
DOI: 10. 3724 / SP. J. 1096. 2013. 30545

运用单颗粒气溶胶质谱仪分析柴油车排放颗粒物
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摘摇 要摇 单颗粒气溶胶质谱仪能够实时快速分析单个颗粒物的大小及化学组成,不需要对样品进行任何的

前处理,避免了样品组分的变化。 本研究利用自制单颗粒气溶胶质谱仪对柴油车排放颗粒物的单颗粒特征进

行了分析。 一方面分析了柴油车直接排放的新鲜颗粒物的特征,另一方面将新鲜排放的颗粒收集在抽滤瓶

中,让其在大气中经历 15 h 老化之后再次进行检测。 实验表明新鲜排放的颗粒粒径主要集中在 300nm 以下,
主要为元素碳(EC)、有机碳(OC)、钙磷酸盐(Ca鄄Phosphate)、钠钾及元素碳混合(NaK鄄EC)、钾二次离子混合

(K鄄Secondary)以及多环芳烃颗粒(PAH)。 老化之后的颗粒粒径分布较新排放的颗粒粒径明显增加,主要为

有机碳元素碳二次种类的混合(OCEC鄄Secondary)、仅含有正离子的元素碳、K鄄Secondary、OC、NaK鄄EC、含金属

离子(Metal)。 老化之后颗粒物结合了大量有机物及硝酸盐、硫酸盐、铵盐等二次离子。 这一研究结果对国内

的发动机制造、油品加工、催化剂性能研究以及环境颗粒物源解析等工作具有一定的参考意义。
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1摇 引摇 言

柴油车尾气排放常含有大量的黑碳、挥发性有机物以及多环芳烃,对气候、环境以及人体健康都造

成了重要影响。 研究表明黑碳气溶胶对温室作用的贡献仅次于 CO2[1,2],在中国,柴油车尾气排放已成

为最重要的黑碳排放源之一[3]。 毒理学实验研究表明,长期吸入柴油车排放的颗粒物会引发肺部肿

瘤[4]。 随着我国经济社会的快速发展,物资运输更加频繁,柴油车排放的细粒子的数量将进一步增加。
针对我国大气颗粒物污染的严重现状,环保部门制定了 PM2. 5 监测的新标准。 然而该标准仅限于质量

浓度要求,对颗粒物的化学成分等并没有相应的要求。 为控制 PM2. 5,需要分析这些颗粒物的来源及化

学组成。 柴油车排放是 PM2. 5 的重要来源之一,要正确评估柴油车颗粒物排放的影响,进而制定合理

有效的控制方案,就必须要了解柴油机车排放的颗粒物的物理及化学特性。
传统的柴油车排放颗粒物的研究方法大多是先通过滤膜收集[5],随后用各种化学分析方法进行分

析[6]。 这些方法属于离线分析技术,时间分辨率较低,颗粒物在收集分析过程中会发生物、化特质的改

变。 单颗粒气溶胶质谱仪(SPAMS)是一种从单个颗粒层面上分析颗粒物特性的新型分析技术,能够检

测单个颗粒物的粒径大小以及其对应的化学组成。 该技术分析速度极快,拥有极高的时间分辨率,避免

了样品特性的变化对监测结果的影响。 因此单颗粒气溶胶质谱仪对于快速颗粒物表征具有重要的意

义,已有大量的文献报道了其在颗粒物排放源表征、环境颗粒物源解析、大气化学研究等方面的

应用[7,8]。
本研究利用 SPAMS 对柴油机车排放的细颗粒物的物化特性进行了考察。 分析了柴油机车新鲜排

放颗粒物和老化颗粒物在粒径分布和组成方面的差异,总结了柴油车排放的颗粒物的特征。 本研究对

于汽车发动机制造、柴油油品加工、催化剂特性研究等有参考意义。 颗粒物的指纹图谱信息对于环境大

气中柴油车排放颗粒的源解析研究有重要的参考价值。
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2摇 实验部分

2. 1摇 实验设备

实验用的柴油汽车为金龙 32 座客车,排量 2. 0 L,车辆使用时间为 1 年,使用燃料为 0#柴油。
实验使用的 SPAMS 为广州禾信分析仪器有限公司生产 (型号 SPAMS0515,检测范围 200 ~

2000 nm)。 本实验中对 SPAMS0515 的光散射信号进行了滤波放大处理,提高了超细粒子检测极限,最
小可检测 100 nm 以下。 SPAMS 的具体原理可参照文献[9]。 简言之,颗粒物随着气体经临界小孔进入

