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摘 要: 吸湿性是大气颗粒物最重要的物理化学性质之一， 直接影响着实际大气条件下气溶胶的粒径、形貌、成分、化

学反应活性和光学性质， 从而最终影响着气溶胶的环境与气候效应。现有的吸湿性测量技术大多需要假设颗粒物为

球形， 且灵敏度较低， 无法准确测定非球形颗粒物或吸湿性较低颗粒物的吸湿性。蒸汽吸附分析仪通过测量颗粒物

的质量随相对湿度的变化来研究其吸湿性， 这种新方法不仅对颗粒物的形貌没有要求， 而且具有卓越的灵敏度。本

文首先介绍了这种气溶胶吸湿性测量新方法的工作原理和技术特点， 然后重点介绍了这种新方法在大气科学、地球与

行星科学、医用气溶胶等多个领域中的应用。最后， 在简要总结蒸汽吸附分析仪在大气颗粒物吸湿性研究上的优越性

和局限性的基础上， 对未来可开展的吸湿性研究工作提出了一些设想。
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hygroscopicity can directly affect the particle size, morphology, chemical composition, chemical reactivity, 

and optical properties of aerosol particles under ambient conditions, thereby ultimately having an impact on 

the environmental and climatic effects of aerosol particles. Most existing widely used hygroscopicity 

measurement techniques have low sensitivity and assume that the particles are spherical, making it difficult 

to accurately determine the hygroscopicity of non-spherical or low-hygroscopic particulate matter. 

Comparatively, vapor sorption analyzer studies the hygroscopicity of particles by measuring the mass 

change of particle samples as a function of relative humidity. This new method not only has no 

requirements for particle morphology, but also has excellent measurement sensitivity. In this paper, the 

working principle and technical characteristics of this new method for aerosol hygroscopic measurement 

are introduced firstly, and then the application of this new method in atmospheric science, earth and 

planetary science, medical aerosol particles, and other fields is described in detail. Finally, based on the 

brief summary of the advantages and limitations of the vapor sorption analyzer in the study of atmospheric 

particle hygroscopicity, some future research directions are discussed and prospected.

KKeyey  wordswords::  hygroscopicity; vapor sorption analyzer; atmospheric science; earth and planetary science;  

medical aerosol particles

0 引 言

大气颗粒物是分散在大气环境中的各种固态和液态颗粒物的总称， 根据其来源可分为一次颗粒物和二

次颗粒物。其中一次颗粒物主要由自然源和人为源直接排放， 而二次颗粒物则是通过大气化学过程由气粒

转化所生成。大气颗粒物对空气质量、能见度、地球辐射平衡以及人类健康具有重大影响［1］。吸湿性作为大

气颗粒物重要的理化性质之一， 是指颗粒物在不同饱和度下吸附、吸收或者失去水分子的能力［2］。大气颗粒

物吸湿性的强弱会改变颗粒物的粒径、形貌、化学组成、云凝结核活性和冰核活性等， 进而对大气非均相反

应速率、颗粒物光学性质以及成云致雨等方面产生影响［2−4］。如： 初始粒径 200 nm左右的硫酸铵颗粒物在

80%相对湿度 (RH) 时发生潮解， 随着相对湿度进一步上升到约 88%时， 消光系数相对于干态下增大了约

4.6倍， 可见硫酸铵的消光能力随着湿度上升而显著增强［5］。大量研究也表明， 气溶胶的消光能力会影响大

气能见度， 特别是在高相对湿度时影响显著［6−8］， 因此研究颗粒物的吸湿性对准确评估其光学性质具有重要

意义。

对大气颗粒物吸湿性的研究重点之一是测量不同化合物的潮解相对湿度 (DRH) 和风化相对湿度 

(ERH)［9］。随着相对湿度从低到高变化， 干燥颗粒物在某一相对湿度下会突然吸收大量水分， 从固态转变为

液态， 这种相转变过程称为潮解过程， 发生潮解时对应的相对湿度称为潮解相对湿度； 反之， 当相对湿度从

高到低变化， 液滴中的水分会逐渐挥发， 直至在某一相对湿度下由液态转变为固态， 该过程称为风化过程， 

发生风化时对应的相对湿度称为风化相对湿度［10］。吸湿性研究的另一重点问题则是探究在各个不同相对湿

度条件下颗粒物的含水量变化情况， 通常用质量吸湿增长因子或粒径吸湿增长因子 (颗粒物吸湿后的质量

或粒径与干颗粒物的质量或粒径之比) 来表示， 根据吸湿增长因子的大小可对不同物质吸湿性强弱进行

对比［11］。
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不同来源的颗粒物吸湿性质之间有一定的差异， 现阶段已发展起来多种测量技术用于颗粒物的吸湿性

