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一种量子化学组合方法及其应用于汞对硫酸气溶胶形成影响的研究 
李程桥    王一波* 

(贵州大学化学与化工学院  贵州省高性能计算化学重点实验室  贵阳 550025) 

摘要  本工作建立了一种量子化学的组合方法并应用于研究在硫和汞复合污染地区, 汞及其化合物是否会参与和驱动

硫酸气溶胶形成. 该方法采用 Molclus Genmer 模块生成数以百万计的巨量团簇初始结构, 用自洽紧束缚 GFN2-xTB 方

法预优化, 再用 B3PW91-D3(BJ) DFT 方法重新优化, 结合能经 ωB97M-D3(BJ)校正后计算出团簇的热力学函数, 以其

生成过程 Gibbs 自由能变大小排序, 获得团簇稳定序列及其对应的结合能和热力学函数. 然后用该方法研究了汞及其

化合物、硫酸和水生成的 8 种团簇模型共计 240 万个结构, 结果表明 HgSO4, HgO 等汞的极性化合物以及 Hg22＋和   
Hg2＋能够促进硫酸气溶胶的形成, 而 Hg 以及无极性的 HgCl2和 Hg2Cl2对硫酸气溶胶成核的影响较小. 这一结论对硫、

汞复合污染环境下, 硫酸气溶胶成核机制探讨提供了有价值的预测.       
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A Combination Method of Quantum Chemistry and Its Application to the 
Study of the Effects of Mercury on the Formation of Sulfuric Acid Aerosol 

Chengqiao Li    Yibo Wang* 
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Guizhou University, Key Laboratory of  

High Performance Computational Chemistry, Guiyang 550025, China) 

Abstract  Haze weather has been occurring frequently in recent years, and studies have shown that its formation mechanism 
is related to the nucleation of sulfuric acid aerosols. How mercury and its compounds affect the formation and growth of sulfuric 
acid aerosols is completely unclear in polluted areas where sulfur and mercury coexist. In order to explore this problem theo-
retically, we established a new quantum chemistry combination method. Millions of cluster structures are generated by using 
the Molclus Genmer module. The cluster geometries are preliminarily optimized by the GFN2-xTB method and sorted accord-
ing to the Gibbs free energy changes of the cluster generation process. The top 100 optimized structures were re-optimized 
using the B3PW91-D3(BJ) method. In order to accurately calculate the binding energy of clusters, we established a small 
benchmark set based on the composition and structural characteristics of the clusters studied in the project, and used the 
CCSD(T)/CBS method to calculate the binding energy of each cluster model in the benchmark set. Using the binding energy 
as a standard, the best method selected from 42 DFT methods is ωB97M-D3(BJ). The binding energy calculated by B3PW91-
D3(BJ) is corrected by the results of the ωB97M-D3(BJ) method to obtain an accurate thermodynamic function value. It is 
worth mentioning that the combined method was used to study a total of 2.4 million structures in 8 cluster models formed by 
mercury and its typical compounds, sulfuric acid and water. The results show that polar compounds of mercury such as HgSO4 
and HgO, together with Hg22+ and Hg2+, can promote sulfuric acid aerosol formation, while Hg and non-polar HgCl2 and Hg2Cl2 
have almost no effect on the nucleation of sulfuric acid aerosol. In addition, we found that the conclusion holds true for the 
temperature interval of the troposphere at standard atmospheric pressure. This conclusion provides valuable predictions for the 
studies on sulfuric acid aerosol nucleation mechanisms under the combined sulfur and mercury pollution environment. 
Keywords  quantum chemistry; combination method; sulfuric acid aerosols; mercury; thermodynamic function 

  
1  引言 

近年来频繁发生严重的雾霾天气, 但其形成机制还

不明确, 研究大气气溶胶成核和生长机制是一个重要课

题. 硫酸作为气溶胶成核重要的前体物已形成共识[1], 
而在硫和汞复合污染地区, 关于汞及其化合物是否会参

与或驱动硫酸气溶胶形成尚不清楚.  

汞是环境中一直被人们重视的一种重金属污染物. 
其在大气中以不同的化学形态存在[2], 包括气态单质汞

(Hg0), 二价汞(Hg2＋)和少量亚汞(Hg2
2＋). 经研究发现大

气中的汞对颗粒物或雾霾的形成有重要影响, 2016 年, 
Hong 等[3]对大气汞浓度监测发现雾霾天气汞的浓度高

于非雾霾天气, 李亮等[4]通过实验观测也发现大气汞浓
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度与 PM2.5呈显著正相关.  
硫也是大气环境重要的污染源之一, 硫燃烧后生成

二氧化硫并在大气中被氧化和水化后生成硫酸. 目前已

有不少关于硫酸与水分子生成团簇的理论工作发表. 
1961 年, Doyle[5]首次提出了(H2SO4)(H2O)成核的理论, 
并发现气溶胶成核速率和硫酸的浓度相关 . 后来