仪器内部真空,随后被空气动力学透镜形成准直的颗粒束。 在离开透镜的出口时,颗粒物经气体超声膨

胀之后获得与粒径大小相关的飞行速度。 两束连续激光用来测定颗粒物的速度。 颗粒物到达离子源中

摇 图 1摇 实验检测装置示意图

Fig. 1摇 Schematic of experiment detection device

心处时,一束紫外激光脉冲将其电

离,产生的正负离子经双极飞行时间

质谱仪进行分析检测。
2. 2摇 实验条件

实验装置示意图如图 1 所示。
分别对车辆排放的颗粒物在两种不

同状态下的情况进行了分析,一是车

辆启动之后排放的尾气直接经过不

锈钢管连接到 SPAMS 的进样口和一

个 10 L 抽滤瓶。 二是将抽滤瓶的瓶

口用滤膜封住,保持外界大气与抽滤

瓶内样品的接触并阻止大气颗粒物

的进入,老化 15 h 之后再连接 SPAMS 进行分析。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 颗粒物粒径分布

在新鲜和老化状态下,SPAMS 检测到含有粒径信息的颗粒物分别为 18007 以及 88213 个,其中分别

有 5771 以及 28548 个颗粒物获得了质谱信息。 图 2 是两种状态下 SPAMS 分别检测的颗粒物的粒径分

布情况。 其中灰色部分表示仅有粒径信息的颗粒,黑色部分表示既有粒径信息又有质谱信息的颗粒。 可

以看出,新鲜的柴油车排放颗粒的粒径主要集中在 300 nm 以下,这与文献报道的结果一致[10]。 而老化之

后的颗粒粒径分布明显较新鲜排放的要偏大,300 nm 以下的颗粒数量比例明显下降,SPAMS 检测到的峰

值出现在 400 nm 左右。 这反映了新鲜排放的颗粒物在大气中经历了老化过程之后颗粒物粒径增大。

图 2摇 新鲜(a)和老化(b)的颗粒物的粒径分布

Fig. 2摇 Sizedistribution of particles during fresh (a) and aged (b) conditions

3. 2摇 化学组成对比

由新鲜排放颗粒与老化颗粒的平均质谱图(图 3)可见,新鲜颗粒质谱图中主要为碳簇离子以及少

量的硫酸盐,老化的颗粒质谱中主要为碳簇离子、有机碎片离子以及大量的二次离子。 其中内插图的上

半部分代表老化之后增加的信息,下半部分代表老化之后减少的信息。 可以很明显地看出,老化之后的
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颗粒中碳簇离子的相对信号强度大幅下降,而 NH+
4、NO-

3、SO2-

4 以及有机碎片离子的相对信号强度上升。
研究表明,新鲜排放的黑碳颗粒在大气中会迅速与硫酸盐、铵盐、有机物、硝酸盐以及水作用形成一

种包裹状的核鄄壳结构[11] 。由图3可见,NONO-

3的峰强度增加幅度最高,如表1所示含有硝酸盐颗粒的比

图 3摇 新鲜排放颗粒(A)与老化颗粒(B)的平均质谱图,内插图是老化与新鲜颗粒的平均谱图的

差值图

Fig. 3摇 Average mass spectrum of fresh (A) and aged particles (B), insert figure shows thesubtraction
spectrum between aged and fresh particles

表 1摇 新鲜和老化状态下颗粒物检测结果
Table 1摇 Detection results of fresh and aged particles

新鲜排放 Fresh particles

数目
Count

占电离颗粒比例
Fraction in hit

(% )

老化颗粒 Aged particles

数目
Count

占电离颗粒比例
Fraction in hit

(% )
测径 Size 18007 88213
电离 hit 5771 1 28548 1

铵盐 Ammonium 482 8. 35 18353 64. 29
硝酸盐 Nitrate 370 6. 41 17497 61. 29
硫酸盐 Sulfate 3205 55. 54 15567 54. 53

磷酸盐 Phosphate 239 4. 14 222 0. 78
锂 Li 17 0. 29 374 1. 31
钒 V 51 0. 88 1152 4. 04
锰 Mn 753 13. 05 7073 24. 78
碳 1 C1 4735 82. 05 20286 71. 06
碳 3 C3 5472 94. 82 23700 83. 02