研究。值得指出的是， 对当前现有技术的测量原理以及优缺点在本课题组发表的综述文章［12］中已进行了系

统讨论， 故在此只是简要介绍。根据在仪器中测量状态的不同可大致将样品分为两大类， 分别为溶液态样

品和颗粒态样品［12］。对于溶液态样品， 可通过测量给定浓度的水溶液上方空气中的水蒸汽压力来确定其吸

湿性， 那么饱和溶液所对应的相对湿度可认为是潮解点［13］。颗粒态样品可分为沉积在基底上的堆积态颗粒

物、悬浮单颗粒物和气溶胶颗粒物［12］。堆积态颗粒物样品的吸湿性测定技术主要有根据蒸汽压变化、质量变

化进行测定的吸湿性测量技术以及一些光谱技术和显微镜测量技术等［14−18］。单颗粒悬浮状态样品的吸湿性

测量技术主要为电动力天平、光悬浮和声悬浮技术等［19−22］。吸湿性差分迁移率分析仪则常用于测量气溶胶

颗粒物的吸湿性［23］。

现有的吸湿性测量技术大多假设测量时颗粒物为球形， 而实际大气颗粒物往往形貌各异； 并且一些吸

湿性测量技术偏向于定性研究， 或者是基于一定的假设条件才能将测定的光、电信号进行转化， 无法直接测

定得到颗粒物的含水量。此外， 常见大气颗粒物吸湿性测量技术的灵敏度较低， 难以满足一些吸湿能力较

低的颗粒物样品 (如煤飞灰等) 的吸湿性研究。基于以上研究背景， 本文将系统介绍一种通过使用蒸汽吸附

分析仪 (VSA) 测定颗粒物吸湿性的新方法， 分别从测量原理、技术优势和质量保证， 以及在大气科学、地球

行星科学和其他领域中的应用等方面进行阐述， 最后根据蒸汽吸附分析仪测量技术的优势和局限性对未来

研究工作提出几点展望。

1 蒸汽吸附分析仪： 测量原理、技术优势和质量保证

中国科学院广州地球化学研究所开发了一种使用蒸汽吸附分析仪测定颗粒物吸湿性的新方法， 该方法

不需要基于颗粒物球形的假设， 且具有较高的测量灵敏度。在过去的几年工作中， 研究人员使用这一新方

法对矿质颗粒物、盐尘暴颗粒物、燃烧飞灰、花粉以及有机含硫化合物等一系列代表性大气颗粒物成分的吸

湿性进行了系统研究［24−29］。下面详细介绍这一测定颗粒物吸湿性的新方法， 包括蒸汽吸附分析仪的测量原

理、仪器校准、操作规范、数据分析和质量保证程序等， 这些流程显著提高了气溶胶吸湿性测量的数据质量， 

为该颗粒物吸湿性新方法的推广使用奠定了基础。

1.1 原理和优势

VSA是一种基于热重分析的测量技术， 通过将样品置于湿度和温度可控的腔室中， 以测量样品在不同

条件下的质量变化， 进而用于分析样品吸附作用的高性能仪器。当样品在某一相对湿度下的质量出现大幅

度上升， 则判断样品在这一湿度条件下发生了潮解。该仪器是由美国TA仪器生产制造， 型号为Q5000SA， 

其原理示意图如图1［16］所示。该仪器主要由两部分组成： 1) 用于测量样品质量的高精度天平； 2) 可精确调

控并在线监测温湿度的湿度室。

图1［16］的上半部分为高精度天平室， 用于称量样品在不同湿度条件下的质量变化。在天平室的两端各

有1根挂钩， 分别悬挂着空的和用于放置样品的石英样品盘， 相对应的两个腔室 (黄色部分) 分别称为参比

室和样品室。在参比室和样品室中各有一个湿度传感器， 可测定两个腔室内的相对湿度， 用于判断实际相

对湿度是否满足设定湿度的要求。天平室中的温度可根据实验要求设定， 为避免在温度较低时出现水蒸气

冷凝的现象， 通过质量流量计 (MFC3) 控制通入10 mL/min的氮气进行持续吹扫。天平可测量的样品质量
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范围为0～100 mg， 灵敏度为0.1 µg， 称量精度为± 0.1%。以二水合硫酸钙为例， 有研究表明硫酸钙气溶胶

粒子的云凝结核活性非常低［30］。当环境相对湿度高达95%时， 使用VSA测得二水合硫酸钙吸附水含量与干

颗粒物的质量比仅为 (0.450 ± 0.004)% (1 σ)［16］。通过对硫酸钙的质量吸湿增长因子的测定表明： 该新方法

可以准确识别 < 0.025%的相对质量变化［16］。由于蒸汽吸附分析仪测定的颗粒物为堆积态， 故对所测样品的

形貌没有要求； 另一方面， 由于具备高精度天平可测量吸湿性较弱的颗粒物在吸湿过程中的微小质量变

化， 因此该分析仪适用范围较为广泛。

图1［16］的下半部分为湿度室， 用于控制样品所处环境的温度和相对湿度， 其中温度通过热交换器和室壁

上的珀尔帖组件共同调节。热交换器包含的贮液罐中存有冷却液， 通过冷却液的循环来为湿度室散热。此

外， 共有两路氮气进入湿度室， 其中一路干燥的氮气 (由MFC2控制) 先通过加湿系统， 再与另一路干燥氮

气 (由MFC1控制) 混合。两路氮气的总流速为200 mL/min， 可通过调节干、湿两路气体的流速比达到所需

的相对湿度。混合后的气体将分成两路， 分别进入参比室和样品室， 使得参比室和样品室具备相同的温度

及湿度条件。湿度室的温度调节范围非常广泛， 可在5～85 ℃区间内任意调节， 控制精度为0.1 ℃； 相对湿

度可在0～98%之间调节， 控制精度为1%。

图 1　 蒸汽吸附分析仪原理示意图[16]

Fig. 1　 Schematic diagram of vapor sorption analyzer[16]

1.2 质量控制与质量保证

为确保蒸汽吸附分析仪的数据质量， 需要保证仪器相对湿度控制的可靠性和测定样品质量变化的准确

性， 为此本研究设定了一套关于VSA相对湿度和质量测定的标定操作流程。氯化钠和硫酸铵作为常见的对

流层气溶胶组成物质， 其吸湿性质已经被大量研究， 并广泛用作验证吸湿性和云凝结核活性测量的标准物

质［14，31，32］。在本方法中选择用于VSA标定的化学物质有氯化钠、硫酸铵和硝酸镁等常见无机盐。

准确控制蒸汽吸附分析仪腔室中的相对湿度是确保吸湿性研究顺利开展的关键， 故需要定期对相对湿

度进行标定。选择用于相对湿度标定的标准物质如图 2 (a) 所示， 包括： 氯化钠、硫酸铵、氯化钾和溴化钙

等， 所选择物质的潮解点分布范围较为广泛， 在室温下从溴化钙的约17%到氯化钾的约84%［16］。从图2 (a) 

中可以明显看出， 使用VSA测量的6种物质的DRH与已有研究［33］中报道的DRH非常一致。图2 (b) 显示了

所测量的六水合硝酸镁的DRH随温度的变化 (5～30 ℃)， 与文献中报道值相比， 同样具有较好的一致性， 从
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而验证了VSA控制相对湿度的准确性。在日常工作中， VSA相对湿度的控制标准为每周进行一种物质的单

