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在线测量气溶胶大小和化学组分的质谱技术与应用
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摘要 :介绍了在线连续监测大气单粒子气溶胶的粒径和化学组分的飞行时间质谱仪。本装置采用喷嘴加两

个 skimmer构成的差分真空进样 ,双光束空气动力学测量技术 ,激光解吸附电离和双极飞行时间质谱技术。

利用这套装置对室内外的空气进行了实际的测量 ,该技术可以在线测量气溶胶的粒径分布 ,并同时对气溶

胶的化学组分进行实时监测。
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Abstract : An inst rument of on2line analysis t he size and chemical composition of single par2
ticle wit h laser bipolar time2of2flight mass spect romet ry is described. The inlet system con2
sist s of several aerodynamic lenses and chambers which are separated by a nozzle , two skim2
mers. The aerosol inlet system provides a high t ransport efficiency for small particles. U2
sing t his inst rument , we detected the indoor/ outdoor aerosols. The technique is excellence

in measuring size and inorganic compound.
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　　大气环境污染已经成为一个全球性的问题 ,

其中大气气溶胶扮演重要角色 ,如气溶胶参与了

南极臭氧层洞形成和城市光化学烟雾等[1 ]。气

溶胶与人类的健康更有着直接的关系 ,各类呼吸



系统疾病、肺功能衰竭、肺癌等造成了人的过早

死亡。在生产场所 ,特别是从事各种有毒有害物

质生产的工作场所 ,各种职业病的发生与职业性

气溶胶的浓度和粒度直接相关[2 ]。气溶胶粒子

的理化性质与气溶胶的尺寸和化学组成有着直

接的关系。过去 ,人们主要是采用离线 (off2
line)测量方法来研究气溶胶 ,即先对气溶胶颗

粒物进行采样 ,然后将样品送到实验室测量分

析。由于离线测量周期长 ,气溶胶粒子容易受到

污染变质等干扰 ,所以在 20世纪末期 ,国际上开

始尝试采用在线 (on2line) 气溶胶质谱分析方

法[325 ]。2000 年美国 TSI公司推出了世界上第

一台商品化的气溶胶质谱仪。如今在线气溶胶

质谱仪已发展成为获取大气气溶胶粒子理化性

质的重要手段[628 ]。但国内的气溶胶在线质谱检

测技术刚刚起步[ 9 ] ,为了满足环境监测和气溶胶

化学研究的需求 ,我们在国家 863 计划的支持

下 ,研制了一套在线测量气溶胶粒径分布 ,并能

同时测量单粒子正负离子质谱的装置。本文详

细地介绍了该仪器的原理、性能和应用。

1　仪器的工作原理和设计
在线测量气溶胶质谱仪主要是测量单个气

溶胶粒子的大小和化学组分这两个重要的参数 ,

其中气溶胶的大小和粒径分布采用光散射测量

气溶胶的速度得到其空气动力学直径 ,化学组分

通过测量气溶胶的激光汽化电离后正负离子质

谱得到。图 1是我们仪器的结构简图 ,主要包括

进样装置、粒径测量系统、化学组分分析系统 (双

极飞行时间质谱分析装置)及数据采集系统。

1. 1　进样装置

气溶胶进样接口的功能是实现大气直接连

续采样 ,并且形成单粒子粒子束。我们选用喷嘴

加两个 skimmer构成的一个差分真空进样装置

(见图 1中的进样系统) 。空气中的气溶胶粒子

先经过一个过滤装置 ,滤除直径在 0. 5 mm以上

的颗粒物。

气溶胶在经过喷嘴后获得了很大的飞行速

度形成了一个气溶胶粒子束 ,但是气溶胶束的发

散角较大 ,压强较高 ,不能满足飞行时间质谱真

空度的要求。所以在喷嘴的下方又加了两级差

分进样 ,主要作用是抽去大量的载气和超细的气

溶胶粒子 ,保持真空度的要求和准直粒子实现单

粒子线性进样的要求。喷嘴和两个 skimmer 的

孔径分别为 0. 35 mm、0. 5 mm和 0. 5 mm。抽

气泵 1和抽气泵 2 使用的是两个 4 L/ s的直连

式机械泵。以此来使喷嘴和 skimmer1 之间的

真空维持在 300 Pa 左右 , skimmer1 和 skim2
mer2之间的真空维持在 10 Pa左右。

1. 2　粒径测量系统

空气中的气溶胶粒子在经过多级差分真空

进样系统后 ,形成一个发散角较小的气溶胶粒子

束进入粒径测量区。在粒径测量区 ,粒子将先后

穿过两束连续 532 nm 激光 (LD 泵浦 30 mW

532 nm激光器 ,温州丰源) ,气溶胶产生的散射

光用两个光电倍增管 ( PM T)来检测。当两束激

光的距离一定时 ,只要测出粒子经过两束激光的

时间 ,就可以算出粒子的飞行速度。前人研究表

明气溶胶空气动力学直径与粒子的飞行速度 v

有直接关系[10 ] :

