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摘要 三氧化硫(SO3)和甲酸(FA)可以快速反应形成甲酸硫酸酐(FSA), 与公认的成核前驱体硫酸(SA)相比, FSA
具有较低的饱和蒸汽压和较多的分子间相互作用位点, 对大气新粒子形成(NPF)具有潜在贡献, 然而， 其成核

能力尚不清楚 . 本文通过密度泛函理论评估了FSA与大气中常见的62种物质的成核能力, 并将其与其母体化

合物甲酸和典型成核前驱体硫酸的成核潜力进行了对比, 整体评估了FSA对新粒子形成的潜在贡献及大气影

响 . 结果表明, FSA和大气中的常见单体均可自发形成二聚体, 且在与含胺基的18种物质形成的二聚体团簇

内部发生了质子转移, 其中, FSA与单乙醇胺(MEA)二体团簇的吉布斯自由能(ΔG)值最负, 表明MEA促进FSA
的初始成核能力最强 . 其次, 基于形成的最稳定团簇FSA-MEA、 FSA的成核前驱体FA和SA分别与MEA形成

的二聚体团簇FA-MEA和SA-MEA， 探究了团簇的水合作用及吸湿性规律, 发现随着水分子(n=0~6)的增多, 团
簇的稳定性增加, 在不同的湿度条件下, 二聚体水合物对湿度的敏感性顺序为 SA-MEA＞FSA-MEA＞FA-

MEA. 随着尺寸的增大, 团簇的各向同性平均极化率、 瑞利光散射强度均呈线性增加, 其顺序为FSA-MEA＞

SA-MEA＞FA-MEA, 表明FSA-MEA增强大气气溶胶的消光特性能力强于FA-MEA和SA-MEA, 对大气可见度

产生不利的影响 .
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Abstract Sulfur trioxide（SO3） and formic acid（FA） rapidly react to form formic sulfuric anhydride（FSA）.        
Compared with sulfuric acid（SA）， a well-established nucleation precursor， FSA exhibits lower saturation vapor    
pressure and a greater number of intermolecular interaction sites， suggesting its potential contribution to atmospheric 
new particle formation（NPF）. However， its nucleation capability remains unclear. This study employs density      
functional theory to evaluate the nucleation potential of FSA with 62 common atmospheric species， and compares it 
with that of its parent compound formic acid and the typical nucleation precursor sulfuric acid， thereby                 
comprehensively assessing FSA’s potential role in NPF and its atmospheric implications. The results indicate that FSA 
can spontaneously form dimers with common atmospheric monomers， and proton transfer occurs within dimer clusters 
formed with 18 amine-containing compounds. Among these， the FSA-monoethanolamine（MEA） dimer exhibits the 
most negative ΔG value， indicating that MEA possesses the strongest ability to promote initial nucleation of FSA.  
Furthermore， based on the most stable clusters（FSA-MEA， FA-MEA， and SA-MEA）， the hydration behavior and 
hygroscopicity of these dimers were investigated. It was found that cluster stability increases with the number of water 
molecules（n=0—6）. Under varying humidity conditions， the sensitivity of dimer hydrates to humidity follows the    
order： SA-MEA>FSA-MEA>FA-MEA. As cluster size increases， both the isotropic mean polarizability and Rayleigh 
scattering intensity increase linearly， in the order： FSA-MEA> SA-MEA>FA-MEA. This suggests that FSA-MEA has 
a stronger capacity to enhance the light extinction properties of atmospheric aerosols than FA-MEA and SA-MEA， 
thereby exerting a more adverse impact on atmospheric visibility.
Keywords Formic acid thionic anhydride； Dimer； Atmospheric aerosol； Hydrated clusters； Nucleation capacity
大气颗粒物是当前环境污染的重要原因之一［1，2］， 其对气候变化、 空气质量和人类健康等方面都具

有严重的影响［3~5］.  新粒子形成（NPF）是颗粒物进入大气的途径之一［5，6］.  研究表明， 成核是NPF的关键

步骤［7］.  因此， 深入研究新粒子的成核机制对理解颗粒物的来源具有重要的科学意义 .
目前， 有机硫化合物在大气气溶胶的形成中起着重要作用［8］， 含硫的氧化物（SO2和SO3）是形成硫

