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气溶胶成核作用是全球大气气溶胶粒子的主要

来源，在气溶胶气候效应中扮演重要角色。大气气

溶胶成核过程的关键步骤发生在 以下的尺寸

范围，在如此小的范围直接对其做分级监测直到最

近才能够进行。

大气气溶胶形成，即分子簇的形成及其体积增

长，影响气溶胶粒子数浓度，且通过间接辐射效应对

气候产生重要影响，要了解大气气溶胶形成的起始

阶段，必须详细地了解中性和带电团簇的浓度，它们

的化学成分，以及参与其形成和发展的气态化合物。

然而， 以下尺寸的隔离测量是极为罕见的，到

现在为止，尚未有人全面、实时地测量带电和中性分

子簇及其前体物。

最近的技术发展使人们有可能测量 流

动性直径范围内的离子、分子簇、纳米粒子的浓度和

粒径分布，同时获得它们的化学组成信息以及与痕

量气体相互作用的信息。本文综合分析了 年

月 日— 月 日芬兰南部生态—大气观测站的

测量结果，测量了总的纳米粒子、离子的浓度，各种

气体化合物的浓度，包括硫酸、挥发性有机化合物、

氨、胺、臭氧、二氧化硫和氮氧化物。

测量活动日分为成核事件日、无成核事件日。

之间分成 个等级分别测量纳米粒子和

粒离子的浓度。每一个等级，均根据公式 Ntot=
Nions+Nrec+Nn，（计算了源于中性的途径纳米粒子
浓度 Nn，其中 Ntot是 n级中测得的总纳米粒子浓
度，Nions 是相应的离子浓度，Nrec 是源自带正电离
子而在此等级变成中性粒子的估计浓度）。除了夜

