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摘　要　离子迁移率的非线性函数反映了物质本身的微观碰撞特性，是ＦＡＩＭＳ技术实现离子分离检测的基

础。现有的离子迁移率非线性函数求解方法多是近似求解，存在较大误差。该工作提出了一种基于半正弦分

离电压和ＦＡＩＭＳ谱图峰位置下的严格求解方法，推导出严格的二阶、四阶系数求解方程。利用自制的高场

不对称波形离子迁移谱仪分别对乙醇、间二甲苯和正丁醇三种典型的醇和苯类物质进行检测，获取了三种

物质的ＦＡＩＭＳ谱图，通过谱图峰位置获得了不同分离电压值下的补偿电压，利用最小二乘法求出三种离子

非线性函数二阶、四阶系数。拟合后的均方误差表明ＦＡＩＭＳ非线性函数严格求解的方法，明显优于现有的

求解方法。有助于提高ＦＡＩＭＳ检测分辨率，进而有助于建立更加准确的ＦＡＩＭＳ图谱，实现ＦＡＩＭＳ对检测

物质的精准识别。
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引　言

　　高场不对称波形离子迁移谱（ｈｉｇｈｆｉｅｌｄａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ

ｗａｖｅｆｏｒｍｉｏｎｍｏｂｉｌｉｔｙｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＦＡＩＭＳ）是一种基于离

子迁移率非线性变化在高电场下凸显的特性，在离子前进方

向构建一个非对称高电场，对不同物质离子进行分离识别的

大气压下痕量物质检测技术［１］。与传统的质谱、色谱仪相

比，具有结构简单，灵敏度高，分析速度快的优点，其简单

的离子迁移管结构以及独特的分离检测特性又使得其比传统

离子迁移谱（ｉｏｎｍｏｂｉｌｉｔｙｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＩＭＳ）在小型化和高

