bl l;	 (10)

с	этим	волновым	числом	связана	длина	волны	указанной	
фурье-компоненты	

2
/sinq n2 2

p
q

lL = = ] g 	.	 (11)

Здесь	n	 –	 показатель	преломления	жидкости,	 в	 которой	
взвешены	дисперсные	частицы;	q	–	угол	рассеяния.

Существуют	два	метода	измерения	коэффициента	кор-
реляции	g(1)(t),	а	следовательно,	и	спектральной	плотно-
сти	S(w).	Первый	–	метод	оптического	гетеродинирования	
[19],	 при	 котором	 измеряется	 корреляционная	 функция	
биений	 рассеянного	 света	 и	 опорного	 лазерного	 пучка,	
т.	е.	 непосредственно	 g(1)(t),	 второй	 –	 метод	 спектроско-
пии	собственных	биений	[17],	когда	на	катоде	возникают	
биения	различных	частотных	компонент	спектра	рассеян-
ного	света.	В	нашем	случае	использовался	второй	метод,	
т.	е.	 экспериментально	 измерялось	 не	 g(1)(t),	 а	 нормиро-
ванная	корреляционная	функция	интенсивности	g(2)(t).	

Как	уже	отмечалось,	для	сферических	твердых	частиц	
радиусом	R,	подверженных	стоксову	трению	с	силой	F	=	
6phRu,	где	h	–	динамическая	вязкость	среды,	в	которой	со	
скоростью	 u	 движутся	 частицы	 радиусом	R,	 можно	 ис-
пользовать	формулу	Стокса	–	Эйнштейна

6
D

R
k TB
ph= 	,	 (12)

где	kB	–	константа	Больцмана;	T	–	абсолютная	температу-
ра.	Для	частиц	сложной	формы	величина	R	–	средний	ги-
дродинамический	радиус.	Если	мы	имеем	дело	с	газовым	
пузырьком	в	жидкости,	сила	стоксова	трения	F	=	4phRu	
(см.	с.	100	в	 [20]),	поэтому	для	оценки	радиуса	пузырька	
необходимо	использовать	формулу

D
R

k T
4
B

ph= 	.	 (13)

Таким	 образом,	 для	 взвеси	 монодисперсных	 частиц	
нормированная	функция	корреляции	поля	имеет	вид	[15]

/ )t( ) ( | |) ( | |) ( | |exp exp expg Dq( )
c

1 2t t t tG= - = - = - ,	 (14)

где	 G	 =	 1/tc.	 Для	 полидисперсных	 систем	 спектральная	
плотность	S(w)	состоит	из	нескольких	(по	числу	фракций	
частиц	с	различными	размерами)	лоренцевских	кривых,	
наложенных	друг	на	друга,	с	общим	центром	при	w	=	0.	
При	 этом	 нормированная	 функция	 корреляции	 напря-
женности	поля	g(1)(t)	представима	в	виде	суммы	затухаю-
щих	экспонент:

( )
| |

expg A t
( )

c
i

ii

1 t
t

= -c m/ ,	 (15)

время	корреляции	каждой	из	которых	tci	=	1/(Diq2)	.	В	дан-
ном	 случае	 функция	 корреляции	 G (1)(t)	 анализируется	
или	гистограммным	методом,	что	предпочтительно	при	
наличии	 нескольких	 максимумов	 в	 распределении,	 или	
методом	моментов.	Последний	применяется	главным	об-
разом	в	случае	одномодального	распределения	частиц	по	
размерам	и	сводится	к	следующему.

Зависимость	логарифма	функции	корреляции	от	вре-
мени	 для	монодисперсного	 образца	 оказывается	 линей-
ной	 (см.	 формулу	 (14)),	 тогда	 как	 для	 полидисперсного	
образца	существен	вклад	нелинейных	членов.	В	этом	слу-
чае	применяется	разложение	в	ряд	по	степеням:

( )lng C C( )1
2
2

3
3t t t tG=- + + +	.	.	.	.	 (16)

При	 этом	 коэффициент	G	 в	 первом	 слагаемом	позволяет	
рассчитать	средний	эффективный	радиус	частиц	по	форму-
ле	(12)	или	(13),	второй	коэффициент	C2	дает	информацию	
о	ширине	распределения	частиц	по	размерам,	а	третий	ко-
эффициент	C3	–	об	асимметрии	этого	распределения.	