例从 6%上升到 61% 。 NH4+的变化幅度也

从 8% 上升到 64% ,SO2-

4 的相对信号强度

略有增加。
3. 3摇 颗粒物分类

利用共振神经元网络算法分别对新鲜

和老化的颗粒物进行分类[12],根据这些类

别之间的相似性进一步人工合并成 6 大

类。 图 4 分别是最终得到的新鲜和老化颗

粒物类别的组成饼图。 由图 4 可见,(新鲜

排放的颗粒主要可以分成元素碳(EC)、有
机碳(OC)、钙磷酸盐(Ca鄄Phosphate)、钠钾

及元素碳混合(NaK鄄EC)、钾二次离子混合

( K鄄Secondary ) 以 及 多 环 芳 烃 颗 粒

(PAH)。老化之后的颗粒主要为有机碳元

素碳二次种类的混合(OCEC鄄Secondary)、仅含有正离子的元素碳、K鄄Secondary、OC、NaK鄄EC、含金属离

子(Metal)。 图 5 是新鲜和老化的颗粒各主要类别的平均谱图。
3. 4摇 新鲜排放的颗粒物

EC 颗粒在新鲜排放的颗粒物中的比例达到 85% ,其正负质谱图主要包含碳簇离子峰,质谱特征非

常明显。 这些纯的碳粒子主要是由于燃料的不完全燃烧造成的。 EC 颗粒负谱图中硫酸盐的信号较强,
约有 55%的新鲜 EC 颗粒中含有硫酸盐,而仅有 1%的颗粒含有硝酸盐。 Shields 等[13]分析了美国柴油

机车燃烧排放的颗粒物,最主要的颗粒物类别也是 EC,但混合有大量的钙,环境颗粒物源解析中也常常

以含钙的 EC 作为柴油车尾气排放的主要标志[14]。 这与本研究的结果差异较大,这可能是由于燃料的
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图 4摇 新鲜(左)和老化(右)颗粒分类之后的各类别组成比例

Fig. 4摇 Fractions of different particle types for fresh (left) andaged (right) particles

差异造成的,也说明美国地区的柴油车颗粒物源特征并不完全适合中国地区的颗粒物解析,仅靠含钙与

磷酸盐来解析中国地区汽车尾气排放的 EC 颗粒将显著低估汽车尾气的贡献比例。 OC 颗粒约占新鲜

颗粒物的 9% ,OC 正离子谱图中有很明显的有机颗粒的特征离子27C2H+ 3, 37C3H+, 39C3H+
3, 43C2H3O+。

负谱图中也有一些碳簇离子峰以及硫酸盐的信号,但离子信号强度最大的则是硝酸盐。 这与新鲜的 EC
颗粒相反,OC 中含有硝酸盐颗粒的比例为 37% 。 而含有硫酸盐的颗粒仅占 13% 。 这可能表明 EC 和

OC 颗粒在柴油燃烧过程中的形成过程以及与硫酸盐和硝酸盐的作用机理不一致。
Ca鄄Phosphate 约占新鲜排放总颗粒的 2% 。 Ca鄄Phosphate 颗粒的正离子谱图中有很强的40 Ca+,

