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摘要:针对大气气溶胶单颗粒粒径及成分同时检测的要求, 自行研制了一台实时在线单颗粒气溶胶飞行时

间质谱仪,并对仪器各部分的原理和结构进行了描述。用实验室产生的标准气溶胶粒子对仪器进行粒径和

质量数校正,同时考察激光能量对邻苯二甲酸二辛脂( DOP )气溶胶颗粒的打击效率及其谱图的影响。室内

气溶胶颗粒采样证明了该仪器具有较高的同位素测量精度及质量分辨率。
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Abstract: In accordance to the requirement o f detect ing the size and chemical composit ions

of individual aerosol part icles simultaneously, w e developed a rea-l t ime sing le part icle aero-

sol t ime of f light mass spect rometer ( SPAM S ) . Working principle and st ructur es of the

components in SPAM S were presented. Laboratory generated part icles w ere used fo r size

and mass spectr a calibration. T he ef fects of dif ferent laser energ ies on the DOP. s hit rate

and mass spect rum were invest igated as w ell. Indoor aerosol part icle detect ion manifests it s

high measurement accuracy of isotope abundance and mass r esolut ion.
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  大气气溶胶是指固体和液体悬浮在空气中
形成的多相分散体系。大气颗粒物的粒径范围

从 10 nm 以下到 10 Lm 以上, 跨度超过 3 个数

量级, 并且化学组成复杂, 通常是各种分子(如海



盐、灰尘、重金属、沙子) 以及有机分子的混合

体[ 1]。由于气溶胶的来源广泛, 且在空气中发生

的反应过程复杂多样, 因此单个颗粒之间的物

理、化学性质相差很大。由于大气过程反应迅

速, 气溶胶的物理、化学性质可能会在短时间内

发生变化,有时候仅仅是几小时或者几分钟[ 2]。

越来越多的研究表明, 气溶胶在气候、环境以及

人类健康方面都有着非常重要的影响。近年来,

有关大气气溶胶的研究受到人们越来越多的

关注[ 3-5] 。

由于离线方法需要的采样时间长, 且气溶胶

样品在采集、贮存和运输过程中可能发生如挥

发、结晶、气-粒转化等反应, 而不能还原大气的

真实状况。此外,传统的气溶胶成分分析往往是

基于整体分析技术, 因而不能反映颗粒之间的组

成区别[ 6]。所以在过去 10 多年里, 西方先进国

家,特别是美国十分重视单颗粒气溶胶的实时在

线检测技术,国际上进行单颗粒气溶胶质谱研究

的小组也已经从 90年代的几个发展到现在的

40多个。目前, 国际上商品化的气溶胶质谱仪

器主要有美国 Aerodyne 公司的产品 AMS

( aero sol mass spectr ometer)和 TSI公司的产品

ATOFM S TSI3800( aero sol time-of- f light mass

spect rometer ) ,其中 ATOFM S 是由美国加利福

尼亚大学 Prather小组研制成功并商品化[ 7] ; 该

仪器针对气溶胶单颗粒进行实时在线检测,并能

同时检测单颗粒气溶胶粒径大小和化学成分。

我国在大气气溶胶的化学组成, 颗粒大小,

表面形态,粒子数浓度,气溶胶光学厚度,气溶胶

与气候的关系, 气溶胶的源解析等方面做了大量

的工作。但由于检测手段及分析技术的限制,大

部分研究是先采集后进行离线分析检测[ 8-11]。

国内只有两家研究小组研制过单颗粒气溶胶质

谱仪,但性能与国外仪器存在一定的差距
[ 12-13]

