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凝结核粒子计数器的研究及校准技术现状∗
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摘　 要:凝结核粒子计数器(CPC)是针对亚微米及纳米量级气溶胶颗粒的检测仪器,其在环境监测、气象研究等领域有重要应

用。 国际上有少部分机构已经实现了 CPC 的规模化生产,而国内的相关研究却相对滞后。 本文基于国内外学者对于 CPC 的研

究成果,讨论了近 40 年 CPC 的发展历程。 我们介绍了不同种针对 CPC 结构的优化方案,并围绕生长温度、颗粒浓度、工作液性

质等参数对 CPC 检测性能的影响进行了探讨。 发现鞘流的加入可以显著降低 CPC 的切割粒径,工作液的性质直接决定了 CPC
的计数效率,合理控制冷凝器和饱和器的温差以及颗粒浓度也对 CPC 计数效率有改善作用。 随后介绍了几种主流的 CPC 校准

装置以及校准技术,并对比分析了其优劣性;最后讨论了不同类型 CPC 的测试性能以及主要应用。
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Abstract:Condensation
 

particle
 

counter
 

(CPC)
 

is
 

a
 

kind
 

of
 

instrument
 

for
 

detecting
 

submicron
 

and
 

nanometer
 

aerosol
 

particles,
 

which
 

has
 

important
 

applications
 

in
 

environmental
 

monitoring
 

and
 

meteorological
 

research.
 

Some
 

international
 

institutions
 

have
 

realized
 

the
 

mass
 

production
 

of
 

CPC.
 

However,
 

the
 

relevant
 

research
 

in
 

China
 

lags
 

behind.
 

Based
 

on
 

the
 

research
 

results
 

of
 

domestic
 

and
 

foreign
 

scholars
 

on
 

CPC,
 

this
 

paper
 

discusses
 

the
 

development
 

of
 

CPC
 

in
 

the
 

past
 

40
 

years.
 

Different
 

optimization
 

schemes
 

for
 

CPC
 

structure
 

are
 

introduced,
 

and
 

the
 

influence
 

of
 

growth
 

temperature,
 

particle
 

concentration
 

and
 

working
 

fluid
 

properties
 

on
 

the
 

performance
 

of
 

CPC
 

detection
 

is
 

discussed.
 

It
 

is
 

found
 

that
 

the
 

addition
 

of
 

sheath
 

flow
 

can
 

significantly
 

reduce
 

the
 

cutting
 

particle
 

size
 

of
 

CPC.
 

The
 

properties
 

of
 

working
 

fluid
 

directly
 

determine
 

the
 

counting
 

efficiency
 

of
 

CPC.
 

Reasonable
 

control
 

of
 

temperature
 

difference
 

between
 

condenser
 

and
 

saturator
 

and
 

particle
 

concentration
 

can
 

also
 

improve
 

the
 

counting
 

efficiency
 

of
 

CPC.
 

After
 

that,
 

several
 

mainstream
 

CPC
 

calibration
 

devices
 

and
 

calibration
 

technologies
 

are
 

introduced,
 

and
 

their
 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

are
 

compared.
 

Finally,
 

the
 

test
 

performance
 

and
 

main
 

applications
 

of
 

different
 

types
 

of
 

CPC
 

are
 

discussed.
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0　 引　 　 言

气溶胶是指固体或液体颗粒分散在气体中的分散系

统,颗粒的尺度范围通常在 0. 001 ~ 100
 

μm 之间[1] 。 对

气溶胶浓度的准确测量在各领域中具有重要的意义[2] 。
然而对于直径小于 0. 1

 

μm 的气溶胶颗粒,基于光散射原

理的常规颗粒物检测仪无法检测到[3] ,尽管可使用气溶

胶静电计(aersol
 

electrometer,
 

AE)之类的电学原理仪器

来测量,但是该方法只能测量单极性带电粒子,因此使用

时需要对粒子进行充电,这对气溶胶测量是十分不便

的[4-5] 。 与此同时,气溶胶静电计的原始响应信号为电流

值,粒子浓度需要通过电流值计算得到,但是由于单个粒

子携带的电荷数量少、形成的电流微弱,气溶胶静电计的
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灵敏度不足以测量浓度较低的气溶胶样品[6-7] 。 鉴于上