点标定， 每个月使用所有标准物质进行一次系统标定， 以确保实验过程中湿度控制的可靠性。

在 1.1节中提及高精度微量天平可测量的样品质量范围为 0～100 mg， 通常放入样品的质量为 1～10 

mg， 防止样品吸湿后质量增长超出天平测量的上限。放入样品的质量大小需要根据样品自身的吸湿性决

定， 对于吸湿性较弱的样品 (如高岭土等非膨胀性黏土)， 一般可放入5～15 mg； 对于吸湿性较强的样品 (如

氯化钠等可溶性物质)， 则样品量小于5 mg。对于同一物质而言， 放入的质量越大， 则样品在各个湿度下达

到吸附平衡时所需要的时间就越长， 故样品量适当即可。明确样品在某一温湿度条件下是否达到吸附平

衡， 对吸湿性测量来说非常重要。通常对于吸湿性强的物质， 设置的平衡条件为在30 min内样品质量变化

小于0.1%； 而对于吸湿性较弱的物质， 则在30 min内样品质量变化小于0.05%。由于样品盘通过挂钩挂在

高精度微量天平上， 测量环境的扰动会对天平测定造成一定影响， 扰动所致的背景噪音可能会造成样品吸

湿增长曲线的波动。因此对于吸湿性较弱的物质， 需要将质量变化条件控制在较小的范围内， 保证测量的

稳定。同样对于平衡时间也需要根据样品吸湿增长曲线确定， 若在30 min内质量变化小于0.05%这一平衡

条件下， 样品仍出现一定的吸湿增长趋势， 则应该延长平衡时间至 60 min或者更长， 直至样品达到吸附

平衡。

蒸汽吸附分析仪配备有50 mg的砝码用于质量控制， 质量控制的时间间隔为两周。此外， 每个月会进

行一次标准物质 (如氯化钠、氯化钾等) 的质量吸湿增长因子的测定， 同步验证高精度天平的可靠性。相对

湿度和质量标定工作的定期开展可以共同保障VSA用于颗粒物吸湿性测量研究的准确性。

图 2　 使用蒸汽吸附分析仪测量的潮解点[16]与文献报道值[33]的对比。(a) (NH4)2SO4、NaCl、MgCl2·6H2O、Mg(NO3)2·6H2O、

CaBr2和KCl在25 ℃下的潮解点; (b) Mg(NO3)2·6H2O在5～30 ℃下的潮解点

Fig. 2　 Comparison of DRHs[16] measured using a vapor sorption analyzer with literature values[33]. (a) DRHs of (NH4)2SO4, NaCl, 

MgCl2·6H2O, Mg(NO3)2·6H2O, CaBr2, and KCl at 25 ℃; (b) DRHs of Mg(NO3)2·6H2O as a 

function of temperature from 5 ℃ to 30 ℃
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2 在大气科学中的应用

