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摘要： 根据高场非对称波形离子迁移谱(FAIMS)系统的要求,本文提出了一种新型敞开式直流电晕放电化学
离子源.该离子源主要由内线电极、外筒电极和牵引电极组成,内、外电极半径分别是 0.08、2 mm.筒壁电极上开
有对称的 4个槽,用于通入样品和牵引离子.质谱实验结果表明,该离子源能够在敞开环境下很好地离子化丙
酮、乙醇、苯胺、N,N鄄二甲基甲酰胺、甲基磷酸二甲酯(DMMP)、乙酸乙酯、甲酸、乙酸、苯酚等正、负电性物质.静电
计测试实验结果说明该离子源能够稳定地产生离子电流.通过分析不同时刻的谱图发现,在不同时间点上产生
的主要离子相同,具有很好的稳定性.利用感应耦合等离子体(ICP)工艺在硅片上加工了该离子源,从而验证了
该结构可以由微机电系统(MEMS)加工技术实现.该离子源具有体积小、结构简单、无辐射、工作稳定等特点,不
仅可以满足 FAIMS系统的要求,还可用于敞开式质谱、微型质谱仪、离子迁移谱(IMS)等仪器.
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Abstract： To satisfy the requirements for a high鄄field asymmetric waveform ion mobility spectrometer (FAIMS), a
novel ambient direct current corona discharge chemical ion source is put forward. It consists of an inner line electrode,
an outer cylinder electrode, and a traction electrode. The inner and outer electrode radii are 0.08 and 2 mm,
respectively. There are four slots in the cylinder electrode for injection of samples and traction of ions. The mass
spectrum experiment results show that chemicals, such as acetone, ethanol, aniline, N,N鄄dimethyl formamide, dimethyl
methylphosphonate (DMMP), ethyl acetate, formic acid, acetic acid, and phenol, can be ionized well. Electrometer
experiments show that the ion source can produce a stable ion current. By analysis of the mass spectra, we found that
the main ions were same at different time indicating that the ion source is stable. The ion source was fabricated on a
silicon substrate by inductively coupled plasma (ICP) etching, which demonstrates that the structure is compatible with
micro鄄electro鄄mechanical systems (MEMS) technics. The ion source is small, has a simple structure, is non鄄radiative,
stable etc. It satisfies the requirements for FAIMS and can also be used in an ambient mass spectrometer (MS), micro
MS, and ion mobility spectrometer (IMS).
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随着社会的发展,人们对环境质量的要求越来
越高,对环境的快速现场监测与评价已成为重要的
研究领域.同时,工业生产过程的监控,毒品、爆炸物
的现场快速检测,生化武器预警等也越来越受到重
视.许多国家的研究机构都在加速研究高灵敏度环
境监测手段, 各种探测仪器相继出现. 但这些设备
存在体积大、操作复杂、不便于实时监测与报警、检

测种类少等问题, 应用受到了限制. 近年来出现的
高场非对称波形离子迁移谱仪(FAIMS), 具有体积
小、重量轻、功耗低、在大气环境下工作、灵敏度高、

分析时间短等优点,可用于大气、有毒气体、水有机
污染物、爆炸物、化学战剂等的快速检测,在环境监
测、公共安全等领域都有着广泛的应用前景.

FAIMS主要利用高电场下离子的迁移率会随
电场强度的变化而不同的特性来分离检测不同种类

的化学物质.目前主要研究单位有美国的新墨西哥
州立大学[1-6]、西北太平洋国家实验室[7],以及加拿大
国家研究院[8-11].为了减小 FAIMS系统的体积,实现
手持式检测,新墨西哥州立大学引入了MEMS(微机
电系统)技术.但至今未出现MEMS工艺一体化加工
的 FAIMS系统.主要原因是目前所采用的离子源无
法用 MEMS实现.国外的 FAIMS研究主要采用放
射性 63Ni离子源、电喷雾离子源、针鄄板式电晕放电离
子源和紫外灯离子源.这些离子源各有特点,但均难
以由 MEMS工艺实现.设计一种能够满足 FAIMS
系统工作要求且可由 MEMS工艺实现的离子源非
常有意义.本文从 FAIMS的工作原理入手,分析了
FAIMS系统对离子源的要求,并结合成熟的MEMS
工艺,提出了一种适用于FAIMS系统且可与MEMS
工艺兼容的敞开式直流电晕放电化学离子源.

