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!

*=""=#

*>

中国科学技术大学研究生院科学岛分院!安徽 合肥
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先进激光技术安徽省实验室!安徽 合肥
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摘
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要
!

大气气溶胶的光吸收特性是全球气候变化和区域天气的重要影响因素"随着国家重大光电工程技

术的快速发展!近红外波段的大气气溶胶光吸收特性受到越来越多的关注"基于光声光谱技术!自行搭建了

一套
#"?!7A

波长气溶胶光学吸收系数测量装置!结合扫描电迁移率粒径谱仪对合肥近郊科学岛附近的大

气气溶胶的光吸收系数和粒径谱进行了
+8

的连续测量!获取了气溶胶的光学吸收系数#粒子数浓度及粒径

谱的长时间测量数据"基于测得的光吸收系数与粒子数浓度进行相关性分析"结果表明!当气溶胶粒径谱相

对稳定时!气溶胶光吸收系数与数浓度之间具有很好的相关性!相关系数为
"'?*

!

"'++

"此外!还观测到了

夜间粒子的粒径增长过程"在该时段内粒子数浓度相对稳定!气溶胶粒子的平均粒径从
#*"7A

左右增长到

#@.7A

附近!其吸收系数随着粒径的增长从
?BA

C#增加到
#@BA

C#

"通过对吸收截面和粒子平均粒径之

间的相关性进行理论拟合和分析可知!该时段内的气溶胶粒子更接近于面吸收体"最后!结合环境质量观测

站点给出的空气质量监测数据!对测量期间出现的雾霾天#晴天#阴雨天等三种典型天气条件下的气溶胶粒

子的光吸收系数和粒径谱的日变化测量数据进行对比分析"分析结果表明!三种天气条件下吸收系数和粒

子数浓度的日变化趋势具有明显的气象特征$雾霾时段!环境中的粒子数浓度及其中的大粒子浓度逐渐增

多!光吸收系数增大%晴天时!附近道路上的机动车在交通繁忙时段的尾气排放使得大气中的细粒子在短时

间内急剧增多!导致光吸收系数显著增强%雨天时!降水对大气中的气溶胶粒子具有明显的清洗作用!使得

环境中的粒子数浓度显著减少!导致其吸收系数变小"实际大气气溶胶光吸收系数的观测与相关测量数据

的比对和分析结果验证了所建立测量装置的可靠性!也为近红外波段气溶胶光吸收特性的深入研究积累了
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大气气溶胶是指悬浮在空气中的微粒!对地球辐射平

衡#激光大气传输#能见度以及人类健康有着重要的影

响(

#

)

"目前!可用于实际大气气溶胶光吸收系数测量的技术

主要有滤膜技术!差分技术以及光声光谱技术"滤膜技术发

展较早!技术较为成熟!已广泛用于仪器设备中"差分技术

灵敏度高#原理简单!近年来也受到广泛关注(

*

)

"但前者存

在多次散射#光学阴影等问题!后者由于传递误差和积分球

的截断角限制!对于弱吸收强散射的气溶胶的吸收测量!需

要进一步改进才能满足测量需求"光声光谱技术是一种高灵

敏的光谱技术!在大气气溶胶的光学吸收特性测量#大气痕

量气体探测等领域得到了广泛的应用(

=

)

"

*""*

年!美国
K:10

大学的
L367M'N:220&

教授等发明了石英音叉增强型光声光

谱技术&

OPQ9/

'!在痕量气体探测方面表现出了很好的探

测能力和应用前景"国内的中科院安光所(

!-.

)

#山西大

学(

?-,

)

#哈尔滨工业大学(

+

)等单位在该技术的应用上做了很

多出色的工作"光声光谱技术在气溶胶的测量研究中不改变

气溶胶粒子的自然悬浮状态!对气溶胶进行原位测量!测量

过程不受光散射的影响!系统体积较小!易于制成工业化设

备"美国沙漠研究所和内华达州立大学利用建立的光声光谱



气溶胶测量装置对实验室产生的气溶胶和冬季城镇地区的实

际大气气溶胶光学吸收系数的波长依赖特性进行了研究(

#"

)

%

匈牙利赛格德大学的
N:<%39

D

26:

小组利用
(8RS9T#"?!

7A

及其高次谐波&

*??

*

=..