酸（SA）的重要中间体［9，10］， 也是间接导致酸雨的主要污染物之一［11，12］.  此外， 羧酸在大气中的气相和颗

粒相中均被观测到， 并且可以通过与大气中的其它物质结合来稳定预成核团簇［13~15］， 其大气浓度可达

1010 mol/mL［16，17］.  研究表明， 羧酸易与 SO3形成具有—OSO3H 官能团的羧基硫酸酸酐［18~21］.  Mackenzie
等［18］首次发现由 SO3和HCOOH作为前体物生成的甲酸硫酸酐（FSA）， 并证实 SO3和HCOOH形成的双

分子复合物稳定性高于SO3-H2O， HCOOH-H2O等复合物 .  研究表明， 与HCOOH和H2SO4相比， FSA具

有更低的饱和蒸气压， 并且具有更多的分子间相互作用位点， 有利于气相中新粒子的形成［22~24］.  据报

道， FSA浓度可达5×104 mol/mL［21］， 在SO3和HCOOH浓度较高的污染地区， 其含量还会上升 .  因此， 推
测FSA具备促进大气成核的潜力， 其强度有可能与H2SO4和HCOOH存在竞争关系， 甚至有可能强于这

两种酸 .  但是目前关于FSA的相关研究较少 .
含FSA的二聚体团簇FSA-X（X代表不同前体物）的形成是FSA诱导成核的关键步骤 .  FSA-X二聚

体团簇的吉布斯自由能 (ΔG）是评估各类化合物成核潜力的关键参数 .  水在地球大气中广泛存在， 其浓

度比其它冷凝气体高 8~10个数量级， 是大气中最丰富的资源之一［25］.  它可以通过提供氢键供体和受

体， 和大气中的大多数物质形成氢键等非共价相互作用， 从而稳定分子团簇 .  因此， 水合作用对促进

团簇的生长或对成核阶段关键分子团簇的组成有影响［26］.  如果忽略水蒸气的作用， 将会严重低估实际

大气条件下的成核作用 .
单乙醇胺（MEA）是一种基准溶剂， 广泛用于基于胺的燃烧后CO2捕集技术以及化学和制药工业的

原料［27~29］.  MEA吸收剂捕集CO2过程中排放的污染物之一为气态MEA， 其是大气中典型胺类化合物， 
大气浓度范围为 4. 93×10⁶~4. 10×10⁷ mol/mL［30］， 已被检测为不同地点PM2. 5的重要成分［31，32］.  研究表

明， MEA对甲磺酸（MSA）驱动的NPF具有显著促进作用［33］， 且MEA可与 SO3反应生成硫酸盐成核产
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物， 是大气中SO3脱除的重要途径之一［34］.  选取MEA作为代表性大气前体物， 可反映FSA在实际大气

环境中的成核潜力 .
因此， 为了探究FSA在实际环境下的大气行为， 并分析上述成核前驱体［SA， 甲酸（FA）］的竞争关

系 .  本文采用三步方案深化对诱导成核的理解： 首先， 运用量子化学方法计算了 62种选定化合物的

FSA-X二聚体团簇的ΔG值 .  这些化合物包括含硫/氮氧酸、 氨、 胺、 碳基化合物、 单羧酸、 二羧酸、 硫
化物、 硫醇、 醇、 砜、 苯并噻唑、 过氧化物和过氧甲基硫代甲酸氢等， 均在海洋大气中被检测到 .  其
次， 通过量子化学方法评估FSA-X二聚体团簇， 从而筛选出含FSA和常见气体组成的最稳定二聚体

FSA-MEA.  在此基础上构建 FA-MEA， SA-MEA 两种二聚体和所确定最稳定二聚体 FSA-MEA 进行比

较， 从而初步评估FSA的大气成核能力 .  最后， 为了研究大气中的水合作用对团簇的影响， 针对FSA， 
FA， SA与MEA所形成的最稳定二聚体水合物， 研究了其水合物的结构信息、 拓扑信息、 热力学性质、 
温度依赖性、 压力依赖性、 海拔高度依赖性、 湿度依赖性和光学性质， 从而探究FSA潜在的大气行为 .  
本研究将增强对FSA在大气中行为的理解， 为防治其对大气环境造成的影响提供理论基础 .
1 计算方法

