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气凝胶中遮光剂的辐射特性计算及优化设计
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文　 摘　 以 TiO2 微米颗粒为例,计算了不同形状遮光剂颗粒的光学特性,表征形状、尺寸对颗粒光学特性

的影响,并考虑实际遮光剂颗粒的粒径分布,计算了不同形状颗粒的平均光学特性。 为满足工程需要,针对球

形遮光剂,给出了粒径服从对数正态分布律时使材料高温下辐射热导率最小的遮光剂参数优化设计,由此可使

1 300 K 下遮光气凝胶的辐射热导率降低至纯气凝胶的 1 / 10 左右。
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Abstract　 This work,using TiO2 micro particles with different geometries as an example,models opacifier optical
parameters’dependence on their shapes and sizes,and computes their average properties according to the actual size
distribution. In consideration of industrial applications,this work discusses the optimization of opacifier parameters to
minimize high temperature radiative transfer for spherical particle with a log-normal size distribution,achieving an
opacified aerogel’s radiative conductivity as low as 1 / 10 the value of pure aerogels.
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0　 引言

气凝胶是人类已知的密度最小、热导率最低的固

体材料[1-3],其常温热导率低于 20 mW / (m·K),作为

轻质、高性能隔热材料,在航空航天、能源动力、建筑

工业等领域有极为重要的应用前景[4-6]。 因纯气凝

胶本身阻挡 1 ~ 8 μm 波段红外热辐射能力差,而在

600 ~ 1 300 K 的高温下,辐射传热的绝大部分能量集

中在这一波段,故辐射传热量会随温度升高而显著增

加;为满足高温环境下的隔热需要,在气凝胶中添加

对红外光有强散射、吸收能力的遮光剂颗粒,合成气

凝胶复合材料;常用遮光剂种类包括炭黑、TiO2、SiC、

ZrO2 等[7-9](图 1)。

(a)　 块状 SiC 遮光剂
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(b)　 短圆柱状 TiO2 遮光剂

图 1　 气凝胶中的遮光剂颗粒[8]

Fig. 1　 Opacifier particles in aerogel [8]

以 Wang 等[10]的实验数据为例(图 2),向纯气凝

胶中添加 20wt% ~ 30wt% 的 TiO2 粉末(粒径约 3. 5
μm),可使气凝胶在 1 ~ 8 μm 波段的比消光系数提

高了 1 ~ 3 个数量级,有效抑制高温辐射传热。

图 2　 TiO2 遮光气凝胶与纯气凝胶的消光系数

测量结果[10]

Fig. 2　 Measured extinction coefficients of TiO2 opacified
aerogel and pure aerogel [10]

遮光剂的共同特点是在特定波段有较大的光学

常数绝对值 | m | ,导致对电磁波有较强的吸收、散射

作用。 在多种遮光剂中,一般认为炭黑有最好的遮光

性能[11],但其在高温下易被氧化或与气凝胶发生反

应,故不宜用于高温隔热材料。 高温下保持稳定的遮

光剂中,TiO2 具有较好的遮光性能,其颗粒形态为较

规则的圆柱体[图 1(b)],易于计算表征。 故本文以

TiO2 颗粒为例,计算非球形遮光剂的辐射特性。 常

用金红石型 TiO2 遮光剂的光学常数如图 3 所示。 1
~ 5 μm 粒径的 TiO2 颗粒外观为白色粉末,在 1 ~ 8
μm 波段折射率较高,吸收系数较小,对红外辐射有

较强的散射作用。
为确定材料的辐射热导率,重点和难点在于确定

颗粒的光学性质。 本文将使用 T 矩阵方法,计算非

球体遮光剂的辐射特性,表征颗粒形状、尺寸对光学

参数的影响,并针对结果给出高温隔热材料的遮光剂

参数优化设计。

图 3　 TiO2(金红石型)的光学常数[12-13]

Fig. 3　 Optical constants of rutile TiO2
[12-13]

