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表面张力在纳米气溶胶颗粒的吸湿生长研究中具有重要意义, 然而现有实验方法不能对其准确测量. 本

文基于分子动力学方法模拟了丁二酸气溶胶颗粒吸湿生长形成稳定液滴的动力学过程, 在此基础上, 建立模

型计算了液滴的表面张力, 进而探究了温度、粒径和丁二酸浓度对纳米液滴表面张力的影响机制. 结果表明,

随着温度从 260 K升高到 320 K, 液滴内分子间作用力的减弱导致了液滴表面张力的减小, 且表面张力的减小程

度随丁二酸浓度的增大而增大, 究其主要原因在于液滴中丁二酸分子的径向分布随温度和丁二酸浓度变化

的差异; 随着粒径的增大, 液滴表面张力先增大后趋于定值, 且粒径对表面张力的显著影响区间随着丁二酸浓

度的增大而缩短; 研究还发现, 丁二酸分子的表面活性导致液滴表面张力随着丁二酸浓度的增大而减小, 且减

小趋势符合对数函数形式, 尤其是在粒径小于 6.12 nm时, 同时, 基于 Szyszkowski公式对液滴的表面张力进行

了拟合. 本文研究成果能为气溶胶颗粒的吸湿生长和相关动力学过程预测理论及模型的改进提供参数依据.
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 1   引　言

大气气溶胶颗粒对区域和全球气候的重要影

响可以体现为直接效应和间接效应, 其中直接效应

主要指颗粒对太阳光和地球辐射的散射和吸收, 间

接效应主要指云凝结核的形成和降水现象 [1,2]. 作

为气溶胶颗粒的一种关键物理特性, 吸湿生长通过

改变颗粒的光学特性、相态和粒径等影响其环境气

候和健康效应. 同时, 气溶胶吸湿生长机理研究也

可为蒸气相变凝并脱除细颗粒技术的改进和相关

设备的研制提供基础科学依据 [3,4]. 当前, 气溶胶吸

湿特性 (即稳态时粒径和环境中水蒸气过饱和度的

关系)主要采用经典 Köhler理论进行描述, 该理论

将颗粒表面饱和蒸气压用拉乌尔效应和开尔文效

应描述, 表面张力为开尔文项的核心参数 [5].

对于液体表面张力测量的常规方法包括气泡

压力法、吊环法和悬滴法等. 近年来, 出现了针对

液滴表面张力测量的振荡液滴法和原子力显微镜

法, 前者通过对比液滴阻尼振荡频率的实验和理论

结果获取表面张力 [6]; 后者通过基底上液滴表面探

针保持力的结果获取表面张力 [7]. 然而, 这些方法

对纳米尺度气溶胶液滴表面张力的测量均难以奏

效. 在液体表面张力的理论研究方面, Dutcher等 [8]

提出了一个半经验模型用于预测电解质溶液及其

混合物的表面张力, 其中电解质溶液的摩尔分数从

近似 0到 1. 该模型被集成到描述气溶胶相平衡研

究领域广泛使用的 E-AIM模型 (extended aerosol

inorganics model)[9] 中.

随着计算机技术的发展, 分子模拟方法在气液
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界面结构和特性的定量描述中得到应用. Chapela

等 [10] 用蒙特卡罗方法和分子动力学方法研究了纯

L-J分子组成的水平气液界面的张力, 对比了两种

方法得出的表面张力等热力学参量, 验证了分子动

力学模拟用于求解表面张力的可行性. Blokhuis等 [11]

对 Chapela等 [10] 表面张力计算方法进行改进, 通

过增加尾部修正项, 获得了与宏观表面张力值更为

接近的模拟结果. Chen和 Smith [12] 利用分子动力

学方法模拟了由不同水分子模型 (TIP3P, SPC,

SPC/E, TIP4P, TIP5P)构成的水平液面在温度

为 275—350 K条件下的表面张力 , 发现 SPC/E

模型得到的结果与实验值吻合最好. Wang等 [13]

基于分子动力学方法定量描述了 NaCl溶液由极

稀到高度过饱和时的表面张力. Sun等 [14] 研究了

包含不同种类卤化钠 (NaF, NaCl, NaBr, NaI)纳

米液滴的表面张力. Liu等 [15] 研究了由不同种类离

子和水分子构成团簇的表面张力及其对离子诱导

成核自由能的影响.