已有研究证明， 人工蜂群可以有效地获得高质量的大气分子团簇基态结构［35~37］.  在这项工作中， 
用ABCluster程序结合CHARMM力场［38］或UFF力场［39］获得了 5000个初始结构， 保留了 1000个能量最

低的结构 .  采用MOPAC 2016［40］软件结合PM7半经验方法对保留结构进行预优化［41］， 并确定了100个

能量较低的结构进行进一步的优化筛选 .  后续采用Gaussian 16软件包［42］在M06-2X/6-311+G（2d，p）水

平上进行结构优化 .  M06-2X被认为是计算大气分子团簇平衡结构和热力学性质的可靠和准确的方

法［43］.  在对最后 10 个聚类结构进行优化时， 为了保证结果的准确性， 选择更高水平的基组 6-311++     
G（3df，3pd）， 并进行频率计算， 保证得到的聚类结构不存在虚频率 .  最后， 通过对团簇的吉布斯自由

能进行排序得到能量最低的结构， 认为该结构是团簇最稳定的结构 .
根据 Bader 的理论， 利用分子中的原子理论（AIM）得到的所有电子密度 ρ (r )、 拉普拉斯密度

∇2 ρ (r )、 拉格朗日动能G (r )、 势能密度V (r ) 和能量密度H (r ) 等拓扑性质来表征氢键的性质［44］.  与AIM
相关的所有计算均在Multiwfn 3. 6程序包上进行， 并用可视化分子动力学（VMD）进行可视化［45］.

此外， 根据支持信息中描述的方法， 研究了团簇的相关性质： 温度依赖性、 压力依赖性、 海拔依赖

性、 湿度依赖性和光学性质 .
2 结果与讨论

2.1　二聚体

研究了FSA和大气中常见的62种气体［46］（其结构和详细信息列于表S1和图S1， 见本文支持信息）

形成的二聚体团簇， 其最稳定构型的几何结构如图S2（见本文支持信息）所示 .  绝大多数的二聚体几何

构型呈现出锥形特征 .  当FSA与甲醇胺（AEA）、 丙氨酸（Ala）、 苯胺（Ani）、 天冬氨酸（Asp）、 半胱氨酸

（Cys）、 苯并噻吩（BT）、 二甲胺（DMA）、 二乙胺（DEA）、 乙胺（EA）、 乙二胺（EDA）、 γ -氨基丁酸        
（GABA）、 甘氨酸（GlyC）、 甲胺（MA）、 单乙醇胺（MEA）、 氨（NH3）、 L-丝氨酸（Ser）、 三甲胺（TMA）和缬

氨酸（Val）18个单体聚合时， 均发生质子转移， FSA中—OSO3H基团的H转移到碱性胺基分子的N上， 
这与SA-DMA（硫酸-二甲胺）体系中硫酸质子转移的情况类似［47］.  在考察三乙胺（TEA）与FSA二聚体的

相互作用时， 由于TEA的氮原子上已经连接3个乙基， 使其无法作为质子受体接受质子， 因此并未发

生质子转移 .  可推测， 这一现象归因于TEA分子结构中所存在的显著空间位阻效应［48］， 该效应严重阻

碍了FSA与TEA之间的聚合反应， 使得该过程无法自发进行 .
FSA和大气中常见的 62种气体形成的团簇二聚体在M06-2X/6-311++G（3df，3pd）水平优化下团簇

全局最小值热力学参数利于表S2（见本文支持信息）.  通过对62种二聚体的结合能（ΔE）、 焓变（ΔH）和 
ΔG进行统计， 发现仅二甲硫醚（DMS）、 乙二醛（Gly）、 甲硫醇（MeSH）、 甲基亚磺酸（MSIA）和三乙胺
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（TEA）5种单体不能与FSA自发形成二聚体， 其余 57种二聚体团簇的ΔG值均在−80. 83~−2. 12 kJ/mol
之间， 其中发生质子转移的18种二聚体的ΔG值在−80. 83~−30. 80 kJ/mol之间 .  可以发现， 当两个单体

形成二聚体并在过程中发生质子转移时， ΔG 值较低， 结构更稳定， 其中， FSA-MEA 的 ΔG 为−80. 83        
kJ/mol， 是最稳定的二聚体 .  研究表明， 质子转移可以增强团簇的稳定程度［49，50］.

