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混合气溶胶吸湿质量

增长因子的快速测量方法
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气溶胶颗粒的吸湿性决定了其尺寸(浓度(化学组成以及相态$从而显著影响着全球气候(大气异

相化学以及人类健康'运用在线(原位(连续扫描衰减全反射傅里叶变换红外光谱!

;5N2Y5KN

"技术$结合

线性湿度!

N<

"控制系统$实现了
N<

连续变化条件下气溶胶
Y5KN2;5N

光谱的快速测量'根据水弯曲振动

谱带!
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"峰面积随
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的变化$得到了!
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混合气溶

胶的质量增长因子!

>AY=

"(潮解点!

bN<

"和风化点!

3N<

"'与气溶胶的
32;K>

模型预测值相比较$实验

结果表现出良好的一致性$证实该方法是一种测量大气气溶胶
>AY=

$

3N<

和
bN<

的快速测量方法'
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水蒸气是大气的重要组成部分$大气气溶胶是悬浮在大

气中的微小颗粒物'大气气溶胶与水蒸气之间存在着分配平

衡过程$当大气环境线性湿度!

N<

"升高或降低时$气溶胶

会吸水或失水$以达到新的平衡$这种特性被称为气溶胶的

吸湿性%

"

&

'对于典型的无机盐$当
N<

从高湿度区域开始降

低时$气溶胶液滴的组分浓度逐渐增大$到达某个临界过饱

和浓度时$气溶胶由液态转化为固态$此现象称为风化$对

应的
N<

为风化点!
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当
N<

由低湿度区域逐渐升高时$无机盐固体颗粒物在低湿

度阶段不会吸水$当
N<

达到某一定值时$固体颗粒物开始

大量吸水变成液态$此现象称为潮解$对应的
N<

为潮解点
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DC=ICHICBCJ,L9GC8D-9O9L

P

$
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bN<

实际是无

机盐饱和溶液对应的
N<

'为了定量描述不同
N<

条件下特

定无机盐气溶胶颗粒的含水量$通常用质量增长因子!
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BF]L8M,ILFB=
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>AY=

"来描述气溶胶的吸湿性$

>AY

指某

N<

下颗粒物的质量与干颗粒质量的比值'大气气溶胶吸湿

性决定了颗粒物的含水量(尺寸(浓度(相态(化学组成和

光学性质%

'2/

&

$从而对辐射强迫(大气能见度(人体健康(大

气非均相反应(

:>

#$(

的非理想混合等产生显著影响%

"*2"(
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研究大气气溶胶的吸湿行为是解决环境问题的重要步骤'

吸湿性研究有很多方法和实验手段$如
?9D

等%

".

&建立了

串联式微分迁移率分析仪!

5b>;

"来检测单分散气溶胶的吸

湿性$可以测量颗粒物的尺寸增长因子和
bN<

等'

+̂9ÎF

等%
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&将亚微米级的气溶胶通入气溶胶流管$依据红外光谱

中无机盐离子的特征峰$确定颗粒物的相态'
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等%
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&用蒸

汽吸附分析仪测量了一些微溶和不溶的无机盐颗粒物的吸水

能力$证明了蒸汽吸附仪可以精确测定颗粒物的吸湿增长$

甚至是颗粒物表面的水吸附层'

+8,H

等%

"/

&报道了用电动态

平衡!

3b@

"方法研究悬浮单液滴的吸湿性$这种方法能悬浮

几十微米尺寸的液滴$可实时监测液滴的重量变化和拉曼散

射信号$从而能在分子水平上认识吸湿性与离子对结构的关

系$并能提供悬浮颗粒物相态的信息'

目前$测量大气气溶胶颗粒物吸湿性的局限性$主要体

现在环境湿度动态变化条件下$如何实时检测颗粒物的吸湿

增长'传统的吸湿性研究方法中$一般需要先恒定
N<

$待

系统平衡后$再测量此
N<

下的吸湿增长因子'取决于
N<

的实验点分布密度$吸湿性测试时间往往需要几小时甚至十

几小时$才能得到一组由高湿度到低湿度的吸湿增长因子实

验数据'快速测量吸湿性一直是人们关注的问题$
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&利用高低湿度间的切换$使
3b@

样品池内的
N<

连

续变化$同时利用硫酸液滴进行
N<2

时间曲线标定$完成了



对悬浮颗粒物吸湿性的快速测量'该测量方法应用于

!
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'

