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摘要!计算了珠江三角洲新垦地区的大气核化速率$对核化机制及核化速率计算的影响因素进行了分析C基于 V0/W,F

V0W’(() 观测实验期间新垦站点的气溶胶数浓度谱分布观测数据$计算出 + 9G粒子的表观形成速率C根据表观形成速率与

核化速率之间的关系式$分析了 " 9G粒径临界核的大气核化速率C结果表明$新粒子事件期间 + 9G粒子的表观形成速率为

$‘’ f#‘) MGh+)Nh" $" 9G临界核的大气核化速率为 $‘%* q"(’ f"‘") q"(* MGh+ $与前体物硫酸蒸气浓度比较一致$气态硫酸

应是主要的核化前体物C新垦地区背景气溶胶中积聚模态对碰并汇贡献较大$事件期间气溶胶数浓度变化对核化速率计算结

果影响不大C本研究获取了新垦核化速率信息$有助于进一步了解核化机制C由于成核临界粒径的不确定性对核化速率计算

结果影响很大$确定成核临界粒径对核化速率计算十分重要C
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!!在人们赖以生存的地球大气中$气溶胶颗粒无
处不在并以多种方式影响人们生活质量$包括降低
能见度 *"+ (危害人体健康 *’+ 和影响地球的气候系
统 *++C深入认识气溶胶的环境影响需要对大气新粒
子的形成与增长过程进行研究 *) f%+ $其中核化过程
十分关键 *$+C虽然目前提出了几种重要的核化机
制 *& f"’+ $但在不同区域与大气环境条件下大气新粒
子的核化机制可能不同 *"++C因此$在现有的测量技
术条件下 *") f"%+ $大气新粒子核化速率的信息对气溶
胶核化机制与形成增长机制研究具有重要意义C近
年来我国一些地区气溶胶污染问题相当严重 *"$+ $
’(() 年 在 珠 江 三 角 洲 开 展 的 V0/W,FV0W’(()
"VE8UEHG 8R0AUB89H</9:AUEH:A@ ,KDAEBGA9:N89 4BE
a?H<B:=8SAEVAHE<0BSAEWA<:H8R7;B9H’(()# *"&+观测

实验 期 间$ 在 新垦 站 点观 测到 新粒 子 形 成 事
件 *"#$’(+ $但目前对大气新粒子的核化机制仍不清
楚C本研究目的是根据表观形成速率与核化速率之
间的关系$基于 V0/W,FV0W’(() 期间新垦站点的气
溶胶数浓度谱分布观测数据$分析该地区的大气新
粒子核化速率特征$以期为核化机制和形成增长机
制研究提供依据C

OP材料与方法

作为 V0/W,FV0W’(() 的一部分$’(() 年 "( 月
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在新垦站点 "’’‘%l-$ ""+‘%l,#开展了气溶胶光
学(理化性质与相关气相前体物的观测C新垦位于
珠江口附近的一个人工堤区域$距离广州市南约 %(
JGC’(() 年 "( 月 + 日 f"" 月 * 日开展的干气溶胶
数谱分布测量获得 + 9Gf"(!G粒子的 6:8JAN粒径
数浓度谱分布数据 *’"+ $"( 月 ’+ f+( 日的气溶胶吸
湿特性测量获得 ’’ 9Gf"( !G粒径范围的气溶胶
吸湿增长因子数据*图 ""H#+ *’’+ $关于实验测量见
文献*"&$’( f’’+C

由于气溶胶颗粒与大气环境中水汽之间的相互
作用会影响其粒径分布和理化性质$测量的干谱数
据并不能代表实际大气条件下的气溶胶谱分布C在
计算气溶胶碰并汇时$为获得更实际的结果$需要考
虑吸湿增长的影响$应用湿谱数据计算C为获得整
个观测期间实际大气相对湿度环境条件下的气溶胶
湿谱分布数据$在测量吸湿增长因子的 & @ 中$通过
对这 & @ 的干谱粒径乘以相应的吸湿增长因子数据
得到校正的环境湿谱数据$详细的处理方法见文献
*’’+’在没有测量吸湿增长因子的时间$应用这 & @
吸湿增长因子的平均日变化数据*图 "" Q#+对其它
各天的环境湿谱进行校正$其最大误差不超过
"*iC

