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摘要  大气颗粒物污染是造成灰霾的主要原因. 本文总结了大气颗粒物影响大气能见度的几个

主要因素, 即颗粒物的数浓度(或质量浓度)粒径分布、化学组分以及混合状态. 我们认为, 空气

动力学粒径小于 1 μm 的细颗粒物(PM1)是影响大气能见度最关键的大气成分. 而要准确理解颗

粒物的光学性质还必须结合颗粒物的化学组分及其混合状态来综合分析.  
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大气气溶胶颗粒被定义为悬浮在气体中的固相

或液相粒径约 3 nm~10 μm 的小颗粒[1], 它们是地球

大气的重要组成部分, 对全球气候、区域空气污染及

人体健康有很大影响. 在可见光波长范围内, 大气气

溶胶能显著影响大气能见度 , 直接通过散射和吸收

太阳辐射改变地球的能量收支和循环; 而其作为云

凝结核和冰晶核能改变云层反射率及云的生命周期, 

对大气辐射平衡的间接影响更为深远[2]. 虽然气溶胶

本身是构成地球大气的重要组成部分 , 但是随着全

球经济的迅速发展和城市化进程的加快 , 城市区域

颗粒物污染现象越来越严重 , 影响城市美观和人们

生活, 成为目前大城市最关注的大气污染物之一 [3]. 

PM2.5 (particulate matter)是指粒径小于 2.5 μm 的超细

颗粒物 , 一般在城区大气中占气溶胶总质量一半以

上[1], 高浓度 PM2.5 可以显著降低大气能见度, 从而

导致一个重要的污染现象——灰霾 (相对湿度低于

80%时发生的大气低能见度现象)[5]. 造成灰霾的细

颗粒物大多与人类活动有关 , 包括人类直接排放的

细颗粒物或污染气体经过气-粒转化二次形成的细颗

粒物等[5]. 我国城市大气能见度一直呈现快速退化的 

趋势. 来自我国 681 个气象站点的能见度数据统计结

果表明[6], 1957~2005 年期间我国出现了 4 个重污染

灰霾地区(华北平原、长江三角洲地区、珠江三角洲

地区以及四川盆地), 其中我国东部地区能见度平均

下降约 10 km, 这正是人类活动排放污染的结果[7].  

1  大气颗粒物光学性质的定量描述 

经过 20 世纪 80 年代对单颗粒气溶胶光学属性 

理论模型的发展 , 米散射理论成为描述气溶胶散射

和吸收光学属性的最经典理论[8]. 其关键的 3 个参数

是: 入射光波长 λ, 表示颗粒粒径大小的参数 α  (   

pπ /D  )以及复折射率 N( N n k i   ). 其中 Dp表示颗

粒的直径, 复折射率 N 的实部 n 表示反射或散射辐射

的能力, 虚部 k 表示吸收辐射的能力, 实部和虚部都

是波长 λ的函数. 通过复折射率 N 可以模拟计算出气

溶胶与气候相关的参数并进一步用于各种气候模型

研究 . 这些参数具体包括散射系数 bsca、吸收系数

babs、消光系数 bext( ext sca absb b b  )、气溶胶单次反照

率 ω( sca ext/b b  )以及气溶胶光学厚度 τext 等等. 与消

光系数 bext 相关的另一个参数即消光效率 Qext, 它们
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之间的关系为[8]  
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其中 Qext(N, α)是颗粒粒径的函数, n(Dp)是数浓度粒

径分布, 二者均可通过实验测量获得.  

一般假设人眼能分辨的背景与目标物间光强差

阈值为 2%, 由 Beer-Lambert 定律可近似得到能见度

xv(m)与消光系数 bext 的关系为[8]  
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3.192
x

b
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2  粒径分布对颗粒物光学性质的影响 

公式(1)表明颗粒物的粒径分布对气溶胶的消光

系数有重要影响 . 事实上 , 公式(1)对气体分子同样

适用 , 只是在可见光波段表示气体分子大小的参数

  , 此时空气分子实际遵循瑞利散射原理, 这也

是干净的天空呈现蓝色的原因 . 根据米散射理论计

算的可见光波长范围内空气分子的消光系数很小 , 

比如干净海平面上空的能见度能达到 296 km[8].  

由于在实际测量中颗粒物的质量最易测得 , 为

简化探讨将公式(1)改写为如下形式:  
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其中 ρp 是颗粒密度, nM(Dp)是质量粒径分布, 将 
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称为质量消光效率 [8](质量散光和吸光效率的表达式

类似).  

