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移动扫码阅读

解智博， 桂华侨， 张礁石， 等． 大气细颗粒物测量技术研究新进展［ Ｊ］． 能源环境保护， ２０２３， ３７（２）：
１６－２９．
ＸＩＥ Ｚｈｉｂｏ， ＧＵＩ Ｈｕａｑｉａｏ， ＺＨＡＮＧ Ｊｉａｏｓｈｉ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｎｅｗ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｆｉｎｅ ｐａｒｔｉ⁃
ｃｌｅｓ［Ｊ］． Ｅｎｅｒｇｙ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ， ２０２３， ３７（２）： １６－２９．

收稿日期：２０２３－０３－０２；责任编辑：金丽丽　 　 　 　 ＤＯＩ：１０．２００７８ ／ ｊ．ｅｅｐ．２０２３０３０８
基金项目：中国工程院战略研究与咨询项目（ ２０２２ － ０６ － ０２，２０２１ －ＸＢＺＤ－ １３ － ２９）；安徽省科技基金（ ２０２００３ａ０７０２０００５，１９０８０８５ＭＤ１１４，

２１０８０８５ＭＤ１３９）；中科院合肥研究院院长基金（ＢＪＰＹ２０２１Ａ０４，ＹＺＪＪ２０２２ＱＮ０４）
作者简介：解智博（１９９３—），男，河北石家庄人，博士后，主要研究方向为大气颗粒物吸湿特性。 Ｅ－ｍａｉｌ： ｚｂｘｉｅ＠ ａｉｏｆｍ．ａｃ．ｃｎ
通讯作者：桂华侨（１９７９—），男，安徽潜山人，研究员，主要研究方向为大气颗粒物在线监测技术。 Ｅ－ｍａｉｌ： ｈｑｇｕｉ＠ ａｉｏｆｍ．ａｃ．ｃｎ

大气细颗粒物测量技术研究新进展
解智博１， ２， 桂华侨１， ２， ∗， 张礁石１， ２， 杨　 波１， ２， 康士鹏１， ２， 魏秀丽１， ２，

余同柱１， ２， 杨义新１， ２， 刘建国１， ２， 刘文清１， ２

（１． 中国科学院合肥物质科学研究院 安徽光学精密机械研究所 中国科学院环境光学与技术重点实验室，
安徽 合肥 ２３００３１； ２． 安徽省环境光学监测技术重点实验室，安徽 合肥 ２３００３１）

摘要：大气细颗粒物污染对区域环境、全球气候和人体健康均具有重要影响，因此大气细颗粒一

直是污染防治的重点和难点之一。 近年来，特别是我国大气污染防治计划的持续推进，大气细颗

粒物污染问题已得到显著改善，同时也伴随着一系列测量技术的长足发展。 本文针对大气细颗

粒物数浓度、粒径分布、化学组成等物理化学参数信息，综述了近年来大气细颗粒物测量技术的

发展与应用状况。 对于细颗粒物数浓度测定，主要分为扩散荷电计数和凝结粒子计数两类，前者

主要适用于燃烧排放场景，后者则适用于城市空气低浓度测量场景；对于细颗粒粒径测量，主要

分为单颗粒粒径和整体粒径谱分析两类，单颗粒粒径多采用电子显微和光学显微方式，整体粒径

谱分析主要为电迁移分级方式；对于细颗粒物组分测定，主要以气溶胶质谱与光谱分析为主。 最

后，面向大气颗粒物演变机制研究与智能化监测监管新需求，展望了未来大气细颗粒物将向多参

数综合表征、动态过程快速测量、高性能微纳传感等方向发展。
关键词：大气细颗粒物；数浓度；粒径；组分；在线测量
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０　 引　 　 言

大气细颗粒物（ＰＭ２．５）污染是全球性重要环

境问题之一，也是我国大气污染防治的重点。 以

我国京津冀地区为例，中国环境监测总站在 ２０２２
年 １２月的全国城市空气质量报告指出京津冀及

周边地区“２＋２６”城市平均空气质量优良天数比

例为 ６８．３％，同比增长 １．０％，但是超标天数全部以

大气细颗粒物为首要污染物。 此外，《中华人民共

和国国民经济和社会发展第十四个五年规划和

２０３５年远景目标纲要》明确要求，“地级及以上城市

ＰＭ２．５浓度下降 １０％，基本消除重污染天气”。 目前，
我国 ＰＭ２．５防治已经进入深水区，ＰＭ２．５污染成因复

杂，精细化治理大气复合污染的创新思想来源于对

大气物理、化学过程的深入认知。 因此，精准探测

真实大气环境条件下大气细颗粒物的物理化学变

化过程，获取其理化特性及其变化规律，是揭示大

气细颗粒物的成因、发展机制的重要前提。
近年来，基于外场观测和实验室模拟的大

气细颗粒物演化机制研究取得显著进展，研究

结论既包括基于整体样品分析的大气细颗粒物

粒径和组分演变结果，也包括基于单颗粒观测

手段的颗粒物相态组分变化特征。 与此同时，
针对大气细颗粒物的数浓度、粒径、组分等特征

参数测量技术也得到了迅速发展，具体涉及到

静电和光学计数、电迁移粒径、电子和光学显微

成像、离子质谱和分子光谱等颗粒物的理化特

性测量技术。
本文总结了近五年国内外在大气细颗粒物

测量技术方面的研究工作，介绍了不同测量技

术的原理和应用场景，阐述了其在大气颗粒测

量过程中的优点和不足，并对未来的发展趋势

进行了展望。

１　 大气细颗粒物数浓度测量

大气细颗粒物数浓度是用来度量环境大气颗

粒物污染的重要参数，常用单位体积空气中所含

的一定尺度范围内颗粒物的数目来表示。 一般常

利用颗粒物对光的散射特性对其进行直接计数，
也可通过测量颗粒物带电荷量来间接测量。
１．１　 扩散荷电法

扩散荷电（ＤＣ，Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ Ｃｈａｒｇｉｎｇ）测量方法，
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通常用于 １０ ｎｍ 及以上粒径颗粒物的数浓度测

