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不可溶性固态内核霾滴的散射及吸收特性分析

陈玲红 1 蒋一奇 1 孙洋洋 1 Gérard Grehan2 高 翔 1 岑可法 1

1浙江大学能源清洁利用国家重点实验室 , 浙江 杭州 310027
2UMR 6614/CORIA, CNRS/Université et INSA de Rouen, Saint Etienne du Rouvray, 76800, France

摘要 为研究大气环境不可溶性固态内核霾滴的光学性质，以纤维素、石英、聚苯乙烯、赤铁矿及碳黑 5种典型凝结

核为例，采用核-壳模型计算含不同种类内核霾滴的散射、吸收、消光等效率因子，重点讨论非吸收性内核、弱吸收

性内核、强吸收性内核以及霾滴尺度等参数变化对霾滴光学特性的影响。研究结果表明，与吸收性内核霾滴相比，

非吸收性内核霾滴的散射较强，PM2.5霾滴的散射与霾滴尺度参数 y、内核尺度参数 x以及内核复折射率 m1等非线性

相关；霾滴的吸收效率因子主要取决于内核相对尺度 β 与内核复折射率。研究结果有助于进一步开展大气雾霾能

见度精确评估以及高湿环境多相流复杂介质的激光测量等研究。
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Abstract The effect of a insoluble solid inclusion on optical property of a haze droplet is investigated. The

efficiencies such as scattering, absorption, and extinction of a haze droplet with five nuclei including cellulose,

quartz, polystyrene, hematite, and soot are calculated by using a core- shell model, respectively. Besides the

haze size, the parameters including size of non- absorbent nucleus, weak- absorbent one, strong- absorbent

core are discussed. The results showed that scattering of a PM2.5 haze droplet with a non-absorbent nucleus is

stronger than that with an absorbent one. The scattering of a PM2.5 haze droplet is nonlinearly dependent on its

size parameter y, the nucleus size x, and the complex refractive index m1. Absorption of the droplet is

determined by its relative diameter β and m1. The above results may give guidance for further study on

accurate assessment of haze visibility and laser diagnostics of multiphase flow complex medium in high

humidity environment.
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1 引 言
近年来，我国多个城市出现的大气雾霾事件因交通、健康等问题日益引起人们重视。雾霾中的霾滴粒

子是指粒径小于 2.5 μm、未被活化的吸湿增长粒子，是影响大气辐射传输及大气能见度的主要因素 [1-5]。Ehn
等 [6]指出大气中几乎所有气溶胶粒子均有成为霾滴凝结核的潜力。根据凝结核的溶解性，霾滴粒子主要可
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分为两类，一类为均质霾滴粒子，另一类为非均质霾滴粒子。

大气中的硫酸盐、硝酸盐、海盐及可溶性有机物等凝结核发生潮解生成饱和溶液滴，进一步吸水生长易

形成均质霾滴粒子。当霾滴表面饱和水汽压与环境水汽压达到平衡时，可根据 Raoult定律确定霾滴的稳定

粒径，结合Hanel的盐核吸湿增长复折射率变化规律，采用米氏理论可计算出均质霾滴的光学特性 [1,7-8]。

沙尘、元素碳及部分有机碳为代表的不溶性凝结核吸湿增长可形成含有固态核心的非均质霾滴粒子。

实际大气中，不溶性气溶胶与可溶性物质易以内混态形式存在，如碳黑排放过程中极易吸附同时排放的

SO2，在表面形成硫酸盐 [9]。高湿环境中，可溶性物质吸湿潮解，在颗粒表面形成液膜，增大不可溶颗粒的粒

径同时减小接触角，不可溶颗粒只需混合少量(约 5%)易溶性物质，便能够成为凝结核 [10]。

非均质霾滴粒子的光学特性受混合形式、内核的种类、物性等诸多因素的影响，胡帅等 [1]采用 Aden-
Kerker模型计算了含矿质型不可溶性气溶胶内核、粒径为 4 μm的霾滴散射特性效率因子以及 0°相函数，认

