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多波长消光法粒径测量中颗粒形状的影响
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摘要　对多波长消光法颗粒测量方法中非球形颗粒形状的影响进行研究.采用广义米散射理论数值模拟计算了

不同长短轴椭球颗粒在不同入射角度下的消光截面和消光系数,并与等效球形颗粒的消光特性进行比较,结合

LambertＧBeer定律计算消光谱,采用正则化算法反演椭球颗粒粒径,进而分析椭球颗粒形状对粒径测量结果的影

响.结果表明,与球形假设相比,椭球颗粒的形状改变使得粒径反演结果产生较大偏差.本算例中,对于亚微米颗

粒,当形状参数a/b＝５时,其相对偏差可能超过９０％.
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１　引　　言
光散射粒径测量方法具有非接触、准确、快速、自动化程度高等优点,随着科学技术的迅猛发展及各学科

领域的相互渗透,其在颗粒粒径测量技术领域占据重要地位[１].光散射粒径法中的多波长消光法对仪器光

源和接收器要求不高,多数情况下,利用可见光范围的光纤光谱仪即可完成粒径大小和分布情况的测量,操
作简便,测量速度较快.近年来,随着很多领域对亚微米至纳米级颗粒在线检测需求的日益增加,消光法以
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其独特的优势而受到各国学者的广泛关注和重视,应用前景广阔[２].
消光法的光学理论基础是球形颗粒的米散射理论,采用该理论计算颗粒的消光系数并结合LambertＧ

Beer定律构建数学模型,然后通过对实验获取的消光谱进行反演即可求解出颗粒粒径分布.不过,球形颗

粒假设是一种数学近似,并不符合自然产生的和工业产品中的绝大多数颗粒真实情况,由此可能带来的影响

和测量误差,非常值得探讨.由于椭球模型更接近于一些实际存在的颗粒,例如,实验观测已证实下落的雨

滴大多呈椭球形,一些生物细胞也非常接近椭球形,所以详细研究椭球形颗粒的散射特性或采用椭球模型去

描述颗粒物较球形假设更具一般性.
关于椭球形颗粒对平面波的散射,Schulz等[３Ｇ５]用T 矩阵方法研究了椭球颗粒在平面波中的散射问题.

Asano等[６]利用分离变量法,求解了椭球颗粒对平面波的散射,提出了一种处理椭球颗粒电磁场边界条件的

理论方法,较好地解决了边界条件问题.韩一平等[７]改进了边界条件的推导,并纠正了Asano文献中的错

误参数.徐峰等[８Ｇ１７]进一步研究了均匀椭球颗粒对任意形状、位置和入射角的波束的散射,发展了两种相互

独立的方法:广义米散射理论和扩展的几何光学方法.
在此基础上,本文主要以亚微米椭球形颗粒为例,通过严格的理论计算,分析了等体积条件下颗粒形状

(包括不同长短轴比、入射方位角)对消光谱的影响.同时,结合正则化反演算法讨论了球形颗粒假设对消光

法颗粒粒径测量带来的偏差.

２　方　　法
２．１　消光法原理

消光法利用测量光通过颗粒离散介质后的消光谱,并由谱信息反演得到颗粒粒径分布,其理论核心是

LambertＧBeer定律.如图１所示,如果一束直径远大于被测颗粒粒径、强度为I０、波长为λ的平行单色光入

射到一含有被测颗粒群的介质时,由于颗粒对光的散射和吸收,透射光I的强度为

I＝I０exp(－τl), (１)
式中l为光程,τ称为浊度.如果各个颗粒的光散射满足不相关单散射,单位体积内N 个粒径为D 的单分

散颗粒系,浊度τ为

τ＝NCext＝N
π
４D

２Qext, (２)

式中Cext为消光截面,Qext为消光系数,均为入射光波长λ、被测颗粒直径D、颗粒相对于周围介质的折射率

m 的函数.将(２)式代入(１)式后可得

ln(I/I０)＝－NlCext, (３)
式中比值I/I０ 称为光透射率.