2.1 矿质气溶胶

矿质气溶胶作为对流层中最重要的气溶胶之一， 主要来自干旱和半干旱地区， 其年排放量高达约 2 × 

1012 kg［34，35］。矿质颗粒物会通过吸收或散射太阳光， 以及作为云凝结核或冰核从而直接或间接地改变地球

辐射强迫［36−38］； 大气中的痕量气体会在矿质气溶胶表面发生非均相反应， 从而改变大气颗粒物组成成分， 例

如氮氧化物或二氧化硫等会在矿质气溶胶表面发生非均相反应生成硝酸盐或硫酸盐［39−42］； 此外， 矿质颗粒

物的沉积是海洋中铁的重要来源， 显著影响远洋地区表层海水的初级生产力及吸收二氧化碳的能力， 从而

在大气化学、气候环境和生物地球化学循环中产生不可忽视的影响［43］。

吸湿性在很大程度上决定了矿质颗粒物对大气化学和气候环境的影响， 已有不少研究对矿质颗粒物的

吸湿性进行了测定。但是由于矿质气溶胶形貌不规则、吸湿性普遍较弱， 现有技术很难准确测定矿质气溶

胶的吸湿性。不仅如此， 已有的矿质颗粒物吸湿性结果之间也存在很大差异［2］。针对以上研究问题， Chen

等［24］通过使用蒸汽吸附分析仪准确测定了21种矿质颗粒物的质量随相对湿度 (0～90%) 的变化情况， 定量

阐明了矿质颗粒物的吸湿性。这21种矿质颗粒物包括14种常见矿物 (如石英、长石、石灰石和伊利石等) 以

及7种来自全球不同地区的实际沙尘。对于吸湿性的定量表征， Chen等［24］的研究不仅给出了不同湿度条件

下 (尤其是90%高湿度条件下) 样品的含水量， 还使用参数化模型将吸附水质量与干燥样品的质量比mw/m0

转换为水分子表面覆盖层数θ［2］， 以更好地说明矿质颗粒物与水分子之间的相互作用情况。该研究发现， 所

探讨的21种矿质颗粒物的吸湿性普遍较弱， 其中粘土矿物和实际沙尘样品的吸湿性强于其他矿质颗粒物。

图 3［24］表示的是在 90% RH时， 21种矿物样品的mw (90%)/m0与BET (Brunauer-Emmett-Teller) 比表面积

之间的关系以及θ(90%) 与矿物样品粒径之间的关系。由图3 (a) 可知， 当相对湿度为90%时， 样品mw/m0的

变化范围为 0.001 (石灰石) 至 0.308 (蒙脱石)。图 3 (b) 显示， 当相对湿度为 90%时， 样品的 θ为 1.26 (白云

石) 至8.63 (吐鲁番降尘) 。从图3 (a) 中还可以看出， RH为90%时矿质颗粒物的含水量随着BET比表面积

的增加而增大， 这表明具有较大BET比表面积的矿质颗粒物通常表现出更强的吸湿能力， 且进一步研究发

现Frenkel-Halsey-Hill吸附等温线模型可以较好地描述水分子在矿质气溶胶表面的吸附量随相对湿度的变

化。该研究还发现， mw (90%)/m0与颗粒物中可溶性物质含量无关， 这可能是因为所研究的21种矿质颗粒物

中可溶性离子成分含量均较低所致 (质量占比均小于2%)； 此外 θ(90%) 与矿物样品的粒径之间无明显相关

性， 表明可能有其他潜在因素， 如矿物组成、表界面官能团等对矿质颗粒物表面水分的吸附行为造成影响。

除了从典型沙漠地区排放以外， 从干盐湖和盐碱地表面排放也是矿质颗粒物的重要来源， 这类矿质颗

粒物通常含有一定量的可溶性离子成分， 例如氯离子、钠离子等， 常被称为盐尘暴颗粒物［44，45］。相比于传统

的矿质气溶胶， 目前关于盐尘暴大气颗粒物吸湿性的探索相对较少。为了进一步了解盐尘暴颗粒物的物理

化学性质及其对环境和气候的影响， Tang等［25］购买和采集了13个中国干旱和半干旱盐湖地区的地表土壤样

品， 使用蒸汽吸附分析仪对样品的吸湿性进行了研究。该研究［25］测得这13个样品在90% RH条件下， 质量

吸湿增长因子 (相对于 < 1% RH条件下的样品质量) 的变化范围为1.022～6.706， 不同样品的吸湿性之间存

在很大的差异。通过对不同样品化学成分进行分析发现， 吸湿性结果的差异主要由颗粒物所含的矿物组分

和水溶性离子成分决定， X射线衍射 (XRD) 的结果表明吸湿性较强的颗粒物往往含有一定量的硫酸钠和氯
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化钠； 此外， 这些颗粒物的吸湿性与水溶性阴阳离子 (主要为Na+、Cl−和SO4
2-) 的含量呈现出较好的相关性。

该研究基于水溶性阴阳离子的含量， 进一步使用气溶胶热力学模型 (ISORROPIA-II) 模拟了90% RH下样品

的吸湿增长因子， 结果显示模型预测值总体上与实测结果较为吻合。该研究表明， 某些盐尘暴颗粒物可能

具有一定甚至较强的吸湿性， 大大提高了对不同来源矿质颗粒物的组成和吸湿特性的认识。

2.2 非均相反应对矿质气溶胶吸湿性的影响

从源区排放的矿质气溶胶在大气传输过程中， 会与大气中的痕量气体发生非均相反应， 使得化学成分

发生改变， 从而对其理化性质产生影响［2，30，46，47］。初始矿质颗粒物的吸湿性通常是非常微弱的， 比如碳酸钙

的吸湿增长因子即使在90%的高相对湿度条件下也仅为1.011［48］。然而在与酸性气体 (如氮氧化物、二氧化

硫、甲酸或乙酸等) 发生非均相反应后会生成具有更高吸湿性的含钙或者含镁的盐类物质。有研究发现， 在

一定的湿度环境中， 随着碳酸钙颗粒物与气态硝酸发生非均相反应， 固体颗粒物最终转化为球形液滴［47］。

为了更好地认识矿质颗粒物在大气中的环境效应， 有必要对重要非均相反应后产物的吸湿性进行系统

研究。

Guo等［49］通过使用蒸汽吸附分析仪测量颗粒物在不同相对湿度条件下的质量变化， 系统研究了8种代

表性矿质颗粒物非均相反应产物的吸湿性。在室温和90%相对湿度下， 四水合硝酸钙和六水合硝酸镁的质

量吸湿增长因子分别为2.889 ± 0.020和3.171 ± 0.029； 六水合氯化钙和六水合氯化镁的质量吸湿增长因子分

别为5.194 ± 0.030和3.681 ± 0.178； 四水合乙酸镁的质量吸湿增长因子为3.100 ± 0.021。由于乙酸钙在90%

～95%湿度范围内发生潮解， 故其95% RH下的结果为5.849 ± 0.064。对于甲酸钙和甲酸镁， 该研究发现这

2种物质在25 ℃下的潮解点可能大于95%。从测定结果可以看出， 这8种物质的吸湿性有较大差别， 但均强

于初始的碳酸盐矿质颗粒物， 表明非均相反应能够在不同程度上增强碳酸盐矿物的吸湿性， 不同痕量气体

的非均相反应对碳酸盐矿物的吸湿性影响不同。这项研究对于认识含钙和含镁盐颗粒物的吸湿特性具有重

图 3　 mw(90%)/m0与矿物样品BET比表面积的关系 (a) 以及θ(90%)与矿物样品粒径的关系 (b)[24]

Fig. 3　 The dependence of mw(90%)/m0 on BET surface areas of 21 types of mineral dust (a) and 

the dependence of θ(90%) on average particle diameters (b)[24]
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要意义， 有助于更好地理解矿尘气溶胶的物理化学性质。

