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摘要    单颗粒质谱技术已被广泛应用于气溶胶粒径和质谱特征的测量, 而对其他微

物理性质的应用研究仍十分欠缺. 基于单颗粒气溶胶质谱仪(SPAMS), 本研究建立了

两种测量气溶胶颗粒有效密度的方法: 一是利用 SPAMS 测径系统记录的颗粒散射光

信号与 Mie 理论模型计算得到的光散射截面呈正相关关系, 通过最小二乘法拟合得到

气溶胶颗粒的有效密度; 二是通过差分电迁移粒径分析仪(DMA)-SPAMS 仪器联用, 

同时测量气溶胶颗粒的电迁移和真空空气动力学粒径, 从而计算不同粒径气溶胶颗粒

的有效密度. 通过标准小球, 硫酸铵和硝酸钠的测试, 证明本研究建立的两种方法均

可应用于气溶胶有效密度的测量. 该方法有效地拓展了 SPAMS 的分析功能, 使之成为

能够同时对颗粒物的粒径、化学成分、光散射和密度的综合测量技术, 为深入认识气

溶胶的环境和气候效应提供了强有力的分析手段. 
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大气气溶胶对全球气候变化、区域环境污染以及

人体健康都有重要影响(Pöschl, 2005). 在大气迁移过

程中, 气溶胶颗粒会经历凝固、与痕量气体的多相反

应、半挥发性物种的气粒分配作用和成云等各种物理

化学过程, 导致气溶胶颗粒大小, 结构以及化学组成

在不断变化(朱彤等, 2010; Pöschl, 2005). 由于气溶

胶的复杂性及其不断变化的物理化学性质, 使得量

化气溶胶的气候、环境和健康效应具有非常高的不确

定性.  

传统的单颗粒分析手段, 如结合X射线能量谱分

析的扫描电子显微镜(SEM/EDX)和投射电子显微镜

(TEM/EDX)等技术, 尽管能够获得丰富的单颗粒物

理化学信息(包括粒径、形状及化学成分等), 然而这

些方法在气溶胶采集、运输及保存过程容易造成挥发

或半挥发性物质的损失和气溶胶化学组分的变化等

(Bzdek等, 2012; Lee和Allen, 2012). 与这些技术相比, 

质谱具有高灵敏度及快速响应等优点, 能够快速检

测化学成分复杂的大气颗粒物, 近年来被广泛应用

于大气气溶胶的研究中. 其中基于单颗粒分析的质

谱技术(Single Particle Mass Spectrometry, SPMS)能够

从单个颗粒层面上实时分析颗粒物粒径大小以及化

学组成 (Li等 , 2011; Prather等 , 1994). 过去20年 , 
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SPMS的应用深化了人们对气溶胶来源、大气老化过

程和形成机制等方面的认识和理解 (Creamean等 , 

2013; Pratt和Prather, 2012). 近年来, SPMS的应用被

进一步拓展至同时分析气溶胶的粒径、化学成分、形

状、有效密度、折射率、挥发性以及吸湿性等(Buzorius

等 , 2002; Pratt和 Prather, 2009; Spencer等 , 2007; 

Zelenyuk等, 2008), 极大促进了科学家对气溶胶理化

特征及其环境、气候效应的认识. 然而在国内关于

SPMS对大气气溶胶的研究报导还较少, 主要包括城

市气溶胶混合状态、二次气溶胶形成机制的探索

(Yang等, 2009, 2012), 以及利用自主研发的单颗粒气

溶胶质谱实现气溶胶单颗粒化学成分的在线测量(夏

柱红等, 2004; 梁峰等, 2005), 如对烟雾腔中气溶胶

反应产生的二次有机气溶胶的研究等 (王振亚等 , 

2006). 此外, 近年来中国商品化的单颗粒气溶胶质

谱仪(SPAMS)也同样实现了单颗粒的粒径和化学成

分的同时在线测量(黄正旭等, 2010; Li等, 2011), 已

被应用于柴油车排放颗粒质谱特征、大气气溶胶混合

状态的研究等(如何俊杰等, 2013; 李磊等, 2013). 这

些研究主要围绕颗粒物的粒径和化学特征进行分析, 

对气溶胶其他理化特征的研究仍有待拓展. 