*

.=*

*

#"?!7A

'光源建立的光声

光谱测量装置对实验室模拟燃烧产生的碳质气溶胶的波长依

赖性进行了研究(

##

)

!并通过对冬季城市气溶胶光吸收的测

量探索了其在城市污染物溯源方面的应用(

#*

)

%美国密歇根

理工大学的
/G63A6

小组(

#=

)和国家标准与技术研究院的

U67

V

A0:4203

(

#!

)利用超连续激光器作为光声光谱测量装置的

激发光源分别开展了实验室产生的气溶胶在可见和近红外波

段的光吸收特性测量工作%国内中国科学院安徽光学精密机

械研究所刘强等也开展了单波长&

.=*7A

'和多波长&

!".

*

.=*

*

@,"7A

'气溶胶光声测量装置的研制!并对合肥郊区的

气溶胶光学特性进行了观测(

#.

)

!他们利用差分光声光谱技

术实现了存在水汽干扰的近红外波段&

#=!*7A

'气溶胶吸收

系数的测量!外场观测结果与模式计算结果取得了很好的一

致性(

#?

)

%中国计量学院的张建峰(

#@

)随后也研制出
.=*7A

波

长的气溶胶吸收光声测量装置并对实际大气气溶胶进行了测

量"由于气溶胶吸收测量研究大多用于环境观测和气候变化

等研究领域!因此!相关的测量技术和观测结果大多集中在

可见光波段"气溶胶对入射光的吸收强弱有显著的波长相关

性!理论上!随波长的增大气溶胶的吸收呈指数&

W7

V

423XA

指数'衰减!然而!受气溶胶化学成分#粒径大小等物化特性

及测量技术等因素的影响!该指数存在很大的不确定性"针

对近红外波段的气溶胶光吸收特性研究受到的关注相对较

少"随着现代光电工程技术的快速发展!近红外波段气溶胶

的光学特性受到越来越多的关注!其光吸收特性的观测需求

也越来越大"

为研究近红外波段气溶胶的光吸收特性!自行搭建了

#"?!7A

波长的光声光谱测量装置!并结合气溶胶粒径谱仪

对合肥科学岛的大气气溶胶的
;9Y

和粒径分布进行了一段

时间的观测"利用观测数据!对气溶胶吸收系数与粒子数浓

度#粒径大小之间的相关性进行了定量分析!并对天气条件

及环境污染源对气溶胶吸收的影响进行了探讨"

#

!

实验部分

!!

一束调制的光通过气溶胶粒子!气溶胶粒子将吸收的调

制光能量转化为热能!使得气溶胶粒子周围空气产生周期性

的热变化!从而产生压力的改变!即声波(

#,

)

"通过麦克风测

量声共振腔中的的声波强弱来反演出气溶胶粒子的光吸收系

数"麦克风测量得到的光声信号幅值可以用式&

#

'表述(
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)
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$
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&
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"

$

'

'

(

!

<

&

#

'

式&

#

'中!

!

为光声信号强度!

$

%

#

为激光调制频率下的激

光功率!

Z

%

%

为麦克风灵敏度!

A$

+

Q6

C#

%

&

10&&

为光声池

的池常数!

Q6

+&

1A

C#

+

Z

'

C#

%

!

"

为单位浓度样品的吸收系

数!即吸收效率!

BA

C#

*

V

+

A

C#

%

'

为样品的浓度!

V

+

A

C=

!

!

"

['

为样品的吸收系数&

;9Y

'%

!

<

为背景噪声"

测量装置与文献(

#.

!

#+

)中所述类似!如图
#

所示"与文

献中不同的是$本文采用输出功率为
* Z

的
#"?!7A

S9TR(8

固体激光器&长春新产业!

B\]-̂ -#"?!-*Z

'作为

光源!信号经锁相放大器&

L0A2%

!

]\9-_$F-#."-]

'进行解

调"实验室内温度由空调控制约
*?`

"气溶胶样品流经光

声吸收池后!进入扫描迁移率粒径谱仪&

/BQ/

!

N/\

!

=+=?

'!

完成对粒径谱的同步测量"气溶胶的采样由
/BQ/

内置的采

样泵完成"为了分析系统的稳定性和探测灵敏度!将吸收池

内充入
=""A]

+

A:7

C#高纯氮气对背景噪声进行长时间测

量"图
*

&

6

'所示为
#

小时测得的背景信号!图
*

&

<

'是利用

9&&67

方差对系统稳定性和灵敏度的分析结果"结果显示系

统的稳定性较好!装置在
?"4

积分时间内的探测灵敏度约为

"'=BA

C#

"

图
!

