
ICS 19.120
A28
[image: image1.png]|
=

|




中华人民共和国国家标准
GB/T      —XXXX
	 FORMTEXT 

     



 FORMTEXT 超声法颗粒测量与表征
第2部分：线性理论准则
Measurement and Characterization of Particles by acoustic method——part 2: Guidelines for linear theory
ISO 20998-2:2013,IDT
	 FORMDROPDOWN 



	     


XXXX - XX - XX发布
XXXX - XX - XX实施
[image: image2.png]





目  次

II

前言

III

引言

1

1　范围

1

2　规范性引用文件

1

3　术语和定义

2

4　符号和缩略术语

5

5　衰减机制（稀释情况）

5

5.1　简介

5

5.2　逾量衰减系数

6

5.3　特定衰减机制

6

5.4　线性模型

7

6　粒径测定

7

6.1　简介

8

6.2　确定颗粒粒径分布的反演方法

9

6.3　应用限制

9

7　仪器鉴定

9

7.1　校准

9

7.2　精度

9

7.3　准确度

10

8　结果报告

10

附录A（资料性附录）　黏性损失模型

12

附录B（资料性附录）　ECAH理论及其局限

15

附录C（资料性附录）　半经验模型例子

17

附录D（资料性附录）　迭代拟合

19

附录E（资料性附录）　所选材料的物理参数值

20

附录F（资料性附录）　颗粒粒径分布PSD测量的实例

28

参考文献



前  言
GB/T×××××《超声法颗粒测量与表征》分为3个部分：
第1部分：超声衰减谱法的概念和过程；
第2部分：线性理论准则；
第3部分：非线性理论准则。
本部分为GB/T×××××的第2部分。
本标准等同采用ISO:20998-2:2013（E）《超声法颗粒测量与表征第2部分：超声衰减谱法的概念和过程》（英文版）。

本部分与ISO 20998-2:2013（E）相比主要技术变化如下：

用“本标准”代替“本国际标准”；

增加有关标准编制说明的前言部分；

删除国际标准中有关ISO的前言部分；

重新编排页码；

重新编号注释；

重新编排全文中图的标注；

用小数点符号“.”代替国际标准中作为小数点作用的符号“，”。
本标准的附录A~附录F是均为资料性附录。

本部分由全国颗粒表征与分检及筛网标准化技术委员会委员（SAC/TC 168 SC1）提出并归口。

本部分起草单位：上海理工大学, 中科院过程工程研究所，中机生产力促进中心，丹东百特仪器有限公司。
本部分起草人：周骛、苏明旭、陈军、李兆军、余方、蔡小舒
引  言
众所周知，超声谱可以用来测量胶体、分散系和乳剂中的颗粒粒径分布（见[1][2][3][4]）。基本原理是当超声波穿过样品时，测量依赖频率变化的超声衰减或者速度。这种衰减是由样品中的颗粒对声波的散射或吸收引起的，分散状态的颗粒粒径分布和浓度确定了声衰减谱（见[5][6][7]）。一旦通过经验观测或理论计算确立其联系，原则上就能够由超声波数据确定颗粒粒径分布。超声技术对动态在线测量高浓度浆料和乳剂很有用。在过去，这种检测是在质量控制实验室离线进行的，由于受仪器设计原理的限制，必须对样品稀释后才能检测。而超声谱法可在原始浓度下直接在线测量，无需改变原始样品的状态；并且还可以对动态过程（例如絮凝、分散、研磨等）进行实时在线测量([8])。测试数据可直接用于过程控制从而改进工艺过程和产品性能。
本标准包括3个部分：
第一部分 超声衰减谱测量中的术语，概念和流程；
第二部分 当超声谱是颗粒体积浓度线性函数时，提出根据测量超声谱确定颗粒粒径信息的准则；
第三部分 当超声谱是颗粒体积浓度非线性函数时，提出确定颗粒粒径的准则。
超声法颗粒测量与表征                                     第2部分：线性理论准则
  范围
国标GB/T29023的本部分描述了超声衰减谱法在低浓度下测量颗粒在液体中的浓度，在此种情况下，超声衰减谱是颗粒体积分数的线性函数，颗粒之间的相互作用可以忽略。本部分范围包括了胶体、稀的分散体系和乳剂，超声法表征的颗粒粒径大小的典型分析范围从10nm到3mm，尽管粒径超出此范围的颗粒也能测量的。对于固体颗粒悬浮体系，颗粒体积浓度的可测范围通常在0.1%～5%，这取决于颗粒和分散介质的密度比[9,10]、颗粒粒径和频率范围。本方法可以用于监测包括高浓度体系中凝聚和絮凝在内的颗粒粒径分布动态变化。
注: 见参考文献[9],[10]。
对于乳浊液，能够测到更高浓度。超声方法可以用来实时监测颗粒粒径的动态变化。
虽然超声衰减谱和相速度谱都可以用来分析颗粒的粒径分布，但是只建议采用超声衰减法。由于粒径的改变引起的相速度的相对变化与平均速度相比很小，所以很难以精确测定相速度的大小，特别是在室温的环境下。同样，也不建议联合衰减谱和速度谱来测量颗粒粒径。幅值和相位谱存在的测量误差会增加问题的病态性质,降低反演稳定性。
  规范性引用文件
以下文件可部分或全部作为本文件制定的参考标准，且对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅引用的版本适用于本文件。凡是未注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修订）适用于本文件。
GB/T 20099-2006 样品制备 粉末在液体中的分散方法（EQV ISO 14887）。
GB 3947 声学名词术语。
GB/T 16418 颗粒系统术语。
GB/T 15445.1-2008 粒度分析结果的表述-第1部分：图形表征
GB/T 20099-2006 样品制备 粉末在液体中的分散方法
ISO 14488:2007  颗粒材料-用于确定颗粒属性的采样和样品分离
 术语和定义
GB/T29023.1-2012中的术语和定义,及以下界定术语和定义适用于本文件。
3.1变异系数 CV coefficient of variation
标准偏差与平均值的比率
3.2无量纲粒径参数 dimensionless size parameter
表示颗粒粒径的无量纲数，波数与颗粒半径的函数（乘积）
3.3颗粒半径 particle radius
    颗粒直径值的二分之一
3.4波数 wave number
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与波长的比值
符号和缩略术语