颗粒物密度是大气气溶胶的一个重要参数. 大

气颗粒物由多种化合物组成, 形态差异较大, 通常用

有效密度来反映颗粒物的平均密度和形状(DeCarlo

等, 2004). 有效密度的分析方法通常是: 首先利用差

分电迁移粒径分析仪 (DMA)筛选特定电迁移粒径

(dm)的颗粒; 然后进入相关的仪器如ELPI(Electrical 

Low-Pressure Impactor)或APM(Aerosol Particle Mass 

Analyzer)测量得到质量, 通过一系列理论计算获得

(Van Gulijk等, 2004; Virtanen等, 2006). 这种方法得

到的有效密度为所有化学组分的平均有效密度. 本

研究主要是利用SPAMS仪器, 改进其光学测径模块, 

并利用仪器联用技术, 将SPAMS的分析功能进一步

拓展至同时分析颗粒粒径、化学组成、有效密度和光

散射.  

1  研究方法 

1.1  SPAMS 测量原理 

SPAMS(广州禾信分析仪器有限公司)的测量原

理(黄正旭等, 2010; Li等, 2011)如下: 气溶胶首先经 

过SPAMS的进样小孔(0.1 mm)进入空气动力学透镜, 

被聚焦成的粒子束进入测径系统; 由两束与其运动

方法垂直, 距离为6 cm平行的532 nm激光测量颗粒

的飞行时间. 该时间被用于触发下游的电离激光(266 

nm Nd:YAG), 将颗粒物电离为一系列的离子碎片, 

最后由飞行时间质谱分析器检测这些碎片的质荷比. 

当颗粒通过测径系统激光时, 系统自动记录其散射

光信号. SPAMS最终测量得到单颗粒气溶胶的飞行

时间, 散射光信号(Light Scattering Signals, LSS)和质

谱信息. 气溶胶在测径系统中的飞行时间取决于其

真空空气动力学粒径(dva), 其转换关系可通过已知粒

径的一系列聚苯乙烯标准小球(PSL, Nanosphere Size 

Standards, Duke Scientific Corp. , Palo Alto)标定.  

1.2  DMA 测量原理 

多分散的干燥气溶胶(Nafion membrane dryer)经

静电中和器后进入DMA(Model 1500 Aerosol Gener- 

ation and Monitoring System, MSP cooperation, MN, 
USA). 静电中和器的作用是使得颗粒荷电分布达到

Bolzman平衡状态. 在DMA内部的电场作用下, 带电

荷的颗粒将在外套筒与中心极杆之间的电场中发生

迁移. 在某一电压下, 具有特定dm的带电颗粒将迁移

至DMA下端狭缝而逸出, 其余颗粒将随气流被过滤. 

经由狭缝逸出的颗粒为单分散气溶胶颗粒, 具有相

同的dm. 通过软件控制电压扫描变化, 能实现对不同

粒径气溶胶颗粒的选择.  

1.3  实验室发生气溶胶样品的测量 

本研究应用SPAMS分别对PSL小球, 硫酸铵和

硝酸钠气溶胶(分析纯, 广州化工试剂公司)颗粒进行

分析. 取少量样品溶于超纯水中(Milli-Q Grandient, 

Millipore Company, USA), 通过气溶胶发生系统

(Model 1500 Aerosol Generation and Monitoring 

System, MSP cooperation, MN, USA)产生相应的气溶

胶, 经干燥后通入分析仪器进行测量.  

1.4  Mie 理论 

Mie散射是求解球形散射体与电磁波场相互作

用解析解的经典算法, 被广泛应用于气溶胶消光特

征的研究(Lin等, 2013). Mie理论光散射截面积Rtheory

的计算公式: 
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k
         (1) 

式中, k为波数2/λ; λ为光波长, 文中λ=532 nm. S1和

S2为振幅函数, 是与颗粒物复折射率m=n+i×k和几何

直径dp有关的参数. 本研究仅推算气溶胶的散射特

征, 因此仅取其实部n进行计算. θ为散射角, 为偏振

光的偏振角. dp与本研究中SPAMS测量得到的dva具

有如下的关系: 

p
va p

0

     .d d


 



            (2) 

式中 , ρp为颗粒物质量密度 ; ρ0为单位密度 (1.0 g 

cm–3); χ为形状参数. 对于有效密度(ρeff), 文献中根据

不同的气溶胶测量方式及理论计算的需要, 存在多

种不同的定义(DeCarlo等, 2004). 本研究此处采用的

定义可参照文献(Hand和Kreidenweis, 2002; Khlystov

等, 2004): 

p
eff    .I





             (3) 

对于球形实心颗粒, χ=1, ρeff=ρp; 对于非球形颗粒 , 
ρeff<ρp.  