为霾滴散射特性与内核相对粒径变化关系较为复杂。Péré等 [11]采用单颗粒散射反照率法得出碳黑、沙尘等

为内核的核-壳模式是大气颗粒物的主要混合形式。Liu等 [12]结合蒙特卡洛法及光线示踪法分析比较内混态

与外混态的碳黑-水云滴光学特性，认为相同条件下前者吸收性较强。而 Wang等 [13]使用核-壳模型计算得

出碳黑霾滴的吸收特性取决于其内核的尺度，内核直径较小时，外混态霾滴的吸收性较强于内混态，当内核

直径较大时，内混态霾滴的吸收性较强。Ramachandran等 [14]采用核-壳模型分析发现碳黑内核-硫酸盐包层

气溶胶的单次散射反照率主要对内核相对粒径较为敏感。Michel Flores等 [15]通过光腔衰荡光谱实验研究分

析发现尺度参数小于 3的非吸收气溶胶的消光效率因子随粒径增大而增大，增大速率与内核折射率呈正相关。

目前，含固态内核霾滴的研究主要集中于分析凝结核吸湿性、混合形式与霾滴光学特性的关系，对于霾

滴尺度、内核组分及内核尺度等因素对霾滴散射及吸收特性影响的研究还未见报道。本文选取沙尘、植物

纤维素、二次有机气溶胶以及碳黑等不溶性气溶胶为内核，采用核-壳模型，分析讨论非吸收内核、弱吸收内

核、强吸收内核等含有不同物性固态内核的不同尺度霾滴散射、吸收等光学特性及其影响因素。

2 理论模型
假设非均质霾滴粒子的内核为不溶于水的固态球形粒子，水均匀附着于内核的表面，该类霾滴可看作

是由球形固态内核与水膜包层构成的双层同心球，如图 1所示。不可溶性固态内核直径为 Di，内核复折射率

为 m1=n1-ik1，附有水膜包层的霾滴直径为 Do，水膜包层的复折射率为 m2=n2-ik2。雾霾内核的复折射率不受

水膜包层的影响。

图 1 含固态内核的非均质霾滴模型

Fig.1 Model of heterogeneous haze droplet with solid inclusion
由 Forward-Scattering理论，双层同心球霾滴的散射效率因子 Qsca及消光效率因子 Qext可表示为

Q ext = 2
y2∑

n = 1

∞
( )2n + 1 Re( )an + bn , (1)

Q sca = 2
y2∑

n = 1

∞
( )2n + 1 ( )||an

2 + ||bn

2 , (2)
式中霾滴的尺度参数 y = πD o /λ，λ为入射波长，根据 Bohren及 Huffman定理 [16]，双层同心球米氏系数 an 和 bn

可表示为
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an = ( )D͂n /m 2 + n/y ψn( )y - ψn - 1( )y

( )D͂n /m 2 + n/y ξn( )y - ξn - 1( )y
, (3)

bn = ( )m 2G͂n + n/y ψn( )y - ψn - 1( )y

( )m 2G͂n + n/y ξn( )y - ξn - 1( )y
, (4)

其中，ψn( )y = yjn( )y ，χn( )y = -yyn( )y ，以及 ξn( )y = yh
( )1
n ( )y 均为相关 Riccati-Bessel方程，jn (y) 及 yn (y) 为球贝

塞尔函数，h
( )1
n (y) = jn (y) + iyn (y) 为球汉克尔函数的第一种形式，D͂n 、G͂n 、An ，Bn 可表示为

D͂n = Dn( )m 2 y - An χ
′
n( )m 2 y /ψn( )m 2 y

1 - An χn( )m 2 y /ψn( )m 2 y
, (5)

G͂n = Dn( )m 2 y - Bn χ
′
n( )m 2 y /ψn( )m 2 y

1 - Bn χn( )m 2 y /ψn( )m 2 y
, (6)

An = ψn( )m 2 x
mDn( )m1x - Dn( )m 2 x

mDn( )m1x χn( )m 2 x - χ ′
n( )m 2 x

, (7)

Bn = ψn( )m 2 x
Dn( )m1x /m - Dn( )m 2 x

Dn( )m1x χn( )m 2 x /m - χ ′
n( )m 2 x

, (8)
其中，内核尺度参数 x = πD i /λ，m = m1 /m 2 ，Dn = ψ′

n( )mx /ψn( )mx 。

吸收效率因子 Qabs为

Q abs = Q ext - Q sca . (9)

3 结果与讨论
3.1 模型验证

不可溶性固态内核霾滴的光学特性与内核尺度、水膜厚度等参数有关，定义内核相对尺度 β 为固态内

核在整个霾滴粒子中所占的相对比例，即

β = D i
D o

. (10)
当 β = 0 时霾滴为不含内核的纯水粒子，β = 1时为无水膜包层的纯固态内核粒子。

采用核-壳模型计算含碳黑内核的霾滴消光截面 C ext = πD2
o

4 Q ext 随内核相对直径 β 的变化，结果如图 2所

示，内核尺度参数不变，随着 β 的增大，即随着水膜厚度的逐渐减小，霾滴消光截面单调线下降，该结果与文

献[17]几乎相同。

图 2 不同模型计算所得碳黑霾滴的消光截面对比

Fig.2 Comparison of of extinction secfion of the haze drops by different models
3.2 霾滴光学特性分析