	
[image: image4.wmf]A


	矩阵，代表线性衰减模型
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	ECAH理论中的级数展开系数
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	颗粒半径
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	液体中的声速
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	定压比热
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	颗粒投影面积除以悬浮液体积
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	变异系数（标准偏差与平均值的比值）
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	给定频率下消声值

	
[image: image12.wmf]ECAH


	Epstein-Carhart-Allegra-Hawley（理论）
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	频率

	H
	单位矩阵
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	第一类汉克尔函数
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	超声波的透射强度
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	超声波的入射强度
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	虚数单位

	inv()
	矩阵求逆
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	消声系数（消声截面除以颗粒投影面积）
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	核函数的矩阵表示（超声模型）
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矩阵的转置矩阵

	
[image: image22.wmf]()

kfx


	核函数
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	压缩波、热波、剪切波的波数
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	无量纲粒径参数
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	勒让德多项式
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	颗粒粒径分布
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	解向量（表示颗粒粒径分布PSD）
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	PSD的体积加权密度函数

	
[image: image29.wmf]3

()

Qx


	体积加权累积PSD
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	标准偏差
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	颗粒直径
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	表示小于该粒径的颗粒占累积颗粒总数10%的粒径
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	中位径
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	表示小于该粒径的颗粒占累积颗粒总数90% 的粒径

	
[image: image35.wmf]min

x


	样本中的最小颗粒粒径
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	样本中的最大颗粒粒径
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	总超声衰减系数
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	衰减谱
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	绝对衰减系数除以频率，
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	逾量衰减系数 
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	逾量衰减系数的可选定义 
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	测量衰减谱
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	分散体系内部吸收系数
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	连续(液)相的衰减系数
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	模型预测的衰减谱，假设一个尝试PSD
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	非连续(颗粒)相的衰减系数

	
[image: image50.wmf]SC

a


	衰减系数的弹性散射部分
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	衰减系数的热损失部分
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	衰减系数的黏性损失部分
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	体积热膨胀系数
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	拟合误差 
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	吉洪诺夫（Tikhonov）正则化因子
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	悬浮层的厚度
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	某一粒级颗粒的总投影面积的百分数
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	液体黏度
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	导热系数
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	超声波波长
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	剪切模量
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	流体密度和颗粒密度
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	分散相的体积浓度
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	χ平方值
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	压缩波
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	剪切波
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	热波

	
[image: image69.wmf]w


	角频率(即2π乘以频率)


衰减机制（稀释情况）
简介
超声波通过悬浮液、胶体或者乳剂时，离散相会散射和吸收一定的声波，透过的声波的强度就会减弱。衰减系数是频率的函数，取决于颗粒相的成分和物理参数。GB/T29023.1-2012描述了衰减谱的测量。
逾量衰减系数
散射系数
[image: image70.wmf]sc

a

、热耗散系数
[image: image71.wmf]th
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及黏性耗散系数
[image: image72.wmf]vis
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和分散相的内部吸收系数
[image: image73.wmf]int
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构成了总的超声波衰减系数
[image: image74.wmf]a

（参阅参考文献[1，10]）：
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                            （1）
内部吸收即分散体中的每一个均相对声波的吸收。衰减系数是材料的物理常数，对液相，衰减系数表示为
[image: image76.wmf]L
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，对颗粒相，衰减系数表示为
[image: image77.wmf]P
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。在分散系中，内部吸收发生在颗粒内部，在连续相时，有
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                            （2）
逾量衰减系数是总衰减系数和纯液体中无颗粒的内部衰减系数之差（参考文献[4,7]）
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从此定义可以看出，逾量衰减是由于颗粒在连续相中由于颗粒引起的增量衰减。根据公式（1）、（2）和（3），可以得出逾量衰减系数的另一个表达式：
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                     （4）
上式中，
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、
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和
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与颗粒粒径有关，而
[image: image84.wmf]P

a

和
[image: image85.wmf]L
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则与颗粒粒径没有关系。因此，逾量衰减系数表达式中有一项不取决于颗粒粒径大小，针对水的分散体和刚性颗粒，这一项可以省略，所以：
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                            （5）
然而，在某些乳剂中，油相状态下超声波吸收很明显。此时，逾量衰减系数的定义式可以改写为
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在这种情况下，公式（5）仍然成立。也有一些学者用
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来定义衰减系数，即绝对衰减系数除以频率。
特定衰减机制
散射
超声波散射是声波偏离入射波束，所以它是弹性的，没有能量吸收。散射是频率和颗粒粒径的函数。
热耗散
热耗散是由于颗粒受到声波的压缩时其表面附近产生了温度梯度所致。热波在固体颗粒和周围液体中传播距离较短。对于包括乳剂和胶体液滴的软颗粒而言，热损失所造成的声波能量耗散是最主要的衰减效应。
黏性耗散
黏性耗散是由粒子与周围流体之间的相对运动造成的。粒子随着压力波振荡，但是它们的惯性阻碍着这种运动。该效应会随着颗粒与介质密度对比增强变得更加显著。由于流体绕着颗粒流动，流动阻力导致了摩擦损耗。对小的刚性颗粒，如氧化物，颜料及陶瓷，黏性损耗在总衰减中占主要部分。对于在液体中刚性颗粒的粒径比声波波长小得多的情形，附录A中给出了一个用于计算由黏性耗散带来的衰减的方法。
线性模型
综述