述原因,为满足对纳米量级气溶胶颗粒浓度的测量需求,
自上世纪八十年代,相关科研人员开展了凝结核粒子计

数器( condensation
 

particle
 

counter,
 

CPC) 的研制并形成

了商品化的仪器。 迄今为止,CPC 已在生态环境、气象、
科学研究等领域被广泛应用于移动源尾气监测、环境空

气粒径谱测量、源解析等工作中。
CPC 仪器是基于传统的单颗粒光散射颗粒测量技

术发展起来的,为实现对纳米级颗粒物的准确测量,
CPC 中设有颗粒生长装置。 该装置可在一定的温度条

件下产生过饱和的有机工质蒸汽、并使其在气溶胶颗

粒表面发生异质冷凝现象,从而促使颗粒“ 长大” 。 长

大后的颗粒进入光散射系统中后将会产生强度可测的

散射光信号,因此根据单位体积中的光散射脉冲信号

即可准确计算得到颗粒数量浓度。 相比传统设备,CPC
仍属新型测量仪器,目前仅有极少数国家的气溶胶科

技企业能够规模化生产,且产品已实现系列化、模块化

发展。 相比国外,我国 CPC 仪器研制的起步较晚,相关

理论研究、核心部件研发、校准技术等相对滞后,且国

产化 CPC 尚未推出。
基于上述研究背景,本文对国际上 CPC 研发及校准

的相关技术及其现状进行了整合梳理,从研发、校准及应

用性能 3 个方面对 CPC 的技术发展进行阐述和分析,以
期促进国内 CPC 的研发及深入应用,并为广大 CPC 用户

及相关科研人员提供可靠的信息和技术支撑。

1　 CPC 的研发及相关技术

自 1980 年 Agarwal 等提出首个 CPC 的基本结构并

以此为原始结构开发了第一个商用 TSI
 

3020
 

CPC 后,
CPC 的研究工作进入了蓬勃发展的阶段。 到现在,CPC
经过不断的优化提升,其测量精度和计数效率相比初代

仪器已经有了质的飞越[8-9] 。
1. 1　 CPC 的研发历程及现状

图 1 给出了 CPC 研究历程中的一些里程碑时刻,纵
观时间轴可以发现 CPC 的发展大致分为两部分: 即

1870 ~ 1979 年间 CPC 理论基础奠定的阶段和自 1980 年

至今 CPC 的快速发展阶段。
CPC 的研究最早要追溯到 Aitken 和 Coulier 于 1875

年发现并验证了云凝结核现象,并且基于凝结核原理于

1888 年发明了尘埃粒子计数器,这为之后 CPC 粒子生长

装置的研发奠定了基础。 随后 Pollak 于 1957 年成功研

制出光电传感器并将其应用于粒子计数器上,这也为

CPC 的研制提供了硬件条件。
Agarwal 等[10] 于 1980 年第一次较为完备的提出

CPC 原理及工作方式,所设计的 CPC 由水平饱和器、立

图 1　 CPC 发展的时间轴

Fig. 1　 Timeline
 

of
 

CPC
 

development

式冷凝管、和光学检测器件组成,基本结构如图 2 所示,
并具有连续流、单粒子计数、可测量低浓度粒子流的特

点。 该 CPC 的基本工作原理为:饱和器中放置有机工质

(丁醇)并通过电阻加热器控制电路将温度控制在 35℃ ,
采样气先通过饱和器,在饱和器中携带有机工质并达到

饱和状态后进入立式冷凝管,冷凝管温度控制在 10℃ ,
在该温度下有机工质蒸汽发生异质核化冷凝,完成气溶

胶颗粒的生长。 为提高采样气携带有机工质的效率,饱
和器中添加有多孔介质,通过扩大有机工质与气流的接

触面积,以及利用毛细作用提高浸润效果。 该 CPC 具有

单粒子计数和光度计两种测量模式,可分别对浓度低于

和高于 1
 

000 / cm3 气溶胶进行测量。 在 0. 02 ~ 0. 1
 

μm 粒

径范围内, 颗粒计数效率可达 100% , 而当粒径低于

0. 02
 

μm 时颗粒计数效率则与颗粒粒径相关。 随后这种

结构被应用于 TSI
 

3020
 

CPC 并成功商用, TSI 公司的

CPC
 

3010、 3022A 等 也 是 以 此 为 基 本 结 构 进 行 改

进的[11] 。
然而随着第一代 CPC 的应用,仪器的诸多不足也被

逐渐重视:例如颗粒损失较严重、粒径检测下限较高、对
高浓度气溶胶样品的计数效率较低等,针对上述问题,对
CPC 基本结构调整、工作液类型研究、工作参数优化等研

究成为此后研究的重点方向之一。
1)采用不同结构的 CPC
第一代 CPC 中,采样气溶胶颗粒通过饱和器加热通

道时存在不可忽视的热扩散,从而导致严重的颗粒损失。
为解决该问题,Stolzenburg 等[12] 提出了一种成功的解决

方案———增加气溶胶分流和鞘气结构,如图 3 所示。 在

该技术中,气溶胶经采样管后被分流为两部分,其中进样
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图 2　 CPC 结构[10]

Fig. 2　 Structure
 

of
 

condensation
 

particle
 

counter[10]

毛细管中为被测气溶胶样品,沿毛细管从冷凝管中心轴

线流入,其余部分被过滤后进入饱和器中并形成饱和蒸

汽气流。 在毛细管出口处,饱和蒸汽气流与气溶胶样品

汇合并形成鞘流结构,保证冷凝管中的气溶胶颗粒始终

在冷凝管的轴线位置。 此结构的改进不仅将颗粒传输损

失降至最低,还为气溶胶颗粒的生长提供了良好的工作

液蒸汽过饱和区。 使用这种结构的 TSI
 

3025A
 

CPC 相比

3020
 

CPC 切割粒径由 20
 

nm 降低到了 3
 

nm。 理论及实

践证明,使用该结构的 CPC 具有良好的检测性能并一直

被商用 CPC 采用。

图 3　 Stolzenburg 提出的鞘气结构 CPC[12]

Fig. 3　 Sheath
 

flow
 

structure
 

CPC
 

proposed
 

by
 

Stolzenburg[12]