在确定最稳定的二聚体为FSA-MEA后， 保持体系中的碱不变， 将FSA替换为其形成前驱体甲酸

（FA）和硫酸（SA）， 探究了不同酸性前驱体的成核能力 .  在M06-2X/6-311++G（3df，3pd）水平优化下得

到的FA-MEA， SA-MEA， FSA-MEA团簇全局最小值热力学参数列于表 1.  通过对比 3种二聚体的ΔE，   
ΔH和ΔG发现， 二聚体FSA-MEA的ΔE， ΔH和ΔG值明显低于二聚体FA-MEA， SA-MEA.  这是由于FSA
同时含有羧基（—COOH）和磺酸基（—OSO₃H）双官能团， 相较于仅含单羧基的FA和单磺酸基的SA， 具
有更多的分子间相互作用位点， 且FSA中—OSO₃H结构的酸性显著强于FA的—COOH， 也略强于SA的

—OSO₃H， 易与MEA发生质子转移， 形成离子型氢键从而稳定团簇 .  研究表明， 在二聚体FA-MEA和

SA-MEA中并未发生质子转移， 说明相比于SA和FA， 由这两种酸脱水形成的酸酐FSA和MEA的成核

能力更强 .

此外， 对团簇二聚体中分子的相互作用进行了分析， 其AIM图及其拓扑信息如图S3和表S3（见本

文支持信息）所示 .  由图 S3 可见， 在 FSA 和单体形成的二聚体中作用力多以分子间氢键为主， 除        
FSA-TEA外， 其余二聚体至少含有一个氢键 .  已有研究表明， 当∇2ρ（r）和H（r）均>0时， 氢键的作用力

较弱， 当∇2ρ（r）>0， H（r）<0时， 表现为强氢键作用［51］.  由表 S3可见， 在一个已发生质子转移的二聚体

中， 相比于其它氢键， 由质子转移形成的氢键强度更大， 这也和更低的热力学数据相吻合 .  以最稳定

的二聚体FSA-MEA为例， 其结构中共含有3个氢键， 其中， 发生质子转移形成的氢键 ρ（r）值为0. 0475   
     a. u. ， 另外两个氢键的ρ（r）值分别为0. 0248和0. 0151 a. u. ， 说明质子转移增强了氢键的强度， 这与

Han 等［52］研究的 3-羟基 -4，4-二甲基戊二酸（HDMGA）和二甲胺（DMA）与水的团簇结果一致 .  在        
FSA-MEA团簇中∇2ρ（r）均大于0， 除发生质子转移的H（r）<0， 表现为强而稳定的氢键外， 其余H（r）>0， 
表现为弱的氢键作用 .  在FA-MEA， SA-MEA团簇中∇2ρ（r）也均大于0， 虽未发生质子转移， 但其形成N
—H⋯O的H（r）均小于 0， 表现为强氢键作用， 对应的氢键强度 ρ（r）分别为 0. 0608和 0. 0785 a. u. ， 同
时， 发现当碱性前体物单体中含有—C=O时， 绝大多数单体的氧原子会与FSA形成O—H⋯O， 表现很

强的氢键作用， 如乙醛（AA）和FSA形成的二聚体中对应的氢键强度 ρ（r）为0. 0806 a. u. ， 丙酮（AC）和

FSA形成二聚体的ρ（r）值为0. 0758 a. u. ， 上述两种情况的氢键强度甚至超过了由质子转移所形成的氢

键强度， 但综合整体热力学信息∆G结果来看， 这种强的氢键作用并不能决定其最终稳定性 .  团簇中的

质子转移使团簇形成离子型氢键， 这种强静电相互作用的贡献远大于单一中性氢键， 而乙醛、 丙酮与

FSA仅形成中性氢键， 无电荷分离效应 .  由此可见， 团簇的整体稳定性是多个相互作用协同作用的结

果， 而非单一最强相互作用的体现 .
综上所述， 当FSA和所聚合的单体发生质子转移时， 对团簇的稳定性影响最大 .  同时， 氢键的强

弱并不是判断团簇稳定性的唯一标准， 空间位阻、 质子转移等其它信息会共同影响团簇的稳定性 .  通
过模拟FSA和大气中常见的62种单体聚合， 发现FSA与57种单体所形成的二聚体的吉布斯自由能值