在分散体系中的超声波衰减来源于多种机制，其重要程度取决于材料特性、颗粒粒径和声波频率。此外，对于一些材料，超声衰减与颗粒浓度之间存在线性关系，颗粒体积浓度在20%甚至更高时，这种线性关系依然存在，可是对于其它一些材料，这种线性关系仅在低浓度的情况下存在。许多模型应运而生，有两种主要的方法最为显著。
第一种是散射理论，旨在研究单个颗粒周围的散射声场。基于该理论，可以计算声波在分散系中的传播。假定只有独立散射情况存在而忽略多重散射，可以证明声衰减与颗粒浓度就只是线性关系。
瑞利提出了散射模型的基本理论，但是忽略了由剪切波和热波引起的能量耗散以及黏性损失以及热损失。ECAH（Epstein-Carhart-Allegra-Hawley）模型是很经典的散射理论模型，在附录B对其做了简单的阐述。ECAH理论模型包括声散射以及黏性损失以及热损失。该理论适用于均匀以及球体颗粒对材料性能、粒子大小或者声频率没有限制。
第二种主要的建模方法只考虑由于黏性以及热损失引起的衰减，这种方法只在长波长极限（或）适用。这一限制条件抑制了由剪切波以及热波的相互作用所引起的非线性浓度的影响。因此，这些理论大多数都超出了GB/T 29023本部分范围。然而在颗粒浓度极小的情况()，可以得出线性解。通常情况下，这些理论与ECAH模型吻合（关于模型衰减机制）。关于黏性损失机制和热损失机制线性模型可分别参考文献[11]和[12]，两种机制都与ECAH结果一致（文献[7]）。
理论模型可能不足以准确解释测得衰减谱，因为它们只对均匀、球形颗粒和分散体系物理参数已知情况下适用。在这种情况下，基于球形颗粒的半经验方法，可以得到
及
这个半经验公式的应用和推导过程详见附录C。
物性参数
一些物性参数影响超声波在悬浮液和乳剂中的传播。这些物性参数（见表1）在ECAH模型中会用到（见附录B描述）。在大多数的实际应用场合，这些参数中很多未知，所以很难直接比较理论与实验观察结果。幸运的是，近似模型的使用可以减少这些场合下影响参数的数目。此外，其中一些参数只对衰减产生微弱影响，所以无需给出精确值。表2列出了典型的材料和对衰减产生重要影响的物质特性。
表1影响超声在胶体悬浮液传播的全部颗粒和介质物性参数
	分散介质
	分散颗粒
	单位

	密度
	密度
	kg﹒m-3

	剪切黏度（微观）
	/
	Pa﹒s

	/
	剪切模量
	Pa

	声速
	声速
	m﹒s-1

	吸收衰减
	吸收衰减
	Np﹒m-1 ,dB﹒m-1

	定压比热容
	定压比热容
	J﹒kg-1﹒K-1

	导热系数
	导热系数
	W﹒m-1﹒K-1

	热膨胀系数
	热膨胀系数
	K-1


注意: 衰减通常以分贝(dB)为单位，所以吸收通常以dB﹒m-1 或dB﹒cm-1 为单位。
表2 对超声衰减影响最明显的物性参数
	体系
	颗粒物性
	液体物性

	刚性亚微米颗粒
	密度
	密度，声速，剪切黏度

	亚微米软颗粒
	热膨胀系数
	热膨胀系数

	大的软颗粒
	密度，声速
	密度，声速


粒径测定
简介
本节描述了通过超声波衰减谱的方法来估算得到粒径分布的过程。
    通常，所观察到的超声波衰减谱α的函数取决于颗粒的粒径分布以及颗粒浓度。在稀释的悬浮液以及乳剂中，声场与每个颗粒独立地相互作用。也就是说，超声衰减是个体不相关事件的叠加，同时衰减谱是浓度的线性函数。在这种情况下，线性理论如ECAH模型（附录B）可以用来确定颗粒粒径分布。在线性理论中，声衰减与颗粒粒径分布（PSD）关系可由如下公式给出：

