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摘要  利用共聚焦拉曼技术结合高速显微摄像系统, 开展等摩尔硫酸铵/硝酸铵混合气溶胶  

液滴风化过程的时间-空间分辨研究 , 获得其形貌变化动力学过程以及风化产物的非均   

相分布信息 . 初步认定过饱和硫酸铵 /硝酸铵混合液滴在相对湿度为 50%时率先析出

3NH4NO3·(NH4)2SO4 复盐结构, 过量的(NH4)2SO4 不均匀地沉积在该复盐表面, 形成一种包覆

结构. 整个风化过程未形成 2NH4NO3·(NH4)2SO4 复盐结构. 
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硫酸铵和硝酸铵是大气气溶胶中

重要的无机组分 [1]. 该二组分共存的

气溶胶液滴在风化过程中可形成具有

不同配比的复盐结构 . 利用傅立叶变

换红外 -气溶胶流管技术 (FTIR-AFT), 

Martin 和 Schlenker 等人 [2~4]观测了

SO4
2/NO3

/H+/NH4
+体系的风化过程 , 

发现除 NH4NO3 (AN)和(NH4)2SO4 (AS)

两种纯盐之外 , 还存在着两种复盐结

构 3AN·AS 和 2AN·AS, 其含量依赖于

AN/AS 浓度配比. 利用电动态平衡与

拉曼光谱联用技术(EDB-Raman), Chan

等人[5]研究了等摩尔 AN/AS 气溶胶单

液滴的风化过程 , 观测到液滴最初风

化形成以亚稳态复盐 3AN·AS 为主的

结构. 然而, 对于 AN/AS 气溶胶液滴

风化产物的空间分布以及风化动力学

问题, 由于 FTIR-AFT 和 EDB-Raman

技术的局限性使之都无法给出细致的

描述. FTIR-AFT 技术应用于气溶胶研

究 , 所获得的统计信息掩盖了气溶胶

的个体差异. 在 AN/AS 气溶胶风化过

程的研究中 , 无法根据谱图确定各组

分的混合状态 (如内混、外混等 )[6]. 

EDB-Raman 技术虽然广泛用于单颗粒

的测量 , 但获得的仅是液滴的整体信

息, 对于 AN/AS 气溶胶液滴的风化过

程 , 难以阐明不同相的生成细节及其

空间分布状况 . 而共聚焦系统具有高

灵敏的空间分辨能力 , 用于拉曼光谱

的测量时 , 就能够对气溶胶颗粒实现

微米尺度的空间分辨 [7,8]. 高速摄像仪

结合光学显微镜可用于开展气溶胶液

滴风化过程中形貌变化的时间分辨研

究[9]. 因此, 在本次研究中, 我们拟采

用共聚焦拉曼技术结合高速显微摄像

系统, 开展 AN/AS 气溶胶单液滴风化

过程的时间-空间分辨研究, 获取其形

貌变化动力学过程以及风化产物的非

均相分布信息. 

配置含有 0.5 mol/L NH4NO3 和

0.5 mol/L (NH4)2SO4 的混合溶液, 将

该混合溶液通过微量注射器沉积于石

英基底上 , 并将该基底置于湿度可调

样品池中 , 通过预设调节干湿氮气的

流速比率控制样品池湿度 . 通过高速

显 微 摄 像 系 统 (MS55K, MegaSpeed 

Corp, 加拿大)原位观测其风化过程的

形貌变化 ; 并利用共聚焦拉曼装置

(inVia, Renishaw, 英国)对其风化产物

的非均相分布进行空间分辨 . 高速摄

像显微技术和共聚焦拉曼技术的实验

装置和测量流程在我们以前的工作中

已有详细介绍[8,9].  

图 1 列举了纯 AN，AS，3AN·AS

和 2AN·AS 等 4 种晶体的拉曼光谱. 其 

中纯 AN，AS 的光谱来自于相应的分

析纯化学药品, 3AN·AS 和 2AN·AS 的

光谱则从不同 AN/AS 比率的微液滴析

出产物中甄别出来 , 使之具有与文献

中纯 3AN·AS和 2AN·AS完全吻合的光

谱特征[5]. 根据文献报道，在 400~1100 

cm1 范围内, NO3
离子的特征峰主要

位于 716 和 1045 cm1, SO4
2离子的特

征峰分别位于 451, 614 和 975 cm1, 未

观察到 NH4
+离子的特征峰 [ 5 ] .  根据

975和~1050 cm1处特征峰的峰位和峰

形差异, 可以帮助我们完成组分指认, 

并 指 导 A N / A S 液 滴 结 晶 风 化 
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图 1  纯 AN, AS, 3AN·AS 和 2AN·AS 晶体的拉曼光谱    图 2  等摩尔 AN/AS 混合液滴在相对湿度为 50%时随着时间变

化的形貌图像 

动力学以及空间分辨研究. 