分辨检测上更具优势［２４］。从２０世纪９０年代初被报道至今，

该技术引起了广泛的关注，在ＦＡＩＭＳ芯片制作、高频高电

场电路、微电流检测以及气路控制方面取得了长足发展，并

已在质谱前端、色谱后端成功实现高效联用［５７］，很大程度

提高了检测分辨率，被广泛用于易制毒化学品检测、水污染

监测、生物大分子检测、药物分析等化学检测领域［８１０］。然

而，ＦＡＩＭＳ独立检测方面的研究进展缓慢，其核心原因之一

是，ＦＡＩＭＳ谱图解析的研究工作尚在起步阶段，目前没有一

个完善统一的解析方法［１１，１２］。谱图库的建立是亟待解决的一

个重要问题，而ＦＡＩＭＳ谱图解析的核心内容就是如何准确

求解离子迁移率非线性函数。

离子迁移率非线性变化是ＦＡＩＭＳ对不同离子进行分离

识别的基础，每种离子具有其特有的非线性函数。不同的离

子在高场下的离子迁移率非线性函数差别较大，可以用该函

数表征不同的离子。一般而言，离子非线性函数α（犈／犖）可表

示为［１３］

α（犈／犖）＝
犓－犓０
犓０

＝∑
狀

α２狀（犈／犖）２狀

≈α２（犈／犖）
２
＋α４（犈／犖）４ （１）

式中，犓为高场离子迁移率，犓０为低场离子迁移率。为求解

该非线性函数，需要求解相应的２狀阶非线性系数α２狀，这些

系数随着阶数增加而急剧减小，通常误差范围内，影响可忽

略不计，只考虑二阶、四阶系数［１４］。

２０００年，Ｖｉｅｈｌａｎｄ等采用圆筒型离子迁移管和方波分离

电压，改变分离电压获得了不同的ＦＡＩＭＳ谱图，根据谱图

峰位置得到了Ｃｌ－二阶、四阶以及更高阶非线性离子迁移率

系数，并给出了相关系数的计算方法［１５］。同年，Ｈａｎｄｙ等利



用该方法得到了 ＣＨ３ＣＯＯ
－，ＣＨ３Ｏ（ＣＯ２）－，ＨＣ２Ｏ－４、

ＨＳＯ－４ 等离子的二阶、四阶系数
［１６］。２００１年，Ｇｕｅｖｒｅｍｏｎｔ

等采用ＥＳＩＦＡＩＭＳＭＳ，圆筒型ＦＡＩＭＳ迁移管，扫描电压

范围为－２～１８Ｖ，分离电压为不完全理想化的方波（假设场

强的突然变化对迁移率的瞬态影响忽略不计），获得了多种

正性和负性氨基酸离子的二阶、四阶系数以及低场离子迁移

率［１７］。２００４年，Ｂｕｒｙａｋｏｖ等采用圆筒型迁移管，半正弦分

离电压，通过实验获得了笨、吡啶、苯胺、二甲胺、二乙醇胺

等物质的二阶、四阶、六阶系数并给出相应的非线性函

数［１８］。

现阶段的离子迁移率非线性函数二阶、四阶系数求解时

做了两个假设：非线性函数在低场下影响忽略假设和非线性

函数完全由分离电场决定假设；另外，为了求解方便，采用

的高场不对称分离电压波形为方波。存在以下缺点：一是上

述方法用到几个近似，使得实际非线性函数与计算值存在误

差，尤其是在ＦＡＩＭＳ谱图中偏离零点较大的离子；二是高

电场的方波波形产生困难，实际应用中的大部分场合采用的

是半正弦和双正弦叠加分离电压。因此，现阶段的非线性函

数求解方法具有一定的近似性和局限性。

从ＦＡＩＭＳ的工作原理出发，严格推导出基于半正弦分

离电压下的离子迁移率非线性二阶、四阶系数方程，克服了

对电场要求高以及对四阶系数求解时误差难以控制的缺点。

利用自制的高场不对称波形离子迁移谱仪分别对三种典型的

苯和醇类物质进行检测，根据ＦＡＩＭＳ谱图峰位置信息求解

出三种物质的非线性函数。最终的拟合均方误差结果表明本

计算方法优于现有的求解方法，为ＦＡＩＭＳ谱图解析、谱图

库的构建以及后续现场检测提供了一种有效可靠的方法。

１　ＦＡＩＭＳ理论

１１　犉犃犐犕犛工作方式

ＦＡＩＭＳ核心器件称为ＦＡＩＭＳ迁移管，其结构和工作方

式如图１所示。

犉犻犵１　犜犺犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲犪狀犱狑狅狉犽犻狀犵犿犲狋犺狅犱狅犳犉犃犐犕犛狋狌犫犲

离子迁移管前端为离化源，后端为电荷检测设备。气体分子

在离化源作用下成为待测离子团，该离子团在载气带动下进

入离子迁移管。离子在气态介质中受电场的作用会沿着电场

方向运动，其运动速度与电场大小成正比，该比例系数称为

离子迁移率。式（１）可改写为

犓＝犓０［１＋α２（犈／犖）２＋α４（犈／犖）４］ （２）

式中，α２的数量级为１０－６Ｔｄ，α４的数量级为１０－１０Ｔｄ
［１４］。

离子迁移管的分离电极多为平板型电极，该电极上加有

两种电压，分别是分离电压（ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｖｏｌｔａｇｅ，犞Ｄ）和补偿

电压（ｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎｖｏｌｔａｇｅ，犞Ｃ）。离子前进时，受分离电压