Для	полидисперсного	образца,	т.	е.	в	случае	многомо-
дального	распределения,	когда	в	суспензии	присутствуют	
частицы	 нескольких	 характерных	 размеров,	 метод	 мо-
ментов	не	может	дать	информацию	о	нескольких	макси-
мумах	распределения	частиц	по	размерам.	В	этом	случае	
применяются	программы	разложения	экспериментально	
полученной	корреляционной	функции	g(1)(t)	по	экспонен-
там.	Такая	задача,	вообще	говоря,	математически	некор-
ректна,	и	небольшие	искажения	этой	функции,	например	
за	счет	шумов	или	сдвига	базовой	линии	(см.	выражения	
(2),	(8)),	связанного	с	наличием	пыли,	могут	приводить	к	
искажению	 искомых	 распределений.	 Однако	 на	 сегод-
няшний	день	разработаны	и	широко	применяются	гисто-
граммные	методы	разложения	с	регуляризацией	[21],	на-
пример	CONTIN	[22	–	24]	или	Dyna	[25],	позволяющие	по-
лучить	 достаточно	 адекватное	 разложение.	 В	 нашем	
случае	применялась	программа	DynaLS	(с	учетом	форму-
лы	(13)),	используемая	многими	производителями	аппа-
ратуры	для	ДРС,	такими	как	Edinburgh	Instruments	(Ан-
глия),	Wyatt	Technology	Cor	poration	(США	–	ЕС	–	Китай),	
Becker	 &	 Hickl	 GmbH	 (Гер	мания),	 Biosense	 Webster	
(США),	 Photocor	 Instruments	 (Россия	–	США).	 Эта	 про-
грамма	 проверялась	 ее	 создателями	 [25]	 и	 указанными	
производителями	аппаратуры.	

2.1. Экспериментальная часть 

В	настоящей	работе	методом	ДРС	исследовались	вод-
ные	растворы	NaCl	с	концентрацией	10–6	<	C	<	1	моль/л,	
очищенные	 от	 твердотельной	 примеси	 и	 насыщенные	
растворенным	газом	(атмосферным	воздухом).	Для	при-
готовления	 образцов	 использовалась	 химически	 чистая	
соль	NaCl	(массовая	доля	NaCl	составляет	более	99	%)	
и	 дистиллированная	 вода	 с	 удельным	 сопротивлением	
5	МОм·см	и	рН	=	5.7.	Полученные	жидкие	образцы	очи-
щались	 от	 твердотельных	 микропримесей	 с	 помощью	
тефлонового	мембранного	фильтра,	радиус	пор	которого	
равен	100	нм.

Для	измерения	корреляционной	функции	использова-
лась	экспериментальная	установка,	схема	которой	приве-
дена	на	рис.1.	Данная	установка	более	подробно	описана	
в	работе	[26].	В	этой	схеме	юстировка	проводится	таким	
образом,	чтобы	ось	кюветы	совпадала	с	осью	гониометра,	
а	сфокусированный	лазерный	пучок	пересекал	их	общую	
ось.	Объем	 рассеяния	 определяется	 границами	 каустики	
лазерного	пучка	и	поля	зрения	ФЭУ,	т.	е.	изображением	
диафрагмы	ДФ,	создаваемым	объективом	О.	Апертурная	
диафрагма	АД	обеспечивает	пространственную	когерент-
ность	рассеянного	излучения.

