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摘　　要

该文介绍了单颗粒黑碳测量仪的观测原理，该仪器利用红外波段的连续激光束对黑碳粒子加热并使之燃烧，

通过粒子发出的散射光信号和黑碳粒子燃烧时发出的光信号，来分析每一个黑碳粒子的特性，并通过两种信号的

时间差判断黑碳粒子的混合状态。其原理有别于传统的黑碳气溶胶观测方法，可以提供单个黑碳气溶胶粒子特性

信息。２００９年１２月使用单颗粒黑碳测量仪在天津市武清地区进行了为期近１个月的观测。结果表明：粒径为５０

～５００ｎｍ的气溶胶粒子中，黑碳气溶胶粒子占５７．２％，平均数浓度为１５０４ｃｍ－３，黑碳气溶胶粒子的平均质量浓度

为８．１５μｇ／ｍ
３，包衣较厚的混合型黑碳气溶胶粒子占黑碳气溶胶粒子的５１．５％。
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引　言

黑碳气溶胶（ＢｌａｃｋＣａｒｂｏｎ，ＢＣ）是大气气溶胶

中的一种，主要是由可燃物特别是化石燃料和生物

质不完全燃烧所产生的［１２］。黑碳气溶胶粒子一般

形状不规则，直径主要分布在５０～２００ｎｍ之间
［３］。

通常，大气中的黑碳气溶胶粒子表面很多都覆盖有

硫酸盐、硝酸盐和有机碳物质［４５］。

黑碳气溶胶具有强的光吸收特性，对大气辐射

有较大的贡献［６７］，它同时通过改变冰雪的反射率来

对气候产生强迫作用［８］。黑碳气溶胶的光学吸收特

性一般由质量吸收截面的大小表示，与黑碳气溶胶

的粒径谱分布高度相关。有很多实验［９１０］和理论推

测［１１１２］表明：当黑碳气溶胶粒子混合有杂质时（特别

是难熔的物质），吸收截面会增大，而且内、外混合的

形式不同，对辐射的影响也有很大差异［１３１４］。ＩＰＣＣ

第４次评估报告中将化石燃烧产生的黑碳气溶胶列

为大气气溶胶研究的重点内容之一［１５］。同时，黑碳

气溶胶也是一种重要的大气污染物，它的存在将严

重影响大气环境、危害人类健康［１６］。我国２０００年

黑碳气溶胶排放总量为１４９．９４×１０４ｔ
［１７１９］。

传统的黑碳气溶胶观测方法可以分为光学和热

光学两种，都受到了滤膜和其他气溶胶特别是散射

气溶胶粒子的影响，不同种类仪器的测量结果差异

较大［２０］。由于黑碳粒子消光系数无法得出十分准

确的值，估算的质量浓度也有一些不小的误差。黑

碳气溶胶的研究还具有很大的不确定性［２１２２］，近年

来，单颗粒黑碳气溶胶的测量技术逐步发展起来。

为了能够为气候模式、大气化学模式以及空气质量

模式等提供基础数据，开展单颗粒黑碳气溶胶的实

际测量和研究具有重要意义［２３］。

１　单颗粒黑碳测量仪

单颗粒黑碳测量仪（ＳｉｎｇｌｅＰａｒｔｉｃｌｅＳｏｏｔＰｈｏ

ｔｏｍｅｔｅｒ，ＳＰ２）是美国 ＤＭＴ（ＤｒｏｐｌｅｔＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）公司生产的，基本原理是用连续激光束

逐个加热气溶胶粒子使其燃烧，产生激光诱导燃烧

（ＬａｓｅｒＩｎｄｕｃｅｄＩｎｃａｎｄｅｓｃｅｎｃｅ，ＬＩＩ）光信号（ＬＩＩ光

信号），分析气溶胶粒子的散射信号和ＬＩＩ光信号来

测量黑碳气溶胶质量和混合状态的仪器［２４２６］。研究

２０１０１２１３收到，２０１１０６１５收到再改稿。
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表明，主要的黑碳气溶胶粒子直径分布在５０～