结合式(1)~(3), 可将Mie理论光散射截面积Rtheory

表达为n和ρeff的函数.  

1.5  DMA-SPAMS 分析气溶胶的有效密度 

DMA-SPAMS应用于分析气溶胶有效密度的方

法已有文献报道(Spencer等, 2007; Zelenyuk等, 2008). 

该系统首先通过DMA选择特定电迁移粒径(dm)的气

溶胶, 再由SPAMS测量分析其对应的dva. 通过计算

可获得其有效密度ρeff(DeCarlo等 , 2004; Moffet等 , 
2008): 

va
eff 0

m

  . II d

d
              (4) 

在本实验中 , 使用DMA选择一系列粒径 (dm= 

200~600 nm)的硫酸铵和硝酸钠颗粒, 由SPAMS进行

分析. DMA选择颗粒粒径的系统误差约为1%. 

2  结果与讨论 

2.1  气溶胶散射光信号与 Mie 理论光散射截面的
关系  

SPAMS在散射光测量过程中, 由于颗粒物与激

光束之间相对位置的变化以及激光束能量呈高斯分

布 , 气溶胶光散射信号波动较大 (Moffet和Prather, 

2005; Moffet等, 2008). 理论上只有运动到激光束中

心的球形颗粒产生最大的散射光信号. 因此, 选择光

散射信号的最大边界值以反映球形颗粒的光学性质, 

且与Mie理论计算的假设相对应. 为有效去除离散值, 

研究选择光散射信号的90%分位数作为散射光信号

的边界值 . 通过Mie理论计算得到一系列已知粒径

(0.15, 0.3, 0.5, 0.72, 1.0, 2.0 μm)PSL小球(ρp=1.054 g 

cm–3, n=1.59)的理论光散射截面Rtheory. 图1展示了光

散射信号的90%分位值与Rtheory的关系 . 可以看出 , 

SPAMS测得的散射光信号LSS与颗粒的理论光散射

截面Rtheory具有显著的相关性, 由此可建立两者之间

的线性关系.  

2.2  最小二乘法拟合估计气溶胶的有效密度和折
射率  

在实验室模拟或野外观测中, 首先将SPAMS分

析得到的单颗粒的dva和散射光信号依据图1的线性关

系转换为光散射截面积(Rtrans); 然后根据给定范围的

一系列气溶胶有效密度和折射率计算得到相应的Mie

理论光散射截面积(Rtheory)(式(1)~(3)); 最后通过最小

二乘法拟合: 

trans theorySquare Error = 2

1
( ) .

n
R R      (5) 

根据拟合的最小方差值 (Least Square Error, 

LSE), 获得颗粒的有效密度和折射率. 通常气溶胶

折射率的范围为1.3~1.6; 有效密度为1~2.2 g cm–3. 

对硫酸铵和硝酸钠气溶胶测量结果拟合得到的

标准平方差随折射率和有效密度的变化趋势见图2. 

不难看出, LSE具有一系列组合的折射率和有效密度; 

这些组合得到的R theory都与R t rans具有显著的相关性

(R>0.95, P<0.001). 通过对已知化合物折射率的估计, 

可得到其相应的有效密度 .  硫酸铵的折射率约为

1.52, 得到其有效密度为1.53~1.63 g cm–3. 硝酸钠的

折射率约为1.34, 得到其相应的有效密度为2.0~2.15 

g cm–3. 该条件下得到的两种物质的光散射截面积测

量值与理论值拟合具有良好的相关性(图3). 两者之

间的显著差异意味着该方法能够有效分辨不同类型

的气溶胶颗粒. 拟合得到的有效密度略低于硫酸铵

(ρp=1.76 g cm–3) 和硝酸钠(ρp=2.26 g cm–3)的实际密

度 , 是颗粒物的形状不规则(即χ>1, 见式(2))所致.  
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图 1  不同粒径(0.15, 0.3, 0.5, 0.72, 1.0, 2.0 μm)PSL 小球的光散射信号上界值(a)和其 Mie 理论光散射截面随粒径的变化趋势

及其关系(b) 

 

图 2  硫酸铵(a)和硝酸钠(b)的测量光散射截面积与一系列有效密度和折射率条件下的 Mie 理论光散射截面积的平方差 
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图3  硫酸铵和硝酸钠的光散射截面测量值与Mie理论拟合

值随粒径的分布趋势 

2.4节将通过这些特征进一步分析气溶胶的形状参数. 