56CaO+, 57CaOH+的峰,还包含一些有机物的碎片峰以及23Na+, 39K+碱金属的离子峰。 负离子中主要为

PO3-

4 ( 63PO-

2, 79PO-

3)以及 NO-

2( 46NO-

2)的离子峰。 某些钙盐是常见的柴油清净、分散添加剂[15]。 双烷基

磷酸等是常用的柴油抗腐蚀剂。 这类富钙磷酸盐颗粒也被认为是美国的柴油车排放尾气的一种特

征颗粒[13]。
第四类和第五类颗粒分别定义为 NaK鄄EC 和 K鄄Secondary。 NaK鄄EC 是一类在环境大气中经常检测

到的颗粒物[8],其负谱图和纯 EC 颗粒的负谱图特征非常相似。 正谱图中除了有很明显23Na+和39K+的

离子峰以外,还含有少量的碳簇离子信号,以及56CaO+和55Mn+的离子峰。 K鄄Secondary 颗粒谱图中的主

要离子信息与 NaK鄄EC 颗粒相似,在峰的强度上有区别。 但是 K鄄Secondary 负谱图中有较明显的酸根的

信号,包括 SO-

4, NO-

2 以及 PO3-

4 , 而碳簇离子的信号则较弱。
最后一类颗粒物为多环芳烃(PAH),PAH 类气溶胶的质谱特征比较明显,正离子谱图中主要的分

子碎片峰一般集中在m / z 200 附近。
3. 5摇 老化的颗粒物

老化之后的颗粒物最主要的类别为 OCEC鄄Secondary,此类颗物占总老化颗粒的 49% (图 4)。 与新

鲜排放的 EC 颗粒相比,OCEC鄄Secondary 中硝酸盐、 硫酸盐、铵盐以及有机碎片峰的信号显著增强。 正

离子谱图中 m / z 44 的峰很可能是老化之后形成的含氮有机物,如44N2O+或者是44CH2NO+。 有研究表明

新鲜排放的纯的 EC 颗粒经老化形成的 OCEC鄄Secondary 颗粒的吸光能力可超过新鲜排放的 EC 颗粒的

1. 6 倍,因而对气候的影响效应更强[11]。
老化的颗粒中检测出部分仅有正离子的 EC 颗粒,约占总老化颗粒的 20% 。 该类颗粒正谱图中主

要为碳簇离子峰和少量27C2H+3 和39C3H+
3 等有机碎片峰。 在新鲜排放的颗粒物中仅含有正离子的 EC 颗

粒物比例远远低于老化的颗粒物。 类似颗粒在之前的环境颗粒物研究中也有报道,但具体原因还不清楚。
K鄄Secondary 在老化颗粒中的比例为 17% ,高于新鲜颗粒中的比例。 由于激光对 K 的灵敏度非常

高[16],因而老化后的含 K 颗粒中39K+所占的峰面积比例仍然很大,这可能造成了 K鄄Secondary 比例的

上升。
老化的颗粒中 OC 颗粒以及 NaK鄄EC 颗粒的比例与其在新鲜排放的颗粒中的比例基本一致。 与新

鲜的 OC 颗粒相比,老化之后的 OC 颗粒中硫酸根信号显著增加。 新鲜和老化的 NaK鄄EC 颗粒正负离子

谱图的主要离子峰基本相同,最大的区别在于老化的 NaK鄄EC 颗粒负离子增加了二次硝酸盐的信息,反
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图 5摇 新鲜(a)和老化(b)的颗粒物不同类别的平均谱图

Fig. 5摇 Average mass spectra of different particle types for fresh particles (a) and aged particles (b)

映了新鲜的颗粒经历了老化过程。
老化的颗粒物中还检测到了部分含有不同金属的单颗粒。 包括7 Li+, 27Al+, 51V+, 55Mn+, 56Fe+,

52Cr+, 63, 65Cu+, 64 / 66Zn+, 90 / 92 / 94Zr+, 116 / 120Sn+, 98Mo+, 138Ba+, 208Pb+。 用离线法进行的柴油车源表征实

验中,也检测到了类似组成的金属[6]。 柴油燃烧金属颗粒的来源主要包括柴油燃料本身含有,柴油燃

料的添加剂组分以及机器的内部的机械磨损。 值得注意的是,如表 1 所示,金属 Mn 在显现排放的颗粒

物种的比例约为 13% ,说明金属 Mn 是柴油车一次排放颗粒物的重要特征。 这也表明汽车尾气排放可

能也是城市大气中金属颗粒的重要来源。
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Analysis of Diesel Exhaust Particles Using Single Particle
Aerosol Mass Spectrometry

LI Lei1, TAN Guo鄄Bin1, ZHANG Li1, FU Zhong2, NIAN Hui鄄Qing2,
HUANG Zheng鄄Xu3, ZHOU Zhen1, LI Mei*3

1(School of Environmental and Chemical Engineering, Shanghai University, Shanghai 200444, China)
2(Guangzhou Hexin Analytical Instrument Company Limited, Guangzhou 510530, China)

3(Atmospheric Environment Institute of Safety and Pollution Control, Jinan University, Guangzhou 510632, China)

Abstract摇 Single particle mass spectrometer ( SPAMS) can be used to determine the size and chemical
compositions of single particles rapidly in real鄄time, while no need for sample pretreatment and avoiding the
change of the sample components. In this study, homemade SPAMS was used to study the signatures of diesel
exhaust particles. The fresh emitted particles were analyzed firstly. The fresh particles collected in the suction
flask were then reanalyzed after 15鄄hour aging. Results showed that fresh emitted particles were mainly
composed by elemental carbon (EC), organic carbon (OC), calcium phosphate (Ca鄄Phosphate), sodium
and potassium mixing with elemental carbon (NaK鄄EC), potassium mixing with secondary (K鄄Secondary)
and polycyclic aromatic hydrocarbons ( PAH), with diameters concentrating in less than 300 nm. Aged
particles had a broader size distribution than that of fresh particles and were composed by EC and OC mixing
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with secondary species (OCEC鄄Secondary), EC containing only positive mass spectra, K鄄Secondary, OC,
NaK鄄EC, metal containing (Metal) particles. Aged particles mix with secondary species including organics,
nitrate, sulfate, ammonium in the atmosphere. This study has reference sense for domestic engine
manufacture, oil processing, catalyst performance study and environmental particles apportionment.
Keywords摇 Mass spectrometry; Diesel exhaust; Single particle; Size and composition
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