[image: image89.wmf]                          (7)
其中，是分散相体积浓度，是粒径分布的体积加权密度函数。为核函数，它以超声波与颗粒的物理相互作用为理论模型。
反演问题，即从一个（离散）的衰减谱来确定连续函数，是一个病态问题。任何测量得到的离散衰减谱都不能够反映所有的离散函数详细信息。此外，信号噪声会进一步减弱关于离散函数的有用信息。考虑到这个原因，反演问题不得不通过限制可能解的空间。要区别两种主要方法：
用给定的颗粒粒径分布函数对进行逼近，这个给定函数的参数由非线性回归确定。
x轴的离散化加上向量q的解的进一步约束 (正则化)。
这两种方法在6.2节中会介绍。
注意：反演选择不依赖于计算衰减谱的理论
算法的性能依赖于材料体系以及测量仪器同时还有粒径分布。它更与被测的衰减谱的内容有关，衰减谱是由覆盖频率范围，信号噪声，到一个低程度的频率数量，主要由核函数（具体参见参考文献[13]）的结构来确定。
确定颗粒粒径分布的反演方法
颗粒粒径分布函数的最优化
对于胶体分散体系中的情形，即长波长区域，超声衰减谱十分平滑以至在数据中包含信息很少。为了从谱数据中提取颗粒粒径分布，需假设一个模型函数，有效地减少拟合数据是需要的自由参数的数量（文献[9]）。一种典型的模型函数是对数正态分布（参见ISO9276-2:-,[33]附录A和B）：
                               (8)
其中是中位径，s是ln(x)的标准差。反演问题的解通过残差获得。
                                      (9)
其中，是测量值，是由公式(7)计算，比如，可采用黏性损失模型（参见附录A），ECAH模型（参见附录B），或者一些其它适用模型。最佳拟合函数模型参数可以由最优化算法获得。这些算法是迭代算法，基本的原则可见附录D。应当注意最优化过程不要产生残差的局部最小，因为这会导致预测PSD产生较大的误差。
正则化
模型方程从模型数目和偏度上限制了的求解，这可能会遮掩分布函数的相关细节。如附录C中，可以在无需预估颗粒粒径分布模型参数的情况下进行反演（文献[14][15][16]）。如果的信息含量充分，则一种可替代方法为直接引入粒径分布并按离散方式重写公式(7)：
                               (10)
其中矩阵K是超声模型的离散表示，给出作为颗粒粒径函数的衰减。因为信号噪声被无限放大，该公式的求解是一个病态问题。解也可能在物理上是不接受的，例如，负的粒径组分或者一个不连续的颗粒粒径分布。为了避免这些结果，可以通过假设模型分布函数（或者解向量q）形状某些特性来改进该问题。最常用的正则化是基于分布函数的光滑度，分布函数可以通过进行量化，形成改进目标函数：
                             (11)
其中，H是单位矩阵，是矩阵K的转置，是一个合适的吉洪诺夫正则化因子（参见参考文献[14]）。解为：
                                 (12)
对于小的正则化因子， q受到信号噪声高度影响，表现未具有有大的负值的强振荡；反之，大的正则化因子会产生平滑的解以至于颗粒粒径的分布特征消失。为了选择最佳的正则化因子，可采用不同的方法（文献[17][18][19][20]）。
应用限制
超声法测量的典型颗粒粒径范围从10nm到3mm，虽然超出这一范围的颗粒也同样可以成功测出。对于分散相浓度的测量可以采用线性模型，体积浓度范围从0.1%到5%或者更多，取决于连续相以及分散相的密度差。在乳剂中，测量可以在高得多的浓度下进行（达到50%体积浓度）。
线性理论模型的使用需要相关模型参数的知识。用户应该因此知道在这些参数里一些可变的因素，比如：颗粒浓度的变化。特别是处理过程中发生相变（比如溶解）或者温度变化可能会违背理论模型分析。在这种情况下，用户要参考到化学计量学，比如数学统计和统计建模的方法（如：神经网络，多元回归等）。
仪器鉴定
校准
超声谱系统是建立在第一性原理之上。因此，严格意义上不需要校准，但是，有必要并建议对仪器按照规范步骤进行精确地验证。见GB/T29023.1-2012。
精度
参比样品
为了检测的准确性，应该使用x90 /x10 比率范围在1.5-10之间的参比样品。值得注意的是，用于确定准确性的基本样品，最好没有任何沉淀。体积浓度在1%到5%之间。
重复性
应该服从GB/T29023.1-2012的要求。仪器应该保持清洁，用于背景测量宜不含颗粒。对于相同离散样品等分或单次样品，至少执行5次的连续测量。x10,x50和x90平均值和变异系数CV。对于CV小于10%，那么这个仪器被认为是符合本部分重复性的标准。如果得到了一个较大的CV值，那么所有的潜在误差源都需要进行检查。
复现性
重现性测量应该跟重复性遵循相同的规程。至少需要测量相同的标准物质的至少三种独立的样品，对于x10,x50和x90 的平均值和变异系数也要进行计算。由于取样、分散、分析人员或者仪器之间的差异，其变异系数应该较重复性的值大。参比样品说明书应包含该种物质可以接受误差的信息。
准确度
鉴定程序
在鉴定步骤中，应检查测量过程的准确性。一个可供使用的手写程序详尽的描述了再采样、样品分散、超声测量、颗粒粒径分布的计算应有文件化规程，应完全按照该规程进行，并记录报告的标题与版本号。
参比样品
有证标样（参见GB／T8301—2008）在测量的精确性方面被优先选择。这些物质有一个已知的球形颗粒的尺寸分布范围，x90 /x10 比率范围在1.5-10之间。首先要选择验证的参照物的中位径，保证使其在最终应用的预估粒径范围内。对于单样分析，需要用到容器中全部样品。如果必须再采样，应小心操作，采用一种已被证明产生适当结果的方法(见ISO14488)。如果没有采样，分散或测量规程，此过程应该和最终结果一起写入报告。
仪器准备
应遵循在GB/T29023.1-2012中给出的操作指南和建议。仪器应当清洁，用于背景测量的液体应不含颗粒。
准确度测试
应该遵循在7.3.1中列出来的测试协议，获得选择参比样品的准确粒径分布。采用单样分析。如果再采样过程被写入规程并记录在案以获取好的重复性，允许再采样。将在5个等分样中连续地进行分析，计算平均值和中位径的变异系数CV。
合格验收标准
每一个参照物质说明书限定验证粒径值最大偏差95%，形成一套最大最小值界定这些规定参数。如果测量颗粒粒径分布同时达到如下两个标准，资格测试通过，并达到GB/T29023该部分要求。
a) 在合格测试中得出的中位径平均值不低于最小值的90%，不高于最大值的110%。
b) 报告的中位径变异系数不超过10%。
如果得到一个大的偏差，应该检查所有潜在的误差源。如果不能够达到本节中的资格标准，则在最终的颗粒粒径分布报告中应注明不满足情况。
如果因任何原因要求更高的准确度标准，则参比样品应该在更窄的置信区间内选择，采样，分散和测量总的规程应用于确保达到最小的偏差。
结果报告
颗粒粒径分布结果报告应该按照GB/T29023.1-2012第5节的准则发布。

（资料性附录）
黏性损失模型
在长波长条件下的黏性损失（见5.3.3）由公式（A.1）计算。下面这些表达式选自文献[5]，但它是来源于文献[7]更为详细的解析解并在数学上等同于许多作者给出的结果（文献[11][21][22]）。
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                （A.1）

其中耗散和惯性阻力系数（文献[5]）定义为：
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式中的无因次参数Y定义为：

[image: image93.wmf]2

Ya

wr

h

=

                               （A.3）
在上面公式中，
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a

是黏性衰减系数

[image: image95.wmf]a

是颗粒半径

[image: image96.wmf]c

是液体中的声速

[image: image97.wmf]w

是超声波角频率（即2π乘以频率）

[image: image98.wmf]r

，
[image: image99.wmf]r

¢

分别为液体和颗粒物密度

[image: image100.wmf]h

是液体的黏度

[image: image101.wmf]f

是颗粒的体积浓度

（资料性附录）
ECAH理论及其局限
简介
Epstein-Carhart-Allegra-Hawley(ECAH)理论来源于文献[6]中关于在液/液系统（乳剂）中的声衰减。后来文献[7]将理论拓展到包含流体颗粒或弹性固体颗粒的液态悬浮介质中。该理论是许多线性散射理论之一，其中每一种理论都对颗粒系及其与声波的相互作用进行假设（见图B.1）。
 SHAPE \* MERGEFORMAT 