和补偿电压的共同作用，不同种类离子在纵向上的偏移量不

同，只有满足单周期振动总位移为零的离子能够自由通过。

此时，满足下式［１３］

犛＝∫
犜

０
犓（犞Ｃ０／犱＋犞Ｄ／犱）ｄ狋＝０ （３）

其中，犱为平板型离子迁移管电极间距，将式（２）代入式（３），

得到

∫
犜

０
１＋α２

犞Ｃ０＋犞Ｄ（ ）犖犱

２

＋α４
犞Ｃ０＋犞Ｄ（ ）犖犱［ ］

４

（犞Ｃ０＋犞Ｄ）ｄ狋＝０

（４）

其中，犞Ｃ０为离子自由通过ＦＡＩＭＳ迁移管的补偿电压，为低

频低电压。犞Ｄ为分离电压，可达２０００Ｖ，频率在几百ｋＨｚ

到ＭＨｚ量级，其高压占空比小于０．５，为非对称波形且周期

内电压积分为零，犖为气体分子密度。

分离电压波形一般包括三种：双正弦、方波和半正弦叠

加［１９］。本实验采用的分离电压波形为现有ＦＡＩＭＳ最常用的

半正弦叠加波形，具有产生容易、稳定性高的优点，可表示

为

犞Ｄ＝犞０
２狉
π
－ｓｉｎ

π狋（ ）（ ）狉犜
（０≤狋≤狉犜）

犞Ｄ＝
２狉犞０
π

（狉犜≤狋≤犜
烅

烄

烆
）

（５）

式中，犜为周期，狋为时间，狉为高电压占空比，犞０为正弦峰

峰值。

１２　现有（近似）的离子迁移率系数求解

为了获得简单结构的解，现有的理论做了以下近似：

（１）非线性函数在低场下忽略不计。

（２）非线性函数完全由分离电场决定，与补偿电场无关。

根据上面两个假设，式（４）可推导出近似下的求解方程

犞Ｃ０＋
α２
犜犖２∫

犜

０
犞３Ｄｄ狋＋

α４
犜犖４∫

犜

０
犞５Ｄｄ狋＝０ （６）

１３　严格的离子迁移率系数求解（本工作）

谱图峰位置理论在对谱图峰位置进行描述时，做了两个

假设，这两个假设在低场条件下具有一定的适用性，但是在

高场条件下，忽略了补偿电场的影响，会带来一定的误差，

在谱图峰补偿电压犞Ｃ０偏离零点较远时尤为突出。下面去掉

这两个假设，对谱图峰犞Ｃ０即离子自由通过迁移管时的补偿

电压进行严格求解。

将式（５）代入式（４），整理可得

犞Ｃ０
犱
－
α２
犖２
犞０
π（ ）犱

３
－８１－

π犞Ｃ０
２狉犞（ ）０

３

狉３＋２４１－
π犞Ｃ０
２狉犞（ ）０

２

狉３

－３１－
π犞Ｃ０
２狉犞（ ）０ π２狉２＋

４
３
π
２

熿

燀

燄

燅
狉

－
α４
犖４
犞０
π（ ）犱

５

－３２１－
π犞Ｃ０
２狉犞（ ）０

５

狉５＋１６０１－
π犞Ｃ０
２狉犞（ ）０

４

狉５－

４０１－
π犞Ｃ０
２狉犞（ ）０

３

π
２狉４＋

１６０
３
１－
π犞犆０
２狉犞（ ）０

２

π
２狉３

－
１５
４
１－
π犞Ｃ０
２狉犞（ ）０ π４狉２＋

１６
１５
π
４

熿

燀

燄

燅
狉

＝０ （７）
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　　该方程反映了补偿电压犞Ｃ０与非线性函数二阶系数α２，