Jaecker 等[6]建立了 H2SO4 和 H2O 团簇的多种模型. Su-
carrat等[7]研究了(H2SO4)(H2O)1~4团簇模型, 指出对流层

中硫酸水合物是重要的存在形式之一. 近年, Elm 研究

组[8]报道了(H2SO4)(H2O)1~15 团簇模型, 发现硫酸通过与

4 个水分子的直接相互作用达到“饱和”, 其余水分子

形成氢键网络分布在硫酸周围.  
在汞、硫复合污染条件下, 关于汞及其化合物对气

溶胶成核影响的实验观测已有报道. 2015 年, Humphries
等[9]对南冰洋和南极海面上颗粒物的形成事件进行观测, 
发现汞浓度与 CN3~10(直径为 3～10 nm 的粒子)浓度成

正相关, 并提出可能是汞驱动硫酸等气溶胶物质成核, 
但未见相关的理论工作发表.  

在大气气溶胶团簇的理论研究中, 构建符合实际环

境特征的团簇模型是模拟成败的关键, 大气中水的浓度

远远高于污染物, 本工作团簇模型至少需要数十个水分

子才能将硫酸和汞及其化合物围住, 随着水分子数增加, 
团簇异构体数目显著增多, 对计算机性能和计算方法提

出了严峻挑战. 在前人发表的不少研究工作中, 团簇初

始结构优化不得不借助半经验方法如 MNDO-
PM5/PM6/PM7 等来完成, 但这些半经验方法在参数化

时, 偏重于 H, C, N, O, F 等有机元素, 对 d 轨道参与成

键的重元素考虑不充分, 计算结果不可靠, 特别是本工

作团簇模型中涉及不同价态的汞, 不宜使用. 若采用密

度泛函及其色散校正方法完成数以百万计团簇的初始

几何结构优化, 远远超出目前计算机运算能力水平.  
因此, 本工作发展了一套基于量子化学的组合计算

方法, 采用Molclus Genmer模块[10]对每一种团簇生成大

量的初始构型, 首先使用 Grimme 等[11]近年发展的自洽

紧束缚 GFN2-xTB 方法逐一优化初始结构. 用 Molclus 
Isostat 模块去除重复结构, 并以其生成过程 Gibbs 自由

能变大小排序, 以获得最可能自发形成的团簇序列. 为
了获得更加可靠的团簇结构 , 用密度泛函 B3PW91-
D3(BJ)方法再次优化每种团簇上述序列前 100 个结构、

计算热力学函数, 其中团簇生成过程中结合能是准确计

算 Gibbs 自由能变的关键, 我们根据本工作研究团簇模

型组成和结构特征建立了测试集 , 计算并建立

CCSD(T)/CBS[12]结合能标准, 筛选出合适的密度泛函

及其色散校正方法, 以精确计算结合能. 并在计算过程

中十分慎重地处理了基组重叠误差(basis set superposi-
tion error, BSSE)问题. 最后, 通过分析团簇生成过程的

热力学函数变化, 判断不同类型的汞及其化合物对硫酸

气溶胶成核的影响, 期望为相关气溶胶成核机制的实验

研究提供有价值的预测.  

2  组合计算方法及实施过程 

2.1  团簇几何结构 
团簇模型构建原则. 大气气溶胶在临界核成核阶段, 

形成直径 1～3 nm尺度分子团簇的过程是成核的关键步

骤, 建立符合研究问题特征的团簇模型十分重要[13]. 前
人已发表的不少大气团簇计算工作中, 团簇模型采用多

个硫酸与多个有机酸或有机胺构成, 夸大了污染物的浓

度, 更重要的是忽视了大气环境中水的存在及其重要作

用[14], 建模的思路值得商榷.  
我们在建立团簇模型过程中, 考虑到即使在汞、硫

复合污染地区, 大气中汞和硫也是痕量的, 而水分子在

大气中主要以团簇分子形式存在[15], 且含量较高, 同时

具有较强的形成氢键能力, 从气相到团簇、再到气溶胶

的成核过程, 水的作用完全不可忽视. 所以构建的模型

采用 1 个硫酸、1 个汞或化合物, 加上 30 个水, 使汞和

硫酸被水分子包围, 这较为符合大气环境的实际情况和

各种成分含量的比例, 其中根据大气环境中汞的存在形

态, 包括单质汞、离子汞和一价汞、二价汞的极性或非

极 性 化 合物 , 建 立 了 (H2SO4)(H2O)30, (Hg)(H2SO4)- 
(H2O)30, (HgCl2)(H2SO4)(H2O)30, (Hg2Cl2)(H2SO4)(H2O)30, 
(HgO)(H2SO4)(H2O)30, (HgSO4)(H2SO4)(H2O)30和(Hg2

2＋)-
(H2SO4)(H2O)30, (Hg2＋)(H2SO4)(H2O)30共 8 种团簇模型.  

