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摘要摘要 离子迁移谱被广泛应用于爆炸物、毒品等现场检测。离子源是离子迁移谱的核心部件，它与离子迁移谱最终的灵敏度和

选择性密切相关。近年来，以光电离技术为代表的非放射电离源成为研究热点。本文介绍基于VUV灯的新型光电离源，重点综

述近年来试剂分子辅助电离正离子源、负离子源的进展，分析这些新型光电离离子迁移谱在环境污染物、爆炸物等检测的应用。
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Novel Photoionization Sources for Ion Mobility Spectrometry
and Their Applications

AbstractAbstract Ion mobility spectrometry is widely used for field detection of explosives and illegal drugs due to its satisfactory features.
Ionization source is the key part of ion mobility spectrometry, which is directly related to the sensitivity and selectivity. Recently, non-
irradioactive ionization sources,represented by photon ionization source,have become a hot field. This paper introduces various
ionization sources based on VUV lamp,especially dopant-assisted positive and negative ionization sources developed in our labrotory
and their applications in detection of envoromental pollution and typical explosives.
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离子迁移谱（ion mobility spectrometry，IMS）具有响应速

度快（秒级）、灵敏度高（pg量级）、体积小、携带方便、操作简

便等优点[1~3]，适合于机场、码头、车站、大型集会场所的安全

检测及反恐等。离子迁移谱利用不同气相离子在均匀电场

中迁移率的差异来实现不同物质分析检测[4,5]。在弱电场（电

场强度与气体分子浓度比E/N<2 Td，1 Td=10-17 V·cm2）下，离

子运动的速度正比于电场强度，v=KE，其中，v为离子的迁移

速度，E为电场强度，K为离子迁移率；N为缓冲气体分子浓

度。在弱电场的范围内K为常数，其计算公式[4]为

K = 3ze16N × æ
è
ç

ö
ø
÷

2π
μkTeff

1 2
× 1 +α
ΩDTeff
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式中，z为离子电荷数；e为电子电荷；k为Boltzmann常数；μ为

漂移气体分子质量和离子质量的约化质量；Teff表示离子的有

效温度；α为修正因子；ΩD 为碰撞截面。

由于不同离子具有特定的迁移率，当迁移区长度为L时，

迁移率为K的离子出峰时间 td为

td = L
KE

= L2

KV
（2）

式中，E、V分别为迁移区电场强度和电压。不同化合物的出

峰时间 td不同，扫描信号强度与时间的关系就会得到不同化

合物的谱图。

图 1为漂移管式离子迁移管的结构示意，主要包括电离
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源、反应区、离子门、迁移区、栅网以及法拉第盘。电离源是

离子迁移谱的核心部件，目标化合物在电离区内与反应试剂

离子通过电荷转移反应、复合反应、吸附解离反应等过程形

成目标化合物离子。而电离源的特征和电离机制决定了仪

器的电离选择性和样品检测范围，而离子源的电离效率决定

了仪器检测目标分析物的检测灵敏度[6]。

传统离子迁移谱常用放射性的 63Ni电离源[6~8]，鉴于放射

性源的辐射对人体和环境的潜在危害，各国加大了其使用的

限制。因此，非放射性电离源成为研究热点。目前，研究比

较 多 的 非 放 射 性 电 离 源 包 括 光 电 离 源（single photon
ionization，SPI）[9,10]、电晕放电电离源（corona discharge，CD）[11~13]、

电喷雾电离源（electrospray ionization，ESI）[14~16]以及低温等离

子电离源（low-temperature plasma，LTP）[17，18]等。其中，SPI是
一种软电离技术，具有碎片离子少、谱图简单等优势，适合在

线检测。SPI中采用样品分子吸收一个光子的能量、失去一

个电子形成离子的电离方式，可对大量不同种类的脂肪族和

芳香族物质进行无分子离子碎片或极少分子离子碎片的快

速综合在线监控。近年来，基于真空紫外（vacuum ultraviolet，
VUV）灯发展一种负离子模式下的负离子电离源，它利用

VUV光照射金属表面或电离能低于光子能量的分子产生光

电子，光电子再与电负性气体氧气等反应形成负离子试剂离

子。下面论述正、负离子模式下两类电离源及其应用。

1 正离子模式下的光电离源
1.1 单光子电离源

商品化紫外灯提供的光子能量在10.6 eV，而大多有机物

的电离势通常在7～10 eV之间，如图2所示[19,20]。

图1 离子迁移管结构示意

Fig. 1 Schematic diagram of typical ion mobility tube

图2 光电离电离机制示意及常见挥发性有机物电离能的分布

Fig. 2 Schematic representation of SPI ionization process and IEs of some organic
compounds as a function of the molecular weight