表面活性成分是大气气溶胶颗粒中一类常见

且具有特殊性质的成分, 其来源包括化石燃料燃

烧、植物排放和大气中的气-粒反应等 [16]. 由于表面

活性成分同时包含疏水基和亲水基, 其趋向于分布

于液滴表面, 同时影响表面张力和体相内组分活

度. 近期, 课题组基于分子动力学方法研究了包含

常见表面活性成分气溶胶吸湿生长后的结构和界

面微观特性 [17]. 本文在课题组前期研究的基础上,

对含表面活性物质 (丁二酸, SA)气溶胶颗粒吸湿

形成稳定液滴后的表面张力进行模拟计算, 重点探

究温度、粒径和丁二酸浓度对表面张力的影响机制.

 2   分子动力学模型

 2.1    分子动力学模拟方法

本文的研究对象是包含不同数目丁二酸（SA）

分子和水分子 (H2O)的纳米液滴, 其由丁二酸干

颗粒吸湿生长形成, 分子动力学模拟主要包含以下

步骤. 首先, 将不同数目丁二酸分子放置于正方体

模拟区域内, 在 NPT系综 (温度 T = 300 K)下经

过 2 ns后形成初始丁二酸干颗粒, 体系中添加氮

气 (N2)和氧气 (O2)以模拟实际空气. 然后, 在干

颗粒周围放入不同数目的离散水分子 (颗粒数目

Nw  =  500,  750,  1000,  2000,  3000,  4000,  5000,

6000)以 模 拟 不 同 相 对 湿 度 的 环 境 , 在 T  =

100 K条件下采用 NVT系综进行模拟 . 在经过

2 ns后水分子均已经完全吸附在有机物颗粒上. 在

此过程中, 温度设置为 100 K 是为了使得水蒸气

分子在较短的时间内凝结到颗粒表面. 最后, 将混

合颗粒转移到边长为 200 Å的正方体模拟区域的

中心进行平衡, 新的模拟体系仍为 NVT系综, 模

拟过程中使用 Nosé-Hoover热浴控制模拟体系的

温度 [18,19]. 本文的分子模拟工作基于 LAMMPS

(large-scale  atomic/molecular  massively  parallel

simulator) 开源程序 [20] 开展.

在模拟体系中, 丁二酸采用 OPLSAA力场参

数 [21], 水分子选用 SPC/E水分子模型, 该水分子

模型已被成功应用于包含无机盐或有机物液滴中

水分的蒸发和凝结过程研究 [22,23]. 为了减少边界条

件对模拟体系的影响, 3个方向均采用周期性边界

条件. 体系中任意两分子 i 和 j 之间势能 Utot 为 

Utot =
∑

nonbond

[
4εij

(
σ12
ij

r12ij
−

σ6
ij

r6ij

)
+

qiqj
rij

]
fij

+
∑
bond

Kr(r − r0)
2
+
∑
angle

Kθ(θ − θ0)
2

+
∑
torsion

{
V1

2
[1 + cos (ϕ)] +

V2

2
[1− cos (2ϕ)]

+
V3

2
[1+cos(3ϕ)]+

V4

2
[1− cos(4ϕ)]

}
, (1)

式中, 等号右边 4项依次代表非键接势能、键伸缩

势能、键角弯曲势能和二面角势能, 当两个原子属

于不同分子或者属于同一分子中相隔 3个 (fij =

0.5)或更多的化学键 (fij = 1.0)时需要考虑非键接

势能, 包括 Lennard-Jones 12-6势能和静电势能,

截断半径取 14 Å, 采用 PPPM (particle-particle

particle-mesh)方法计算长程库仑力 [24]. qi 和 qj 分

别为粒子 i 与粒子 j 的带电量, s 和 e 为力场参数,

rij 为粒子间距离, 时间步长取 1 fs.

