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单颗粒气溶胶的吸湿增长模型及散射特性研究
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摘要　为研究亲水性和疏水性气溶胶的吸湿性差异引起的散射特性差异,基于热力学原理和表面吸附理论分别建

立了两类气溶胶的吸湿增长模型,并利用离散偶极子近似方法计算了相对湿度为４０％~９０％范围内两类气溶胶的

散射性质.结果表明:亲水性粒子(以４种典型的无机盐为例)达到潮解点时,粒径随相对湿度的增大呈指数增长;

而疏水性粒子(以烟尘为例)的粒径随着相对湿度的增加呈现非线性缓慢增长,该结果与实验测量值基本吻合.利

用上述吸湿增长模型及实测的折射率Ｇ湿度增长规律,计算分析了在粒径为０．１~１．０μm的范围内,相对湿度与气

溶胶粒子散射增长因子的关系.研究发现,潮解后亲水性粒子散射增长因子呈指数增长,相对湿度为９０％时,其值

增大了几十倍,且氯化钠无机盐的散射因子增长曲线与实验结果吻合较好;而疏水性粒子的散射增长因子最大增

至１．０７,远小于亲水性粒子的数值.上述结果为气溶胶气候效应的评估、气溶胶浓度和大气能见度的精确测量提

供了一定的理论支持.

关键词　大气光学;光散射;气溶胶;吸湿增长;离散偶极子近似法;散射增长因子

中图分类号　O６４８．１８;O４３６．２　　　文献标志码　A　　 doi:１０．３７８８/AOS２０２０４０．０５０１００１

　　收稿日期:２０１９Ｇ１０Ｇ０８;修回日期:２０１９Ｇ１０Ｇ２９;录用日期:２０１９Ｇ１１Ｇ０９
基金项目:国家自然科学基金(６１３０７１１３,６１３０６１３８)

　∗EＧmail:gfnuist＠１６３．com

HygroscopicGrowthModelandScatteringCharacteristicsof
SingleＧParticleAerosols

ZhaoJiajia１ GuFang１∗ ZhangJiahong２ ３ CuiFenping１
１SchoolofPhysicsandOptoelectronicEngineering NanjingUniversityofInformationScienceandTechnology 

Nanjing Jiangsu２１００４４ China 
２JiangsuCollaborativeInnovationCenteronAtmosphericEnvironmentandEquipmentTechnology 

NanjingUniversityofInformationScienceandTechnology Nanjing Jiangsu２１００４４ China 
３JiangsuProvincialKeyLaboratoryofMeteorologicalObservationandInformationProcessing 
NanjingUniversityofInformationScienceandTechnology Nanjing Jiangsu２１００４４ China

Abstract　Tostudythedifferencesinscatteringcharacteristicscausedbydifferencesinaerosolhygroscopicity 
hygroscopicgrowthmodelsfortwotypesofaerosolarebuiltaccordingtothermodynamicprinciplesandBrunauerＧ
EmmettＧTellertheory respectively敭Basedonthese models thescatteringpropertiesofaerosolsatrelative
humiditiesfrom４０％to９０％arecalculatedusingthediscretedipoleapproximationmethod敭Itisshownthatwhen
hydrophilicparticles e敭g敭 fourtypicalinorganicsalts reachthedeliquescentrelativehumidity theirsize
increasesexponentially whereasthatofhydrophobicparticles e敭g敭 soot increasesslowlyandnonlinearlywithan
increaseintherelativehumidity敭Resultsareconsistentwithexperimentalmeasurements敭Usingestablished
hygroscopicgrowth modelsandthemeasuredrefractiveindexＧhumiditygrowthlaw therelationshipbetween
relativehumidity andaerosolparticlegrowthfactoriscalculatedandanalyzedfortheparticlesizerangeof
０敭１ＧＧ１敭０μm敭Itisfoundthatthescatteringgrowthfactorsgrowexponentiallyafterdeliquescence theirvalues
increasesbytensoftimesat９０％relativehumidity andscatteringfactorgrowthcurveofsodiumchlorideinorganic
saltagreeswellwithexperimentalresults敭However the maximumscatteringgrowthfactorofhydrophobic
particlesisonly１敭０７atthesamehumidity whichismuchsmallerthanthatofhydrophilicparticles敭Theseresults
providetheoreticalsupportfortheassessmentoftheclimaticeffectsofaerosolsandforaccuratemeasurementof
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１　引　　言