Guo等［49］的研究是通过直接测定非均相反应产物的吸湿性来探究非均相反应对矿质颗粒物吸湿性的影

响。然而在实际大气中， 环境的相对湿度和反应时长将会影响非均相反应产物的转化程度， 而非均相反应

产物的含水量对非均相反应的速率和机制有着深远的影响［50−53］。对于矿质颗粒物来说， 其与氮氧化物等酸

性气体的非均相反应的转化程度受到外界环境影响， 这意味着硝酸盐在矿质颗粒物表面的生成量会有所不

同。由于硝酸盐具有较强的吸湿性， 其生成量的多少将会显著改变初始矿质颗粒物的吸湿性， 因此研究矿

质颗粒物的吸湿性随非均相反应程度的变化关系具有一定意义。

Jia等［54］研究了二氧化氮与碳酸钙在不同环境相对湿度 (0～80%) 和不同反应时长 (3～24 h) 条件下的

非均相反应， 并使用蒸汽吸附分析仪测定了反应前后碳酸钙颗粒物吸湿性的变化。图4［54］为CaCO3在不同

湿度环境下与2.5 × 1014 molecule/cm3 NO2非均相反应后， 反应产物在90% RH下吸附水与干燥状态下未反应

初始CaCO3质量比随反应时间的变化情况。由图可知， 在20%～80% RH下， 与二氧化氮的非均相反应使得

碳酸钙颗粒物的吸湿性能显著提高。以 40% RH 下的反应为例： 在与二氧化氮反应之前， 碳酸钙的mw

(90%)/m0仅为 0.002； 然而在与二氧化氮反应 3、12、24 h后 ［图 4 (a)］， 其含水量分别增加到 0.040 ± 0.012、

0.125 ± 0.035和0.452 ± 0.123。硝酸盐的非均相生成是造成反应后颗粒物吸湿性增加的主要原因， 在与二氧

化氮反应 3、12、24 h后， 反应后硝酸盐的生成量与反应前碳酸钙的质量比 ［m(NO3
−)/m0］ 分别约为 0.5%、

2.1%和6.5%。这项结果有助于进一步了解碳酸钙颗粒物在对流层传输过程中的吸湿性变化情况［54］。

图 4　 在不同RH下与2.5 × 1014 molecule/cm3 NO2非均相反应后CaCO3的吸湿性 [mw(90%)/m0] 随反应时间变化。

(a) 20% RH和40% RH; (b) 60% RH和80% RH[54]

Fig. 4　 Changes in hygroscopicity [mw(90%)/m0] of CaCO3 with reaction time after heterogeneous reaction with 

2.5 × 1014 molecule/cm3 NO2 at different relative humidity. (a) 20% RH and 40% RH; (b) 60% RH and 80% RH[54]

2.3 燃烧飞灰

前面介绍的来源于干旱和半干旱地区排放的传统矿质颗粒物是对流层中气溶胶的一种重要来源。而随

着全球城市化和工业化的快速发展， 与人为活动有关的颗粒物， 如燃煤过程产生的飞灰、垃圾燃烧飞灰、道

路施工扬尘和地面扬尘等这一类非传统矿质颗粒物的排放量也在进一步增加［55−58］。有研究表明， 非传统矿

质颗粒物的排放是导致 PM2.5质量浓度增加的一个重要来源， 以煤飞灰为例， 其年排放量超过 3 × 1011 kg 
［58−60］。非传统矿质颗粒物进入大气之后， 同样会参与大气中各种反应过程， 影响大气环境、气候和水文循

环［61−64］， 也有学者提出飞灰可能会增加人体呼吸道疾病的风险［65］。
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然而之前只有一项研究测定了非传统矿质颗粒物的吸湿性。Navea等［66］使用石英晶体微量天平和衰减

全反射傅里叶变换红外光谱研究了4种煤飞灰样品对水的吸附作用， 结果表明， 在60%相对湿度下， 不同来

源煤飞灰的mw/m0在2.23%～15.34%之间变化， 吸湿性低的原因是因为煤飞灰主要由不溶性物质和粘土矿

物组成。该研究发现， 煤飞灰与水之间的相互作用主要发生在颗粒物表面， 且对水的吸附主要是通过铝硅

酸盐中羟基官能团的氢键作用。但是该项研究测定的最高相对湿度仅在60%， 因此对于高相对湿度下非传

统矿质颗粒物的吸湿性定量研究尚属空白。

基于以上研究背景， Peng等［26］使用蒸汽吸附分析仪和原位扩散反射红外傅立叶变换光谱这两种技术手

段， 系统研究了11种非传统矿质颗粒物的吸湿性， 其中包括7种煤飞灰、2种城市垃圾燃烧煤飞灰、1种重油

燃烧煤飞灰和1种道路扬尘。图5［26］给出了非传统矿质颗粒物在不同相对湿度下的mw/m0。从图中可以观察

到这11个样品的吸湿性之间有较大差异， 根据吸湿性强弱依次排序为： 城市垃圾燃烧煤飞灰 > 重油燃烧煤

飞灰 > 道路扬尘 > 煤飞灰。具体来说， 当相对湿度在90%时， 7种煤飞灰的吸附水含量与干燥样品的质量

比仅为0.0003～0.0030； 而其他4种飞灰颗粒物的吸附水含量与干燥样品的质量比在0.184～0.734之间。进

一步分析发现， 飞灰颗粒物的吸湿性与水溶性离子含量和BET比表面积之间表现出正相关性。这项研究表

明［26］， 与传统矿质颗粒物相比， 非传统矿质颗粒物的吸湿性表现出较大的差异性， 因此在评估其环境和气

候效应影响时应予以多加考虑。

2.4 花粉颗粒物

除了传统和非传统矿质气溶胶之外， 生物气溶胶由于会给人体健康造成危害而引起研究人员的广泛关

注［67−69］。花粉颗粒物作为最重要的生物气溶胶之一， 其年排放量约为4.7 × 1010～8.4 × 1010 kg［70］。吸湿性会

改变花粉颗粒物的粒径大小， 进而影响其在环境中的迁移和传输［71］。但当前对花粉的吸湿性认识还存在不

足， 常见的研究大多在室温条件下开展， 而花粉是引发人体过敏的一个重要源头［72］， 吸湿性强弱会改变花

粉颗粒物在人体内的沉积位置， 故研究温度 (尤其是人体温度) 对花粉吸湿性的影响具有重要意义。

Tang等［27］使用蒸汽吸附分析仪和红外光谱技术系统研究了6种代表性风媒植物花粉在不同温度条件下 

图 5　 非传统矿质颗粒物在不同相对湿度下的吸附水含量与干燥样品的质量比 (mw/m0) 
[26]

Fig. 5　 Mass ratios of adsorbed water to dry samples (mw/m0) of unconventional mineral particles as a 

function of relative humidity[26]
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(5、25、37 ℃) 的吸湿增长情况。该研究发现， 这6种花粉颗粒物均具有较强的吸湿特性， 在25 ℃时花粉颗粒