Разложение	 измеренной	 корреляционной	 функции	 в	
сумму	экспонент	осуществлялось	с	помощью	специальной	
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компьютерной	программы	DynaLS	[25],	в	которой	исполь-
зуется	 гистограммный	 метод	 с	 регуляризацией.	 Следует	
иметь	в	виду,	что	это	разложение	дает	распределение	ин-
тенсивности	I	рассеянного	света	по	набору	времен	релак-
сации	 tci	 (см.	 формулу	 (15)).	 Затем	 эти	 времена	 пересчи-
тываются	в	размеры	частиц	по	формулам	(12)	или	(13),	а	
собственно	распределение	частиц	по	размерам	можно	по-
лучить,	если	известна	индикатриса	рассеяния	света.	Кроме	
того,	 формулы	 (8)	–	(15)	 можно	 считать	 адекватными,	 и,	
следовательно,	программа	DynaLS	работает	корректно	в	
том	случае,	если	рассеянный	свет	обладает	гауссовой	ста-
тистикой.	Для	суспензии	частиц	это	означает,	что	в	объеме	
рассеяния	должно	находиться	не	менее	30	рассеивателей.	
Отметим,	что	на	корректность	получаемых	распределений	
могут	влиять	такие	факторы,	как	двукратное	и	многократ-
ное	 рассеяние,	 наличие	 пыли	 в	 образце,	 нестабильность	
мощности	 или	модовой	 структуры	излучения	 лазера	 и	
др.	Поэтому	применимость	реализованного	в	программе	
DynaLS	алгоритма	разложения	корреляционных	функций	
для	 наших	 экспериментальных	 условий	 была	 проверена	
на	калибровочных	взвесях	частиц	полистирольного	латек-
са	в	дистиллированной	воде.	Выяснилось,	что	при	отно-
шении	размеров	сферических	частиц	из	двух	групп	более	
чем	 4	:	1	 размерные	 моды	 распределения	 достаточно	 на-
дежно	 разделяются	 и	 радиусы	 частиц	 полидисперсной	
взвеси	определяются	адекватно.	На	рис.2	приведен	пример	
гистограммы	распределения	интенсивности	по	размерам,	
полученной	 из	 корреляционной	функции	 света,	 рассеян-
ного	под	углом	q	=	60°	взвесью	из	смеси	калиброванных	
частиц	латекса	с	радиусами	100	и	480	нм.	Объемные	кон-
центрации	частиц	полистирола	с	такими	радиусами	C100	и	
C480	были	одинаковы	и	равны	1.6	́ 	10–6.	В	результате	об-
работки	с	помощью	программы	DynaLS	получены	сред-
ние	по	группам	значения	97.4	и	483.4	нм	(положения	мак-
симумов	распределения	соответствуют	98.9	и	484.5	нм),	и	
соотношение	интенсивностей	рассеяния	на	тех	и	других	
частицах	отвечает	приближению	Рэлея	–	Ганса	–	Дебая	[27,	
28].	Таким	образом,	можно	считать,	что	наша	установка	
достаточно	хорошо	откалибрована.

В	случае,	когда	частиц	в	объеме	рассеяния	мало,	стати-
стика	перестает	быть	гауссовой.	При	этом	флуктуации	ин-
тенсивности	 рассеянного	 света	 обусловлены	 не	 только	
броуновской	диффузией	частиц	 (напомним,	что	в	 случае	

монодисперсности	мы	имеем	дело	с	одним	временем	кор-
реляции	tc	=	1/(Dq2),	а	в	случае	полидисперсности	–	с	на-
бором	времен	tci	=	1/(Di q2)),	но	и	более	медленным	процес-
сом,	вызванным	пересечением	рассеивающими	частицами	
лазерного	пучка	или	поля	зрения	ФЭУ.	Время	корреляции	
этого	процесса	te	~	a2/D,	где	a	–	минимальная	из	двух	вели-
чин:	радиуса	лазерного	пучка	и	радиуса	поля	зрения	ФЭУ.	
При	этом	отношение	te	/tc	=	a2/L2.	Например,	при	радиусе	
поля	зрения	ФЭУ	а	=	90	мкм,	угле	рассеяния	q	=	45°	и	l	=	
532	нм	имеем	te	/tc	=	1.8	́ 	104.	В	этом	случае	в	распределении	
интенсивности	рассеяния	I	по	временам	корреляции	поя-
вится	пик	на	временах,	существенно	превышающих	время	
корреляции,	обусловленное	броуновской	диффузией.	При	
пересчете	на	размер	частиц	R	по	формулам	 (12)	или	 (13)	
получаются	две	области,	различающиеся	размером	рассе-
ивателей:	рассеиватели	с	радиусом	100	нм	–	1	мкм	и	с	ради-
усом,	превышающим	105	–	106	нм.	Рассеивателей,	принад-
лежащих	 второй	 области,	 реально	 не	 существует,	 и	 при	
оценках	концентраций	частиц	различных	размеров	эту	об-
ласть	значений	радиусов	следует	просто	игнорировать.

2.2. Результаты экспериментальных исследований

Далее	приводятся	результаты	эксперимента	с	водным	
раствором	NaCl	с	концентрацией	1	моль/л.	На	рис.3	по-
казана	функция	g(2)(t)	–	1	(см.	формулы	(6)	–	(8)),	измерен-
ная	при	углах	рассеяния	q	=	45°	и	120°.

