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丁二酸气溶胶吸湿生长后结构和界面的
分子动力学模拟

布龙祥，    张    超，    凡凤仙，    杨    杨，    熊    威
（上海理工大学 能源与动力工程学院，上海 200093）

摘要：基于分子动力学方法模拟了丁二酸气溶胶的吸湿生长现象，研究了温度和水含量对颗粒平

衡后结构和界面特性的综合影响机制。结果表明，温度和水含量会影响丁二酸的溶剂化分子数，

从而导致颗粒吸湿生长后呈现水包酸的分层结构、混合结构和酸包水的分层结构。颗粒表面丁二

酸含量随温度的升高先增加后减少，且随水含量的增加而增加。此外，温度高于 260 K 时，颗粒

表面丁二酸分子的亲水基和疏水基分别朝向颗粒内部和气相。
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Molecular dynamics simulation on the structure characteristics of
succinic acid aerosols after hygroscopic growth
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Abstract: The hygroscopic growth of aerosols has significant effects on their environmental behaviors
and  health  effects.  However,  the  knowledge  on  the  microscopic  kinetic  mechanism  for  hygroscopic
growth  of  aerosols  containing  surface  active  components  has  been  largely  lacking.  In  this  study,  the
hygroscopic  growth  of  succinic  acid  aerosol  particle  was  simulated  using  the  molecular  dynamics
method.  The key point  is  to  investigate  the  combined effects  of  temperature  and water  content  on the
structure and interface characteristics of particles at the equilibrium state. Results show that temperature
and  water  content  can  affect  the  solvation  number  of  succinic  acid,  resulting  in  the  occurrence  of  the
layered structure with water wrapping around acid particle, the mixed structure and the layered structure
with  acid  wrapping  around  water  droplet.  The  distribution  of  succinic  acid  on  the  surface  region
increases first and then decreases, and it increases with the increasing water content. Additionally, when
the temperature is greater than 260 K, the hydrophilic and hydrophobic group of succinic acid molecules
on the particle surface are toward the particle inside and the gas phase, respectively.
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吸湿生长会使气溶胶颗粒的物理化学性质（包