纤维素、石英、聚苯乙烯、赤铁矿、碳黑 5种固态内核的复折射率如表 1所示，由表中折射率的虚部可知，

石英、纤维素及聚苯乙烯为非吸收性粒子，赤铁矿为弱吸收性粒子，碳黑为强吸收性粒子。将含固态核心霾
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滴 Qsca，Qabs及 Qext看作与内核相对尺度 β 相关的函数，水膜折射率 m2=1.33-0i，采用核-壳模型分别计算 6种

霾滴尺度参数下 (y=2.95，4.43，5.90，8.85，11.80，14.76，在 λ =0.532 μm 时，分别对应 Do=0.5，0.75，1，1.5，2，
2.5 μm )，上述各组分内核霾滴 Qsca，Qabs与 Qext随 β 的变化曲线。

表 1 内核折射率

Table 1 Refractive index of core
Core component

Cellulose
Quartz

Polystyrene
Hematite

Soot

Refractive index ( λ =0.532 μm)
1.47-0i
1.56-0i
1.6-0i

3.1-0.09i
1.83-0.71i

Reference
[18]
[19]
[18]
[1]
[20]

3.2.1 散射效率因子

固态内核霾滴的散射效率因子 Qsca的计算结果如图 3所示。由图 3可知，相同条件下，非吸收内核霾滴

Qsca普遍强于吸收内核霾滴。

图 3 5种固态内核霾滴的散射效率因子 Qsca计算结果

Fig.3 Calculated results of scattering efficiency factor Qsca with five kinds of haze drop size parameter
随 β 增加 Qsca变化较复杂，内核组分及霾滴外径对 Qsca的变化特征均有显著影响。对于含非吸收性内核

的霾滴，在 β 增大初期，Qsca呈现一段单调变化，上述 6种霾滴尺度参数 y下，Qsca单调变化结束时对应的 β 分

别为 1，0.9，0.8，0.7，0.6及 0.5。且在该区间内，Qsca变化速率从高到低分别为纤维素、石英、聚苯乙烯内核霾

滴，即内核折射率实部越大，Qsca变化越快，该结果与 Michel[15]实验得到的结论相似。同时，如图 3(e)、(f)所示，

对于 y=11.80及 y=14.76的霾滴，当 β 分别大于 0.8及 0.65时，对应内核尺度参数 x分别为 9.44及 9.59，Qsca发

生强烈米氏振荡。

吸收性内核霾滴 Qsca随 β 的变化特性较相似，相同 y下，赤铁矿霾滴及碳黑霾滴 Qsca随 β 的变化曲线趋

势基本一致。当 y＜4.43时，前者曲线存在明显振荡，这可能与内核的复折射率实部值有关，随着 y的增大，

4
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振荡逐渐减小，上述两种霾滴 Qsca随 β 的变化曲线逐渐趋于重合。为确定 y大于何值时，内核折射率对 Qsca的

影响可被忽略，定义某 β 区间( βi , βj )内赤铁矿霾滴与碳黑霾滴 Qsca比值的平均值 R̄ sca 为

R̄ sca = 1
βj - βi

∫
βi

βj Q sca,hematite (β)
Q sca, soot (β) dβ, 0 ≤ βi ≤ βj ≤ 1 . (11)

