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摘要  建立了描述柴油机排气稀释过程中挥发性纳米颗粒形成和变化的 H2SO4-H2O 二元均相

成核和气溶胶动力学耦合模型. 利用该模型模拟计算 H2SO4-H2O 二元均相成核作用下分子团

簇的生成率和团簇粒径等参数, 以及分子团簇向挥发性纳米颗粒转化过程的气溶胶动力学作

用; 并考察了燃料硫含量和实验室内稀释采样条件变化对柴油机排气中挥发性纳米颗粒数浓

度粒径分布的影响. 研究表明: H2SO4-H2O 二元均相成核作用产生大量分子团簇, 燃料硫、温

度、湿度对分子团簇的生成率和团簇粒径产生显著影响. 凝并作用使成核作用产生的分子团

簇由单分散系向多分散系转化, 形成挥发性纳米颗粒; 凝结作用进一步促进颗粒向大粒子方

向迁移, 排气中碳烟粒子会抑制挥发性纳米颗粒的形成; 燃料硫含量和稀释参数(初级通道内

混合气稀释比、温/湿度和停留时间)等均显著影响挥发性纳米颗粒的数浓度粒径分布.  
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研究表明 , 环境空气中的纳米颗粒会诱发肺癌

等疾病, 对人体健康会产生严重危害, 因此环境空气

中纳米颗粒污染开始受到广泛关注[1]. 随着城市机动

车保有量的迅速增加 , 机动车排放已经成为城市大

气环境中纳米颗粒的主要来源[2]. 机动车尤其是柴油

车排气中含有大量的硫酸、水蒸气和碳氢等组分, 在

环境空气的稀释和冷却作用下 , 会发生一系列物理

化学变化, 从而形成挥发性纳米粒子[3]. 国际上几个

研究小组开展了柴油机排气稀释过程中挥发性纳米

颗粒形成和变化特性的实验研究[4~6], 这些研究表明, 

稀释空气的温、湿度, 排气稀释混合时间等对排气中

挥发性纳米颗粒的数浓度和粒径分布产生显著影响. 

最近有学者开展了排气中挥发性纳米颗粒模拟方面的

研究 [7,8], 主要是针对排气中纳米颗粒在环境空气中

的演化过程开展的 , 并未对挥发性纳米粒子形成和

变化机理进行系统认识, 因此需要进一步深入研究.  

本文通过建立 H2SO4-H2O 二元均相成核和气溶

胶动力学耦合模型 , 模拟计算实验室稀释条件下柴

油机尾气中挥发性纳米颗粒的形成和变化特性 . 主

要内容包括: (1) H2SO4-H2O 二元均相成核作用下分

子团簇的生成率及团簇粒径; (2) 分子团簇向挥发性

纳米颗粒转化过程中的气溶胶动力学作用; (3) 燃料

硫含量以及实验室内稀释采样条件变化对挥发性纳

米颗粒数浓度粒径分布的影响 , 最后将模拟结果和

试验结果进行了比较.  

1  数学模型 

成核、凝并和凝结/挥发作用导致颗粒粒径分布

变化可由颗粒离散动力学方程进行描述[9]:  
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式中, Nk 为粒径为 Dp,k 的颗粒的数浓度, k,j 表示 k 和

j 粒子的凝并系数, N1 为半挥发性组分分子数浓度, k

为粒径分配因子.  

研究表明柴油机排气尾流中 , 只有硫酸组分能

够达到过饱和而发生均相成核作用 . 这是由于在 

H2SO4-H2O 混合蒸气系统中, 当温度 T=298 K, 相对

湿度为 50%时, 只要 H2SO4 的分压超过 1.3×108 Pa, 

成核作用会迅速发生. 这表明极低 H2SO4 蒸气含量

仍可以在相对湿度低到 50%的大气中触发核化机制, 

而柴油机燃用传统柴油(较高的硫含量), 燃料中的硫

能够转化成 SO3, 遇水会发生均相成核作用. 因此认

为 H2SO4-H2O 二元均相成核作用会对柴油机挥发性

纳米颗粒排放产生较大的影响[10].  