初始团簇结构生成. 本工作首先使用 Molclus Gen-
mer模块随机生成8种团簇的初始结构, 每种体系30万, 
共 240 万. 在此过程中设置每一步移动单体的距离 step
为 0.01, 控制加入单体的顺序参数 ishuffle 为 1, 设定单

体的中心与体系中心最远距离 rmax为 8, 即团簇最大半

径为 0.8 nm, 其它参数均为采用默认值, 避免漏掉团簇

生成过程 Gibbs 自由能变大的结构. 目前该方法已成功

地应用于团簇结构的相关研究[16-17].  
团簇几何结构预优化. 本工作建立的含汞团簇包含

30 多个分子, 原子数在 100 左右, 初始团簇共 240 万个. 
为了获得团簇生成过程 Gibbs 自由能变极大的几何结构

序列, 我们使用 Molclus 程序调用 xTB 程序, 对所有初

始结构逐一进行几何构型优化和振动分析.  
GFN2-xTB 是一种精确、广义参数化的基于静电多

极展开和依赖电子密度色散贡献的自洽紧束缚量子化

学新方法, 主要用于快速计算分子能量、几何构型、振

动频率及非共价相互作用能, 在团簇结构快速优化[18], 
含过渡金属体系的模拟计算中获得成功[19].  

GFN2-xTB 通过累积原子多极矩的短程阻尼相互作

用来处理各向异性的二阶密度波动效应, 其能量成分与𝛿𝜌的不同阶次关联, 总能量表达为:   𝐸ୋ୊୒ଶି୶୘୆ = 𝐸୰ୣ୮＋𝐸ୢ୧ୱ୮＋𝐸୉ୌ୘＋𝐸୍୉ୗ＋୍ଡ଼େ     
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＋𝐸୅୉ୗ＋𝐸୅ଡ଼େ＋𝐺୊ୣ୰୫୧                     (1)  𝐸୰ୣ୮为经典排斥能, 该项表达为原子对势能: 

𝐸୰ୣ୮ = ෍ 𝑌஺ୣ ୤୤𝑌஻ୣ ୤୤𝑅஺஻஺஻ 𝑒ି(ఈಲఈಳ)భమ(𝑅஺஻)௞౨౛౦         (2) 

其中𝑌஺ୣ ୤୤和𝑌஻ୣ ୤୤定义了排斥强度, 连同𝛼஺和𝛼஻ , 是依赖

元素的参数. 对于参数𝑘୰ୣ୮, 如果两个原子均为H 或He, 
则取 1, 否则取 3/2. 𝐸୉ୌ୘表示扩展 Hückel 方法的能量

贡献, 描述紧束缚方法中的共价键成分, 表达为:  𝐸୉ୌ୘ = ෍ 𝑛௜ൻΨ௜ห𝐻෡଴หΨ௜ൿ௜ ≡ ෍ ෍ 𝑃఑ఒ𝐻ఒ఑ఒ఑        (3) 𝐸ୢ୧ୱ୮为密度依赖色散能, 采用 DFT-D4 色散模型通过自

洽变分获得 , 可有效地将电子结构影响纳入色散能 . 𝐸୍୉ୗ＋୍ଡ଼େ表示各向同性静电和交换相关能量,  𝐸୅୉ୗ＋୅ଡ଼େ
表示各向异性静电和各向异性交换相关能量, 𝐺୊ୣ୰୫୧与
有限温度下, 电子自由能熵贡献有关[11].  

能量表达式 (1)采用自洽场方法求解 . 总能量的

Hamilton 矩阵元分解为:  𝐹఑ఒ = 𝐻఑ఒ＋𝐹఑ఒ୍୉ୗ＋୍୉େ
＋𝐹఑ఒ୅୉େ＋𝐹఑ఒ୅ଡ଼େ＋𝐹఑ఒୈସ    (4) 

与 Hartree-Fock 类似, 此矩阵称为 TB-Fock 矩阵.  
此外, GFN2-xTB 方法包含全局性参数和依赖元素

性参数, 后者已对元素周期表中前 86 号元素进行了参

数化. 该方法具有改进的静电贡献表达和更一致性的参

数化, 较其它半经验方法能够更好地描述体系的电子密

度.  
团簇几何结构去重和排序. 每种团簇从 30 万个结

构出发, 用 GFN2-xTB 方法优化得到结构中, 包含了大

量重复结构, 需要从团簇几何结构相似性和能量因素归

类并排除重复结构. 能量因素通常有两种标准, 一种是

按照体系总能量去重、排序[20], 获得能量高低团簇系列; 
另一种是按团簇生成过程 Gibbs 自由能变去重、排序, 
它能够更好地预测团簇自发形成的可能性因素. 本工作

