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摘要　当前大气气溶胶的成分比较复杂，其水溶性离子成分影响着大气质量，并且对人类健康不利。因此，对水溶

性离子成分进行快速可靠的检测是环境科学领域中的一项重要研究工作。以ＳＯ２－４ 为例，研究采用傅里叶变换红

外光谱（ＦＴＩＲ）技术，对水溶性气溶胶离子的消光系数进行测量，并通过理论分析计算得到其复折射率犖 的过程。

通过测量大气气溶胶水溶性ＳＯ２－４ 离子的质量消光截面犽和消光系数α，再根据消光系数α来计算复折射率犖 的

虚部狀ｉ，使用ＫＫ（ＫｒａｍｅｒｓＫｒｏｎｉｇ）关系，来计算复折射率犖 的实部狀ｒ，并对实验结果进行了分析和讨论。
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１　引　　言

大气气溶胶是指悬浮在大气中的固体或液体小

颗粒，其直径范围在０．００１～１００μｍ之间，在大气

环境、空气污染等方面有重要影响，受到了广泛和深

入的研究［１～４］。当前，随着全球工业化进程的不断

加快，大气环境的污染日益严重，现已成为人们极为

关注的一个课题。大气气溶胶是大气物理化学过程

中的一个重要因素，大气科学的很多领域都与气溶

０４０１００２１
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胶有关，大气气溶胶对气候变化有重要的直接和间