H2SO4-H2O 二元成核率为[11]  

  exp bJ C G k T  , (2) 

式中, C 为频率因子, kb 为 Boltzman 常数; G*为形成

分子团簇所需的临界自由能.  

蒸气中形成团簇前后系统吉布斯自由能变化

为[12]   
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其中 Aag 和 Aal 分别为气相和液相中硫酸的活性, Awg

和 Awl 分别为气相和液相中水的活性, pa 和 pw 分别为

硫酸和水的分压; pas 和 pws 分别为平纯液面上硫酸和

水的饱和蒸气压; pa,sol 和 pw,sol 分别为平的溶液液面 

上硫酸和水的饱和蒸气压; r 为团簇半径, 为表面 

张力.  

分子团簇半径和临界自由能可由下式获得:  
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求解得到团簇半径 r* 为  
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其中 xa 和 xw 分别为团簇中硫酸和水分子的摩尔分数. 

2  试验装置和参数设定 

试验发动机为一台中型柴油机, 柴油机在 2200 

r/min, 60%负荷工况下恒定运行. 试验基准燃料为市

售 0 号柴油, 燃料硫含量(FSC)为 0.04%, 通过燃用天

然气合成油与基准燃料排放结果相比较 , 研究燃料

硫含量对排气中挥发性纳米颗粒的影响 . 假设燃料

中的硫生成 SO3 的转化率为 4%[13,14], 则根据质量守

恒, 得到原排气中硫酸的分子数浓度. 为简化计算过

程 , 假定排气中半挥发性碳氢组分均为 C16 组分 , 

C16 的浓度根据文献[14]中的方法进行确定.  

本文采用的两级稀释取样测试系统在文献 [15, 

16]中有详细介绍 . 测试过程简要描述为: 将部分发

动机排气和经过高效空气过滤器(HEPA)的稀释空气

同时引入初级稀释通道中 , 通过调节导气管上阀门

的开度, 调节引入初级稀释通道内的废气量, 从而控

制初级稀释通道的稀释比例 . 采用硅胶去除稀释空

气中的水汽, 使空气湿度低于 10%, 通过向通道内加

入水蒸气调节通道内的湿度 ; 通过向通道内引入热

空气调节通道内的温度 . 将经过初级通道稀释混合

后的部分混合气引入二级稀释通道内进一步进行稀

释 , 将经过两级稀释后的部分稀释混合气引入颗粒

分析仪器(3034 型扫描电迁移颗粒粒径分析仪, 美国

TSI 公司)进行数浓度和粒径分布测试.  

在保持其他条件不变情况下 , 分别改变初级通

道内混合气温度(PDT)、相对湿度(PRH)、停留时间

(RT)和稀释比(PDR)等稀释参数, 基准值和参数变化

范围如表 1 所示. 各项测试中每调节 1 次参数, 进行

10 min 测试, 完成 3 组 SMPS 采样.  

3  计算结果 

3.1  H2SO4-H2O 二元均相成核作用下分子团簇的

生成率和团簇粒径 

H2SO4-H2O 二元均相成核理论认为: 气相硫酸 
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表 1  基准值和参数变化范围 

参数 基准值 模拟参数变化范围 试验参数值 

燃料硫含量 FSC (%) 0.04 0.001~0.1 0, 0.04 

初级通道混合气温度 PDT (℃) 32 25~55 32, 43, 56 

初级通道混合气湿度 PRH (%) 60 10~100 18, 60, 84, 92 

初级通道内混合气停留时间 RT (s) 0.5 0.01~2.0 0.5, 2.2 

初级通道稀释比 PDR 15 4~35 6, 15, 38 

 

分子与水蒸气发生均相成核作用形成分子团簇 , 分

子团簇不断增长而形成挥发性纳米颗粒 , 因此成核

作用在挥发性纳米粒子的形成过程中起关键作用 . 