根据 PM2.5 的来源可将其细分为两个模态: 粒径

在 0.01~0.08 μm 间的艾根核模态以及~0.08 μm 至 1～

2 μm 间的积聚模态. 在可见光范围内(400~700 nm), 

对于 pD  的颗粒物而言 ( 一般指 Dp<0.1 μm), 
3

scat p p( , , )E D N D  , 由于分布在这一粒径范围的颗

粒物质量很小, 因此它们对总体的散光贡献不大; 而
0

abs p p( , , )E D N D  , 说明对于有吸光性能的颗粒物 , 

粒径小于 0.1 μm 时其单位质量的吸光能力不随粒径

变化而变化 . 对于 pD  的颗粒物而言 (一般指

Dp>1 μm), 1 1
scat p p ab p p( , , ) ,  ( , , )sE D N D E D N D    ， 

即颗粒物单位质量的散光和吸光能力都以 Dp
−1 下降. 

理论计算结果[8]表明, 那些具有与可见光波长相同量

级粒径 ( 1  )的颗粒物对可见光的消光程度最强 , 

说明粒径在 0.1~1 μm 之间的颗粒物(PM1)才是造成

大气能见度降低的本质原因 . 研究人员在对我国珠

江三角洲地区的细颗粒物消光性质的研究中发现

PM1 的贡献能达到 90%[9]. 虽然 PM2.5 的质量浓度常

被用来估计单位质量颗粒物的消光效率 , 但是仅仅

用这一个参数估算出来的结果并不精确, 公式(4)表

明质量消光效率还由 Qext (N,α)决定, 而 Qext与颗粒物

的化学组成密切相关 , 因此气溶胶中的化学组成信

息也至关重要.  

3  化学组分对大气颗粒物光学性质的影响 

气溶胶颗粒一般是由有机物、无机物或它们的混

合物构成 [10], 其化学组分决定了颗粒的物理化学属

性(化学反应活性、吸湿性、光学属性等等[11]). 早于

20 世纪 70 年代人们就已经开始研究气溶胶的化学组

分与其光学特性的关系 , 美国保护能见度联合监测

网络 IMPROVE(Intergency Monitoring of Protected 

Visual Environment)通过长期对气溶胶和能见度的观

测研究 , 建立了根据气溶胶中的化学成分核算消光

系数的经典公式 . 现有的对于含不同化学组分的气

溶胶光学性质的研究表明: 由无机物(如海盐[12]、硫

酸盐[13]、硝酸盐、铵盐[8]等)和不吸光的有机物[14,15]

组成的气溶胶趋向于散射可见光 , 形成气溶胶的致

冷效应; 而由黑碳[16~18](BC)、煤烟灰(soot)[19~22]或中

度吸光的有机物(即所谓的“棕色碳”[23~27])趋向于吸

收可见光, 形成气溶胶的增暖效应. “棕色碳”是最近

比较热门的一类有机气溶胶 , 不仅可以是一次源排

放(如生物质燃烧[28]), 还可以通过有机胺类[29,30]或无

机铵盐 [25,31,32]与醛酮类化合物反应等化学过程生成, 

虽然在大气中的含量并不多 , 但是由于其超强的吸

收辐射的能力, 吸引了很多研究者的目光. 矿尘气溶

胶在可见光波段一般是散射致冷效应 , 但在红外波

段则扮演着温室气体的角色 [8,33,34]. 目前, 研究人员

已经能够有效地将大气中不同化学组分对气溶胶光

学性质的贡献比例计算出来 [35~38], 而这也一直是气

溶胶光学性质研究的重点.  

然而 , 不论是直接源排放的一次气溶胶还是经

过大气物理化学过程形成的二次气溶胶 , 它们的化

学组成和物理形态在大气中都会一直变化 . 化学成

分的变化往往都会引起颗粒物的物理性质发生变化, 

如粒径、光学属性等. 可以想见, 当具有不同光学性
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质的化学物质按不同的混合方式集合到一起时 , 它

们对外表现出的吸光和散光的性质也会不同 . 所以

对气溶胶光学性质的准确研究还必须引入混合态的

概念.  

4  颗粒物混合态对气溶胶光学性质的影响 

大气中的单个气溶胶颗粒一般都是由不同的化

学物质构成 , 而这些化合物在颗粒相中的分布情况

影响颗粒物与光的相互作用 , 因此对于颗粒物混合

态的讨论很有必要 . 黑碳气溶胶是大气中已知的仅

次于 CO2 的致暖因子, 它的混合状态直接影响其在

全球气候变化中所起的作用 . 不同混合态的黑碳气

溶胶[39,40]会影响其与光的相互作用. 例如, 纯硫酸铵

与纯黑碳外部混合物与光的相互作用效果跟黑碳颗

粒外表面包裹一层硫酸铵就不一样 , 后者中的黑碳

颗粒被认为吸光能力得到了增强[16,41,42]. 这里提到的

是两个极端的混合情形, 前者被称为外混合态, 每个

颗粒物都有特定的光学性质, 如仅散射或仅吸收; 后

者是一种理想的内混合态模型 , 每个颗粒物都有吸

收和散射的能力 , 所以这两种混合态对外表现出的

光学属性不同.  