的质量增长因子测定$结果与文献值吻

合良好'
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##

&将真空型傅里叶变换红外光谱仪与湿度脉

冲变化系统联合$能实现
N<

线性和脉冲式变化的控制$在

亚秒级分辨率采集光谱$同时得到无机盐的含水量(水蒸气

等定量信息$从而使吸湿性研究在几分钟内就可以完成'但

是真空傅里叶变换红外光谱仪价格昂贵$装置的搭建需要有

完整的压力方波系统控制湿度的变化$整套实验装置造价高

且操作复杂'另外$无机盐液滴中水的扩散系数约为
"*

_(
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#

.
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%
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$气溶胶颗粒与环境中水蒸气的分配平衡时间

约为毫秒级$这为吸湿性快速测量方法奠定了基础'若能实

现湿度的线性变化和颗粒物含水量的同时测量$就可以快速

测定气溶胶颗粒物的吸湿性'本文介绍了一种基于
;5N2

Y5KN

的气溶胶吸湿性快速测量方法'

本工作中$

;5N2Y5KN

与湿度线性变化控制系统联合$

可以简便快速地完成对颗粒物吸湿性的测量'同时$红外光

谱对颗粒物组分和相态的敏感性允许实时观测颗粒物的风化

过程以及混合无机气溶胶中复盐的形成'为了验证该方法$
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混合气溶

胶进行吸湿性测量$在线性
N<

模式下确定了无机盐气溶胶

的
>AY=

$

3N<

和
bN<

以及复盐的形成过程'

"

!

实验部分
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试剂

实验所用试剂!
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均为分析纯!北

京市通广精细化工公司")所用溶剂均为超纯水!电阻率大于
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$北京华通精科公

司"'

S,A

!

仪器与方法

实验装置如图
"

所示$红外光谱仪是德国
@BD6CB

公司的

;?:<;2

!

型
;5N2Y5KN

'自制的红外样品池放置在金刚石

基底上方$样品池
N<

由线性
N<

调节系统控制$该系统由

氮气瓶(质量流量计(高纯水罐和温湿度探测器组成'质量

流量计用来调节干湿氮气的流量$总流量约为
%** -?

-9H

_"

$进而控制样品池内气溶胶周围的环境
N<

$另外通过

对两个质量流量计进行编程控制$可由软件调控样品池
N<

线性变化'样品池内的
N<

值和温度由温湿度探测器实时测

定$探测器探头安装在样品池内部$使
N<

和温度的响应时

间大大缩短$提高测量的准确性'所有实验过程的
N<

范围

约为
*

$

)*!

$温度约为
#'

$

#.n
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图
S

!

H-K$)-7K

与湿度线性控制系统示意图
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!!

实验过程中$首先通入干湿氮气约
#*-9H

$将样品池内

的空气排空$然后测量红外光谱背景'将样品溶液雾化$雾

化后的气溶胶液滴沉积在样品池的金刚石基底上'将样品池

封闭并通入约
#*-9H

湿氮气后$调节两个质量流量计使样

品池
N<

以
*$(! N<

.

-9H

_"进行线性变化$同时连续测量

不同
N<

下的气溶胶颗粒物的红外光谱'每个改变红外光谱

扫描
)

次$扫描范围为
%***

$

(**I-

_"

$分辨率为
%I-

_"

'

图
#

是!

0<

%

"

#

4W

%

气溶胶在降湿过程中的红外光谱'

可以看出$随着
N<

从
)#!

降低到
(!

$液态水的弯曲振动

峰!

$

".%*I-

_"

$虚线区域"不断减弱$峰面积!黄色填充区

域"不断减小'此峰面积可用来定量检测颗粒物的水含量$

进而确定气溶胶颗粒物在不同
N<

下的质量增长因子

!

>AY

N<

"$具体关系如式!
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"
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_"谱带的峰面积$

>AY

.(!

是
.(! N<

下颗粒物的

理论
>AY

$可由
32;K>

模型得到'

32;K>

模型是用于模拟

大气气溶胶各相分配平衡的模型$该模型可以预测已知离子

组分(不同相对湿度和温度条件下的气溶胶含水量(相态和

气#液(气#固分配'采用
32;K>

模型来模拟无机盐颗粒的吸

湿曲线$以验证实验结果的准确性'

图
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!

降湿过程中"
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气溶胶的红外光谱
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结果与讨论
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T

的吸湿增长

图
'

!

,

"是
N<

线性下降和上升过程中$!

0<

%

"

#

4W

%

颗

粒物
>AY=

随时间的变化关系'首先$在
$

)"! N<

时$颗

粒物的
>AY=

约为
#$/

$此时颗粒处于不饱和溶液态'随着

N<

下降$水蒸气在气相和颗粒相之间的分配促使颗粒失

水$导致
>AY=

逐渐降低$相对湿度低于
)*!