图１ 消光法测量原理示意图

Fig敭１ Schematicdiagramoflightextinctionmethodmeasurement

多波长消光法利用消光谱(一般为十几至数十个波长离散谱)增加信息量,与介质中颗粒浓度、粒径分布

关联,在许多方面取得了较好的应用[１８Ｇ２２].然而在以往的模型中,需通过基于均匀各向同性的球形颗粒假设

的米散射理论计算消光截面.对于椭球颗粒情形,其核心在于引入广义米散射理论计算均匀取向椭球颗粒

群(非球形)的消光截面,并用于消光法.
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２．２　椭球颗粒的消光谱计算

２．２．１　椭球坐标系

以长椭球为例讨论颗粒形状问题,将椭圆坐标系绕椭圆长轴旋转即形成长椭球坐标系,椭圆旋转而成椭球

面.在椭球坐标系中,由角坐标η,径向坐标ξ和方位角坐标φ来定义椭球面上的一点,它们的取值范围为

－１≤η≤１,　１≤ξ≤ ¥,　０≤φ≤２π, (４)
定义f为椭球的半焦长,即椭球两个焦点之间的距离,f可以表示为

f＝a １－
b
a

æ

è
ç

ö

ø
÷

２
é

ë
êê

ù

û
úú

１
２
, (５)

式中a表示旋转椭球体的半长轴,b表示旋转椭球体的半短轴.在极限情况下,当f→０时,即旋转椭球的两

个焦点重合,退化为球坐标系.

２．２．２　椭球颗粒光散射特性

如图２所示,采用广义米散射理论方法计算了椭球形状参数a/b＝２,尺寸参数c＝１．０(a＝０．１１６３μm,b＝
０．０５８１μm),相对折射率m＝１．３３(空气中的小水珠),入射光波长λ＝０．６３２８μm,入射角ζ＝４５°,椭球方位角

φ＝０°,４５°和９０°时,椭球颗粒散射光强空间分布,进而在此基础上计算椭球颗粒消光截面、消光系数和消光谱.
图中i１、i２ 为散射光强函数[１],与球形颗粒不同的是,散射光强函数为入射角ζ的函数且受其影响明显.

图２ 平面波入射的长椭球颗粒散射光强空间分布图(ζ＝４５°)

Fig敭２ Spatialdistributionmapofprolatespheroidalparticlescatteringintensitybyincidentplanewave ζ＝４５° 

２．２．３　消光截面、消光系数和消光谱的计算

当平面波以偏振角Φ＝０°,入射角ζ入射时,单个长椭球颗粒的消光截面和消光系数可以写成如下形式[６]

Cext(ζ)＝－
λ
πRe∑m,n αmnσmnζ( )＋βmnχmnζ( )[ ]{ }, (６)

Qextζ( )＝Cextζ( )/Gζ( ) , (７)
式中

G(ζ)＝
πab２

(a２cos２ζ＋b２sin２ζ)１
/２
. (８)

　　消光截面Cext和消光系数Qext均为椭球尺寸参数c、椭球相对折射率m 和入射角ζ的函数,(６)式中Re
表示取实部,αmn、βmn为散射系数,σmn、χmn为内场系数.然而,自然界中的粒子是随机取向的,对于随机取向

的群聚椭球粒子消光截面的统计平均值,采用入射角从ζ＝０°到１８０°变化,每变化１°求出其消光截面Cext,然
后进行求和平均:

Cext＝
１
１８１∑

１８０°

ζ＝０°
Cext(ζ), (９)
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进一步针对不同光波长,将消光截面进一步代入(３)式,即可计算消光谱.

３　数值模拟
３．１　方法和程序验证

为了验证单个颗粒消光特征,图３给出消光系数Qext随椭球尺寸参数c的变化,c＝２πf/λ.为便于与

Asano的结果[６]对比,算例选取形状参数a/b＝２,入射角度ζ＝０°,４５°和９０°,相对折射率m＝１．３３(无虚

部),椭球颗粒对光只有散射,没有吸收,即Qext＝Qsca.经比较,图３结果与文献[６]中图１９吻合,验证了计

算的正确性.由图可见,消光系数Qext随尺寸参数c的增大而递增,但趋势逐渐减缓并在达到极值后随其减

小,给定尺寸时,其随入射角ζ的增大而减小.

图３ 椭球消光系数Qext随尺寸参数c的变化

Fig敭３ VariationofspheroidextinctioncoefficientQextwiththesizeparameterc

３．２　消光截面

图４ (a)~(c)不同折射率m 和(d)不同入射角度ζ时Cext随a/b的变化曲线.