量，首先使颗粒物带电，然后对其带电量进行测

量［１］。 瑞士西北应用科学大学 Ｆｉｅｒｚ 等于 ２０００ 年

提出一种基于扩散荷电和静态法拉第杯（Ｆａｒａｄａｙ
ｃｕｐ）静电计的颗粒物测量方案（如图 １ 所示） ［２］，
颗粒物经单极性荷电器带电后被两级法拉第杯收

集；通过两级法拉第杯各自收集的粒子产生的静

电计电流比值得出平均粒径，结合采样流量、颗粒

物带电量和静电计电流之和反演得到颗粒物数浓

度值；芬兰国家卫生研究所 Ｌａｎｋｉ 等于 ２０１０ 年提

出一种基于扩散荷电和动态法拉第杯静电计的颗

粒物测量方案［３］，颗粒物进入动态法拉第杯后首

先经由扩散荷电器荷电，通过测量流过且不接触

内部电极的带电粒子产生的感应微电流来表征带

电粒子的电荷量，利用颗粒物进出口的微电流差

反演出数浓度。

图 １　 基于扩散荷电和静态法拉第杯静电计的

颗粒物测量方案［２］

Ｆｉｇ． １　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｓｃｈｅｍｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ
ｃｈａｒｇｅ ａｎｄ ｓｔａｔｉｃ Ｆａｒａｄａｙ ｃｕｐ ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ［２］

近年来国外基于扩散荷电测量方法进行了大

量理论与实验研究。 ２０１０ 年，美国明尼苏达大学

Ｗａｎｇ 等［４］采用感应电流动态测量方法对颗粒物

的带电量与其表面积的反演算法进行了研究；
２０１４年，瑞士西北应用科学大学 Ｆｉｅｒｚ等［５］将此方

法应用于环境颗粒物浓度的测量，深入分析了脉

冲荷电电流作用下感应电流信号与颗粒物数浓度

的关系；２０１９ 年，奥地利格拉茨技术大学 Ｓｃｈｒｉｅｆｌ
等［６］在 Ｆｉｅｒｚ研究的基础上，预测了带电气溶胶运

动产生的瞬态电流信号，但脉冲高压源的使用增

加了系统的复杂程度。 国内主要侧重基于扩散荷

电测量方法开展对颗粒物荷电机理的研究，如浙

江大学［７－８］、江苏大学［９］和中国科学院合肥物质

科学研究院［１０－１１］，浙江大学 Ｘｕ等［７－８］将电流静态

测量方法应用于颗粒物在静电场中的荷电机理的

研究；江苏大学吕俊翔等［９］基于静态电流测量方

法搭建了柴油机颗粒物荷电量测量系统，探究不

同参数对颗粒物荷电特性的影响；中国科学院合

肥物质科学研究院 Ｙａｎｇ 等［１０－１１］基于静态电流测

量方法开展了颗粒物荷电和微弱电流信号探测机

理的研究，提出一种带离子阱的对冲荷电方法，可
有效提高粒子荷电效率；设计了一种高灵敏度、低
噪声、宽范围（±５００ ｐＡ）的静态法拉第杯静电计，
该静电计均方差噪声和峰值噪声分别为 ０．３１ ｆＡ 和

１．５５ ｆＡ。 　
自我国机动车排放实施国五、国六法规以来，

国内的荷电法计数已经得到了极大的发展。 历经

数十年的研究，基于扩散荷电法的超细颗粒物数

浓度测量技术、基于荷电法的颗粒物粒径测量计

数己经发展到比较成熟的水平。 荷电法计数测量

方案的发展对大气污染治理具有重要意义，该技

术研发正在向着小型化、高温原位采样以及高分

辨率的方向发展，在移动污染源排放测试中更准

确、更迅速地获得快速变化的颗粒物排放规律。
１􀆰 ２　 凝结粒子计数

基于颗粒物的光散射特性，可利用光电探测

器对颗粒物通过光束产生散射光信号进行测量，
通过精确设计颗粒物喷口，使颗粒物以单颗粒形

式依次通过光束，并对散射光信号的脉冲进行计

数，可获得颗粒物的数浓度。 这种方法的测量精

度很高，但受限于纳米级颗粒物对光的散射效率

低，无法对 １００ ｎｍ以下颗粒物数浓度进行直接测

量。 为了克服这一困难，美国 ＴＳＩ 公司 Ａｇａｒｗａｌ
ａｎｄ Ｓｅｍ［１２］设计了凝结粒子计数器（Ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ
Ｐａｒｔｉｃｌｅ Ｃｏｕｎｔｅｒ，ＣＰＣ），利用颗粒物在过饱和蒸汽

环境中凝结生长的特性将纳米级颗粒物“放大”至
光学可探测的微米级尺寸，再利用传统光学计数

方法进行数浓度测量。
ＣＰＣ 通 常 使 用 正 丁 醇［１３］ 或 水 作 为 工 作

液［１４］，通过制冷或加热方式产生过饱和蒸气环

境，促进蒸气分子向颗粒物表面凝结使颗粒物粒

径增长。 由于 ＣＰＣ腔内过饱和度分布不均，导致

部分颗粒物无法活化为液滴，进而无法被光学检

测技术。 因此 ＣＰＣ 系统的迭代是不断突破其粒

径检测下限的过程，通常用 Ｄ５０表示 ＣＰＣ 的粒径

检测下限，即计数效率为 ５０％对应的颗粒物粒径

大小。 被测颗粒物粒径越小，其活化所需的过饱

和度越高，商业化的 ＴＳＩ 醇基 ＣＰＣ（ｍｏｄｅｌ ３７５０）
Ｄ５０为 ７ ｎｍ。 一般可通过增大 ＣＰＣ 饱和腔与冷凝

腔的温度差来提高过饱和度，但过高的过饱和度

可能引起均相成核生成新粒子［１４］，对 ＣＰＣ 数浓度

测量造成干扰。 为了降低 Ｄ５０下限，美国明尼苏达

大学 ＭｃＭｕｒｒｙ［１５］引入洁净的鞘气将被测颗粒物气

流约束在冷凝腔中心线范围内，使颗粒物仅通过
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高过饱和度区域，提高了颗粒物的活化效率，进一