1　 非球形遮光剂辐射特性计算

1. 1　 颗粒辐射特性计算概述

遮光剂对辐射传热的影响是通过颗粒的光学参

数体现的。 颗粒光学特性由物质光学常数 m、颗粒大

小和形状等因素确定,常用参数包括消光截面积

Cext、反照率 ω、非对称因子 g 等,与材料有效光谱消

光系数 βλ、比消光系数 Kλ 的关系为[14]

βλ = Cext(1 - ωg)N (1)
Kλ = βλ / ρbulk (2)

式中,N 为颗粒数密度,ρbulk 为材料宏观密度。 进而

可以使用光学厚情况下的扩散近似[15] 确定温度相关

的辐射热导率 kr:

β(T) = ∫∞
0

C1C2eC2 / λT

4βλσbλ6T5(eC2 / λT - 1) 2dλ
é

ë

ù

û

-1

(3)

κr(T) = 16σbT3

3β(T)
(4)

T = [(Th + Tc)(T2
h + T2

c) / 4] 1 / 3 (5)
式中,有效辐射温度 T 由板材的热面温度 Th 和冷面

温度 Tc 共同确定;sb = 5. 67 ×10-8 W/ (m2·K4 ),为
Stefan-Boltzmann 常数;C1、C2 分别是 Planck 第一、二
常数:C1 = 3. 743 ×10-16 W/ m2,C2 = 1. 439 ×10-2(m·
K)。

常用的解析计算方法包括米氏散射[14] 和 ADT
法[16]等。 但米氏散射只能计算理想球体颗粒的光学

特性,对非球体遮光剂颗粒不适用;ADT 理论是在材

料的光学常数 m 满足 |m-1 |≪1 时给出的近似解,而
遮光剂在多数波段都不满足此近似。 因此,使用米氏

散射或 ADT 法计算非球形遮光剂颗粒并不严谨。
相比之下,T 矩阵方法[17]是 Maxwell 电磁方程的

精确解法,对任意形状的颗粒,在理论上都可以使用

T 矩阵求解其光学参数。 T 矩阵比米氏散射和 ADT
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法计算量更大,但目前有多种成熟、高效的开源程序,
并可以通过并行计算和 GPU 加速等方法缩短计算时

间,因此可以用于工程中遮光剂光学特性的计算。
1. 2　 T 矩阵方法简介

电磁场中任意形状颗粒的光学特性可由 T 矩阵

法精确给出。 T 矩阵指关联矩阵或称过渡矩阵,其物

理意义如下[18]:
以电场强度矢量 E 为例,对给定的入射场分布

Einc( r),位于该电磁场中的小颗粒会相应产生散射场

Esca( r)。 电场矢量可展开为矢量球谐函数 Mmn 和

Nmn(参见文献[18]附录 C)的无穷级数:

Einc(r) = Σ
∞

n = 1
Σ
n

m = -n
[amnRgMmn(k1r) + bmnRgNmn(k1r)

Esca(r) = Σ
∞

n = 1
Σ
n

m = -n
[pmnMmn(k1r) + qmnNmn(k1r)]

{
(6)

　 　 对于给定的入射场,其展开系数 amn,bmn 是已知

的,只需计算未知展开系数 pmn,qmn 即可确定散射场

的强度分布。 将 4 组系数写成 m×n 矩阵的形式 a、b、
p、q,则只需确定已知系数矩阵与未知系数矩阵之间

的关联矩阵 T,即 T 矩阵:
p
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确定了 T 矩阵后,可由展开系数 amn、bmn、pmn、qmn 确

定颗粒的光学参数,以消光截面积为例:

Cext = - 1
k2
1 Einc

0
2Re Σ

∞

n = 1
Σ
n

m = -n
[amn(pmn)∗ + bmn(qmn)∗]

