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摘要：对新生态细粒子（粒径≤３０ ｎｍ）的吸湿性测量是了解其物化特性，进而深入认识其生成机制及其环境与气候效应的重要手段之一．然而，
目前无论是实验室研究还是外场观测都缺乏相应的仪器设备．本文基于商用纳米差分迁移率分析仪（Ｎａｎｏ⁃ＤＭＡ），设计搭建了一套纳米吸湿性

串联差分迁移率分析仪（Ｎａｎｏ⁃ＨＴＤＭＡ），开展了系列性能测试，并结合理论模型对该系统进行了评估．对于粒径小于 ３０ ｎｍ 的纳米气溶胶颗粒

的初步测试表明，该装置在室温条件下，加湿范围在相对湿度（ＲＨ）２０％～９０％之间可控，波动范围为±０．５％；并测量了（２０±２） ｎｍ 聚苯乙烯乳

胶（ＰＳＬ）小球在 ８５％相对湿度条件下的吸湿增长因子（ｇ），获得该系统的校准因子为 ０．００７．同时，针对 ２０ ｎｍ 的硫酸铵和氯化钠气溶胶粒子的

吸湿增长进行了测量，与引入形状因子 χ 后的理论模型进行了分析与对比；并针对不同粒径（１５、２０、３０ ｎｍ）的硫酸铵、氯化钠的吸湿增长开展

了研究，讨论了粒径对纳米颗粒物 ｇ 因子、潮解点（ＤＲＨ）的影响．系列测试结果都表明，不同条件下的实验研究结果与理论模型值都呈现出较

好的一致性，证明了该系统的可靠性、稳定性与适用性，有望用于新生态气溶胶粒子的实验室与场地物化特性研究．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

大气气溶胶是指悬浮在大气中的空气动力学

直径为 ０． ００１ ～ １００ μｍ 的液体、 固体微粒体系

（Ｓｅｉｎｆｅｌｄ ｅｔ ａｌ．，２００６；唐孝炎等，２００６）． 吸湿性是气

溶胶的主要性质之一，是指气溶胶在周围环境相对

湿度（ＲＨ）增加时的吸水能力，与粒径、化学成分等

有关（Ｇａｓｐａｒｉｎｉ ｅｔ ａｌ．，２００４）． 为了评估气溶胶粒子

对环境、气候和健康的影响，必须知道它们在不同

大气 ＲＨ 条件下的吸湿特性 （ Ｃａｐｐａ ｅｔ ａｌ．， ２０１２；
Ｈａｋａｌａ ｅｔ ａｌ．，２０１６）． 然而迄今为止，虽然对于粒径

大于 １００ ｎｍ 的纯无机盐或一定程度盐混合物的吸

湿性已经开展了较为广泛的研究（Ｓｗｉｅｔｌｉｃｋｉ ｅｔ ａｌ．，
２００８；刘新罡等，２０１０；王轩等，２０１０），然而针对核模

态细粒子（特别是粒径小于 ３０ ｎｍ）的研究仍相对匮

乏． 近年来的研究表明，这些核模态细粒子，无论是

在大陆边界层、污染城市区域、工业烟羽，还是在对

流云或潮间带，都被广泛观测到 （ Ｋｕｌｍａｌａ ｅｔ ａｌ．，
２００４）．这些广泛存在的高浓度的核模态细粒子，一
方面可能会影响云凝结核（ＣＣＮ）的浓度，进而影响

云的光学特性，最终影响地球辐射平衡；另一方面

也可能影响气溶胶的粒径分布，从而影响气溶胶的

直接辐射效应． 因此，要想深入认识核模态细粒子

在环境大气中的重要角色，对它们的吸湿性开展相

关研究是必要的前提与基础．
根据探测的物理性质不同，研究气溶胶的吸湿

性也具有多种不同的方法． 而这其中，吸湿性串联

差分迁移率分析仪（ＨＴＤＭＡ）由于能实时获得纳米

颗粒物的吸湿性数据，并且具有较高的测量精度，
因此，成为最广泛采用的方法之一． 国内外不同的

研究团队都陆续建立了自己的 ＨＴＤＭＡ 系统并开展

了相关研究（Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ．，１９７８；Ｓｗｉｅｔｌｉｃｋｉ ｅｔ ａｌ．，２００８；
Ｙｅ ｅｔ ａｌ．，２００９；王轩等， ２０１１；Ｓｈｉ ｅｔ ａｌ．，２０１２；郑晓