四阶系数α４，分离电压犞０，离子迁移管电极间距犱等因素的

制约关系。因离子迁移管的气体分子密度犖与温度犜Ａ，压

强狆相关：犖＝２６８．７（狆／狆０）［２７３／（２７３＋犜Ａ）］，因此方程变

为

犞Ｃ０
犱
－
α２
２６８．７２

２７３＋犜Ａ（ ）２７３

２
狆０（ ）狆

２ 犞０
π（ ）犱

３

×

－８１－
π犞Ｃ０
２狉犞（ ）０

３

狉３＋２４１－
π犞Ｃ０
２狉犞（ ）０

２

狉３

－３１－
π犞Ｃ０
２狉犞（ ）０ π２狉２＋

４
３
π
２

熿

燀

燄

燅
狉

－
α４
２６８．７４

２７３＋犜Ａ（ ）２７３

４
狆０（ ）狆

４ 犞０
π（ ）犱

５

×

－３２１－
π犞Ｃ０
２狉犞（ ）０

５

狉５＋１６０１－
π犞Ｃ０
２狉犞（ ）０

４

狉５

－４０１－
π犞Ｃ０
２狉犞（ ）０

３

π
２狉４＋

１６０
３
１－
π犞Ｃ０
２狉犞（ ）０

２

π
２狉３

－
１５
４
１－
π犞Ｃ０
２狉犞（ ）０ π４狉２＋

１６
１５
π
４

熿

燀

燄

燅
狉

＝０（８）

　　该方程即ＦＡＩＭＳ谱图峰位置犞Ｃ０的严格求解方程。其

中，犞０和狉由分离电压决定，犱和犜Ａ 为条件参数。单个方

程无法求解二阶、四阶两个系数，至少需要获得两个不同分

离电压下的谱图峰位置方程。为了求得更高精度的二阶、四

阶系数，通过更多的分离电压变化获得多个方程，利用最小

二乘法获得准确的二阶、四阶系数，进而求出该物质离子准

确的非线性函数。

２　实验部分

２１　实验对象

实验对象为乙醇、间二甲苯和正丁醇三种典型的醇和苯

类物质。样品试剂采用国药集团化学试剂有限公司（上海）生

产的纯度不低于９９．７％的分析纯。载气采用南京上元工业气

体厂生产的纯度为９９．９９％的高纯氮气。

２２　实验条件

电离源采用对应波长为１０．６ｅＶ紫外灯光源，谱图相对

简单，易于分析和样品种类的识别［２０］。离子流强度信号检测

采用自制的精度为０．１ｐＡ的弱电流信号检测电路。

犉犻犵２　犎犪犾犳狊犻狀狌狊狅犻犱犪犾狏狅犾狋犪犵犲狑犪狏犲犳狅狉犿犱犻犪犵狉犪犿

　　分离电压为离子迁移管高效运行的关键参数。本实验所

采用的分离电压电路产生的半正弦叠加波形如图２所示。

　　周期犜＝１×１０
－６ｓ，即频率犳＝１ＭＨｚ，高场占空比狉＝

０．２，产生的分离电压最大值犞ｆ＝１８００Ｖ，与峰峰值犞０ 关

系为

犞ｆ＝ １－
２狉（ ）π 犞０≈０．８７３犞０犞０＝１．１５犞ｆ （９）

　　实验室自制的ＦＡＩＭＳ仪器实验工作参数如表１所示。

犜犪犫犾犲１　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊

补偿电压犞Ｃ０／Ｖ －３０～３０

分离电压峰峰值犞０／Ｖ ５００～２０００

迁移管电极间距犱／ｃｍ ０．０４５

迁移管工作温度狋／℃ ２７

分离电压占空比狉 ０．２

载气流速犙／（Ｌ·ｈ－１） ２９０

　　由于ＦＡＩＭＳ迁移管为平板型，平板型层流在流体力学

中为典型的库埃特流，其压强在水平方向上的梯度恒定且满

足如下关系［２１］

ｄ狆
ｄ狓
＝－
１２μ
犱３犺
犙 （１０）

式中，压强梯度为定值，μ为粘滞系数。氮气的粘滞系数μ＝

２×１０－５Ｐａ·Ｓ，代入式（１０）求出

狆≈狆０＋８×１０
８犙Δ狓 （１１）

离子迁移管入口到出口处的间距Δ狓＝４ｃｍ，犙＝２９０Ｌ·

ｈ－１，狆０＝１．０１×１０５Ｐａ。因此，离子迁移管压强比为

狆０／狆＝０．９７ （１２）

　　将表１中的条件参数和式（１２）分别代入式（６）和式（８），

可得现有求解方法下的近似方程（１３）和严格意义下的方程