小于0.  通过对比发现， FSA和MEA的成核能力远大于其前驱体FA， 略大于SA， 这说明FSA具备更强

的大气成核能力， 解释了其对大气成核的促进作用 .
2.2　水合团簇

2.2.1　结构和拓扑　大气中的水合作用对团簇的成核影响不容忽视， 否则就会严重低估生长路径对

Table 1　Calculated binding energy（ΔE), enthalpy(ΔH), and Gibbs free energy(ΔG) for the global minima at the 
M06-2X/6-311++G(3df, 3pd) level of theory FA-MEA, SA-MEA, FSA-MEA at 298.15 K and 1×105 Pa

Reaction
1FSA+1MEA→1FSA⁃1MEA
1FA+1MEA→1FA⁃1MEA
1SA+1MEA→1SA⁃1MEA

ΔE/（kJ·mol-1）
-132.09
  -70.84
-119.65

ΔH/（kJ·mol-1）
-134.07
  -73.10
-121.05

ΔG/（kJ·mol-1）
-80.83
-24.08
-68.99
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NPF的贡献［50，53，54］.  以二聚体FSA（SA， FA）-MEA为例， 选择 1~6个水分子探究其水合作用， 并对水合

团簇中分子的相互作用进行了分析（其AIM图及其拓扑信息见图S4和表S4， 本文支持信息）.  图1为在

M06-2X/6-311++G（3df，3pd）水平优化下得到的FSA-MEA-nW， FA-MEA-nW， SA-MEA-nW（n=1~6）团簇

最稳定的几何结构 .  水合团簇的几何结构均为三维的空间结构， 当n=4~6时， 团簇的几何构型可近似

看作三角锥型 .  在水合团簇中均含有O—H∙∙∙H和N—H∙∙∙H两种氢键， 且所含氢键的数目随着水分

子的增加而增加， 其中满足∇2ρ（r）>0， H（r）＜0的个数较未水合的二聚体增多， 表明水合团簇含有更多

强而稳定的氢键 .  以FA-MEA-6W为例， 在该团簇中含有6个强而稳定的氢键， 而在二聚体FA-MEA中

仅含有 1 个 .  二聚体 FSA-MEA 的氢键 ρ (r ) 范围为 0. 0151~0. 0475 a. u. ， 水合团簇 FSA-MEA-nW          
（n=1~6）的氢键 ρ (r ) 范围为 0. 0038~0. 0502 a. u. ， 仅当 n=2 和 3 时， 水合团簇最大的 ρ (r ) 低于二聚体     
FSA-MEA最大的 ρ (r ).  可能的原因为新形成的水分子间氢键与FSA-MEA原有强氢键存在竞争作用 .      
2~3个水分子的空间排布易形成局部拥挤的三维构型， 导致ρ（r）值低于为二聚体 .  当n≥4时， 水分子数

目增多可形成更舒展的笼状或三角锥型结构， 空间位阻减小 .  此时， 水分子形成连续氢键链， 通过分

子间协同作用稳定原有强氢键， 最大 ρ（r）值超过二聚体， 表明在水丰富的环境中， FSA-MEA倾向于与

水聚合形成更大更稳定的结构 .  对于FA-MEA-nW（n=1~6）和SA-MEA-nW（n=1~6）团簇， 水分子的引入

使团簇中发生了质子转移， 酸中的H转移到MEA的胺基， 由此可见， 水分子对团簇成核有促进作用 .

2.2.2　热力学性质　研究一个团簇的热力学性质对该团簇本身具有重要意义， 有助于理解其稳定性和

存在条件 .  在 M06-2X/6-311++G（3df，3pd）水平优化下的 FSA-MEA-nW， FA-MEA-nW， SA-MEA-nW     
（n=1~6）团簇全局最小值热力学参数列于表S5（见本文支持信息）.  结果表明， 随着水分子数量的增加， 
水合团簇的ΔE逐渐减小， 其值在−108. 38~−400. 88 kJ/mol之间， 表明对FSA-MEA， FA-MEA， SA-MEA
的水合过程是一个能量损失反应 .  ΔH随着尺寸的增加逐渐减小， 这一趋势类似于ΔE， 当n=1~6时， 团
簇的ΔH值在−113. 04~−419. 80 kJ/mol之间， 且随着团簇中水分子数量的增加， ΔH值变小， 说明其放热