选择第二种方法, 使用了 Molclus Isostat 模块进行团簇

几何结构相似性和 Gibbs 自由能变去重、排序, 相似性

判断阈值取 0.25, 结果见支持信息(SI)表 S12. 每种团簇

保留前 100 个结构作为下一步 DFT 优化的初始结构.      
团簇几何结构再优化. B3PW91 是由 Becke 的三参

数混合交换泛函(B3)和Perdew, Wang(PW91)的相关泛函

组成的混合交换相关泛函 [21-22]. Amaro-Estrada 等以

(HgClOH)(H2O)n 体系(n＝0, 1 和 2)为研究对象, 使用

MP2/aug-cc-pVTZ 计算结果为参考, 在相同基组下测试

了多种 DFT 方法, 其中 B3PW91 加上 D3(BJ)色散校正

获得的几何结构参数、振动频率和结合能较接近MP2结
果, 被认为用于汞和水团簇热力学贡献计算是较合适 
的[23-24].  

因此, 本工作对每种团簇经去重、按 Gibbs 自由能

变大小排序的前 100 个结构, 用 B3PW91-D3(BJ)方法重

新优化并计算其振动频率, 结合能经过校正后, 再次去

重并按 Gibbs 自由能变排序, 得到最可能自发形成的团

簇结构序列.  

2.2  团簇结合能与热力学函数计算 
使用量子化学方法计算团簇生成过程的 Gibbs 自由

能变Δ𝐺ୠ୧୬ୢ表达为:  Δ𝐺ୠ୧୬ୢ = Δ𝐸ୠ୧୬ୢ＋Δ𝐺୲୦ୣ୰୫ୟ୪                  (5) 
式中Δ𝐸ୠ୧୬ୢ表示团簇的结合能, Δ𝐺୲୦ୣ୰୫ୟ୪表示 Gibbs 自

由能变的热力学贡献[14].  Δ𝐸ୠ୧୬ୢ = 𝐸ୡ୪୳ୱ୲ୣ୰ − ෍ 𝐸୫୭୬୭୫ୣ୰ୱ,௜௜         (6) 

 Δ𝐺ୠ୧୬ୢ = 𝐺ୡ୪୳ୱ୲ୣ୰ − ෍ 𝐺୫୭୬୭୫ୣ୰ୱ,௜௜        (7) 𝐸ୡ୪୳ୱ୲ୣ୰和𝐺ୡ୪୳ୱ୲ୣ୰为团簇的总能量和总 Gibbs 自由能 , 𝐸୫୭୬୭୫ୣ୰ୱ,௜为自由单体的能量和 Gibbs 自由能.    
计算实践表明Δ𝐸ୠ୧୬ୢ数值在Δ𝐺ୠ୧୬ୢ占比高, 其计算

精度对Δ𝐺ୠ୧୬ୢ可靠性影响大, 精确计算结合能十分重要, 
B3PW91-D3(BJ)/def2-SV(P)方法获得结合能还不够精

确.  
为了寻找适于本工作所研究团簇结合能的高精度

密度泛函及其色散校正方法. 我们从本工作建立的团簇

模型中, 通过减少水分子数量, 简化出(H2SO4)(H2O)2, 
(Hg)(H2O)2, (HgCl2)(H2O)2, (HgO)(H2O)2, (Hg)(H2SO4) 
(H2O), (Hg)(H2SO4)(H2O)2, (Hg)(H2SO4)(H2O)3, (HgCl2)-
(H2SO4)(H2O), (HgCl2)(H2SO4)(H2O)2 和(HgCl2)(H2SO4)- 
(H2O)3 共 10 个小团簇, 用 MP2/aug-cc-pVTZ 方法[25]逐

一优化出几何结构(见 SI 图 S1 和表 S1), 建立了测试集, 
并用达到化学精度的 CCSD(T)/CBS 方法[12]计算出结合

能标准值.  
CCSD(T)/CBS 方法表达为:  𝐸େ୆ୗେୌୈ(୘) = 𝐸େ୆ୗ୑୔ଶ＋൫𝐸ୟ୳୥ିୡୡି୮୚୘୞େୌୈ(୘) − 𝐸ୟ୳୥ିୡୡି୮୚୘୞୑୔ଶ ൯  

(8) 𝐸େ୆ୗ୑୔ଶ表示在完备基组水平下 MP2 的结合能, 其表达为: 𝐸େ୆ୗ୑୔ଶ = 𝐸ୗେ୊ஶ ＋𝐸ୡ୭୰୰୑୔ଶ,ஶ                    (9) 𝐸ୡ୭୰୰୑୔ଶ,ஶ = ௑ഁாౙ౥౨౨೉ ି௒ഁாౙ౥౨౨ೊ௑ഁି௒ഁ                  (10) 