括粒径、相态和化学组分等）发生改变，从而影响

其环境效应和健康效应[1-5]，主要体现为：通过改

变气溶胶对光的吸收和散射特性影响辐射平衡和

大气能见度；通过改变云凝结核和冰核的数浓度

分布从而影响降水过程；通过影响气粒化学反应

从而改变大气和颗粒的化学成分；通过改变气溶

胶动力学特性进而影响其在人体呼吸系统内部的

沉积行为。表面活性有机物是实际大气气溶胶颗

粒中一类常见且性质特殊的物质，通常包括有机

酸（主要为二元羧酸、芳香酸、大分子脂肪酸）和

脂肪酸钠盐等 [6-7]，其来源主要有化石燃料燃烧、

生物质燃料燃烧、植物排放以及大气中气粒化学

反应。表面活性成分由于同时包含亲水基和憎水

基，趋向于分布在液滴的表面，在吸湿生长过程

中其浓度会沿液滴径向呈现梯度分布（分配动力学

过程），进而影响气溶胶吸湿生长的稳态特性和非

稳态过程。

当前，对含表面活性成分气溶胶颗粒吸湿特

性的研究包括试验研究和理论研究。试验研究主

要包括：基于串联差分电迁移率分析仪、电动力

学天平等分析相对湿度、粒径、组分对水蒸气次

饱和条件下颗粒吸湿生长因子的影响机制[8-9]；基

于云凝结核计数器对颗粒活化临界过饱和度的影

响因素进行分析 [10]。理论研究方面，对含表面活

性成分气溶胶吸湿特性的描述经历了由简单到详

细的过程，由最初在气粒平衡理论（科勒理论）的

基础上只考虑表面活性成分对表面张力的影响，

逐渐发展到同时考虑表面活性剂分子在颗粒中的

分配动力学过程以及液滴溶液的非理想特性[11-13]。

虽然试验和理论研究均取得了较大进展，但

受限于现有实验仪器在测量微观信息层面的缺陷

以及理论模型中引入的诸多假设，当前对于含表

面活性成分气溶胶颗粒吸湿特性机理的认识仍存

在不足。分子动力学模拟基于牛顿运动定律对模

拟体系中原子的运动状态进行计算，在不引入其

他假设条件的基础上对研究对象的动力学过程进

行分析，因此，该方法在微观机理描述方面有其

独特的优势。近年来，随着计算机技术的发展，

分子动力学模拟在气溶胶吸湿生长微观动力学机

理研究领域的应用日益增多。

Ma等[14] 建立了不同种类二元羧酸包裹水滴的

分子动力学模型，观察液滴在温度为 300 K条件

下达到平衡后的结构和界面特性，发现二元羧酸

和水的相分离状态与分子的链长和水溶性有关。

以大气中冰核形成为背景，Vardanega等[15] 基于分

子动力学模拟研究了甲酸−水二元颗粒的结构特

性，指出颗粒在不同温度（100～250 K）和水含量

（120～640 H2O）条件下会出现水包酸、混合和酸

包水的结构。Radola等[16] 研究了乙酸和丙酸颗粒

与水分子混合后的结构（100～250 K，120～720
H2O），发现颗粒出现了水包酸、部分溶解和酸包

水的结构，通过和先前研究的对比证明了羧酸颗

粒作为凝结核的能力不仅与分子中氧碳比有关，

还与羧酸分子中羧基数目以及分子结构有关。

Zhang等[17-18] 采用分子动力学模拟方法，研究了卤

化钠种类和浓度、温度以及水含量对甲酸和乙酸

颗粒吸湿生长后结构和界面特性的影响机制，结

果发现，初始混合颗粒被水溶解程度与温度和湿

度正相关，初始颗粒稳定性和颗粒表面组分构成

与无机盐种类和浓度密切相关。Karadima等 [19] 基

于分子动力学模拟研究了相对湿度、表面活性剂

种类和组分质量比对多组分气溶胶颗粒形态结构

的影响。

二元羧酸是大气气溶胶中一类常见的表面活

性有机物，由于其较为简单的分子构型被广泛应

用于气溶胶吸湿特性机理研究中。然而，已有针

对颗粒结构特性的分子动力学研究中对于温度和

湿度条件综合影响下二元羧酸颗粒吸湿生长后结

构和界面特性的认识还很缺乏。本文选取丁二酸

（C4H6O4）为代表性二元羧酸，建立了丁二酸颗粒

吸湿生长的二元体系分子动力学模型，模拟研究

不同温度及水含量（对应环境相对湿度）条件下颗

粒结构和界面特性的演化机制。

 1    分子动力学模拟方法

模拟体系中丁二酸采用 OPLS-AA（optimized
potentials  for  liquid  simulations  in  an  all-atom
representation） [20] 力场参数，水分子选用 SPC/E模

型，该水分子模型的优点是计算成本低，适用于

水的相变过程研究。在模拟过程中采用 SHAKE算

法将水分子的 O−H键长与 H−O−H键角分别稳

定在 0.1 nm和 109.47 °。范德华作用力采用 Lennard-
Jones 12-6势能来计算。所有计算均基于开源程序
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Simulator（LAMMPS）[21] 进行。

模拟体系中分子间总势能
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∑
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式中：第一项为非键结项（n），包含 Lennard-Jones
12-6势能和库伦势能；θ 为键角；rij 为 2个原子的

间距； σij 为 2个原子间势能等于零时的间距；

εij 为势能的最小值； ε0 为真空介电常数； qi ，
qj 为 2个原子的带电量；在同一个分子中，1-4原

子对应系数 fij = 0.5，否则，系数 fij = 1。1-4原子

是指通过共价键相互结合并被 3个中间原子隔开

的原子对。这种方法可以减少 1-4原子对非键结作

用的影响，这样做的目的是为了更好地模拟分子

动力学过程，并产生更准确的计算结果 [20]；后

3项分别为键伸缩项（b）、键角弯曲项（a）和二面

角扭曲项（ t）；Kr 和 Kθ 为化学键键长和键角参

数；r0 和 θ0 分别是键长和键角的平衡值；V 为傅

里叶级数系数； 为二面角角度；库伦势能和 L-
J势能的截断半径 r0 = 1.4 nm，大于截断半径时，

长程库仑力则采用 PPPM（particle  particle  particle
mesh）算法计算。

模拟区域为立方体单元，x, y, z 方向均采用周

期性边界条件。在模拟开始时，将 60个离散的丁

二酸分子放置于模拟盒子（边长为 10 nm）内，在

NVT系综下经过 2 ns后形成初始丁二酸干颗粒。

随后在干颗粒周围放入不同数目的离散水分子（水

分子个数 NW=100, 500, 1 000）以模拟湿度环境，此

时，丁二酸的质量分数为 80%，44%，28%。在温

度 T=100 K的温度环境下采用 NVT系综进行模

拟。可以发现在经过 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
是为了让水蒸气分子在较短的时间内凝结到颗粒