性随团簇尺寸的增加而增加 .  水合团簇FSA-MEA-nW， FA-MEA-nW， SA-MEA-nW的ΔG值范围分别为

−92. 45~−119. 37 kJ/mol， −24. 18~−31. 40 kJ/mol， −90. 67~−124. 59 kJ/mol， 均小于未水合二聚体的ΔG
值［FSA-MEA（−80. 83 kJ/mol）， FA-MEA（−24. 08 kJ/mol）， SA-MEA（−68. 99 kJ/mol）］， 表明在大气中有

水分子参与的情况下， 水会促进团簇的成核 .  可以发现， 尽管二聚体 SA-MEA 的稳定性不如             
FSA-MEA， 但当n≥4时， 水合团簇SA-MEA-nW拥有比FSA-MEA-nW更负的ΔG值， 说明在保持其它条

件不变且大气中的水分子丰富时， 二聚体SA-MEA更易与水分子形成稳定的团簇而存在， 充分体现了

大气中的水对团簇成核的重要影响 .  此外， 随着n值从1增大到6， ΔG值呈减小的趋势， 表明反应自发

进行的程度随着水合团簇尺寸的增加而增加， 说明FSA-MEA， FA-MEA， SA-MEA团簇倾向于以更稳定

的水合形式存在， 且水分子数量越多， 团簇结合能与稳定性越强， 反应自发性也越强 .

Fig. 1　Geometrical configurations of global minima in FSA⁃MEA⁃nW, FA⁃MEA⁃nW, SA⁃MEA⁃nW
(n=1—6) optimized at the M06⁃2X/6⁃311++G(3df, 3pd) level
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2.2.3　大气相关性（温度， 压力和海拔高度）　在实际大气条件下， 温度、 压力和海拔高度等均可对团

簇的组成产生影响 .  为了全面估算不同大气条件对团簇吉布斯自由能的影响， 探究了以下3种情况下

团簇吉布斯自由能的变化： （1） 大气压力不同（0. 19×105 ~1×105 Pa）［55~57］， 温度恒定（298. 15 K）； （2） 大
气温度不同（217~298 K）［54，56，57］， 压力恒定（1×105 Pa）； （3） 大气高度不同（0~12 km）， 即不同的大气温

度和压力， 相关结果如图2所示 .

图 2（A）~（C）， （D）~（F）和（G）~（I）分别为 FSA-MEA-nW， FA-MEA-nW 和 SA-MEA-nW（n=1~6）的

ΔG随温度、 压力和海拔高度的变化曲线 .  可见， 水合团簇吉布斯自由能的温度、 压力和高度效应都是

相似的 .  以FSA-MEA的一水合物为例， 图2（A）显示了FSA-MEA-nW（n=1~6）团簇的吉布斯自由能随大

气温度的变化 .  当温度从 298 K降到 217 K时， FSA-MEA-W团簇的吉布斯自由能的降低幅度为 26. 01 
kJ/mol， 这与之前对二甲胺团簇的研究一致［58］.  图2（B）显示了FSA-MEA-nW（n=1~6）团簇的吉布斯自由

能随大气压力的变化 .  当压力由0. 19×105 Pa升高至1×105 Pa时， FSA-MEA-W团簇吉布斯自由能的降

低幅度为 8. 23 kJ/mol， 表明低压会降低团簇的稳定性 .  对于 FSA-MEA-nW 来说， 在压力恒定（1×105 
Pa）时， 通过改变温度得到的吉布斯自由能值的变化幅度比在恒定温度（298. 15 K）时改变压力变化的

幅度大， 说明温度对团簇的吉布斯自由能的影响大于压力的影响 .  进而， 研究了温度和压力的总效

应， 即大气高度对团簇生成反应的影响 .  图2（C）显示了FSA-MEA-nW（n=1~6）团簇的吉布斯自由能随

大气高度的变化 .  当海拔从 0 km 升高到 12 km 时， FSA-MEA-W 吉布斯自由能的降低幅度为 20. 02     
kJ/mol， 说明随着海拔升高， 团簇自发性增强， 团簇更容易形成 .  由此可以推断， 大气高度的增加更有