物在90% RH下的质量与干燥时相比可增加30%～50%。为了揭示不同风媒植物花粉之间吸湿性差异的原

因， 研究人员使用傅里叶变换红外光谱技术对不同种类花粉的官能团进行了表征。测量结果如图6［27］所示， 

其中在3600～3000 cm-1波数范围内出现的为O-H基团吸收峰， 在2920 cm-1和2850 cm-1处观察到与脂类物质

相关的C-H伸缩振动［73］。相比于C-H基团， 含有较高水平O-H基团的花粉表现出较高的吸湿性， 这表明花

粉的吸湿性强弱在很大程度上是由颗粒物中羟基的相对含量所决定的。此外， 花粉颗粒物的吸湿性会随着

温度的升高而出现小幅度的降低。该研究对于深入认识花粉颗粒物的气候和环境效应具有重要意义， 在

37 ℃下的测量结果为更好地模拟花粉颗粒物在呼吸系统内的传输和沉降以及评估其对人体健康效应的影响

提供了非常有价值的基础参数。

以往关于花粉吸湿性的研究都集中在国外的花粉物种上， 主要为北美和欧洲地区发现的花粉物种［74，75］。

我国地大物博， 花粉种类众多， 在国内的大气环境中发现了大量不同种类的花粉颗粒物。通常情况下， 一

株植物可以产生数十亿花粉颗粒物， 在春秋两季是大多树木和植物的花期季节， 致使空气中花粉气溶胶浓

度更高， 更易引发过敏反应［76，77］。而目前仍缺乏对国内花粉的研究， Chen等［28］使用蒸汽吸附分析仪首次测

定了25 ℃和37 ℃下在我国广泛分布的11种代表性花粉 (6种风媒、5种虫媒) 的吸湿性， 结果发现这些花粉

都具有一定的吸湿能力。花粉颗粒物在 90%相对湿度时与干燥条件下质量比范围在 1.325 ± 0.004到 1.433 

± 0.015之间。从该项研究结果来看， 风媒花粉和虫媒花粉的吸湿性似乎没有表现出显著差异， 温度对花粉

的吸湿性影响也较小。此外， 通过与上述Tang［27］等及其他国外花粉种类［74，75］的吸湿性研究对比发现， 中国

常见花粉种类与欧洲或北美地区常见花粉种类的吸湿性也非常相似， 没有表现出明显的国内外花粉吸湿性

差异。

2.5 有机含硫化合物

二次有机气溶胶约占全球大气有机气溶胶的70%［78，79］， 而有机硫酸酯 (OS) 作为一类重要的二次有机气

溶胶组成成分， 其质量浓度最高可达有机气溶胶的30%左右［80，81］， 对环境和气候所产生的影响是不可忽视

的。但之前仅有2项研究探讨了有机硫酸酯的吸湿性和云凝结核活性［82，83］， 使得对有机硫酸酯气溶胶相关

性质的科学认识还非常有限。

图 6　 六种花粉的透射红外光谱图[27]

Fig. 6　 Transmission Fourier transform infrared spectroscopy of six pollen species[27]
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Peng等［29］通过蒸汽吸附分析仪、吸湿性串级差分电迁移率分析仪和云凝结核计数器三种技术联用实现

了对11种有机硫酸酯的吸湿性测量。研究发现， 不同样品的吸湿性表现出很大的差异： 其中甲基［sodium 

methyl sulfate (methyl-OS)］、乙基［sodium ethyl sulfate (ethyl-OS)］、辛基［sodium octyl sulfate (octyl-OS)］和羟

基丙酮硫酸酯(potassium hydroxyacetone sulfate)具有较强的吸湿性， 如图 7 (a) 所示， 这 4种物质在 90% RH

下的质量吸湿增长因子分别为3.652 ± 0.064、3.575 ± 0.024、1.591 ± 0.004和2.202 ± 0.031； 而对于十二烷基硫

酸酯及6种芳香烃类硫酸酯在相对湿度为90%时则未表现出显著的吸湿增长。该研究［29］还使用吸湿性串级

差分电迁移率分析仪(H-TDMA)得到了不同样品的粒径吸湿增长因子， 甲基、乙基、辛基硫酸酯气溶胶在不

同相对湿度下的测量结果如图7 (b) 中曲线所示。与蒸汽吸附分析结果相比， 发现VSA实验中可以观察到

甲基、乙基和辛基硫酸酯出现明显的潮解点； 而在H-TDMA实验中， 甲基、乙基和辛基硫酸酯气溶胶呈现连

续的吸湿生长， 没有明显的相变。这表明有机硫酸酯样品颗粒物在两种测量方法中可能以不同的相态形式

存在， 在VSA实验中样品为结晶态， 而在H-TDMA实验中， 样品由溶液雾化并干燥到 < 5% RH所产生， 从

而以无定形状态存在。图7 (b) 还显示， 样品发生潮解后， 使用VSA测量得到的质量变化所计算的吸湿增长

因子与直接使用H-TDMA测量得到的吸湿增长因子相对吻合。该研究使用两种吸湿性测量技术探讨了有

机硫酸酯与水蒸气的相互作用， 较为全面地了解了它们的吸湿特性。

3 在地球与行星科学中的应用

目前在地球上许多干旱地区的土壤中检测到了高氯酸盐的存在［84，85］。有研究提出即使在较低的相对湿

度下， 土壤中的高氯酸盐也能够吸收大气中的水蒸气发生潮解， 从而形成稳定的溶液， 在火星土壤中同样

也发现了高氯酸盐［86−88］。众所周知， 火星大气极度干燥， 因此一般情况下纯净液态水不能稳定存在［87，89］。

若能对代表性高氯酸盐的吸湿性有较为全面的认识， 将有助于回答干旱地区和火星上是否有液态水存在的

问题［90］。

图 7　 25 ℃时甲基硫酸钠、乙基硫酸钠、辛基硫酸钠和羟基丙酮硫酸钾在不同相对湿度下的质量吸湿增长因子 (a) 以及VSA

实验计算所得的甲基、乙基、辛基硫酸酯的吸湿增长因子和H-TDMA直接测定结果对比 (b) [29]