步提高了 ＣＰＣ的计数效率，基于这一特点改进的

ＴＳＩ醇基 ＣＰＣ３７５６，其 Ｄ５０显著降低至 ２．５ ｎｍ。 美

国气溶胶动力公司 Ｉｉｄａ 等［１６］研究发现低饱和蒸

气压和高表面张力的工作液，可达到更高的过饱

和度，且能抑制均相成核的发生。 基于这一理论

研究，清华大学 Ｊｉａｎｇ 等［１７］采用二甘醇作为工作

液，实现了对 １ ｎｍ 颗粒物的活化和测量，中国科

学院合肥物质科学研究院 Ｗａｎｇ 等［１８］设计了探测

截止粒径可调的正丁醇基超细颗粒物凝结增长装

置，通过温度温度窗口调节法，实现了 ４．５ ～ ２６ ｎｍ
范围内的探测截止粒径调节。

不同于醇基 ＣＰＣ，水基 ＣＰＣ 的工作液环保且

活化粒径下限更低［１６］。 利用水的质量扩散系数

高于空气的热扩散系数，产生有利于颗粒物活化

的水蒸气过饱和环境。 美国气溶胶动力公司

Ｈｅｒｉｎｇ等［１４］设计了一种连续层流水基凝结粒子

计数器（Ｗａｔｅｒ－ｂａｓｅｄ ＣＰＣ， ＷＣＰＣ），在未引入鞘

流的情况下可使 Ｄ５０达到近 ４．８ ｎｍ。 值得一提的

是，由于不同颗粒物组分的亲水性差别，颗粒物的

吸湿性会影响 ＷＣＰＣ 的最小活化粒径，如对于氯

化钠颗粒物，ＷＣＰＣ 的 Ｄ５０为 ３．６ ｎｍ，而硫酸铵对

应的 Ｄ５０则为 ４．５ ｎｍ。 然而，高达 ６０ ℃的 ＷＣＰＣ
出口温度可能导致颗粒物中挥发性组分损失，为
此 Ｈｅｒｉｎｇ等［１９］提出了在 ＷＣＰＣ 出口处增加一级

制冷腔，在不影响系统活化和计数效率的基础上，
显著降低了 ＷＣＰＣ出口气流的露点和水蒸气含量

（图 ２）。 进一步，通过增加可调节的系统温控参

数设计，可实现ＷＣＰＣ的 Ｄ５０动态可调的目的。 目

前，商业化 ＴＳＩ的ＷＣＰＣ ３７８９具有两个可调的 Ｄ５０
（分别为 ２．２ ｎｍ和 ７．０ ｎｍ）。 受限于 ＣＰＣ 依赖持

续供给的工作液，目前的 ＣＰＣ 系统对于震动、倾
斜等极端测量工况的适用性较低。 Ｈｅｒｉｎｇ 等设计

了水自给的 ＭＡＧＩＣ ＣＰＣ［２０］，并成功应用于无重力

环境的国际航天站的颗粒物数浓度测量［２１］。
凝结增长粒子计数方法提出和发展极大地提

高了颗粒物数浓度测量的精度和灵敏度，被广泛

应用于环境大气、超净室等颗粒物监测领域。 下

一步针对 ＣＰＣ 技术的发展方向包括探索更多不

同类型的工作液，综合全面的 ＣＰＣ 系统结构和控

制参数的优化等，以达到更高的活化和计数效率、
更高的测量浓度上限和更快的响应时间［２３］。

目前基于扩散荷电和凝结粒子计数原理常用

颗粒物数浓度测量设备及其参数见表 １。

图 ２　 水基 ＣＰＣ 结构示意图［２２］

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｗａｔｅｒ ＣＰＣ［２２］

表 １　 常用颗粒物数浓度测量设备及其参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｍｏｎｌｙ ｕｓｅｄ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ａｎｄ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｎｕｍｂｅｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

类型 原理 型号 最低粒径 ／ ｎｍ
最髙测量浓度 ／

（＃·ｃｍ－３）

数

浓

度

设

备

扩散

荷电

光学

粒子

计数

凝结

粒子

计数

ＡＧＨＪ－ＰＮ１００ ２３ １０７ ［１１］

Ｐｅｇａｓｏｒ ＰＰＳ－Ｍ ２３ １０９ ［３］

ＴＳＩ ９１１０ １００ １０５ ［２４］

ＡＧＨＪ Ｍ３２０１ ４．５ ２．６５×１０５［１８］

ＴＳＩ ３７５０ ７．０ １×１０５ ［２５］

ＴＳＩ ３７５６ ２．５ ３×１０５ ［２６］

ＴＳＩ ３７５７
ＴＳＩ ３７８９

１．１
２．２ ／ ７．０

２×１０５ ［２７］

２　 大气细颗粒物粒径测量

大气细颗粒物的粒径信息，是研究颗粒物爆

发增长机制、源解析、直接和间接辐射强迫效应等

方面的重要参量之一。 目前，国内外对于大气细

颗粒物粒径测量的方式大体可以分为单颗粒和多

颗粒粒径测量两类。 单颗粒粒径信息多采用单颗

粒成像的方式反演得出，而多颗粒粒径信息通常

基于电迁移筛分原理的等效粒径。
２􀆰 １　 单颗粒成像粒径分析

２􀆰 １􀆰 １　 电子显微成像

对于单颗粒成像粒径分析方式，按照成像原

理的不同可分为电子显微成像、光学显微成像以

及表面波成像等类别［２８］。 对于电子显微成像技

术，已广泛应用于实验室和外场采样观测研究，包
括测量大气颗粒的组成、混合状态和形貌等。 电

子显微成像，沉积到基片上的颗粒物会以高能电
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子束作为光源进行成像，常用到的设备主要包括

环境扫描电子显微镜（ＥＳＥＭ）和环境透射电子显

微镜（ＥＴＥＭ）。 早在 ２００２ 年，德国达姆施塔特工

业大学 Ｅｂｅｒｔ等［２９］就提出了利用 ＥＳＥＭ 研究了粒

径范围为 ０． １ ～ ２０ μｍ 的 ＮａＣｌ、 （ ＮＨ４ ） ２ ＳＯ４、
Ｎａ２ＳＯ４和 ＮＨ４ＮＯ３单颗粒气溶胶的吸湿行为，其横

向分辨率为 ８～１５ ｎｍ 量级，并且测量所得潮解点

（Ｄｅｌｉｑｕｅｓｃｅｎｔ Ｒｅｌａｔｉｖｅ Ｈｕｍｉｄｉｔｙ， ＤＲＨ）和吸湿增

长因子（Ｇｒｏｗｔｈ Ｆａｃｔｏｒ， ＧＦ）与文献中发现的数值

吻合较好。 此外，ＥＳＥＭ 与能量色散 Ｘ 射线分析

（Ｅｎｅｒｇｙ Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ＥＤＳ）相结合，可
以用于研究大气粒子相态分布和组分信息，如美