(8)
　 　 在一般的辐射传热问题中,入射场通常假定为平

面电磁场,其展开系数 amn、bmn 有简单的形式,故 T
矩阵法的核心问题在于 T 矩阵的计算,常用的方法

是扩展边界法[19]。 当颗粒为轴对称几何体时,T 矩

阵具有相对简单的形式。 本文中使用 Mishchenko
等[18]的开源 Fortran 代码作为 T 矩阵程序,计算了多

种形状 TiO2 颗粒的随机取向辐射特性。
1. 3　 不同形状遮光剂的辐射特性

因遮光剂对气凝胶消光系数的影响主要体现在

1 ~ 8 μm 波段,故主要对此波段内颗粒的消光截面积

进行了计算,计算使用的几何体包括球体、长短轴之

比为 2 ∶1 的长椭球体、长径比分别为 1 ∶1 和 2 ∶1 的圆

柱体;几何体的(体积等效)半径选取 1 和 2 μm。 计

算结果(图 4)表明,尺寸一定时,不同形状颗粒的消

光截面积随波长有明显的差异,但基本处于同一数量

级。 这一计算结果与理论预测符合,即颗粒尺寸与入

射波长在同一量级时,颗粒的光学特性对光学常数

m、尺寸参数 x 和颗粒形状高度敏感,Cext 随波长振荡

剧烈,且形状差别不大的几何体在光学性质上有明显

差异[14]。 当波长增大至颗粒尺寸参数 x<1 时,形状

对 Cext 的影响弱化,不同形状颗粒的 Cext 相对差异减

小,且曲线趋于平缓。

(a)　 等效颗粒半径 reff =1 μm

(b)　 等效颗粒半径 reff =2 μm
图 4　 不同尺寸、形状 TiO2 颗粒的消光截面积

Fig. 4　 Extinction cross sections of TiO2 particles of different
sizes and shapes

实际使用中,遮光剂颗粒的粒径不是精确而单一

的,存在从最小粒径到最大粒径的粒径分布。 微米颗

粒的粒径分布通常符合对数正态分布律,其分布密度

p( r)的表达式为[20]

p(r)d(lnr) = 1
2πrσg

exp
- (lnr - lnrg)2

2σ2
g

d(lnr) (9)

式中,rg 是中位颗粒半径(中位粒径 dg = 2rg),标准差

σg>0。
因遮光剂在气凝胶中所占的体积分数很小,颗粒

的平均间距大于 4 倍颗粒直径,属于独立散射领

域[21],即不同颗粒光学特性的互相影响可忽略。 因

此,具有粒径尺寸分布的颗粒群,其等效消光截面积

Cext,eff 是单颗粒 Cext 沿 ln r 的积分:

Cext,eff = ∫∞
-∞

Cext( r)p( r)d(lnr) (10)

　 　 在实际计算中,需要将积分转化为求和式,且颗

粒半径 r 的计算范围需确定上下限 rmax 与 rmin。 可选

取 rmax = rgexp(2σg), rmin = rgexp( -2σg),使在( rmin,
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rmax)区间的颗粒数占总数的 95. 5% ;将区间( rmin,
rmax)对数插值分为 N 份,则式(10)转化为

Cext,eff = Σ
N

i = 1
Cext( ri)p( ri)Δ lnr (11)

式中,r1 = rmin, rN+1 = rmax, lnri+1 - lnri ≡Δ lnr = ( lnrmax -
lnrmin) / N　 (∀1≤i≤N)。

使用对数正态分布律计算不同形状颗粒的消光

截面积,设定体积等效中位颗粒半径 rg,eff = 1 μm,σg

=0. 3,形状为球体与长径比 1 ∶1、2 ∶1 的圆柱体。 对

比图 4 与图 5 可以看出,经尺寸分布的平均化后,单
粒径时光学参数的剧烈波动几乎被完全抹平了,且不

同形状颗粒的差异也大大减少,单波长下的相对误差

在 10%以下,其中长径比为 1 ∶1 的圆柱体消光性能

最佳。

图 5　 对数正态尺寸分布、不同形状 TiO2 颗粒的消光截面积

Fig. 5　 Extinction cross sections of log-normally distributed
TiO2 particles with different shapes