表面。然后将混合颗粒转移到新的模拟盒子中

心，并且在盒子中添加氮气和氧气分子（比值为

3∶1）模拟实际大气组分，在不同的温度下（T =
160，260，280，300，320 K）采用 NPT系综分别

对该体系进行平衡模拟，压强 P=0.1 MPa。
在模拟中，分别使用 Nosé-Hoover 恒温器和恒

压器来控制系统温度和压力，积分步长为 1 fs。模

拟过程中通过监测丁二酸和水分子之间的能量变

化判断体系是否达到平衡状态。图 1为水分子含

量为 500时不同温度条件下模拟体系中丁二酸和

水间势能 E 的监测结果，t 为时间。从图 1中可以

看出，不同温度条件下模拟体系达到平衡的时间

有明显差异。在势能稳定后，每经过 1 ps统计一

次颗粒的相关信息，每种工况的统计时长为 1 ns。
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图 1    模拟体系中丁二酸和水分子间的能量（NW = 500）

Fig.1    Interaction  energy  between  succinic  acid  and  water
molecules in the system（NW = 500）

 
 

 2    模拟结果分析

 2.1    颗粒结构图

图 2为不同温度和水含量条件下颗粒平衡结

构图。从图中可以看出，在 T=160 K时，水蒸气

分子在丁二酸颗粒表面形成多个小团簇，这种结

构被称为分层结构 1（水分子以团簇形式包裹酸颗

粒）。随着温度升高到 260 K，水分子会渗入初始

的丁二酸颗粒内部，但是，水分子的渗入程度随

着水分子含量的不同会存在较大的差异。当水分

子含量为 100时，水分子分散分布在丁二酸颗粒

中，整体呈现混合结构。当水分子含量为 500和 1 000
时，渗入颗粒内部的水分子聚合形成中心液滴，

丁二酸分布在颗粒表面。需要注意的是，液滴表

面的丁二酸分子并非均匀分布，部分丁二酸分子

聚集形成多个“岛屿”状。这种颗粒结构被称为

分层结构 2（酸包水）。丁二酸在颗粒表面的非均匀

分布状态和 Ma等 [14] 的模拟结果一致，主要原因

在于丁二酸分子中包含 2个羧基（亲水基），这导

致 2个羧基中间的烷基（疏水基）和水滴的距离被
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迫减小，根据能量最小化原理，水滴表面的丁二