Обработка	 этой	 функции	 c	 помощью	 программы	
DynaLS	дает	нам	гистограммы	распределения	интенсивно-
сти	рассеянного	света	по	размерам	частиц,	представленные	
на	рис.4.	Видно,	что	в	жидком	образце	присутствуют	части-
цы	с	радиусом	70	<	R	<	4000	нм.	Отметим	еще	раз,	что	рас-
пределение	интенсивности	рассеяния	по	размерам	рассеи-
вателей	 не	 тождественно	 распределению	 самих	 рассеи-

Рис.1.	 Схема	экспериментальной	установки	для	фотонной	корре-
ляционной	спектроскопии:	
П	–	поляризаторы;	З	–	10	%-ное	зеркало;	Л	–	фокусирующая	линза;	
O	–	объектив;	ЦЯ	–	цилиндрическая	ячейка	с	образцом	жидкости,	
содержащим	рассеивающие	частицы;	Д	–	диафрагма;	АД	–	апер-
турная	диафрагма;	ДФ	–	диафрагма	ФЭУ;	ДК	–	датчик	контроля	
интенсивности	падающего	света.

Рис.2.	 Временная	корреляционная	функция	интенсивности	света,	
рассеянного	под	углом	q	=	60°,	для	взвеси	из	смеси	частиц	латекса	
размером	100	и	480	нм	при	C100	=	C480	=	1.6	́ 	10–6	(а)	и	соответству-
ющая	 ей	 гистограмма	распределения	интенсивности	рассеянного	
света	по	эффективным	размерам	частиц	R	(б).
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вателей	 по	 размерам,	 т.	к.	 необходимо	 еще	 учитывать	
зависимость	сечения	рассеяния	от	размера	частиц.	Также	
на	рис.4	можно	видеть	моду,	соответствующую	рассеивате-
лям	с	радиусом	~1	нм;	эта	мода	связана	с	суммарным	вкла-
дом	молекулярного	рассеяния	и	автокорреляций	фотоум-
ножителя.	Кроме	того,	присутствует	мода,	 соответствую-
щая	рассеивателям	с	радиусом	~105	–	106	нм.	На	наш	взгляд,	

появление	 этой	 моды	 связано	 с	 пересечением	 частицами	
области,	соответствующей	полю	зрения	ФЭУ	(см.	выше).

Сравнение	интенсивности	рассеяния	в	растворах	NaCl	с	
концентрацией	1	моль/л	и	в	толуоле,	имеющем	известный	
коэффициент	 рассеяния	 (см.,	 напр.,	 [29]),	 позволило	 нам	
оценить	 концентрацию	 бабстонов	 nb	 в	 этих	 растворах.	
Поскольку	 коэффициент	 преломления	 наиболее	 крупных	
агрегатов	бабстонов	составляет,	следуя	результатам,	полу-
ченным	 с	 помощью	 фазового	 микроскопа	 [8],	 примерно	
1.28,	 то	 отношение	Dn/nH2O	»	 0.04,	 и	 для	 грубой	 оценки	
можно	воспользоваться	приближением	Рэлея	–	Ганса	–	Дебая	
[27,	28],	которое	дает	nb	~	105	–	107	см–3.	При	объеме	рассе-
яния	5	́ 	10–5	см3	количество	частиц	в	нем	оказывается	рав-
ным	~5	–	500,	т.	е.	условие	гауссовой	статистики	флуктуа-
ций	интенсивности	рассеяния	(см.	выше)	может	быть	на-
рушено,	 и	 «крупномасштабная»	 мода	 на	 рис.4	 вполне	
может	 проявляться.	 Кроме	 того,	 в	 кювете	 практически	
всегда	 существуют	 слабые	 конвективные	 противотоки,	
которые	также	могут	приводить	к	медленным	(с	характер-
ным	 временем	 порядка	 нескольких	 секунд)	 стохастиче-
ским	 колебаниям	 средней	 интенсивности	 рассеяния,	 что	
будет	 интерпретировано	программой	DynaLS	 как	 нали-
чие	в	системе	частиц	миллиметрового	размера.

