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大气气溶胶相对湿度影响碳黑团聚物辐射特性分析
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摘要　基于分形理论生成了高、低相对湿度下典型形态包覆水层碳黑团聚物,分析了大气气溶胶相对湿度与碳黑

粒子等效折射率和半径之间的关系,得出包覆水层碳黑粒子半径随相对湿度的增加而显著增大的结论.采用

CoatＧMie理论验证了利用 MaxwellＧGarnett(MG)理论结合T矩阵(MGＧT)的方法计算包覆水层碳黑粒子辐射特性

的准确性,且采用CoatＧMie理论和 MGＧT方法得到的计算结果吻合较好.利用 MGＧT方法计算了两种典型形态

包覆水层碳黑团聚物红外波段的辐射特性,结果表明,随着相对湿度增大,密实状团聚物的辐射特性值远大于枝节

状团聚物的辐射特性值;当空气湿度大于５０％时,水层厚度的增加使得碳黑团聚物粒子半径增大,从而两形态碳黑

团聚物辐射特性值均显著增大,碳黑粒子半径的增大是使得其团聚物辐射特性显著增大的主要因素.
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Abstract　Accordingtothefractaltheory sootaggregateswhichhavetypicalmorphologiescoatedwithwaterare
generatedinhighandlowrelativehumidityconditions敭Therelationshipsamongrelativehumidityofatmospheric
aerosol equivalentrefractiveindexandradiusofsootparticleareinvestigated敭Itisfoundthattheradiusofsoot
particlecoatedwithwaterremarkablyincreaseswiththeincreaseofrelativehumidity敭Theradiationpropertiesof
sootparticlesarecalculatedbymeansofMaxwellＧGarnett MG theoryandTmatrix MGＧT method whilethe
accuracyofthecalculationresultsisverifiedbyCoatＧMietheory敭Thecalculationresultsoftheradiationproperties
ofsootparticlescalculatedbyMGＧTmethodareinwellagreementwiththatbyCoatＧMietheory敭Theradiation
propertiesoftwokindsofsootaggregatesininfraredwavelengtharecalculatedbyMGＧTmethod敭Theresultsreveal
thatthevaluesofradiationpropertiesofpackedsootaggregatesaremuchlargerthanthoseofthebranchedsoot
aggregateswiththeincreasingrelativehumidity敭Whentherelativehumidityislargerthan５０％ thevaluesofthe
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１　引　　言
大气中的碳黑粒子往往聚集成团聚物,碳黑团聚物是大气气溶胶中一种重要的组成部分,是由于含碳物

质的不完全燃烧而排放出来的无定型碳质,在可见光到红外光波段对太阳辐射均有强烈的吸收作用[１Ｇ２].碳

黑团聚物通过吸收太阳光和大气辐射影响地气系统的能量收支,造成温室效应,进而影响气候[３].碳黑团聚

物的光谱特性是影响其散射能力的主要因素.然而,大气中湿空气直接影响碳黑团聚物的形态结构,进而影
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响其辐射特性.对空气湿度影响碳黑团聚物辐射特性的分析可以为大气环境监测[４]、大气红外辐射传输[５]、
气候预测[６]和卫星遥感[７]等技术领域提供辐射特性计算的理论基础.