２００ｎｍ之间，峰值在１３０ｎｍ附近
［３］。ＳＰ２的粒径

测量范围为５０～５００ｎｍ，包含了绝大部分黑碳气溶

胶粒子的粒径范围。

１．１　基本原理

ＳＰ２的工作原理前人已经有一些详细的论

述［２４，２６２８］。在激光腔室的水平方向中央发射钕激光

器发出的连续强激光束，激光波长１０６４ｎｍ。垂直

方向有１个气溶胶喷射嘴，气溶胶喷射嘴将粒子逐

一导入激光腔，粒子和激光束在激光腔的中间相遇。

如果激光照射的气溶胶粒子是黑碳气溶胶粒子，那

么它会吸收激光的辐射能量并加热自身，直至温度

达到燃点燃烧，发射出ＬＩＩ光信号；而如果激光照射

的气溶胶粒子不是黑碳粒子，那么它对激光的作用

主要是散射，将这些粒子称为非光吸收性粒子，主要

有无机盐、沙尘和有机物等粒子。

在激光腔室周围有４个探测器，它们分布在一

个与气溶胶喷嘴垂直正交的平面Φ内。４个探测器

中，两个用于测量散射光信号，另外两个测量ＬＩＩ光

信号。其中１个散射信号探测器可以分别测量粒子

通过Φ面过程中的散射光强度。测量ＬＩＩ光信号的

两个探测器使用两个不同的滤镜来分别测量宽通道

和窄通道的的ＬＩＩ光信号，宽通道使用可以通过波

长为３５０～８００ｎｍ范围光的滤镜（ＫＧ５），窄通道有

两个滤镜组合（ＫＧ５和 ＲＧ６３０）使通过的光波长

在６３０～８００ｎｍ之间。

黑碳气溶胶粒子的质量越大，燃烧所产生的光

强越大。ＬＩＩ光信号的峰值强度随着黑碳粒子的质

量增加而增加［２６２７］，其中宽通道的ＬＩＩ光信号用来

定量研究黑碳粒子质量［２５］。宽通道和窄通道的ＬＩＩ

光信号比值理论上可以计算出黑碳粒子燃烧时的峰

值温度，可以用来评估粒子的化学成分，例如黑碳、

金属和无机盐等［２４，２７］，但目前缺乏可靠的实验依据

作为基础。

１．２　混合型黑碳粒子及其包衣厚度

大部分混合型黑碳粒子都是在外层包裹覆盖有

硫酸盐、硝酸盐和有机碳等散射性较强的物质，而其

他的混合形式只占一小部分［４５］。由于现有的技术

很难对各种混合形式都作出准确的观测，本文假设

混合型黑碳粒子都是以黑碳为核，散射性物质作为

包衣。ＬＩＩ光信号峰值与散射信号峰值的时间差

（Δ狋＝狋ｉ－狋ｓ）是包衣厚度的一个指示。因为混合型

黑碳粒子有很大的散射截面［２７］，需要更长的时间加

热才能燃烧。

有研究使用甘油和油酸作为包衣在实验室条件

下对混合型黑碳粒子进行测量［２９］。结果表明，对于

每个黑碳核直径犇ｃ，Δ狋随整个粒子直径犇Ｐ 增加而

增加。其中，犇ｐ为犇ｃ与包衣厚度Δ犇

ｐ 之和，但并

不是线性增加。薄包衣粒子的Δ狋大约为０～１μｓ，

厚包衣的粒子Δ狋大约为３～４μｓ。跳跃时的Δ犇

ｐ

给出了可以测量混合型黑碳粒子包衣厚度的最

小值。

１．３　观测前的标定

利用ＳＰ２开展观测前，需要进行两项标定，即

流量标定和黑碳气溶胶质量的标定。流量标定是使

用皂泡流量计对仪器的采样流量进行标定，并将拟

合曲线置入初始化文件。

黑碳气溶胶的质量标定使用胶体石墨作为标定

材料，直径一般都小于５００ｎｍ，能在水中悬浮
［３０］。

使用气溶胶发生器产生黑碳气溶胶粒子，并使气流

通过差分迁移率分析仪（ＤＭＡ）进行粒径筛分进入

ＳＰ２。调节ＤＭＡ的电压，获得８０～５００ｎｍ范围内

１３个不同单一粒径的黑碳气溶胶粒子，分别记录约

１×１０４ 个黑碳气溶胶粒子数据。各种粒径粒子对

应的ＬＩＩ光信号宽通道信号峰值高度与粒子质量建

立函数关系。其中，由粒子直径计算质量时，假设粒

子为球形。通过这个函数关系，就可以根据观测的

