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摘要!介绍了自行研制的紫外光电离离子阱质谱仪的原理和性能&真空紫外灯产生能量为&"*9@G%光子照
射到离子阱内部%挥发到离子阱内的样品气体被光子电离%随即被离子阱捕获&离子阱既作为电离室%同时
又作为质量分析器%并且不断将样品离子富集%从而大大提高了质谱仪的检测灵敏度&样品气体分子在光
子的照射作用下只产生单电荷母离子%不产生碎片离子%以该电离方式获得的质谱图非常简单%因此气体样
品不需分离即可进行检测&紫外光电离和离子阱质谱仪的结合将特别适合挥发性有机污染物和有毒气体
的现场快速检测%具有广泛的市场前景&
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!!质谱是对分子结构分析最精确的方法之一!
通常用来对未知物进行定性分析和对混合物"比
如空气或者液体#中已知组分进行定量检测$由
于质谱检测在化学分析过程中的快速%高灵敏度
和高准确度的特点!随着质谱仪体积和功耗的不
断降低!相信其在公共安全%国际反恐%环境保护
以及工业过程控制中必将得到广泛应用$小型
化和便携式是当今质谱仪发展的一项重要内容$
电离源是质谱仪器中非常重要的一个关键

部件!质谱可分析的范围在很大程度上取决于所
采用的离子化方式$
光离子化作为一种电离方式!可以使电离能

小于光子能量的样品分子得到电离!本工作中所
使用的光子能量为&"*9@G!因此它可以使空气
中大多数有机物和部分无机物电离!但仍保持空
气中的基本成分如(!"电离能X-Y&+*+#@G#%

H!"X-Y&!*",@G#%?H!"X-Y&:*,#@G#%J!H
"X-Y&!*9!@G#等不被电离$其典型应用就是
色谱质谱联用仪上的大气压光电离"IVVX#源$
光离子化的反应机理为&

.Z2T".Z!Z@[

如果使用载气"如氮气#!那么!下面的电离
过程也将发生&

(!Z2T"(!#

(!#Z."(!Z.Z!Z@[

由于光离子化可以电离极低浓度的挥发性

有机化合物"GH?A#和其他有毒气体!并且具有
选择性!因此!光电离技术在各种应急事故的处
理中就有着先天的优势$

IVVX是在液相色谱$质谱联用仪"\?’BC#
上发展的一种新电离技术(&)!主要用于对弱极性
和非极性分子的分析!这一技术得到了迅速的发
展!但主要应用在实验室台式仪器上!尤其是

\?’BC上$作为便携式质谱仪!引入光离子化
离子源还少有文献报道$大连化学物理研究所
利用光离子化源与飞行时间质谱相结合!开展了
较为深入的研究(!$’)!在国内走在最前沿$然而!
由于飞行时间质谱对真空度的要求!以及质量分
辨与飞行管道长度之间的矛盾!使得飞行时间质
谱在体积上相对离子阱质谱来说!几乎没有优
势$而离子阱质谱由于离子阱质量分析器小巧!
同时对真空的要求也很低!因此!非常适合便携
式和微型化设计$国内关于光离子化源与离子

阱质谱仪相结合所开展的研究尚无报道!本研究
将填补这一空白$

?!实验部分
?@?!实验装置
自制的光电离离子阱质谱仪!其原理部分由

真空紫外灯"C3D@18)!B)R@1&"##%矩形离子
阱(+)"实验室自制#和电子倍增器"]@N@82!