将图 5 中的遮光剂光学特性计算结果,与气凝胶

的消光系数测量结果[22] 叠加,得到遮光气凝胶的总

消光系数(假设气凝胶中遮光剂的质量分数为 30% ,
遮光剂尺寸分布参数为 rg,eff = 1 μm, σg = 0. 3)。 由

图 6 可见,遮光剂颗粒形状为圆柱体时,遮光气凝胶

对红外辐射的消光能力越强,且短圆柱比长圆柱消光

效果更好;在 1 000 K 以上的高温,添加圆柱体 TiO2

的气凝胶比使用球形遮光剂的气凝胶,消光系数高约

8% ~10% ,辐射隔热性能略好。

图 6　 TiO2 颗粒形状对遮光气凝胶温度平均消光系数的影响

(遮光剂 rg,eff =1 μm,σg =0. 3)
Fig. 6　 Influence of particle shapes on TiO2 opacified

aerogel’s temperature-averaged extinction

2　 遮光剂粒径分布优化设计

2. 1　 球形颗粒光学特性的米氏散射解

虽然球体颗粒与圆柱体颗粒的辐射特性有差异,
但考虑尺寸分布后,其整体等效特性相差并不大( <
10% ),且随温度、波长变化的趋势很接近。 因此,对
非球形度不高的遮光剂颗粒,可采用球形颗粒的米氏

散射理论近似计算,在满足精度的前提下可大大简化

计算量。
真空中直径为 d、光学常数为 m 的均质球形颗

粒,对于波长为 λ 的平面电磁波,其光学参数的形式

如下:

x = 1
2
kd,k = 2π

λ
(12)

a j =
mΨ j(mx)Ψ′

j(x) - Ψ′
j(mx)Ψ j(x)

mΨ j(mx)ξ′j(x) - Ψ′
j(mx)ξ j(x)

b j =
Ψ j(mx)Ψ′

j(x) - mΨ′
j(mx)Ψ j(x)

Ψ j(mx)ζ′j(x) - mΨ′
j(mx)ξ j(x)

æ

è

(13)

Csca = 2π
k2 Σ

∞

j = 1
(2j + 1) | a j | 2 +| b j | 2( )

Cext =
2π
k2 Σ

∞

j = 1
(2j + 1)Re{a j + b j}

æ

è

(14)

ω = Csca / Cext

g = 4π
k2Qsca

Σ
∞

j = 1

j( j + 2)
j + 1

Re(a ja∗
j +1 + b jb∗

j +1) + 2j + 1
j( j + 1)

Re(a jb∗
j +1)é

ë

ù

û

æ

è

(15)

式中,aj、bj 为米氏散射系数,Ψj、ξj 是 j 阶Riccati-Bessel 函
数,Re 表示对复数取实部,x 为尺寸参数,k 为波数。

将遮光剂近似看做粒径为常数的球体颗粒体系,
体积分数为 f,可以确定遮光剂颗粒数密度 N 的表达

式,代入式(1)得消光系数或比消光系数:

βλ = 6fCext

πd3 ,Kλ = βλ

ρ
= 6Cext

πd3ρTiO2

(16)

式中,ρTiO2
=4 230 kg / m3,为金红石型 SiO2 的密度。

图 7 对比了计算结果与测量的遮光气凝胶消光

系数数据:Wang 等[10] 使用的样品中 TiO2 平均直径

3. 5 μm,质量分数 20% ;计算假定遮光剂为球体颗

粒,尺寸服从对数正态分布,σg = 0. 8;遮光气凝胶的

比消光系数计算结果,为气凝胶、遮光剂两部分按比

例加和。 米氏散射的计算结果与实验值拟合较好。
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图 7　 遮光气凝胶比消光系数计算结果与实验值[10]比较

Fig. 7　 Calculated opacified aerogel’s specific extinction
coefficients compared with experiment [10]