从该拟合结果可以看出, Mie理论适用于近球形结构

的颗粒. 值得注意的是, 该拟合得到一系列折射率和

有效密度的组合是因为其测量得到的粒径范围较窄, 

在该范围内这些参数拟合得到的理论散射截面积比

较接近(Moffet等, 2008). 从2.5节实际大气应用测量

中可以看出, 当测量得到颗粒的粒径范围较宽时, 该

拟合可同时获得颗粒物的有效密度和折射率.  

2.3  DMA-SPAMS 测量气溶胶的有效密度 

应用DMA-SPAMS对硫酸铵和硝酸钠颗粒的分析

结果见图4. 出现不同的峰值是由于DMA选择的颗粒

物带不同的电荷(Spencer等, 2007; Zelenyuk等, 2005, 

2008), 可根据下式进行相应的计算: 

2 ( )
,

3 ln

p p

o
s

i

d C d VL

N R
q

R



 
 
 

          (6) 

式中, N为电荷数; dp与式(2)中一样, 为颗粒物粒径; V

为DMA筛选某一粒径所对应的电压值(V); L, Ri, Ro分

别为DMA电极的长度, 内径和外径(cm); μ为气体的

黏性(Pa s); qs为包覆气的流速(m s1). 如果颗粒带1

个电荷, 则dp=dm. 

结合式(6)与式(4)可计算出不同电迁移粒径硫酸

铵和硝酸钠颗粒的有效密度, 结果见图5. 标准偏差

依据图4中硫酸铵和硝酸钠的粒径分布半峰宽确定. 

计算结果得到硫酸铵的有效密度为1.39~1.54 g cm–3, 

标准偏差为8%~12%; 硝酸钠的为1.85~1.99 g cm–3, 

标准偏差为8%~13%. 采用类似方法 , Zelenyuk等

(2005)测量得到的硫酸铵和硝酸钠的有效密度则分

别为(1.6±0.03)和(2.1±0.01) g cm–3. 不同粒径之间有

效密度的差异主要由颗粒物的形状差异, 仪器对不

同粒径颗粒物传输效率和系统误差造成. 总体上, 有

效密度随粒径的增大而降低, 这与文献报到的结果

一致: 主要是由于粒径大的硫酸铵和硝酸钠颗粒其

形状更不规则(Zelenyuk等, 2006). 与Mie理论拟合方

法相比, 该方法测量得到的有效密度较小. 实际上, 

Mie理论拟合是基于大量颗粒散射光信号的边界值, 

得到的是近球形颗粒物的有效密度, 应为所有颗粒

有效密度的最大值 ; 而DMA-SPAMS测量得到的  

则是所有颗粒有效密度的平均值. 值得一提的是该

方法的另一优点为能够获得不同粒径颗粒物的有效

密度.  

2.4  气溶胶动力学形状参数的估计 

根据以上测量得到的硫酸铵和硝酸钠的有效密

度, 结合它们的质量密度, 可进一步估算它们的形状

参数. 其中由Mie理论拟合方法得到的有效密度代

入到式(3)中计算得到其相应的χ; 而DMA-SPAMS测

量得到有效密度通过下式计算其χv(DeCarlo等, 2004; 

Spencer等, 2007): 

p

eff

2
3

.v II





 

  
 

           (7) 

应用两种方法计算得到的有效密度进行形状参

数估计的结果见表1. 结果表明由DMA-SPAMS测量

方法估计到的形状参数略大于Mie理论拟合估计得到

的, 与文献报到的范围类似(Zelenyuk等, 2006). 与有

效密度之间的差异相类似, Mie理论拟合结果进一步

估计得到的形状参数χ更接近1, 代表形状近似球形 
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图 4  不同电迁移粒径(a)硫酸铵和(b)硝酸钠的颗粒数粒径分布 
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表 1  硫酸铵和硝酸钠的形状参数 a) 

 χ(Mie) χv(DMA-SPAMS) 文献报道 

硫酸铵 1.11±0.05 1.13±0.03* 1.045~1.06(Zelenyuk等, 2006) 
硝酸钠 1.09±0.06 1.13±0.02 1.07(Zelenyuk等, 2005) 

a) dm=200~400 nm; *为所有粒径颗粒形状参数的平均值 

 

图 5  不同电迁移粒径硫酸铵和硝酸钠的有效密度 

的颗粒物, 符合该方法的假设.  