近年来,大气环境污染日益严重,其中最显著的

特征是气溶胶颗粒物逐渐增多.气溶胶不仅危害人

们的身体健康,还对大气辐射、气候效应、大气环境

质量等方面产生诸多负面影响[１Ｇ４].鉴于散射系数

是气溶胶的重要光学参数,利用该参数可进一步研

究大气能见度、气溶胶的气候效应及气溶胶浓度等

问题[５Ｇ７],因此,对大气气溶胶散射特性的研究已经

成为一个热点问题.已有研究表明,气溶胶颗粒的

吸湿性是影响其散射特性的关键因素[８Ｇ１０],因而,建
立气溶胶颗粒的吸湿模型,研究其散射特性随相对

湿度(RH,XRH)的变化规律,对利用光散射技术的

仪器和需要考虑气溶胶粒子影响的光电系统的误差

修正具有重要意义,同时对全球和局地气候变化的

正确评估至关重要.
目前,国内外从理论计算和实验测量两方面对

气溶胶的散射吸湿增长特性开展了相关研究.在理

论计算方面,Tang等[１１]根据Kelvin效应的经验公

式计算了吸湿性气溶胶粒径随XRH的变化规律,并
采用 Mie散射理论讨论了单峰正态分布的吸湿性

气溶胶散射系数随湿度的增长规律,发现气溶胶尺

寸的作用远超过成分对其散射系数的影响,且内外

混 合 状 态 的 两 种 气 溶 胶 的 散 射 系 数 差 异 较 小.

Randles等[１２]基于 Mie散射理论计算了混合气溶胶

的散射系数,结果表明有机化合物能够抑制颗粒的

吸湿生长,从而降低气溶胶散射增长因子f(XRH)
的增长速度.顾芳等[１３]利用折射率与粒径随湿度

变化的经验公式,基于 Mie散射理论研究了两种典

型外混合气溶胶的平均消光系数与相对湿度值的关

系,发现在可见光与红外波段内,随着相对湿度的增

长,气溶胶平均消光系数呈指数规律增长.在实验

方面,Baynard等[１４]利用差分移动分析仪研究了不

同相对湿度情况下,颗粒尺寸、成分和混合状态对气

溶胶消光系数的影响,发现尺寸和成分的影响最为

显著,而混合状态的影响可以忽略不计,证实了

Tang的理论预测.Zieger等[１５]利用加湿浊度计系

统 测 量 了 不 同 相 对 湿 度 情 况 下 气 溶 胶 粒 子 的

f(XRH),发现f(XRH)与无机物的质量分数呈正相

关.Zhang等[１６]利用加湿浊度仪系统测量了相对

湿度在４０％~９０％范围内,长江三角洲地区气溶胶

粒子的散射系数,发现PM１中无机物与有机物的比

例是决定散射增强因子大小的主要因素.
可见,当前的研究主要围绕气溶胶的光散射吸

湿增长特性,而对不同类型气溶胶的吸湿增长机理

及其散射特性差异研究较少.因此,鉴于气溶胶依

照吸湿性强弱通常分为亲水性和疏水性两类[１７],本
文将分别建立单颗粒的亲水性与疏水性气溶胶吸湿

模型,利用离散偶极子近似(DDA)方法分别计算不

同类型气溶胶的散射吸湿增长特性,为现有光电检

测系统在不同工作环境下的应用提供可靠的理论

指导.