1 FAIMS工作原理
在低电场条件下,离子的迁移率与电场强度无

关. 但当电场强度增大到一定值(约 11000 V·cm-1)
后,离子的迁移率 K就会以一种非线性的方式随电
场强度变化.高电场条件下,离子的迁移率 K与电
场强度的关系为[2]

K=K0伊[1+琢1(E/N)2+琢2(E/N)4+…] (1)
其中, K0为离子在低电场中的迁移率, 琢为离子迁移
率系数, E为电场强度, N为气体密度.令

琢(E)=[琢1(E/N)2+琢2(E/N)4+…]

则(1)式简化为:
K=K0[1+琢(E)] (2)

当 琢(E)>0 时, K 会随 E 的增大而增大; 当 琢(E)<0
时, K会随 E的增大而减小;当 琢(E)=0时, K基本不
变.若把一高频高压不对称脉冲 Ud(t)施加在迁移区
电极上,极板间就会产生交替变化的电场,当有气流
携带离子通过时,离子受到该电场力的作用在极板
间沿电场方向发生振动,同时由于气流的影响,离子
将在极板间做锯齿状前进,如图 1所示.若在加高频
高压脉冲的同时,迁移区电极板上再加一直流电压
Uc(t),称为补偿电压,并使补偿电压产生的电场对离
子产生的作用力与离子净位移方向相反.由于不同
离子的净位移不同,因此在不同的补偿电压下,只有
某一特定的离子能克服净位移,沿迁移区电极中线
运动,通过迁移区,到达检测电极被检测到.而其它
离子则会碰撞到迁移区极板上,无法通过,从而实现
离子的检测[2].

FAIMS系统就是基于以上原理设计的,主要由
离子源、迁移区以及检测电极组成的, 如图 2所示.
待检气体进入系统后,首先被离子源电离,生成的离
子在载气的作用下进入迁移区.电压发生器产生高
场非对称波电压以及补偿电压.对应于一个补偿电
压仅有一种离子可以通过迁移区.在偏转电极的作
用下,离子被检测电极接收.信号经放大后,送入处
理器.这样通过选择不同的补偿电压就可以检测出
气体中含有的化学物质.

FAIMS的工作原理决定了其离子源必须满足:
可在环境大气压下稳定工作、离子碎片少、水合团簇

少、无辐射、电磁干扰小等要求.

2 离子化方法选择
能够在大气环境下稳定工作的离子化方法主要

有放射性离子化、紫外灯离子化、激光解析离子化以

及电晕放电离子化. 63Ni等放射性离子源在 FAIMS
研究初期得到了较为广泛的应用, 它具有简单、稳
定、无噪声且无需外供电源的特点,但是由于具有放
射性,在应用中受到了诸多限制[12].紫外灯离子源和
激光解析离子源的价格昂贵,难以微型化且无法与
MEMS工艺兼容.电晕放电是一种可在大气环境下
产生的气体放电现象,常发生在极不对称电场下.基
于 FAIMS系统的要求,本文采用电晕放电化学电离

Key Words： Mass spectrum; Ambient; FAIMS; Corona discharge; Ion source; MEMS
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的方法.
在电晕放电中,一般来说,电极的几何构型起着

重要作用.电场的不均匀性把主要的电离过程局限
于局部电场很高的电极附近,特别是发生在曲率半
径很小的电极附近的薄层中,气体的发光也只发生
在这个区域里,这个区域称为电离区域,也称为电晕
层或起晕层.在这个区域之外,由于电场弱,不发生
或很少发生电离,电流的传导依靠正离子和负离子
或电子的迁移运动.由于电晕放电时的电场只在曲
率半径小的电极附近较强,物质进入到离子源后仅
在很小范围内有较高能量的电子与其发生碰撞,因
而离子碎片相对较少.根据外加电压的波形,电晕放
电可分为直流电晕、交流电晕、高频电晕和脉冲电晕.
直流电晕由于采用直流电,不产生交变的电场,对外
界形成的电磁辐射小, 可减少对 FAIMS迁移区及
离子电流检测的影响.因此,本系统采用直流电晕放
电化学离子化方法.