目前,国内外研究工作者对碳黑团聚物的辐射特性进行了广泛研究,但大部分研究人员仅对干燥环境中

碳黑粒子的辐射特性进行了分析[８Ｇ１１],并没有考虑相对湿度(RH)对碳黑团聚物辐射特性的影响.实际大气

并非理想干燥气体,当相对湿度高于６０％时,颗粒物的基本物理状态发生明显改变,其中颗粒物粒径和形状

变化尤为明显,湿空气中水蒸汽包覆在碳黑颗粒上使得粒径增大,其颗粒物的形状也由原来的不规则几何体

转变为近似球形[１２Ｇ１５].在湿空气的影响下,碳黑粒径和团聚物形态发生变化,同时吸附在碳黑粒子外的水层

会改变团聚物的光学常数,进而影响其辐射特性.关于大气气溶胶中空气湿度对其辐射特性的影响,国内外

已有部分学者进行了研究.田文寿等[１６]讨论了大气湿度对气溶胶等效折射率的影响,发现湿气溶胶等效折

射率虚部随相对湿度的增大而显著增大.杨军等[１７]提出了相对湿度在６５％~９５％之间变化时气溶胶湿粒

子半径与干粒子半径的关系,指出相对湿度对单个气溶胶粒子粒径的影响,并指出若不考虑相对湿度的影响

将会给计算结果带来较大的误差.黄红莲等[１８]基于米散射理论和分层球模型计算了海盐和水内混合组成

气溶胶粒子的消光特性,分析了用等效折射率描述内混合气溶胶系统的适用性.Freney等[１９]提出内部混合

气溶胶粒子包含固体和液体,并采用离散偶极子近似方法(DDA)研究了在相对湿度影响下气溶胶粒子的光

散射特性.然而,目前对在大气湿度的影响下碳黑团聚物辐射特性的研究较少.Fan等[２０]研究了波长为

１．６μm时大气湿度对碳黑团聚物的散射特性的影响,研究结果表明大气湿度对碳黑团聚物散射特性具有显

著影响.因此,大气湿度会对碳黑团聚物粒径、团聚物形态和等效折射率产生影响,进而影响其辐射特性,相
关分析仍需要进一步研究.

根据分形理论生成了高、低相对湿度下典型包覆水层碳黑团聚物,分析了相对湿度对包覆水层碳黑粒子

粒径的影响.以包覆水层碳黑粒子为例,利用 MaxwellＧGarnett(MG)理论给出了不同相对湿度包覆水层碳

黑粒子的等效折射率,同时利用CoatＧMie理论验证了 MG理论结合T矩阵(MGＧT)的方法计算包覆水层碳

黑粒子辐射特性的准确性,进而利用 MGＧT方法计算了不同相对湿度下包覆水层碳黑团聚物的吸收、散射

和消光截面,深入分析了大气气溶胶相对湿度对包覆水层碳黑团聚物辐射特性的影响规律.

２　包覆水层碳黑团聚物辐射特性计算方法
碳黑团聚物的生成采用分形理论的团簇Ｇ团簇聚集(CCA)模型[２１],该模型粒子数目与分型维数之间的

关系为

N＝kf(Rg/rp)Df, (１)
式中kf为前因子,Rg 为回转半径,rp 为碳黑单体半径,Df为碳黑团聚物的分形维数.包覆水层碳黑粒子的

等效介电常数采用MG理论进行计算[２２],再采用T矩阵法计算包覆水层碳黑团聚物的辐射特性.T矩阵法

最初被用于计算单个粒子的散射性质,而对于多个粒子的散射特性,根据 Maxwell方程和边界条件,散射场

系数pmn,qmn与入射场系数amn,bmn的关系可以通过转换矩阵表示为[２３]
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式中T１１mnm′n′,T１２mnm′n′,T２１mnm′n′和T２２mnm′n′为矩阵转换因子,m 和n为系数展开的级数.(２)、(３)式可以由T矩阵
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式中p和q为散射场矩阵单元,a和b为入射场矩阵单元,T１１,T１２,T２１和T２２为T 矩阵单元.入射场系数

amn和bmn可以利用散射体封闭解析表达式获得,如果散射单体的T矩阵已知,则可通过计算得到散射场系

数pmn和qmn,进而由(４)式得到碳黑团聚物的T矩阵.碳黑团聚物的消光截面Cext、散射截面Csca和吸收截

面Cabs可分别表示为[２３]
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Cabs＝Cext－Csca, (７)
式中k为光场波数,Re为取实部运算.碳黑粒子消光因子、散射因子和吸收因子表达式为[２３]

Qext＝
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G
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Csca
G

,Qabs＝
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G

, (８)

式中G 为碳黑粒子有效截面积.