。

针对目前我国研究的需要及检测仪器的发展趋

势,实验室自制了一台实时在线监测单颗粒双极

飞行时间质谱仪( rea-l t ime single par ticle aero-

sol t ime of flig ht mass spect rometer, SPAMS)。

本工作将介绍该仪器的基本原理以及初步的实

验结果。

1  实验部分
1. 1  仪器总体描述

理想的气溶胶检测仪器/技术应该具有 3方

面的特点: 1)小型、轻便、稳定。实现机载或车

载,可以在大范围的经纬度和海拔下对大气进行

立体检测; 2)快速直接检测。大气气溶胶颗粒物

的化学成分复杂,且其浓度分布及化学成分随风

向/风速的改变而变化, 所以需要一种快速、实

时、在线的技术进行准确检测; 3)能对颗粒的大

小和化学成分同时测量。气溶胶颗粒的物理和

化学属性对环境、气候、人体建康有着重要的影

响,全面了解其属性有助于解析大气污染物的来

源,并评估及控制污染物的影响。

针对以上这些特点及应用要求,设计主要围

绕仪器的体积、重量、功耗、运载、检测速度、检测

效率、颗粒物理及化学属性分析及高速数据采集

技术等方面进行。目前研制阶段的 A TOF 仪器

结构设计紧凑,并优化了真空系统, 使整台仪器

的体积减小为 90 cm @ 60 cm @ 140 cm, 重量约

为 150 kg , 功耗 1. 5 kW; 体积小、重量轻及功耗

低等特点使仪器更轻便,易于整体移动及进行户

外检测。仪器采用差动真空系统,在各差动真空

级分别实现对气溶胶颗粒的进样、粒径测量、电

离及质量分析, 最后进行数据采集。

1. 2  结构描述

本文报道的 SPAMS 对真空系统进行优化,

减小了各真空室体积,简化了真空结构,减少了

分子泵的数量,从而降低了仪器的体积、重量及

成本。如图 1所示,在进样系统腔使用一个 250

L # s- 1的分子泵( V 301, Varian) ,测径系统使用

70 L # s
- 1
的分子泵( V81M, Varian) ,分析器腔

使用一带有侧抽口 250 L # s- 1 的分子泵

( V301SF, Varian ) , 其侧面低抽速口 ( 11 L #

s
- 1
)同时作为前两级分子泵的前级泵使用,自身

前级则用一个 6 L # s
- 1
的机械泵( DS402, V ar-i

an Vacuum)。在真空测量方面, 空气动力学透

镜前端压测量用一薄膜真空计( CT R100, Ley-

bold) ,各级真空室配有冷阴极高真空计( MINI-

IMG, Varian) ,各分子泵前级配有皮拉尼低真

空计( CT100, Varian)。最终得到的各级真空

工作气压: 空气动力学透镜前端压 266 Pa, 空气

动力学透镜末端压 7 @ 10
- 1

Pa, 测径级压强 6 @
10- 2 Pa,质量分析器压强 2 @ 10- 5 Pa。
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图 1 SPAMS原理及结构示意图