Воспроизводимость	 распределения	 по	 размерам	 при	
разных	 углах	 рассеяния	 (рис.4)	 позволяет	 утверждать,	
что	в	объеме	водного	раствора	соли	действительно	при-
сутствуют	частицы	субмикронного	и	микронного	разме-
ров.	Разумно	предположить,	что	частицы	с	малой	опти-
ческой	 плотностью,	 наблюдавшиеся	 в	 эксперименте	 по	
фазовой	 микроскопии	 (см.	 Введение),	 и	 микронные	 ча-
стицы,	обнаруженные	в	эксперименте	по	ДРС,	являются	
одними	и	теми	же	частицами	(в	обоих	экспериментах	од-
новременно	изучались	образцы	одного	и	того	же	раство-
ра	NaCl).	Основной	результат,	полученный	в	эксперимен-
те	по	ДРС,	–	это	наличие	довольно	широкого	распределе-
ния	по	размерам	рассеивателей	в	области	десятков	–	сотен	
нанометров.	Отсюда	 следует	 предположение	 о	 том,	 что	
такая	большая	ширина	распределения	 связана	 с	класте-
ризацией	 нанопузырьков.	 При	 этом	 две	 близкие	 моды,	
переходящие	 друг	 в	 друга	 в	 области	 сотен	 нанометров	
(рис.4,а),	 предположительно	 отвечают	 двум	 разным	 ре-
жимам	агрегации.	По	нашему	предположению	малораз-
мерная	мода	соответствует	отдельным	бабстонам	и	кла-
стерам,	возникшим	в	результате	самоагрегациии	бабсто-
нов	 (такие	 кластеры	 включают	 в	 себя	 всего	 несколько	
мономеров),	а	крупноразмерная	мода	соответствует	кла-
стерам,	возникшим	в	результате	агрегации	на	примесных	
твердотельных	 центрах,	 которые	 не	 были	 полностью	
устранены	 фильтрацией.	 Поэтому	 интенсивность	 этой	
моды	должна	зависеть	от	качества	фильтрации	образца.	
Действительно,	при	дополнительной	фильтрации	интен-
сивность	крупноразмерной	моды	уменьшается,	в	то	вре-
мя	как	интенсивность	малоразмерной	моды	остается	не-
изменной.	Кроме	того,	оказалось,	что	крупноразмерная	
мода	исчезает	при	очень	долгом	отстаивании	(вплоть	до	
шести	месяцев)	образца	в	герметичной	кювете,	в	то	время	
как	низкоразмерная	мода	остается.	Чтобы	дать	оконча-
тельный	ответ	на	вопрос	о	внутренней	структуре	частиц,	
формирующих	такое	широкое	распределение	по	размерам,	
необходимо	провести	дополнительные	эксперименты.

Ниже	приведены	результаты	по	измерению	корреля-
ционных	функций	и	соответствующие	им	распределения	
интенсивности	 рассеянного	 света	 по	 размерам	 для	 рас-
творов	NaCl	с	концентрациями	C	=	0.1,	10–3	и	10–5	моль/л	

Рис.3.	 Функции	g(2)(t)	–	1	для	водного	раствора	хлористого	натрия	
c	концентрацией	1	моль/л	в	случае	рассеяния	под	углами	q	=	45°	(а)	
и	120°	(б).

Рис.4.	 Гистограммы	распределения	интенсивности	света,	рассеян-
ного	под	углами	q	=	45°	(а)	и	120°	(б),	по	размерам	частиц	в	образ-
це	водного	раствора	NaCl	c	концентрацией	1	моль/л.
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(рис.5	–	7).	Были	также	проведены	измерения	корреляци-
онных	функций	рассеяния	в	откачанных	(при	внутреннем	
давлении	0.03	атм)	ампулах	физиологического	раствора	
(хлористый	натрий	с	концентрацией	0.165	моль/л)	и	в	тех	
же	ампулах	после	их	вскрытия.	В	невскрытой	 (откачан-
ной)	ампуле	частиц	обнаружить	не	удалось,	корреляци-
онная	функция	во	временном	диапазоне	10–3	–	100	мс	про-

сто	совпадала	с	базовой	линией	(см.	формулу	(8)).	Однако	
спустя	 сутки	после	вскрытия	 (оценка	характерного	вре-
мени	 соответ	ствует	диффузионной	кинетике	насыщения	
жидкого	образца	растворенным	атмосферным	воздухом)	
в	ампуле	начинали	детектироваться	частицы	с	гистограм-
мой	распределения	интенсивности	рассеяния,	близкой	к	
приведенной	на	рис.5.	Действительно,	полагая,	что	коэф-
фициент	диффузии	молекулярного	газа	(например,	азота)	
в	воде	D	~	10–5	см2/с	[30],	а	характерная	глубина	кюветы	
равна	1	см,	получаем	для	времени	насыщения	жидкости	
растворенным	газом	оценку	t	»	28	ч.	Мы	считаем,	что	по	
мере	насыщения	растворенным	воздухом	в	образце	про-
исходит	образование	бабстонно-кластерной	фазы.	