!

实验测量装置示意图
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,
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!
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,
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9
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&12;<51&1%341=+/1

图
>

!

系统稳定性及灵敏度分析结果
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结果与讨论

>-!

!

(?B

与粒子数浓度的关系

利用测量装置对大气气溶胶的吸收系数和粒径谱进行了

约
+

天的连续测量!测量点位于合肥市郊区的科学岛!整个

测量过程获取的气溶胶吸收系数&红色'和粒子数浓度&蓝色'

数据如图
=

所示!图中右上方为一次本底信号测量数据"通

过图
=

可以看出
;9Y

和粒子数浓度的日变化规律具有较高

的相关性"为了分析
;9Y

和粒子数浓度的规律!对每天

;9Y

和粒子数浓度间的相关性进行了计算分析!相关性计

"++*
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算结果和每天的天气情况如表
#

所示!通常认为当气溶胶粒

子的吸收波长和粒径分布不变时!

;9Y

与粒子数浓度呈线

性相关"在表
#

中!除
#

月
**

日之外!

;9Y

和粒子数浓度都

呈现出较高的相关性"

#

月
**

日
;9Y

和粒子数浓度间的相

关性较低一方面是由于当天出现了明显的粒子粒径增长现

象%另一方面!测量当天出现的
=

!

!

级大风引起采样管短时

间松动导致采集的数据出现短暂波动"前者出现的粒径增长

现象将在
*'*

节进行详细分析"

图
C

!

实时测量
!"#$%&

处环境气溶胶的
(?B

和数浓度

*+

,

-C

!

D12:E3+&1&12;<51&1%367(?B2%4%<&A15/6%/1%3523+6%673012&A+1%32156;6:23!"#$%&

表
!

!

采样期间的天气情况以及
(?B

与粒子数

浓度之间相关系数

F2A:1!

!

G123015 /6%4+3+6%; 2%4 /6551:23+6% /6177+/+1%3;

A13H11%(?B2%4

9

253+/:1%<&A15/6%/1%3523+6%4<5E

+%

,

;2&

9

:+%

,

时间 天气 相关系数

a67'#+

*

/62

阴!午后开始出现雾
"',=@?@

a67'**

*

NH04

晴!伴有
=

!

!

级大风
"'#+*==

a67'*=

*

Z08

晴
"'?@,,=

a67'*!

*

NGH3

晴
"'@!*@.

a67'*.

*

L3:

晴!早晨有雾!

#"

时左右雾逐渐散去
"'?*.,@

a67'*?

*

/62

晴!空气比较干净
"',#@.,

a67'*@

*

/H7

晴
"'?!!?#

a67'*,

*

B%7

阴转小雨
"',=.!*

a67'*+

*

NH04

阴
"'++@.?

!!

图
=

中的测量结果不仅体现了气溶胶吸收系数和粒子数

浓度之间的相关性!还呈现出明显的日变化规律"从图中数

据可以看到周一至周五的上午八时左右粒子数浓度和吸收系

数都会出现短时间增长现象"该现象是由于早晨上班高峰期

时段!测量点附近科学岛主干道上的车流量增加!交通排放

致使大气中黑碳等强吸收性污染物的浓度升高!进而导致测

量得到的气溶胶吸收增强"由于测量点距主干道约有
=."A

的直线距离!颗粒物需要一定的时间才能扩散至测量点!因

此测量数据相对交通高峰期有一定的延时"

>->

!

(?B

与平均粒径的关系

粒子大小作为气溶胶粒子的重要物理特征!也是决定其

光学吸收特性的关键参数"下面将对实验期间观测到的一次

粒子粒径增长过程中
;9Y

与粒径变化的相关性进行分析!

并尝试从理论上进行解释"

!!

实验观测到的粒子粒径增长过程发生在
#

月
**

日
*"

时

至
*=

日
!

时之间!图
!

&

6

'给出了
**

日至
*=

日
!,

小时内粒

径谱随时间的变化!红色方框所示为粒子粒径增长过程中粒

径谱的变化!可以看出在该时段内粒径谱的峰值呈现出逐渐

变大的趋势"图
!

&

<

'为粒径增长过程中
;9Y

#粒子平均粒

径和粒子数浓度的时间变化"经计算!该粒径增长过程中粒

子数浓度的平均大小为
,*+@'@1A

C=

!