Fig. 2　Gibbs free energy of formation of FSA⁃MEA⁃nW(A—C), FA⁃MEA⁃nW(D—F) and SA⁃MEA⁃nW
(G—I)(n=1—6) with different atmospheric temperature(A, D, G), atmospheric pressure(B, E, H) 
and atmospheric height(C, F, I)
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利于大尺寸水合物的形成 .  可见， 温度越低， 海拔高度越高， 压力越大时， 水合团簇的稳定性越强 .
2.2.4　湿度依赖性　在大气中， 水合物的分布往往受到大气湿度的影响， 为了深入理解水合团簇的主

要分布形式， 在 298. 15 K 条件下， 研究了不同相对湿度（RH=20%， 50% 和 80%）下团簇的分布情况   
（图 3）.  随着RH的增大， 水合团簇水化程度逐渐增强 .  这与先前报道中氨-甲胺-硫酸［59］水合体系一

致 .  然而， 不同水合团簇的水合物分布是不同的 .  由图3（A）可见， FA-MEA的一水合物占比高达99%， 
且其分布对湿度不敏感， 即在不同湿度下， 其一水化合物的比例几乎保持不变 .  由图 3（B）可见，     
FSA-MEA-nW（n=1~6）团簇的主要存在形式为一水合物、 二水合物和三水合物， 其中， 一水合物占绝对

优势 .  随着相对湿度的增加， 一水合物FSA-MEA的含量从20%湿度下的96. 4%下降为80%湿度下的

80. 0%， 但二水合物和三水合物的含量从 20%湿度下的 2. 8%， 0. 8%分别增加到 9. 2%， 10%， 相对湿

度的增加可以促进团簇的形成， 提高 FSA-MEA-nW（n=1~6）团簇的湿度敏感性 .  由图 3（C）可见，       
SA-MEA-nW（n=1~6）团簇的主要存在形式为一水合物和三水合物， 三水合物占据绝对优势， 当RH=
20%， 50%和80%时， 三水合物的占比分别高达68%， 91%， 94%， 远远高于FA-MEA和FSA-MEA的三

水合物所占比例 .  因此， 在这些水合物中， SA-MEA水合物对湿度最敏感 .  但当水合团簇中的水分子大

于3个时， 在RH=20%， 50%， 80%时， 除了SA-MEA的四水合物的分布分数为0. 4%， 1. 7%， 2. 8%外， 
其它团簇的分布分数均小于0. 1%.  这与之前报道的Ala-SA-nW（丙氨酸-硫酸-水）， NA-MFA-nW（硝酸-

甲基甲酰胺-水）相似［60，61］， 这可能是因为在团簇结构中， 水分子增多会对整个结构起到稀释的作用， 从
而使团簇变得相对不稳定 .  从以上的讨论发现， 尽管随着水合团簇尺寸的变大， 热力学变得更有利 .  
但在具体的大气条件下， 大尺寸团簇的分布受湿度的影响分布很少 .

2.2.5　光学性质　气溶胶通过散射和吸收入射太阳辐射对气候和大气能见度产生重要影响 .  研究分子

尺度上的团簇关于瑞利散射特性对理解气溶胶对大气能见度的影响十分必要［62］.  具有代表性的光学性

质包括各向同性平均极化率和瑞利光散射强度， 计算如下：
-α = 1

3 (αxx + αyy + αzz ) （1）
ℜn = 45 (-α ) 2 + 13(Δα) 2

（2）
式中： -α和ℜn分别表示各向同性平均极化率和瑞利光散射强度； α表示各向异性极化率 .