式(9)中𝐸ୗେ୊ஶ  Hartree-Fock极限总能量用aug-cc-pVQZ基

组计算值. MP2/CBS 相关能按式(10)两点外推, 使用

aug-cc-pVTZ 和 aug-cc- pVQZ 基组时 X 和 Y 分别取 3 和

4, β取 3[26]. CCSD(T)高级项校正用 aug-cc-pVTZ 基组以

保证其精度.  
由于外推至完备基极限的 CCSD(T)/CBS 结合能的

BSSE 非常小, 已忽略, 不再考虑. 计算结果见 SI 表 S2.  
用测试集 CCSD(T)/CBS 结合能为标准, 从研究非

共价相互作用的 B3LYP, PBE0 及色散校正, ωB97X-V, 
M06-2X , B972-PFD[27]等 42种密度泛函方法中, 用def2-
QZVPP 基组, 筛选出 ωB97M-D3(BJ)是适合于本工作团

簇计算的最优性价比方法, 其 RMSD 误差最小为 2.09 
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kJ/mol, MAD, MD, MAX 误差分别为 0.21, 1.67, 4.31 
kJ/mol, 达到 4.18 kJ/mol 化学精度范围, 计算结果见图

1 和 SI 表 S3.  

 
图 1  DFT/def2-QZVPP 计算测试集的 RMSD 和 MAX 比较, MAX 取

绝对值 
Figure 1  Comparison of RMSD and MAX of DFT/def2-QZVPP calcu-
lation benchmark set, MAX takes the absolute value 

ωB97M-D3(BJ)方法是 Najibi 和 Goerigk 将 ωB97M-
V 方法中的 VV10 非局域校正替换成了 D3(BJ) 色散校

正, 构成的一种新的密度泛函色散校正方法[28]. 对于本

工作含汞、硫酸及水的氢键团簇, ωB97M-D3(BJ)优于

ωB97M-V 方法出人预料.  
据此, 本工作使用 ωB97M-D3(BJ)/def2-QZVPP 方

法计算的结合能替代 B3PW91-D3(BJ)/def2-SV(P)结合

能, 式(5)表达为组合形式:  Δ𝐺ୠ୧୬ୢ = Δ𝐸ୠ୧୬ୢன୆ଽ଻୑ିୈଷ(୆୎)
＋Δ𝐺୲୦ୣ୰୫ୟ୪୆ଷ୔୛ଽଵିୈଷ(୆୎)  (11) Δ𝐸ୠ୧୬ୢன୆ଽ଻୑ିୈଷ(୆୎)

是 ωB97M-D3(BJ)计算的结合能.  Δ𝐺୲୦ୣ୰୫ୟ୪୆ଷ୔୛ଽଵିୈଷ(୆୎)
是B3PW91-D3(BJ)计算的Gibbs自

由能变的热力学贡献:  Δ𝐺୲୦ୣ୰୫ୟ୪୆ଷ୔୛ଽଵିୈଷ(୆୎) = Δ𝐺ୠ୧୬ୢ୆ଷ୔୛ଽଵିୈଷ(୆୎)− Δ𝐸ୠ୧୬ୢ୆ଷ୔୛ଽଵିୈଷ(୆୎)                               (12) Δ𝐺ୠ୧୬ୢ୆ଷ୔୛ଽଵିୈଷ(୆୎)
和 Δ𝐸ୠ୧୬ୢ୆ଷ୔୛ଽଵିୈଷ(୆୎)

为 使 用

B3PW91-D3(BJ)计算的 Gibbs 自由能变和结合能.  
结合能计算的 BSSE 校正. 在结合计算过程中, 我

们十分慎重地分类处理了基函数的 BSSE 误差问题: 第
一, ωB97M-D3(BJ)/def2-QZVPP 计算部分, 由于使用了

4-Zeta 级别的 def2-QZVPP 基组, 已接近完备基, 根据

Head-Gordon 组在对同系列密度泛函基函数效应的研究

结论, 可不做 BSSE 校正[29-30]; 第二, 式(12)中减去的

B3PW91-D3(BJ)/def2-SV(P)结合能, 由于 def2-SV(P)基
组过小, 若忽略BSSE, 将会污染Gibbs自由能变的计算

结果.  