2.5  实际大气测量中的应用 

本研究进一步应用该方法对广州实际大气气溶

胶进行了分析. 由DMA-SPAMS测量dm=350 nm颗粒

得到的颗粒数粒径分布见图6. 根据上述的理论计算, 

并考虑电荷分布等因素, 得到dm=350 nm颗粒4个dva

峰值所对应的有效密度均值依次为0.79, 1.06, 1.32和

1.56 g cm3. 结合不同峰值粒径的化学成分信息可进

一步验证其有效密度的特征; 化学成分信息可根据

SPAMS测量的质谱特征分类得到(Sullivan和Prather, 

2005). dva=(470±50) nm的颗粒主要为OC, 具有较低

的有效密度(0.79 g cm3); 随粒径的增大, 颗粒物中

金属成分的含量逐渐增加, 有效密度也随之增大. 此

外, 随粒径增大, 颗粒物形状的变化(球形度增大)也

可能是其有效密度增大的原因之一.  

由SPAMS测量广州实际大气气溶胶得到的质谱

特征经过分类后, 得到不同化学特征的颗粒数类. 本

研究仅通过两种颗粒类型(海盐和有机物粒子)说明

Mie理论拟合应用于实际大气气溶胶有效密度和折射

率的估算. 从图7中可以看出, Mie理论拟合得到海盐

粒子的有效密度为(1.41±0.04) g cm3, 折射率为

1.41±0.04;  OC颗粒的有效密度和折射率分别为

(1.07±0.02) g cm3和1.53±0.04. 如前文所述, 当

SPAMS测量得到的颗粒具有较宽的粒径范围时, 经 

 

图6  电迁移粒径为350 nm气溶胶颗粒个数随dva的分布(a)
及不同峰值粒径(± 50 nm)气溶胶的化学组成(b) 

Sized, Hit 分别为 SPAMS 所有测径和电离到的颗粒. 根据质谱特征

进一步将电离到的颗粒分类得到下图中的颗粒类型(按质谱特征命

名), 反应了颗粒物化学成分的差异(Zhang 等, 2013): 含有富钾颗

粒(K-rich)、有机碳颗粒(OC)、元素碳颗粒(SC-EC, LC-EC, NaK-EC)、
OC 和 EC 内混颗粒(ECOC)、富含钠和钾颗粒(Na-K)、富含重金属

颗粒(Cu-rich, Fe-rich, Pb-rich) 

拟合能够同时估算颗粒的有效密度和折射率(Moffet

等, 2008). Zelenyuk等(2006)的研究表明立方晶状的

NaCl颗粒有效密度为1.6~2.0 g cm3, 随粒径增大呈

下降趋势; 而球状晶体的有效密度为2.1 g cm3左右. 

从化学成分上看, 本研究测量到的海盐颗粒已经过

一定程度的老化, 部分NaCl被转化为NaNO3. 由此可

推断本研究观测到的海盐粒子密度小于NaCl晶体是 
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图 7  富钠或海盐(a)和有机物颗粒(b)的测量光散射截面与

一系列有效密度和折射率条件下的 Mie 理论光散射截面的

标准平方差 

由于老化过程中海盐粒子形状和化学成分的变化 . 

通过类似的方法, Moffet 等(2008)报道美国加州大气 

中OC颗粒的有效密度和折射率分别为1.38 g cm3和

1.44. 广州与加州大气OC颗粒物有效密度可能源于

两区域OC颗粒化学成分的差异.  

3  结论 

本研究应用单颗粒气溶胶质谱(SPAMS)发展了

同时对颗粒物的粒径、密度、光散射和化学成分的综

合测量方法, 并初步尝试在外场中的应用测量. 对气

溶胶散射光信号和Mie理论的对比分析可获得颗粒物

的有效密度和折射率. DMA-SPAMS联合测量方法同

时测量气溶胶的电迁移和真空空气动力学粒径, 可

获得不同粒径颗粒物的有效密度.本研究提供了多方

位测量气溶胶的方法, 有效拓展了SPAMS在气溶胶

微观物理性质表征中的应用. 
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