Как	 уже	 отмечалось,	 поведение	 полученных	 гисто-
грамм	распределения	интенсивности	рассеяния	по	разме-
рам	существенно	зависит	от	качества	фильтрации	образ-
цов	и	времени	их	отстаивания	в	герметичных	кюветах.	В	
то	же	 время	 положение	 нижней	 границы	наномасштаб-
ной	компоненты	на	таких	гистограммах	испытывало	зна-
чительно	 меньшие	 вариации	 при	 изменении	 указанных	
выше	условий	эксперимента	для	всех	концентраций	соли	
(рис.5,б,	6,б	и	7,б).	Такое	поведение	гистограммы	распре-
деления	интенсивности	ДРС	для	рассеивателей	размером	
10	–	100	 нм	 можно	 рассматривать	 как	 дополнительный	
аргумент	в	пользу	того,	что	эти	рассеиватели	представля-
ют	собой	бабстонные	кластеры,	составленные	из	различ-
ного	числа	бабстонов.	В	этом	случае	относительно	устой-
чивая	 нижняя	 граница	 этой	 компоненты	 соответствует	
размеру	отдельных	бабстонов	при	заданной	ионной	кон-
центрации.	Зависимость	радиуса	бабстона	Rb,	оцененно-
го	как	среднее	положение	нижней	границы	наномасштаб-
ной	компоненты,	от	концентрации	ионов	с	приведена	на	
рис.8.	Отметим,	что	в	интервале	10–6	<	C	<	10–2	моль/л	
полученная	экспериментальная	 зависимость	хорошо	со-
гласуется	с	теорией,	описанной	в	работе	[3].

Рис.5.	 Временная	корреляционная	функция	интенсивности	света,	
рассеянного	 под	 углом	q	 =	 45°	 (а),	 и	 соответствующая	 ей	 гисто-
грамма	распределения	интенсивности	рассеянного	света	(б)	для	во-
дного	раствора	хлористого	натрия	с	концентрацией	0.1	моль/л.

Рис.6.	 Временная	корреляционная	функция	интенсивности	света,	
рассеянного	под	углом	q	=	130°	(а),	и	соответствующая	ей	гисто-
грамма	распределения	интенсивности	рассеянного	света	(б)	для	во-
дного	раствора	хлористого	натрия	с	концентрацией	10–3	моль/л.

Рис.7.	 Временная	корреляционная	функция	интенсивности	света,	
рассеянного	под	углом	q	=	130°	(а),	и	соответствующая	ей	гисто-
грамма	распределения	интенсивности	рассеянного	света	(б)	для	во-
дного	раствора	хлористого	натрия	с	концентрацией	10–5	моль/л.



«Квантовая	электроника»,	44,	№	11	(2014)	 Н.Ф.Бункин,	А.В.Шкирин,	И.С.Бурханов,	Л.Л.Чайков,	А.К.Ломкова1028

3. Выводы

В	 экспериментах	 по	 ДРС	 в	 водных	 растворах	 NaCl	
были	 обнаружены	 частицы,	 характеризующиеся	 широ-
ким	распределением	по	размерам	в	области	10	–	1000	нм,	
параметры	которого	зависят	от	концентрации	растворен-
ной	соли.	Отметим,	что	в	кювете	с	раствором	хлористого	
натрия,	откачанной	до	давления	0.03	атм,	было	зафикси-
ровано	отсутствие	рассеивающих	частиц	и	их	появление	
через	несколько	часов	после	разгерметизации	кюветы.	

Наблюдаемые	 частицы	могут	 быть	 интерпретирова-
ны	как	кластеры,	составленные	из	различного	числа	баб-
стонов,	а	также	одиночные	бабстоны.	При	этом	радиус	
бабстонов	Rb	увеличивается	с	ростом	концентрации	рас-
творенной	соли,	достигая	в	концентрированных	раство-
рах	(10–1	<	C	<	1	моль/л)	значения	~100	нм.
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Рис.8.	 Радиус	бабстона	(нижняя	граница	нанометровой	компонен-
ты)	 в	 зависимости	 от	 концентрации	 NaCl.	 Точки	 –	 эксперимен-
тальные	данные,	прямая	линия	–	логарифмическая	аппроксимация.