接影响，通过气溶胶粒子吸收和散射太阳辐射，可直

接改变地气系统的能量收支，大气气溶胶粒子作为

云凝结核可改变云的光学特性、分布和生命期，间接

影响着气候。复折射率犖＝狀ｒ＋ｉ狀ｉ是大气气溶胶粒

子的重要物理参数。复折射率实部狀ｒ主要与光散射

有关，而复折射率虚部狀ｉ主要与光吸收有关，是大

气气溶胶吸收特性的一个重要参数，它决定了大气

气溶胶在辐射和气候效应中的作用是加热还是冷

却［５］。

光学技术是气溶胶遥感和测量的重要方法，激

光雷达是研究气溶胶的有力工具［６］。李学彬等［７］综

合利用能见度仪、微脉冲激光雷达和光学粒子计数

器对大气气溶胶消光特性和折射率进行测量，通过

分析消光系数、消光后向散射比、粒子谱分布和折射

率之间的关系，结合已知的消光系数和消光后向散

射比，反演出大气气溶胶的折射率。李放等［８］利用

消光谱反演气溶胶复折射率，应用消光差法来反演

复折射率指数，该方法反演比较稳定，有利于实际应

用。国外有用激光雷达、太阳光度计来研究气溶胶

的复折射率的报道［９］，分析了气溶胶的光学厚度和

复折射率。

以上方法的研究不仅要受到物理参数如粒径分

布支配，而且无法对不同成分的气溶胶进行针对性探

测，因此，一方面无法解释气溶胶污染的来源，另一方

面无法实现某些特定的有害气溶胶如生物气溶胶的

预警。傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）能够解释生物气

溶胶污染的来源并实现有害生物气溶胶的预警。

魏秀丽等［１０］使用ＦＴＩＲ光谱仪，测量和分析了大

气气溶胶的ＳＯ２－４ 、ＮＨ
＋
４ 和ＮＯ

－
３ 成分和粒径的关系。

本文采用ＦＴＩＲ技术，根据测量的ＳＯ２－４ 透射率吸收

谱，计算其复折射率的虚部（消光系数），使用 ＫＫ

（ＫｒａｍｅｒｓＫｒｏｎｉｇ）关系，得出复折射率的实部，采用文

献［１１，１２］的分析方法，分析了大气气溶胶水溶性

ＳＯ２－４ 的复折射率。

２　基本原理

２．１　消光截面的计算

质量消光截面是指单位质量离子的消光截面，

它是反映离子消光性能的一个重要参数。根据朗

伯 比尔定律，在任一波数ν处，被测物质对红外光

的消光服从以下公式：

犐（ν）＝犐０（ν）ｅｘｐ［－犽（ν）ρ犔］， （１）

式中犐（ν）为离子消光后的光强，犐０（ν）为输入光强，

犽为单位质量离子的消光截面，ρ为被测物质的密

度，犔为总的消光光程。

令

犜（ν）＝
犐（ν）

犐０（ν）
＝ｅｘｐ［－犽（ν）ρ犔］， （２）

则（１）式简化为

犐（ν）＝犐０（ν）犜（ν）， （３）

式中犜为测量光程内离子的透射率，犐０ 是输入光

强，犐是离子消光后的光强。

２．２　复折射率的计算

根据复折射率的虚部狀ｉ计算公式

狀ｉ（ν）＝
λｌｎ（１／犜）

４π犔
＝
α（ν）

４πν
， （４）

即

α（ν）＝４πν狀ｉ（ν）， （５）

式中λ为波长，消光系数α（ν）＝
ｌｎ（１／犜）

犔
＝犽（ν）ρ，

离子的等效光程为

犔＝
犆×犔′

ρ
， （６）

式中路径长犔′为滴入锗片上的溶液体积除以锗片

面积，由于溶液浓度犆和密度ρ都已知，可以求出等

效厚度犔，然后把犔代入（４）式，根据透射率犜（ν）以

及波长λ，就可以算出复折射率的虚部狀ｉ。

再根据ＫＫ关系
［１３］，复折射率的实部

狀ｒ（犈）＝１＋
２

π
犘∫
∞

０

犈′狀ｉ（犈′）

（犈′）２－犈
２ｄ犈′， （７）

式中犈为光子能量，犘为柯西主值犈′＝犺犮ν′，犺为普

朗克常数，犮为光速，ν′为波数。把（４）式代入（７）式，

再通过积分，可以计算出复折射率的实部狀ｒ。

３　实验方法

３．１　样品的准备

采用溶液铸膜方法制备样品。将４７．４ｍｇ

Ｎａ２ＳＯ４（密度ρ＝２．６８ｇ／ｍＬ）溶解在５０ｍＬ的蒸馏

水中，配成５０ｍＬ的溶液，Ｎａ２ＳＯ４ 溶液浓度犆＝

０．９４８ｍｇ／ｍＬ，然后将溶液滴在锗晶片（直径为

３ｃｍ）上，使溶剂挥发掉就可以得到薄膜。使溶剂

挥发的方法很多，如自然挥发、加热挥发等，本文采

用的是自然挥发。在锗晶片上成膜后可以直接测

定，不必再取下薄膜。锗晶体的长波透光限与温度、

厚度、纯度密切相关，很纯的锗的长波透光范围可到

微波区。具体操作如下：在锗晶片上分别滴入

Ｎａ２ＳＯ４ 溶液６次，６次的溶液量分别为０．６１，０．８５，

０４０１００２２
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１．０９，１．３３，１．４８，１．９１ｍＬ。根据每次滴入的溶液量，