模拟过程中记录水分子和丁二酸分子间的势

能, 如果势能函数达到平衡则认为模拟液滴达到平

衡状态, 平衡后每间隔 1 ps输出一个结果文件, 结

果文件的输出持续 1 ns. 丁二酸-水液滴的形成过

程如图 1所示 (以包含 1000水分子和 60个丁二酸

分子的情况为例), 模拟体系中稳定液滴的形成包

括丁二酸干颗粒的形成 (图 1(a), (b))、吸湿生长形

成含水颗粒 (图 1(b), (c))以及平衡 (图 1(c), (d))

三个阶段.
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(b)

(c)(d)

(a)

图 1    稳定液滴 (1000 H2O + 60 SA)的形成过程 , 图中绿

色、红色、黄色和蓝色球分别代表丁二酸、氮气、氧气和水分子

Fig. 1. Process  of  the  stable  droplet  formation.  The  green,

red, yellow, and blue balls represent succinic acid, nitrogen,

oxygen, and water molecules, respectively.

 

 2.2    纳米液滴表面张力计算模型

纳米液滴的表面张力可以基于等摩尔半径

(Re)和形成功 (W)获取, 计算式为 [14]
 

σ =
3W

4π R2
e
, (2)

式中, 液滴等摩尔半径的计算公式为 

R3
e = − 1

ρα − ρβ

∫ ∞

0

r3
dρ (r)
dr

dr, (3)

式中, ra 和 rb 分别是液相和气相的密度, r(r)为

液滴中分子的径向数密度函数, 其计算采用如下双

曲正切函数形式: 

ρ(r) =
1

2
(ρα + ρβ )−

1

2
(ρα − ρβ ) tanh

(r − r0
ξ

)
, (4)

式中, 未知参数 rb, r0 和 x 通过拟合分子动力学模

拟结果获取.

液滴形成功的计算采用如下公式: 

W = 2π
∫ Rβ

0

[PN (r)− Pβ ]r
2dr

= 2π
∫ Rβ

0

PN (r)r2dr − 2π
3
Pβ R

2
β , (5)

式中, PN(r) 为 Irving-Kirkwood压力张量的法向

分量, Rb 是蒸气区域中球面半径, Pb 是蒸气相的

压力, PN (r)采用Thompson等 [25] 给出的方法计算: 

PN(r) = PK(r)+PU(r) = kBTρ(r)+S−1
∑
k

fk, (6)

式中, kB 为玻尔兹曼常数, T 为温度, S 为半径为

r 的球面表面积, fk 为任意一对分子之间相互作用

力在半径为 r 的球面的法向分量.

 3   结果与讨论

 3.1    温度对表面张力的影响

为了研究温度对纳米丁二酸-水液滴表面张力

的影响, 本文以包含 1000 水分子的模拟体系为研

究对象 , 模拟计算了不同温度下 (T = 260, 280,

300, 320 K)包含 0, 10, 30, 60, 90个丁二酸分子液

滴的表面张力. 当模拟温度较高时 (T = 320 K),

模拟体系中液滴水分子蒸发较多. 为减小液滴中水

分子数差异引起的计算误差, 将初始颗粒在 T =

320 K条件下达到平衡后, 计算体系内离散水蒸气

分析的平均个数 n (n = 10—20). 然后重新将初始

颗粒放入包含 n 个水蒸气分子的模拟体系中进行

平衡计算. 基于 Köhler理论 [26] 可知, 液滴周围水

蒸气的平衡蒸气压只和液滴的粒径和组分相关, 因

此添加 n 个水蒸气分子可以抑制液滴中水分蒸发,

从而使液滴中的水分子个数近似保持在 1000个.

不同浓度条件下液滴表面张力随温度的变化情况

如图 2所示. 此外, 为了揭示温度对液滴表面张力

的影响机理, 计算了纯水 (1000 H2O)/二元 (1000

H2O + 60 SA)液滴中所有分子组成的群体与其自

身间的相互作用势能 E (图 3)和不同液滴表面区

域 SA的质量占其总质量的比例 (图 4), 定义表面

区域体积为液滴总体积的 30%.
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图 2    温度对丁二酸 (SA)液滴表面张力的影响

Fig. 2. Effect  of  temperature  on  the  surface  tension  of  the

succinic acid (SA) droplet. 
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从图 2可以看出, 随着温度的升高, 纯水液滴