国德州农工大学 Ｈｉｒａｎｕｍａ 等［３０］使用 ＥＳＥＭ 确定

农业气溶胶样品中单个颗粒的吸水率与相对湿

度（Ｒｅｌａｔｉｖｅ Ｈｕｍｉｄｉｔｙ，ＲＨ）的函数关系，并利用

ＥＤＳ对单个粒子的元素组成进行了补充测定。
国内，北京大学 Ｂａｉ等［３１］提出利用 ＥＳＥＭ以及自

制的透射－散射电子成像装置和能量色散光谱仪

对北京雾霾气溶胶颗粒（图 ３）和纯水溶性盐进

行了原位观察和吸湿性分析。 该成像方式有利

于提高水化环境中混合颗粒的分辨率以及获取

其内部理化信息，并为分析混合雾霾颗粒的相态

分布提供补充信息。

图 ３　 北京大气雾霾颗粒 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 测试结果［３１］

Ｆｉｇ． ３　 ＳＥＭ ａｎｄ ＴＥＭ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｍｉｘｅｄ ｈａｚｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ Ｂｅｉｊｉｎｇ［３１］

　 　 此外，ＥＳＥＭ 还可用于基于颗粒物粒径和组

信息的颗粒物源解析。 如山东大学 Ｄｏｎｇ 等［３２］利

用 ＥＳＥＭ－ＥＤＳ与多种技术相结合的新方法，对陕

西河流沉积有机碳进行了源解析。 浙江大学 Ｚｈｕ
等［３３］采用 ＥＳＥＭ、ＥＴＥＭ 等方法对中国东部沿海

城市气溶胶中铁组分的来源与分布进行了系统研

究，发现颗粒物湿度促进了气溶胶中溶解铁元素

的含量。 墨西哥国家理工学院 Ｍｅｌｏ － Ａｇｕｓｔíｎ
等［３４］ 建 立 一 种 新 的 方 法 来 表 征 微 纳 塑 料

（ＭＮＰｓ），并利用包括 ＥＳＥＭ的多种高分辨率显微

镜和光谱技术识别水环境中附着在塑料颗粒上的

污染物。 与 ＥＳＥＭ相比，ＥＴＥＭ具有更高的空间分

辨率，能够分辨 １ ｎｍ甚至更小的尺寸。 美国亚利

桑那州立大学Ｗｉｓｅ等［３５］最早于 ２００５年提出使用

ＥＴＥＭ来研究无机大气颗粒（包括了 ０．１ ～ ４ μｍ大

小的 ＮａＢｒ、ＣｓＣｌ、ＮａＣｌ、（ＮＨ４） ２ＳＯ４和 ＫＢｒ）的吸湿

行为，确立了 ＥＴＥＭ用来观察颗粒潮解、风化和吸

湿增长的可行性。 随后，ＥＴＥＭ 又被用于研究生

物质燃烧产生的气溶胶颗粒、海盐气溶胶颗粒以

及内混气溶胶颗粒的粒径和相态分布信息［３６］。
然而，电子显微技术中观察样品需要一定的真空

条件，难以完成颗粒物与气体的多相化学反应研

究；聚焦电子束可能通过聚焦作用加热破坏样品，
导致测量结果发生偏差；此外电子显微技术虽然

分辨率很高，但受到 ２Ｄ成像方式影响难以获得颗

粒物的高度变化信息。
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２􀆰 １􀆰 ２　 光学显微成像

目前，采用光学显微成像技术分析微纳颗粒

粒径可分为以电动天平（Ｅｌｅｃｔｒｏｄｙｎａｍｉｃ Ｂａｌａｎｃｅ，
ＥＤＢ）和光镊（Ｏｐｔｉｃａｌ Ｔｗｅｅｚｅｒｓ）为主的单颗粒悬

浮成像方式，以及平板沉积的传统光学显微成像

两类。 ＥＤＢ的原理是利用带电粒子在电场中的静

电力与其自身的重力达到平衡，带电单颗粒可以

悬浮并保持固定，同时采用 ＣＣＤ 相机对单颗粒的

演变过程进行连续观测（图 ４）。 早在 ２００１ 年，瑞
士大气物理实验室 Ｂｒａｕｎ 等［３７］基于 ＥＤＢ 测量了

微米级单 ＮａＣｌ颗粒在潮解和风化过程中的特性。
近年来，基于 ＥＤＢ的多组分混合吸湿、质谱（Ｍａｓｓ

Ｓｐｅｃｔｒａ，ＭＳ）耦合理化过程表征等工作层出不穷。
美国哈弗大学 Ｂｉｒｄｓａｌｌ 同样基于 ＥＤＢ－ＭＳ 测

量技术，以丁烯二醛为模型，研究了气－粒分配的

不同因素［３９］。 芬兰坦佩雷大学 Ｈｅｉｋｋｉｌä 等［４０］提

出了一种利用 ＥＤＢ 捕获和激光诱导击穿光谱对

空气气溶胶粒子进行元素分析的新方法，实验测

量表明，成功分析的最小粒径为 １ μｍ，最小可测

数浓度为 １粒 ／ ｃｍ３量级。
光镊悬浮技术同样在大气颗粒物测量应用广

泛，主要是通过激光聚焦形成的光阱对粒子进行

操纵和捕获（图 ５），并采用 ＣＣＤ相机进行同步观

测［４１］。 法国里尔大学 Ｃａｓｔａñｏ等［４２］提出用光镊垂

图 ４　 电动天平悬浮颗粒示意图［３８］

Ｆｉｇ． ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｐｌｏｔ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｙｎａｍｉｃ ｂａｌａｎｃｅ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｅｒｏｓｏｌ ｄｒｏｐｌｅｔ ｓｔｏｒａｇｅ［３８］