以后$颗粒物

达到过饱和态'当
N<

降低到
%/!

时$曲线出现一个转折

点$意味着!

0<

%

"

#

4W

%

晶体开始形成$

%/! N<

被称为

!

0<

%

"

#

4W

%

气溶胶的初始风化点!

9H9L9,J3N<

"'随后颗粒物

>AY=

迅速下降$在
N<

为
'(!

时降至约
"$*

$意味着

!

0<

%

"

#

4W

%

几乎完全结晶$

'(! N<

即是!

0<

%

"

#

4W

%

的最

终风化点!

M9H,J3N<

"'因此实验测得的!

0<

%

"

#

4W

%

的风化

区间约为
%/!

$

'(!

'在升湿过程中$首先
>AY=

保持在
$

"$*

$说明颗粒物不吸水'当
N<

逐渐升到
&/!

时$

>AY=

急

剧增加$在
$

)*! N<

时增至
$

#$#

$表明!

0<

%

"

#

4W

%

晶体

完全潮解$!

0<

%

"

#

4W

%

的
bN<

约为
)*!

'值得一提的是$

很多早期研究认为微米级的无机气溶胶在
bN<

之前也能溶

解吸水$当
N<

达到其
bN<

时$无机盐晶体被完全潮

解%

#%2#&

&

'本工作将颗粒物完全潮解的
N<

值定义为颗粒物的

bN<

'

!!

为了验证测量方法的准确性$图
'

!

E

"将实验测得的

>AY=

与
32;K>

模型预测值和文献值%

##

&进行比较$结果表

现出良好的一致性'其中$本工作测得的
bN<

与文献值和

32;K>

模 型 吻 合 良 好$而 初 始
3N<

!

$

%/!

"高 于

!

0<

%

"

#

4W

%

颗粒的均相成核
3N<

$位于!

0<

%

"

#

4W

%

的异相

成核
3N<

范围!

&

%*!

"

%

##

&

'另外$

%/! 3N<

略高于
>,

等%

##

&测得的!

0<

%

"

#

4W

%

初始
3N<

!

$

%.!

"$这主要是由于

不同的颗粒沉积基底导致的$即金刚石基底相比于氟化钙基

底能诱导颗粒物在更高
N<

处发生风化'

图
E

!

"

4

#"

OI

T

#

A

(R

T

颗粒的质量增长因子和环境
KI

随时

间的变化*"

8

#"

OI

T

#

A
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T

颗粒的吸湿曲线与文献值

和
V$H7'

预测值的对比
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OI

T

OR

E

的吸湿增长

图
%

!

,

"是湿度循环过程中
0<

%

0W

'

颗粒的
>AY=

随时

间的变化'随着
N<

逐渐降低$

0<

%

0W

'

颗粒逐渐失水$形

成过饱和液滴$但是
>AY=

在低湿度!

%

#(! N<

"时也没有

出现明显的转折点$而是逐渐达到
$

"$*

'在早期研究中$

?9

7

8L=LFHC

等%

#)

&和
+̂9ÎF

等%

#/

&发现
0<

%

0W

'

在降湿过程中

没有出现结晶现象$并且
+̂9ÎF

等发现$

0<

%

0W

'

在升湿过

程中会从很低
N<

!

%

"*!

"开始逐渐吸水$表明
0<

%

0W

'

颗

粒可能与
0,0W

'

%

.

$

'*

&

$

>

7

!

0W

'

"

#

%

'"

&类似$在低湿条件下形

成了无定形结构'

?9

等%

'#

&提出
0<

%

0W

'

在风化后会形成低

粘度的液态$而不是类似于
0,0W

'

和
>

7

4W

%

的高粘态或者

玻璃态'但是$也有一些研究发现
0<

%

0W

'

在降湿过程中可

以风化结晶$

3N<

约为
'*!

%

''

&或者
#(!

$

'#!

%

'%

&

$也有研

究发现
0<

%

0W

'

在有异相核!

;J

#

W

'

$

YC

#

W

'

"存在的条件下$

可以在
'!

$

"*! N<

左右发生异相成核%

'(

&

'

?9

7

8L=LFHC

等%

#)

&针对这些测量结果的矛盾进行了一系列研究$发现来

自同一类溶剂水不同颗粒的
3N<

也各不相同$而单个颗粒

的
3N<

测量的重现性是良好的'同时他们发现超过
/*!

来
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自甲醇溶液的
0<

%

0W

'

在降湿过程中不会风化$说明
3N<

的不一致是因为溶剂水中的未知杂质引起了颗粒异相成核'

另外$基底的存在也会导致颗粒的异相成核'比如
0,0W

'

在悬浮条件下不会风化%

'.