和丁二酸-水液滴的表面张力均减小. 这与文献 [27]

中水平液面表面张力的实验结果一致, 原因主要包

含以下两个方面. 首先, 从图 3可以看出, 随着温

度的升高, 纯水/丁二酸-水液滴内部分子间相互作

用势能的绝对值减小, 表明分子热运动增强, 分子

间距离增大, 作用力减弱, 因此液体分子由液滴内

部运动到表面所需能量减少. 其次, 气液界面两侧

密度差随温度的升高而减小, 但由于模拟体系中不

同温度下水蒸气分子数目的差异较小, 因此密度差

异的影响较小. 如图 2 所示, 随着丁二酸浓度的增

大, 液滴表面张力减小, 究其原因在于丁二酸同时

包含亲水基 (羧基)和疏水基 (烷基), 趋向于聚集

在气粒界面, 减小液滴的表面张力. 从图 2还可以

看出, 随着丁二酸浓度的增大, 表面张力随温度升

高而减小的幅度减小. 这可以基于温度和丁二酸浓

度对丁二酸分子在液滴中径向分布的影响机制进

行解释. 从图 4可以看出, 一方面, 随着温度的升

高, 液滴表面区域内丁二酸分子质量在总质量中占

比减少, 表明丁二酸分子向液滴内部移动, 这和已

有文献 [17]中针对丙二酸/己二酸-水液滴的研究

结果一致, 这种现象会抑制液滴表面张力的减小.

另一方面, 当液滴中丁二酸相对含量增大后, 随着

温度升高, 丁二酸分子向液滴内部运动的趋势减

弱, 这会导致对表面张力减小抑制作用的减弱. 综

合而言, 丁二酸浓度较高时, 温度对液滴表面张力

的影响程度增强.

图 5为包含 1000个水分子和 10, 30, 60或 90个

丁二酸分子液滴等摩尔半径 Re, 密度 ra 和形成功

W 随温度 T 的变化情况. 从图 5可以看出, 在 T =

300 K 时, 纯水滴的密度大于 SPC/E水分子模型

的密度 (0.988 g/cm3 [28], 33.361 nm–3), 这是由于

表面张力引起的液滴收缩所致. 随着丁二酸浓度的

增大, 液滴的密度明显减小, 这是由于丁二酸主要

分布在液滴表面, 从而导致分子排列不紧密. 从图 5

还可以看出, 随着温度的升高, 液滴等摩尔半径增

大, 但液滴形成功减小. 结合液滴表面张力的计算

公式 (2)可以解释图 2中液滴表面张力和温度的

负相关关系.

 3.2    粒径对表面张力的影响

为了探究纳米液滴粒径对表面张力的影响机

制 (T = 300 K), 所研究纳米液滴中水分子含量设

定为 500—6000, 近似对应 8种液滴粒径 (3.16—

7.42 nm), 对于每种粒径的液滴在丁二酸浓度

(CSA)分别为 0, 1.11, 3.33, 6.66 mol/L条件下计

算表面张力. 图 6给出了表面张力的计算结果. 从

图 6可以看出, 在纯水模拟体系中, 随着水分子增
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图  3    液滴中所有分子组成的群体与其自身间相互作用

势能 E　(a)纯水液滴 (1000 H2O); (b)二元液滴 (1000 H2O

+ 60 SA)

Fig. 3. The interaction  energies  between  the  group   con-

sisted  of  all  molecules  with  itself:  (a)  Pure  water  droplet

(1000 H2O); (b) binary droplet (1000 H2O + 60 SA). 
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多, 表面张力先逐渐增大, 但增幅减小, 在 Nw = 3000

后液滴表面张力结果趋于恒定 (70 mN/m), 该恒

定值与水平液面表面张力实验结果 (72.4 mN/m)

的差异小于 5%. 当液滴中包含不同浓度丁二酸时,

其表面张力随水分子含量增大的变化趋势同样为

先增大后趋于稳定. 当丁二酸浓度为 1.11 mol/L

时, 液滴的表面张力趋向于恒定值 65 mN/m, 与

相等浓度条件下水平丁二酸溶液液面的实验结果

66.1 mN/m[29] 近似一致. 上述与实验结果的对比

表明本文所采用模拟方法是可靠的. 由图 6还可以

看出, 随着丁二酸浓度的增大, 粒径对液滴表面张

力的显著影响出现在更小的粒径范围内.