成核作用的两个关键参数分别为分子团簇的生成率

和团簇粒径 , 硫酸蒸气和水蒸气达到一定的饱和度

时, 发生相变, 形成分子团簇, 单位时间内形成分子

团簇的数浓度称为成核率 , 成核率也表示单位时间

内分子团簇数浓度的增加量. 

图 1(a)给出了 FSC、温度和湿度变化对团簇粒径

的影响. 模拟结果表明, H2SO4-H2O 二元均相成核作

用生成 1~2 nm 的分子团簇, 团簇粒径随 FSC 增加呈

指数规律减小, FSC 由 0.001%增加到 0.01%时, 团簇

粒径减小幅度较大, 继续增加 FSC, 团簇粒径减小趋

缓, 团簇粒径随湿度增加而减小, 高温时湿度增加对

团簇粒径的影响更显著 , 团簇粒径随温度增加有所

增大.  

图 1(b)给出了 FSC、温度和湿度变化对团簇成核

率的影响. 成核率随含 FSC增加显著增大, 成核率随

湿度增加而增大 , 高温时湿度增加对成核率的影响

更显著, 如 FSC 为 0.05%时, 55℃和 25℃时湿度由

10%增加到 100%时, 成核率分别增大 11 和 1 个数量

级. 成核率随温度降低显著增大, 如 FSC 为 0.05%, 

相同湿度条件下, 25℃时成核率比 55℃时增大 2~12

数量级.  

3.2  分子团簇向挥发性纳米颗粒转化过程中的气

溶胶动力学作用 

图 2 给出了分子团簇向挥发性纳米颗粒转化过

程中的气溶胶动力学作用. 表 2 为 Dp>3 nm 颗粒数浓

度、几何平均粒径以及几何标准差随停留时间的变化. 

图 2(a)得到作用时间由 0.01 s 增加到 2 s 时, Dp>3 nm

颗粒几何平均粒径由 3.2 nm 增大到 7.4 nm, 几何标

准差由 1.01 增大到 1.58, 表明随作用时间增加, 受凝

并作用影响 , 颗粒由单分散状态向多分散状态逐渐 

 

图 1  H2SO4-H2O 二元均相成核作用下分子团簇 
(a) 粒径; (b) 生成率 

转变, 并向大粒子方向发展. 尾气中含有 C16 组分

(浓度为 1014 个/cm3)时(见图 2(b)), 受 HC 凝结作用的

影响, 微粒向大粒子方向迁移的程度明显增加, 即作

用时间由 0.01 s 增加到 2 s 时, Dp>3 nm 颗粒几何平均

粒径由 3.7 nm 增大到 21.5 nm; 当尾气中同时含有

C16(浓度为 1014 个/cm3)和碳烟粒子(浓度为 107 个/cm3, 

几何平均粒径为 130 nm, 几何标准差为 1.8)时(图 2(c)),  
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图 2  不同气溶胶动力学作用下(a) 成核+凝并、(b) 成核+凝并+凝结、(c) 成核+凝并+凝结(尾气中含碳烟颗粒)挥发性纳米数

浓度粒径分布随作用时间的变化(与表 2 对应) 

作用时间由 0.01 s 增加到 2 s 时, Dp>3 nm 颗粒几何平

均粒径由 3.6 nm 增大到 9.6 nm, 与不含碳烟粒子时

相比, 相同停留时间内 Dp>3 nm 颗粒几何平均粒径

明显减小, 且颗粒数浓度明显降低, 这是由于受尾气

中碳烟组分的影响 , 半挥发性组分凝结和吸附于碳

烟表面, 导致微粒凝结增大作用受到抑制, 因此新颗

粒的形成 , 以及颗粒向大粒子方向迁移作用受到抑

制, 这与文献[14]的测试结果相一致.  