&

$但是沉积在
RH4C

或
+,Y

#

基底

上的
0,0W

'

颗粒会在
(*! N<

左右发生异相成核%

'&2')

&

'本

工作中$随着湿度上升$

0<

%

0W

'

并没有吸水$直到
$

(/!

N<

时才开始急剧吸水$并于
.*! N<

完全潮解$

.*! N<

与
32;K>

预测值和文献报道的
0<

%

0W

'

潮解点%

#)

&基本一

致'这些结果表明在本研究中
0<

%

0W

'

很可能在低湿度时
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发生了由杂质或者金刚石基底诱导的异相结晶$形成了

0<

%

0W

'

固体'

!!

为了进一步验证
0<

%

0W

'

的风化过程$将降湿过程中

的
0<

%

0W

'

光谱显示在图
%

!

I

"中'在
)*! N<

时$

"%'(

I-

_"的特征峰是溶液态
0<

d

%

的不对称变角峰$当
N<

下降

到
#(!

时$

0<

d

%

不对称变角峰从
"%'(I-

_"红移至
"%"(

I-

_"

$意味着溶液态
0<

d

%

转化为了晶态
0<

d

%

$表明颗粒物

在
#(!N<

时发生了风化'图
%

!

E

"将实验测得的吸湿曲线与

32;K>

模型进行比较$发现了很好的一致性$再次证明了该

方法的可行性'
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'

#物质量比
"o#

$混合气溶胶

图
(

!

,

"显示了
N<

线性变化时$物质量比为
"o#

的

!

0<

%

"

#

4W

%

#

0<

%

0W

'

混合气溶胶的吸湿过程'随着
N<

线

性下降$混合颗粒的
>AY=

缓慢下降$在
')!

$

#)!N<

范

围内从
$

"$(

降至
$

"$*

$意味着混合颗粒发生了风化$风化

区间为
')!

$

#)!N<

$略低于
4DH

等%

'/

&报道的硝酸铵摩尔

分数为
*$&

!

$

;0

c*$&

"的!

0<

%

"

#

4W

%

#

0<

%

0W

'

混合颗粒的

风化 区 间 !

%*!

$

')! N<

"'图
(

!

I

"是 降 湿 过 程 中

!

0<

%

"

#

4W

%

#

0<

%

0W

'

混合颗粒的红外光谱变化'在
)'!

N<

时$

"%%*I-

_"的特征峰是溶液态
0<

d

%

的伸缩振动峰$

"''*

和
"*))I-

_"分别归属于
0W

_

'

的反对称伸缩振动和

4W

#_

%

对称伸缩振动$另外$

)#/I-

_"特征峰%见图
(

!

I

"插

图&是溶液态
0W

_

'

的面外弯曲振动%

'*

&

$

."%I-

_"是
4W

#_

%

的

不对称变角振动'当
N<

下降到
')!

时$红外光谱的特征峰

发生了位移$

0<

d

%

不对称变角振动峰从
"%%*I-

_"红移到

了
"%"*I-

_"

$表征溶液态
0<

d

%

转化为了晶态
0<

d

%

$同

样$

0W

_

'

反对称伸缩振动从
"''*I-

_"红移到
"'"'I-

_"

$

表征溶液态
0W

_

'

到晶态
0W

_

'

的转变'上述现象表明颗粒

物从
')! N<

开 始 发 生 风 化$

')! 3N<

低 于 纯 组 分

!

0<

%

"

#

4W

%

的初始
3N<

!

$

%/!

"$意味着
0<

%

0W

'

的加入

抑制了!

0<

%

"

#

4W

%

的晶核形成'同时在
''! N<

时$我们

观测到
)'#

和
)#%I-

_"处的新峰生成$表明风化时形成了复

盐 !

0<

%

"

#

4W

%

.

#0<

%

0W

'

%

%*

&

'在图
(

!

E

"中$实验测得的

>AY=

与
32;K>

模型预测值!考虑复盐形成"表现出良好的

一致性$进一步证明了风化过程中复盐的形成'

AC

等%

%"

&也

在 !

0<

%

"

#

4W

%

#

0<

%

0W

'

混 合 体 系 中 观 测 到 了 复 盐

!

0<

%

"

#

4W

%

.

#0<

%

0W

'

的生成$并提出!

0<

%

"

#

4W

%

成分占

主导的混合颗粒在风化后可能形成核壳结构$即!

0<

%

"

#

4W

%

晶核被复盐和!

0<

%

"

#

4W

%

共饱混合物包裹'

!!