3 离子源设计与制作
极不对称的电极结构是形成稳定电晕放电的重

要条件.常见的极不对称场有针鄄板结构、线鄄线结构
和线鄄筒结构.针鄄板结构的电晕离子源在 IMS(离子
迁移谱)中得到了较多的应用[13-21],但线鄄线结构和线鄄
筒结构均未见在离子源方面有报道.由于线鄄线结构
的阴极和阳极的曲率半径都很小,放电时会形成双
极电晕.双极电晕是指两电极附近的电场都比中间
区域强得多,正电晕与负电晕可以同时出现,正负离
子会同时存在[22].这不利于 FAIMS系统的检测分析.
而线鄄筒结构由于两电极的曲率半径不同,不会发生
双极电晕现象.可根据施加电压的极性不同而分别
生成需要的正负离子.现在成熟的MEMS工艺仍局
限在二维结构, 难以加工出光滑的圆锥状针尖. 而
线鄄筒结构为二维结构,可由 DRIE(深反应离子刻蚀)
或 ICP(感应耦合等离子体刻蚀)工艺实现.因此,本
文在线鄄筒结构的基础上进行了改进,设计了如图 3
所示的离子源.

为验证该离子源的工作效果,设计并制作了如
图 3所示的装置.该装置主要由内电极、外电极和牵
引电极组成.电晕放电发生在内外电极之间.内电极
是一根表面光滑的不锈钢圆柱,半径为 0.08 mm,外
电极是一个中空的紫铜圆柱,内半径为 2 mm.为了
能通入化学物质以及牵引出离子,在外电极上开了
4 个宽度为 2 mm 的槽. 电极在机械加工后进行化
学抛光,使其表面光滑.为了使离子加速运动,减小

图 2 FAIMS系统结构示意图
Fig.2 Structural diagram of FAIMS

图 1 FAIMS工作原理示意图
Fig.1 Scheme of FAIMS

U: applied voltage, 琢: mobility of the ion
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离子在空气中的损耗,在与外电极相隔 1 mm处,设
置了一个牵引电极,其上开有 1.8 mm 的槽用于离
子加速通过.

内外电极的同轴度是能否获得稳定电晕放电的

一个关键因素.本设计中采用了如图 3所示的装配
方法来保证内外电极具有较高的同轴度.装配系统
主要由电木板、环氧树脂板、螺杆、隔套、支撑板以及

压板组成.这些材料随温度和湿度的变化发生的机
械形变的量很小,因而可以保证系统有较高的重复
精度.图 3中的电木板和两块环氧树脂板通过两根
螺杆和多个隔套连接起来,螺杆与它们过盈配合.这
样可以确定它们三者的相对位置.电木板上有一个
与外电极过盈配合的孔,用于固定外电极.由于内电
极的半径仅有 0.08 mm,很难在板上打出一个与之
过盈配合的孔,因此采取了金属板夹持的方法,如图
3所示,在支撑板上通过线切割加工出一个深度为
0.11 mm的槽,用于放置内电极,并由压板压紧,从
而固定内电极.支撑板由 4个螺钉与环氧树脂板相
连接,其位置由内电极的位置确定.牵引电极通过螺
钉固定在电木板上.通过精密加工和装配,可以保证
内外电极的同轴度在 0.05 mm以下,从而保证了电
晕放电的稳定性和一致性.

4 实验与分析

4.1 质谱实验

对离子源进行了质谱实验测试.实验所采用的
进样系统如图 4所示,主要由压缩气瓶、稳压阀、流
量计和样品池组成.

由于饱和蒸汽压随温度升高而增加,因此通过
调节样品池中温控系统的温度,同时配合调节载气
的流速,可以达到调节样品浓度的目的.