２　单颗粒气溶胶吸湿模型

２．１　亲水性气溶胶的吸湿模型

亲水性气溶胶具有较强的吸湿性,且在高湿度

条件下具有潮解特性[１８Ｇ１９].粒子发生潮解时的相对

湿度被称为潮解相对湿度(DRH,XDRH),其数值由

气溶胶粒子本身的成分决定.根据Freney等[１８Ｇ２０]

使用环境透射电子显微镜对不同湿度下气溶胶粒子

形态的实验研究可知:当周围环境的相对湿度未达

到亲水性粒子的潮解相对湿度值时,粒子处于固液

共存的状态;但当达到潮解相对湿度值时,粒子中不

存在或存在极少的固相,即粒子发生了相变,由原来

的固态变成液态.然而,目前已有的颗粒粒径吸湿

增长模型并没有考虑粒子潮解前后粒子形态的变

化,因此,颗粒散射系数的计算结果必然与实际值产

生一定的差异[１７,２１Ｇ２２].结合已有的实验研究结果,
本文将亲水性粒子的吸湿过程分为潮解前和潮解后

两个阶段分别进行建模,并讨论其散射特性.在潮

解前,随着环境相对湿度的增加,粒子表面附着的水

层逐渐增厚,直至达到潮解时,粒子发生潮解变为液

态,具体变化过程如图１所示.在图１(a)~(b)阶
段,即XRH＜XDRH时,随着相对湿度的增加,粒子表

面吸附水分,水层厚度随着相对湿度的增加而增加,
过程所吸附的水量可表示为[２３Ｇ２４]

１
XRH

＝１＋k
Vdry

Vwater
, (１)

式中:k 为吸湿性参数[２５];Vdry为干粒子的体积;

Vwater为吸收水的体积.

０５０１００１Ｇ２
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图１ 亲水性气溶胶吸湿模型示意图.(a)干粒子;(b)潮解前的湿粒子;(c)潮解时的湿粒子;(d)潮解后的湿粒子

Fig．１ SchematicdiagramofLAHM敭 a Dryparticle  b particlebeforedeliquescence 

 c particleindeliquesce  d particleafterdeliquescence

　　利用不同相对湿度条件下的Vwater,计算出粒子

吸附水膜的厚度,进而获得潮解前不同相对湿度时

湿粒子的直径.

　　当XRH＝XDRH时,如图１(c)所示,粒子此时发

生潮解,粒子结构被破坏并溶解于表面的水层,形成

液滴;当XRH＞XDRH时,随着环境湿度的增加,粒子

将继续吸收水分并被稀释,其粒径也逐渐增大,如
图１(d)所示.在图１(c)~(d)阶段,粒径采用基于

热力学的kＧKöhler理论计算[２３],即

XRH

exp
A

DdryG(XRH)
é

ë
êê

ù

û
úú

＝
G (XRH)３－１

G (XRH)３－(１－k)
,(２)

式中:Ddry表 示 干 粒 子 的 直 径;A 为 常 量,A ＝
４σMwater

RTρwater
＝２．０９×１０－３,σ 表示液Ｇ气界面的表面张

力,Mwater为水的摩尔质量,R 为普适气体常数,T 表

示温度,本文取常温,ρwater为水的密度;G(XRH)＝
D(XRH)

Ddry
表示湿度增长因子,D(XRH)为随XRH变化

的湿粒子直径.
在相对湿度为４０％~９０％的范围内,取干粒径

为０．１μm,根据上述单颗粒亲水性气溶胶吸湿模型

(LAHM),计算了４种典型的亲水性气溶胶[NaCl、

Na２SO４、NaNO３和(NH４)２SO４]粒径随XRH的变化

关系,结果如图２所示.从图中可以看出,在潮解

前,亲水性气溶胶的粒径增长缓慢,而达到潮解点

时,粒径呈现跳跃式增长,之后粒径随XRH呈指数增

长.

２．２　疏水性气溶胶的吸湿模型

疏水性气溶胶粒子的吸湿性较弱,随着环境相

对湿度的增加,疏水性粒子表面会吸附一层水膜,且
水膜的厚度逐渐增加.图３给出了疏水性单颗粒的

吸湿模型(BAHM)示意图.