B)R@1:%,#组成*真空部分由真空腔"实验室自
制#%涡轮分子泵"V;@0;;@>!B)R@1NBJ",&V#和
机械泵"-RS/>RA!B)R@1 Ĝ:#构成!系统结构
示于图&$

!!真空紫外灯是一种常见的单光子发射源!其
前端为氟化镁玻璃!灯内抽成真空!然后充以不
同的惰性气体!通过施加一定的高压!可以得到
发光能量在#!&!@G之间的紫外光线!电离能
低于该能量的气体分子即可以被该紫外光线电

离$本工作采用的真空紫外灯内部所充气体为
氪气!发出紫外光线能量恒定为&"*9@G$紫外
灯沿着离子阱轴向!正对前端盖中心孔位置!紫
外光线沿着该小孔进入离子阱内部$紫外灯距
离离子阱前端盖约!..$样品气体从离子阱
侧面通入其中!气体分子在紫外光子的照射下被
电离!形成单电荷的分子离子!随即被离子阱捕
获$在缓冲气的碰撞作用下!被捕获的离子不断
与其完成能量交换!最后相对稳定的存储于离子
阱内部$缓冲气采用高纯氦气!流速控制在&
.\+.04[&左右!腔体内的真空大约维持在

"_""9,!"*"&::V/之间$紫外光子在一个离
子阱电离周期内连续电离样品气体分子!并被离
子阱持续不断地捕获!从而实现样品离子的富
集$改变叠加到离子阱上的射频电压!被存储的
离子按照质荷比从离子阱的狭缝逐出!经电子倍
增器!微电流放大器放大和数据采集器采集!从
而实现对所富集离子的质量分析过程!完成对样
品的检测$
电路控制和驱动系统采用中国计量科学研

究院化学所质谱课题组自行研发的四极质谱仪

通用测控平台$在本系统中!主要采用其:!位
嵌入式控制系统%射频电源%小信号放大%辅助波
形发生%高压控制等部分!部件和控制图示于
图!$
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图?!系统结构图

A3B@?!9=-)"’/%(13B4.*)3%(

图C!部件和控制图

A3B@C!9/0"’*)3/-%1/%’&%("()-*(+/%().%$

?@C!矩形离子阱
矩形离子阱!̂XN"是一种线性离子阱#拥有

比传统:]离子阱更大的存储空间和更高的存
储效率$9%&它结构简单#由:对平板电极构成#
分别为O电极对’‘电极对和M电极对#示于图

:&O电极对上分别施加一相位相差&#"a的共振
频率信号#用以辅助离子的共振逐出(‘电极对
上施加一高压射频信号#用于对离子的捕获和质
量分析(M电极对上分别施加直流信号#用于对
离子在轴向的捕获&
矩形离子阱作为一种四极质量分析器#利用

其内部所形成的四极场来实现对离子的质量分

析过程&只有满足离子阱 B/E20@3$,%方程稳定
解的离子才能够稳定的存在于四极场中#改变离
子的稳定条件#则稳定的离子变得不稳定#根据
这一理论就可以实现对离子的质量分析过程&

?@D!样品准备
挥发性有机污染物的监测一直是环境科学

分析和评估中的重要领域之一&挥发性有机化
合物主要包括芳香烃’卤化烃’氧烃’脂肪烃’氮
烃等#多达%""多种#其中部分已被列为致癌物#
如氯乙烯’苯’多环芳烃等&质谱法是检测这些
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图D!矩形离子阱外形图

A3B@D!9/0"’*)3/-%1,78

物质最有效的方法!目前美国环境保护署
"-VI#建立了多个监测多种挥发性有机物的标
准方法!采用的分析方法均为质谱法!如.@E2)R
#!9"U$#!,"8$NH$&+$NH$&,等%在我国!!""!
年底编制的&水和废水监测分析方法’"第四版#
以及&空气和废气监测分析方法’"第四版#中!将
使用质谱分析有机污染物样品方法列为(?)类
方法%
而这些挥发性有机污染物!大部分都可以被

紫外光电离!包括*芳香类$酮类和醛类$氨和胺
类$卤代烃类$不饱和烃类$醇类以及一些不含碳
的无机气体%本工作根据所选紫外灯的电离能!
选取了几种挥发性较好的样品进行检测!如苯$
甲苯$四氯化碳$丙酮$乙醇和二氯甲烷等%
样品均从实验室直接提取!纯度均为分析