为了进一步揭示粒径和丁二酸对液滴表面张

力影响的机理, 本文对 Irving-Kirkwood压力张量

法向分量 (PN)进行了分析, 纯水滴和丁二酸浓度

CSA = 1.11 mol/L液滴中 PN 和 PN (SA) 的计算

结果以及其间的差异如图 7所示. 从图 7(a)可以
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90个丁二酸 (SA)分子液滴的等摩尔半径 Re、密度  ra(a)
和形成功 W(b)

Fig. 5. At different  temperatures,  radius  for  equimolar   di-

viding surface Re, density ra (a) and the work of formation W (b)
for  droplets  containing  1000 H2O and  10,  30,  60 or  90 SA. 
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看出, 在纯水体系中, 不同大小的水滴在靠近表面

处 PN 都有一个波峰, 这主要是由于气液界面上存

在的表面张力. 随着液滴粒径增大, 在每个液滴的

体相中, PN 曲线开始趋于稳定, 且体相中 PN 的值

随着水滴粒径的增大而减小, 这说明了表面张力对

液滴体相的影响随着液滴的增大而减小. 此外, 随

着粒径的增大, PN 在液滴表面的波峰减小, 但 PN
的积分半径增大, 依据 (5)式获得的形成功 W 增大,

最终导致表面张力和粒径的正相关关系. 由图 7(b)

中可知 , 对于丁二酸浓度为 1.11 mol/L的液滴 ,

PN 曲线在表面附近也会出现与纯水滴工况相似的

峰值. 通过对比可以看出, 加入丁二酸后, 法向分

量 PN 在液滴表面处波峰高度有明显的减小. 从纯

水液滴与含丁二酸液滴中 Irving-Kirkwood压力张

量法向分量之差 (DPN = PN (SA)–PN)(图 7(c))

中可以看出, 丁二酸分子对 PN 的影响在液滴体相

和表面处都较明显, 且在液滴内部和表面 DPN 均

有部分负值的出现, 最终导致了液滴表面张力的减小.

 3.3    丁二酸浓度对表面张力的影响

图 8为包含不同数目水分子 (Nw = 500—6000)

和不同浓度丁二酸 (CSA = 0, 1.11, 3.33, 6.66 mol/L)

液滴表面张力的计算结果 (T = 300 K). 从图 8可

以看出, 当粒径近似相等时, 液滴表面张力随着丁

二酸浓度的增大而减小, 且减小程度随着粒径的增

大而增大. 此外, 表面张力和丁二酸浓度的关系呈

现近似对数曲线函数. 在已有研究中通常将液滴表

面张力与溶质的浓度近似为线性关系 [22,30], 本文的

研究结果表明这种处理方法在液滴粒径较大时 (近

似大于等于 6.12 nm, 对应水分子数大于等于 4000)

是合理的 , 但是在液滴粒径较小时 (近似小于

6.12 nm)将带来较大的误差. 基于 Szyszkowski公

式 [31]((7)式)对表面张力和丁二酸浓度间的函数关

系进行拟合, 获得的拟合参数列于表 1. 该结果能

为表面张力的进一步定量研究提供参照. 

σ = σw −RTΓmax × ln
(
1 +

CSA

γ

)
, (7)

式中, sw 为纯水滴的表面张力 (mN/m), R 为理想

气体常数, Gmax 为表面活性剂最大表面过剩量, 单

位为 10–6 mol/m2, CSA 为液滴中 SA的浓度, g 为

反吸附系数 (mol/L).

 4   结　论

本文基于分子动力学模拟方法模拟了丁二酸

气溶胶颗粒吸湿生长形成稳定液滴的现象, 在此基

础上建立物理模型定量获取了丁二酸气溶胶液滴

的表面张力, 探究了温度、粒径和丁二酸浓度对表

面张力的影响机制.