图B.1 线性超声散射模型
衰减计算
ECAH理论认为声在悬浮液和乳剂中传播主要包括三种典型的波：压缩波
[image: image103.wmf]c

y

，热波
[image: image104.wmf]T

y

，剪切波
[image: image105.wmf]s

y

。因为入射声波通常是压缩波，在非连续相边界处就会形成另外两种类型的波。这些波是如下波动方程组的解：
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这里波数kc，kT和ks分别定义为：


[image: image109.wmf]c0

ki

c

w

a

=+

                                      (B.4)


[image: image110.wmf](

)

T

1

2

p

C

ki

wr

k

=+

                                 (B.5)


[image: image111.wmf]2

s

k

wr

m

=

                                      (B.6)

这里
[image: image112.wmf]w

是角频率，
[image: image113.wmf]c

是声速，
[image: image114.wmf]0

a

为吸收系数，
[image: image115.wmf]r

为密度，
[image: image116.wmf]p

C

为恒压比热容，
[image: image117.wmf]k

为导热系数，
[image: image118.wmf]m

为剪切模量，
[image: image119.wmf]i

为虚数。这些波同时出现在颗粒内部和连续相（液体）。在液相中，剪切波波数(B.6)可以通过用带有粘度的表达式
[image: image120.wmf]-

i

wh

来替换剪切模量
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来计算，其中
[image: image122.wmf]h

是黏性。
在球形颗粒的情况下，方程组的通解可以看作是勒让德多项式的展开。例如，反射的压缩波可表示为
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这里
[image: image124.wmf]n

h

为第一类的汉克尔函数，
[image: image125.wmf]n

P

为勒让德多项式。系数
[image: image126.wmf]n

A

表示反射的压缩波系数。总体上，一共有六个系数用来描述介质中的三种波和颗粒物内部的三种波。这些系数通过边界条件关联，而这些边界条件又要求物理参数在颗粒物表面连续，比如径向速度，切向速度，温度，热流，径向应力和切向应力。文献[2]中114-115页明确给出了乳剂中的边界条件，文献[7]讨论了固体悬浮液中明确的边界条件。

可以通过求解方程组（B.7）获得系数
[image: image127.wmf]n

A

。超声波衰减系数
[image: image128.wmf]a

通过下面公式给出[6]：
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这里
[image: image130.wmf]a

为颗粒物半径，在长波长极限条件（），阶数n大于1的系数
[image: image131.wmf]n

A

可以被忽略。在超声波频率小于100MHz的时候（文献[10]），这种限制可以广泛用于微小颗粒悬浮液。此时，
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文献[18]中给出了计算
[image: image133.wmf]n

A

的方程。文献 [7]中给出了在长波长极限下刚性和高密度颗粒的
[image: image134.wmf]0

A

（热损失）和
[image: image135.wmf]1

A

（黏性损失）的显式解析解。

ECAH理论的局限

必须指出，表达式(B.8) 和(B.9)只有在颗粒间相互作用可以忽略的稀释悬浮液中有效。


（资料性附录）
半经验模型例子
有关半经验模型有很多种例子，本附录提供其中的一种。
按照参考文献[4]，超声波在颗粒直径为x的单分散悬浮液或乳剂中的消声值能用Lambert-Beer定律描述，
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对于给定频率fi，消声值
[image: image137.wmf]E

随着悬浮液厚度l，投影面积
[image: image138.wmf]PF

C

和消声效率（归一化消声截面）
[image: image139.wmf]K

呈线性变化，其中：
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消声效率是频率和颗粒粒径的函数，在多分散体系中通过从xmin到xmax上所有颗粒粒径分档上积分获得：
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公式(c.4)中的积分可以近似为求和形式：
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                   (C.5)
如果各个频率下都具有消声测量值，这些结果在线性系统下的表达式为：
                  (C.6)
线性方程组(C.6)在数值上不稳定，必须通过合适的算法求解。

为了计算颗粒粒径分布，必须预先知道消声截面K，它是定义在公式(C.7)中的无量纲颗粒粒径参数
[image: image144.wmf]ka

的函数：
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无量纲颗粒粒径参数定义为波数和颗粒半径的乘积，它等于颗粒粒径x与液体中超声波波长比值的倍。波长等于液体中声速c和频率f的比值。图C.1所示为一个典型的球形颗粒消声函数。
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图C.1水中球形玻璃珠的典型消声函数
对于较小无量纲颗粒参数(长波区)，消声截面可以根据ECAH理论计算。而无量纲颗粒参数较大时（短波区），散射变得越来越重要。颗粒形状对颗粒的消声有很大的影响。对于连续相和离散相为低密度比的体系时，颗粒的声吸收变得很重要。对于密度差异较低的连续相和离散相体系，颗粒的声吸收变得更加重要。对很多颗粒系，对消声截面的理论预测信息还不足以计算颗粒粒径分布。 
这一情况可以通过利用函数关系的半经验性方法解决
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首先，颗粒粒径分布通过一种合适的颗粒粒径测量方法测量(例如，激光衍射法)，并且随频率变化的超声消声值同时被测量。其次，由于黏性和热损失带来的消声部分通过一个合适的模型计算。其余散射部分消声的测量作为一个算法的起始点，它通过借助于测得的颗粒粒径分布来计算散射消声函数。这样方程(C.5)重写为：
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             (C.9)
式中Q2是一定颗粒粒径间隔等级占所有分布的份额。方程(C.9)是一个病态线性方程组，可以根据C.6中的方法求解。矢量K作为无量纲尺寸参数的函数给出了消声效率。消声函数计算值的好坏依赖于测量颗粒粒径分布的准确性。因此，应该在标准仪器中至少测量5个具有不同颗粒粒径分布的样品后计算。