2. 2　 遮光剂粒径优化设计结果

在验证计算方法的可靠性后,可以调整遮光剂参

数,对遮光气凝胶的隔热进行优化设计。 遮光剂的可调

参数包括尺寸参数和质量分数,其中,尺寸参数只影响

遮光气凝胶的辐射热导率,而遮光剂的质量分数则同时

影响辐射热导率和固相热导率[10]。 为避免对固相传热

的影响,本文只讨论遮光剂尺寸参数的设计讨论。
粒径对辐射特性的影响在文献中多有报道[8-9],

计算结果表明尺寸较小的颗粒在短波区消光效果好,
适于高温隔热材料,大尺寸颗粒则相反。 相比粒径参

数,较少有学者研究考虑粒径分布范围(即标准差

σg)对辐射传热的影响。 下面假设粒径服从对数正

态分布,调整参数 σg 研究粒径分布对消光性能的影

响规律(图 8)。
由图 8 可见,颗粒尺寸很集中(σg→0)或很分散

(σg>1)对消光性能都是不利的,而 σg = 0. 5 ~ 0. 8
时,遮光剂消光性能较好。

图 9 中进一步对比了 dg 和 σg 同时改变时,TiO2

消光系数的变化规律,可以得到的结论:(1) dg 取不

同的值时,考虑颗粒的粒径分布(σg≠0),均比单粒

径情况下的消光系数有较大提升;(2) 对高温隔热材

料,较适宜的 TiO2 遮光剂尺寸参数为 dg = 2 μm,σg =
0. 8,对应粒径分布范围为 0. 5 ~ 9 μm。

图 8　 dg =2. 5 μm,σg 变化对 TiO2 消光系数的影响

Fig.8　 Influence of σg on TiO2 extinction coefficients (dg =2.5 μm)

图 9　 不同 dg 和 σg 对应的 TiO2 消光系数

Fig. 9　 TiO2 extinction coefficients with varied dg and σg

为得到工程实际需要的辐射热导率,将纯气凝胶

和遮光气凝胶的光谱消光系数转化为 300 ~ 1 300 K
范围内的辐射热导率(图 10)。 其中,纯气凝胶密度

ρ=150 kg / m3,含水质量分数 3% ;遮光气凝胶是在上

述气凝胶基础上添加质量分数 30% 的 TiO2 颗粒,密
度达到 220 kg / m3,遮光剂尺寸为上文给出的最优设

计:dg =2 μm,σg =0. 8。 在 1 300 K 下,尺寸最优化的

遮光剂可使气凝胶的辐射热导率降低到原值的 1 / 10
以下。 考虑到密度 150 kg / m3 左右的气凝胶气固耦

合热导率 <20 mW / (m·K),且随温度变化幅度很

小[23],则非遮光气凝胶的热导率在高温下会增加到

常温的 10 倍左右,而遮光气凝胶热导率仅增加 1 倍

左右。

图 10　 遮光气凝胶与纯气凝胶辐射热导率对比

Fig. 10　 Comparison of radiative conductivities between
opacified aerogel and pure aerogel

3　 结论

(1)对比了球体、椭球体和长径比不同的圆柱体

TiO2 遮光剂的光学特性,当尺寸参数 x>1 时,不同形

状颗粒的 Cext 差异明显,曲线随波长波动剧烈;x<1
时,形状对光学特性的影响弱化,不同形状颗粒的

Cext 趋于相同。
(2)实际颗粒的粒径成近似对数正态分布,而对

Cext 沿粒径分布取平均,可得到颗粒的平均消光截面

积,这一特性受颗粒形状的影响相对较小;使用平均

消光截面积可计算温度相关的消光系数,长径比 1 ∶1
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的圆柱体颗粒在高温下消光性能较好,量级和变化趋

势与球形颗粒接近。
(3)对于有尺寸分布的 TiO2 遮光剂颗粒,平均

Cext 受颗粒形状影响不大的结论,针对球形遮光剂颗

粒的尺寸参数进行优化,设计参数包括中位粒径 dg

和标准差 σg;对高温绝热材料,推荐的最优值是 dg =
2 μm,σg =0. 8;添加 30%的此种遮光剂可使 1 300 K
下气凝胶的辐射热导率降低至原值的 1 / 10 左右。
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