直耦合共聚焦拉曼显微镜对悬浮在空气中的单个

微液滴（Φ≤１０ μｍ）进行原位物理和光化学研究。
这种耦合将使用激光镊子拉曼光谱对单个粒子进

行的研究扩展到光化学过程和空气气溶胶的空间

分辨拉曼微光谱。 最近，北京理工大学 Ｃｈｅｎ
等［４３］使用气溶胶光镊和腔增强拉曼光谱技术，通
过单个（ＮＨ４） ２ＳＯ４微液滴中未催化的 ＳＯ２自氧化

直接测量了硫酸盐的形成速率。 然而综合来看，
所测单颗粒在 ＥＤＢ 中需要悬浮数十分钟甚至更

长时间，一个实验通常需要 ２０ ｈ 以上才能完成；
而对于光镊而言，纳米尺寸（尤其是 １００ ｎｍ尺寸）
的颗粒物的悬浮测量仍存在较大挑战。

对于平板沉积光学成像而言，首先是将颗粒

物沉积到基片上，然后采用成像的方式对基片上

的颗粒物的形貌变化进行表征。 光学显微镜可以

直接观测到大气边界层颗粒物吸湿过程中的粒径

变化，如韩国仁荷大学 Ｇｕｐｔａ 等［４５］基于光学显微

镜研究了 ＮａＣｌ－ＭｇＣｌ２混合颗粒的吸湿特性，发现

这些颗粒的特性（包括 ＤＲＨ 和 ＧＦ）与 ＮａＣｌ 显著

不同。 除粒径的变化以外，沉积光学显微技术同

样可以分析颗粒物在演变过程中的相态形貌变

化，如北京理工大学 Ｍａ 等［４６］利用光学显微镜研

究了有着不同有机－无机摩尔比的 １，２，６－己三醇

和（ＮＨ４） ２ ＳＯ４的混合颗粒的吸湿增长，以及在降

湿过程中的液相分离（Ｌｉｑｕｉｄ－Ｌｉｑｕｉｄ Ｐｈａｓｅ Ｓｅｐａ⁃
ｒａｔｉｏｎ，ＬＬＰＳ）动态过程、机理和二次 ＬＬＰＳ。

此外，光学显微镜如果与光谱技术结合，如傅

里叶红外光谱（Ｆｏｕｒｉｅｒ Ｔｒａｎｓｆｏｒｍ Ｉｎｆｒａｒｅｄ， ＦＴＩＲ）、
拉曼光谱和荧光光谱等，则可以同时提供颗粒物

的化学信息。 总体来说，与电动天平和光镊技术

相比，采用光学显微成像技术对沉积后的颗粒物

进行研究，其操作更为简便。 然而由于颗粒物的

粒径下限受到光学成像系统分辨率限制，仅能够

对 ２００ ｎｍ以上粒径的大气颗粒物进行测量。
２􀆰 １􀆰 ３　 表面波显微成像

光学表面波的显微成像是传统沉积光学显微

的一个分支。 其原理是通过激发传感界面附近的

表面等离子体，并利用束缚在界面附近的增强光

表面波效应进行传感检测，该技术主要收集颗粒

物产生的散射光信息。 南京大学 Ｆａｎｇ 等［４７］发展
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图 ５　 光镊捕获颗粒物加湿实验示意图［４４］

Ｆｉｇ． ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｈｕｍｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｂｙ ｏｐｔｉｃａｌ ｔｗｅｅｚｅｒｓ［４４］

了研究电化学反应的一种方法，主要是通过表面

等离子体共振（ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｐｌａｓｍｏｎ Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ，ＳＰＲ）
来检测伴随在电极表面反应物和产物浓度的变

化，而不是用电来测量电子转移。 印度马诺曼尼

亚姆圣达拉纳大学 Ｐｒｉｎｃｙ 等［４８］介绍了一种基于

ＳＰＲ的光学传感器，利用聚乙烯焦硫醇酮修饰的

银纳米颗粒检测水中的多种重金属。 然而，单方

向的 ＳＰＲ受限于表面等离子激元的干涉拖尾效

应，分辨率远低于光学系统的衍射极限。 基于上

述问题，中国科学技术大学 Ｋｕａｉ等［４９］发展了一套

基于旋转照明的表面波显微镜，能够有效的消除

传统 ＳＰＲ成像时的干涉拖尾，并通过设计和制备

金属薄膜和一维光子晶体薄膜，便捷地实现了

ＳＰＲ和（Ｂｌｏｃｈ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｗａｖｅ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＢＳＷＭ）高
对比度显微成像功能。 随后，基于 ＢＳＷＭ 对小于

１００ ｎｍ粒径的超细气溶胶颗粒的稳态吸湿增长

过程和瞬态潮解相变过程的散射强度变化进行了

研究（图 ６），该方法也适用于测量大气气溶胶的

吸湿增长。
同年，中科院合肥物质科学研究院 Ｘｉｅ 等［５１］

提出了基于 ＳＰＲ的单纳米颗粒气溶胶吸湿增长的

原位定量观测，测量所得的单组分纳米粒子吸湿

图 ６　 硫酸铵单颗粒表面波瞬态吸湿增长结果［５０］

Ｆｉｇ． ６　 Ｈｙｇｒｏｓｃｏｐｉｃ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ （ＮＨ４） ２ＳＯ４ ａｅｒｏｓｏｌ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖｉａ ＳＰＲ［５０］

增长结果与扩展的气溶胶无机模型（Ｅ－ＡＩＭ）结果

可以很好匹配，并且在 ＲＨ 超过 ９０％时所提出的

观测方法仍然是可靠的。 因此，在配合特定粒径

筛选以及甄别手段，光学表面波成像技术利用其

特有的高灵敏特性，可以对 １００ ｎｍ量级粒径颗粒

物的变化过程进行精细化表征。 而对于超细颗粒

理化过程分析，１００ ｎｍ 的粒径探测范围仍有待进

一步提升，因此对于光学表面波技术而言，在保留

沉积光学显微技术的环境友好、高分辨速率等优

点的基础上，进一步提升光感薄膜基底的灵敏度，
使其实现更小粒径颗粒的粒径变化分析，是未来

单颗粒粒径测量的重要发展趋势。
２􀆰 ２　 颗粒物粒径分布测量

大气颗粒物数浓度谱分布测量通常采用扫描

电迁移颗粒物粒径谱仪（Ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｍｏｂｉｌｉｔｙ Ｐａｒｔｉｃｌｅ
Ｓｉｚｅｒ，ＳＭＰＳ），利用差分电迁移分析仪（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ
Ｍｏｂｉｌｉｔｙ Ａｎａｌｙｚｅｒ，ＤＭＡ）根据颗粒物在电场中的迁