纯%对于单一样品的检测!每次将一种样品用移
液器转移到经过超声波清洗并烘干的玻璃样品

球中!然后用一个泄漏阀"J@10<!B)R@1*!":
G/>0/U1@\@/WG/1T@#来调节样品蒸气大小!通
过样品蒸气的挥发实现气体的进样%对于混合
样品的检测!则是按照体积&b&的方式首先进
行混合!然后用移液器转移到玻璃样品球中%

C!实验结果
丙酮作为一种有机溶剂!在实验室被广泛使

用!但其毒性却不可小视!丙酮的毒性主要表现
在对中枢神经系统的抑制和麻醉作用!高浓度接
触时!个别人可能出现肝$肾和胰腺的损害%其
电离电位为%*9%@G+#,!低于紫外灯的电离电位

&"*9@G!可以被电离%
检测丙酮的质谱条件*射频频率,’+WJ6!

\B?H"\)S./AA83E);;#&"3!离子化时间&"
.A!扫描速度:"""3-A[&!I?频率!9!WJ6!

幅度"*!!"*9G!共振激发点<值"*#&!叠加

&"次%
由图’可以看出!在紫外光电离的作用下!

其质谱峰为分子离子峰!没有碎片!因此可以直
接通过相对分子质量进行判断%

图E!丙酮的紫外光电离质谱图

A3B@E!29+*)*1%.*/")%(">3)0&0%)%3%(36*)3%(

四氯化碳是一种常用的有机溶剂!其电离电
位为&&*’,@G+#,!高于&"*9@G!理论上是不能
被紫外光电离的!但是!实验中却检测到了四氯
化碳的质谱峰!示于图+%
检测四氯化碳的质谱条件*射频频率,’+

WJ6!\B?H!’3!离子化时间&".A!扫描速度

:9""3-A[&!I?频率!9!WJ6!幅度"*+G!共
振激发点<值"*#&!叠加&"次%

图F!四氯化碳的质谱图

A3B@F!29+*)*1%./*.;%()").*/0$%.3+"

这是在紫外光电离过程中!伴随着发生了
电子轰击电离造成的%这种伴生的电子轰击电
离发生的机率要明显小于紫外光电离%将苯$甲
苯与四氯化碳:种样品混合后!再用紫外光电
离!就可以明显看到紫外光电离伴生电子轰击电
离的现象!混合物的质谱检测图示于图9%苯电
离电位%*!’@G!甲苯电离电位#*#!@G+#,!均低
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于&"*9@G的紫外光电离电位!能够被紫外光电
离"
检测苯#甲苯#四氧化碳混合物的质谱条件$

射频频率,’+WJ6!\B?H’"3!离子化时间&+
.A!扫描速度!’+"3%A[&!I?频率!9!WJ6!
幅度"*:!"*9G!共振激发点<值"*#&!叠加

’次"

图G!苯!甲苯!四氯化碳混合物的质谱检测图

A3B@G!29+*)*1%.’3H)4."%1;"(6"(""

)%$4"(""/*.;%()").*/0$%.3+"

D!结!论
本工作设计了一台紫外光电离离子阱质谱

仪的实验装置!并在此基础上用几种常见的挥发
性有机气体对该装置进行了检测"经过测试证
明!该装置可以完成对挥发性有机气体电离和准
确的质谱检测!而且测试结果均以分子离子峰形
式给出!容易识别"在实验中除了观察到正常的
紫外光电离!还观察到伴生的电子轰击电离的发
生"该系统的设计可以实现对样品气体分子的
富集!从而达到提高灵敏度的目的"实验装置体

积小巧!特别适合现场快速检测!经过进一步的
优化与性能提升!必定可以在各种突发性应急事
件中发挥重要作用!其在环境监测领域的广阔应
用空间也必将促进这一技术的不断创新与发展"
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