间的少数间歇期外，在 以下的尺寸范围，Nn均
超过 Nions和 Nrec。在活性气溶胶形成期间，与离子
相比，中性纳米粒子明显占优势，其特征在于，形成

可测量的 的颗粒并进一步增长到更大尺寸。

离子在 以下有一个明显的浓度极大值，

以上任何情况下浓度均骤减。该极大值与离

子诱导核化理论中的稳定离子簇尺寸相一致。总之，

观测结果表明 以下的分子簇的动力主要来自

中性的路径。离子的存在几乎不会对其产生影响。

该结果与大量（边界层环境场中进行的初始场测量）

最新研究一致。之后，重点关注了中性纳米离子的

特性，并称它们为“中性分子簇”。事实上，最小的纳

米离子包括簇、大分子或分子化合物，实验比较了成

核事件日（ ）和无成核事件日（ ）不同尺寸大

小的中性分子簇的浓度、硫酸浓度，首先观测到的

是在整个 尺寸范围中性分子簇几乎稳定存

在。这个特点表明中性分子簇在持续形成并随之增

长至 的迁移直径。在气溶胶成核的模式中，

中性团簇明显比气溶胶浓度高 倍（直径达

）。下面详细讨论第二个重要特征：种不同尺寸

的团簇表现明显不同，（ ）（ ） ，（ ）

（ ） （ ） ，（ ）（ ） 。

第一种尺寸范围中（尺寸等级为 ，

），成核事件日和无成核事件日团簇的浓度及其

昼夜变化很相似。在其他两种尺寸范围中，在成核

事件日，白天存在明显的团簇浓度极大值，这种现象

在无成核事件日不存在。团簇极大值升至最大的时

间稍晚于硫酸浓度。在前两种尺寸规则下团簇浓度

随团簇尺寸的增加而迅速减小，在第三种尺寸规则

下，在核化事件日大约中午时团簇浓度随团簇尺寸

增加而增加。

相比非成核事件日，成核事件日期间的

的中性分子簇最大浓度大约高了 倍。多组

结果表明气态硫酸是白天大气气溶胶形成的主要驱

动力。测量试验中，我们观察到硫酸浓度与 、 、

的团簇和气溶胶粒子存在明显相关。仔细查

看这些相关，我们得出在活性气溶胶形成期

以下的中性分子簇的平均增长率：迁移直径范围

为 ， ， 时，该平均增长率分

别为 、 、 。

随着 以内粒子尺寸的增加，团簇增长率

增加，另外最近得到的两个测量点结果也证明这一

规律。其次，假定硫酸不蒸发的情况下，计算了同样

尺寸范围内，因硫酸浓度导致的最大团簇增长率变

， ， ，
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化，发现该增长率平均来说为 ，

， ，明显地，足够多的硫酸蒸发可用

于解释最小团簇增长。结合该尺寸下团簇浓度的骤

然下降，该结果表明第一尺寸范围（ ）的

中性分子簇均不断吸附和蒸发水汽分子，气溶胶形

成活跃期内的净效应是一个缓慢的团簇增长。第二

尺寸范围（ 至 ），因属于实验

的不确定性范围，硫酸的浓度不足以解释观测到的

团簇增长率。另一方面，据量子化学调查结果，团簇

只含有硫酸（和水）则不能生长，相反，这些簇与胺、

氨、有机蒸气三者之一能稳定存在，其中，胺是最强

的稳定剂。我们由大气压化学电离—飞行时间质谱

仪得到的测量结果表明在气相中存在丰富的胺，大

气压电离飞行时间质谱仪（ ）测量表明存在

硫酸胺簇。已经证实小硫酸胺团簇在早期的实验室

实验环境中存在，大气中也暂时性地存在。

第三种尺寸范围（ ）的团簇增长速

度快了 倍，用硫酸浓度不能解释该现象。而且，

在硫酸浓度与各尺寸范围的团簇关系图上，第三尺

寸范围内，形成最强的气溶胶事件，均对应该尺寸范

围内的硫酸浓度最小值。这样的最低限度是根据纳

米克勒理论（ ），它一定意义上描

述了类似于云形成过程中水蒸汽活化的云凝结成

核，由冷凝蒸汽活化的中性分子簇，激活后，纳米粒

子的预期增长更快，因为开尔文效果减少而凝结通

量增加。最有可能参与 的簇和纳米颗粒生长

的加成化合物是有机蒸汽。大小为 的团

簇活化可能是由于低挥发性有机蒸气冷凝，一旦它

们克服了开尔文阻碍或由团簇和有机蒸汽之间发生

非均相反应，这种冷凝现象就会发生。

仪器监测到了很多的分子和分子簇在

（ ）之间，人们认为主要是由于高度氧化

的有机分子，与埃恩等最近在环境 测量中

发现的结果相似。在这个尺寸范围内的离子的时序

行为是极易变的，有些离子主要出现在夜间，其他的

离子在白天出现。高太阳辐射期间，通常是高于

的最丰富的群集出现在 ，暂

时被确定为 10 15 2 11-，并带有一两个 原子，它

们由于硝酸或硝酸盐在 仪器内聚集产生

的。其他几个团簇在 范围内表现出相

似的时间行为， 的团簇将被用来代表该组。

虽然 监测和定量的有机物仍然需要细

致的刻画，结果表明， 的团簇反映的

范围的簇浓度日变化甚至优于硫酸。在活性气溶

胶的形成时期，估算的 范围高度氧化

的有机分子总浓度与第二尺寸范围的簇浓度呈正相

关，表明这些有机分子将参加大气的气溶胶成核。生

成速度 被定义为通过一定尺寸的（通常是某固定

的迁移内径 ）增长中团簇的净通量。

和 的中性分子簇的形成速率超过
-3· -1，而 粒子的形成速率大部分太低而

无法监测到。活性气溶胶形成期间，中午前后和傍

晚夜初时， 离子的平均形成速率接近
-3· -1。中性的 粒子的平均形成速率超过

粒子约一个数量级，下午时达 。在整

昼夜为一周期的典型成核事件日， 颗粒的形成

速率均是明显的，临近中午前后几个小时的 值接

近 值。这一观察结果显示了从 到 颗

粒提高增长速率。成核事件期间 颗粒的生成

速度高于非成核事件日 倍，相应的差异

在 或 ，小一个数量级。

团簇的生成速率是通常被称为大气的

成核速率。然而，从热力学的观点来看，成核需要克

服自由能垒。第一尺寸范围的相对较高的蒸发通量

表明，存在一个成核能垒，从大气的成核观点来看是

那关键的群集在第二尺寸范围的（ ） 之

间。在任何情况下，我们都能观察到发生相变的开始

点，其中包括化学反应，形成冷凝水汽，蒸汽分子聚

集成异质分子，随后团簇生长到 。总之，我们

可以识别出 个不同的尺寸类型，对于中性簇来说，

分别以流动性不同的直径范围为特征。研究结果表

明，观测到的关于大气气溶胶形成的框架，一致地包

含三部分：（）分子，大气中的小分子簇以及增长着

的纳米粒子；（）硫酸，强碱，有机蒸汽；（）各种动力

流程。该框架证实，大气气溶胶的形成本质上是一个

两步的过程，与以往研究者提出的理论论据和一些

实验室试验结果一致。第一步骤，第二尺寸范围内会

发生大气的成核或形成稳定的簇，那些 簇在仅低

于 的第三尺寸范围，由有机蒸汽发起。第二步

骤：确定 粒子的生成速率，并只在活性气溶胶

的形成期间有效。结果强调，有机物在大气气溶胶形

成中具有重要作用；当这些粒子增长到更大尺寸时，

有机物会影响辐射强迫；也影响涉及生物圈、云和气

候的相关反馈。
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