移特性对颗粒物进行分级，再采用 ＣＰＣ 对分级后

的颗粒物数浓度进行测量。 颗粒物首先经过双极

性电荷中和源，如 Ｋｒ－８５、Ｐｏ－２１０和 Ａｍ－２４１等放

射性中和源使颗粒物达到电荷平衡。 颗粒物气流

包裹着洁净鞘流以层流状态进入 ＤＭＡ，鞘流起到

抑制颗粒物径向运动、保持颗粒物不与 ＤＭＡ 内壁

接触的作用。 通过连续改变 ＤＭＡ 内外电极之间

的电压，在电场力的作用下，具有不同电迁移率的

颗粒物依次从 ＤＭＡ 出口狭缝流出进入 ＣＰＣ 测量

其数浓度，即可得到不同粒径颗粒物的数浓度。
国内外学者利用 ＳＭＰＳ 开展了实验室颗粒物分析

和外场观测研究，关注包括新粒子生成、生长，和
颗粒物热动力学过程等研究。 在新粒子生成方

面，实验室多采用气溶胶流动管或烟雾箱模拟新

·２２·
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粒子生成过程，进而采用纳米扫描电迁移粒径谱

仪（ＮａｎｏＳＭＰＳ）完成粒子粒径测量。 而外场观测

则直接分析不同时段或者天气条件下的粒径变化

状态，通过判断超细粒子粒径变化信息，达到新粒

子生成的观测目的。 美国加州大学 Ｓｉｒｍｏｌｌｏ 等［５２］

通过特氟龙气室配合 ＳＭＰＳ 等颗粒物分析技术对

大气粒子二次气溶胶生成过程进行了深入研究。
美国卡内基梅隆大学 Ｗａｎｇ等［５３］采用欧洲核子研

究中心的 ＣＬＯＵＤ云室进行实验表明，在大气条件

５ ℃以下，硝酸和氨蒸汽可以凝结成直径只有几

纳米的新粒子。 北京大学 Ｔａｎｇ 等［５４］采用 ＳＭＰＳ
等技术研究了北京夏季的新粒子生成过程在雾霾

中的贡献作用。 法国克莱蒙特奥弗涅大学 Ｐｅｌｔｏｌａ
等［５５］采用 ＳＭＳＰ 对新西兰沿海新粒子生成过程研

究发现低温、低湿条件下有利于海洋空气 １０ ｎｍ
以下颗粒的形成。

在颗粒物吸湿性研究领域，基于 ＳＭＰＳ 技术

通过测量颗粒物吸湿前后粒径的变化过程，可反

演表征颗粒物的吸湿性（图 ７）。 常见的主要研究

手段是吸湿性串联差分电迁移分析仪（Ｈｕｍｉｄｉｆｉｅｄ
Ｔａｎｄｅｍ Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ Ｍｏｂｉｌｉｔｙ Ａｎａｌｙｚｅｒ，ＨＴＤＭＡ），测
量单一粒径的颗粒物在不同 ＲＨ 条件下的吸湿增

长因子［２８］；以及针对环境相对湿度下宽粒径范围

或不同模态颗粒物含水量的定量测量研究［５６］。

图 ７　 基于 Ｎａｆｉｏｎ 加湿原理的大气颗粒含水量分析系统［５６］

Ｆｉｇ． ７　 Ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｎａｆｉｏｎ ｈｕｍｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ［５６］

北京大学 Ｓｈｅｎ等［５７］系统研究了颗粒物多重荷

电效应对其吸湿前后粒径变化的影响过程。 中山

大学 Ｃａｉ等［５８］采用ＨＴＤＭＡ配合 ＣＣＮ等技术，对珠

三角流域冬季气溶胶吸湿和云凝结特性进行了对

比，结果表明，对于粒径大于 １００ ｎｍ 的大气颗粒，
ＨＴＤＭＡ ｋａｐｐａ值略小于 ＣＣＮ ｋａｐｐａ 值。 中科院合

肥物质科学研究院 Ｄａｉ 等设计了基于动态湿度调

控的颗粒物含水量测量系统，并对北京大气纳米颗

粒物的含水量进行了外场观测研究［５６， ５９］。
除了利用 ＳＭＰＳ完成颗粒物粒粒径变化分析

外，美国圣路易斯华盛顿大学 Ｗａｎｇ 等［５３］设计研

发了具有高时间分辨率的气溶胶粒径分布测量系

统（Ｆａｓｔ Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ Ｍｏｂｉｌｉｔｙ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＦＩＭＳ），实
现了 ８ ６００ ｎｍ颗粒物粒径分布的 １－Ｈｚ测量。 基

于 ＦＩＭＳ技术的颗粒物吸湿性测量比传统 ＨＴＤＭＡ
具有显著速度优势［６０］，可在 ３ ｍｉｎ 内完成单一湿

度下 ５个粒径颗粒物吸湿增长因子的快速测量。
该系统已成功应用于实验室和标准颗粒物环境大

气颗粒物吸湿增长的测量研究［６１］。
表 ２对比了大气细颗粒粒径的常用测量方

法，对于大气单颗粒而言，发展适用于大气环境的

超细颗粒物粒径快速测量方法，进一步提升对大

气颗粒物演化过程的粒径动态分析能力是未来的

一个发展方向。 对于扫描电迁移测量技术而言，
其精准的较高，重复性好，测量的是多颗粒的统计

结果，具有整体分析大气细颗粒物粒径变化的能

力。 然而其统计分析的过程会掩盖一些颗粒物的

特有粒径信息，因此更多的与单颗粒测量技术比

如 ＳＥＭ、ＳＰＲ、和 ＡＭＳ 等有机结合，完成大气细颗

粒物粒径谱的精细化分析，可能是未来大气颗粒

物粒径分析的另一个重要发展方向。
表 ２　 常用大气细颗粒粒径测量方法对比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｍｅａｓｕｒｉｎｇ
ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｆｉｎｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