信号计算粒子的粒径大小。图１为在天津市武清区

观测前所做的标定实验结果。胶体石墨和自然环境

中的黑碳粒子的可燃成分都是以元素碳为主，以往

的研究结果也使用胶体石墨来标定仪器进行自然环

境中黑碳气溶胶的测量［２６，３０］。

图１　ＳＰ２ＬＩＩ光信号宽通道峰值与

黑碳粒子质量关系标定结果
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２　观测及结果

２００９年１２月，在天津市武清区进行了为期１

个月的观测，这是该仪器第１次外场观测，对仪器的

运行环境、数据采集和储存以及后期处理分析都进

行了探索和总结。武清区系滨海平原地区，位于天

津市西北部，地处京津两市之间，冬季取暖以煤炭为

主。该地区黑碳气溶胶特性在华北地区具有一定的

代表性［３１］。由武清区气象局提供的气象数据显示，

２００９年１２月该地区平均气温为－２．９℃，平均相对

湿度为５０．６％，平均风速为２．５ｍ／ｓ，主要为西北风。

观测地点位于天津市武清区气象局（３９．２４°Ｎ，

１１７．０６°Ｅ），观测试验使用了具有自动除湿功能的气

溶胶共进气系统，共进气系统总流量为１６．７Ｌ／ｍｉｎ，

切割粒径为１０μｍ，环境大气经过共进气系统中的

硅胶干燥管干燥后进入观测方舱，经过分流器可以

给多种气溶胶观测设备提供样气。样气的相对湿度

控制在４０％以内，方舱内温度控制在１８～２１℃范

围内。

２．１　粒子数浓度

图２ａ为２００９年１２月气溶胶粒子小时平均粒

子数浓度变化图。由图２ａ可见，黑碳气溶胶粒子的

数浓度通常要比非光吸收性粒子的数浓度高。从月

平均角度来看，２００９年１２月武清黑碳气溶胶粒子

的数浓度为１５０４ｃｍ－３，在污染较严重的情况下，黑

碳气溶胶粒子的数浓度可达到５０５０ｃｍ－３，而在空

气清洁的情况下数浓度仅为４６．８ｃｍ－３；非光吸收

性粒子数浓度为１１２４ｃｍ－３，最高为３３１１ｃｍ－３，最

低为７０．７ｃｍ－３。黑碳气溶胶粒子平均质量浓度为

８．１５μｇ／ｍ
３。我国城市地区冬季黑碳的平均质量

浓度为１２．３μｇ／ｍ
３［３２］。

图２　２００９年１２月武清黑碳气溶胶和非光吸收性气溶胶数浓度变化 （ａ）逐日变化，（ｂ）日变化
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（ａ）ｄａｉｌｙｖａｒｉａｔｉｏｎ，（ｂ）ｄｉｕｒｎａｌｖａｒｉａｔｉｏｎ

　　图２ｂ为２００９年１２月粒子数浓度的平均日变

化，黑碳气溶胶的粒子浓度两个峰值出现在０８：００

（北京时，下同）和１９：００前后，其中１９：００的峰值较

大，为２２３３ｃｍ－３。同时在０３：００和１３：００前后出

现低值，１３：００的最低值为９６０ｃｍ－３。非光吸收性

粒子的日变化比黑碳气溶胶粒子小很多，所以在粒

径为５０～５００ｎｍ范围内气溶胶粒子总数浓度的日

变化主要是由黑碳气溶胶粒子变化引起的。

２．２　黑碳气溶胶粒径谱分布

由于１个月中观测的粒子的数据量太大，本研究

仅从中随机挑选出４×１０６ 个黑碳气溶胶粒子做粒径

分析。其中自然界的黑碳气溶胶密度不同于标定使

用的胶体黑碳，在数据处理中假定１．４２ｇ／ｃｍ
３［２６］为

环境大气中的黑碳气溶胶的密度。图３为黑碳气溶

胶粒子粒径分布图，峰值直径出现在９０ｎｍ。

图３　２００９年１２月武清黑碳气溶胶粒子粒径分布
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２．３　混合型黑碳气溶胶