３　相对湿度对碳黑粒子及团聚物辐射特性的影响
３．１　相对湿度对碳黑粒径和等效折射率的影响

在干燥空气中,碳黑粒子的光学常数依赖于单体成分.当空气湿度较大时,碳黑粒子会吸附水蒸气,形
成外表面附着水层的碳黑粒子,含水碳黑粒子的光学常数不能简单等效为碳黑光学常数.同时,随着大气气

溶胶相对湿度的增加,碳黑团聚物单体会形成以碳黑粒子为核的包覆水层结构,并且水层的厚度H 随相对

湿度RH 的变化关系遵循

rcoat/rcore＝(１－RH/１００)－０．２５, (９)
式中rcoat为包 覆 水 层 湿 粒 子 半 径,rcore为 干 粒 子 内 核 半 径.MG 理 论 中 碳 黑 粒 子 的 体 积 分 数f＝
(rcore/rcoat)３[２０].表１为不同RH 下单个包覆水层碳黑粒子等效折射率nequ和rcoat与rcore之比,其中碳黑粒子

内核半径rsoot＝１５nm,波长λ＝２μm 时,对应波长的碳黑粒子和水的复折射率nsoot和nwater分别为

１．８＋０．４９i和１．４２＋８．０×１０－３i[２４].由表１可知,随着相对湿度的增加,包覆水层碳黑粒子中水的含量增大,
其等效折射率逐渐减小.然而,随着相对湿度的增加,包覆水层单个碳黑粒子的粒径增加.当相对湿度

RH＞５０％时,包覆水层单个碳黑粒子的粒径随RH 的增加显著增大,当相对湿度超过９５％时,粒径增加

１倍.
表１ 包覆水层碳黑粒子的nequ和rcoat/rcore

Table１ nequandrcoat rcoreofsootparticlecoatedwithwaterlayer

RH/％ nequ rcoat/rcore

０ １．８０＋０．４９i １．００

５０ １．６４＋０．２９i １．１９

６０ １．６１＋０．２５i １．２５

７０ １．５７＋０．２０i １．３５

８０ １．５３＋０．１５i １．４９

９０ １．４８＋０．０９i １．７８

９５ １．４６＋０．０５i ２．１１

３．２　相对湿度对碳黑粒子辐射特性的影响

对于包覆水层的碳黑粒子单体,采用CoatＧMie理论[２５]和 MGＧT方法分别计算了辐射特性随波长和

相对湿度的变化情况.图１为rsoot分别为１５,４０,８０nm时,rcoat/rcore＝１．２５时包覆水层单个碳黑粒子的

辐射特性随波长的变化,对应波长的碳黑粒子和水的复折射率取自文献[２４]中的数据.由图１中两种粒

径包覆水层碳黑粒子的辐射特性曲线可知,随入射波长的增加,单个碳黑粒子的吸收因子、消光因子和散

射因子 均 逐 渐 减 小,采 用 CoatＧMie理 论 和 MGＧT方 法 计 算 得 到 的 结 果 吻 合 较 好.在 短 波 长 范 围

０．２~０．３μm内,碳黑粒子内核rsoot＝８０nm时两种方法计算得到的包覆水层粒子辐射特性存在较大偏

差,而整个波段内 MGＧT方法相对于采用CoatＧMie理论计算得到的消光因子、吸收因子和散射因子的相

对偏差统计平均值分别为９．３％,８．１％和６．８％;碳黑粒子内核rsoot＝４０nm时的包覆水层粒子的消光因

子、吸收因子和散射因子的相对偏差统计平均值分别为８．５％,７．９％和７．３％;碳黑粒子内核rsoot＝１５nm

０５２９００１Ｇ３
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时的包覆水层粒子消光因子、吸收因子和散射因子相对偏差统计平均值分别为７．３％,７．０％和５．８％.采