（资料性附录）
迭代拟合
由于反演问题的病态特性，衰减谱常常不能在公式(12)中可靠地直接反演。相反，许多研究者借助于近似如图D.1所描述的迭代拟合方法。通常情况，这些谱非常光滑，因此只有非常少的信息包含在数据中。为从衰减数据中提取出颗粒粒径分布(PSD)，可以假定一个模型函数(例如一个对数正态分布或双对数正态分布)，能有效地减少待拟合数据的自由参数数目（参考文献[9]）。
1. 测量衰减谱
[image: image149.wmf]exp

a


2. 设定颗粒粒径的初始分布
[image: image150.wmf]q

ˆ

,如果一个特定的模型被用来假定成颗粒粒径分布，这一步等效于初始化颗粒粒径分布参数的初值并计算颗粒粒径分布。在对数正态分布的情况，这一参数是中位径和几何标准差，而公式(8)用来计算
[image: image151.wmf]q
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3. 假设是颗粒体积浓度可以是已知或估计的，预期的衰减谱
[image: image152.wmf]mod

a

可以被下式预测：
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式中
[image: image154.wmf]K

ˆ

表示以颗粒尺寸为函数的线性模型估计衰减矩阵，在内在衰减很小的情况下，公式(D.1)的一阶形式可以省略。
4. 计算差值：
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5. 使用优化方法更新估计值
[image: image156.wmf]q

ˆ

(或用于计算它的参数然后从第3步起迭代)直到变得足够小。如果浓度是未知的，它也可以改变浓度值以减小的值。当的值已知时能得到最好的结果。
6. 最终的
[image: image157.wmf]q

ˆ

即为估算的颗粒粒径分布。

很显然，简单的迭代拟合算法很容易找到差值的局部最小值，因此必须在够大的参数区域进行充分迭代优化，拟合算法在和中有讨论。
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图D.1通过测量超声衰减谱确定颗粒粒径分布PSD的迭代方法

（资料性附录）
所选材料的物理参数值
一些所选材料的物性参数值如表E.1和表E.2所示；其他材料的物性参数值参见参考文献[10][30]。测量这些参数的标准方法示例列于表E.3。
表E.1---所选固体的物性参数，参见文献[10]
	﻿参数
	聚苯乙烯
	硅
	二氧化钛
	铁

	c (m⋅s−1)
	2.330×103
	5.968×103
	7,900×103
	5.900×103

	ρ(kg⋅m−3)
	1.053×103
	2.185×103
	4.250×103
	7.900×103

	μ (N⋅m−2)
	1.27×109
	3.09×1010
	3.54×1010
	6.56×1010

	κ (W⋅m−1K−1)
	0.140
	1.6
	4.98
	8.04×101

	Cp (J⋅kg−1K−1)
	1.193×103
	7.29×102
	9.30×102
	4.44×102

	α/f2 (Np⋅s2m−1)
	1.0×10−13
	2.6×10−22
	1.2×10−16
	5.7×10−14

	βT (K−1)
	2.1×10−4
	1.35×10−6
	8.61×10−6
	3.3×10−5


表E.2---所选液体在20℃物理常数，参见文献[30]
	﻿参数
	水(25℃)
	水(20℃)
	十六烷
	异丙醇
	橄榄油

	c (m⋅s−1)
	1.487×103 
	1.483× 103 
	1.358 × 103 
	1.181 × 103 
	1.440 × 103 

	ρ(kg⋅m−3)
	9.97 × 102 
	1.0 × 103 
	7.7 × 102 
	7.9 × 102 
	9.00 × 102 

	μ (N⋅m−2)
	8.91 × 10-4 
	1.00 × 10-3 
	3.10 × 10-3 
	2.35 × 10-3 
	8.40 × 10-2 

	κ (W⋅m−1K−1)
	0.59 
	0.59 
	0.14 
	0.13 
	0.19 

	Cp (J⋅kg−1K−1)
	4.182 × 103 
	4.182 × 103 
	2.090 × 103 
	2.494 × 103 
	2.00 × 103 

	α/f2 (Np⋅s2m−1)
	2.5 × 10-14 
	2.5 × 10-14 
	1.0 × 10-13 
	2.7 × 10-13 
	1.35 × 10-12 

	βT (K−1)
	2.1 × 10-4 
	2.1 × 10-4 
	7.0 × 10-4 
	1.04 × 10-3 
	7.2 × 10-4 


注：参考文献[10]中包含25℃时水的常数，可与表E.2进行比较。
表E.3---测量表E.1和表E.2中的参数用到示例标准
	﻿参数
	符号
	标准

	声速
	c 
	ISO 15086-2:2000 

	密度
	ρ
	ISO 1183-1:2012, ASTM C128-07a 

	剪切模量
	μ 
	ASTM E1875-08 

	黏度
	η
	ISO 3104:1994, ASTM D445 

	热导率
	κ
	ASTM E1952 

	比热
	Cp
	ISO 11357-4:2005, ASTM E1269-11 

	热膨胀系数
	βT 
	ISO 1768:1975 


注：表E.3列出的标准仅供参考，不一定适用于所有材料。

（资料性附录）
颗粒粒径分布PSD测量的实例
目的
该附录旨在提供一个实例表明怎样使用本国际标准中所描述的方法通过衰减谱估算颗粒粒径分布。该例中使用Excel表格1）中的“Solver”工具来进行反演。
注：这里给出的例子仅仅是为了演示。可以测量GB/T29023这一部分范围内的其它试样，为通过测量得到的衰减谱来反演提供了一个合适的衰减模型，也可以使用其它的反演技术。
衰减谱
对不同分级的二氧化钛（TiO2）（见参考文献[9]）进行超声研究，测量得到的衰减谱如图F.1所示。TiO2的体积浓度是1.9%。为了方便后续计算，这条曲线的离散值由表格F.1给出。
注：图F.1和表F.1的所示数据是从参考文献[9]图4提取到的。原始衰减数据的单位是奈培每厘米；这里，它们转化成分贝每厘米。
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说明：
X---频率（MHz）
Y---衰减（dB/cm）
图F.1---测量一个等级的TiO2得到的衰减谱，其体积浓度为1.9%（文献[9]）
1）Excel是微软公司提供的一个产品的商品名称。这些信息是为了方便该文件的用户，并且没有构成命名产品的ISO的认可。如果可以证明等效产品导致相同的结果，它们也可以使用。
表F.1---图F.1中描述的衰减值的表格
	频率（MHz）
	衰减（dB/cm）