目前,商用 CPC 均采用了上述经典的气溶胶分流

和鞘气结构,且在此基础上也衍生出了不同的技术。
为增加气溶胶颗粒在冷凝管中停留的时间,提高颗粒

生长率,Mordas[13] 提出了冷凝管中产生涡流气流的方

法及仪器。 在其报道的 UF-02 型 CPC 中,将鞘流方向

修改为沿冷凝管的切线方向供给,从而在冷凝管中产

生旋转涡流,此外为进一步增强涡流,在冷凝管中还安

装了风扇转子。 实验结果表明,具有此结构 CPC 对银

颗粒的切割粒径为 4. 35
 

nm[14] 。 Collings[15] 针对鞘流结

构做了调整和改进,在其设计的高温 CPC 中,在冷凝管

出口和光学检测模块之间增设了鞘流保护装置,沿冷

凝管径向流动的鞘流气体可确保尽可能多的颗粒都进

入光学检测模块。 实验结果表明,具有该结构的仪器

可在 100℃ 的温度下稳定运行,且对于不同的工作液,
切割粒径基本可达到 10

 

nm。 Yoo 等[16-17] 提出了一种

饱和腔与冷凝管呈平行分布结构的便携、低成本的微

机电系统 CPC,仪器中饱和腔呈 S 型结构,且在饱和腔

管转弯处设置了工作液存储装置。 为了尽可能节省空

间,该 CPC 取消了分流装置、鞘流保护装置、以及饱和

腔与冷凝管之间的隔热段。 相比具有传统结构的

CPC,其体积更加小巧、能耗更低,但是检测浓度上限较

低,且检测切割粒径仅能达到 12. 9
 

nm。
2)采用不同工作液的 CPC
工作液作为气溶胶颗粒生长的载体,其理化性质直

接影响气溶胶颗粒的生长尺寸。 CPC 对工作液的基本要

求为:具有高的热扩散率、不能从气溶胶颗粒中吸收过多

的水蒸汽、化学性质稳定等。 基于大量的实验研究,目前

主流使用的工作液有醇和水两大类。
醇类作为石油的衍生物,具有高热扩散率、较低的蒸

汽压力、几乎无毒性等特点,是一种良好的 CPC 工作液,
其对大气环境中绝大多数气溶胶颗粒具有良好的亲和

性。 丁醇、二甘醇是应用和研究较多的两种醇类工作液。
与丁醇相比,由于二甘醇的沸点略高,二甘醇基 CPC 切

割粒径略高于丁醇基 CPC[18] 。 但是,对于一些特殊材料

的颗粒例如实验室制得的硫酸铵气溶胶颗粒,Kuang[19]

的研究发现二甘醇基 CPC 的切割粒径明显优于丁醇基

CPC,仅有 1. 6
 

nm。
针对一些特殊粒子或是特殊场合的测量,例如在一

些严禁易燃易爆物的场合中,醇基 CPC 无法满足其测量

需求。 于是一些研究人员尝试以无毒且理化性质更为稳

定的水作为工作液。 水基 CPC 是由 Hering 等[20] 首次提

出并完成设备的性能评价验证的。 然而,由于醇类和水

具有显著不同的物理化学性质、且与被测样品的亲和性

质不同,水基 CPC 与醇基 CPC 有时候会表现出较为明显

的性能差异。 如 Biswas
 

等[21] 与 Hering
 

等[22] 的实验结果

表明,对于盐类粒子,水基 CPC 的检测浓度远高于丁醇

基 CPC,在 105 / cm3 的浓度下计数效率高达 97% ,但对于

有机物类气溶胶粒子和油性颗粒,水基 CPC 的计数效率

则明显偏低。 Romay[23] 的研究表明,空气中许多气溶胶
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粒子表面化学的疏水性质使得水无法冷凝附着在这些粒

子表面,这是造成水基 CPC 的计数效率偏低的主要

原因。
3)超低粒径检测的 CPC
到目前为止,我们讨论的 CPC 对于大多数粒子切割

粒径最低仅能达到 3
 

nm,并且在高粒子浓度条件下检测

效率大大降低。 为实现对更低粒径粒子的测量并提升其

检测效率,科研人员采用不同技术路线对 CPC 结构和参

数进行了改进。
Barmpounis 等[24] 分别以有限元模型和异质成核理

论为依据,对 CPC 冷凝腔中的过饱和场和仪器检测效率

进行了模拟计算,并通过修改 CPC 中的成核温度提升了

对 2
 

nm 以下粒子的检测效率。 与此类似,Mordas 等[25]

也采用了对同一 CPC 的饱和腔和冷凝腔的温度差进行

调谐的方式来提升仪器的检测粒径,研究表明,若将饱和

腔和冷凝腔温度分别控制在 40 ~ 65℃ 和 10 ~ 20℃ 时,合
适的温差可将 CPC 的切割粒径降低至 2

 

nm,且当背景气

溶胶浓度低于 3
 

000 / cm3 时,仪器的探测效率可维持基

本恒定。 但是,当采样气溶胶浓度过高时 CPC 对于小粒

径颗粒的探测效率会大打折扣。 针对上述问题,Knibbs
等[26] 开发了一套针对商用 TSI

 

3007
 

CPC 的稀释系统,方
法是在气溶胶颗粒进入 CPC 之前对其进行分流稀释,这
样提高了检测浓度的同时还可优化切割粒径,缺点则是

略微增大了颗粒损失。
表 1 给出了 CPC 研制的主要技术进展以及相关产

品的性能特点。

表 1　 CPC 产品开发的主要技术突破及性能特点

Table
 

1　 Main
 

technical
 

breakthrough
 

and
 

performance
 

characteristics
 

of
 

CPC
 

product
 

development

产品型号 技术改进 性能特点

TSI
 

3020
 

CPC
首个 CPC
基本结构

切割粒径: 20
 

nm, 测量浓度:

105 / cm3

TSI
 

3022A
 

CPC 加入稀释系统 测量浓度可达 107 / cm3

TSI
 

3025A
 

CPC
气溶胶分流

和鞘气结构

切割粒径低至 3
 

nm,且气溶胶

颗粒损耗极小

TSI
 

3777
 

CPC
以二甘醇作

为工作液

对硫酸铵气溶胶粒子切割粒径

仅 1. 4
 

nm

TSI
 

3785
 

CPC
以水作为

工作液

对无机盐粒子的切割粒径小于

4. 8
 

nm

1. 2　 理论研究及 CFD 模拟

计算 流 体 动 力 学 ( computational
 

fluid
 

dynamics,
 

CFD)是流体力学与计算机科学相互融合的一门学科,它
将流体力学的控制方程中的积分与微分项近似地表示为

离散形式,使其成为离散代数方程,通过计算机求解这些

离散代数方程,获得离散的时间或空间数值解。 迄今为

止,CFD 已被广泛应用于 CPC 的结构设计、性能模拟等,
通过对 CPC 粒子生长过程进行精确的建模和计算,在省

时又省力的情况下对粒子的生长做出准确的预测分析,
相比实验测量来说更易获取 CPC 中的流场数据。 计算

流体动力学的发展为 CPC 的理论研究及数值模拟带来

了巨大的便利。
为实现对 CPC 的可行性研究进行模拟验证,陈龙

飞课题组采用四点有限差分隐式法和 Crank-Nicolson
法对 CPC 的冷凝段进行了 CFD 模拟。 结果显示,CFD
技术可有效对 CPC 的切割粒径、高温状态下挥发性物

质的影响、及冷凝段中工作液过饱和度的变化进行有

效模拟计算[27] 。 为能在 CPC 内部获得理想的过饱和

度,于明州课题组采用 CFD 技术,对所研制的汽液物理

位置重合、流场相互独立的 CPC 内部的水蒸气挥发速

率耦合入气流流场进行仿真,并研究采样湿度、调节段

温度和生长段温度对装置内部流场过饱和度分布造成

的影响[28] 。 除此之外,为预测 CPC 中工作液的饱和分

布,Reinisch 等[29] 建立了一个传质模型,结合对 CPC 中

的流动、热量和蒸汽传输的综合分析表明,隔热层中的

线性温度分布降低了工作液蒸汽的最大饱和度,并且

与完美隔热层(厚度为 0,导热率为 0) 的情况相比,出
现了不同形状的饱和区,如图 4 所示。 还证明了可以

通过适当调节饱和器与冷凝器的温差来补偿隔热层对

饱和度的影响。

图 4　 饱和器-冷凝器系统中饱和比的等值线图[29]

Fig. 4　 Contour
 

plot
 

of
 

the
 

saturation
 

ratio
 

in
 

a
 

saturator-condenser
 

system[29]
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1. 3　 参数及性能优化技术

计数效率和切割粒径是 CPC 性能优劣的核心体现,
影响 CPC 检测性能的因素有很多,包括饱和器与冷凝器

温度、气溶胶颗粒和工作液的化学组成、颗粒浓度等。 研

究各个因素对 CPC 检测性能的影响,有助于 CPC 的优化

和改进。
1)生长温度

生长温度包含饱和腔温度、冷凝腔温度和隔热段温

度,生长温度的变化直接影响到粒子生长装置中流场的

情况:较高的饱和腔温度有利于工作液的蒸发,较低的冷

凝腔温度有利于工作液蒸汽冷凝于气溶胶颗粒上形成液

滴,而两者之间的温差不仅会影响隔热段的温度分布,还
会导致流场中工作液蒸汽的过饱和度分布不同,进而影

响气溶胶颗粒的生长率[29] 。
Baltzer 等[30] 通过将饱和器温度固定在 39℃ 、将冷凝

器温度在 6 ~ 16℃之间调节变化的方式,开展了工作液蒸

汽过饱和度的研究。 实验结果表明,在恒定饱和器温度

下,较低的冷凝器温度会带来较高的过饱和度,在此情况

下有助于更小粒子的活化生长。
Fernandez[31] 和 Stolzenburg[32] 研究了隔热段的温度

变化对过饱和度的影响并发现,当隔热段温度呈线性变

化时,其附近的流体饱和比接近 1,这对气溶胶颗粒的成

核是无效的。 而当隔热段温度呈阶跃变化时,其附近流

体最大饱和比则远高于 1。 然而在实际情况中,隔热段

的温度变化呈线性趋势将是不可避免,此时可通过使用

鞘气来消除隔热段的影响。 因此在其它条件保持不变的

情况下,通过对饱和腔和冷凝腔的温度差进行适当调谐

来调整粒子生长装置中的流场分布,进而提升 CPC 的检

测性能,也可以通过调整结构来间接调整生长温度以达

到提升检测性能的目的。
2)接触角

接触角是两相交界处的接触夹角,它是一种工作

液对颗粒润湿性的指示。 化学组成不同的颗粒和不同

的工作液之间具有不同的接触角,它直接影响了 CPC
的检测性能。 Giechaskiel 等[33] 研究了丁醇基 CPC 中粒

子化学组成对计数效率的影响,测试了柴油废气、金刚

砂油颗粒、四氯化碳颗粒等不同的气溶胶颗粒,发现丁

醇对不溶性颗粒的接触角取决于颗粒的化学组成、颗
粒直径和 CPC 饱和腔与冷凝腔的温差,并且在较低温

差下, 计 数 效 率 对 粒 子 化 学 组 成 的 依 赖 性 更 强。
Chen[34] 用 环 境 颗 粒、 CH4 和 C2 H4 颗 粒 测 试 CPC,
Iidak 等[35] 实验测量了乙二醇、二甘醇、丙二醇和油酸