用 MG理论计算包覆水层碳黑粒子等效折射率时存在一定偏差,直接导致 MGＧT方法计算的包覆水层碳

黑粒子辐射特性存在偏差,随着包覆水层碳黑粒子粒径的增大,偏差逐渐增大,最大偏差为９．３％.然而,
实际的碳黑团聚物的粒子半径为１５nm[２６],因此采用 MGＧT方法计算碳黑团聚物辐射特性的相对偏差影

响小于７．３％.

图１ 包覆水层单个碳黑粒子的(a)散射因子,(b)消光因子和(c)吸收因子随波长的变化

Fig．１ Radiationpropertiesofsinglesootparticlecoatedwithwaterlayerversuswavelength敭

 a Scatteringindex  b extinctionindex  c absorptionindex

　　图２为波长为１．５μm和２μm,rsoot＝１５nm时,在尺度参数xp＝２πrp/λ＝０．０６３和xp＝０．０４７条件下,
碳黑粒子单体在不同相对湿度下的辐射特性,对应波长的复折射率分别为nsoot＝１．７７＋０．４６i,nwater＝１．５１＋
２．３×１０－２i和nsoot＝１．８＋０．４９i,nwater＝１．４２＋８．０×１０－３i[２４].由图２中两尺度参数包覆水层碳黑粒子的辐

射特性曲线可知,随相对湿度的增大,碳黑粒子的散射因子缓慢增大,吸收因子和消光因子变化不显著,采用

CoatＧMie理论和 MGＧT方法计算得到的结果吻合较好.采用 MGＧT方法和CoatＧMie理论计算得到两种尺

度参数包覆水层碳黑粒子消光因子、吸收因子和散射因子的相对偏差统计平均值分别为７．８％、７．７７％、

０．４％以及９．７％、９．７％、１．６７％.

图２ 包覆水层单个碳黑粒子的(a)散射因子,(b)消光因子和(c)吸收因子随rcoat/rcore的变化

Fig．２ Radiationpropertiesofsinglesootparticlecoatedwithwaterlayerversusrcoat rcore敭

 a Scatteringindex  b extinctionindex  c absorptionindex

３．３　相对湿度对碳黑团聚物辐射特性的影响

在大气辐射传输中,大气气溶胶相对湿度对碳黑团聚物辐射特性的影响不可忽视,当相对湿度增加时,
吸水性碳黑单体包覆水层厚度增大,碳黑团聚物由枝节状极易凝结成密实状团聚物,形态发生了较大改变.
图３为利用分形理论生成的典型高、低相对湿度下的包覆水层碳黑团聚物,形态参数中分形维数和前向因子

分别为Df＝３．０、kf＝２．０和Df＝１．７、kf＝１．３,粒子数N＝２００.

　　为分析相对湿度对多个碳黑粒子团聚物辐射特性的影响,采用 MGＧT方法分别计算了枝节状和密实状

包覆水层碳黑团聚物的辐射特性,粒子数N 分别为１００,２００,３００时的计算结果如图４所示.算例中枝节状

团聚物形态参数中分形维数和前向因子为Df＝１．７、kf＝１．３,密实状团聚物形态参数中分形维数和前向因子

为Df＝３．０、kf＝２．０,团聚物碳黑单体内核rp＝１５nm[２６].
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图３ 当N＝２００时包覆水层碳黑团聚物形态.(a)枝节状碳黑团聚物;(b)密实状碳黑团聚物

Fig．３ MorphologyofsootagglomeratescoatedwithwaterlayerwhenN＝２００敭
 a Branchsootagglomerate  b packedsootagglomerate

