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半挥发性有机物&

QS"!>

'在颗粒间的重新分配过程#对于理解大气颗粒物的生长和沉降具有重要

意义!光镊
R

受激拉曼光谱技术#相比于其他悬浮技术#不但可以悬浮液滴#而且能获得液滴的常规拉曼散射

光谱#得到液滴的化学组成和结构等信息#根据受激拉曼米氏散射共振可以计算出液滴的半径和折射率随

环境的变化!光镊受激拉曼光谱技术的优势#体现在颗粒半径可以精确测量#化学组成,相态和形态可控#

并可实现长时间观测!采用光镊
R

受激拉曼光谱技术#观测了不同摩尔比&

"=U

'的丙二酸$硝酸钠的悬浮液

滴#与样品池内壁沉积的颗粒中丙二酸的重新分配过程!发现当
"=U

为
$j$

时#光镊悬浮的液滴和样品池

沉积的液滴在整个观测相对湿度&

U,

'内均未有硝酸钠晶体析出#在恒定
U,

下#悬浮液滴的半径随着丙二

酸的蒸发而缓慢减小!当
"=U

为
$j#

及
$j/

#即硝酸钠的含量较多时#在
U,

分别低于
(#.(T

#

(5T

的条

件下#悬浮液滴的半径在恒定
U,

下并没有减小反而逐渐增加#这表明丙二酸在悬浮液滴与周围样品池沉

积的液滴之间发生了重新分配#归因于低
U,

下#样品池表面沉积的液滴中#硝酸钠经历了异相成核而出现

了结晶#而悬浮液滴始终保持溶液状态!因此样品池表面沉积颗粒物的丙二酸蒸汽压#远大于没有结晶的悬

浮液滴中丙二酸的蒸汽压#从而使得丙二酸由样品池内壁上的颗粒物挥发转移至悬浮液滴中#使得悬浮液

滴的半径增大!这对于解释
QS"!

在外混的不同相态颗粒间的重新分配过程是一个很好的模型!
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气溶胶与大气中半挥发性有机物&

QS"!

'的气粒平衡和

气粒分配#决定了气溶胶的生成,长大,沉降等基本物理化

学过程)

$

*

#影响着大气气溶胶数量,组成,质量浓度,颗粒

物的尺寸!了解半挥发性有机化合物的气粒分配#有助于理

解大气气溶胶颗粒形成和转化#进而深入认识颗粒物对大气

辐射平衡,大气化学过程及区域气候的影响#从而为细颗粒

物污染的治理提供科学依据!

低分子量的二元羧酸如丙二酸#是大气中普遍存在的水

溶性有机物#也是大气中重要的
QS"!

#这类有机酸具有较

低的饱和蒸汽压#容易凝聚在大气颗粒物中#进而影响颗粒

物的生成,长大!硝酸钠是普遍存在于大气颗粒物的重要无

机组份#是海盐气溶胶和氮氧化合物经过一系列反应后的产

物!光镊
R

受激拉曼系统可以捕获气溶胶单颗粒#获得高信噪

比的受激拉曼光谱#在研究单颗粒气溶胶的气粒分配问题以

及物理化学性质中具有独到的优势)

#R'

*

!当
U,

降低的时候#

光镊中悬浮的颗粒是一个均相成核的过程#而样品池周边沉

积的液滴则是异相成核过程#因此#悬浮的液滴和样品池沉

积的液滴在相同的湿度条件下就会呈现不同的相态#本工作

选择丙二酸$硝酸钠为研究体系#采用光镊
R

受激拉曼光谱技

术#研究不同
"=U>

&

$j$

#

$j#

#

$j/

',不同
U,

下#丙二

酸在悬浮的丙二酸$硝酸钠液滴和其周围沉积在样品池内壁

上的丙二酸$硝酸钠液滴之间的重新分配过程!

$

"

实验部分

""

丙二酸&分析纯#

::.(T

#北京化学试剂公司'和硝酸钠

&分析纯#

::T

#北京化学试剂公司'#溶解在去离子水中制

备
"=U

分别为
$j$

#

$j#

#

$j/

的硝酸钠和丙二酸的混合

溶液#所有试剂均未进行再次处理!通过医用超声雾化器
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'雾化产生气溶胶颗粒#气溶胶颗粒再

通过喷嘴进入样品池!

光镊受激拉曼系统用于测量单颗粒气溶胶的物理化学过

程及性质已在过往的研究中进行了详细的阐述)

#R/

#

(

*

#光镊
R

拉曼系统有激光产生部分,液滴捕获部分,图像收集设备,

拉曼信号收集设备组成!激光由激光器发出先经过几个反射

镜#然后经过透镜组#再通过二向色镜反射进入分束镜#通

过
$&&k

浸油显微物镜聚焦形成光学陷阱#所用的为非荧浸

油&

!C?

1

;446

#

@

H0

6LL

#

+8$.'5

'#位于
'((9*

蓝色
2̂ V

灯

给捕获液滴成像提供光源#蓝光通过分束镜和二向色镜#再

通过短波通移除激光散射光#最后投射到照相机上#通过照

相机可以对捕获液滴进行平面成像!液滴的反向拉曼散射信

号先有长波通滤去有激光和
2̂ V

光波长范围的光#然后聚

焦到拉曼光谱仪狭缝#采集光谱的时间分辨为
$>

!

#

"

结果与讨论

""

采用光镊技术悬浮不同有机无机摩尔比的丙二酸$硝酸

钠$水液滴#因为实验是采用医用雾化器向样品池中喷气溶

胶液滴#除了被激光操控的液滴外#样品池器壁上也会沉积

气溶胶液滴#悬浮液滴中的低挥发性有机物丙二酸和样品池

上附着的混合液滴中丙二酸是如何进行再分配的#我们结合

受激拉曼光谱技术进行探究!