对氯化钠、硫酸铵和银颗粒的活化效率,均得出了和

Giechaskiel 相同的结论。 以上实验表明,在对不同种类

颗粒的检测时,根据其理化性质选择合适的工作液才

是影响计数效率的根本因素。
3)颗粒浓度

颗粒生长阶段发生的冷凝放热和蒸汽损耗会降低蒸

汽的过饱和峰值,而颗粒浓度越高,该效应也就越显著,
从而导致活化的临界粒径较高, 形成的液滴直径较

小[36] 。 为了将浓度效应带来的影响降到最低,粒子生长

装置可以使用更小的管径或是间隔更小的平行板如图 5
所示,并且结合采样气流稀释系统[26] 。 Hama 等[37] 将

TSI
 

3790
 

CPC 暴露于 100
 

h 以上的直径 80
 

nm、数量浓度

106 / cm3 的碳颗粒气流中进行高浓度负荷加速耐久性试

验,实验测得经过加速耐久性试验后的 CPC 对于 23,41,
55

 

nm 处的评估用颗粒的检测效率保持不变。 因此高气

溶胶颗粒浓度虽然会降低 CPC 的计数效率,但是长时间

的高颗粒浓度气流的检测一般不会导致其计数效率的

漂移。
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图 5　 在 100%相对湿度和 20℃条件下生长段的

过饱和度等值线图[36]

Fig. 5　 Contour
 

plot
 

of
 

supersaturation
 

of
 

growth
 

section
 

at
 

100%
 

RH
 

and
 

20℃ [36]

　 　 4)各因素的交互作用

除了单因素的影响之外,研究人员还发现一些因素

对 CPC 检测性能有交互影响的作用。 陈龙飞课题组以

氯化钠颗粒为粒子源,采用响应曲面实验设计方法,研究

了多重因素对 CPC 切割粒径的影响[38-39] 。 结果表明,饱
和器温度和冷凝器温度对切割粒径的影响大于毛细管流

量和总流量,且冷凝器的温度变化对切割粒径的影响明

显大于饱和器的温度变化;采样器流速与冷凝器流速对

切割粒径的交互影响显著———采样器流速和冷凝器流速

之间存在流速差时计数效率最优,高毛细管流速能够为

气溶胶流创造更宽的扩散区,使更多的颗粒进入壁面附

近的过饱和区;根据方差分析,切割粒径影响因素按影响

程度由高到低排序依次是:冷凝器温度、饱和器温度、总
流量、毛细管流量。 Mordas 等[40] 研究了冷凝器和饱和器

温差与气溶胶颗粒浓度对 CPC 中颗粒成核的交互影响,
他发现冷凝器和饱和器温差高于 39℃ 时,工作液发生了

均质成核现象,这将造成 CPC 的假计数,严重影响 CPC
的计数效率;但当气溶胶颗粒数量浓度高于 4

 

000 / cm3

时,均质成核现象消失。 因此在防止气溶胶颗粒浓度过

高导致 CPC 计数效率降低的前提下,冷凝器和饱和器的

温差不宜过高。
5)其它因素

还有一些容易被人们忽视的因素也会影响 CPC 的

检测性能。 Hermann 等[41] 研究了压力对 TSI
 

7610
 

CPC
计数效率的影响,在 17

 

K 的标准温差下,随着操作压力

从 1
 

000
 

hPa 降低到 60
 

hPa,CPC 的切割粒径从 20
 

nm 减

小到 11. 5
 

nm,最大计数效率从 30% 增大到 100% ,由此

可见在一定范围内降低操作压力可以提升 CPC 的检测

性能。 Thomas 等[42] 提出采样气体成分不同时,其传热和

传质速率会有差异,这会造成生长段内气体的过饱和度

的不同,因此测量了具有不同热物理性质的气体混合物

的 CPC 活化效率,实验表明,通过向气溶胶气流中加入

约 0. 2 摩尔分数的氦气可以提高 8
 

nm 以下颗粒的活化

效率,这是由于氦气的加入所带来的混合气传热速率增

大所导致的。 可溶性粒子和不可溶性粒子在不同湿度下

的活化效率差异很大,Tauber 等[43] 分析了丁醇基 CPC 对

氯化钠和银纳米粒子在不同湿度下的活化效率,发现氯

化钠颗粒的活化效率随着相对湿度的提高而增强,这也

导致氯化钠颗粒在 10
 

nm 尺寸以下时对湿度的强依赖

性,这种湿度依赖性在银粒子上并没有被发现。 可见对

于可溶性粒子的检测,环境湿度对于 CPC 计数效率的影

响是很大的。

2　 CPC 校准技术的现状

CPC 通过对颗粒物产生的电脉冲信号进行计数而实

现对颗粒物数量浓度的测量[44] ,计算式如式(1)所示。

C = N
tQ

(1)