对于大团簇的 BSSE 校正, 同时要考虑生成团簇后

单体分子形变能, 传统 CP (CounterPoise)校正方法[31]难

以实施. 因此前人已发表的不少工作中, 在计算团簇

Gibbs 自由能变时, 通常放弃了小基组下获得结合能的

BSSE 校正, 导致 ΔG 计算结果不够准确.  
我们采用了Grimme研究组提出的 gCP (geometrical 

CounterPoise)校正方法 [32]完成了 def2-SV(P)基组的

BSSE 校正, 以避免Δ𝐺୲୦ୣ୰୫ୟ୪୆ଷ୔୛ଽଵିୈଷ(୆୎)
的数值被污染. 本

工作所研究的 8 种团簇在使用 B3PW91-D3(BJ)/def2-
SV(P)计算时, 其 BSSE 均大于 900 kJ/mol, 计算结果见

SI 表 S13.  
gCP 校正对分子体系能量添加校正𝐸୥େ୔项:  𝐸୥େ୔ = 𝜎 ∙ ෍ ෍ 𝑒௔୫୧ୱୱே

௕ஷ௔
ே
௔ ∙ 𝑓 ୣୡ(𝑅௔௕)            (13) 

σ 为缩放因子, 𝑒௔୫୧ୱୱ是基组不完备性表征, 𝑓 ୣୡ(𝑅௔௕)为
衰减函数.  

2.3  计算过程 
本工作建立的量子化学组合计算方法流程如图2所

示. 在计算过程中, 用 Molclus 程序[10]生成团簇的初始

结构和去重、排序, 用 xTB 程序[33]的 GFN2-xTB 方法对

初始结构预优化和振动频率计算. 用Gaussian16程序[34]

完成 B3PW91-D3(BJ)等 DFT 的单点能、结构优化和热

力学函数计算等, 用 ORCA 4.2.1 程序[35]完成 ωB97M-
D3(BJ)等 DFT 计算和 gCP BSSE 校正, 用 Molpro 2018.2
程序[36]完成 CCSD(T)/CBS 计算. 全部计算工作在贵州

省高性能计算化学重点实验室 GHPCC 的 48 节点并行

计算系统上完成, 历时约一年半时间.  

 
图 2  组合方法的计算流程示意图 
Figure 2  Schematic representation of the calculation process of the com-
bined method  ΔG' represent Δ𝐺ୠ୧୬ୢ୆ଷ୔୛ଽଵିୈଷ(୆୎), ΔE' represent Δ𝐸ୠ୧୬ୢ୆ଷ୔୛ଽଵିୈଷ(୆୎), ΔE rep-
resent Δ𝐸ୠ୧୬ୢன୆ଽ଻୑ିୈଷ(୆୎) 
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3  结果与讨论 

使用本工作所建立的量子化学的组合方法, 获得了

汞及其化合物、硫酸和水生成的 8 种团簇的稳定序列及

其对应结合能和热力学函数. 图 3 为在 298.15 K 和 0.1 
MPa 标准态下, 8 种团簇生成过程 Gibbs 自由能变最大

(绝对值)的结构, 表 1 给出了结合能和 Gibbs 自由能变

(ΔG)、焓变(ΔH)和熵变(ΔS)等热力学函数. 其中 average
和 max 分别表示按 ΔG 从大到小排序后前 5 个结构的平

均值和最大值, 详细计算结果见 SI 表 S4～S11.  

3.1  团簇的结合能与稳定性分析 
通过 B3PW91-D3(BJ)/def2-SV(P)优化后的结构都

不存在虚频, 团簇直径在 1.5 nm 左右. 通过观察图 3 结

构发现, 在微水环境下, 团簇中的分子发生部分电离以

水合离子形式存在, 这与文献结论保持一致[37].  
通过表 1 中 ΔE 的数据可以发现: 其一, 含有 Hg, 

Hg2Cl2和HgCl2参与生成团簇的过程(2), (3)和(6), 其ΔE
的平均值和最大值与过程(1)变化较小, 过程(6)的 ΔE 平

均值(绝对值, 以下同)较过程(1)仅增大 20.16 kJ/mol, 说
明 Hg, Hg2Cl2 和 HgCl2 对团簇稳定性的影响很小. 另外

从几何结构也可看出, Hg处于团簇边缘, Hg2Cl2和HgCl2

周围形成空腔, 不利于团簇稳定. 其二, 包含 HgSO4 和

HgO 的过程(4)和(5)与过程(1)相比, ΔE 明显变大, 过程

(4)和过程(5) ΔE 的平均值分别增大 493.25, 410.62 
kJ/mol, 则说明 HgSO4 和 HgO 使硫酸气溶胶的稳定性

增强 .  其三 ,  对于含汞离子的体系 ,  与过程(1)相比 , 

 

图 3  B3PW91-D3(BJ)/def2-SV(P)方法计算 8 种团簇生成过程的 Gibbs 自由能变最大结构 
Figure 3  The Gibbs free energy change maximum structure of the 8 cluster formation processes calculated at the B3PW91-D3(BJ)/def2-SV(P) level of 
theory 