在M062X/6-311+G（2d，p）水平上计算了FSA-MEA-nW， FA-MEA-nW， SA-MEA-nW（n=1~6）团簇的

各向同性平均极化率-α、 各向异性极化率∆α、 瑞利光散射强度ℜn和退偏振比σn， 如图4所示 .
从图4（A）可以看出， FSA-MEA-nW， FA-MEA-nW， SA-MEA-nW（n=1~6）各向同性平均极化率与团

簇的大小密切相关 .  极化率以及由此产生的瑞利散射与给定体积内的电子数量有关 .  因此， 增加取代

基的数量也会提高极化率和散射 .  当n从1取到6时， FSA-MEA-nW， FA-MEA-nW， SA-MEA-nW的-α分

别增加了43. 02， 43. 61和 43. 67 a. u. .  随着团簇尺寸的增大， 各向同性平均极化率值呈线性增加， 这
与Ni等［61］研究的NA-FA-nW（硝酸-甲酸-水）团簇， NA-MFA-nW（硝酸-N-甲基甲酰胺-水）团簇的结果一

致 .  瑞利光散射强度ℜn 也随团簇尺寸的增大呈线性增加， 其增大趋势可归因于团簇的极化率逐渐增

Fig. 3　Hydrate distributions of FA⁃MEA⁃nW(A), FSA⁃MEA⁃nW(B), SA⁃MEA⁃nW(n=1—6)(C) clusters 
under different RH levels(20%, 50% and 80%)
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大， 使得ℜn = 45 (-α ) 2 + 13(Δα) 2
中的 (-α ) 2

项将在较大粒子的瑞利散射中占主导地位［63］.  从图 4（C）可

以看出， FSA-MEA-nW水合团簇的瑞利散射强度明显高于FA-MEA-nW， SA-MEA-nW水合团簇 .  当n=
1~4时， FSA-MEA-nW的瑞利散射强度ℜn 范围为 3. 90×105~6. 37×105 a. u. ， 高于之前研究的一系列体

系， 如 Formamide-SA-nW（甲酰胺-硫酸-水）的 2. 0×105~4. 9×105 a. u. ， Urea-SA-nW（尿素-硫酸-水）的

2. 6×105~5. 8×105 a. u.［64］， 这表明FSA-MEA-nW（n=1~6）团簇能增强大气气溶胶的瑞利散射强度， 进而

间接增强大气气溶胶的消光特性 .  这不仅会直接降低大气能见度， 还可能加剧区域雾霾天气的形成， 
尤其是在污染物与湿度协同作用下， 该团簇的生成与增长可能成为PM2. 5的重要来源之一， 进而对区

域空气质量与人体健康构成潜在威胁 .  可发现各向异性极化率和退偏振比与团簇尺寸没有明显的依赖

关系     ［图4（B）和（D）］.  这与Ni等［65］研究的GA-base-nW（戊二酸-碱-水）结果一致 .  各向异性极化率与

退偏振比呈现出类似的变化趋势， 这是由于退偏振比来源于各向同性平均极化率和各向异性极化率的

共同作用， 其中， 各向异性极化率占主导地位 .
3 结 论

采用量子化学计算方法研究了62种单体与FSA的成核机制 .  选取MEA作为代表性大气前体物参

与二体成核， 分析了成核和水合团簇形成过程中的结构特征和拓扑特征， 探讨了温度、 压力、 海拔和湿

度等大气条件对成核的影响， 并对团簇的光学性质进行了研究 .  结果表明， 团簇的形成是一个自发的

过程， 主要由分子间的质子转移和氢键相互作用驱动， 与SA和FA相比， FSA具有更多的氢键位点， 与
MEA的成核能力顺序为FSA>SA>FA， 这一发现证实， 在含胺类物质丰富的污染环境中， FSA可成为

NPF 的重要驱动因子 .  此外， 水的存在可以进一步增强簇的成核 .  考虑到实际大气条件， 团簇的         
形成更可能发生在低温、 高压和海拔较高的环境中 .  在湿度方面， 湿度敏感性顺序为SA-MEA＞FSA-

MEA＞FA-MEA.  含有FSA的团簇对水分子的保留能力不如SA团簇 .  光学性质的分析结果表明， FSA
的引入可以增强消光性能， 从而降低大气能见度， 并有助于环境污染 .  本文在理论层次对FSA对大气

Fig. 4　Isotropic mean polarizability(A), anisotropic polarizability(B), Rayleigh light scattering     
intensity(C) and depolarization ratio(D) as a function of water molecule for FSA⁃MEA⁃nW, 
FA⁃MEA⁃nW, SA⁃MEA⁃nW(n=1—6) clusters
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影响作出具体评价， 有望为降低或有效防治其对大气环境造成的影响提供理论基础 .
支持信息见http：//www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/cjcu20250313.
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