大气颗粒物的外混和内混两种混合态可用示意

图 1 表示. 外混指单一化合物只分布在单颗粒上(图

1(a)), 内混指不同化合物混合分布在单颗粒上 (图

1(b)~(e))[8]. 内混态气溶胶分为同质内混和异质内混, 

同质内混即不同种类化合物均匀分布于单个颗粒中

(图 1(b)), 异质内混又可称为颗粒的核壳分布形态(图

1(c)~(e)). 核壳分布的颗粒有多种形成方式: 半挥发

性气体冷凝于已存在的颗粒上 , 含不同溶解性物质

的水滴脱水后的残留物或发生异相化学反应(如氧化

反应、自由基反应、光化学反应等等), 这些作用均

会在气溶胶表面形成与气溶胶核的物理化学性质均

不同的壳[2]. 因此这种形态的气溶胶在模型假设上可

细分为多种组合, 如有吸收性的核(如黑碳、煤烟灰

或矿尘)与无吸收性的或弱吸收性的壳(冷凝有机物)

组合[18~22,33,34](图 1(c))、无吸收性的核(如 NaCl)与无

吸收性的壳 (如 (NH4)2SO4、不吸光的有机物等 )组

合 [43,44](图 1(d))、无吸收性的核与弱吸收性的壳(如

“棕色碳”、类腐殖质物质 HULIS)组合[15,25,31](图 1(e))

等等 . 单颗粒气溶胶的核壳模型更易于解释气溶胶

的二次形成以及在大气中老化的过程 , 而且在实验

室模拟气溶胶的形成过程也更容易实现 , 因此在研

究中这种模型常被用来假设单颗粒气溶胶的混合状

态, 再利用 Mie 散射理论计算它们的光学性质, 通过

与 实 际 测 量 结 果 的 对 比 来 修 正 相 应 的 理 论 假

设[12,45,46].  

对于颗粒物混合态的分析还有助于研究与气溶

胶光学性质密切相关的另一个重要物理性质——颗

粒物的吸湿性. (NH4)2SO4 和黑碳是大气中两种典型

的吸湿和不吸湿的物种, 以上文的极端情况为例, 当

相对湿度增加时, 外混态气溶胶中仅(NH4)2SO4 颗粒

会吸湿增长 , 而内混态气溶胶中每个颗粒都会吸湿

增长, 因为黑碳核表面的(NH4)2SO4 壳改变了黑碳表

面原本憎水的性状 , 长大的黑碳颗粒以及颗粒物表

面的水层会显著增加它的散光能力 [47]. 由上面的讨

论可以知道 , 如果仅仅根据化合物的质量以及颗粒

物粒径分布等信息而不考虑它们的混合状态来核算

气溶胶消光系数, 必定会导致误差. 

随着我国快速的经济发展和城市化进程 , 我国

东部城市地区的空气污染严重 . 高浓度的污染排放

以及与多种污染的相互作用 , 使得研究中国城市大

气颗粒物的化学组分变化极为复杂 , 准确地研究老 

 
 

 

图 1  气溶胶颗粒的混合态分类示意图 
(a) 外混态气溶胶, 黑色小球代表由吸光性物质组成的颗粒(如黑碳), 白色球代表由散射性物质组成的颗粒(如硫酸铵); (b)~(e)示意内混

态气溶胶, 其中(b)代表均质混合气溶胶, (c)~(e)代表异质内混气溶胶, 黑色及灰色代表具有吸光性的物质, 白色代表具有散射性的物质 
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化气溶胶的光学性质变得更为具有挑战性[7]. 气溶胶

的数浓度(或质量浓度)粒径分布、化学组分以及混合

状态对于帮助我们全面了解它的光学属性缺一不可. 

目前的技术手段 , 如扫描电迁移率粒径谱仪 SMPS 

(Scanning Mobility Particle Sizer), 在线气溶胶质谱

技术 AMS (Aerosol Mass Spectrometer)、ATOFMS 

(Aerosol Time-of-Flight Mass Spectrometer), 单颗粒

黑碳谱仪 SP2 (Single Particle Soot Photometer)等, 已

经可以做到在线监测大气颗粒物的上述属性 , 为快

速诊断雾霾污染的成因和发展趋势提供了技术保障.  
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Particulate pollution in the atmosphere is the major reason of haze formation. This paper summarizes the characteristics of airborne 
particles which affect the atmospheric visibility the most, including size segregated number (or mass) concentration, chemical 
composition and mixing state. Among all the atmospheric components, PM1 (particulate matter smaller than 1 μm) plays the most 
important role on impairing the visibility. Besides, knowledge of particles’ chemical composition and mixing state are necessary to 
fully understand their optical properties. 
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