图
$

&

C

'表示
"=U

为
$j/

时#

U,

为
/(T

时#丙二酸$硝

酸钠$水液滴在不同时刻的受激拉曼光谱!波长位于
!

%/(

9*

到
!

%%&9*

为水中
",

的伸缩振动的自发拉曼散射#对

应的斯托克斯位移为
/&(&

!

/%(&)*

+$

!可以看出对于
"=U

为
$j/

的丙二酸$硝酸钠$水液滴#当液滴所处的气相
U,

为
/(T

时#其耳语回音膜
",

共振峰位随着时间延长发生了

位移#如图
$

&

D

'所示#峰位向高波段移动!图
$

&

)

'是
"=U

为

$j/

#

U,

为
-&T

时#收集的不同时刻受激拉曼光谱#对应

的
",

共振峰的位移如图
$

&

I

'所示#可以看出在恒定
U,

下#随着时间的延长#峰位向低波段移动#和
/&TU,

下的

峰位移方向相反!根据共振峰位的情况#可以获得液滴的半

径!

实验过程中
"=U8$j/

体系的时间分辨半径如图
#

&

C

'

所示#结果表明#当湿度恒定在
-&T

时#液滴半径随着丙二

酸的挥发持续减小#当湿度下降至
!

(5T

时#液滴首先响应

湿度变化#随湿度的降低半径减小#而后液滴开始出现半径

增大现象!当
U,

恒定在
'-T

#

/(T

#

#&T

时#液滴半径都

出现迅速增大现象!当湿度恒定在
'-T

&

/&:%>

'时#液滴的

半径增大
(&9*

#当湿度恒定在
/(T

&

/$'%>

'时#液滴半径

增大
%$9*

!

图
@

"

!

%

"和!

2

"分别表示丙二酸%硝酸钠%水液滴
MNE

为
@Y#

&

E'

分别为
#$Z

&

T?Z

时液滴在不同时刻的受激拉曼光谱图'

!

&

"和!

9

"分别为
E'

为
#$Z

&

T?Z

时对应的耳语回音膜
M'

共振峰峰位随时间位移情况
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图
!

"

不同摩尔比
MNE

液滴的随
E'

!红线"变化的时间分辨

液滴半径!蓝色"&

@Y#

!

%

"'

@Y!

!

&

"'
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!

2

"
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'

%39E'
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'
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1.J
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$
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与此同时#当
"=U8$j#

时有类似现象#当
U,

从
--T

降至
%#.(T

并恒定
/

!

'A

#液滴半径随
U,

的下降而减小#

而后
U,

恒定时液滴半径随着悬浮液滴中丙二酸的挥发而减

小#当
U,

下降至约为
(#.(T

时出现液滴半径先随湿度下降

而减小然后出现半径增大现象如图
#

&

D

'所示!当
U,

恒定在

'$.(T

&

/&-$>

'时液滴半径增大
%/9*

#如图
#

&

D

'所示#而

当
"=U8$j$

时#在所测湿度范围恒定湿度下均未观测到液

滴半径增大现象!如图
#

&

)

'所示#样品池内湿度台阶式递

减#在每个台阶恒定
$A

以上#液滴的半径随湿度变化而改

变#当液滴响应完湿度带来的尺寸变化后#半径随着丙二酸

的挥发而减小!硝酸钠含量较少时#即使湿度较低的情况下

器壁附着的液滴中的硝酸钠也不结晶#这表明只有当液滴中

硝酸钠所占的比例较大时才出现液滴长大现象#这时器壁上

附着的丙二酸硝酸钠混合液滴中的硝酸钠发生了异相成核#

硝酸钠的结晶使得其中丙二酸的饱和蒸汽压大于悬浮液滴中

丙二酸的饱和蒸汽压#从而使结晶液滴中的丙二酸冷凝到悬

浮液滴#使得悬浮液滴增长#即悬浮液滴的半径增大#此时

便发生了丙二酸在结晶颗粒和悬浮颗粒之间的重新分配!

XC3

等)

%

*在甘油和硝酸钠体系的研究中也发现了类似现象#

当甘油和硝酸钠有机无机摩尔比分别为
$j$

和
$j/

#相对

湿度分别在
'(./T

和
((.-T

及以下时#液滴半径在恒定湿

度下随着甘油的挥发反而增大#表明此时悬浮液滴中的甘油

和器壁附着的甘油进行了重新分配!这就为半挥发性有机污

染物不同相态间的重新分配问题提供了一个较好的模型!

/

"

结
"

论

""

采用光镊
R

受激拉曼光谱技术讨论了激光悬浮的液滴中

丙二酸和样品池器壁附着的丙二酸之间的重新分配过程#结

果表明当
"=U8$j$

时#液滴半径在恒定湿度下因为丙二酸

的挥发持续减小#而当
"=U8$j/

#

$j#

#硝酸钠含量较多

时#湿度分别恒定在
U,8(5T

#

(#.(T

以下时#液滴半径

出现增大现象#这是因为当样品池湿度分别低于
U,8(5T

&

"=U8$j/

'#

(#.(T

&

"=U8$j#

'时#样品池器壁上沉积的

液滴中的硝酸钠风化结晶#而悬浮液滴中的硝酸钠仍以液体

存在#使得结晶液滴中的丙二酸的饱和蒸汽压高于悬浮液滴

中的丙二酸的饱和蒸汽压#导致器壁沉积的液滴中的丙二酸

挥发冷凝至悬浮液滴#从而使悬浮液滴半径增大!这对理解

QS"!

在不同相态外混的颗粒间的重新分配过程起重要作

用!
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光谱学与光谱分析