#

倍标准偏差为

=#,'.1A

C=

!粒子平均粒径从
#*"7A

左右增大到
#@.7A

附

近"即在整个粒径增长过程中粒子数浓度的波动很小!且随

着时间的推移!粒子数浓度有小幅的下降趋势!而吸收系数

从
?BA

C#增大到
#@ BA

C#

!这点与表
#

中给出的
**

日

;9Y

和粒子数浓度的低相关性相符"为了进一步研究粒径

大小对粒子吸收的影响!根据粒度参数
)

&

)b

#

*

Q

*

"

!

*

Q

为

粒子直径!

"

为波长'

(

*"

)的大小对粒子的尺寸进行划分"当
)

远小于
#

时!可将粒子看作是小粒子!粒子的吸收属于体吸

收%当
)

接近或者大于
#

时!可将粒子看作是大粒子!粒子

的吸收属于面吸收"假设大气气溶胶粒子为球形粒子!对于

#"?!7A

的入射光!粒径在
#*"

!

#@.7A

范围内时!根据
)

的定义计算出对应的值在
"'=.

!

"'.*

之间!该值在
#

附近!

需进一步确认该粒子系统为面吸收体还是体吸收体"

!!

大气气溶胶光吸收系数等于粒子数浓度和吸收截面的乘

积!为了消除粒子数浓度对光吸收系数的影响!将吸收系数

除以粒子数浓度获得吸收截面"图
!

&

1

'给出了实际测量过程

中获取的不同粒径粒子的吸收截面数据!二者的线性拟合结

果为$

+

b*'!==+,[#"

C#=

)C*'#??+.[#"

C##

"对于面吸收

粒子和体吸收粒子而言!吸收截面与粒径大小分别存在关

系$

#

/

b

#

/Y

*

*

/Q

!

#

$

b

#

$Y

*

=

$Q

!其中
#

/Y

和
#

$Y

分别为高阶项系

数!

#

/

和
#

$

为面吸收和体吸收截面"

根据以上两式对图
!

&

1

'中的数据分别进行了二次和三

次曲线拟合!结果如图
!

&

8

'所示!从拟合结果可以看出!两

个拟合曲线与测量数据的相关性基本一致!仍无法判断粒子

系统的吸收类型"然而根据吸收截面和粒径大小的关系!当

粒径变化很小时!在某一粒径
*

"

附近存在一阶线性近似关

系$

面吸收体

#++*
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图
$

!

粒径增长过程粒径对光吸收特性的影响

*+

,

-$

!

I771/367

9

253+/:14+2&13156%:+

,

032A;65

9

3+6%4<5+%

,

301

9

56/1;;67

9

253+/:1;;+J1

,

56H30

#

/

#

*

#

/Y

*

/"

*

/Q

,#

/Y

*

*

/"

&

*

'

!!

体吸收体

#

$

#

=

#

ZY

*

*

$"

*

$Q

,

*

#

$Y

*

=

$"

&

=

'

!!

将式&

*

'和式&

=

'与图
!

&

1

'中的线性拟合相结合!可得出

面吸收体$

*

/"

#

#@,7A

!

#

/Y

#

?',=[#"

C#?

!体吸收体$

*

$"

#

#=!7A

!

#

$Y

#

!'..[#"

C#,

"计算结果代入吸收截面和粒

径大小关系中可得面吸收体$

#

/

#

?',=[#"

C#?

*

*

/Q

!体吸收

体$

#

$

#

!'..[#"

C#,

*

=

$Q

"

在图
!

&

8

'中绘出这两条曲线!通过对比可以看出面吸收

体的计算结果与原二次拟合结果更贴近"所以可认为图
!

&

1

'

中存在的线性关系是通过二次近似得到!吸收截面与平均粒

径具有二次非线性关系"即在实际大气中!夜间粒子数浓度

相对稳定时!气溶胶粒子更接近于面吸收体!光吸收系数和

平均粒径间呈现二次非线性关系!气溶胶的光吸收特性主要

取决于粒径大小"

>-C

!

(?B

在不同天气条件的日变化特征

天气条件变化#周围环境的污染源排放和外部输入也会

改变气溶胶的粒径谱#吸收成分等物理化学特性!进而导致

气溶胶光吸收能力的增强或减弱"实验中!我们观测到了雾

霾#晴朗#降水三种天气条件下的气溶胶吸收系数#粒径谱

的日变化规律"下面我们将对观测到的测量数据进行详细分

析"

!!

图
.

&

6

'!&

<

'和&

1

'为雾霾#晴朗#雨天三种天气条件下

的
;9Y

和粒子数浓度的日变化趋势!图
.