图２ 亲水性粒子的粒径随相对湿度变化的曲线

Fig．２ Particlesizeofhydrophilicparticlesasa
functionofrelativehumidity

图３ 疏水性气溶胶吸湿模型示意图

Fig．３ SchematicdiagramofBAHM

由于疏水性气溶胶粒子的吸湿性参数k＝０,因
此基于kＧKöhler理论的吸湿模型在此处不再适用.
下面将采用Popovicheva等[２６Ｇ２７]根据多层水表面吸

附理论提出的吸附模型,对疏水性颗粒表面水层厚

度m 进行模拟计算,其表达式为

m＝θd, (３)

ln
ps

p０

æ

è
ç

ö

ø
÷＝

b
θ３ －

W
RT
, (４)

式中:ps是粒子有水分子吸附时的饱和蒸气压;p０

为干粒子的蒸气压;b＝
２．５Vσ
RTd

为常数,V 为吸附分子

０５０１００１Ｇ３
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的摩尔体积,d 是吸附水分子直径,取值为０．４nm;

θ是吸附覆盖率;W＝
２Vσ
r

为开尔文系数,r 为被吸

附粒子的曲率半径.
结合(３)式和(４)式,得到的疏水性粒子表面水

膜厚度m 与XRH的函数关系为

m＝４．３４１/３ ln
１

XRH

æ

è
ç

ö

ø
÷＋
１．０８
r

é

ë
êê

ù

û
úú

－１/３

×０．４. (５)

　　利用(５)式计算了疏水性粒子直径与相对湿度

之间的关系,并与实验结果进行了对比,计算时干粒

子直径取值与实验值一致,均为０．１０８μm,结果如

图４(a)所示.可以看出,在４０％~９０％的相对湿度

范围内,基于BAHM 的计算结果与实验值[２８]吻合

较好.而 根 据 实 验 拟 合 的 经 验 公 式 得 到 的 结

果[２９Ｇ３０]则明显高估了疏水性粒子的吸湿能力,如
图４(b)所示.此外,由图４(a)还可以看出,随着

XRH的增加,疏水性粒子的粒径增长缓慢,幅度远

低于同湿度情况下的亲水性粒子,当 XRH＝９０％
时,疏水性粒子粒径增长了１．０１５倍,而亲水性粒

子则增长了２．２倍.

图４ 疏水性粒子的粒径随相对湿度的关系.(a)BAHM的计算结果;(b)经验公式的计算结果

Fig．４ ParticlesizeofhydrophobicparticleversusXRH敭 a resultsbasedonBAHM 

 b resultsfromtheempiricalformula

　　利用上文所建立的LAHM 和BAHM,详细计

算亲水性与疏水性气溶胶粒子的散射增长因子

f(XRH)随相对湿度的变化关系,并讨论他们之间的

散射特性差异.

３　散射特性的计算

３．１　计算方法

离散偶极子近似法可以用于计算任意几何形

状、非均匀及各向异性粒子对电磁波的散射和吸收,
已广泛应用于复杂粒子的电磁散射分析.该算法的

主要思想是用一组点偶极子代替原来的散射体,这
些偶极子彼此存在相互作用并与入射场存在相互作

用,从而得到线性方程组,通过求解该方程组可以获

得偶极子的极化强度,最终由散射体上所有点在远

场的辐射总和构成散射场.假设rj(j＝１,２,３,,

N)处的电场为Ej,入射电场为Einc
j ,极化率为aj,

则该处的偶极矩为

Pj ＝ajEj ＝aj Einc
j －∑

j≠k
AjkPk( ) , (６)

式中:Ajk为一个３×３的矩阵,若定义Ajj＝a－１
j ,则

偶极矩Pj 满足３N 个复线性方程组,即

∑
N

k＝１
AjkPk ＝Einc

j . (７)

根据(７)式求出散射截面,即

Csca＝Cext－Cabs＝

j４

Einc ２∫dΩ ∑
N

i＝１

[Pi－n̂(n̂Pi)]exp(－ikrjn̂)
２,

(８)
其中n̂ 为散射方向的单位矢量.从而获得散射系

数为

Qsca≡
Csca

πa２
eff
, (９)

式中:aeff为等效半径.在此基础上计算散射系数并

获得散射增长因子,即

f(XRH)＝
QRH

Qdry
, (１０)

式中:QRH表示对应相对湿度下的散射系数;Qdry表

示该粒子在干燥状态下的散射系数.为提高结果的

精确度,本文所有的计算均采用５００００以上的偶极

子数,误差值设定为１．０×１０－５.