酸会聚集在一起以减小总体和水的接触面积。当

温度继续升高时（T=280～320 K），3种水含量条件

下颗粒的形态并未进一步发生明显变化。

 2.2    颗粒的组分分布

在上述定性描述的基础上，对丁二酸−水混合

颗粒在达到平衡后的结构特性开展定量分析。沿

径向将颗粒依次划分成核心区、中间区和表面

区，各区域体积分别占总体积的 35%， 35%和

30%。图 3为不同工况下各区域中丁二酸质量与颗

粒中丁二酸总质量的比值，即丁二酸质量分数

wSA。计算过程中对于横跨 2个区域的丁二酸分

子，将其拆分并将原子质量纳入所在区域丁二酸

质量的计算中。在较高温度条件下，颗粒中液态

水会出现蒸发现象，为了保证不同温度条件下颗

粒内水分子数目一致，达到分析温度对颗粒结构

影响的目的，首先统计获得高温条件下到达气粒

平衡状态时体系中的水蒸气分子数 n，然后将吸附

了 NW 个水分子的丁二酸颗粒置于包含 n 个水蒸气

分子的环境中进行模拟计算，根据 Köhler理论[22]，

温度和粒径恒定时，水蒸气平衡蒸汽压恒定，在

环境中加入 n 个水蒸气分子是为了抑制颗粒中水

分子的蒸发，通过这种方法，可以将不同温度条

件下颗粒中包含的水分子数目差异控制在小于

5的范围内。

如图 3所示，当温度 T 为 160 K时，3种不同

水分子含量（100/500/1 000 H2O）条件下颗粒中丁二

酸主要分布在颗粒核心区，由于此时颗粒呈现水

分子团簇包裹丁二酸颗粒的情形，颗粒形状的不

规则程度较大，因此，不能从本图分析水分含量

对丁二酸在颗粒内部分配的影响规律。随着温度

的升高，颗粒核心区的丁二酸分子被渗入的水分

子驱赶到中间区和表面区。在温度为 260 K时，

包含 3种水分子数目颗粒的核心区丁二酸质量分

数均降低，此后随着温度的继续升高，颗粒核心

区的丁二酸质量分数逐渐增多，中间区和表面区

丁二酸的质量分数逐渐减少。由图 2可以看出，

在 160 K时，颗粒呈现“水包酸”结构，水以团

簇的形式包裹在丁二酸颗粒表面，这是由于低温

状态下，水分子能量较低，水并未溶解丁二酸，

丁二酸始终处于颗粒核心区，因此，在核心区占

比较大。当温度升高时，即温度为 260 K时，水

分子会有更高的能量溶解丁二酸分子，且丁二酸

分子中存在亲水基与疏水基，开始分布于颗粒表

面，因此，导致核心区丁二酸质量急剧减小。而

随着温度升高，丁二酸向核心区扩散，导致丁二

酸在核心区占比逐渐增大，表明温度有增大丁二

酸趋向颗粒内部的能力。在温度较高时（T=260 K），

当颗粒中水含量为 100，500 和 1 000时，颗粒核

心区丁二酸质量分数分别为 0.60，0.37和 0.16，呈

现减少趋势，中间区丁二酸质量分数分别为 0.38，
0.58和 0.77，呈现增长趋势，表面区丁二酸质量
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图 2    不同温度及湿度下丁二酸和水混合颗粒的模拟快照（蓝色表示水分子，绿色表示丁二酸分子）

Fig.2    Simulated snapshots of particles mixed with succinic acid and water at different temperatures and humidity (blue indicates
water molecules, green indicates succinic acid molecules)
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分数分别为 0.02，0.04和 0.07，呈现增长趋势。不

同温度条件（T=260～320 K）下水含量对不同区域

内丁二酸分布结果的影响一致。

为了进一步对不同工况下颗粒的结构和界面

特性进行定量研究，对 T=260，280，300和 320 K，

NW=100，500和 1 000时颗粒中各原子的径向数密

度分布函数进行了计算分析。径向数密度 ρ(r)表
示以颗粒的质心为中心，选定一个原子为“目标

原子”，与颗粒质心的距离由 r 至 r+dr 间的分子个

数为 dN，则径向数密度即为 dN 与厚度为 dr 的薄

层体积的比值，它的物理意义为每个径向区域内

分子的数密度。其表达式为

ρ (r) =
3dN

4π
[
(r+dr)3− r3

] （2）

对于低温工况（T =  160 K），由于颗粒非球

形，并未对其进行径向分布函数的计算。图 4给

出了羰基中的氧原子（O(O=C)）、羧基中的氢原子

（H(COOH)）、烷基中碳原子（C(C—H)）、烷基中

的氢原子（H(C—H)）、水分子中的氧原子（O(H2O)）
沿颗粒径向的数密度分布。

从图 4可以看出，当水分子含量为 100且温度

为 260 K时，5种原子在不同半径位置处均有分

布，而且温度的升高并未对原子的分布和相对位

置产生明显影响。当水分子含量为 500且温度为

260 K时，丁二酸中 4种原子的密度分布在颗粒表

面（r ≈ 1.8 nm）出现波峰，在 r < 1 nm的区域接近

0，然而水分子的径向分布函数则表明颗粒中形成

中心水滴。随着温度的升高，丁二酸径向数密度

在颗粒表面的波峰高度逐渐变低，在颗粒内部逐

渐增大。当水分子含量由 500增加到 1 000时，组

分径向分布函数的差异主要体现为在相同温度条

件下小半径区域丁二酸径向数密度值的减小。这

表明颗粒中丁二酸分布于表面区域的趋势随着温

度的降低和水分含量的增多而增强。此外，通过

比较羧基氢原子和烷基氢原子沿颗粒径向的相对

位置可以看出，对于不同工况下的颗粒表面，丁

二酸分子的羧基（亲水基）朝向颗粒内部，烷基（疏

水基）朝向气相一侧。

 2.3    溶剂化分子数

Nsol
SA-W

为了定量解释不同工况下丁二酸−水颗粒平衡

后的结构差异，计算了丁二酸分子周围水分子的

径向分布函数 g(r)和溶剂化分子数（ ，SA和

W分别表示丁二酸分子和水分子）。原子（或分子）

的径向分布函数定义为一个原子（或分子）周围另

一种原子（或分子）的区域数密度与平均密度的比

值。计算过程中丁二酸用羧基碳（C(COOH)）代

表，水分子用其中的氧原子（O(H2O)）代表。溶剂

化分子数用于描述溶剂对溶解物分子的影响。在
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图 3    不同温度下颗粒中丁二酸在各区域（核心区、中间区和表