Fig. 7　 Mass growth factors as a function of RH at 25 ℃ for sodium methyl sulfate, sodium ethyl sulfate, sodium octyl sulfate and 

potassium hydroxyacetone sulfate (a), and comparison between hygroscopic growth factors of methyl-, ethyl- and octyl-OS

derived from VSA experiments to those measured using H-TDMA (b)[29]
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Jia等［91］研究了5～30 ℃范围内高氯酸镁和高氯酸钠的吸湿性， 结果如图8所示。该项研究发现无水高

氯酸镁在低于1%的相对湿度下会完全转化为六水合高氯酸镁， 因此无水高氯酸镁并未在图8 (a) 中显示， 

而六水合高氯酸镁的潮解点会从5 ℃时的 (42.8 ± 0.6)%降至30 ℃时的 (40.5 ± 0.5)%。与之相反， 如图8 (b) 

中所示， 无水高氯酸钠在低于20%的相对湿度下是稳定存在的； 当相对湿度提高到30%时， 无水高氯酸钠

转化为一水合高氯酸钠； 此外， 一水合高氯酸钠的潮解点受温度的影响较大， 会从5 ℃时的 (51.5 ± 1.0)%降

至30 ℃时的 (43.5 ± 1.0)%。Gu等［92］还使用蒸汽吸附分析仪研究了高氯酸钾和四水合高氯酸钙在不同温度 

(5～30 ℃) 下的相变和吸湿性。研究结果发现： 即使当相对湿度增加到95%时， 高氯酸钾也不会发生潮解； 

而四水合高氯酸钙可在较低湿度下发生潮解， 其潮解点受温度的影响较小， 当温度由 5 ℃升高至 30 ℃时， 

其潮解点从 (18.5 ± 0.5)%降至 (16.5 ± 0.5)%。这些研究对上述高氯酸盐的含水量也进行了测定， 相关研究

结果对认识火星和干旱环境中的水循环可能具有重要意义。

4 在医用气溶胶中的应用

颗粒物的吸湿性质除了影响气候环境等领域外， 在医学领域， 如治疗哮喘和支气管扩张等呼吸系统类

疾病的吸入式药物给药方面同样起到重要作用。可吸入药物主要通过雾化吸入器、干粉吸入器或加压计量

吸入器给药［93］。众所周知， 颗粒物在人体呼吸道内的传输以及沉积的药物剂量和位置取决于气溶胶颗粒的

大小和呼吸流速［94，95］。如果吸入的颗粒物是具有吸湿性的， 那么它们的含水量、粒径大小和空气动力学特性

则取决于环境相对湿度［96］。随着颗粒物进入呼吸系统， 环境的相对湿度会越来越高， 其中口腔中的RH为

40%， 咽部的RH为60%， 最终靠近深部气道时的RH将接近99.5%［97］。然而， 当颗粒物因湿度变化而使得粒

径等性质发生改变时， 估算吸入式药物在人体内的沉积位置及浓度水平变得复杂［98］。

迄今为止， 大多数关于吸入式药物在人类呼吸道中的沉积研究都是基于计算预测所得［97］， 或是通过E-

图 8　 高氯酸镁体系 (a) 和高氯酸钠体系 (b) 的相变图[91]

Fig. 8　 Phase diagrams for the Mg-perchlorate system (a) and the Na-perchlorate system (b) [91]
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AIM模型模拟药物的吸湿增长［93］， 却少有关于这些药物的吸湿性定量研究。本研究通过使用蒸汽吸附分析