宏等， ２０１２；Ｔａｎ ｅｔ ａｌ．，２０１３；Ｗｕ ｅｔ ａｌ．，２０１３）． 但所

建立的系统及开展的研究主要针对的是积聚模态

（粒径为 ０．０５ ～ ２ μｍ） （Ｗｈｉｔｂｙ，１９７８； 唐孝炎等，
２００６）的气溶胶粒子，对于核模态的细粒子却较少

涉猎． 随着研究的不断深入，人们发现小粒径气溶

胶粒子的吸湿性表现出与大粒径气溶胶粒子不同

的演化特征． 例如，Ｈäｍｅｒｉ 等（２０００；２００１）利用自行

设计的 Ｎａｎｏ⁃ＨＴＤＭＡ 对粒径小于 ５０ ｎｍ 的硫酸铵

（（ＮＨ４） ２ＳＯ４）和氯化钠（ＮａＣｌ）（大气中常见的无机

纳米颗粒物）的吸湿性展开了系统性的研究，发现

与大粒径的气溶胶相比，小粒径的气溶胶粒子的 ｇ
因子会随着粒径的减小而减小，并且粒径对其潮解

点（ＤＲＨ）也有影响． 此外，他们还发现氯化钠 ｇ 因子

的测量值与理论值偏差较大．而 Ｂｉｓｋｏｓ 等（２００６ａ；
２００６ｂ； ２００６ｃ）的系列研究表明，对于非球体纳米颗

粒物，计算它们的 ｇ 因子时必须要考虑开尔文效应并

引入尺寸相关形状因子． 最近Ｇｉａｍａｒｅｌｏｕ 等（２０１８）利
用 Ｎａｎｏ⁃ＨＴＤＭＡ 系统测量了 ８～６０ ｎｍ 卤化钾粒子的

ｇ 因子，再次拓展了人们对无机纳米颗粒吸湿性质的

认识． 更为重要的是，通过测量纳米颗粒物的 ｇ 因子，
还可以间接得到粒子的化学组成，进而深入认识大气

气溶胶初始成核机制（Ｓａｋｕｒａｉ ｅｔ ａｌ．，２００５；Ｋｉｍ ｅｔ ａｌ．，
２０１６）． 最近的模型研究表明，即使在污染的大气边界

层中也存在着成核事件（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１２）． 而近年来

在中国的外场研究也发现了大量的成核事件，并且进

一步的研究表明与灰霾的形成有重要的关系（Ｇｕｏ
ｅｔ ａｌ．，２０１４； Ｙａｏ ｅｔ ａｌ．，２０１８）．

鉴于核模态气溶胶粒子在大气环境与气候中

的重要角色，大力开展对核模态细粒子的吸湿性研

究对理解灰霾的形成机制及对国家相关污染减控

政策的制定具有重要的科学意义与潜在的应用价

值． 但与之对应的是，目前国内对粒径小于 ３０ ｎｍ
的颗粒物的吸湿性研究还相当匮乏． 由于 ＲＨ 是影

响气溶胶粒径准确测量的最大误差来源之一，已有

的商品化的集成静电分级器受限于其固有的一体

化设计，造成其难以适应外场中对超细粒径（ｄｐ＜３０
ｎｍ）的粒子进行长时间高湿度加湿的要求，因此，国
际上只有少数几个研究团队搭建了自己的 Ｎａｎｏ⁃
ＨＴＤＭＡ （ Ｓａｋｕｒａｉ ｅｔ ａｌ．， ２００５； Ｓｍｉｔｈ ｅｔ ａｌ．， ２０１０；
Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１２），还没有商品化的产品，而国内还

未见有 Ｎａｎｏ⁃ＨＴＤＭＡ 研制的相关报道． 因此，本研

究在商业化的 Ｎａｎｏ⁃ＤＭＡ 系统的基础上，设计搭建

了一套纳米吸湿性串联差分迁移率分析仪，并完成

相关控制程序及采集分析程序的编写．在此基础上，
针对 ３０ ｎｍ 以下的气溶胶细粒子开展系列测试与验

证研究，并利用理论模型对实验结果进行评估．

２　 实验装置与理论模型（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｔ ｕｐ ａｎｄ
ｍｏｄｅｌｉｎｇ）

