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提　要：如同成冰总数一样，核化速率也是催化剂性能的关键参数之一，对于科学设计和指导人工影响天气试验和作业有非

常重要的意义，以前很少引起人们的关注。通过借鉴ＤｅＭｏｔｔ等使用的化学动力学方法，利用催化剂检测实验中时间特征等

资料展开核化速率研究。结果表明，对于其他实验条件相同时，不同样品核化速率不同；同一样品不同温度动态特征明显不

同：对于低温段（＜－１６℃），形成冰晶对应快过程，主要表现是凝结冻结核化、凝华核化；而较高温度（≥－１２℃）时形成冰晶

是慢过程（接触核化、浸入核化机制）起主要作用。建议人工影响天气外场试验和作业中选择催化剂应关注其核化速率差异，

根据实验目的优选具有不同核化速率的催化剂。
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引　言

对于人工影响天气中使用的人工冰核催化剂而

言，核化速率是与成冰总数同等重要的参数，但是，

以往设计和指导人工影响天气试验作业，尤其外场

试验中，很少考虑冰核形成总的速率和核化机制问

题的影响［１］。正是由于核化及冰晶生长直接关系到

人工影响天气催化 （引入人工冰核）后降水的发展、

演变速率和最终降水量（冰晶形成速率是由核化机

制和云环境参数决定的），理解和认识成冰速率、核

化机制及成冰效率就对正确应用核化技术和理解人

影试验结果有非常重要的意义。ＤｅＭｏｔｔ等
［２３］利用

核化速率的概念，在等温云室中对碘化银（ＡｇＩ）气

溶胶成冰机制进行定量描述，进而应用到数值模拟

研究中，获得一些有意义的结果。Ｂｌｕｍｅｎｓｔｅｉｎ

等［４５］通过将实验室得到的成冰机制、速率的结果在

云粒子轨迹模式中应用，估算ＡｇＩＮａＩ气溶胶粒子

在地形云中时间空间的冰核化变化特性。国内研究

主要是自然冰核的观测和人工冰核的成冰效率检

测［６９］，酆大雄等［１０１１］曾借鉴该方法研究了 ＡｇＩ复

合核性能在不同含水量条件下的影响，刘诗军等利

用数值模式进行云室、层状云和对流云中ＡｇＩ粒子

核化过程特征模拟［１２］。直到目前为止，仍没有一种
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技术或方法可以演示实验室研究或自然云的内在关