图４ 包覆水层碳黑团聚物的(a１)(b１)(c１)(d１)消光截面,(a２)(b２)(c２)(d２)吸收截面和

(a３)(b３)(c３)(d３)散射截面随相对湿度的变化

Fig．４ Radiationpropertiesofsinglesootaggregatecoatedwithwaterlayerversusrelativehumidity敭
 a１  b１  c１  d１ ExtinctioncrossＧsection  a２  b２  c２  d２ absorptioncrossＧsection  a３  b３  c３  d３ scatteringcrossＧsection
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　　在红外波段,水为可视半透明材料,但由图４可知,两形态的消光截面、吸收截面、散射截面均随着大气

气溶胶相对湿度的增加而增大、随粒子数的增加而增大,且密实状团聚物辐射特性值远大于枝节状团聚物辐

射特性值.对应于３组粒子数、４种单体尺度参数的碳黑团聚物,当大气气溶胶相对湿度从５０％增加至

９５％时,碳黑团聚物表面水层厚度增加,碳黑团聚物的消光截面、吸收截面、散射截面均有显著的增大趋势.
当碳黑单体的尺度参数xp＝０．０９４时,３组粒子数包覆水层碳黑团聚物消光截面最大增加６４％、８９．８％和

１２０％,吸收截面最大增加６０％、６３％和６６％,而散射截面最大增加至初始粒子的２４,２６,２９倍;当碳黑单体

的尺度参数xp＝０．０６３时,３组粒子数包覆水层碳黑团聚物消光截面最大增加８２．９％、９６．４％和１０８％,吸收

截面最大增加６４％、８３％和１０４％,散射截面最大增加至初始粒子的２２,２３,２４倍;当碳黑单体的尺度参数

xp＝０．０４７时,３组粒子数包覆水层碳黑团聚物消光截面最大增加７１．９％、７３．４％和８２．９％,吸收截面最大增

加６４％、６８．８％和１０４％,而散射截面最大增加至初始粒子的２８,３０,３２倍;当碳黑单体的尺度参数

xp＝０．０３１时,３组粒子数包覆水层碳黑团聚物消光截面最大增加７８．２％、９１．６％和１０３％,吸收截面最大增

加７３．５％、７８．８％和８１．１％,而散射截面最大增加至初始粒子的１４,１６,２１倍.由于随相对湿度的增加碳黑

团聚物单体粒子包覆水层增厚,包覆水层单体碳黑粒子的粒径增大,使得团聚物的辐射特性逐渐增大.虽然

水层增厚使得包覆水层单体粒子的等效折射率减小,进而减小团聚物的吸收和散射,但是水层厚度的增加使

粒子半径增大,粒子半径增大导致团聚物辐射特性显著增大.因此,水层包覆引起粒径的增加是导致团聚物

辐射特性显著增大的主要因素.

４　结　　论
分析了大气气溶胶相对湿度与碳黑粒子等效折射率和粒径的关系,利用团聚物模型生成了典型的高、低

相对湿度下包覆水层碳黑团聚物,利用CoatＧMie理论验证了 MGＧT方法计算包覆水层碳黑粒子的散射特

性的准确性.计算结果表明采用 MGＧT方法和CoatＧMie理论得到的计算结果吻合较好.利用 MGＧT方法

计算了两种典型形态的包覆水层碳黑团聚物在红外波段的辐射特性.结果表明,随着相对湿度增大,枝节状

团聚物粒子聚集为密实状,形态变化影响了碳黑团聚物的辐射特性,密实状团聚物辐射特性远大于枝节状团

聚物的辐射特性;当相对湿度大于５０％时,两形态的辐射特性均随着大气气溶胶相对湿度的增加而显著增

大.虽然相对湿度的增大使碳黑团聚物包覆水层增厚,水含量增大导致的团聚物等效折射率的减小直接削

弱了团聚物的吸收和散射特性,但水层厚度的增加导致碳黑团聚物单体半径增大是使团聚物辐射特性显著

增大的主要因素.
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