２．１　 纳米吸湿性串联差分迁移率分析仪

本工作搭建的纳米吸湿性串联差分迁移率分

析仪基本框架如图 １ 所示．主要包括 ３ 个功能模块：
①单分散系气溶胶粒子的选取系统；②加湿系统；
③加湿后粒径分布测量系统．
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图 １　 纳米吸湿性串联差分迁移率分析仪装置框架示意图（ｎＤＭＡ：纳米差分电迁移率分析仪； Ｔ ／ ＲＨ：温湿度传感器）
Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｎｏ⁃ ｈｙｇｒｏｓｃｏｐｉｃ ｔａｎｄｅｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｍｏｂｉｌｉｔｙ ａｎａｌｙｚｅｒ（ｎＤＭＡ： ｎａｎｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｍｏｂｉｌｉｔｙ ａｎａｌｙｚｅｒ； Ｔ ／ ＲＨ： Ｓｅｎｓｏｒ ｏｆ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｈｕｍｉｄｉｔｙ）

２．１．１　 单分散系气溶胶粒子的选取 　 多分散系的

待测气溶胶粒子首先经过硅胶干燥管进行干燥，ＲＨ
下降到 １０％以下；然后经过静电分级器（ＴＳＩ ３０８０）、
第一 级 差 分 迁 移 率 分 析 仪 （ ＤＭＡ１， Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ
Ｍｏｂｉｌｉｔｙ Ａｎａｌｙｚｅｒ， ＴＳＩ ３０８５）选出单分散系的气溶

胶．由于通过 ＤＭＡ１ 的样气是经过干燥的，所以

ＤＭＡ１ 中的鞘气与其置换一段时间后，ＲＨ 可以下降

到 １５％左右．随后经过温湿度传感器（Ｒｏｔｒｏｎｉｃ ＨＣ２⁃
Ｃ０５，图 １ 中 Ｔ ／ ＲＨ１）测量单分散系气溶胶的温度

（Ｔ）和 ＲＨ，精度分别为±０．１ ℃和±１．５％．
２．１．２　 加湿系统　 加湿系统主要包括 ３ 个部分：①
湿气发生装置；②样气加湿部分；③加湿后粒径测

量系统中 ＤＭＡ２ 鞘气的加湿部分．
湿气发生装置的基本结构如图 ２ 所示． 首先，

将零空气发生器产生的零空气（ＲＨ＜５％）分成两

路，分别用于制备加湿样气和加湿 ＤＭＡ２ 鞘气的

Ｎａｆｉｏｎ 管的吹扫气，这样可以实现对两路吹扫气的

独立控制． 然后每一路再各分成两路，其中一路保

持干燥（称为干气），另一路经过加湿管（ ＰＥＲＭＡ
ＰＵＲＥ ＦＣ⁃１２５ ７″）将相对湿度加湿到约 １００％（称为

湿气）． 每路气体流速由质量流量计控制，利用比

例⁃积分⁃微分控制器（ＰＩＤ）快速调节干气和湿气流

速的大小，最后两路混合即可获得目标 ＲＨ 的混合

气，作为样气或 ＤＭＡ２ 鞘气加湿部分的 Ｎａｆｉｏｎ 管的

吹扫气． 其中，加湿管的使用方法为：管壁内层进

气，外层反向进去离子水，并用 ３ Ｌ·ｍｉｎ－１抽速的水

泵使水流保持循环． 为了能获得稳定的 １００％ＲＨ 的

湿气，本装置采用水浴锅对去离子水进行加热，水

温始终保持比室温高 １ ℃左右．

图 ２　 湿气发生装置（ＭＦＣ：质量流量控制器）
Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｂｌｏｃｋ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｇｅｎｅｒａｔｏｒ（ＭＦＣ：Ｍａｓｓ Ｆｌｏｗ

Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ）

如上所述，用于加湿样气和加湿 ＤＭＡ２ 鞘气的

Ｎａｆｉｏｎ 管的吹扫气是独立控制的． 经过第一步粒径

筛分的单分散系的气溶胶样气首先进入样气加湿

部分的 Ｎａｆｉｏｎ 管（ＰＥＲＭＡ ＰＵＲＥ ＭＤ⁃７００ ２４″）进行

加湿． ＭＤ 系列 Ｎａｆｉｏｎ 管的优点是颗粒物流失率低，
其加湿原理是 Ｎａｆｉｏｎ 膜壁只允许水分子自由通过，
利用样气（从膜壁内层通过）和反向吹扫气（从膜壁