&

0

'!&

J

'和&

V

'为

国控站点合肥董铺水库空气质量监测站监测到的空气质量指

数&

9O\

'以及
QB*'.

质量浓度比变化数据"从图
.

&

6

'和&

0

'

可以看出!中午
#*

时左右开始随着雾霾的持续大气中的粒

子数浓度及其吸收系数逐渐增大!

9O\

指数和
QB*'.

质量

浓度也表现出同样的变化趋势!二者呈现出很好的一致性"

同样!在图
.

&

<

'和&

J

'中所示的晴朗天气&周三'的早晨
,

时

左右
;9Y

和粒子数浓度均达到峰值!

9O\

指数和
QB*'.

质

量浓度也在该时段达到当日的峰值"由于测量点附近主要的

颗粒物排放源为附近道路上的机动车尾气排放!早晨
,

时左

右是上班高峰交通繁忙时段!且机动车尾气排放产生的气溶

胶主要成分为强吸收型的黑碳!这是该时段
;9Y

和粒子数

浓度在短时间内同时增长的主要原因"图
.

&

1

'是雨天的

;9Y

和粒子数浓度的日变化趋势!二者在午后
#=

时至
#+

时

之间缓慢下降"对比图
.

&

V

'观察到同时段
9O\

指数和

QB*'.

质量浓度也出现缓慢降低的现象!这主要是由于该时

段内的降水过程使得大气中的粒子数浓度减少!环境中的

QB*'.

浓度降低!

;9Y

也随之减小"

!!

图
?

给出了三种天气条件下的粒径谱的日变化趋势"如

图
?

&

6

'所示!粒径范围在
*""

!

!="7A

的粒子在中午
#*

时

开始逐渐增加!这与我们上述观察到的雾霾兴起的时间相吻

合"由此可知!雾霾主要导致大气中的大粒子显著增多"图

?

&

<

'为晴朗天气下的粒径谱的日变化!从图中可以看出!早

晨
,

时左右!粒径范围在
#@'.

!

@#7A

的小粒子出现短时间

爆发!这与前述的机动车尾气排放相吻合"同样!从图
?

&

1

'
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图
K

!

雾霾天&晴天&雨天天气条件下的
(?B

和空气质量的日变化趋势

*+

,

-K

!

'+<5%2:=25+23+6%351%4;67301(?B2%42+5

L

<2:+3

@

+%02J

@

!

;<%%

@

2%452+%

@

H123015/6%4+3+6%;

图
#

!

#

2

$雾霾天&#

A

$晴天&#

/

$雨天天气条件下的粒径谱的日变化趋势

*+

,

-#

!

'+<5%2:=25+23+6%351%467

9

253+/:1;+J1;

9

1/35<&+%02J

@

&

2

'!

;<%%

@

&

A

'

2%452+%

@

&

/

'

H123015/6%4+3+6%;

中可以看出降水时段大气中的粒子!特别是
#"#',

!

!*+'!

7A

粒径范围内的大粒子明显减少!由此可见!降水对大粒子

的清洗作用更为显著"

=

!

结
!

论

!!

自行搭建了一套
#"?!7A

波长的光声光谱气溶胶吸收

系数测量装置!探测灵敏度达到了
"'=BA

C#

&

?"4

'"利用该

测量装置!结合
/BQ/

对实际大气的
;9Y

和粒径分布进行

了连续测量"通过对测量数据的分析及与空气质量监测站点

发布的
9O\

指数和
QB*'.

质量浓度对比发现$对于相对稳

定的大气环境!

;9Y

的大小主要取决于大气中气溶胶粒子

的多少!即粒子数浓度%在粒子粒径增长过程中!

;9Y

的大

小主要取决于增长过程中的粒径增长%雾霾和机动车尾气排

放引起大气中气溶胶粒子的长时间缓慢增多或短时间急剧爆

发都会导致
;9Y

的显著增大!而降水对大气中的大粒子具

有明显的清洗作用!

;9Y

也会随之降低"

实验验证了我们建立的测量装置的可靠性!也为近红外

=++*
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波段大气气溶胶光吸收特性的深入研究积累了经验"但我们

仅对所观测气溶胶的成分进行了一些定性的分析!然而!定

量分析大气中碳质气溶胶的成分及元素组成将更有助于深入

了解其光学吸收特性和排放源的追溯!这将是我们未来工作

中的主要内容之一"
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