式中:C 为数量浓度测量值(个 / cm3);N 为电压脉冲信号

计数(个);t 为采样时间(s);Q 为采样流量(cm3 / s)。
国际上 CPC 校准的趋势向着小颗粒、低浓度方向

发展,在欧六排放标准中 CPC 作为粒子数量浓度的指

定检测仪器,其校准技术的研究具有重大意义。 最早

期的 CPC 校准技术要追溯到 Aitken 的手工计算法以及

Nolan 和 Pollak 发明的管桥校准装置,这里我们不再对

其进行探讨。 目前比较主流的 CPC 校准方法有 3 种:
微观粒子计数法、气溶胶静电计法和标准 CPC 法。 对

于微观粒子计数法,是通过在过滤器上定量收集流动

的气溶胶,并通过扫描电子显微镜计数收集的颗粒数

量来确定气溶胶浓度的,鉴于其校准过程中变量的复

杂性导致测量不确定度较大、操作难度较高等因素[45] ,
这种校准方法并不常用。 因此我们主要针对气溶胶静

电计法和标准 CPC 法这两种方法进行讨论,其次我们

还介绍了一种新的 CPC 校准工具———喷墨气溶胶发

生器。
气溶胶静电计法是最早提出并被沿用至今的 CPC

校准方法,也是目前国际公认的颗粒计数最高标准,测
量结果可溯源至电流。 其原理为:当带有单一电荷的

气溶胶颗粒进入采样口后,颗粒被截流在法拉第杯内

的高效滤筒,由于空间电荷效应,颗粒表面的电荷会被

释放于法拉第杯中,形成可测量的电流,而颗粒浓度可
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通过电流、采样流量值计算得到。 采用气溶胶静电计

法校准 CPC 的方法最早是由 Liu 和 Pui 提出,校准技术

路线和装置可由图 6 表示。 气溶胶发生器能发出单分

散标准粒子,经过扩散干燥器去水后进入气溶胶中和

器达到玻尔兹曼电荷平衡,再经过气溶胶电迁移分离

器,最终产生表面带有一定电荷的固定粒径的单分散

气溶胶粒子。 通过稀释、补充洁净空气等技术手段,使
气溶胶分配器出口处的颗粒浓度达到动态平衡,并以

特定流速流经待校准的 CPC 和已校准的气溶胶静电

计。 最后通过对气溶胶静电计法与 CPC 结果的比对,
完成对 CPC 的校准[44] 。 早期 Kesten 等[46] 就用这种方

法对 TSI
 

3025
 

CPC 进行了校准, 气溶胶使用了 2 ~
20

 

nm 的氯化钠和银粒子。 为了减小实验过程中的颗

粒损失,他采用了较大的气溶胶流量( 1. 5
 

L / min) 和较

短的气溶胶气道(小于 10
 

cm) 。 Collins 等[47] 针对高粒

子浓度下的校准提出了一种利用朗伯 W 函数求解 CPC
理论符合率的方法,该方法基于泊松过程来校正 CPC
中重 合 的 固 有 效 应, 对 于 TSI

 

3
 

760
 

A
 

CPC 在

8×104 / cm3 浓度下的测量平均误差与标准气溶胶静电

计相比仅有 4% 。 Chung 等[48] 对比分析了使用喷雾型

气溶胶发生器和煤烟型气溶胶发生器作为粒子源校准

的 CPC 对纳米粒子数浓度和线性度等分布参数的影

响。 研究发现,用喷雾型气溶胶发生器校准时 CPC 具

有更高的计数效率,这表明相比煤烟型气溶胶发生器,
喷雾型气溶胶发生器可以发生更大尺寸的颗粒。

图 6　 CPC 校准装置(气溶胶静电计法) [44]

Fig. 6　 CPC
 

calibration
 

device
 

(aerosol
 

electrometer
 

method)[44]

标准 CPC 法通过将待校准 CPC 与已校准 CPC 的比

对,完成对 CPC 的校准。 其校准装置与图 6 基本一致,
区别是将图中的气溶胶静电计替换成标准 CPC。 这里使

用的标准 CPC 通常都是用气溶胶静电计校准完成的。
Rose 等[49] 对连续流云凝结核粒子计数器进行了校准实

验和测量不确定度评估,有效水蒸气过饱和度( Seff ,取值

范围:0. 05 ~ 1. 4% ) 由测量的干燥颗粒活化直径和科勒

模型计算确定。 结果表示,在高 Seff 时,测量结果与理论

计算之间的相对标准偏差小于 10% ;但当 Seff ≤0. 1% 时,
相对标准偏差超过了 40% 。 因此在低 Seff 时,高精度云

凝结核粒子计数器需要更精确的实验校准。 在 Kuwata
等[50] 对云凝结核粒子计数器的校准研究中还提到,当使

用 Pitzer 模型来计算水的活性时,硫酸铵和氯化钠颗粒

的计算值均在 2% 相对不确定度范围内,这说明使用

Pitzer 模 型 进 行 理 论 计 算 时 给 出 了 最 准 确 的 Seff 。
Giechaskiel 等[51] 评估了气溶胶化学组成对 CPC 校准结

果的影响。 对比了在不同材料颗粒下的计数效率曲线,
结果显示在计数效率大于 0. 9 时测量不确定度为 0. 1,并
且发现在粒径 23

 

nm 处的计数效率受颗粒化学组成影响

较大,这与 Wang 等[52] 在对发动机尾气凝结核粒子计数

器校准过程中的发现基本一致。
Fletcher 等[45] 对微观粒子计数法、气溶胶静电计法

和标准 CPC 法这 3 种 CPC 校准技术做了综合性的实验

对比。 实验发现,由于气溶胶发生器发出的粒子可能含

有多聚体,此时使用气溶胶静电计法或标准 CPC 法的测

量结果均会受其影响,通过使用喷雾型气溶胶发生器可

以将这种影响降至最低。 气溶胶静电计测量值和标准

CPC 测量值的不确定度基本相近,但当颗粒浓度高于

5
 

000 / cm3 时标准 CPC 的不确定度略高,约为 5% 。 气溶

胶静电计测量值和扫描电子显微镜测量值在浓度为

3
 

000 / cm3 到 5
 

000 / cm3 范围内的测量不确定度相近;高
于 5

 