分类 原理 类型 分辨率 环境条件 时间

单颗

粒物

粒径

电子显微

光学显微

表面波成像

ＥＳＥＭ ３ ｎｍ 低真空 ３ ｓ［３１］

ＥＴＥＭ ０．１ ｎｍ 低真空 ３ ｓ［３１］

ＥＤＢ ５００ ｎｍ 常压 １０ ｍｓ［３７］

光镊 ５００ ｎｍ 常压 １０ ｍｓ［４４］

平板成像 ２００ ｎｍ 常压 １０ ｍｓ［４６］

ＳＰＲ－ＡＲＩ ２０ ｎｍ 常压 １０ ｍｓ［５０］

整体

粒径

分布

电迁移粒径

ＳＭＰＳ １ ｎｍ～１ μｍ 常压 １ ｍｉｎ［５６］

ＦＩＭＳ １０ ｎｍ～０．６ μｍ 常压 １ ｓ［６０］

３　 大气细颗粒物组分测量

大气细颗粒物的组分信息特征，是研究颗粒

物灰霾机制、气候效应和健康风险评估等方面的

重要参数依据。 目前，国内外对于大气细颗粒物

组分测量的方式大体可以分为质谱法和光谱法测

量两类。 质谱法包括飞行时间质谱和气溶胶质谱

等，多用于外场颗粒组分观测；光谱法包括红外光
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谱技术和拉曼光谱技术，多用于沉积态颗粒组分

的原位观测过程。
３􀆰 １　 质谱法

质谱仪能够在线检测颗粒物的粒径与化学组

成，在分析大气颗粒物组分实时变化等方面有着

广泛应用。 常见的质谱仪可以分为进样、粒径测

量和荷质比测量三个单元。 进样单元的作用主要

是通过气流使粒子聚集并形成单粒子束，然后通

过由两束激光组成的粒径测量部分，最后通过解

析电离完成组分测量。 质谱仪的电离方式主要分

为激光电离和电子轰击电离两种。 前者具有代表

性的是气溶胶飞行时间质谱，其主要用于在线定

量测量非难溶性亚微米气溶胶的化学组分（包括

有机物、硫酸盐、硝酸盐、铵盐和氯盐）、粒径分布

以及对气溶胶中有机成分进行源解析和元素分

析。 它最早出现于 １９４８年，后经由静电反射器技

术和垂直引入技术的应用使其使其分辨率得到明

显提升。 近五年来飞行时间质谱的研究和应用工

作已取得显著进步。 如南京信息大学陈敏东与瑞

士保罗·舍勒研究所 Ｓｌｏｗｉｋ 等［６２］联合研发的萃

取电喷雾电离飞行时间质谱仪（ＥＥＳＩＴＯＦ－ＭＳ），
有效克服了热分解和电离引起的碎片影响，并将

其应用于苏黎世冬季生物质燃烧中二次有机气溶

胶（ＳＯＡ）的分析研究。 暨南大学 Ｗａｎｇ 等［６３］采用

质子转移反应飞行时间质谱仪对 ＳＯＡ 重要的前

体物—高等烷烃以及在大气中的氧化过程的准确

探测。 清华大学贺克斌院士团队［６４］采用矩阵辅

助激光解吸电离飞行时间质谱 （ＭＡＬＤＩ －ＴＯＦ －
ＭＳ）跟踪检测了 ２０１６—２０１７ 年北京城区全季节

的高分子量物种，分析证明高分子量低聚物在北

京雾霾形成中起基础性作用。
电子轰击电离方式代表是四级杆（Ｑ－ＡＭＳ）

气溶胶质谱主要用于大气颗粒物中挥发性以及半

挥发性物质的定量检测。 近五年来国内外已开展

了大量关于气溶胶质谱应用研究工作。 如香港科

技大学 Ｙｕ等［６５］采用气溶胶质谱配合热解吸气溶

胶气相色谱－质谱联用，对上海城区的烹饪有机气

溶胶进行了定性和量化工作，强调了烹饪活动对

城市地区空气质量的重要影响。 美国佐治亚理工

学院 Ｃｈｅｎ 等［６６］基于气溶胶质谱对有机硫化合物

的破碎模式，开发了一种将总硫酸盐分解为无机

和有机组分的方法，进一步提升了 ＡＭＳ 的组分分

析精度。 南京信息大学 Ｇａｉ等［６７］采用煤烟颗粒气

溶胶质谱计对北京夏季黑碳（ＢＣ）颗粒的区域雾

霾贡献进行了分析，并与高分辨率气溶胶质谱仪

（ＨＲ－ＡＭＳ）和非难熔亚微米颗粒物（ＮＲ－ＰＭ１）进
行比较。

颗粒物质谱分析技术分析速度快，分辨高，可
以获得颗粒组分的完整信息，可以完成外场大气

颗粒物实时在线分析，揭示气溶胶的理化变化规

律；但受质谱电离测量的影响，它无法实现对单个

颗粒的演变过程的实时表征，对于气溶胶的理化

变化规律需基于大量颗粒物统计测量的并推断出

的结果，存在一定的不确定性。 因此，进一步提升

质谱对于大气细颗粒物有机物物定量的精细程

度，保证质谱本身更为稳定和高效的粒子识别效

率的同时，开展大气颗粒物组分分析技术协同表

征将会是未来主流的研究手段。
３􀆰 ２　 红外光谱法

在研究大气颗粒物化学成分方面，中红外光

谱技术已被广泛用于实验室和外场大气颗粒物理

化特征的定性和定量研究。 在实验室研究分析领

域，主要采用红外光谱分析特定成分颗粒物在大

气演变过程的组分变化特征。 如通过建立气溶胶

流动管装置与傅里叶变化红外光谱联用的方式，
将特定湿度和温度的颗粒物引入流动管中，并采

用红外光谱分析其理化特征。 如哥伦比亚大学

ＭｃＮｅｉｌｌ等［６８］采用上述方法对碳酸钙的酸性老化

过程进行了酸化反应级数分析。 此外，衰减全反

射技术与傅里叶变化红外光谱联用也是实验室研

究颗粒物理化特性的另一有效手段。
近年来，ＦＴＩＲ技术已被广泛应用于无机组分

气溶胶的理化特性表征分析领域，如复旦大学 Ｍａ
等［７０］采用 ＦＴＩＲ－ＡＴＲ 分析了对流层中硝酸钠气

溶胶与有机酸混合后的老化吸湿过程。 广州地化

所唐明金等［７１］采用离线采样方式研究分析了对

流层中一种重要生物质气溶胶花粉的组分特性，
分析发现花粉吸湿能力与·ＯＨ 基团的含量成正

相关。 除分析颗粒物组分特征外，红外光谱还可

用于分析颗粒物演变动力学过程和相态分布，中
科院合肥物质科学研究院桂华侨团队将红外光谱

通过二维相关光谱算法（图 ８），实现了分析硫酸

铵与硝酸钠混合颗粒的吸湿动力学过程，研究表

明硝酸钠的存在可以改变硫酸铵的潮解次序［６９］，
对进一步研究复杂混合状态纳米颗粒物吸湿特性

奠定了基础；美国美国宾夕法尼亚大学 Ａｕｌｔ 等［７２］

采用原子力红外光谱首次完成了混合组分颗粒物

相态区分，进一步提升了红外光谱在大气颗粒物
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领域的适用范畴。