3.3  FSC 和实验室内稀释采样条件变化对挥发性

纳米颗粒数浓度粒径分布的影响 

图 3~7 分别给出了 FSC 和实验室内稀释采样条

件变化对挥发性纳米颗粒数浓度粒径分布影响的模

拟和试验结果. 由图 3~7知模拟结果与测试结果具有

相同的变化趋势 , 表明利用上述模型对柴油机尾气

中挥发性纳米粒子形成和变化特性进行分析是可行

的. 由于实际柴油机排气颗粒组分十分复杂, 除包含

硫酸和碳氢组分外, 还含有硫酸盐、硝酸盐、金属以

及大量的半挥发性组分 , 表明挥发性纳米颗粒的形

成过程十分复杂 , 因此模拟结果与测试结果存在一

定偏差. 

FSC 显著影响挥发性纳米颗粒的粒径分布 , 随

燃料硫含量增加 , 颗粒数浓度显著增加(见图  3), 这

与测试结果相一致, 也同文献[17]的测试结果相一致. 

FSC由 0.06%增大到 0.2%时, 颗粒的峰值粒径向大粒

子方向迁移, 这是由于 FSC 增加, 排气中 H2SO4浓度

增加, 从而产生较多的分子团簇, 较多的分子团簇在

凝并和凝结作用下容易形成大的粒子. 

当 PDT>50℃时, H2SO4-H2O 二元均相成核作用

较弱(见图 4), 仅有少量颗粒产生. PDT<45℃时, 颗

粒数浓度随 PDT 降低显著增加, 这是由于降低温度

会增加混合气中硫酸、水和半挥发性 HC 等的蒸气压, 

成核和凝结作用增强(见图 2), 从而产生较多的颗粒

组分. 
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表 2  不同气溶胶动力学作用下 Dp>3 nm 挥发性纳米颗粒数浓度粒径分布参数随作用时间的变化 

停留时间(s) 0.01 0.02 0.05 0.1 0.5 2.0 

成核+凝并 

数浓度(Dp>3 nm)(个/cm3) 3.5×102 1.0×105 1.1×108 5.2×109 2.8×1010 5.8×109 

几何平均粒径(nm) 3.2 3.2 3.2 3.3 4.4 7.4 

几何标准差 1.01 1.02 1.04 1.08 1.32 1.58 

成核+凝并+凝结 

数浓度(Dp >3 nm)(个/cm3) 5.0×104 6.0×106 1.6×109 1.0×1010 6.2×1010 2.5×109 

几何平均粒径(nm) 3.7 4.1 5.6 10.7 15.2 21.5 

几何标准差 1.22 1.32 1.54 1.57 1.51 1.50 

成核+凝并+凝结 

(含碳烟) 

数浓度(Dp >3 nm)(个/cm3) 3.1×104 2.0×106 3.2×107 2.4×108 3.0×108 1.7×108 

几何平均粒径(nm) 3.6 3.9 4.4 5.6 8.1 9.6 

几何标准差 1.21 1.29 1.50 1.55 1.45 1.44 

 

 

图 3  FSC 对挥发性纳米颗粒数浓度粒径分布的影响 

PRH 由 20%增加到 100%时, 颗粒数浓度显著增

加, 这与测试结果相一致, 也同文献[18]的测试结果

相一致. 显然, PRH 增加, 混合气中水分子的蒸气压

显著增加 , 成核作用增强 , 产生较多的分子团簇 ,  

较多的分子团簇容易形成较多的挥发性纳米颗粒 , 

由于增加水分子的蒸气压有效降低了团簇粒径 , 因

此随湿度增加颗粒向小粒子方向迁移(见图 5). 