(a)ζ＝０°;(b)ζ＝４５°;(c)ζ＝９０°;(d)m＝１．３３
Fig敭４ VariationcurvesofCextwitha bat a ~ c differentrefractiveindexmand d differentincidentanglesζ敭

 a ζ＝０°  b ζ＝４５°  c ζ＝９０°  d m＝１敭３３

图４为等效粒径为０．１μm的椭球颗粒,入射光波长λ＝０．６３２８μm,偏振角Φ＝０°,不同入射角ζ和相对

折射率m 下,椭球消光截面Cext随a/b的变化情况.图４(a)、(b)、(c)分别表示ζ＝０°、４５°和９０°时不同相对

折射率下Cext随a/b的变化情况.可见,形状参数a/b从１到６变化,椭球消光截面Cext随a/b的增加而增

加,且a/b越大,变化趋势越明显.对比图中不同折射率m 下椭球消光截面Cext随a/b的变化曲线还可以

０９２９０１Ｇ４
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发现,随着相对折射率m 的虚部的增加,椭球消光截面Cext也随之增大.图４(d)为相对折射率m＝１．３３时,
不同入射角ζ下椭球消光截面Cext随a/b的变化曲线,ζ＝０°、２２．５°、４５°、６７．５°和９０°.可以明显看出,随着入

射角ζ增加,椭球消光截面Cext随a/b的变化幅度减小,曲线趋于平缓.

３．３　消光谱的预测及分析

为研究椭球颗粒形状对消光的影响,进一步结合(３)式计算了椭球颗粒消光谱.为使椭球颗粒的消光谱

和球形颗粒更具可比性,表１按等效体积法给出了等效几何尺寸关系.
表１　不同计算条件下颗粒几何尺寸

Table１　Particle′sgeometricsizeunderdifferentcalculationconditions

Diameterofthesphere
D３２/μm

Axislengthofspheroid/μm
a/b＝２ a/b＝５

a b a b
０．０５ ３．９６８５×１０－２ １．９８４３×１０－２ ７．３１００×１０－２ １．４６２０×１０－２

０．１ ７．９３７０×１０－２ ３．９６８５×１０－２ １．４６２０×１０－１ ２．９２４０×１０－２

０．５ ３．９６８５×１０－１ １．９８４３×１０－１ ７．３１００×１０－１ １．４６２０×１０－１

０．８ ６．３４９６×１０－１ ３．１７４８×１０－１ １．１６９６ ２．３３９２×１０－１

１ ７．９３７０×１０－１ ３．９６８５×１０－１ １．４６２０ ２．９２４０×１０－１

　　选取与粒径D＝０．１μm 的球体等体积的椭球水滴,其相对于空气的折射率m＝１．３３,体积浓度

Cv＝１×１０－５,消光光程l＝０．０１m.图５给出了不同形状参数a/b＝１,２,５下消光谱ln(I０/I)随着波长λ
的变化规律(a/b＝１即为球形颗粒).

由图中曲线可以看出,随着入射光波长λ的增加,ln(I０/I)减小,即该长椭球小水滴光透射率ln(I０/I)
增加,其消光作用减弱;此外,当椭球形状参数a/b由２变化到５时,光透射率ln(I０/I)变化幅度很大,曲线

的变化趋势也很明显,说明椭球形状的变化对消光具有很大的影响;再对比图中三条曲线还可以发现,

a/b＝１时曲线呈明显单调衰减的变化趋势,a/b＝２时曲线相对比较平坦,变化不明显,当a/b＝５时,曲线又表

现出一个明显的衰减趋势.由基于消光谱的粒径反演主要与曲线变化趋势有关,因此可以得知,颗粒形状的变

化对其消光谱和粒径反演有很大影响,用球模型近似计算非球形颗粒的消光值会带来明显的偏差.