表 1  8 种团簇生成过程的结合能和热力学函数(单位: kJ/mol) 
Table 1  Binding energies and thermodynamic functions of 8 cluster formation processes (unit: kJ/mol) 

No. Reaction 
ΔE ΔH ΔS ΔG 

average max average max average max average max 

1 H2SO4＋30H2O=>(H2SO4)(H2O)30 －1391.81 －1426.16 －2367.10 －2388.31 －4.52  －4.56  －809.65 －816.38 

2 Hg＋H2SO4＋30H2O=>(Hg)(H2SO4)(H2O)30 －1417.62 －1430.68 －2397.68 －2434.67 －4.60  －4.64  －791.74 －799.19 

3 Hg2Cl2＋H2SO4＋30H2O=>(Hg2Cl2)(H2SO4)(H2O)30 －1429.97 －1468.29 －2512.99 －2550.94 －4.64  －4.69  －749.61 －782.03 

4 HgSO4＋H2SO4＋30H2O=>(HgSO4)(H2SO4)(H2O)30 －1885.06 －1896.52 －2857.13 －2888.97 －4.73  －4.77  －1291.35 －1297.54 

5 HgO＋H2SO4＋30H2O=>(HgO)(H2SO4)(H2O)30 －1802.43 －1826.57 －2787.05 －2833.99 －4.69  －4.73  －1177.92 －1186.08 

6 HgCl2＋H2SO4＋30H2O=>(HgCl2)(H2SO4)(H2O)30 －1411.97 －1420.72 －2461.15 －2486.97 －4.64  －4.69  －766.89 －774.04 

7 Hg2
2＋＋H2SO4＋30H2O=>(Hg2

2＋)(H2SO4)(H2O)30 －2271.91 －2295.89 －3413.64 －3456.49 －4.69  －4.73  －1695.44 －1700.54 

8 Hg2＋＋H2SO4＋30H2O=>(Hg2＋)(H2SO4)(H2O)30 －2715.04 －2749.18 －3818.61 －3849.03 －4.60  －4.69  －2051.08 －2069.20 
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Hg2
2＋和 Hg2＋参与生成团簇过程(7)和过程(8)的结合能

明显更大, 过程(8)结合能增大了近两倍, 表明 Hg2
2＋和

Hg2＋参与生成团簇, 能显著增强团簇的稳定性.  

3.2  团簇的热力学函数分析 

通过表 1 中焓变 ΔH 数据(绝对值, 以下同)可以发

现, 所有团簇生成 ΔH 数值均较大, 过程(8)平均值达到

3849.03 kJ/mol, 表明生成团簇的过程中放出大量的热. 
将过程(2～8)与过程(1)相比较发现, 当 Hg, Hg2Cl2 和

HgCl2参与生成团簇时, ΔH 变化较小, 过程(2) ΔH 的平

均值仅比过程(1)增加 30.58 kJ/mol. 而 HgSO4和 HgO 参

与生成团簇过程(4)和(5), 其 ΔH 明显大于过程(1), 过程

(4) ΔH 的最大值达 2888.97 kJ/mol, 比过程 (1)增大

500.66 kJ/mol. 说明 HgSO4, HgO 和汞离子参与生成团

簇时, 能够放出更多的热.  
分析表 1 中 Gibbs 自由能变 ΔG 数据发现, 所有团

簇在 298.15 K, 0.1 MPa 条件下都能够自发形成. 但将过

程(2～8)与过程(1)对比发现, 含有 Hg, Hg2Cl2 和 HgCl2

参与生成团簇的过程(2), (3)和(6), 其 ΔG 平均值(绝对值, 
以下同)均减小, 过程(3)的 ΔG 平均值减小 60.04 kJ/mol, 
这说明 Hg, Hg2Cl2和 HgCl2降低了硫酸气溶胶自发形成

的可能性. 而 HgSO4, HgO 以及汞离子参与生成团簇的

过程(4, 5)和(7, 8), 这些过程均能明显地增大团簇生成

过程的 ΔG, 特别是过程(8), 其 ΔG 最大值增大 1252.82 
kJ/mol, 过程(4)和(5)的 ΔG 平均值也分别增大 481.70 和

368.27 kJ/mol, 表明 HgSO4, HgO 和汞离子能够促进硫

酸气溶胶自发形成.  
从以上分析发现, 汞及其化合物对硫酸气溶胶成核

影响是不一致的, HgSO4, HgO和汞离子能够促进硫酸气

溶胶形成, HgSO4和 HgO 都属于极性分子, 汞离子荷电, 
而 Hg, Hg2Cl2 和 HgCl2 对硫酸气溶胶形成影响不大, 是
由于它们整体是非极性的, 尽管 Hg2Cl2和 HgCl2分子中