３．２　亲水性气溶胶粒子的散射增长因子

根据亲水性粒子的LAHM,采用DDA算法,详

０５０１００１Ｇ４
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细计算了 NaCl、Na２SO４、NaNO３和(NH４)２SO４气
溶胶的f(XRH)随相对湿度的变化关系.在干燥状

态时,上述４种粒子的折射率依次取[１１]:１．５４８、

１．４７３、１．４４９７和１．４９２.在潮解前,亲水性粒子的表

面包裹一层水膜,此时干粒子的体积区域与水层区

域分别采用干粒子折射率和水的折射率计算;潮解

后,上述４种粒子的折射率n(XRH)由粒子折射率

与溶解度的关系获得[３１],计算结果如图５所示.

图５ 潮解后粒子的折射率随相对湿度变化曲线

Fig．５ Refractiveindexofparticlesafter
deliquescentversusXRH

首先,当入射光的波长设置为０．５５μm时,利用

DDA方法计算了粒径为０．１μm的NaCl颗粒在不

同XRH时的散射增长因子f(XRH),结果如图６所

示.由图可知,该模型的计算结果与实际测量结果

吻合较好[３２],说明本文建立的亲水性粒子吸湿模型

是正确的.其次,考虑到实际大气环境中,１．０μm
以下的细粒子质量小,数量多,在空气中的停留时间

长,输送距离远,且PM１．０具有最高的消光贡献[３３],
所以下文计算了在０．１~１．０μm的干粒子粒径范围

内,NaCl、Na２SO４、NaNO３和(NH４)２SO４４种典型

无机盐气溶胶粒子的粒径、散射增长因子f(XRH)
和相对湿度之间的关系,如图７所示.从图可以看

出,在整个粒径区间,低的相对湿度范围内,４种粒

子的f(XRH)增长缓慢;达到潮解点时,４种粒子的

f(XRH)值均发生了跃变,在０．１~０．５μm的小粒径

区间内跃变更加显著,而在０．５~１．０μm的大粒径

范围内,f(XRH)值的跃变幅度较小;潮解后,即在较

高的相对湿度范围内,４种粒子的f(XRH)均呈现指

数增长趋势,且粒径越小,增长幅度越大;当XRH＝
９０％,粒径为０．１μm时,NaCl、Na２SO４、NaNO３和
(NH４)２SO４的f(XRH)增长倍数分别为３８、２５、３３
和１６.从整体而言,当XRH一定时,f(XRH)的增长

幅度随着干粒子粒径的增长而降低,且在干粒径为

０．９μm时达到最小值;此外,值得注意的是,钠盐的

f(XRH)增长幅度明显高于铵盐,这表明f(XRH)与
粒子的成分密切相关,尤其在０．１~０．５μm的小粒

径区间内,成分的影响更为突出,而在大粒径范围内

成分的影响并不明显.

图６ ０．１μmNaCl气溶胶粒子散射增长因子随

相对湿度变化的理论与实验数据对比曲线

Fig．６ Theoreticalandexperimentalcomparisoncurvesof
０敭１μmNaClaerosol sf XRH 

　　综上所述,影响亲水性气溶胶单粒子f(XRH)
曲线的主要因素有粒子的尺寸和成分,尺寸的影响

大于成分的影响,随着粒子尺寸的增加,相对湿度对

f(XRH)的影响逐渐减小;而粒子成分的不同导致了

潮解点不同,最终使f(XRH)曲线的跃变位置及增

长倍数的产生差异.