Fig. 1  The principle and structure of SPAMS

  为实现宽粒径范围颗粒的有效传输,

SPAM S使用了国际上最流行的空气动力学透

镜( aerodynam ic lens)进样系统, 该系统最初由

Liu 等 [ 14-15] 发明, 2004 年美国加州大学的 Su

等
[ 16]
将其结构具体化。空气动力学透镜的应用

大幅度地提高了细及超细颗粒的进样及传输效

率。颗粒在经过空气动力学透镜的过程中,由一

系列相距一定、直径逐渐缩小的圆孔逐步加速,

并压缩至中轴线上, 最后通过分离锥膨胀加速到

测径区;颗粒加速所获得的速度是由其空气动力

学直径决定的, 是实现对其测径的依据。

SPAM S的空气动力学透镜固定在一水平二维

可调的底座上, 可实现整体平移(水平 X Y 方向,

? 0. 3 mm) ; 在此平移的基础上, 通过透镜顶部

对底座支点的相对移动来实现角度微调。调节

系统配有锁紧及测量装置,方便仪器的维护及条

件重现。

在测径区, 颗粒会散射 2 个相距 6 cm 的

532 nm 固体连续激光器( M LL-532 nm-III-50

mW,长春新产业光电技术有限公司产品) ,激光

出射的能量为 50 mW, 经过光学透镜及一系列

光栅后, 聚焦后的能量密度约为 500 mW #
mm- 2。由此产生的散射光被椭球面镜反射聚

焦到光电倍增管( PM T) ( H5783, HAMAMAT-

SU , JAN)上得以检测,通过时序电路测量 2个

PMT 信号的时间间隔可以计算颗粒的飞行速

度,进而换算出颗粒的空气动力学直径。与此同

时,被精确测得的颗粒飞行速度还将用于决定此

时序电路何时触发, 及出射位于第二束测径激光

下游 12 cm 处的电离激光,使其在颗粒到达离子

源中心位置同步触发电离激光。

颗粒到达离子源中心位置时, 一个 266 nm

N d: YAG 紫外脉冲激光 ( model ULTRA, Q u-

antel)同步出射激光脉冲将颗粒解吸电离。出

射的脉冲激光通过三维调节装置后,被光学透镜

(焦距 175 mm)聚焦到电离区中心, 激光单脉冲

能量约为 2 mJ/ pulse, 脉宽 6. 8 ns, 聚焦后直径

约为 0. 3 mm, 其能量密度约为 4 @ 10
8
W #

cm- 2。产生的正负离子经双极质量分析器分

开,并由检测器检测。

1. 3  双极飞行时间质谱仪
SPAMS 采用双极性,有网反射 Z 字型结构

的飞行时间质量分析器。分析器总体积为 56. 8

cm @ 32. 8 cm @ 11. 8 cm, 由 2个相同的单极反

射式飞行时间质谱组合而成, 2个质谱公用 1个

离子源及离子引出区,每个质谱还包含 1个加速

区、无场飞行区、反射区及检测区。引出区由 2

片栅网组成,电离产生的正负离子被 ? 1 kV 的

引出极引出后, 继而被 ? 4 kV 左右的加速电压

加速, 并飞向反射区,经由带 4. 5b偏角的反射区

反射后飞向检测区。每 1 个检测器由 2 片 36

mm 直径的微通道板叠加而成。SIM ION 软件

模拟单极质谱的离子飞行轨迹示于图 2,其中引

出区间距 1 cm, 加速区的距离 10 cm ,无场飞行

区由长短不同的 2 段组成。整个飞行过程的有

效长度约为 90 cm, m/ z 100离子飞行时间约为

10 Ls。
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图 2  SIMION模拟离子飞行轨迹图

Fig. 2 SIMION simulation of ion trajectories

1. 4  数据采集处理与分析
数据采集卡使用 Acquics公司的 DP240双

通道 8位外触发采集卡, 采集频率为 1 GHz, 每

个通道的采集长度最大为 64 Ls。若双通道采集

长度均以 50 Ls计,采集频率为 1 GHz, 外触发

脉冲频率最大为20 H z时(受限于电离激光工作

频率) ,则每秒 20对谱图,数据容量为 2 @ 50 KB

@ 20= 2 MB; 1个小时的数据量可达 7. 2 GB。

在现场检测可知, 每秒 20个正负离子谱将形成

一个庞大的数据系统,需要经过严格设计的软件

对其进行记录、存贮,并迅速对各类颗粒进行分

类管理。

数据采集软件还包括对数据采集的控制、显

示数据采集状态、实时显示保存每对谱图数据等

功能,为了实现最大速率的实时采集数据,使用

C+ + 语言编制。在每个通道采集长度 50 Ls 的

条件下,要实现实时数据间隔 30 ms显示, 并统

计处理 1 次, 外触发频率最大只能为 33 Hz, 这

需要双核 CPU 以上的计算机支持。

由于实验产生的数据量非常大,难以用肉眼

对大量颗粒进行分类统计。YAADA 是一个运

行在 matlab平台上, 专门用来分析单颗粒质谱

数据的软件包。SPAM S 采集的数据可使用

YAADA v2. 1版本进行分析。将每个颗粒正负

谱图的峰列表导入到 YAADA 中, 便可以使用

强大的 ART-2a 工具进行分析。ART-2a 是一

种人工智能算法,能够在大量的数据信息里面更

简便、更快捷的分析出详细的归类和信息。

1. 5  气溶胶样品的产生
仪器的校正分为粒径校正和质量数校正。

粒径校正使用标准的聚苯乙烯( PSL)小球,依次

往100 mL 纯净水中滴加一滴 PSL 小球,利用气

溶胶发生器( M odel 9302, TSI, U SA)产生粒径

分别为 300、500、720、1 000、2 000 nm 的单分散

气溶胶粒子, 气溶胶喷雾需分别经 Naf ion 干燥

器( M odel MD-070, PERMAPURE, USA )和自