外层通过）的水汽压差，快速地加湿或干燥样气．本
装置就是通过控制吹扫气的 ＲＨ 来间接控制样气的

ＲＨ． 在吹扫气流速（４．５ Ｌ·ｍｉｎ－１）为样气流速（１．５
Ｌ·ｍｉｎ－１）３ 倍的条件下，当吹扫气的 ＲＨ 稳定后，通
常约 ７ ｍｉｎ 后样气的 ＲＨ 也趋于稳定，其波动范围

小于 ０． ５％． 为了更好地达到水汽平衡 （ Ｖｉｌｌａｎｉ
ｅｔ ａｌ．，２００８），加湿后的样气进入一个 ３００ ｍＬ 的缓

冲玻璃容器，在此容器中样气约有 １２ ｓ 的驻留时间．
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随后利用温湿度传感器 Ｔ ／ ＲＨ４ 测量获得水汽平衡

后的样气的温度和 ＲＨ．
２．１．３　 加湿后粒径分布测量系统　 最后，用扩展的

扫描电迁移率粒径谱仪（ＳＭＰＳ）测量加湿后的单分

散系气溶胶粒径的变化． 为了防止加湿后的待测样

品在 ＳＭＰＳ 系统中被第二级差分电迁移率分析仪

（ＤＭＡ２）中的鞘气干燥风化或二次加湿，在 ＤＭＡ２
的循环气中加入 Ｎａｆｉｏｎ 管（ＰＥＲＭＡ ＰＵＲＥ ＰＤ－２００
２４＂ ）用来加湿，其温湿度由 Ｔ ／ ＲＨ５ 监测，以控制

ＤＭＡ２ 中鞘气的 ＲＨ 和加湿后待测样气的 ＲＨ 相一

致（图 １ 右上）． 考虑到 ＤＭＡ２ 的鞘流若太大会导致

加湿困难，而太小又会导致 ＳＭＰＳ 扫描的粒谱分布

太宽，测量不够精确，因此，在本研究中 ＤＭＡ２ 鞘流

采用 １２ Ｌ·ｍｉｎ－１，ＰＤ⁃２００ ２４″ Ｎａｆｉｏｎ 管的吹扫气流

速为 ２０ Ｌ·ｍｉｎ－１ ． 为了确保测量结果的准确性，第二

级静电分级器的鞘流和样流都利用皂膜流量计进

行了校准．图 ３ 显示了本装置实验过程中样气和

ＤＭＡ２ 鞘气的典型动态加湿过程，结果表明通过精

确设计和调控，本装置运行中加湿后样气和 ＤＭＡ２
鞘气的 ＲＨ 差值完全控制在±２％以内，基本避免了

二次加湿或风化现象的发生（Ｖｉｌｌａｎｉ ｅｔ ａｌ．，２００８）．
同时，为了有效降低温度波动对加湿后样气与

ＤＭＡ２ 鞘气 ＲＨ 的影响，本实验期间实验室内的温

度维持在（２５±１） ℃ ．

图 ３　 样气和 ＤＭＡ２ 鞘气的典型动态加湿

Ｆｉｇ．３　 Ｈｕｍｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｈｅａｔｈ ｆｌｏｗ ｏｆ ＤＭＡ２
ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｔｉｍｅ

２．２　 理论模型

由 Ｎａｎｏ⁃ＨＴＤＭＡ 测量的迁移率粒径增长因子 ｇ
定义为：

ｇ ＲＨ( ) ＝
ｄｍ（ＲＨ）
ｄｍ，ｄｒｙ

（１）

式中，ｄｍ，ｄｒｙ和 ｄｍ（ＲＨ）分别对应于干燥状态下（ＲＨ＜
５％）和加湿到某一 ＲＨ 状态下相应粒子的迁移率

粒径．
假设粒子潮解之后形成的含水颗粒是球体的，

则ｄｍ（ＲＨ）＝ ｄｖｅ（ＲＨ），其中，ｄｖｅ是体积等效粒径．如
果粒子在干燥状态下是球体的，则 ｄｍ，ｄｒｙ ＝ ｄｖｅ，ｄｒｙ，从
而可以得到：

ｄｖｅ（ＲＨ） ＝
１００ ρｓ

ｗ ｔρ（ｗ ｔ）
æ

è
ç

ö

ø
÷

１
３

ｄｖｅ，ｄｒｙ

ｄｍ（ＲＨ） ＝
１００ ρｓ

ｗ ｔρ（ｗ ｔ）
æ

è
ç

ö

ø
÷

１
３

ｄｍ，ｄｒｙ

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï

（２）

式中， ρｓ 为干粒子的密度（ｋｇ·ｍ－３）， ρ（ｗ ｔ） 为水溶

液液滴的密度（ ｋｇ·ｍ－３ ），可表示为 ρ（ｗ ｔ） ＝ Ａ０ ＋

∑Ａｉ ｗ ｉ
ｔ ，其中， ｗ ｔ 为水溶液中溶质的质量百分数，

Ａｉ 为各物质的参数．将式（２）变形即可得到吸湿增长

因子 ｇ 与 ｗ ｔ 的关系．
同时，ＲＨ 可以通过水活度ａｗ与 ｗ ｔ 相关联， ａｗ ＝

Ｃ ｉ ＋ ∑ Ｃ ｉ ｗ ｉ
ｔ ，其中， Ｃ ｉ 是参数． 对于粒径大于 １００

ｎｍ 的粒子（Ｇｉａｍａｒｅｌｏｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１８），ＲＨ＝ １００ａｗ，但
对于纳米级颗粒物则要考虑开尔文效应：

ＲＨ ＝ １００ ａｗｅｘｐ
４ Ｍｗ σａｑ（ｗ ｔ）

ＲＴρ（ｗ ｔ） ｄｖｅ（ＲＨ）
æ

è
ç

ö

ø
÷ （３）

式中， Ｍｗ 为水的摩尔质量（ｇ·ｍｏｌ－１），Ｒ 为理想气体

常数， Ｔ 为 温 度 （ Ｋ）， σａｑ 为 液 滴 的 表 面 张 力

（Ｎ·ｍ－１）， σａｑ ＝ （ａ ＋ ｂ × ｍ） × １０ －３ ，其中，ｍ 为质量

摩尔浓度（ｍｏｌ·ｇ－１），ａ、ｂ 为参数．联立式（１） ～ （３）
可以获得 ｇ（ＲＨ），即模型 １．表 １ 给出了计算硫酸

铵、氯化钠吸湿增长因子所需的具体参数值．

表 １　 计算硫酸铵、氯化钠 ｇ 因子所需的物理参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇ ｇ ｆａｃｔｏｒ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ
ｓｕｌｆａｔｅ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ

盐类ａ
ρｓ ／

（ｋｇ·ｍ－３）
所需的物理参数

ρ（ｗｔ） ａｗ σａｑ

Ａ０＝９９７．１ Ｃ０＝１

Ａ１＝５．９２０ Ｃ１＝－２．７１５×１０－３ ａ＝７２
（ＮＨ４） ２ＳＯ４

ａ １７７０ Ａ２＝－５．０３６×１０－３ Ｃ２＝３．１１３×１０－５ ｂ＝２．３４

Ａ３＝１．０２４×１０－５ Ｃ３＝－２．３３６×１０－６

Ｃ４＝１．４１２×１０－８

Ｃ０＝１
Ａ０＝９９８．４５ Ｃ１＝－６．３６６×１０－３

ａ＝７２ＮａＣｌｂ ２１８５ Ａ１＝６．９５９９ Ｃ２＝８．６２４×１０－５
ｂ＝１．７Ａ２＝０．０２５８５８６ Ｃ３＝－１．１５８×１０－５

Ｃ４＝１．５１８×１０－７ａ

　 　 注：ａ．源于文献（Ｈäｍｅｒｉ ｅｔ ａｌ．，２０００）；ｂ．数据源于文献（Ｔａｎｇ ｅｔ ａｌ．，１９９７）．
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模型 １ 是建立在干粒子都是标准球体的基础

