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摘要：大气气溶胶因其对气候和公众健康的影响而成为当今环境研究领域的中心课题．单颗粒分析是目前国际上
大气气溶胶研究的一个前沿领域，该方法具有高的时间和空间分辨率，能够提供全颗粒物分析所无法提供的大量信
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　　大气气溶胶是指大气与悬浮在其中的固体和液
体微粒共同组成的多相体系．近年来，气溶胶颗粒因
其对人体健康、环境和全球气候变化的重要影响而

受到人们的广泛关注．我国十分重视气溶胶的研究，
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．对气溶胶
物理性质和化学性质的分析通常是采用离线以及整

体分析方法．离线方法采样时间长，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
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粒转化等反应，无法实时反映气溶胶的粒径和化学

成分，同时，离线采样技术很难满足大气气溶胶颗粒

物变化高时间和空间分辨率特点的需要；整体分析

方法无法获得单个气溶胶颗粒物的粒径以及化学成

分信息．因此，研制能够实时在线检测单颗粒气溶胶
的粒径和化学成分的质谱仪具有重要的意义［１２］．

单颗粒气溶胶实时在线监测质谱仪（ｓｉｎｇｌｅ
ｐａｒｔｉｃｌｅａｅｒｏｓｏｌｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＳＰＡＭＳ）是在国家
高技术研究发展计划（８６３计划）项目支持下，经过５
年努力，由上海大学、中国科学院广州地球化学研究

所和广州禾信分析仪器有限公司等多个研究单位共

同开发，具有完全自主知识产权的高端质谱在线分

析设备．通过本项目的执行，整个团队完成了“官产
学研用”发展模式的学习、尝试和突破．在国家科技
部和社会资金的支持下，不仅研制出了样机，同时在

人才培养、应用研究、软件开发及样机的二次开发方

面也取得了重大进展．
ＳＰＡＭＳ融合了国内外最先进的单颗粒气溶胶

在线检测技术，以及飞行时间质谱分析法的核心原

理，并且在仪器的技术指标、整机性能、外观设计、应

用方法、维护、仪器定制功能等方面都超越了进口仪

器．在上海世博会和广州亚运会期间，该仪器在多个
权威学术部门，以及８６３珠三角大气超级监测站进
行了单颗粒气溶胶监测，与同类进口商品仪器相比

具有更出色的表现．该仪器性能稳定可靠、数据完
整，预计将在环保、工业生产、医药、国防等领域的基

础研究和应用研究中发挥不可替代的作用．

１　含金属颗粒物的相关性、数浓度及
来源分析

　　珠三角地区是我国经济最具活力和竞争力的
地区之一，经济活动强度巨大．珠三角也是华南地
区的物流及制造中心，数以百万计的汽车以及不计

其数的工厂、企业日夜不停地向大气排放污染物，

使得当地的空气状况不断恶化，大气污染防治工作

刻不容缓．
２００９年，国家８６３计划重大项目“重点城市群

大气复合污染综合防治技术与集成示范”落户珠三

角地区．这是国内第一个针对大气复合污染，并与地
方决策和管理密切结合的国家项目，是迄今为止国

内最大的大气污染控制技术研发项目．ＳＰＡＭＳ作为
新型的气溶胶分析工具，为此次综合防治项目提供

了单颗粒的粒径分布、化学组成、颗粒物混合状态、

可能的来源解析等重要的科学数据，发挥了不可替

代的作用．

２　实验部分
本研究的采样点设置在广东省江门鹤山市桃源

镇花果山（经度２２．７°，纬度１１２．９°）．由于该地区是
珠三角污染的受体区域，因此能够反映珠三角重点

城市群大气复合污染的情况；同时，本次采样正值广

州亚运会期间，是研究污染物输送、迁移、转化的良

好机会．监测站点的海拔高度为３０～４０ｍ，距桃源
镇约３ｋｍ，距鹤山市区约７ｋｍ，距西江约１１ｋｍ，距
广州市区约５５ｋｍ．

本研究通过一台自制的 ＳＰＡＭＳ［３４］，在室内进
行连续的大气颗粒物检测，如图１所示．大气气溶胶
通过长度约２ｍ，内径为８ｍｍ的铜管直接输送到
ＳＰＡＭＳ，抽气速率约为８５ｍＬ／ｍｉｎ，采样时间为２０１０
年１１月１６日─２０１０年１２月１日．在这期间，除了
仪器保养和定期的清理之外，ＳＰＡＭＳ几乎是２４ｈ连
续运行．本研究中所分析的数据选取的时间段为
２０１０１１２１Ｔ０９∶００—２０１０１２０１Ｔ１２∶００．