图 5是进行正电离模式质谱实验的电路图.离
子源工作在环境大气压下,离子的平均自由程非常
小,离子在运动过程中碰撞频繁,为了尽量减小离子
损失,需要让离子加速进入质谱仪.考虑到正离子模
式下,质谱仪采集锥上的电压为 80 V, 因此外电极
和牵引电极上的电压分别被设定为 200 和 150 V.
当化学物质被载气(N2)带入离子源后, 将高压直流
电源打开,当电压升高至 4000 V左右时,电晕放电
开始发生,化学物质被电离.电离生成的离子在电场
力的作用下飞出外电极并被牵引电极加速后进入质

谱仪.
离子化过程与经典的 APCI(atmospheric pressure

图 3 离子源三维结构示意图

Fig.3 3D structure scheme of the ion source
(a) traction electrode, (b) outer electrode, (c) inner electrode,
(d) epoxy resin board, (e) bakelite board, (f) pressure plate,

(g) retaining plate, (h) screw, (i) sleeve gasket

图 4 离子源进样系统

Fig.4 Injection system of the ion source

图 5 质谱实验电路图

Fig.5 Electric sketch of the MS experiment
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chemical ionization)离子源类似.内电极周围的载气
(N2)在高电场的作用下首先被电离形成初始离子[23].

N2+e-寅N+
2 +2e- (3)

N+
2 +2N2寅N+

4 +N2 (4)
空气中的水在电场作用下与初始离子反应生成水合

团簇离子[23-25].
N+

4 +H2O寅H2O++2N2 (5)
H2O++H2O寅H3O++OH (6)
H3O++H2O+N2寅H+(H2O)2+N2 (7)
H2O+H+(H2O)2+N2寅H+(H2O)3+N2 (8)

如果离子化区域中仍有多余的水分子,反应(8)则可
继续发生,从而生成更多水合离子 H+(H2O)n.这个反
应过程是离子源离子化的核心反应.产生的水合离
子 H+(H2O)n与化学物质进行质子化反应,使化学物
质成为离子.由于反应(6)-(8)的存在,使质子转移成
为最主要的电离过程[23,26,27].

为了验证离子源的工作性能是否满足 FAIMS
系统要求,进行了多种样品的反复实验.部分正电性
物质的实验结果如图 6所示.实验时载气流速为100
mL·min-1,室温,样品为分析纯,未做前处理,质谱仪
为日本电子公司生产的 JMS100.从实验结果看, 得
到的离子峰比较单一,主要为[M+H]+和它的二聚物

[M+M+H]+,符合 FAIMS系统的要求.
负电离模式下的电离机理与正模式类似,只是

在此种情况下,物质是失去质子.实验装置与正模式

一致,仅将施加的电压变成负电压.部分负电性物质
的实验结果如图 7 所示 . 实验时载气流速为 100
mL·min-1, 室温, 样品为分析纯, 未做前处理. 从实
验结果看, 得到的离子峰比较单一, 实验得到的主
要离子为[M-H]-和它的二聚物[M+M-H]-, 可满足
FAIMS系统的要求.

由于在开放环境下进行实验,所以难免有外界

图 6 正电离模式下的实验质谱图

Fig.6 Mass spectrogram in positive mode
(a) acetone, (b) N,N鄄dimethyl formamide, (c) aniline, (d) ethanol, (e) ethyl acetate, (f) DMMP

图 7 负离子模式下的实验质谱图

Fig.7 Mass spectrogram in negative mode
(a) formic acid, (b) acetic acid, (c) phenol
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杂质离子峰的存在,但这些离子不处于主导地位,不
影响对物质的分析.实验结果分析详见表 1.
4.2 稳定性测试

工作稳定性是离子源的一个重要参数指标.由
于质谱仪内部会有离子的损失,难以直观地反映出
离子源产生的离子电流的大小以及稳定度,因此,设
计了静电计和法拉第杯的实验,对离子源产生的离
子电流进行测量.

正电离模式下的稳定性测试实验电路如图 8所
示.实验中的法拉第杯为紫铜材料,具有良好的导电

性,用于收集离子源产生的离子.
在本实验中通入的化学物质为丙酮,载气流速

为 100 mL·min-1, 高压直流电为 4000 V. 静电计为
Keithley 237(美国吉时利公司).静电计每隔 0.5 s采
样一次,共采样 100次.平均电流为 6.8798 nA,结果
如图 9(a)所示.在负电离模式实验中,通入的化学物
质为乙酸, 载气流速为 100 mL·min-1, 高压直流电
为-4000 V.静电计每隔 0.5 s采样一次,共采样 100
次. 平均电流为-19.545 nA, 结果如图 9(b)所示. 从
测试结果来看,离子源的稳定性较好.可以连续稳定
地提供离子.