图 OP新垦站点 OF 月 ER SRF 日吸湿增长因子测量数据

及该期间吸湿增长因子半小时平均日变化
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由观测的气溶胶数浓度谱分布数据$按照文献
**+建议的方法$可以计算新粒子事件期间进入可
探测粒径"+ 9G#范围粒子的通量$即 + 9G粒子的

表观形成速率 9+ "MG
h+)Nh"#$表达式如下 **+ !

9+ :;<9?M=;&>?M8HU>?UE8P:; >?:EH9N ""#

式中$&与 <9?M分别为观测时间"Nh" #及对应的核模态

粒子数浓度"MGh+ #$?UE8P:;是增长超过核模态粒径范
围的颗粒数$?:EH9N表示由于大气输送对核模态浓度的

影响$?M8HU是核模态的碰并损失$由式"’#计算**+ !
?M8HU :78HU69?M)<9?M "’#

!!在此 78HU69?M为核模态颗粒的碰并汇$参考粒

径为拟合的核模态几何平均直径"@DU#
*’++C对粒径

为 ;*的 *
:;分级气溶胶$其碰并汇根据下式计算 *’)+ !

78HU6* :"
A
B*A<A "+#

式中$<A是粒径为 ;A的 A
:;分级气溶胶数浓度$B*A为

粒径 ;*和 ;A气溶胶的碰并系数
*’)+C取温度 ’*r$

颗粒密度 "‘$ UOMG+*’"+ $计算不同粒径气溶胶之间
的碰并系数B*AC由于通常认为新粒子事件期间核化
颗粒不会增长超出 ’* 9G粒径$在此核模态数浓度
<9?M粒径范围设为 + f’* 9G$以此忽略增长项

?UE8P:;
**+C此外$大气稳定条件下忽略输送项 ?:EH9N$

从而可按式")#计算 + 9G粒子的表观形成速率C
9+ :;<9?M=;&>78HU69?M)<9?M ")#

!!5A;:B9A9 等 *’*+提出了把可探测粒径范围粒子
的表观形成速率与大气真实核化速率联系起来的关
系式C

9K :99)AKD C!);9)
78HU6";9#( )Z0

"*#

其中 !: "
!>"

;K
;( )
9

!>"

C[ ]"
!!在此 99 "MG

h+)Nh"#为某种核化过程形成的粒
径 ;9 处大气新粒子核化速率$9K为更大粒径 ;K处
出现新粒子的表观核化速率或形成速率CZ0为核
模态凝结增长速率$!为假设的碰并汇粒径指数规
律关系式的指数 *’*+C

! :
<8U*78HU6";K#=78HU6";9#+

<8U*;K=;9+
"%#

!!通常认为核化粒径大约为 " 9G*")+ $在此选取
;9 p" 9G$;Kp+ 9G$从而 9" 指 " 9G,核化速率-$9+
指 + 9G,形成速率-C根据以上关系式$由 + 9G粒
子的表观形成速率 9+ 及相关参数$可以计算 " 9G
新粒子的核化速率 9"C

EP结果与讨论

EQO!新垦大气核化速率
V0/W,FV0W’(() 观测实验持续了约 " 个月C由

"+#
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新垦站点的气溶胶观测数据$分析观测期间各天的
气溶胶数浓度谱分布变化特征$按照新粒子形成事
件的判断标准 **+ $区分出新粒子形成事件天 "事件
天#C由于观测数据的变化特点$并不是所有事件天
的新粒子形成速率 9+ 与核化速率 9" 都可以计算出
来C根据新垦新粒子事件发生期间的数据表现$选
取 ) 个典型的新粒子形成事件天 *"#+ ""( 月 ) 日(*
日($ 日和 ’" 日#$对这些天的大气核化速率进行了
计算C