Dae = a·10 - bv (1)

式中 a ,b为待定常数。只要用已知直径的

气溶胶粒子对仪器进行测试就可以计算出 a , b

的值。通过测量两支 PM T 的输出信号就可以

得到Δt。监视 PM T的输出并计算得出粒径的

功能由一硬件电路来完成。该电路同时具有精

确计算出粒子飞行到电离区的时间 ,并在恰当的

时间输出脉冲触发电离激光的作用。

图 1　气溶胶2激光汽化电离2双极飞行时间
质谱仪器结构简图

Fig. 1　Schematic dra wing of the aerosol

bipolar time2of2flight mass spectrometer

1. 3　双极飞行时间质谱分析装置

当气溶胶粒子在飞至电离区并被激光电离

后 ,产生的正负离子将被电场分别向两个方向加

速分离。通过各自的双场加速后 ,正负离子分别

进入各自的无场飞行区 ,然后到达检测器。检测
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图 2　数据采集软件使用界面

Fig. 2　Interface of software

器的信号被数据采集卡采集后传入计算机。四

个加速极板的半径统一为 45 mm ,中心孔径为 6

mm。电离区的两极板相距 20 mm ,两个加速区

的距离都为 10 mm ,无场飞行区的距离都为 536

mm。在四个极板上依次加上 - 1 800 V ,

- 1 400 V , - 400 V ,0 V 电压。离子检测器使

用的是微通道板 ( MCP) ,实验时质谱腔内保持

在 2. 0×10 - 3 Pa左右。

1. 4　数据采集系统

飞行时间质谱的信号输入到 100 M 数据采

集卡 ,并由计算机控制读取。计算机为一台

CPU 主频为 2. 0 GHz ,内存为 512 MB 的 PC兼

容机。系统软件程序使用 Microsof t Visual

C + + 6. 0 编写。该软件主要具有对信号波形

进行软件优化 (用软件的方法提高信噪比和动态

范围)及自动存储、显示粒径统计柱状图和质谱

数据等功能。图 2为数据采集软件的使用界面。

2　大气气溶胶的实时测量
利用该仪器 ,对不同气溶胶源进行了一些实

际的测试。图 3是 2005年 1月 18日下午 3 :30

～4 :00时 ,在合肥市科学岛室内外空气的测量

结果 ,该日天气晴好 ,风力一级。在室外我们测

量了 3 062个数据 ,其中 1～1. 5μm的粒子 805

个 ,10～ 10. 5μm 的粒子 337 个。室内测了

3 068个数据 ,其中 1～1. 5μm的粒子 1 026个 ,

10～10. 5μm 的粒子 296 个。可以看出室内和

室外粒径分布基本相同 ,室内的细粒子 (图中 1

～1. 5μm粒子)要比室外的多一些 ,室外的大粒

子相对室内要多一点。由于系统还没有用标准

粒子进行校正 ,所以该统计结果只具有相对意

义 ,但是表明系统可以正常工作[13214 ]。

在做粒径统计的同时我们对各自的单粒子

质谱也进行了测量。实验中激光 (美国 New

Wave 公司 , TEMPEST - 30 Hz)波长为 532

nm ,功率密度约为 2. 0×107 W/ cm2。两幅具有

代表性的谱图如图 4所示。

　　在室内外的正离子质谱图中主要以 Na + 、

K+为主 ,有时也能观察到一些碳的离子峰。在

负离子质谱图中 ,两个谱图中都观察到了碳离

子 ,但同时有一些小区别。室内以硫酸根为主而

且含有某些大分子物 ,而室外既有硫酸根又有硝

酸根离子。可见在气溶胶的组分里主要以硝酸

盐、硫酸盐和有机物为主[15216 ]。为了提高激光打

中气溶胶粒子的概率我们并没有将光束聚焦 ,所

以可能是功率密度较低的缘故 ,在质谱图中没有

得到更多的信息。从这些结果中也可以看出 ,由

于激光能量及电离程度问题 ,采用这种电离方法

并不能带来很多的信息。下一步我们将改变激

光的功率密度来研究其对气溶胶颗粒物的电离

性质 ,以及改用反射式飞行时间质谱来提高仪器

的分辨率。
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图 3　气溶胶粒子实测结果

Fig. 3　The distributing of some particles

图 4　室内外气溶胶单粒子质谱图

Fig. 4　The positive and negative mass spectra for single aerosol particles
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