图５ a/b不同时,长椭球颗粒与球形颗粒消光谱对比(D＝０．１μm)

Fig敭５ Comparisonofextinctionspectraofprolatespheroidalparticlesandsphericalparticleswithdifferent
a b D＝０敭１μm 

４　反　　演
４．１　反演方法

在前述工作的基础上,进一步通过反演求解并分析不同形状特征对颗粒系粒径测量的影响.采用了一

种较为稳定的独立模式正则化求解算法,通过测量数据求解第一类Fredholm积分方程确定颗粒的分布.
对于多分散颗粒系,对应给出(３)式的积分形式

ln(I/I０)＝－l∫
Dmax

Dmin

Cext(m,D,λ)N(D)dD, (１０)

０９２９０１Ｇ５
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式中Dmin和Dmax分别为粒径积分下限和上限,(１０)式为典型的第一类Fredholm积分方程,按数值方法离

散,则可得如下线性方程组

Tx＝y,x≥０, (１１)
式中T 为系数矩阵,y 为不同波长下消光构成向量谱,x 为离散化颗粒粒径概率频度分布.

考虑(１１)式,显然其可按照非负最小二乘法(NNLS)进行求解[２３],即

min
x
‖Tx－y‖( ) ,x≥０, (１２)

该方法一个很大的缺点就是其解受到向量y 的误差扰动影响很大,解向量过于震荡.另一方面,正则化处

理对于病态问题往往能给出实数域内稳定解.其做法引入了矩阵L 和正则化参数γ(又称拉格朗日乘子或

光顺因子)改善系数矩阵的性态,形如

min
x
‖Tx－y‖２＋γ‖Lx‖２( ) . (１３)

鉴于该算法不能保证解的非负性,可行的做法是将其与NNLS算法结合起来即TwomeyＧNNLS算法[２４].

４．２　反演结果及分析

作为反演算法的基本验证,分别对标称值为０．０５,０．１,０．５,０．８,１μm的球形颗粒(a/b＝１时)消光谱进

行粒径反演,结果如表２所示,D３２与标称值的误差均在２％以内,反演结果与标称值吻合较好.接下来对于

上述球形颗粒的等体积椭球变化颗粒,研究不同形状参数a/b对粒径反演的影响,结果如表２所示.由表２
可以看出,随着椭球形状参数a/b变化,反演结果与标称值即产生很大偏差,且对同一粒径标称值,总体上

a/b数值越大反演结果偏离越远.就本算例看,当椭球形状参数a/b＝５时,其最大偏差可能超过９０％.可

见,等体积条件下颗粒形状改变对消光谱粒径反演结果有很大的影响.从表２结果看,这种影响对于不同粒

径的颗粒均存在,同时,该影响与粒径没有非常明显的差异性.
表２　椭球形颗粒粒径反演结果随形状参数a/b的变化

Table２　Variationofspheroidalparticlesizeinversionresultswithshapeparametera/b

Nominalvalue
D３２/μm

InversionresultsD３２/μm
a/b＝１ a/b＝２ a/b＝５

０．０５ ０．０４９９ ０．０６５１ ０．０９６３
Relativedeviation/％ ０．０２６６ ３０．２６７ ９２．７５２

０．１ ０．０９８２ ０．１０４１ ０．１５６３
Relativedeviation/％ １．７８４５ ４．１６１０ ５６．３０５

０．５ ０．４９０２ ０．４４０２ ０．７２２６
Relativedeviation/％ １．９４７４ １１．９４２ ４４．５２４

０．８ ０．７９２９ ０．７９８１ １．１９７５
Relativedeviation/％ ０．８８３１ ０．２３８３ ４９．６８７

１ ０．９９９６ １．０９７３ １．６６１０
Relativedeviation/％ ０．０３６８ ９．７３６０ ６６．１０５

５　结　　论
对多波长消光法颗粒粒径测量中,颗粒形状对测量的影响进行数值计算和分析.椭球形状参数a/b从

１到６变化时消光截面Cext也随之增加,且增加的趋势随a/b的增加越明显.入射角增大时,消光截面随

a/b的变化趋势变得平缓.椭球形状对消光截面的影响进而影响到椭球消光谱,a/b＝１、２、５时颗粒消光谱

曲线趋势变化明显.对不同a/b下的椭球消光谱作粒径反演并与等体积球形颗粒结果对比表明,椭球形状

的变化会给粒径反演带来较大偏差.就本算例看,对于亚微米颗粒,当椭球形状参数a/b＝５时,其偏差可

能超过９０％.另一方面,这一影响与标称颗粒本身大小关系不大,也没有表现出明显的趋势性.
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