	1.95
	7.60

	5.85
	15.74

	9.76
	22.25

	13.67
	28.22

	17.57
	34.74

	21.48
	40.71

	25.39
	46.50

	30.27
	52.47

	34.17
	59.35

	38.08
	63.69

	41.99
	67.31

	45.89
	73.28

	48.82
	79.44


模型选择
二氧化钛颗粒密度较大（4250kg/m3）、粒径较小（<10-6m），所以黏性损失在衰减机制中占主导地位。衰减系数是由黏性损失模型（见公式A.1）计算得到的，用到的TiO2和水（25℃）的物性参数值如附录E所示[10]。该计算可以作为用户定义函数嵌入以简化电子表格。衰减是一个颗粒粒径和频率的函数；三个选定颗粒半径的示例计算结果如图F.1和F.2所示。
注1：模型使用粒子半径，但是颗粒粒径分布结果一般用粒子直径表示。当转换衰减谱时，这个细节必须不能忽视。
注2：这里显示的计算是每单位体积浓度的衰减。为了得到预期的衰减，这个结果必须乘以体积分数φ（其中，0<φ<1）。
[image: image160.png]



说明：
X---频率（MHz）
Y---衰减（dB/cm）
图F.2---三个选定值的颗粒半径（8.439×10-8m，1.458×10-7m，2.100×10-7m）的单位浓度TiO2，黏性损失模型[公式(A.1)]
表F.2---图F.2描述的衰减系数值
	频率(MHz)
	=8.43910-8(m)
	=1.45810-7(m)
	=2.10010-7(m)

	1.95
	1.19
	2.70
	3.92

	5.85
	8.12
	13.19
	14.07

	9.76
	17.93
	23.54
	21.92

	13.67
	28.75
	32.61
	28.21

	17.57
	39.68
	40.53
	33.51

	21.48
	50.42
	47.61
	38.18

	25.39
	60.77
	54.01
	42.38

	30.27
	73.07
	61.26
	47.12

	34.17
	82.40
	66.57
	50.60

	38.08
	91.34
	71.55
	53.87

	41.99
	99.88
	76.25
	56.96

	45.89
	108.03
	80.68
	59.88

	48.82
	113.94
	83.87
	61.98


颗粒粒径分布PSD模型
假设体积加权的颗粒粒径分布可以描述为一个对数正态分布（文献[9]），则公式（8）可能得到一小部分粒子体积在于x0和 x0+dx之间的间隔dx（见文献[31]）。累积颗粒粒径分布，即直径介于0和x之间的粒子体积分数，可以结合公式（8）得到：
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其中替换变量z可以定义为：
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由于“误差函数”是由公式F.1的第二个积分定义的，计算累积颗粒粒径分布：
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Excel中有一个计算累计对数正态分布Q3(x)的内置函数lognormdist，所以在xn-1和xn之间的大小范围计算体积分数φn很简单。
[image: image164.png]¢n =0Q3(xn)=Q3(xn-1) (F4)




注1：为了符合这里使用的定义，正确的函数调用是LOGNORMDIST(x, LN(x50), s)。
注2：颗粒粒径分布的几何标准偏差等于exp(s)。
在表F.3所示例子中，列A{}是定义一组41个对数间隔颗粒直径。这些直径定义一组40个粒径间隔（即粒径分档），其中第n个分档的平均粒径xn由几何平均表示：
[image: image165.png]Xy =+/Xn_1%, (F.5)




使用一个任意初始猜测值x50=1×10-7m和s=0.40，对每个粒径使用lognormdist函数估算Q3(xn)，列B是计算试验累计颗粒粒径分布。列C是由公式F.4得到一组｛φn｝，以及列D是由公式F.5计算得到的每一个粒径分档的几何平均直径。
表F.3---电子表格中原始的部分清单
	
	A
	B
	C
	D

	1
	x
	P(x)
	体积分数
	GM 直径

	2
	1.00E-08
	0.0000
	
	

	3
	1.20E-08
	0.0000
	5.34E-08
	1.095E-05

	4
	1.44E-08
	0.0000
	5.76E-07
	1.315E-05

	5
	1.73E-08
	0.0000
	5.06E-06
	1.577E-05

	6
	2.07E-08
	0.0000
	3.62E-05
	1.893E-05

	7
	2.49E-08
	0.0003
	2.11E-04
	2.272E-05

	8
	2.99E-08
	0.0013
	1.00E-03
	2.726E-05

	9
	3.58E-08
	0.0051
	3.89E-03
	3.271E-05

	10
	4.30E-08
	0.0174
	1.23E-02
	3.925E-05

	11
	5.16E-08
	0.0490
	3.16E-02
	4.710E-05

	12
	6.19E-08 
	0.1154 
	6.63E-02 
	5.652E-05

	13
	7.43E-08 
	0.2289 
	1.13E-01 
	6.783E-05

	14
	8.92E-08 
	0.3871 
	1.58E-01 
	8.139E-05

	15
	1.07E-07 
	0.5671 
	1.80E-01 
	9.767E-05


注：列C中所有40个值的总和必须等于1
反演
根据附录D中概述的方案，下一步是由试验颗粒粒径分布估算衰减谱，表F.4显示的是用于计算的部分电子表格。行7的平均半径是由表F.3中列D转置得到的直径的一半。行8由表F.3中列C转置得到。列F和列FG包含表F.1中测量的衰减谱。
表F.4---电子表格列出的系列条目
	﻿
	F
	G
	H
	I
	J
	K