面区）的质量分数

Fig. 3    Mass  fraction  of  succinic  acid  in  each  region  (core,
intermediate  ring  and  surface  regions)  at  different
temperatures
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Nsol
SA-W

本文中表示丁二酸分子周围水分子平均数目。

表达式为

Nsol
SA-W =

1
2

Nrsol
C—O = 2πρ

w rsol

0
r2g (r)dr （3）

Nrsol
C—O

式中：g(r)为羧基碳原子（C（COOH））周围氧原子

（O（H2O））分子的径向密度函数； 为羧基碳

原子与周围氧原子的平均数目； ρ 为羧基碳

（C（COOH））的数密度；rsol 为溶剂化壳半径。

图 5给出了包含 500个水分子颗粒中羧基碳

（C（COOH））周围氧原子（O（H2O））的径向分布函

数 g(r)。

Nsol
SA-W

从图 5可以看出，不同温度条件下 g(r)在 r <
0.5 nm时均包含 2个较为明显的波峰，代表羧基

碳（C(COOH)）周围氧原子（O(H2O)）的 2种相对平

衡位置。随着温度的升高，g(r)中波峰的高度增

加，表明丁二酸周围水分子数增多。式（3）中

rsol 为 g(r)中第二个波谷出现的位置，对于不同的

工况，rsol 均在 0.455～0.495 nm之间。图 6为不同

工况下丁二酸分子的溶剂化分子数 。

从图 6中可以看出，随着温度的升高，丁二

酸的溶剂化分子数增大，这表明丁二酸被水分子

溶解的程度随着温度的升高而增大，这导致了图 3
和图 4中颗粒中组分分布随温度的变化，即温度

从 160 K 升高到 260 K时，丁二酸颗粒表面的水分
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图 4    不同温度和水含量条件下丁二酸和水沿颗粒径向的数密度分布

Fig.4    Number density distribution of succinic acid and water along the radial direction of the particles at different temperatures
and water contents
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图 5    500 个水分子颗粒中羧基碳 （ C(COOH)）周围氧原子

（O(H2O)）的径向分布函数

Fig. 5    Radial distribution function of oxygen atoms (O(H2O))
around  carboxyl  carbon  (C(COOH))  in  particles
containing 500 water molecules
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图 6    不同温度及水分子含量下，丁二酸分子的溶剂化分子数

Fig. 6    Solvation  numbers  of  succinic  acid  molecule  at
different temperatures and water molecule contents
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子渗入内部，而高温条件（T ≥ 260 K）下，液滴表

面丁二酸随着温度升高向颗粒中心区域移动。

Nsol
SA-W在温度较低时（T = 160 K）， 与颗粒中水

分子含量没有明显的相关关系，主要是因为此时

水分子以团簇形式包裹在丁二酸颗粒表面，只有

表面丁二酸分子和水分子接触。在温度较高

（ T ≥  260  K）条件下，水分子含量增加会导致

N(r0)C—O 增大，这是由于水分含量的增加会导致

水滴表面积增大，呈现酸包水结构的颗粒中和丁

二酸接触的水分子增多。

 3    结　论

采用分子动力学方法模拟研究了丁二酸气溶

胶颗粒吸湿生长后的平衡状态，通过分析模拟快

照、组分沿颗粒径向的数密度分布，揭示了温度

和水含量对颗粒结构和界面特性的综合影响机

制，基于溶剂化分子数对其中的机理进行了分

析，主要结论为：随着温度的升高，包含 100个

水分子的二元颗粒结构由水包酸的分层结构转变

成混合结构，当水含量增长为 500和 1 000时，二

元颗粒先后呈现水包酸的分层结构、混合结构和

酸包水的分层结构；丁二酸在二元颗粒核心区域

的质量分数随着温度的升高先减少后增多，且随

着水含量的增加而减少，而在中间环状区域和表

面区域则呈现相反的变化趋势；较高温度条件下（T=
260～320 K），二元颗粒表面丁二酸的亲水基朝向

颗粒内部，疏水基朝向气相一侧；颗粒中丁二酸

溶剂化分子数与温度（T ≥ 260 K）和水分含量均为

正相关关系。
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