上，但实际上很多干粒子都是不规则的，因此，需要

引入从非球体（干粒子）到球体（潮解点之后的含水

颗粒）变化的修正． 迁移粒径和体积等效粒径的关

系可表示为（Ｂｉｓｋｏｓ ｅｔ ａｌ．，２００６ｃ）：

χ ｄｖｅ，ｄｒｙ

Ｃｃ（Ｋｎ（λ，ｄｖｅ，ｄｒｙ））
＝

ｄｍ，ｄｒｙ

Ｃｃ（Ｋｎ（λ，ｄｍ，ｄｒｙ））
（４）

带入式（２），再由式（１）得：

ｇ（ＲＨ） ＝
１００ ρｓ

ｗ ｔρ（ｗ ｔ）
æ

è
ç

ö

ø
÷

１
３ １

χ
Ｃｃ（Ｋｎ（λ，ｄｖｅ，ｄｒｙ））
Ｃｃ（Ｋｎ（λ，ｄｍ，ｄｒｙ））

（５）

式中，Ｃｃ为坎宁安滑移校正因子， Ｋｎ 为克努森数，χ

为形状因子，用来表征气溶胶粒子的形状和微结

构，定义为粒子所受的阻力与等质量球体所受的阻

力之比（Ｋｒäｍｅｒ ｅｔ ａｌ．， ２０００）． 在电子显微镜下，干
的硫酸铵粒子近似为球形，其 χ 值为 １．０２（Ｂｉｓｋｏｓ
ｅｔ ａｌ．， ２００６ｂ）；而干的氯化钠粒子是立方体（Ｈäｍｅｒｉ
ｅｔ ａｌ．， ２００１； Ｇｙｓｅｌ ｅｔ ａｌ．， ２００２； Ｂｉｓｋｏｓ ｅｔ ａｌ．，
２００６ｃ）， χ 值为 １．０８；对于聚集物或不规则形状的粒