３．３　疏水性气溶胶粒子的散射增长因子

根据BAHM,利用DDA方法计算了烟尘颗粒

的粒径、散射增长因子和相对湿度之间的关系,计算

结果如图８所示,其中,入射光波长取０．５５μm,干
烟尘粒子的折射率设置为１．７５Ｇ０．４４i.不难看出,当
粒径小于０．２μm 及大于０．９μm 时,烟尘粒子的

f(XRH)随相对湿度增加而增加,特别是在 XRH＞
６０％的区域内,f(XRH)呈现出明显的指数增长趋

势,当XRH＝９０％,粒径为０．１μm 时,烟尘粒子的

f(XRH)增长为原来的１．０７倍;但随着干烟尘粒子

粒径的增加,f(XRH)的变化趋势逐渐平缓,甚至在

０．７~０．９μm粒径区间内出现了负增长的趋势.为

了解释造成这一现象的原因,分别计算了当相对湿

度增 加 时,粒 径 和 折 射 率 这 两 个 因 素 的 变 化 对

０．９μm烟尘粒子散射系数产生的影响,如图９所示.
可以发现,在４０％~９０％的湿度范围内,粒径的增

长造成了散射系数的递减,而湿粒子等效折射率的

减小造成了散射系数的增加,但当相对湿度值一定

时,散射系数减小的幅度明显大于系数增加的幅度,
造成了f(XRH)的负增长.由此可见,f(XRH)的增
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图７ 不同粒径下,４种亲水性气溶胶粒子散射增长因子随相对湿度的变化规律.(a)NaCl;(b)Na２SO４;

(c)NaNO３;(d)(NH４)２SO４
Fig．７ f XRH  schangeof４hydrophilicaerosolparticlesunderdifferentparticlesizes敭

 a NaCl  b Na２SO４  c NaNO３  d  NH４ ２SO４

长倍数是粒子粒径增长与折射率减小共同作用的结

果,这两个因素之间存在一定的竞争关系.

图８ 烟尘气溶胶粒子的散射增长因子随相对湿度和

粒径变化的曲线

Fig．８ f XRH  scurveofsootaerosolparticlewith

relativehumidityandparticlesize

总之,亲水性和疏水性气溶胶颗粒的吸湿性机

理不同,使得他们的光散射吸湿增长特性产生了很

大的差异.该差异主要体现在亲水性颗粒潮解后的

过程,当粒径由０．１μm增大到１μm时,亲水性与

图９ 在４０％~９０％的湿度范围内,粒径和折射率

分别对０．９μm粒子散射系数的影响

Fig．９Effectofparticlesizeandrefractiveindexonthe
scatteringcoefficientof０敭９μm particleinthe
　　　　　rangeof４０％ＧＧ９０％

疏水性颗粒散射增长因子的比值由几十倍减小至

几倍.

４　结　　论

考虑到亲水性和疏水性气溶胶颗粒的吸湿性机

０５０１００１Ｇ６
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理差异,本文分别提出了这两类气溶胶颗粒的吸湿

增长模型,并结合实验数据验证了模型的准确性.
基于上述吸湿模型,利用 DDA 方法计算发现,在

４０％~９０％的相对湿度范围内,潮解前亲水性粒子

(以４种典型的无机盐为例)的粒径缓慢增长,达到

潮解相对湿度时,粒径呈现跳跃式增长,潮解后粒径

呈指数形式增长;而疏水性粒子(以烟尘为例)的粒

径随着相对湿度的增加呈缓慢非线性增长.进一步

计算了不同湿度情况下,０．１~１．０μm粒径范围内

气溶胶颗粒的f(XRH),结果表明:亲水性气溶胶粒

子潮解后,散射增长因子呈指数增长,且粒径越小,
增长幅度越大,当XRH为９０％时,无机盐的f(XRH)
增长了几十倍;而相同湿度时疏水性粒子的f(XRH)
仅增长了１．０７倍,增长倍数远小于亲水性粒子;此
外,亲水性粒子尺寸对光散射吸湿增长特性的影响

显著大于成分因素的影响.本研究针对气溶胶的吸

湿过程提供了一种更为合理的解释,这将有助于研

究人员更好地理解气溶胶吸湿所造成的物理现象,
为大气颗粒物探测以及气溶胶应用研究提供了一定

的参考.
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