 

图 4  PDT 对挥发性纳米颗粒数浓度粒径分布的影响 

RT 对颗粒粒径分布的影响可分为两个阶段: 当

RT<0.15 s 时, RT 增加, 颗粒粒径向大粒子方向偏移, 

颗粒数浓度显著增加; 当 RT>0.15 s 时, RT 增加, 颗

粒粒径继续向大粒子方向偏移 , 而颗粒数浓度显著

降低. 这是由于随 RT 增加, 成核作用不断产生分子

团簇, 团簇粒径在凝并和凝结作用下不断增大, 而颗粒

的凝并作用则会抑制颗粒数浓度的增加(如图 2(b),(c) 
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图 5  PRH 对挥发性纳米颗粒数浓度粒径分布的影响 

 

图 6  RT 对挥发性纳米颗粒数浓度粒径分布的影响 

所示). 在较短的停留时间内, 如 RT 由 0.05 s 增加到

0.15 s 时, 成核作用对颗粒数浓度粒径分布的影响作

用较显著, 颗粒数浓度增加, 继续增加 RT 至 2 s 时, 

凝并作用对颗粒数浓度粒径分布的影响作用较显著, 

颗粒数浓度降低, 这与测试结果相一致. 

图 7 表明 PDR 对颗粒形成和变化作用会产生显

著的影响. 颗粒在 PDR为 12~15时达到最大, 而继续

增加或减小 PDR 均会降低颗粒数浓度, 这与测试结

果相一致, 也同 Mathis 等人[18]的实验结果相一致. PDR

由 12降低到 4时, 颗粒数浓度明显降低, 这可能是由

于 PDR 较低时, 混合气中含有较多的碳烟组分, 从

而抑制了挥发性纳米颗粒的形成; 与 PDR=12 时相比, 

PDR=4 时颗粒的峰值粒径明显向大粒子方向迁移 , 

这可能由于 PDR 由 12 降低到 4 时, 混合气中影响颗

粒形成和生长的前驱组分分压增加 , 前驱组分的凝

结作用导致颗粒向大粒子方向偏移; PDR 由 12 增加

到 15 时, 颗粒数浓度显著增加, 颗粒峰值粒径向大

粒子方向迁移, 这可能由于 PDR 增加, 混合气温度

降低导致成核和凝结作用增强, 颗粒数浓度增加, 高 

 

图 7  PDR 对挥发性纳米颗粒数浓度粒径分布的影响 
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浓度的颗粒之间的凝并作用导致颗粒向大粒子方向

偏移; 继续增大 PDR, 如 PDR 由 15 增加到 35 时, 由

于影响颗粒形成和生长的前驱组分分压降低 , 动力

学作用减弱, 颗粒数浓度下降. 

4  结论 

H2SO4-H2O 二元均相成核作用生成 1~2 nm 左右

的分子团簇, 团簇粒径随 FSC 增加呈指数规律减小, 

FSC由 0.001%增大到 0.01%时, 团簇粒径减小幅度较

大, 含硫量继续增大, 团簇粒径减小趋缓, 团簇粒径

随湿度增加而减小 , 高温时湿度对团簇粒径的影响

更显著 , 团簇粒径随温度增加有所增大 . 成核率随

FSC 和湿度增加而增大 , 高温时湿度变化对成核率

的影响更显著. 

H2SO4-H2O 二元均相成核作用产生的分子团簇, 

在凝并作用下由单分散系向多分散系转化 , 并向大

粒子方向迁移 , 凝结作用进一步促进颗粒向大粒子

方向迁移 , 排气中碳烟粒子由于吸附了尾气中的

H2SO4 和 HC 等挥发性组分, 从而会抑制纳米粒子的

形成和增长. 

FSC 和实验室内稀释采样条件变化显著影响挥

发性纳米颗粒的数浓度粒径分布: FSC和 PRH增加以

及 PDT 降低均显著增加尾气中的挥发性纳米粒子数

浓度; 随 RT 增加, 成核作用不断产生 H2SO4-H2O 分

子团簇, 团簇在凝并和凝结作用下粒径不断增大, 同

时颗粒的凝并作用会导致其数浓度下降 , 在动力学

作用相互竞争下, 颗粒数浓度随 RT 增加呈先增加后

减小趋势; PDR 增加, 一方面能够降低稀释混合气的

温度 , 促进成核作用 , 另一方面降低了混合气中

H2SO4 和 HC 等组分的蒸气压, 抑制了成核、凝并和

凝结作用, 因此颗粒数浓度在 PDR=12~15 时达到最

大值. 
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