可见，光电离可以实现用来对绝大多数有机物进行电

离，其电离原理为

A+ hv→A+ + e （3）
式中，hv表示光子的能量，A表示中性样品分子，A+表示失去

一个电子的分子离子。

Bairn等[21]和Leasure等[22]最早将光电离技术用作离子迁

移谱的电离。光电离离子迁移谱早期的研究主要集中在正

离子模式检测电离能小于紫外光光子能量的环境污染物,如
芳烃、醇、甲基叔丁基醚等不饱和化合物[21~26]，Sielemann等[27,28]

使用10.6 eV的Kr灯对浓度在1×10-6~100×10-6体积浓度的醇

类进行了连续检测。另外，Bödeker等[29]和Maddula等[30]将光

电离离子迁移谱和多毛细管柱（MCC）相结合用于人体或其

他生物体中多种代谢物（如酮类、醇类）的连续检测当中。而

Tabrizchi等[31]发展了一种改进设计的适合与LC联用的大气

压光电离源，如图3所示，通过一个帘电极将电离区隔离成掺

杂剂区和溶剂区，从而避免了溶剂对掺杂剂电离的影响，提

高了电离效率和检测灵敏度。

1.2 试剂分子辅助光电离源

单光子电离的不足包括无法电离电离能高于光子能量

的化合物。另外，单光子电离时对于低于光子能量的化合物

实现全部电离，这样复杂样品都会在迁移谱中出峰，而迁移

谱的低分辨会引起误报。中国科学院大连化学物理研究所
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快速分离与检测实验室通过添加试剂分子，首先得到试剂分

子离子，再利用试剂分子离子的质子亲和势能避免许多低质

子亲和势能的分子电离，从而减少误报。

图 4（a）、图 4（b）为利用 25 μg/mL丙酮作为试剂分子的

离子迁移谱图和质谱图[32]。试剂离子强度达到 1000 mV，质

谱检测到质荷比为 117的强谱峰，它归结于丙酮二聚体结合

一个H+后的团簇离子[(CH3OCH3)2]H+。利用该电离源，实现了

对新型过氧化物TATP的高灵敏检测，结果见图 4（c）。在样

品量为 5 ng时，信号强度为 24.7 mV，仪器噪音为 1.92 mV。

按照信噪比S/N=3来计算，仪器对TATP的检测限达到1.2 ng。
而在 5～100 ng范围内，TATP检测具有良好的线性，线性相

关系数R2达到0.994。
图3 改进设计的APPI电离源的实物图和结构示意

Fig. 3 Image and block diagram of the new design for the
APPI source

图4 丙酮-辅助光电离正离子模式丙酮离子迁移谱谱图（a）和质谱图（b）及 TATP响应曲线（c）
Fig. 4 Acetone-assisted positive photoionization ion mobility spectra (a) and mass spectra (b) of reactant ions with acetone

as dopant and linear response curve for TATP (c)

2 基于光电子发射的负离子源
基于光电效应的光电发射离子源作为一种可用于负离

子模式的光电离技术日益受到人们的关注。光电发射电离

源主要利用光电效应产生的光电子或光电子和空气成分反

应形成的反应试剂离子和分析物分子反应形成产物离子。

Walls等[33]设计了以脉冲激光作光源的光电发射离子迁移谱，

并研究了其在痕量氯代烃化合物检测中的应用。但是激光

光源的体积庞大、价格昂贵，很难用于便携式现场检测仪

器。Begley等[34]发展了一种以氙灯或低压汞灯照射金箔发生

光电效应的光电发射电离源的离子迁移谱，并对它在空气中

痕量丙甲酰丙酮检测中的影响因素进行了研究。中国科学

院大连化学物理研究所快速分离与检测实验室的Chen等[35]