图１　单颗粒气溶胶质谱仪现场采样图片
Ｆｉｇ．１　ＦｉｅｌｄｓａｍｐｌｉｎｇｏｆＳＰＡＭＳ

３　结果与讨论
３．１　颗粒物检测信息

ＳＰＡＭＳ能够从单个颗粒的层面上识别颗粒的
粒径大小以及所对应的化学成分信息，并能够获得

高时间分辨率的组成变化信息．在所选择的约１０ｄ
的采样时间内，共检测到了粒径在０．２～１．２μｍ之
间、具有粒径信息的颗粒物８２３９０７６个，同时具有
粒径信息和正负质谱信息的颗粒物１７１５８５６个．图
２为测径颗粒与激光电离颗粒的柱状分布，以及每
一粒径段的打击效率图，其中每一个点代表在这一

３６５
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粒径段内的打击效率，即具有化学成分信息的的颗粒

个数（ｈｉｔ）与有粒径信息的颗粒（ｓｉｚｅ）个数的比值．图
中可见，ＳＰＡＭＳ检测的粒径主要集中在５００ｎｍ处，对
４００～８００ｎｍ粒径段内的打击效率比较高，往两边
的打击效率呈指数下降趋势．以下的数据分析中，除
非特殊说明，所指的颗粒数均为同时具有粒径及化

学成分信息的颗粒个数．

图２　颗粒的粒径分布及打击效率统计
Ｆｉｇ．２　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄｈｉｔｒａｔｅ

３．２　含金属颗粒物的相关性、数浓度及来源分析
一般的在线监测仪器很难对大气中含金属元素

的颗粒进行在线检测，如常用的电感耦合等离子体质

谱仪（ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，
ＩＣＰＭＳ）［５６］是采用一种离线分析方法，分析时间长
且价格昂贵．本研究中，ＳＰＡＭＳ使用２６６ｎｍ的紫外
激光电离，对于常见的金属及重金属离子有很好的

电离效果和实时在线检测的独特优势．实验中，初步
检测到的金属离子超过２０种，包括 Ｌｉ，Ｎａ，Ｍｇ，Ａｌ，
Ｋ，Ｃａ，Ｔｉ，Ｖ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｒｂ，Ｃｓ，Ａｇ，Ｃｄ，
Ｓｂ，Ｂａ，Ｐｂ等．由于Ｎａ，Ｋ的来源比较广泛，且属于可
溶性金属离子，可以采用其他常规手段如离子色谱

进行检测，因此并不具有特殊性．此外，Ｂａ离子的含
量很低，可能是由于 Ｂａ属于地壳元素，空气中的本
底含量较低造成颗粒的数目较少，仅有少量来源于

地面的扬尘．因此，本研究仅以 Ｌｉ，Ｖ，Ｆｅ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｐｂ
这６种离子为例说明．

图３分别为含Ｌｉ，Ｖ，Ｆｅ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｐｂ颗粒物的平
均质谱图，这是本研究进行颗粒分类的标准．６种金
属颗粒物占总颗粒物的百分比如表１所示．图４和
图５分别为这６种金属元素在采样期内检测到的颗
粒数随日期变化的趋势图和粒径分布曲线．从图４

可以看出，Ｐｂ，Ｃｕ颗粒物的数目随日期变化具有一
定的规律性，基本上每天都会有一个峰值出现．在
２０１０年１１月２７日和２８日周末期间污染物浓度较
低，表明这些颗粒可能来源于工业源．大量的研究表
明，Ｐｂ和Ｚｎ经常会发生内混合，这些颗粒可能来源
于冶金或城市垃圾焚烧［７８］．从图５中也可以看出，
Ｐｂ与Ｚｎ的粒径分布较为一致，但这两种金属颗粒
的时间趋势一致性并不明显，且含Ｐｂ颗粒的个数要
多于含Ｚｎ颗粒的个数．这一结果可能是由于该地区
Ｐｂ和Ｚｎ的排放源是以Ｐｂ为主，附带有少量的含Ｚｎ
颗粒，或者是含Ｐｂ颗粒可能有不同于含 Ｚｎ颗粒的
其他来源．从图３可以看出，含 Ｚｎ颗粒的平均谱图
中有很明显的Ｐｂ的峰，但是含Ｐｂ颗粒中Ｚｎ的峰很
不明显．此外，二者平均质谱图中其他正负离子峰的
分布非常一致，这一结果表明，上述第一个推断的可

能性更大一些．Ｐｂ和Ｃｕ颗粒的粒径分布明显不同，
含Ｃｕ颗粒的粒径分布明显小于含Ｐｂ颗粒的粒径分
布，这表明含Ｐｂ颗粒的来源肯定不同于含Ｃｕ颗粒．
二者的平均质谱图差别也非常明显．含Ｃｕ颗粒正离
子质谱图中的有机碳的峰要明显高于含Ｐｂ颗粒，在
负离子质谱图中二者硝酸盐和硫酸盐的信号强度也

不同，说明含 Ｃｕ颗粒更多地与有机物和硫酸盐混
合，而含Ｐｂ颗粒更多地与硝酸盐发生混合．

表１　６种含金属颗粒物检测情况统计表
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆｓｉｘｍｅｔａｌｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｐａｒｔｉｃｌｅｓ

统计项目
金属元素

Ｌｉ Ｖ Ｆｅ Ｃｕ Ｚｎ Ｐｂ
颗粒数目 ５５４８５３６７１１１３０８４７９３２０８１０４９７７７３７７
百分比／％ ３．２３ ２．１４ ７．６３ ５．４３ ０．６１ ４．５１

　　Ｃｕ和Ｖ颗粒的变化趋势比较接近，且它们的粒
径分布范围也非常接近，表明这两种颗粒可能具有

相同的来源．这一推断可以从二者之间的平均质谱
图中得到验证．从图３可以看出，这两类金属颗粒的
平均质谱图相似度非常之高．二者之间除了自身离
子的信号差别之外，其余的离子峰比例都非常接近，

表明这两类颗粒的来源是一致的．含 Ｖ颗粒通常来
源于化石燃料的燃烧，因此，这些含 Ｖ和含 Ｃｕ的颗
粒可能来源于一些化石燃料厂．Ｆｅ在之前的研究中
被认为是灰尘颗粒的示踪物之一，也有研究表明 Ｌｉ
可能来源于灰尘和煤燃烧飞灰［９］．从图５可以看出，
Ｆｅ和Ｌｉ的粒径分布比较一致，但是二者的时间趋势
并不完全一致．含 Ｆｅ颗粒在２０１０年１１月２１日和
２８日均出现峰值，而含Ｌｉ颗粒在这两天的峰值并不
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图３　含Ｌｉ，Ｖ，Ｆｅ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｐｂ颗粒物的平均质谱图
Ｆｉｇ．３　ＡｖｅｒａｇｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇＬｉ，Ｖ，Ｆｅ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｐｂ

明显，反而含Ｖ颗粒在这两天的趋势以及峰值出现
的时间与Ｆｅ非常相似．这表明实验中检测到的含铁
颗粒不仅来源于灰尘颗粒，还可能与含 Ｃｕ和含 Ｖ
颗粒有相同的来源．更具体的颗粒源解析还要结合
颗粒的混合态以及风向气流轨迹进行分析．

以上仅仅是对 ＳＰＡＭＳ数据中以含金属的颗粒
物进行简单的阐述．该仪器每天获取的数据量有
１０ＧＢ，信息极丰富，可以进行不断挖掘．

４　产业化情况
本项目实验室样机由产业化合作单位广州禾信

分析仪器有限公司进行产品化开发及市场推广，已

完成了仪器的产品外观、标准化、工艺化设计，提升

仪器自动控制水平，并针对应用领域进行采集及数

据分析软件开发，数据处理实时可靠，具有更友好的

人机界面．通过产品化，使仪器具备更加优异的抗震
性、机动性、稳定性及适用性．目前已完成二次开发、

第三方权威机构检测认证及企业标准备案，进入中

试小批量生产阶段．
仪器样机先后进行了多项对比实验和联合监测

实验，包括在上海世博会期间与复旦大学联合监测

实验，在广州亚运会期间与广州省环境监测站联合

监测实验，中科院大气物理研究所及中国环境科学

院试用等，以其优异的性能出色地完成了监测任务，

入选了“十一五”国家重大科技成就展．温家宝总理
高度关注我国质谱技术的发展，并亲自到气溶胶质

谱仪器产业开发基地视察．
根据仪器的生产工艺要求，已先后累计投入资

金近３０００万元，完整配备了仪器生产、调试及测试
平台及检测工具；并通过二次开发及应用实验，培养

并锻炼了一批高水平的研发、生产技术人员及售后

服务人员；筛选并确定了仪器所有配件的稳定合格

供应商，确保仪器可小批量生产且性能稳定可靠，以

及用户需求可得到高效回应．可以预见，该仪器将在
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图４　含Ｌｉ，Ｖ，Ｆｅ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｐｂ颗粒物数随日期变化趋势图
Ｆｉｇ．４　ＴｒｅｎｄｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇＬｉ，Ｖ，Ｆｅ，Ｃｕ，Ｚｎ，

Ｐｂｗｉｔｈｄａｔｅ

图５　含Ｌｉ，Ｖ，Ｆｅ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｐｂ颗粒物的粒径分布
Ｆｉｇ．５　ＳｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇＬｉ，Ｖ，Ｆｅ，

Ｃｕ，Ｚｎ，Ｐｂ

环保、工业生产、医药及国防等领域作出贡献．

５　结 束 语
ＳＰＡＭＳ是目前我国开发的最复杂的质谱仪器，

其研制成功对推动我国分析仪器技术的进步具有重

要意义，必将在我国的气溶胶分析领域发挥巨大的

作用，加快我国高端科学仪器研究开发的脚步，缩小

与发达国家的科研差距．当然，ＳＰＡＭＳ还有许多难
题有待解决，比如提高定量的准确性、提高颗粒的检

测效率、提高颗粒粒径的检测范围、将颗粒的光学特

性与物理尺寸和化学成分信息相结合等，这些都是

世界性的难题，但这些问题也必将激励着我们继续

前进．
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