静电计实验测试了离子源产生的离子流的稳定

性,但无法验证产生的离子种类的稳定性.如果离子

表 1 质谱实验数据分析

Table 1 Analysis of MS experimental data

图 9 离子电流曲线图

Fig.9 The curve of ion current
(a) positive mode, (b) negative mode

I is relative intensity of the produce ions.
M denotes the corresponding chemicals.

图 8 静电计测试实验电路

Fig.8 The circuit of electrometer experiment

Chemicals m/z(I) Assignment
acetone 59(100%) [M+H]+

117(37%) [M+M+H]+

N,N鄄dimethyl formamide 74(100%) [M+H]+

147(47%) [M+M+H]+

aniline 94(100%) [M+H]+

ethanol 47(22%) [M+H]+

93(100%) [M+M+H]+

ethyl acetate 61(32%) [M+H-CO]+

89(100%) [M+H]+

106(20%) [M+H+NH3]+

177(29%) [M+M+H]+

DMMP 125(100%) [M+H]+

249(7%) [M+M+H]+

formic acid 45(100%) [M-H]-

62(42%) [NO3]-

acetic acid 59(100%) [M-H]-

62(33%) [NO3]-

119(21%) [M+M-H]-

phenol 65(35%) [M-H-CO]-

93(100%) [M-H]-
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源在不同时刻产生了不同的离子碎片 , 则会影响
FAIMS系统的分辨率.为了验证其工作性能,利用

质谱仪对产生的离子进行长时间采样, 如图 10 所
示.通过对不同时刻的质谱图进行分析,发现在不同

图 10 不同时刻的电离质谱图

Fig.10 Mass spectrograms at different time
(a) acetone, (b) phenol, (c) acetic acid
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时间点上的主要离子相同,具有很好的稳定性.

5 MEMS加工
利用MEMS工艺加工了上述结构的离子源,工

艺流程如图 11所示.第一步,在玻璃基底上打直径
为 1 mm的孔,用于通入气体.第二步,用 ICP工艺
从硅片反面进行刻蚀,深度为 50 滋m.第三步,进行
硅鄄玻璃键合.第四步,从硅片正面再次刻蚀,深度为
150 滋m.第五步,将另外一片玻璃键合到硅片上.如
果将硅片先键合在玻璃, 直接由 ICP工艺刻蚀, 那
么在刻蚀到硅片底部(与玻璃交界处)时,由于玻璃
对刻蚀离子的反射作用,会产生底部硅片被过度刻
蚀的现象.因此采用了正反两面刻蚀的方法.

图 12是 MEMS离子源的电镜照片.从加工结

果来看, 该结构的离子源完全可以由 MEMS 工艺
实现.

6 结 论
本文提出了一种新型的用于 FAIMS系统的直

流电晕放电化学离子源.该离子源主要由线电极、外
筒电极和牵引电极组成,质谱实验表明该离子源能
够在环境大气压下工作,可以很好地电离丙酮、乙
醇、苯胺、N,N鄄二甲基甲酰胺、DMMP、乙酸乙酯、甲
酸、乙酸、苯酚等正、负电性物质,且离子碎片较少.
为了直观测试离子源产生离子电流的大小及其稳定

性,设计了静电计实验,实验结果表明该离子源可提
供稳定的离子电流.通过对不同时刻的谱图进行分
析,发现在不同时间点上产生的主要离子相同,具有
很好的稳定性.最后利用 ICP工艺在硅片上加工了
该离子源,从而验证了该结构可以由MEMS工艺实
现.该离子源具有体积小、结构简单、无辐射、工作稳
定等优点,符合 FAIMS系统的要求.该离子源不仅
可用于 FAIMS系统,也可用于敞开式质谱、微型质
谱仪、IMS等仪器.
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