子， χ 值可以高达 ２ 及以上（Ｋｒäｍｅｒ ｅｔ ａｌ．， ２０００）．
再联立式（３）可得到吸湿增长因子 ｇ 随相对湿度

ＲＨ 的变化曲线，即模型 ２．
模型 ３ 是在模型 ２ 的基础上考虑尺寸相关形状

因子（Ｂｉｓｋｏｓ ｅｔ ａｌ．， ２００６ｃ）．在 ０．１ ＜ Ｋｎ ＜ １０ 的过

渡区，尺寸相关形状因子可表述为：

χ
ｔ ＝ χ

ｃ

Ｃｃ（Ｋｎ（λ，ｄｖｅ，ｄｒｙ））

Ｃｃ（Ｋｎ（λ，
χ
υ

χ
ｃ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ｄ

ｖｅ，ｄｒｙ

））
（６）

式中， χ
ｃ 是 Ｋｎ ＜ ０．１ 的连续区的形状因子， χ

υ 是在

Ｋｎ ＞ １０ 的自由分子区的形状因子． 用 χ
ｔ 替换式（４）

中的 χ ，然后带入式（１）和（２）可得式（７）．再联立式

（３）可得到 ｇ 随 ＲＨ 的变化曲线．对于一些形状简单

的粒子（如球形、立方体、圆柱体等）， χｃ 与 χ
υ 存在一

定的关系分布（Ｄｅｃａｒｌｏ ｅｔ ａｌ．， ２００４），当 χ 值较小时

（＜２）， χ
ｃ 近似等于 χ

υ ，模型 ３ 退化成模型 ２．

ｇ（ＲＨ） ＝
１００ ρｓ

ｗ ｔρ（ｗ ｔ）
æ

è
ç

ö

ø
÷

１
３ １
χ
ｃ

Ｃｃ（Ｋｎ（λ，
χ
υ

χ
ｃ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ｄｖｅ，ｄｒｙ））

Ｃｃ（Ｋｎ（λ，ｄｍ，ｄｒｙ））

（７）

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 系统校准及验证

由于 ＤＭＡ１ 与 ＤＭＡ２ 存在系统性偏差，所以需

要对新搭建的 ｎａｎｏ⁃ＨＴＤＭＡ 系统进行校准． 实验选

取（２０± ２） ｎｍ 的 ＰＳＬ 小球与超纯水按照体积比

１ ∶１０００混合，然后通过气溶胶发生器（ＴＳＩ ３０７６）产
生恒定粒径的 ＰＳＬ 气溶胶（徐学哲等，２０１６）进入

ｎａｎｏ⁃ＨＴＤＭＡ． 实验测得在 ８５％ＲＨ 条件下，ＰＳＬ 的

吸湿增长因子 ｇ 为 ０．９９３． 由于 ＰＳＬ 小球是没有吸

湿性的， ｇ 的理论值为 １，从而得到校准因子为

０．００７．
为了验证 ｎａｎｏ⁃ＨＴＤＭＡ 系统的可靠性，针对大

气中普遍存在的无机气溶胶，选取了硫酸铵和氯化

钠两种测试体系． 实验分别利用浓度为 ０．０２ ｇ·Ｌ－１

的纯硫酸铵和氯化钠溶液，由气溶胶发生器产生相

应的纳米气溶胶，选取了粒径为 ２０ ｎｍ 的气溶胶粒

子测量了它们的吸湿性增长，相应的实验数据参见

图 ４ 中数据点．由于干的硫酸铵粒子近似为球体， χ

值只有 １．０２，所以模型 １ 和模型 ２ 计算的结果基本

一致． 且 χ
ｃ 近似等于 χ

υ ，所以不需要再考虑模型 ３．
但对于立方体的氯化钠粒子， χ

ｃ 为 １．０８，而 χ
υ 达到

１．２４，在利用模型 １ 和模型 ２ 进行理论模拟的基础

上，还引入尺寸相关形状因子，即利用模型 ３ 进行了

相应的理论模拟．所有的模型模拟的结果参见图 ４
中相应的模拟曲线．

本系统测量的硫酸铵、氯化钠 ｇ 因子的总体不

确定度为±２．１％，其中，温湿度传感器的探测误差会

导致±２％的不确定度；另外，不同 ＤＭＡ 粒径测量存

在系统性偏差，会导致±０．７％的不确定度．由图 ４ 可

见，本研究利用新搭建的 ｎａｎｏ⁃ＨＴＤＭＡ 系统得出的

实验测量值和理论值基本一致，偏差在±０．０３ 范围

内．对于 ２０ ｎｍ 的硫酸铵气溶胶粒子，本实验获得的

潮解点 ＤＲＨ 为 ７８．８％，与 Ｂｉｓｋｏｓ 等（２００６ｂ；２００６ｃ）
报道的 ７９．０％±２．５％非常一致．同时，由于硫酸铵粒

子近似为球形，模型 １ 及模型 ２ 计算的结果与实验

值三者也基本一致（图 ４ａ）． 对于氯化钠粒子，由于

其粒子为立方体结构，偏离于标准球形，因此，基本

的模型 １ 和模型 ２ 很难模拟实验结果． 而考虑了尺

寸相关形状因子的模型 ３ 的模拟结果与实验测量值

表现出完美的一致性（图 ４ｂ）． 对于 ２０ ｎｍ 的氯化钠

粒子，本实验的测得的 ＤＲＨ 为 ７７．５％，与 Ｂｉｓｋｏｓ 等

（２００６ｂ；２００６ｃ）的测量结果也具有较好的一致性．无
论是理论模拟结果的对比，还是与前人的实验结果

的对比都证实了本系统的可靠性．

７０９２
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图 ４　 ２０ ｎｍ 的硫酸铵（ａ）与氯化钠（ｂ）的吸湿增长曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｈｙｇｒｏｓｃｏｐｉｃ ｇｒｏｗｔｈ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ （ＮＨ４） ２ＳＯ４（ａ） ａｎｄ ＮａＣｌ （ｂ） ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ２０ ｎｍ

３．２　 粒径对 ｇ、ＤＲＨ 的影响

前人的理论研究表明，较小的气溶胶颗粒（如
粒径小于 ５０ ｎｍ）与同样体系的大颗粒的气溶胶粒

子可能具有不同的吸湿增长因子 ｇ 和潮解点 ＤＲＨ
（Ｈäｍｅｒｉ ｅｔ ａｌ．， ２０００； Ｈäｍｅｒｉ ｅｔ ａｌ．， ２００１； Ｒｕｓｓｅｌｌ
ｅｔ ａｌ．， ２００２）． 基于自行搭建的 ｎａｎｏ⁃ＨＴＤＭＡ 系统，
在系统校准与验证后，针对硫酸铵和氯化钠体系，
本研究还在不同粒径下探究了其吸湿增长因子 ｇ 和