1)随着温度升高 (260—320 K), 纯水液滴和

丁二酸-水液滴的表面张力减小, 且随着液滴中丁

二酸浓度的增大 (0—6.66 mol/L), 温度对液滴表

面张力的影响程度增强. 前者的主要原因在于温度

升高导致了液滴内分子间作用力的减小. 后者主要

因为丁二酸向液滴内部移动的趋势随着温度的升

高而增大, 抑制了温度对表面张力的影响程度, 而

丁二酸浓度的增大使得其向液滴内部移动的趋势

减弱.
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图 8    丁二酸浓度对液滴表面张力的影响

Fig. 8. Effect  of  succinic  acid  concentration  on  the  surface

tension of droplet. 

表 1    不同液滴中 Szyszkowski公式中拟合参数 Gmax 和g
Table 1.    Fitted coefficients Gmax and g in Szyszkowski equation for different droplets.

Nw 500 750 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Re/nm 1.528 1.751 1.926 2.427 2.780 3.061 3.296 3.504

sw/(mN·m–1) 55.100 58.099 62.112 67.760 69.334 69.339 70.371 70.688

Gmax/(10–6 mol·m-2) 0.711 0.872 2.598 1.910 3.743 7.368 10.963 11.018

g/(mol·L-1) 0.074 0.123 1.363 1.274 1.297 4.326 6.366 6.755
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2)随着粒径的增大 (3.16—7.42 nm), 纯水/丁

二酸-水液滴表面张力先急剧增大后趋于稳定, 稳

定后的表面张力值和相同浓度下水平液面表面张

力实验结果趋于一致. 此外, 表面张力的粒径效应

会随着丁二酸浓度的增大而集中在更小的粒径范

围内. 同时, 基于 Irving-Kirkwood压力张量法向

分量揭示了粒径和丁二酸对液滴表面张力的影响

机理.

3)随着丁二酸浓度的增大, 液滴表面张力减

小, 且表面张力和粒径间的关系在粒径大于 6.12 nm

时可以近似为线性关系, 然而当粒径小于 6.12 nm

时, 更接近为对数函数形式. 此外, 本文基于 Szysz-

kowski公式对不同粒径下液滴表面张力和浓度间

的关系进行了拟合.
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Abstract

The  surface  tension  plays  a  significant  role  in  the  hygroscopicity  of  aerosol  particles  on  a  nanoscale.

However, it cannot be obtained by using the existing measurement techniques. In this study, we simulate the

hygroscopic  growth  of  one  single  succinic  acid  (SA)  particle  by  using  the  molecular  dynamic  (MD)  method.

Based on the MD simulation results, the surface tension of the stable SA-water droplet is calculated by using a

numerical model. Furthermore, the influencing mechanisms of temperature, diameter and concentration of SA

on the  surface  tension of  the  nanoscale  droplet  are  investigated.  The results  show that  with  the  temperature

increasing  from 260 K to  320  K,  the  surface  tension  of  the  droplet  decreases,  which  is  mainly  caused by the

weakening of the intermolecular forces inside the droplet. Besides, the sensitivity of the surface tension to the

temperature  increases  with  the  increasing  SA  concentration,  which  can  be  explained  by  the  effect  of  the

temperature  and  the  SA  concentration  on  the  radial  distribution  of  SA  molecules.  With  the  increase  of  the

particle  diameter,  the  surface  tension  of  droplet  first  increases  and  then  tends  to  be  constant.  The  normal

components of the Irving-Kirkwood pressure tensors are calculated to explain the effect of diameter and SA on

the surface tension. In addition, when the SA concentration is increased, the particle diameter range which has

an  obvious  effect  on  the  surface  tension  is  reduced.  Moreover,  the  surface  tension  of  the  nanodroplet  is

negatively  correlated  with  the  SA  concentration,  and  the  correlation  fits  into  the  logarithmic  function  form,

especially for droplet with a diameter smaller than 6.12 nm. The Szyszkowski equation is employed to fit the

relationship between SA concentration and the surface tension of droplet. These findings can provide parameter

support for improving the theoretical model of particle hygroscopicity and related kinetic processes. This study

emphasizes further research on the surface tension of nano-droplets with more complex components.
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