制的硅胶扩散干燥器降低其相对湿度,然后以约

80 mL # min- 1的流速引入 SPAM S,对仪器进行

粒径校正。质量数校正使用含有已知金属离子

的标准溶液,用气溶胶发生器产生多分散的含各

种金属离子的气溶胶粒子,激光电离产生的谱图

与标准谱图对比即可对仪器进行质量谱图校正。

为了检验仪器的性能, 我们使用 DOP 悬浊

液产生的气溶胶进行仪器的性能表征。DOP 悬

浊液喷雾器形成的气溶胶粒子经 Nafion 干燥

器、硅胶干燥器后,以 80 mL # min- 1的流速引入

SPAMS。典型的气溶胶产生及进样装置示于图

3。此外,由于使用气溶胶发生器产生的粒子表

面带有较多的电荷,因此在进入 SPAM S前需要

经过气溶胶静电中和器将颗粒的带电特性中和

到波尔兹曼平衡分布。

图 3 气溶胶产生及进样装置示意图

Fig. 3  Schematic of aerosol generation and sampling

2  结果与讨论
2. 1  粒径校正

空气动力学透镜前端压力为 266 Pa 时, 5

种不同粒径的 PSL 小球与其在 2束测径激光之

间的速度曲线示于图 4, 利用一次指数函数

y= a @ exp ( x / t ) + b 进行曲线拟 合, 得到

R
2= 0. 999 53。试验中应注意保持前端压力的

稳定, 微小的压力变化将导致粒径校正曲线的

偏移[ 17] 。
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图 4  PSL小球标样粒径与

两束测径激光之间的速度关系曲线

Fig. 4 Relation curve between transit velocities

and diameters of standard PSL particles

2. 2  单颗粒质谱
用不同能量的激光束对 DOP 颗粒进行电

离,发现激光的能量越大,颗粒的打击效率越高,

激光能量为 0. 25、0. 45、0. 6、0. 8、0. 9 mJ 时, 打

击效率分别为 17%、46%、53%、61% 和 68%。

本仪器激光聚焦点处的能量成高斯分布,即中间

能量最大,两头能量很小。颗粒束存在一定的角

度分散, 因此当能量较低时, 处于聚焦点边缘的

颗粒虽然受到激光照射, 但是由于能量很低不能

将其电离,因此不能得到检测。当激光束能量较

大时,处于聚焦点边缘的颗粒也能获得电离, 因

此提高了打击效率。然而,提高激光的能量可以

提高打击效率, 也更容易将油酸颗粒电离成更多

的碎片离子。在 0. 25 mJ和 0. 9 mJ电离能量下,

DOP颗粒的平均谱图示于图5。可以看出,激光

能量为 0. 25 mJ时,正离子谱图中质量数为 149

( C6H 4 ( CO) 2OH + )的离子峰以及负谱图中质量

数为 148和 167的特征离子峰很明显。而激光

能量上升到 0. 9 mJ 时, 将会产生大量的碎片分

子。可见在使用激光电离有机物时,应选择合适

的激光能量,能量越高产生的碎片离子越多, 谱

图的解析就越困难; 能量越低打击效率就会降

低,造成激光颗粒数浪费。

一颗在室内检测到粒径 800 nm 的含金属

气溶胶颗粒谱图示于图 6, 可以看出正谱图中含

有 Na+ 、K + 、Cu+ 、Zn+ 、Pb+ 金属离子。K + 为正

谱图中最常见的离子, 超过 90% 的颗粒含有

K + 。由于激光对碱金属的电离效率及灵敏度很

高,因而实际检测到 N a
+
、K

+
离子的信号强度

有时会非常强。在实验室中用示波器查看 K +

信号, 最大值超过 60 V,如此巨大的信号使得谱

峰严重开裂,且容易导致数据采集卡的损坏。谱

图中 m/ z 63 ~ 68 为 Cu
+
和 Zn

+
,
63, 65

Cu
+

和64, 66, 67, 68 Zn+ 经常在同一个颗粒中被检测到。

m/ z 99~ 105为 Zn的氯化物99, 101, 103, 105 ZnCl+ 。

该颗粒正谱图中还含有 Pb 的 3 种同位素
206 Pb、207Pb、208 Pb,其同位素丰度比值与理论值

一致, 从 Pb的谱图中可以计算出仪器的分辨率

达 500。负谱图中主要含有 O
-
、OH

-
、NO

-
2 、

NO
-
3 离子以及少量的 Cl

-
离子, HSO

-
4 离子为

负谱图中最常见的离子, 但是在该谱图中没有

出现。

图 5 0. 25 mJ(a)和 0. 9 mJ( b)激光能量下获得的全部颗粒谱图的平均谱图

Fig. 5 Average mass spectra of all the particles detected in 0. 25 mJ(a)和 0. 9 mJ( b)
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图 6 室内空气采集的单颗粒谱图

Fig. 6  Mass spectrum of indoor single aerosol particle

3  结论
单颗粒气溶胶飞行时间质谱是当前国际上

极为流行的大气气溶胶粒子粒径及化学成分实

时测量技术。实验室自主研制了一台气溶胶粒

子粒径与化学成分实时、在线检测仪器,并对仪

器进行了粒径校正和质量数校正。实验发现,在

不同的激光能量下对邻苯二甲酸二辛脂的打击

效率相差很大。此外, 激光能量越大, 越容易将

DOP 分子打碎, 从而导致谱图解析困难。通过

实际空气颗粒检测, 证明了 SPAM S能够较准确

地反映元素同位素丰度比, 仪器分辨率可

达 500。

致谢:感谢美国加利福尼亚大学苏永选博士在此
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