（１４）。

犞Ｃ０－３．１６１×１０－
４犞３０α２－１．４１６×１０－

６犞５０α４＝０ （１３）

犞Ｃ０－２．４×１０－
４犞３０α２

－０．０６４１－７．８５
犞Ｃ０
犞（ ）０

３

＋０．１９２１－７．８５
犞Ｃ０
犞（ ）０

２

－

１．１８３１－７．８５
犞Ｃ０
犞（ ）０ ＋

熿

燀

燄

燅
２．６２９

－１．８×１０－
７犞５０α４

－０．０１０２４１－７．８５
犞Ｃ０
犞（ ）０

５

＋０．０５１２１－７．８５
犞Ｃ０
犞（ ）０

４

－０．６３１１－７．８５
犞Ｃ０
犞（ ）０

３

＋４．２０７１－７．８５
犞Ｃ０
犞（ ）０

２

－１４．５８１１－７．８５
犞Ｃ０
犞（ ）０ ＋

熿

燀

燄

燅
２０．７３８

＝０ （１４）

２３　实验结果

对乙醇、间二甲苯和正丁醇三种物质进行ＦＡＩＭＳ检测，

得到不同分离电压犞ｆ下的３幅ＦＡＩＭＳ谱图。横坐标为补偿

电压犞Ｃ，纵坐标为离子流强度犐。图３—图５依次是乙醇、间

二甲苯和正丁醇的ＦＡＩＭＳ谱图。
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犉犻犵３　犉犃犐犕犛狊狆犲犮狋狉犪狅犳犲狋犺犪狀狅犾

犉犻犵４　犉犃犐犕犛狊狆犲犮狋狉犪狅犳犿犲狋犪狓狔犾犲狀犲

犉犻犵５　犉犃犐犕犛狊狆犲犮狋狉犪狅犳狀犫狌狋犪狀狅犾

３　结果与讨论

３１　误差分析

根据图３—图５峰型可知乙醇、间二甲苯和正丁醇三种

物质不同分离电压下的最大峰位置横坐标，即补偿电压值

犞Ｃ０。表２显示的是乙醇、间二甲苯、正丁醇三种物质的三组

（犞０，犞Ｃ０）＝（１．１５犞ｆ，犞Ｃ０）值，单位为Ｖ。

　　将上面三种物质的（犞０，犞Ｃ０）值分别代入式（１３）和式

（１４）进行最小二乘法拟合。表３显示的是乙醇、间二甲苯和

正丁醇三种物质拟合后的均方误差。由表中的数据可以看

出，利用本文的求解方法拟合三种物质的均方误差均小于现

有的求解方法，说明利用本工作的严格求解算法求得的α２

和α４更准确，因此，求出的非线性函数也更加准确，有助于

提高离子识别的准确率。

犜犪犫犾犲２　犜犺犲狆犲犪犽狆狅狊犻狋犻狅狀犮狅狅狉犱犻狀犪狋犲狊狅犳狊狆犲犮狋狉犪

被测物质 峰值坐标（犞０，犞Ｃ０）

乙醇 （１３８０，７．７６）（１８４０，１７．４５）（１９５５，２０．３）

间二甲苯 （１６１０，２．０３） （１７２５，３．２３） （１８４０，５．１１）

正丁醇 （１８４０，６．７５） （１９５５，７．７６）（２０７０，１０．１６）

犜犪犫犾犲３　犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊狅犳犿犲犪狀狊狇狌犪狉犲犲狉狉狅狉

求解方法
被测物质

乙醇 间二甲苯 正丁醇

以往的求解（近似） ０．０８４５４２６ ０．０４３９２５３ ０．２６０２４８

本文的求解（严格） ０．０７７７４４７ ０．０４１１７９２ ０．２５９３８８

　　表４显示的是乙醇、间二甲苯、正丁醇三种物质在近似

和严格意义下求解的二阶、四阶系数：（α２，α４）以及二者相

对误差大小。其中，α２的单位为１０－６Ｔｄ，α４的单位为１０－１０

Ｔｄ。表中可以看出两种方法所求的α２和α４差异很明显，近

似方法求出的系数误差较大，表明本求解方法优于现有近似

意义下的求解方法。

犜犪犫犾犲４　犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊狅犳狊犲犮狅狀犱犪狀犱犳狅狌狉狋犺狊犲狉犻犲狊犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋

求解方法
被测物质

乙醇 间二甲苯 正丁醇

现有的求解（近似） （１０．２，－０．９１８）（２．３５，０．６３７） （－２．００，３．０２）

本文的求解（严格） （８．４４，－０．８７２）（２．０１，０．４５４） （－１．５８，２．３４）

近似值的相对误差 （２１％，５％） （１７％，４０％） （２７％，２９％）

３２　离子迁移率非线性变化函数

离子迁移率非线性变化函数直接反映出该离子的高场特

性，一般表示为

α（犈／犖）＝α２（犈／犖）２＋α４（犈／犖）４ （１５）

　　将表４中第二行数据（α２，α４）值代入式（１５）得出严格意

义求解下的乙醇、间二甲苯和正丁醇三种物质的离子迁移率

非线性函数方程，如表５所示。根据求出的非线性函数可绘

制出三种被检测物质的相应的特征曲线，如图６所示。

犜犪犫犾犲５　犜犺狉犲犲狀狅狀犾犻狀犲犪狉犳狌狀犮狋犻狅狀狊狅犳犻狅狀犿狅犫犻犾犻狋狔

乙醇 α（犈／犖）＝８．４４×１０－６（犈／犖）２－０．８７２×１０－１０（犈／犖）４

间二甲苯 α（犈／犖）＝２．０１×１０－６（犈／犖）２－０．４５４×１０－１０（犈／犖）４

正丁醇 α（犈／犖）＝－１．５８×１０－６（犈／犖）２－２．３４×１０－１０（犈／犖）４

　　图６中的横轴为电场与载气密度的比值，该值与分离电

压峰峰值成正比。根据本工作条件参数，当犈／犖＝１００Ｔｄ

时，对应的分离电压峰峰值约为１２００Ｖ，实验中的最高分

离电压峰峰值可达２０００Ｖ，即犈／犖最高可达１６０Ｔｄ。

从图６可以看出，三种物质离子都有其独特的非线性函
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犉犻犵６　犜犺犲犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮犮狌狉狏犲狊狅犳狋犺狉犲犲狀狅狀

犾犻狀犲犪狉犳狌狀犮狋犻狅狀狊狅犳犻狅狀犿狅犫犻犾犻狋狔

数变化规律。理论上，非线性函数之间的差值越大，则分离

效果越明显，而非线性函数的差值对应于图６中的纵坐标。

当犈／犖＜５０Ｔｄ时，三种物质非线性函数变化较小，即三种

物质在低电场中的迁移率接近［２２］；当犈／犖＞７０Ｔｄ时，三物

质开始有明显的分离。一般情况下，犈／犖越大，则分离效果

越明显，但是当犈／犖接近２００Ｔｄ时，会导致气体击穿放电，

考虑安全阈值，本工作选择最大的犈／犖值为１６０Ｔｄ。

当犈／犖＞８０Ｔｄ时，三种物质非线性变化函数随犈／犖

增大且单调递增，从图６中可以找出物质分离的最佳条件，

即犈／犖＝９５Ｔｄ，分离效果最明显。由上可知，求解的３种物

质非线性二阶、四阶系数越准确，相应的离子迁移率非线性

变化曲线越准确，则求出的最佳分离电压越准确，有助于提

高ＦＡＩＭＳ的分辨率与识别率。

４　结　论

　　给出了半正弦分离电压下的非线性函数严格求解方法。

通过乙醇、间二甲苯和正丁醇三种典型的醇和苯类谱图验证

了利用该方法求得的非线性二阶、四阶系数比现有的求解方

法准确，该系数对应的离子迁移率非线性函数也更加准确，

与实验数据吻合程度更高。因此，给出的非线性函数严格求

解方法，有助于ＦＡＩＭＳ谱图解析和建立更加准确的谱图库，

进而提高ＦＡＩＭＳ的检测分辨率，为ＦＡＩＭＳ在广谱痕量化学

物质检测方面奠定谱图解析基础。
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１３５３．
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１０２７．

［２２］　ＢｅｌｌＳ，ＮａｒａｒｏｖＥ，ＷａｎｇＹＦ，ｅｔａｌ．Ａｎａｌ．Ｃｈｅｍ．Ａｃｔａ，１９９９，３９４（２３）：１２１．
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