首先由各天观测的气溶胶数谱分布数据计算出
事件期间不同观测时间 &所对应的核模态数浓度
<9?M$对核模态数浓度按时间序列变化作 <9?MF&曲线
并对该曲线进行一阶线性拟合"图 ’#$求得新粒子
的净形成速率 ;<9?M=;&C

图 EP对核模态数浓度一阶线性拟合求 R (6

颗粒的净形成速率
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!!图 ’ 中拟合曲线的斜率即为净的核模态颗粒形
成速率 ;<9?M=;&C由事件期间的核模态颗粒数谱分

布拟合 *’++求几何平均直径 @DU$根据式 "+#计算出
各天对应的核模态碰并汇 78HU69?M$把相关数据代
入关系式")#$求得各天事件发生期内平均 + 9G颗
粒形成速率 9+$相关参数与计算结果列在表 " 中C
结果表明新垦地区新粒子表观形成速率 9+ 为 $‘’ f

#‘) MGh+)Nh"$与 2A<DB:b乡村地区观测结果相
当 *’%+C

计算出了 + 9G颗粒的表观形成速率 9+ 后$由
气溶胶谱分布数据根据式"+#计算各天新粒子形成
事件期内 " 9G和 + 9G颗粒平均碰并汇 78HU6" 和
78HU6+$代入"%#式计算各天事件期间的平均碰并汇
粒径指数规律关系式的指数 !$并根据式"*#计算
中间变量 !值C把以上结果与这 ) 个事件天里核模
态增 长 速 率 Z0" "‘&# q"( h+ f+‘&+ q"( h+

9G)Nh"# *"#+及相关数据代入式"*#$计算出各天的
新粒子核化速率 9""见表 "#C由于当前的几种主要
核化理论均认为气态硫酸是核化的主要前体物之
一$虽然硝酸与一些非挥发性有机物蒸气对增长贡
献较大$但认为它们主要参与新粒子核化的后续增
长C最近的一些新粒子组成观测结论也支持以上观
点 *’#$+(+C为此把这 ) @ 新垦地区的前体物硫酸蒸气
浓度 "64及总的可凝结蒸气浓度 "

*"#+也列在表 " 中$
与核化速率加以对比分析C

表 OP2X?5/.2X5EFFU 期间新垦大气核化速率及相关计算参数

3HQ<A"!4:G8ND;AEBM9?M<AH:B89 EH:ANH9@ EA<H:A@ DHEHGA:AENH:_B9JA9 @?EB9UV0/W,FV0W’(()

项目 "( 月 ) 日 "( 月 * 日 "( 月 $ 日 "( 月 ’" 日

;<9?M=;&OMG
h+)Nh" +‘’ ’‘$ +‘% +‘&

@DUO9G "(‘# ""‘) "(‘& "(‘’
<9?MOMG

h+ "‘(& q"() "‘$$ q"() "‘($ q"() #‘(* q"(+

78HU69?MON
h" )‘(’ q"( h) +‘&" q"( h) )‘$& q"( h) +‘$) q"( h)

9+ OMG
h+)Nh" $‘% #‘) &‘$ $‘’

78HU6" ON
h" ’‘") q"( h’ ’‘’$ q"( h’ ’‘+& q"( h’ ’‘+’ q"( h’

78HU6+ ON
h" +‘)" q"( h+ +‘%$ q"( h+ +‘$* q"( h+ +‘%+ q"( h+

! h"‘%$" h"‘%%" h"‘%&+ h"‘%&&

! (‘$$$ (‘$&" (‘$$+ (‘$$"

Z0O9G)Nh" ’‘&% q"( h+ "‘&# q"( h+ +‘(& q"( h+ +‘&+ q"( h+

9" OMG
h+)Nh" ’‘*) q"(+ "‘") q"(* +‘)" q"(+ $‘%* q"(’