系。

１　理论方法

因为化学动力学方法首先是由ＤｅＭｏｔｔ应用到

人工冰核的实验研究中的，也简称ＤｅＭｏｔｔ方法
［２］，

该方法可研究催化剂成冰机制。设想把每次检测实

验看作一次“反应”过程，参与此次“反应”的物质是

冰核、水汽和过冷水滴，生成物是冰晶。此过程速率

可由参与“反应”的物质浓度或生成物浓度随时间变

化来决定。冰晶浓度随时间的变化可表示为：

ｄ犆犖
ｄ狋
＝犳（犆犖，犆犞，犆犇） （１）

公式（１）中犆犖，犆犞，犆犇 分别表示冰核、水汽、过冷水

滴的浓度。各参与“反应”过程中所起作用不同，用

其浓度的某种方次来表示，即

ｄ犆犖
ｄ狋
＝－犽犆

狀
犖犆

狏
犞犆

犱
犇 （２）

其中，犽为“反应”速度常数，是冰核气溶胶本身性质

和温度的函数；狀，狏，犱分别表示冰核、水汽和过冷水

滴的“反应”级数。对于冰核产生冰晶过程，狀可取

为１。由于每次测试是等温的，相对于该温度下的

饱和水汽密度是常数，含水量保持定值。相应的过

冷水滴浓度也不变。进而，此方程可写成：

ｄ犆犖
ｄ狋
＝－犽’犆犖　　　犽’＝犽犆

狏
犞犆

犱
犇 （３）

式中犽’为一次检测过程中冰核衰减速率。当一次

检测完成后（不再产生冰晶）可得到产生冰晶的总

数，它表示所有可核化的冰核全部核化，即冰核总数

为犆犖０，各次对冰晶取样时间分别为狋１，狋２，…，狋狀，对

应这些时刻的核化冰核数为犆犖１，犆犖２，…，于是得到

某一时刻狋核化冰晶（累计数）的百分比为：

犆犖狋
犆犖

０

×１００＝犡 （４）

　　那么，未核化冰晶的百分数就为１００－犡。对式

（３）积分并带入式（４），得到

ｌｎ
犆犖
犆犖０

＝－犽’狋，或ｌｎ（１００－犡％）＝犽’狋 （５）

　　根据冰晶计数资料，按式（５）点绘出检测实验过

程的动态图，横坐标为时间，纵坐标取ｌｎ（１００－

犡％），图上直线的斜率即为犽’，即为该次检验过程

冰晶产生（核化）的速率，亦即冰核衰减速率。

２　实验方法

研究的实验过程与催化剂检测程序相同［１３］，要

求记录每次冰晶样片取出的时间间隔，即狋１，狋２，…，

狋狀，根据出现冰晶数量和时间顺序，按化学动力方法

计算和分析。

对１９９份５种含ＡｇＩ焰剂配方的检测资料做了

动态图，然后对同种焰剂、同温度下的资料求出平均

核化速率，经过分析确定主要核化机制。同时，比较

焰剂的成冰核率。

３　实验焰剂的动力图分析

据ＤｅＭｏｔｔ等所提出的方法，对实验资料作动

力图，图中点线表示冰核随时间的衰减，或冰晶产生

随时间的变化，通常最关心９０％的核完成核化的时

间，亦称此时间为核化速率（或狋９０表示）。不同核化

机制，往往表现速率不同，下面给出实验中温度动力

图的一些分析结果。

图１给出１号样品实验的冰核形成冰晶的速率

点图，即狋时刻出现冰晶占冰晶总数的百分数。图

中不 同 点 标 代 表 的 实 验 温 度 分 别 是 －８℃，

－１０℃，－１２℃，－１４℃，－１６℃，－１８℃，－２０

℃，如图例所示。从图１可以看出，同样是１号样品，

对于－２０℃，－１８℃，－１６℃，－１４℃温度时在２分

钟内已有超过９０％的冰晶出现， 它们的速率明显比

图１　１号样品冰核形成冰晶速率点图

Ｆｉｇ．１　Ｋｉｎｅｔｉｃｐｌｏｔｓｏｆｉｃｅｃｒｙｓｔａｌ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆＳａｍｐｌｅＮｏ．１
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－８℃，－１０℃时要快许多。可以认为，对于低于

－１４℃，冰晶核化长大形成冰晶的过程主要是快过

程（亦可理解为快慢过程同时作用，以快过程为主），

而高于－１４℃较高温度时冰核形成冰晶的速率较

慢，主要是慢过程（即接触核化机制）机制起作用。

图２ａ可见，对于２号样品，低于－１６℃时在３

分钟，已有超过９０％冰核形成冰晶，其后的持续很

长时间但形成冰晶数小于总数的１０％，快过程特征

明显，－１６℃，－１８℃，－２０℃时的狋９０速率相当；

而对于－１０℃，－１４℃时要８分钟才能有９０％的

冰晶出现，即２号样品在－１０℃等较高温度成冰核

化时主要表现为慢过程，低于－１６℃时表现快过程

特点。３号样（图２ｂ）只在－１０℃表现成冰核化较

慢，低于－１２℃时核化速率较快。４号样品（图２ｃ）

数据变化较大，－１６℃，－２０℃核化速率很快，３分

钟已有超过９０％冰核形成冰晶，显然是快过程机制

起主要作用；－１０℃，－８℃时核化速率较慢，１０分

钟时仅６０％形成冰晶，过程核化时间约３０分钟，为

慢过程；－１２℃，－１４℃，－１８℃时介于上两种情

况之间，８分钟有约８０％的冰核形成冰晶。５号样

（图２ｄ）的数据亦分３组：①－１６℃时最快，２．２分

钟就有９２．１５％的冰晶形成，整个过程持续１５分

钟；②－８℃时最慢，样品的冰核形成冰晶的速率最

慢，１４分钟时才有８９．７％的冰晶形成，过程持续约

２９分钟；③其他的 －１０ ℃，－１２ ℃，－１４ ℃，

－１８℃，－２０℃时冰晶形成速率介于前面两温度

之间，都在约５分钟时有９０％的冰晶形成，不同温

度时过程持续时间不同。

图２　燃烧焰剂样品冰核形成冰晶速率点图

其中ａ、ｂ、ｃ、ｄ分别代表２号、３号、４号、５号样品
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　　对于温度分布，５种样品在－１６℃，－２０℃都