图４是黑碳气溶胶粒子宽可燃通道和散射通道

都有信号峰值的粒子的峰值时间差Δ狋的分布图。

由图４可见，其中的两个峰值在１μｓ和４μｓ附近，

两个峰之间的谷值为２．９μｓ。可以设定２．９μｓ为

界限，Δ狋小于２．９μｓ的粒子为没有包衣的和包衣较

薄的黑碳气溶胶粒子，Δ狋大于２．９μｓ的粒子是包衣

较厚的黑碳气溶胶粒子，且包衣较厚的黑碳气溶胶

粒子占全部黑碳气溶胶粒子的５１．５％。

图４　２００９年１２月武清黑碳气溶胶Δ狋分布

Ｆｉｇ．４　Δ狋ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＢＣａｔＷｕｑｉｎｇｉｎＤｅｃ２００９

３　不同气象条件下的黑碳气溶胶粒子特性

为了比较分析不同天气条件下的粒子特性，选

取了两天比较极端的天气状况下的观测数据进行分

析。

　　个例１为２００９年７日０９：００至８日０９：００，该

时段内平均风速为０．８ｍ／ｓ，最大风速为３．０ｍ／ｓ；

平均相对湿度为８０．３％，空气质量非常差，黑碳气

溶胶粒子平均为３１６９ｃｍ－３，黑碳气溶胶平均质量

浓度为１７．２０μｇ／ｍ
３。个例２为２００９年１８日

０９：００至 １９ 日 ０９：００，该 时 段 内 平 均 风 速 为

５．５ｍ／ｓ，最大风速为１０．４ｍ／ｓ；平均相对湿度为

２９．３％。大风对空气污染物的扩散起了很大作用，

天空晴朗，能见度高。期间黑碳气溶胶粒子平均为

２１５ｃｍ－３，黑碳气溶胶平均质量浓度为１．１７μｇ／ｍ
３。

环境保护部网站显示天津市２００９年１２月的平均污

染指数为９１．５５（７日污染指数为１２２，８日为１８５；

１８日污染指数为３８，１９日为４３
［３３］）。

图５为两个个例每分钟平均的数浓度变化。个

例１中的黑碳气溶胶粒子平均数浓度是非光吸收性

粒子的１．７８倍，而在个例２中，大部分时间黑碳气

图５　黑碳气溶胶和非光吸收性气溶胶数浓度变化 （ａ）个例１，（ｂ）个例２

Ｆｉｇ．５　ＮｕｍｂｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＢＣａｎｄｎｏｎｌｉｇｈｔａｂｓｏｒｂｉｎｇａｅｒｏｓｏｌｓ（ａ）ｃａｓｅ１，（ｂ）ｃａｓｅ２

溶胶粒子的数浓度和非光吸收性粒子相差很小，在

凌晨非光吸收性粒子的数浓度更是超过了黑碳气溶

胶粒子。在个例１中粒子的日变化不明显，在个例

２中，就可以明显看到一天中的两个粒子数浓度较

大的时段，该特征是由黑碳气溶胶的数浓度变化引

起的。

　　图６ａ为个例１的粒径分布图，峰值直径为

１２０ｎｍ，图７ｂ为个例２的的粒径分布图，峰值直径

为７８ｎｍ。可见，在空气污染严重的情况下，黑碳气

溶胶粒子的粒径峰值较空气质量良好的情况更大。

且个例１中的峰值较宽，而个例２中粒径更密集地

集中在峰值附近。
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图６　不同个例黑碳气溶胶粒子粒径分布 （ａ）个例１，（ｂ）个例２

Ｆｉｇ．６　ＳｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＢＣ（ａ）ｃａｓｅ１，（ｂ）ｃａｓｅ２

　　图７ａ、图７ｂ分别为个例１、个例２的峰值时间

差Δ狋的分布，步长为０．１μｓ。两种图仍然保持双峰

型，这意味着两个个例中都有Δ狋的跳跃，但是Δ狋跳

跃附近的低谷位置个例１比个例２更小。为了保持

统一，使用月平均的Δ狋＝２．９μｓ作为判断包衣厚薄

的标准，个例１黑碳气溶胶粒子中包衣较厚的粒子

占７８．７％，个例２中黑碳气溶胶粒子中包衣较厚的

粒子占４０．２％。

图７　不同个例黑碳气溶胶Δ狋分布 （ａ）个例１，（ｂ）个例２

Ｆｉｇ．７　Δ狋ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＢＣ（ａ）ｃａｓｅ１，（ｂ）ｃａｓｅ２

４　小　结

ＳＰ２能够将黑碳气溶胶粒子准确地从其他气溶

胶粒子中分辨出来，并逐个观测其粒子特性，可以得

出黑碳气溶胶的数浓度、质量浓度和粒径分布信息，

并能够初步对混合型黑碳气溶胶所占的比例进行估

计。作为一种新的黑碳气溶胶观测设备，观测方法

和数据处理都需要进一步摸索与完善，才能充分发

挥其观测能力。窄通道ＬＩＩ光信号配合宽通道的使

用，可以对粒子的成分进行更加详细的分析。同样

需要试验研究来确定具体的反算方法。在天津市武

清地区进行的１个月观测分析结果初步表明：

１）黑碳气溶胶粒子的数浓度变化比非光吸收

性粒子大，是５０～５００ｎｍ粒径之间气溶胶粒子的

主要变化项。黑碳气溶胶数浓度日变化有明显的两

个峰值，变化较大，最高值是最低值的两倍多。

２）包衣较厚的混合型黑碳气溶胶粒子占黑碳

气溶胶粒子的一半左右，也就是说，大部分黑碳气溶

胶粒子属于混合型，而不是单纯的元素碳粒子。

３）黑碳气溶胶数浓度和质量浓度在不同天气

状况下的变化十分剧烈，污染较重的天气是晴好天

气数浓度的十余倍。黑碳气溶胶粒子在污染较严重

的天气下，粒径分布的峰值直径变大，且混合型黑碳
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气溶胶粒子所占比例更大。

致　谢：感谢天津市武清区气象局提供观测场地和气象数据。
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