注：红色和蓝色区域分别代表正相关和负相关

图 ８　 二维相关红外光谱图［６９］

Ｆｉｇ． ８　 Ｔｗｏ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ［６９］

对于外场大气颗粒物理化表征领域，可分为

区域气溶胶时间变化规律分析和源解析两个研究

方向，国内外研究学者近五年做出了大量的研究

工作。 加利福尼亚大学 Ｓａｌｔｚｍａｎ 等［７３］采用红外

光谱针对北大西洋海洋有机气溶胶的组分进行了

分析，并研究了初级和次级有机化合物的相对贡

献，发现多糖的相对贡献在春末和夏季的最小粒

径分数（＜１８０ ｎｍ）中最高；巴黎东方大学 Ｋｕｔｚｎｅｒ
等［７４］采用 ＦＴＩＲ对巴黎市春季污染状态下铵组分

日变化进行了研究，发现了夜间高湿条件下铵的

气粒子转换过程。 台湾国立大学 Ｈｏｎｇ 等［７５］采用

傅里叶红外光谱配合衰减全反射技术对台湾含氮

气溶胶来源和演化过程进行了评估分析，研究发

现白天臭氧是硝酸盐生成的关键因子。 此外红外

光谱在外场交通排放的颗粒物分析方面也有广泛

的影响。 采用傅里叶红外变换光谱可以实现对尾

气排放超细粒子组分的浓度分析，进而对内燃机

的工作状况进行评估和调整［７６］。
傅里叶红外变换光谱技术已成为大气颗粒物

理化特性分析领域中的重要测量手段，其常压无

损的测量方式可以使其广泛应用于气溶胶动态演

化过程的任意原位分析阶段。 然而目前红外光谱

测量结果的精度仍依赖颗粒物样品数量（大量颗

粒物的堆积测量结果），难以精细化表征微纳单颗

粒的动态演变过程的理化参数信息。 因此，对于

傅里叶红外变化光谱技术而言，进一步提升其对

大气微纳颗粒物的信号采集精度和速率，并与大气

颗粒物动态演化时间匹配是一个亟需的发展方向。
３􀆰 ３　 拉曼光谱法

颗粒物在大气中会经历各种物理和化学过

程，拉曼光谱技术作为一种分子振动和转动散射

光谱，已被应用于大气颗粒物特别是单颗粒的理

化变化过程的表征［７７］。 拉曼光谱技术大多采用

与其他单颗粒成像表征方式相结合的方式完成理

化特性分析目的。 如采用拉曼配合颗粒物悬浮成

像的方式，完成微米级单颗粒成像和组分的同步

观测。 美国卡内基梅隆大学 Ｂｏｙｅｒ 等［７８］采用光镊

悬浮结合拉曼光谱实现了单颗粒的酸度分析。 此

外，对于粒径较小不容易悬浮的单颗粒而言，拉曼

光谱还可以配合平板沉积的方式达到同步测量。
如北京大学 Ｗａｎｇ等［７９］采用共聚焦显微拉曼的测

量方法对北京大气颗粒物组分进行了分析，测量

发现（ＮＨ４） ２ＳＯ４、ＮＨ４ＮＯ３、ＮａＮＯ３以及各种矿物、
碳质物种（煤烟和有机物）等。 西班牙巴斯克国家

大学 Ｍｏｒｉｌｌａｓ 课题组［８０］采用显微拉曼配合 ＳＥＭ
技术研究了西班牙巴斯克城区的海洋气溶胶中二

次海洋气溶胶的分布状态。 此外北京大学 Ｌｉ
等［８１］采用超模微腔配合拉曼光谱实现了最小 ２０
ｎｍ的单颗粒物拉曼拍频信号探测，进一步提升了

拉曼光谱的粒径适用范围。
近年来大气微纳单颗粒理化特性研究过程

中，利用拉曼光谱方法作为原位无损表征的方式

越来越广泛，配合光镊、ＥＤＢ 以及光学显微等方

式，可以完成对单颗粒的吸湿性、相变、酸度以及

组分分布等信息研究［８２］，但对于现有的拉曼分析

技术而言，粒径的分辨能力仍然有待提高，难以满

足纳米单颗粒理化演变过程的测量需求；此外采

用延长曝光时间提升拉曼信噪比的方式不利于掌

握颗粒物动态变化过程信息，如何在快速曝光的

基础上提升进一步提升拉曼信号也是拉曼光谱在

大气微纳单颗粒测量亟需发展的方向。

４　 结　 　 论

大气细颗粒物理化特性及其演变规律复杂，
在各类环境、气候以及健康影响中扮演着重要角

色。 近年来，细颗粒物测量技术已经发展到较为

成熟的水平。 其中，基于扩散电荷和凝结粒子计

数的测量方式是现有主流的细粒子数浓度在线测
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量手段；基于电迁移和颗粒成像的测量方式是现

有的颗粒物粒径测量主要手段；而基于质谱、色谱

和光谱技术是细颗粒物组分分析的主要手段。
为了更准确地研究大气细颗粒物的形成与演

变机制，为大气颗粒物监测监管提供技术支撑，未
来可能在以下技术方向取得进一步突破：

（１）多参数综合表征。 在大气细颗粒物形成

和转化过程中，其粒径、组分和光学特性等均会发

生变化并相互影响。 实现大气细颗粒物物理化学

参量的同步综合测量，可为深入解析颗粒物污染

成因提供科学数据支撑。
（２）动态过程快速测量。 大气细颗粒物在发

生非均相反应或爆发增长过程中，粒径和组分等

信息也随之发生快速变化，发展时间分辨率在毫

秒级以下的快速光电监测技术，则是颗粒物动态

变化过程研究的重要基础。
（３）高性能微纳传感。 随着大数据、物联网和

云计算等新一代信息技术发展，以及智能化环境

监测监管和健康风险感知评估等需要，对微型化、
低成本、高性能的颗粒物传感技术的需求也愈发

迫切。 通过微纳传感等颠覆性技术突破，有望实

现更加精准高效的机制研究与环境管理。
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