有 Hg―Cl 极性键, 但由于分子对称性, 极性抵消, 整个

分子没有极性. 由此可知, 汞及其化合物对硫酸气溶胶

成核的影响, 与汞化合物分子的极性和汞原子是否荷电

密切相关.  
为了探讨在标准大气压为 0.1 MPa 下, 大气对流层

温度 216.65～298.15 K 区间[38], 团簇生成过程 ΔG 随温

度变化 , 我们计算了对流层不同温度下 8 种团簇的

Gibbs 自由能变, 结果如图 4, 详细数据见 SI 表 S13.  
从图 4 和 SI 表 S13 中可以发现, 在大气对流层温

度区间, 8 种团簇生成过程 ΔG 均小于 0, 表明在对流层

环境下这些团簇均能够自发形成, 且从图 4 可发现汞的

极性化合物 HgO 和 HgSO4 以及 Hg2
2＋和 Hg2＋(黑色)参

与生成团簇时, 都能促进硫酸气溶胶形成, 说明本工作

得出的结论在对流层温度范围同样成立.   

3.3  汞矿地区大气中颗粒物观测 
本工作使用量子化学组合方法研究了汞及其化合

物对硫酸气溶胶成核的影响, 得出非常重要的结论. 同
时我们希望通过对含汞地区和不含汞地区大气中的颗

粒物进行平行观测, 其结果能对本工作理论计算得出的

结论提供实验支撑.  

 

图 4  8 种团簇生成过程的 ΔG 随温度变化关系 
Figure 4  The relationship between ΔG and temperature of 8 cluster for-
mation processes 

我们选择 A, B, C 和 D 地进行观测. 其中某省 A 地

的汞矿储量和产量均较高, 在汞矿开采过程中排放大量

炼汞炉渣和尾矿废渣, 且早期未对这些汞矿渣进行处理, 
与之对比的B地没有汞矿. 另一省C地也有丰富的汞矿

资源, 且目前仍在大规模进行汞矿开采、冶炼和加工, 
与其对比的D地无汞矿. 这些有汞矿的地区产生的大量

三废排放到环境中, 即使经过处理, 仍可能对周围的大

气环境造成不同程度的汞污染.  
通过观测 A 地和 B 地(两地距离约 99.4 km) 2019 年

1 月至 2020 年 10 月大气环境中各污染物含量, A 和 B
两地大气中的 SO2平均含量仅相差 0.18 μg/m3(具体数值

见 SI 表 S14～S36), 但由图 5(a)发现, A 地的 PM10 和

PM2.5 浓度均大于或等于 B 地, 尤其冬季相差最为明显. 
相差最大的为 2019 年 1 月, 其两地 PM10 和 PM2.5 浓度

分别相差达 49 和 41 μg/m3(具体数值见 SI 表 S37, S38). 
由图 5(b)中 C 地和 D 地(两地距离约 304.8 km)大气中污

染物含量可以看到, 除 2019 年 5 月以外, C 地大气中的

PM10浓度均大于或等于D地, 同样冬季相差较大. 两地

PM2.5 浓度虽相差不太明显, 但整体上仍是 C 地高于 D
地.  

综上, 在 SO2浓度相近的情况下, 汞矿地区的 PM10

和 PM2.5 浓度高于某些非汞矿地区, 说明汞的存在与颗

粒物的浓度呈正相关. 虽然硫和汞仅为影响大气中颗粒

物浓度的部分因素, 但通过观测得出的结果仍能较好地

支持本工作理论计算得出的结论, 即在汞、硫复合污染

环境下, 汞的某些化合物能够促进硫酸气溶胶的形成.  
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图 5  2019 年 01 月～2020 年 10 月 A 地与 B 地(a), C 地与 D 地(b)大
气中 PM10和 PM2.5浓度变化 
Figure 5  Changes in atmospheric PM10 and PM2.5 concentrations in A 
and B place (a), C and D place (b) from January 2019 to October 2020  

4  结论 

本工作建立了一种使用 Molclus Genmer 生成团簇

初始结构、自洽紧束缚 GFN2-xTB 方法预优化、Molclus 
Isostat 去重、B3PW91-D3(BJ)重新优化团簇结构、

ωB97M-D3(BJ)校正结合能的组合计算方法. 从 8 种团

簇 240 万个初始结构中筛选出生成过程 Gibbs 自由能变

大的团簇序列及其对应的结合能和热力学函数.  
计算结果揭示: HgO 和 HgSO4等汞的极性化合物以

及 Hg2
2＋和 Hg2＋能够促进硫酸气溶胶形成. 而 Hg 以及

无极性的 Hg2Cl2 和 HgCl2 对硫酸气溶胶成核的影响较

小. 这一结论对区域含硫、汞复合大气污染环境下, 硫
酸气溶胶成核机制的实验观测提供有价值的预测.  
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