仪对10种常用的治疗哮喘等呼吸疾病的药物进行了不同相对湿度下的含水量测定， 测定温度为25 ℃， 最高

相对湿度为95%。这10种药物根据治疗用途不同分为2类， 其中一类为治疗支气管哮喘和肺部疾病［99］的药

物， 包括 8 种， 分别是硫酸沙丁胺醇 (Salbutamol sulfate)、噻托溴铵 (Tiotropium bromide)、布地奈德 

(Budesonide)、昔美酸沙美特罗 (Salmeterol xinafoate)、丙酸氟替卡松 (Fluticasone propionate)、环索奈德 

(Ciclesonide)、特布他林 (Terbutaline) 和氨溴索 (Ambroxol)； 另一类药物则是2种用于化痰祛痰的药物［100，101］， 

分别是乙酰半胱氨酸 (Cysteine) 和α-糜蛋白酶 (Chymotrypsin)。

对治疗支气管哮喘等的8种药物吸湿性测定结果发现： 在室温条件下， 这8种药物均表现出弱吸湿性。

图9 (a) 为硫酸沙丁胺醇和噻托溴铵在不同相对湿度下的质量变化， 可以看出当相对湿度高达95%时， 这2

种药物吸湿后的质量相较于干颗粒物质量也仅增长不到3%。有研究使用拉曼光谱观察到硫酸沙丁胺醇在

20 ℃下的潮解点为 (91.9 ± 2.7)%［96］， 这与本研究的结果存在一定出入， 从图中可以发现尽管吸水量很少， 硫

酸沙丁胺醇颗粒物还是随着湿度上升而缓慢吸水。而其他6种药物在这一湿度下并没有表现出吸水特征， 

对于含有亲水性基团的药物， 如昔美酸沙美特罗等， 猜测其潮解点可能高于95%； 对于人工皮质类固醇， 如

丙酸氟替卡松和环索奈德等， 可能是由于其含有亲脂性成分则没有表现出吸湿性［93］。

为什么上述药物的吸湿性都比较微弱呢？从医学角度来说， 只有当颗粒物尺寸范围在1～5 mm时， 在

呼吸道内作用的药物才最适合输送到肺部中心区域， 较大的颗粒物无法到达肺部的受体部位， 因而降低药

物的吸湿性可以达到良好的肺部给药效果［102］。另一方面人体肺部的相对湿度和温度条件通常与外部环境

有较大差异， 肺部相对更温暖、潮湿。从吸入器到肺部， 颗粒物会随着湿度的变化发生吸湿生长。若可吸入

药物的大小和质量出现大幅度增加， 可能会使得颗粒物在呼吸道中的沉积比预期的更高， 进而导致治疗效

果降低和副作用发生率的增加 (例如： 皮质类固醇沉积在口咽后的口腔念珠菌感染)［93，96］。本研究所涉及的

两类化痰祛痰药物， 其中对于第一类β-受体激动剂和糖皮质激素治疗哮喘的药物可以减少气道炎症， 缓解

支气管收缩［99］； 第二类祛痰药物则可用来“稀释”痰液， 即降低痰液粘度， 促进粘痰从肺部和支气管排出［101］。

图 9　 硫酸沙丁胺醇和噻托溴铵在不同相对湿度下的吸湿增长因子 (a) 以及在25 ℃和37 ℃下乙酰半胱氨酸 (b) 和

α-糜蛋白酶 (c) 的吸湿增长因子随相对湿度变化情况

Fig. 9　 Mass hygroscopic growth factors of salbutamol sulfate and tiotropium bromide at different relative humidities (a), and mass 

hygroscopic growth factors of cysteine (b) and chymotrypsin (c) at 25 ℃ and 37 ℃ as a function of relative humidity
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乙酰半胱氨酸和α-糜蛋白酶属于祛痰药物， 有助于液化分泌物， 从而舒缓支气管堵塞， 促进呼吸［103］。然

而， 关于祛痰类药物的吸湿性目前还没有研究给出定量结果， 本研究首次给出了该类药物在不同湿度下的

吸湿增长因子， 不仅如此， 考虑到人体温度与外界环境不同， 本研究还探讨了人体温度 (37 ℃) 和室温 

(25 ℃) 两个温度条件下药物吸湿性的差异。

在两个温度条件下， 对乙酰半胱氨酸和α-糜蛋白酶的含水量随相对湿度的变化情况如图 9 (b) 和图 9 

(c) 所示。与第一类治疗哮喘的药物不同， 这2种药物均表现出较强的吸湿性， 其中在25 ℃时， 乙酰半胱氨

酸在95% RH下的质量吸湿增长因子为1.238 ± 0.018； α-糜蛋白酶的质量吸湿增长因子为2.396 ± 0.130。值

得注意的是， 在37 ℃时， 结果发现温度的上升会导致祛痰药物吸湿性的降低， 其中乙酰半胱氨酸在95% RH

下的吸湿性出现小幅度的降低， 其吸湿增长因子变为 1.212 ± 0.022。而温度对于α-糜蛋白酶影响较大， 

37 ℃时吸湿增长因子降低至1.871 ± 0.113。本研究对10种常用于治疗哮喘等呼吸疾病药物的吸湿性进行了

定量研究， 还探讨了温度对药物吸湿性的影响， 所测得的吸湿性结果为哮喘药物在人体呼吸道内的传输和

沉积模型提供了重要参数， 也为更好地认识哮喘类药物在人体内的作用机制奠定了基础。

5 结 论

介绍了一种使用蒸汽吸附分析仪测定颗粒物吸湿性的新方法， 该方法通过测定颗粒物质量随相对湿度

的变化来研究吸湿性， 不仅对颗粒物的形貌没有任何要求， 且具有卓越的灵敏度和广泛的温湿度可调节范

围。为确保方法的准确可靠性， 建立了一套完备的质量控制与质量保证标准操作流程。迄今为止已经将该

新方法推广应用于大气科学、地球与行星科学和医学等多个领域， 对矿质气溶胶、燃烧飞灰、花粉颗粒物、盐

湖颗粒物样品、哮喘类药物等多种不同类型颗粒物的吸湿性进行了系统研究， 大大提高了对上述颗粒物吸

湿性的科学认识。

除了上述应用领域外， 还可以将新方法应用在人工影响天气、环境领域、建筑领域， 以及和人们生活息

息相关的食品和服饰等多个领域。在人工影响天气方面， 暖云催化一直是关注的热点问题， 而用于催化暖

云增雨的物质是需要具有强吸湿性的， 因而研究暖云催化剂的吸湿性将为选择出更有效的催化物质提供指

导［104，105］。在环境领域， 利用改性的吸湿性材料对大气中的水分进行收集是解决干旱地区缺水问题的可行方

案［106−108］。在建筑领域中， 吸湿建筑材料具有调节相对湿度变化的能力， 进而影响室内环境［109，110］。在人们的

日常生活中， 吸湿性会对冻干果蔬类产品的品质产生影响［111，112］； 在服饰领域， 通过对不同材料之间的吸湿

性对比， 选择更吸汗的纺织品有利于提高服装的舒适性［113，114］。总而言之， 物质的吸湿性质能影响到人类生

活的方方面面。

基于蒸汽吸附分析仪的颗粒物吸湿性测量方法也存在一定的局限性， 目前仪器可控制的温度范围为5

～85 ℃， 然而实际大气环境的温度最低可在 −73 ℃， 因而若能实现低温下测定颗粒物的吸湿性是非常具有

科学意义的。此外， 由于VSA是离线仪器， 故无法开展实地外场观测试验， 这也使得无法对大气复合污染

条件下实际颗粒物的吸湿性进行研究。此外， 气溶胶的吸湿性与其化学成分紧密相关， 其测量可能会受到

颗粒物的官能团、相态和粘度等的影响［12，115］。基于此， 提出对未来工作的三点设想： 一是通过更新珀耳帖组

件并与低温循环器联用使得VSA可控制较低温度， 进一步探究低温下颗粒物的吸湿性质； 二是通过将大气

颗粒物采集到样品膜上， 再进行吸湿性、化学组成及矿物组分等的综合分析， 进而阐明实际大气颗粒物的物
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化性质及对气候环境等的影响。三则是采用多种技术联用， 如对蒸汽吸附分析仪的湿度室进行改进， 结合

红外光谱或者显微镜技术等， 用于同时测量不同颗粒物的吸湿性、相态变化或官能团等信息， 进一步加深对

气溶胶吸湿性的理解。
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