可以计算出锗晶片上Ｎａ２ＳＯ４ 的质量，进一步可以推

导出ＳＯ２－４ 的质量，如表１所示。

表１ Ｎａ２ＳＯ４ 和ＳＯ
２－
４ 的质量

Ｔａｂｌｅ１ ＭａｓｓｏｆＮａ２ＳＯ４ａｎｄＳＯ
２－
４

Ｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ
Ｎａ２ＳＯ４／ｍＬ

Ｍａｓｓｏｆ
Ｎａ２ＳＯ４／ｍｇ

Ｍａｓｓｏｆ
ＳＯ２－４ ／ｍｇ

０．６１ ０．５７８ ０．３９１

０．８５ ０．８０６ ０．５４５

１．０９ １．０３ ０．６９８

１．３３ １．２６ ０．８５２

１．４８ １．４０ ０．９４８

１．９１ １．８１ １．２２

３．２　实验仪器

采用 ＴＥＮＳＯＲ２７傅里叶变换红外光谱仪，使

用高灵敏度快速响应的液氮制冷 ＭＣＴ探测器，分

辨率为４ｃｍ－１，光阑为１ｍｍ，探测波段为７００～

４０００ｃｍ－１，扫描次数为３２次。

４　结果分析和讨论

４．１　质量消光截面的测量

图１为背景的透射率谱和ＳＯ２－４ 的透射率谱，

彩图见电子版，其中线１代表背景的透射率谱，线

２～７分别代表上述不同质量膜情况下的透射率谱。

图１ ＳＯ２－４ 在７００～４０００ｃｍ
－１波段测量的单光谱

Ｆｉｇ．１ ＭｅａｓｕｒｅｄｓｉｎｇｌｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＳＯ
２－
４

ｆｒｏｍ７００ｔｏ４０００ｃｍ－１

根据朗伯 比尔定律计算ＳＯ２－４ 的质量消光截

面，ＳＯ２－４ 的吸收峰位置在波数１１３３ｃｍ－１处，分别

计算了在吸收峰位置处６次测量所对应的质量消光

截面犽（ν）。根据（４）式和（７）式，分别计算了在吸收

峰位置处６次测量所对应的复折射率的虚部狀ｉ和

实部狀ｒ，结果如表２所示。

表２ ＳＯ２－４ 的复折射率

Ｔａｂｌｅ２ ＣｏｍｐｌｅｘｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆＳＯ
２－
４

ＭａｓｓｏｆＳＯ２－４ ／ｍｇ 犽／（ｍ２／ｇ） 狀ｉ 狀ｒ

０．３９１ ０．４０３ ０．７５８ １．０５

０．５４５ ０．４１４ ０．７７９ １．０７

０．６９８ ０．４１８ ０．７８７ １．０９

０．８５２ ０．４２４ ０．７９８ １．１１

０．９４８ ０．３９５ ０．７４２ １．１１

１．２２ ０．３９６ ０．７４５ １．１４

　　从表中可以看出，ＳＯ
２－
４ 在波数１１３３ｃｍ－１处的

质量消光截面约为０．４０８ｍ２／ｇ。ＳＯ
２－
４ 在吸收峰位

置处的狀ｉ平均值为０．７６８，狀ｒ平均值为１．１０。同时

给出了ＳＯ２－４ 在整个测量波段的质量消光截面和复

折射率，如图２和图３所示。

图２ ＳＯ２－４ 在７００～４０００ｃｍ
－１波段的质量消光截面

Ｆｉｇ．２ ＭａｓｓｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＳＯ２－４

ｆｒｏｍ７００ｔｏ４０００ｃｍ－１

图３ ＳＯ２－４ 在７００～４０００ｃｍ
－１波段的复折射率

Ｆｉｇ．３ ＣｏｍｐｌｅｘｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆＳＯ
２－
４

ｆｒｏｍ７００ｔｏ４０００ｃｍ－１

４．２　讨　　论

通过上面的分析和计算，可知复折射率（狀ｒ 和

狀ｉ）可由光谱的透射率分析得到，并且与波长有关。

从图２可以看出，ＳＯ２－４ 的质量消光截面最大值在

１１３３ｃｍ－１处，同样从图３可以看出，ＳＯ２－４ 的复折射

率最大值也在１１３３ｃｍ－１处，这是因为ＳＯ２－４ 特征吸

０４０１００２３
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收峰在１１３３ｃｍ－１处。这与文献［１４］所报道的基本

吻合。在计算复折射率犖 时，首先通过吸收系数来

求得复折射率的虚部狀ｉ，然后使用ＫＫ关系，计算复

折射率的实部狀ｒ。狀ｉ和狀ｒ有不同的计算方法，这里

使用ＫＫ关系是合理的
［１５］。实际上，大气气溶胶是

由不同化学成分组成的，计算过程中没有考虑化学

成分的影响，主要是因为测量的是同一种化学成分。

复折射率与粒子的尺度、形状有密切的关系。复折

射率随波长变化很大，同时复折射率也随粒径变化，

在计算过程中没有考虑离子的粒径，主要是因为离

子粒径小，可以忽略粒径的影响，但在实际大气气溶

胶中，情况要比这复杂得多。在测量透射率吸收谱

的过程中没有考虑光的散射，由于离子对入射光的

散射使散射光没能到达探测器，导致测量的透射率

吸收谱强度降低，使得计算的狀ｉ变大。因此，如果

要考虑离子的形状和大小以及散射光对复折射率的

影响，在计算离子复折射率时，需要进一步修正。

５　结　　论

利用ＦＴＩＲ技术分析了ＳＯ２－４ 的质量消光截面

和复折射率，ＳＯ２－４ 在吸收峰１１３３ｃｍ－１处，质量消

光截面为０．４０８ｍ２／ｇ，虚部狀ｉ平均值为０．７６８，实

部狀ｒ平均值为１．１０。此方法也可以用于分析其他

大气气溶胶水溶性离子以及某些生物气溶胶的水溶

性成分的质量消光截面和复折射率。结果表明。通

过红外光谱方法可以有效获取气溶胶的特征光学参

数。该方法为实现对大气气溶胶和生物气溶胶的红

外光谱法预警和遥感提供了特征数据支持。
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