"64OMG
h+ &‘"’ q"($ &‘%( q"($ $‘+$ q"($ +‘)& q"($

"OMGh+ ’‘*( q"(& "‘+’ q"(& ’‘*# q"(& ’‘&( q"(&

!!由表 " 可见$) 个事件天里新粒子平均核化速
率在 $‘%* q"(’ f"‘") q"(* MGh+之间C相比芬兰北
部森林地区 *’&+ $新垦地区新粒子核化速率较高$与
新垦地区前体物硫酸蒸气浓度较高的结果比较一

致C由于新垦的碰并汇相对较高$对新粒子清除能
力强$而增长速率并不是很高 *’$+ $也只有一个相对
高的核化速率才能保证新粒子事件发生$而这个高
的核化速率正是由于较高的前体物硫酸蒸气浓度所

’+#
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决定C其中 "( 月 ) 日(* 日与 ’" 日核化速率大小与
前体硫酸蒸气浓度 "64"表 "#比较一致$因此气态硫
酸参与核化的可能性较大C"( 月 $ 日硫酸蒸气浓度
与 "( 月 ) 日相比要低"表 "#$但核化速率却更高$
由于这一天总可凝结蒸气浓度 "相对较高$可能其
它蒸气参与了核化C
EQE!背景气溶胶影响

在核化速率计算中$碰并汇关系指数 !是一个
关键变量$该值可根据实验数据由碰并汇的计算得
出C图 + 给出了实验观测期间珠江三角洲新垦站点
!值的分布情况$可以明显看出$对不同计算粒径区
间及不同背景气溶胶$!值具有较大差异C

图 RP新垦地区气溶胶碰并汇核粒径

依赖性关系指数 "的分布
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芬兰北部森林地区研究结果表明 *’*+ $在事件天
!值通常要比非新粒子形成事件天"非事件天#的
高C这是由于森林地区埃根核与积聚模态对碰并汇
的贡献较大 *’*+ $事件发生后埃根核模态浓度增加$
增加了对碰并汇的贡献和影响$导致森林地区计算
的 !值在不同天会有所区别C但在新垦地区事件天
与非事件天 !值没有明显差异C分析这 ) @ 数浓度
与 " 9G碰并汇的平均小时日变化结果显示"图 )#$
新垦地区积聚模态数浓度无论是绝对值及相对值相
比森林地区均要高 *图 ) "H#+$因此其对碰并汇的
贡献也均很大*图 ) " Q#+$相比较而言事件期间核

模态与埃根核模态数浓度增加对汇值影响不大$因
而新垦地区事件天与非事件天 !值差异不明显C

图 UP新垦事件天里以各模态之和表示的数浓度

及碰并汇的小时平均日变化

>BUC)!2AH9 @B?E9H<;8?E<=9?GQAEM89MA9:EH:B89NH9@ M8HU?<H:B89

NB9JNPB:; M89:EBQ?:B89 8RAHM; G8@AR8ER8?EASA9:@H=NH:_B9JA9

在新垦站点实验观测 !值在 h"‘$# fh"‘%"
之间$对于每次核化事件笔者都给出了一个固定的
!优化值加以计算C图 * 给出了随 !值变化对计算
的核化速率 9" 的影响C结果表明$!值的变化导致
的核化速率 9" 的计算误差不超过 (‘*iC这显示以

前的研究中假设 !值为常数 h’ *’&+也是有一定道
理的$对结果影响不大C

图 VP不同 "值对 O (6粒径核化速率计算结果的误差百分数

>BUC*!VAEMA9:HUAAEE8EB9 :;A9?M<AH:B89 EH:A8R" 9G

NBbAEAN?<:A@ Q=?NB9U8R@BRRAEA9:!AKD89A9:

EQR!成核临界粒径的影响
通过对气溶胶数浓度谱分布观测数据的分析$

获取了新垦地区的核化速率信息$有助于进一步了
解核化机制C由于测量仪器无法探测临界核的粒径
及新粒子核化速率$前面假设大气新核化生成临界
核的粒径为 " 9G$对 ) @ 新粒子事件期间核化速率