潮解点 ＤＲＨ，相关实验结果与理论模拟结果见图 ５．
结果表明，在相同 ＲＨ 下，纳米级硫酸铵、氯化钠粒

子的吸湿增长因子 ｇ 会随着粒径的减小而减小．如
在 ８４％ ＲＨ 条件下，迁移粒径为 ３０ ｎｍ 的氯化钠粒

子的 ｇ 因子为 １．８４，而 １５ ｎｍ 的氯化钠粒子的 ｇ 因

子只有 １．７１． Ｐａｒｋ 等（２００９）在研究硫酸铵、氯化钠

粒子时也发现了类似的现象； 而 Ｇｉａｍａｒｅｌｏｕ 等

（２０１８）在研究卤化钾粒子的吸湿性时也发现了相

似的性质． 对于 ５０ ｎｍ 以下的粒子，随着粒径的减

小吸湿增长变弱的这种现象可以用开尔文效应来

解释（Ｈäｍｅｒｉ ｅｔ ａｌ．，２００１； Ｂｉｓｋｏｓ ｅｔ ａｌ．，２００６ｃ； Ｈｕ
ｅｔ ａｌ．，２０１０）．

研究还发现，粒径对某些纳米颗粒物的 ＤＲＨ 也

有影响． 对于氯化钠粒子，ＤＲＨ 会随着粒径的减小

而增大． 例如，３０ ｎｍ 的氯化钠粒子的 ＤＲＨ 只有

７６．３％，而 １５ ｎｍ 的氯化钠粒子的 ＤＲＨ 可达到

８０．２％．但硫酸铵粒子的 ＤＲＨ 并没有表现出对粒径

的依赖性，３０ ｎｍ 和 １５ ｎｍ 的硫酸铵粒子的 ＤＲＨ 很

相近． Ｐａｒｋ 等（２００９）在研究硫酸铵、氯化钠体系时

也发现了与本工作相类似的结果；Ｇｉａｍａｒｅｌｏｕ 等

（２０１８）发现卤化钾粒子也有相似的潮解行为． 为了

解释这种现象，Ｃｈｅｎｇ 等（２０１５）提出并证明，在气溶

胶纳米颗粒物的平衡相图中，应该将粒径作为附加

维度．

图 ５　 不同粒径的硫酸铵、氯化钠的吸湿增长曲线（ 是人为加上以帮助判断潮解点）
Ｆｉｇ．５　 Ｈｙｇｒｏｓｃｏｐｉｃ ｇｒｏｗｔｈ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ （ＮＨ４） ２ＳＯ４ ａｎｄ ＮａＣｌ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉａｍｅｔｅｒ
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４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）本文在商用 ＤＭＡ 的基础上自主设计并搭建

了一套 ｎａｎｏ⁃ＨＴＤＭＡ，实现了对加湿的精确控制并

对系统进行了校准，可以用于测量粒径 ３０ ｎｍ 以下

气溶胶颗粒的吸湿性． 受粒子传输过程中损耗（特
别是小粒径颗粒物）的影响，检测的最小粒径与颗

粒物浓度相关，如对于粒径 １２ ｎｍ 的气溶胶粒子，本
装置吸湿性测量的浓度阈值为 ２．３×１０３个·ｃｍ－３ ． 在

室温条件下，该装置加湿范围在 ２０％ ～ ９０％ ＲＨ 之

间可控，波动范围为±０．５％；装置运行中，加湿后样

气和 ＤＭＡ２ 鞘气的 ＲＨ 差值可以完全控制在±２％以

内． 动态加湿过程中，测量颗粒物在一个 ＲＨ 下的 ｇ
因子大约需要 １０ ｍｉｎ．该装置测量 ｇ 因子的总体不

确定度为±２．１％，主要来源于温湿度传感器的探测

误差．
２）在此基础上，针对硫酸铵和氯化钠纳米颗粒

的吸湿增长开展了系列实验和理论研究，结果表

明：①形状不规则粒子的吸湿增长 ｇ 因子的理论计

算中需要考虑形状因子 χ 的影响；②ｇ 因子随粒径

的减小而减小；③对于不同的无机盐气溶胶粒子，
粒径的变化对 ＤＲＨ 呈现出不同影响效应．

３）系列验证与测试结果表明，对于 ３０ ｎｍ 以下

的纳米气溶胶粒子，基于自主搭建的 ｎａｎｏ⁃ＨＴＤＭＡ
的实验结果与前人的研究结果，以及与模型理论模

拟结果都表现出较好的一致性，表明该装置有望应

用于未来核模态细粒子的实验室与场地吸湿性

研究．
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