在升湿过程中$颗粒物
>AY=

首先保持不变%如图
(

!

,

"

所示&$表明固态混合颗粒不吸水'当
N<

达到
.(!

时$

>A2

Y=

开始急剧增加$同时图
(

!

O

"中
0<

d

%

的特征峰从
"%"*

I-

_"蓝移到
"%%*I-

_"

$

0W

_

'

反对称伸缩振动峰从
"'"'

I-

_"蓝移到
"''*I-

_"

$并且
".%*I-

_"处水的弯曲振动谱

带逐渐增强$表示颗粒物发生潮解吸水'在本研究中

!

0<

%

"

#

4W

%

#

0<

%

0W

'

固体颗粒的潮解过程是一阶转变$不

同于
4DH

等%

%#

&报道的二阶潮解转变$即首先共饱混合物在

共同潮解点!

>bN<

"发生潮解$接着剩余的无机盐晶体在它

们的
bN<

处发生潮解%

%'

&

'通常无机盐混合颗粒的一阶潮解

&%%'

第
""

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



转变是由于混合颗粒的
>bN<

与残余盐的
bN<

很接近%

%%

&

$

因此单从!

0<

%

"

#

4W

%

#

0<

%

0W

'

吸湿曲线中很难分辨颗粒物

的
>bN<

和
bN<

$

4DH

等测得的尺寸增长因子曲线也表现

出了近似的单阶段潮解转变$但通过光学图片分辨了颗粒物

的
>bN<

和
bN<

$这在本工作红外测量实验中是难以实现

的'
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!

#

0<

%

$

#

4W

%

%

0<

%

0W

'

#摩尔比
"o"

$混合气溶胶

图
.

是摩尔比
"o"

的!

0<

%

"

#

4W

%

#

0<

%

0W

'

混合颗粒

的吸湿增长数据'从图
.

!

,

"可以看出$颗粒物
>AY=

随
N<

的线性下降而减小$对应的
3N<

区间为
%%!

$

'.!

$高于

摩尔比为
"o#

的!

0<

%

"

#

4W

%

#

0<

%

0W

'

的
3N<

!

')!

$

#)!

"$表明
0<

%

0W

'

比例的增加会降低混合颗粒的
3N<

$

与
4DH

等%

'/

&的研究结果一致'另外$纯组分
0<

%

0W

'

的

3N<

约为
#(!

$而
"o"

!

0<

%

"

#

4W

%

#

0<

%

0W

'

混合颗粒的

初始
3N<

高达
%%!

$表明!

0<

%

"

#

4W

%

的加入显著促进

0<

%

0W

'

的风化结晶$可能是由于!

0<

%

"

#

4W

%

在
%%! N<

时风化形成异相晶核$进而诱导
0<

%

0W

'

和!

0<

%

"

#

4W

%

.

#0<

%

0W

'

在!

0<

%

"

#

4W

%

晶种上发生异相成核'随着
N<

上

升$颗粒物在
$

..!N<

被完全潮解$该
bN<

与
4DH

等%

'/

&

报道的
$

;0

c*$.

的混合颗粒的
>bN<

!

$

.)!

"接近$并且

本工作中
"o"

混合颗粒同样表现出了一阶潮解转变'

!!

从图
.

!

E

"中可以看出$实验测得的摩尔比为
"o"

的混

合铵盐的
>AY=

与考虑复盐生成的
32;K>

模拟结果相一致'

进一步证明了混合颗粒中复盐的生成$以及
;5N2Y5KN

搭

载线性
N<

控制系统测量方法的准确性和实用性'

'

!

结
!

论

!!

采用
N<

线性变化的吸湿性红外测量方法$并对铵盐气

溶胶的吸湿性进行研究$测得的
0<

%

0W

'

(!

0<

%

"

#

4W

%

及

其混合气溶胶的
>AY=

$

3N<

$

bN<

与
32;K>

模型值和文

献值表现出良好的一致性$证明了线性改变
N<

的
Y5KN

方

法对气溶胶吸湿性测量的高效性和准确性'

在中国北部的城市雾霾事件中$硫酸铵和硝酸铵以及有

机物占据了
:>

#$(

颗粒的主要组分%

%(

&

'其中硫酸盐和硝酸盐

的吸湿增长$往往决定了颗粒物的吸湿和相转变行为%

%.

&

'同

时$硫酸盐和硝酸盐组分可以为大气异相反应提供重要的颗

粒表面位点%

%&

&

$异相反应速率也与颗粒物环境
N<

密切相
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相转变过程$并为大气异相反应对环境
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的依赖性提供一

定的解释$也为大气相关模型的理论模拟提供了有效数据'
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