表 2列举了上述 6种霾滴粒径的 R̄ sca 。由表 2可知，当 β 处于 0~0.2时，R̄ sca 均非常接近 1，霾滴 Qsca几乎

与同等粒径的均质水滴相同，内核存在对其影响可被忽略。随着 β 的增大，内核对霾滴 Qsca的影响逐渐增

强，R̄ sca 逐渐偏离 1，并在 β 处于 0.8~1区间内时达到最大值。随着 y的增大，两种霾滴的 Qsca曲线趋于重合，

Rsca均值偏离 1的程度总体上逐渐减小。 β 在整个变化区间 (0~1)内且 y≥5.90时或 β 在 5个子区间 (如表 2所

示)内且 y≥11.80时，R̄ sca 满足 0.9＜ R̄ sca ＜1.1。分析 Qsca过程中可将赤铁矿及碳黑看作同一种吸收内核，忽略

其折射率的差异。

表 2 不同 β 区间内的 R̄ sca

Table 2 R̄ sca in different β sections
y

2.95
4.43
5.90
8.85
11.80
14.76

Kernel relative size β

0~0.2
1.027
1.010
0.992
1.015
1.004
1.000

0.2~0.4
1.184
0.939
1.021
1.038
1.040
1.013

0.4~0.6
0.898
1.114
1.025
1.038
1.056
1.043

0.6~0.8
1.303
1.173
1.143
1.061
1.049
1.047

0.8~1
1.764
1.466
1.301
1.155
1.098
1.078

0~1
1.235
1.140
1.097
1.061
1.049
1.036

3.2.2 吸收效率因子

赤铁矿霾滴及碳黑霾滴的吸收效率因子 Qabs随 β 的变化曲线分别如图 4(a)与图 4(b)所示。由图 4可知，

不同霾滴尺度参数 y下，上述两种内核霾滴 Qabs随 β 的变化趋势较为相似，基本均随 β 的增大呈上升趋势。

差异主要体现在：1) 赤铁矿霾滴 Qabs的振荡现象比碳黑霾滴明显，这可能与内核的复折射率有关；2) 相同条

件下相较于赤铁矿霾滴，碳黑霾滴 Qabs更高，这可能由于两者折射率虚部的差异；3) 对于碳黑霾滴，相同 β 下

的 Qabs于 y呈负相关。

图 4 不同霾滴尺度参数下 Qabs与 β 的关系。 (a) 赤铁矿内核 ; (b) 碳黑内核

Fig.4 Relationship between Qabs and β with different haze drop size parameters. (a) Hematite core; (b) soot core
当 y增大到一定值以后，两种霾滴 Qabs随 β 的变化曲线趋向于一致，Qabs随 β 的变化逐渐趋向于 y=14.76

时的曲线。以 y=14.76时霾滴 Qabs为基准，计算其他尺度霾滴 Qabs对 2.5 μm霾滴 Qabs的相对偏差 εi ：

εi = Q abs, i - Q abs,6
Q abs,6

, (12)
式中 i=1~6，Qabs,i分别对应 y=2.95，4.43，5.90，8.85，11.80和 14.76这 6种尺度霾滴的吸收效率因子。

为说明 y满足何值，其对 Qabs的影响可被忽略，统计了 β 在 0~1区间内相对偏差 εi 的均值 ε̄i 及标准差

σi 。同时，由于当霾滴的内核尺度参数 x接近 0时，霾滴的 Qabs几乎为零，较小绝对偏差就会引起较大的相对

偏差，导致 εi 较大波动，又统计 Qabs＞0.1(即赤铁矿霾滴取 β ＞0.3，碳黑霾滴取 β ＞0.2)时，相对偏差的平均

值 ε̄i 及标准差 σi ，结果如表 3所示。
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表 3 Qabs平均相对偏差 ε̄i 及标准差 σi

Table 3 Mean relative deviation ε̄i and standard deviation σi of Qabs

Parameter
͞ε1

͞ε2

͞͞ε3

͞͞ε4

͞͞ε5

σ1

σ2

σ3

σ 4

σ5

Hematite core droplet
β ＞0
-0.378
-0.247
-0.158
-0.076
-0.037
0.336
0.331
0.275
0.226
0.161

β ＞0.3
-0.179
-0.065
-0.033
-0.003
-0.005
0.148
0.132
0.075
0.056
0.038

Soot core droplet
β ＞0
0.027
0.034
0.063
0.029
0.005
0.338
0.301
0.187
0.146
0.094