图 2 为等摩尔 AN/AS 混合液滴在

相对湿度为 50%时随着时间变化的形 

貌图像. 液滴大小约为 100 μm. 在相

对湿度降至 50%时 , 液滴最初无明显

变化, 约 5 min 后, 在液滴的右上方边

缘处最先有晶体生成 . 为方便起见 , 

将此时刻定为计时零点 . 在晶粒产生

之后 , 两个明显的一级分支开始沿直

线迅速生长, 在 10.48 s 贯穿整个液滴, 

为与环境湿度相平衡 , 微液滴的水分

蒸发贯穿了整个过程 , 在晶体生长和

水分蒸发的双重作用下 , 液滴完全转

化为最终的晶体结构. 

为了获得新形成晶体结构的更精

确的化学组成分布 , 环境湿度被调节

至 30%以下 .  因为在该湿度条件下 , 

由 3AN·AS向 2AN·AS的转化可被严重

抑制[5]. 结合形貌变化图像, 4 个典型

区域 A, B, C 和 D 的拉曼光谱被选出进

行比对，上述 4 个区域的位置分布和

拉曼谱图分析见图 3. A 和 B 分别位于

晶体最大分支的中心和边缘, C 位于两

条分支间区域的边缘 , 需要着重指出

的是 ,  D 区域是晶体最初产生的位   

置，如图 3(a)所示. 通过 4 个区域的拉  

曼光谱(图 3(b))可以判断出其晶体化

学组成的差异. 区域 D 的拉曼光谱中

两个特征峰分别位于 1051(强峰)和 979 

cm1(弱峰)处，与图 1 中纯 3AN·AS 的

谱图相比, 其峰位、峰形乃至两峰的峰

强比几乎完全一致, 据此可判断 D 区

域晶体的化学组成为纯 3 A N · A S . 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
同理 C 区域晶体的化学组成也为纯

3AN·AS. 而在区域 B 和区域 A 的拉曼

光谱中, 位于 1051 和 975 cm1 处的峰

分别表征着 3AN·AS 和 AS 的存在, 但

是从两峰的相对强弱以及 975 cm1 峰

的不对称程度可以看出, 在区域 B 的 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
晶体化学组成中, 3AN·AS 占相对多数, 

而对于区域 A, 则是 AS 占相对多数. 

同时, 上述 4 区域和其他未列出区域

的 拉 曼 谱 图 中 均 未 观 测 到 明 显 的

2AN·AS 特征峰的存在. 

结合形貌变化和拉曼空间分辨结

 

图 3  等摩尔 AN/AS 混合液滴风化产物中区域 A, B, C 和 D 的(a)位置分布和     

形貌图像以及(b)拉曼谱图 
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果 , 可推导出一个合理的结论来描述

等摩尔 AN/AS 液滴的风化过程. 随着

环境湿度的降低 , 液滴浓度增高并达

到过饱和态 . 在相对湿度为 50%时 , 

3AN·AS 最先析出在液滴的边缘. 此后, 

随着水分的蒸发, 3AN·AS 大量析出直

至液滴中几乎不含 NO3
离子 . 然后 , 

过量的 AS 开始析出并且不均匀地沉

积在最初形成的 3AN·AS 表面上, 形

成一种包覆结构 . 在整个生成晶体的

过程中 , 尚未观察到明显的 2AN·AS

组分的形成.  

图 4 为 A 和 D 区域不同深度的拉

曼光谱. 随着扫描深度的增加, 区域 D

的拉曼光谱(图 4(a))并未观察到变化, 

表明区域 D 晶体的化学组成为纯

3AN·AS. 而在区域 A 的拉曼光谱中

(图 4(b)), 相对于 975 cm1 处的峰 , 

1051 cm1 处的峰强度随着扫描深度增

加而逐渐增大, 同时在 979 cm1 处有

肩峰出现, 导致 975 cm1 峰形的不对

称. 这表明区域 A 中 3AN·AS 的含量

随着深度增加逐渐增大 . 这些结果可

为上述结论提供有效的证据.  

单微粒的时间-空间分辨方法, 应

用于多组分气溶胶液滴相转变行为的

研究 , 将加深对多组分气溶胶液滴相

分离和相转变过程的机理的认识 , 有

助于探索大气气溶胶颗粒相转变行为

的一般规律.  

 

 

图 4  等摩尔 AN/AS 混合液滴风化产物(a)区域 D 和(b)区域 A 不同扫描深度下的拉曼光谱 
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