000 / cm3 时气溶胶静电计的不确定度更低;低于

3
 

000 / cm3 时扫描电子显微镜的不确定度更低,尤其是在

极低浓度下气溶胶静电计测量不确定度呈指数型增长,
这是由于在低浓度下总电荷数量低至气溶胶静电计的检

测下限而无法对其进行测量所导致的。 扫描电子显微镜

在 10 组不同浓度下的气溶胶测试实验中的浓度检测结

果均低于其它两种方法,其在所有浓度下都有约 3%的测

量不确定度。
上述几种方法都是通过气溶胶发生器发出气溶胶颗

粒,用待校准的 CPC 和对比仪器同时对气溶胶气流进行

测量对比进行校准的。 Iida 等[53] 研制的喷墨气溶胶发生

器能够以精确的特定气溶胶生成速率生成粒径范围为

0. 3 ~ 20
 

μm 的高度单分散的固体或液体气溶胶颗粒,用
它校准 CPC 可以省去气溶胶电迁移分离器的筛分环节

和标准仪器的测量环节,直接用待校准的 CPC 对比喷墨

气溶胶发生器的标称数据即可。 Kesavan 等[54] 用粒度分

析仪对喷墨气溶胶发生器的准确性做了测试。 对于

2 ~ 13. 3
 

μm 范围内的粒子,相对检测效率的比率(实际

粒子数与喷墨气溶胶发生器标称生成的粒子数的比率)
约为 99. 3% ,然而对于 0. 95 ~ 2

 

μm 范围内的粒子,相对

检测效率稍低(下降约 2% )。
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3　 CPC 的性能及其他应用

3. 1　 性能测试

在前面的研究中我们探讨了 CPC 的检测性能受到

诸如温度、气溶胶浓度、气溶胶化学组成等因素的影响,
这里我们将讨论不同类型的 CPC 在面临一些典型的测

试情况时其检测性能将会有怎样的表现。
1)实验室环境

实验室中的环境相对稳定,对温度、气溶胶浓度等因

素的控制更加严苛,因此在实验室中对 CPC 进行测试能

够得到十分准确的实验结果。
在先前的介绍中,醇类是一种非常适合作为 CPC 工

作液的物质。 丁醇是最早作为工作液应用于 CPC 中的,
丁醇基 CPC 是发展最久、最成熟的 CPC。 Kangasluoma
等[55]对丁醇基 TSI

 

3772
 

CPC 以及它的增强型 3777
 

CPC
进行了性能评估。 他首先重设了 3772

 

CPC 的饱和器与

冷凝器之间的温差,发现更大的温差使 CPC 的最低检测

粒径降至 1. 5
 

nm。 Tauber 等[56] 的实验进一步证明冷凝

器的温度变化对检测粒径的影响更大一些。 3777
 

CPC
就是通过设定合适的饱和器与冷凝器温度来实现对亚

3
 

nm 粒子计数的,尤其是针对一些类似于氧化钨的无机

物颗粒其检测下限低至 1. 3
 

nm[57] 。 3777
 

CPC 相比 3772
 

CPC 还有更短的响应时间,这样的区别是由两种 CPC 不

同形状的层流剖面导致的[58] 。 二甘醇基 CPC 在特定材

料的小颗粒检测有着更为优异的性能。 Brilke 等[59] 的研

究中证实,在 1 ~ 4
 

nm 单电荷铵盐颗粒检测实验中,二甘

醇基 TSI
 

3776
 

CPC 的检测效率高出丁醇基 CPC 近 30% 。
水基 CPC 是以丁醇基 CPC 为基础发展而来的,水基

TSI
 

3785
 

CPC 切割粒径仅有 5
 

nm,并且检测效率几乎不

受环境湿度的影响。 Liu 等[60] 发现 3785
 

CPC 对超纯油

颗粒的切割粒径非常大( 50
 

nm),这几乎是蔗糖颗粒

(4. 7
 

nm)和银颗粒(5. 6
 

nm)的 10 倍,
 

Petaja 等[61] 对这

一现象的解释是采样粒子在水中的溶解度直接影响了检

测效率。
2)实际测量环境

在实际测量情况中,CPC 面临更加复杂的因素,这些

因素均会或多或少地影响 CPC 的检测性能,因此在实际

情况中的测试对于 CPC 来说是一项兼具实用性和挑战

性的任务。 以高速公路的尾气监测为例, Iida 等[62] 和

Lee 等[63] 对比测量了高速公路附近的高颗粒浓度空气。
实验发现对于直径≥5

 