++#
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进行计算C实际上由于核化机制和理论的差异$核
化粒径可能不会正好是 " 9G$因而假设 " 9G新核
粒径计算的核化速率可能会有一定误差$以下分析
成核临界粒径对计算结果的影响C图 % 显示不同的
成核临界粒径假设对指数项 !会产生影响C

图 !P成核临界粒径对 U *事件期间指数项 "的影响

>BUC%!WADA9@A9MA8R!AKD89A9:89 MEB:BMH<9?M<ABNBbA

@?EB9UR8?EASA9:DAEB8@N

根据前面的理论$假设核化粒径发生变化$计算
了这 ) 个事件天里不同临界核的核化速率C结果表
明随着成核临界粒径增加$计算的核化速率呈指数
下降"图 $#C

图 WPU *事件期间核化速率对核化粒径的依赖关系

>BUC$!WADA9@A9MA8R9?M<AH:B89 EH:A89 MEB:BMH<9?M<AB

NBbA@?EB9UR8?EASA9:DAEB8@N

由于单纯的核化速率大小并不能决定是否发生
新粒子事件$还包括成核的临界粒径(凝结增长与清
除之间的竞争关系$它们共同决定新粒子形成事件
是否被观测到及观测的表观新粒子形成速率C通过
分析新垦地区背景气溶胶环境条件对新核增长过程
中的清除$可以更明确成核临界粒径对核化速率的
影响C设置碰并汇依赖性关系指数 !值为新垦观测
期内平均 h"‘$"&$则有 !#(‘$%C新垦地区核模态
增长速率与 " 9G碰并汇的典型值各自分别为 ’‘#’
q"( h+ 9G)Nh"与 ’‘** q"( h’ Nh"C从而有!

9+ p9")AKD" h%‘%##(‘((" +)9"

因此如果核化成核临界粒径为 " 9G$则新垦地
区通常情况下只有 (‘"+i的新形成核会增长到仪
器探测范围内$其余的在从 " f+ 9G的增长过程中
都清除到大的背景粒子上或相互碰并减少了C如果
核化发生的粒径 ;" 为 "‘* 或 ’ 9G$则分别只有
’‘&i和 "*‘+i的新核会增长到 + 9GC实际上$对
应核化粒径 "‘* 9G$对应事件天里的核化速率分别
为 "$#(" *$’(’’" 和 #( MGh+)Nh"’若核化粒径为
’ 9G$对应事件天里的核化速率分别为 )((")"()& 和
’$ MGh+)Nh"C由于成核临界粒径变化对核化速率计
算结果影响很大$因此确定成核临界粒径对于核化速
率研究十分重要$有助于减少核化速率计算误差C

RP结论

""#珠江三角洲新垦地区新粒子形成事件期间
+ 9G粒子的表观形成速率为 $‘’ f#‘) MGh+$" 9G
大气核化速率为 $‘%* q"(’ f"‘") q"(* MGh+C在多
数情况下核化速率大小与硫酸蒸气浓度高低一致$
气态硫酸应是重要的核化前体物C

"’#新垦背景气溶胶中积聚模态颗粒对碰并汇
的贡献较大$新粒子形成事件期间气溶胶数浓度变
化对碰并汇影响很小$碰并汇关系指数 !值在事件
天与非事件天差异不明显$选取一个固定优化的碰
并汇关系指数 !值对核化速率计算结果影响不大C

"+#计算获取了新垦地区的核化速率信息$有
助于进一步了解核化机制C由于成核临界粒径变化
对核化速率计算结果影响很大$因此确定成核临界
粒径对于核化速率研究十分重要$可大大减少核化
速率计算误差C
!!致谢!感谢所有参加 V0/W,FV0W’(() 的工作人
员$特别感谢气溶胶数据观测处理人员的辛勤劳动C
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