	7
	
	
	平均半径:
	5.48E-06
	6.57E-06
	7.89E-06

	8
	
	
	体积分数:
	5.34E-05
	5.76E-04
	5.06E-03

	9
	
	
	
	
	
	

	10
	频率 (MHz)
	α 实验 (dB/cm)
	α 模型 (dB/cm)
	加权衰减
	
	

	11
	1.95
	7.60
	0.60
	3.46E-10
	5.36E-09
	6.75E-08

	12
	5.85
	15.74
	4.32
	3.08E-09
	4.76E-08
	5.98E-07

	13
	9.76
	22.25
	10.17
	8.51E-09
	1.31E-07
	1.65E-06

	14
	13.67
	28.22
	17.33
	1.66E-08
	2.56E-07
	3.20E-06

	15
	17.57
	34.74
	25.33
	2.73E-08
	4.19E-07
	5.25E-06

	16
	21.48
	40.71
	33.92
	4.05E-08
	6.23E-07
	7.79E-06

	17
	25.39
	46.50
	42.90
	5.64E-08
	8.66E-07
	1.08E-05

	18
	30.27
	52.47
	54.45
	7.97E-08
	1.22E-06
	1.52E-05

	19
	34.17
	59.35
	63.86
	1.01E-07
	1.55E-06
	1.93E-05

	20
	38.08
	63.69
	73.37
	1.25E-07
	1.92E-06
	2.39E-05

	21
	41.99
	67.31
	82.92
	1.52E-07
	2.32E-06
	2.88E-05

	22
	45.89
	73.28
	92.45
	1.81E-07
	2.76E-06
	3.43E-05

	23
	48.82
	79.44
	99.60
	2.04E-07
	3.12E-06
	3.87E-05


在给定频率下的衰减系数是每个粒径分档贡献通过加权相应的体积分数的总和，比如，对于在单元F11中所示频率、体积浓度1.9%、单元J7所示的颗粒半径，表F.4中单元J11是通过将J8中的体积分数乘以F.2所示模型预测衰减计算得到。如果浓度未知，在拟合程序中可把它当作自由参数。对频率1.95MHz，单元H11所示的预期衰减是范围I11到AV11中的总和。可把这个值与G11所示测得衰减进行比较，误差可通过公式D.2计算得到。
使用Excel中”Solver”工具，通过调整x50和s的值最小化误差信号（浓度未知），并服从均为正值条件约束。一个有效的方案是先调整x50（保持s不变），然后调整s（保持x50不变），然后同时调整两个值。在Solver收敛后，PSD模型可以读取到列A和B（累计分布）或者列A和C（差分分布），或者PSD模型可以通过公式（8），公式（F.3）或者使用x50和s的最终值的lognormdist函数计算得到。
结果
在该例中，Solver收敛于x50=3.180×10-7m和s=0.5647。拟合衰减模型和测量衰减谱相比较，如图F.3和表F.5所示。这个拟合显示和最初研究得到的结果一样。
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说明：
X---频率（MHz）
Y---衰减（dB/cm）
图F.3---测量衰减谱（点）和拟合模型（线）的比较
表F.5---图F.3所示拟合衰减谱的比较
	﻿频率(MHz)
	α实验(dB/cm)
	α模型(dB/cm)
	误差(%)

	1.95
	7.60
	2.90
	-61.9

	5.85
	15.74
	11.43
	-27.4

	9.76
	22.25
	19.71
	-11.4

	13.67
	28.22
	27.36
	-3.0

	17.57
	34.74
	34.40
	-1.0

	21.48
	40.71
	40.95
	0.6

	25.39
	46.50
	47.07
	1.2

	30.27
	52.47
	54.21
	3.3

	34.17
	59.35
	59.57
	0.4

	38.08
	63.69
	64.68
	1.6

	41.99
	67.31
	69.55
	3.3

	45.89
	73.28
	74.21
	1.3

	48.82
	79.44
	77.59
	-2.3


最终，为了得到累计分布PSD（与表F.1中所示的衰减谱一致），Solver的x50和s的最优值作为lognormdist函数的输入，结果如图F.4和表F.6所示，同时与文献[9]中TiO2样品的颗粒粒径分布的x射线圆盘离心机（XDC）测量进行了比较。这里获得的结果与原估计（作者是基于ECAH模型而非简单的黏性损失模型）相一致。表明结果给出了合理的平均粒径估计，但过分估计了该情况下分布宽度，如图F.4所示。相应的微分颗粒粒径分布曲线如图F.5所示。
[image: image167.png]100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0,01 0,1 1 10




说明：
X---颗粒粒径（μm）
Y---累计体积分数（%）
图F.4---估计得到的颗粒粒径分布（线）和参考文献[9]中出现的x射线圆盘离心机数据比较
表F.6---图F.4所示的颗粒粒径分布
	﻿粒径(m)
	XDC 数据(文献[9])
%限下体积分数
	本预测
%限下体积分数

	0.13
	1.25
	5.09

	0.17
	5.21
	13.38

	0.20
	10.42
	19.91

	0.22
	15.21
	25.17

	0.24
	20.42
	31.10

	0.25
	25.21
	34.27

	0.27
	30.42
	37.55

	0.28
	35.21
	40.93

	0.29
	40.42
	44.38

	0.31
	45.00
	47.87

	0.32
	50.00
	51.38

	0.34
	55.42
	54.88

	0.36
	60.21
	58.34

	0.38
	65.42
	61.73

	0.40
	70.21
	65.04

	0.42
	75.42
	68.24

	0.44
	80.42
	71.31

	0.48
	85.42
	76.98

	0.53
	90.21
	81.97

	0.65
	96.62
	89.72

	1.02
	99.38
	98.02


[image: image168.png]© © < ) o~ - o

>




说明：
X---颗粒粒径（μm）
Y---微分体积分数（%）
图F.5---图F.4所示的累积颗粒粒径分布的微分形式；虚线是XDC结果，实线是超声结果
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