nm 的气溶胶颗粒,丁醇基 CPC 和

水基 CPC 的计数效率基本一致;但对于 3
 

nm 的气溶胶

颗粒,丁醇基 CPC 有更高的计数效率,这样的差异是由

于汽油颗粒对两种不同工作液的接触角不同所导致的。
Zervas 等[64] 补充到,高速公路隧道的背景粒子过于复杂

还会导致 CPC 在低浓度时的测量效果变差。 尤其是在

高速公路的顺风处,由于外界风速的不一致性导致了颗

粒浓度的不稳定,使得测量不确定度较高[65] 。
3. 2　 其他应用

在一些特定的测量需求下,CPC 需要与其它仪器组

合测量来达到检测目的。 最常用的就是 CPC 与气溶胶

电迁移分离器( differential
 

mobility
 

analyser,
 

DMA)组合,
实现对气溶胶粒径分布的测量。 测量原理为:气溶胶样

品首先经由放电装置( X 射线、辐射源或电晕放电)达到

电荷玻尔兹曼平衡后以恒定流速进入 DMA,由于 DMA
中具有均匀电场,带电气溶胶样品会在电场方向以一定

的速度移动。 颗粒的电迁移率与其粒径大小密切相关,
因此通过改变电压可得到带电颗粒电迁移的范围,进而

得到颗粒的粒径及分布[66-67] 。 Feldpausch 等[68] 用这套装

置描述了大气环境中 20 ~ 100
 

nm 的气溶胶粒径分布曲

线,得出该分布与正态分布基本一致。 将 CPC 与电称低

压冲击器( electrical
 

low
 

pressure
 

impactor,
 

ELPI) 结合同

样可以达到测量粒径分布的效果,通过同时改变 ELPI 的

压力和流量来控制测量截止粒径。 与 CPC 的结合可以

弥补 ELPI 粒径检测下限较高的缺陷,达到检测 30
 

nm 以

下颗粒分布的目的[69] 。
为了实现对小粒径颗粒的检测,研究人员做了不同

的尝试。 Kuang 等课题组为了实现 1
 

nm 气溶胶粒子的

探测[70-71] ,提出了扫描迁移率粒子谱仪,基本结构如图 7
所示。

图 7　 扫描迁移率粒子谱仪结构示意图[70]

Fig. 7　 Structure
 

diagram
 

of
 

scanning
 

mobility
 

particle
 

spectrometer[70]

该装置包括一个气溶胶充电器、一个 TSI
 

3085 纳米

微分迁移率分析仪、一个二甘醇基超细凝结核粒子计数

器和一个常规丁醇基 CPC。 工作时气溶胶粒子首先进入

气溶胶充电器中以最大化带电粒子浓度,随后纳米微分
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迁移率分析仪对充电后的粒子进行筛分,选择出带负电

的粒子,这是由于二甘醇对于带负电粒子的活化效率高

于带正电的粒子,筛分后的粒子依次进入之后的两种

CPC 进行两次生长。 检测结果表明其在 1. 39,0. 89
 

nm
几何直径下的检测效率分别 37% 和 23% 。 Kim 等[72] 尝

试利用光子晶体显微镜与 CPC 组成的系统来检测 1
 

nm
的颗粒,在成核温度为 16. 7℃和过饱和度为 14. 3 时计数

效率为 0. 5% 。
Lewis 等[73] 在 CPC 商用后不久提出了电喷雾凝结核

粒子计数器,这是一种用于大分子检测的分子计数液相

色谱检测器。 工作时,色谱流出物被电喷雾、中和,并随

着气流进入 CPC 检测装置。 当用作蛋白质尺寸排阻分

离的检测实验时,其检测下限低至 0. 1μg / mL。 Kulmala
等[74] 研制的凝结核粒子计数电池( condensation

 

particle
 

counter
 

battery,
 

CPCB)和 Wang 等[75] 的纳米云凝结核粒

子计数器为研究大气纳米粒子活化特性提供了新的思

路,CPCB 由 4 个独立 CPC 组成,实验团队针对不同工作

液、冷凝器和饱和器温度,在实验条件下实现了对大气中

不同种类气溶胶粒子的计数效率和截止尺寸的表征。

4　 结　 　 论

本文综合讨论了自 1980 年 CPC 成功商用以来 40 年

间 CPC 的研发改进和校准技术的进展,基于前文的讨论

研究,对于今后 CPC 测量精度的提升以及新方向的发

展,提出了以下的改进重点:
1)CPC 的切割粒径依赖于气溶胶颗粒和工作液的

物理和化学性质,针对不同化学组成的颗粒,使用合适的

工作液是显著提高测量精度的最优办法。
2)选择适当的饱和器与冷凝器温差可以最大化气溶

胶粒子的生长率,其中冷凝器的温度变化对气溶胶粒子

生长的影响更大。
3)使用鞘气结构可以将气溶胶颗粒的损失降至最

低,同时还为气溶胶颗粒的生长提供了良好的工作液蒸

汽过饱和区。
4)应尽可能的减小 CPC 生长段的物理尺寸,过大的

管径或是过宽的壁间距均会降低生长段中工作液蒸汽的

过饱和度。
5)采样气流中颗粒物浓度过高会降低工作液蒸汽的

过饱和度,进而影响 CPC 计数效率,可以简单地通过对

采样气流稀释来解决浓度过高对 CPC 带来的计数效率

的影响。
6)隔热层的厚度和热传导率对粒子生长器中的过饱

和度分布曲线影响很大,为了达到良好的粒子生长效果,
应该选择热传导率低、厚度小的隔热层。

7)毛细管中的采样气流速和鞘气流速之间存在流速

差时 CPC 的计数效率最优,高毛细管流速能够为气溶胶

颗粒的长大创造更宽的扩散区,使更多的颗粒进入壁面

附近的过饱和区。
8)在一定范围内降低操作压力可以提升 CPC 的计

数效率。
9)湿度对 CPC 检测效率的影响不是绝对的,这取决

于气溶胶颗粒的吸湿性质以及与水蒸气的接触角。
10)校准过程中可以通过使用较大的气溶胶流量或

是缩短气溶胶气道来减小颗粒的损失。
11)应尽可能减小气溶胶发生器发生的少量多聚体

颗粒对校准结果的影响,喷雾型气溶胶发生器是一个不

错的选择。
12)尽可能使用与测量环境相同的测试条件对 CPC

进行校准。
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