β ＞0.2
0.192
0.179
0.150
0.089
0.035
0.116
0.060
0.048
0.034
0.023

若将平均相对偏差 ε̄i 小于 10%作为霾滴粒径 Do对 Qabs影响可被忽略的必要条件。当 β ＞0时，赤铁矿

和碳黑霾滴对应的 y分别为 8.85及 2.95，但此时两种霾滴的 σi 均较大，说明此时相对偏差波动剧烈，用此区

间内的 ε̄i 分析 Do对 Qabs的影响存在较大不确定性。当满足 Qabs＞0.1后，平均相对偏差 ε̄i 对应的 σi 明显减

小，赤铁矿和碳黑霾滴 y分别为 5.90及 8.85时，两种霾滴相对偏差的平均值及标准差均小于 10%，可认为此

时霾滴尺度参数 y对 Qabs随 β 变化的影响可被忽略。

同时，为确定满足什么条件时，内核折射率对 Qabs的影响可被忽略，定义 Rabs为赤铁矿霾滴与碳黑霾滴

Qsca的比值，即

R abs = Q abs,hematite
Q abs, soot

. (13)
图 5为选取的 6种 y的 Rabs随 β 的变化曲线。随着 β 增大，Rabs均呈现先从 0振荡上升，后趋于定值的趋

势。从图 5中看出，6种霾滴尺度参数 y下 Rabs趋向于定值时的 β 分别约为 1，0.7，0.6，0.4，0.3及 0.25，对应 x

约在 3~3.5范围内，说明当 x>3时，赤铁矿霾滴及碳黑霾滴 Qabs的比值开始趋向于定值。同时，当 y增大到 8.85
后，Rabs的稳定值趋向于 1。即当霾滴尺度 y>8.85且内核尺度 x>3时，分析 Qabs过程中可将赤铁矿及碳黑看作

同一种吸收内核，忽略其折射率m1差异。

图 5 不同霾滴尺度的 Rabs

Fig.5 Rabs with different haze drop size parameters
综上，当 y>8.85且 x>3时，含吸收性内核霾滴的吸收效率因子 Qabs对霾滴尺度 y与内核折射率 m1均不敏

感，其主要受内核相对粒径 β 的影响。

3.2.3 消光效率因子

消光效率因子 Qext随 β 的变化曲线如图 6所示，与 Qsca类似，其变化特征受到内核组分、内核尺度及霾滴

尺度的共同影响。

6
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图 6 5种固态内核霾滴的消光效率因子 Qext计算结果

Fig.6 Caculated results of extinction efficiency factor Qext with five different kinds of haze drop size parameter
由图 6可知，霾滴的 Qext随着 β 增加开始均出现一段类似水平线，这说明内核粒径较小时，霾滴的消光特

性与同等粒径的均质水滴相同，即内核对霾滴的影响可被忽略；随着内核粒径的进一步增大，Qext发生变化，

不同内核组分有所差异。取霾滴 Qext改变 1%时β的最小值 (βmin)体现霾滴内核的散射与吸收作用，表 4列出了

不同内核种类、不同尺度霾滴的βmin，由表 4可知，βmin主要集中在 0.1~0.3，非吸收内核霾滴的βmin几乎是吸收内

核霾滴的两倍。内核尺度参数 x以及霾滴尺度参数 y对βmin影响则不明显。

表 4 Qext改变 1%时的βmin

Table 4 βmin when Qext has 1% change
Size parameter

y

2.95
4.43
5.90
8.85

11.80
14.76

Kernel relative size βmin

Cellulose
0.199
0.317
0.235
0.189
0.129
0.193

Quartz
0.169
0.285
0.195
0.195
0.111
0.155

Polystyrene
0.160
0.275
0.181
0.210
0.105
0.141

Hematite
0.097
0.183
0.095
0.101
0.118
0.056

Soot
0.120
0.157
0.115
0.101
0.117
0.079

4 结 论
大气不可溶性固态内核霾滴粒子的光学特性主要受其混合形式、内核种类、物性等诸多因素的影响，采

用核-壳模型计算纤维素、石英、聚苯乙烯、赤铁矿及碳黑 5种固态核心霾滴的散射、吸收及消光特性，分析了

非吸收内核、弱吸收内核、强吸收内核的尺度参数 x，相对尺度β，以及霾滴尺度参数 y等参数对含固态内核

PM2.5霾滴光学特性的影响，主要结论如下：

1) 霾滴散射效率因子 Qsca与其内核尺度、内核折射率及霾滴尺度等明显相关。对于含非吸收内核霾滴，

在内核增大初期，Qsca出现一段单调变化，且内核折射率实部越大，Qsca变化速率越大；当内核尺度参数 x>9.5
7
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时，Qsca出现米氏振荡现象；吸收内核霾滴 Qsca随 β 的变化特性较为相似，当 y≥11.80时，分析霾滴 Qsca过程中

可将赤铁矿及碳黑看作同一种吸收内核，忽略内核折射率m1的差异。

2) 霾滴吸收效率因子 Qabs与其内核尺度、内核折射率及霾滴尺度等有关，其中内核相对尺度β为主要影

响参数，对于赤铁矿及碳黑霾滴，当 y>8.85且 x>3时，m1与 y对 Qabs的影响可被忽略。

3) 内核相对尺度β存在阈值，对于非吸收内核和吸收性内核的霾滴，β分别超过 0.2和 0.1时，内核对霾滴

消光特性有影响。

针对单个含固态内核霾滴的光学特性进行了分析，多尺度、多物性霾滴混合系统的光学特性今后继续

加以研究。
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