表现为快速核化过程，而－８℃，－１０℃，－１２℃的

较高温度，其慢过程特点表现突出。从资料来看，若

以８分钟为界，超过９０％成核的温度对５个样品相

应为－１２℃，－１２℃，－１２℃，－１６℃，－１０℃，差

别还是明显的。

从化学组分来看，１号样品为俄罗斯节银剂配

方，２号样品在其基础上添加铜盐，３号样品为改善

燃烧特性，添加 Ｍｇ、Ａｌ、ＣｕＣｌ２ 成分；４号样品成分

与３号相同但组成物质的含量比例有调整；５号样

品为新实验样品。

根据ｌｎ（１００－犡％）＝犽’狋，纵坐标为ｌｎ（１００－

犡％）即活化冰核占总冰核百分比的自然对数，横坐

标为时间，斜率则表示核化速率。利用线性关系犢

＝犽狋＋犃拟合，得到犽值如表１所示。

表１不同温度下的犽值

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犽狏犪犾狌犲狊犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

样品 －８℃ －１０℃ －１２℃ －１４℃ －１６℃ －１８℃ －２０℃

１号样 ０．２０９ ０．１７４ ０．３２５ ０．３５０ ０．４４０ ０．８６７ ０．７５０

２号样 － ０．２１２ ０．３８０ ０．２７５ ０．４７３ ０．４５０ ０．３０２

３号样 － ０．１０４ ０．３６４ ０．２２５ ０．３５１ ０．５０７ ０．４２６

４号样 ０．１６８ ０．１６１ ０．２３２ ０．２８３ ０．８２４ ０．５２３ ０．３８４

５号样 ０．１８５ ０．２３１ ０．３６４ ０．４４０ ０．５０３ ０．３８５ ０．４３４

　　从表１来看，对于５种样品，－８℃，－１０℃时

犽值（即平均速率）较小，而但在低温区（低于－１６

℃）犽值都较大，也即低温时５种焰剂样品都有较快

的核化速率。－８℃时１号样品的核化速率大于其

他样品，即较高温度时１号样品更适合催化生命期

较短的影响对象。结合样品的化学组分分析，添加

铜盐（２号样）会使焰剂高温段核化速率增大。对比

３、４号样品发现，改变焰剂燃烧特性，焰剂的核化速

率亦发生变化。这些对于我们今后催化剂改进都有

很好的借鉴意义。

４　结　语

本文利用ＤｅＭｏｔｔ等的化学动力学方法，对催

化剂核化实验资料的分析研究，结果表明：

（１）实验证明，化学动力学方法对于研究人工

冰核的核化速率不失为一种好的、有意义的方法。

（２）通过对实验动态图分析发现，其他实验条

件相同时，对于同一样品来说不同温度动态特征明

显不同，成冰核化速率特性不同，亦即在水汽饱和条

件下温度是冰核成冰机制的主要决定因素。实验是

含水量为１．５ｇ·ｍ
－３的云滴浓度条件下，需１０～４０

分钟基本完成核化，外场作业和试验方案设计中应

考虑这一因素。样品浓度对速率有影响，推断对应

主要核化机制为凝华核化而非接触—冻结核化。

（３）焰剂样品的核化速率和化学组分及其燃烧

特性等有关，可以通过改变组分和燃烧性能以改变

速率。

（４）实验结果是初步的，若深入研究焰剂成冰

速率和机制，应对一定温度开展较大数量重复实验，

并进行平均再分析。另外，除温度外应考虑云滴浓

度的控制，还可考虑水汽的控制，可能会得到一些更

好的结果。

（５）外场试验和作业催化中，催化剂的选择中

应关注其成冰速率的差异，根据不同实验目的，优选

不同速率特征的催化剂。
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