则利用真空紫外灯照射金属栅网（图 5），实现了光电发射电

离和单光子电离相结合的双极电离技术，并将这种双极电离

源成功用于无机小分子、爆炸物和苯系物BTX的高灵敏度检

测。实验结果表明，相同量的铵油炸药（ANFO）、太恩

（PETN）在真空紫外光照射电离UVRI-IMS中的响应信号强

度要明显高于在 63Ni-IMS中的响应信号强度，结果如图6[35]所

示。如图 6（a）所示，1 ng的ANFO在UVRI-IMS中的信号强

度大约为 59 mV，大约为其在 63Ni-IMS中信号强度的 2倍。

图 6（b）给出了 UVRI 和 63Ni 对 PETN 检测结构的对比，在

UVRI-IMS中的信号强度大约为70 mV，在 63Ni-IMS中信号强

度的仅仅为15 mV；UVRI高了4倍多。

图5 Chen等开发的光电发射电离源结构示意

Fig. 5 Schematic diagram of the photoemissive ionization
source developed by Chen et al
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3 试剂分子辅助光电离源
在对之前开发的紫外辐射光电离源的进一步研究发现

其中的反应试剂离子强度在每次开机时的前 10 min都会出

现快速的衰减（图7[36]），如图7（a）所示，前10 min强度衰减约

20%，之后强度继续缓慢衰减。除了单次运行时的衰减，不同

次开机时的初始强度也出现衰减。反应试剂离子的不稳定

会影响产物离子强度的不稳定，影响待测物的准确定量分

析。因此推测造成这一衰减的原因可能是紫外辐射光电离

源中电子发射电极金属栅网的氧化或者污染造成了发射电

子浓度的下降。为了实现电离源的稳定性，利用试剂分子替

代金属产生电子，通过控制试剂分子浓度实现电离源的长期

稳定性。对试剂分子种类和浓度进行优化后，选择20×10-6体

积单位的丙酮作为试剂分子，成功研制了试剂分子辅助光电

离源（DANP），克服了负离子模式下光电离源不稳定的缺

点。图 7（b）展示的是掺杂剂辅助光电离源在负离子模式下

两次连续运行反应试剂离子强度的监测谱图，从图中可以看

出掺杂剂辅助光电离源可以获得很好的稳定性，3小时内的

相对标准偏差为0.5%。

图6 1 ng ANFO和1 ng PETN在新型非放射性离子源UVRI-IMS和 63Ni-IMS中的响应信号

Fig. 6 Ion mobility spectra of 1 ng ANFO and 1 ng PETN obtained by UVRI-IMS and 63Ni-IMS

图7 UVRI-IMS（a）和DANP-IMS（b）中反应试剂离子强度随运行时间的变化

Fig. 7 Intensity of reactant ions vs time for vacuum ultraviolet radiation induced negative ionization source (a), and dopant-
assisted negative photoionization (b)

利用DANP电离源离子迁移谱实现了对典型爆炸物的高

灵敏检测。3种爆炸物ANFO、TNT和DINA在DANP-IMS中

的响应信号强度与其之间的关系如图8[36]所示，插入图为线性

响应范围图。ANFO的响应范围为 0.02～10 ng，而线性范围

为 0.05～10 ng，根据信号和噪音比 S/N=3计算得到的检测限

可达 10 pg。TNT的响应范围为 0.2~100 ng，而线性范围为

0.2~20 ng，根据 S/N=3 计 算 得 到 的 检 测 限 可 达 80 pg。
ANFO的响应范围为 0.2~100 ng，而线性范围为 0.2~20 ng，
根据S/N=3计算得到的检测限可达100 pg。
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4 试剂离子快速切换负电离源
电离源中产生的反应试剂离子的性质至关重要，不仅和

分析物产物离子的形成紧密相关，而且会影响离子迁移谱的

检测性能，如选择性、灵敏度等。不同的反应试剂离子通常会

导致不同的电离通道，从而形成具有不同约化迁移率的分析

物产物离子。例如，人们常常把氯代烃添加到 63Ni离子迁移谱

中，将反应试剂离子O2-转化为Cl-，利用Cl的高电子亲和势，避

免了许多电子亲和势处于O2和Cl之间的分子的电离，从而有

效提高了多种爆炸物检测的电离选择性和灵敏度[37~39]。因此，

如何实现不同试剂离子之间的快速切换，获取更多目标物的

信息值得进行研究。

快速分离与检测实验室通过简单地改变气流方向实现

了O2-(H2O)n和CO3-(H2O)n试剂离子的快速切换，并成功用于爆

炸物的检测和识别[39]。图 9[40]为DANP-IMS双向气流模式和

单向气流模式下的反应试剂离子的离子迁移谱谱图，两种气

流模式下反应区的丙酮浓度保持一致。与双向气流条件下

的谱图相比较，单向气流条件下的反应试剂离子谱图中折合

迁移率为 2.44 cm2·V-1·s-1的峰强度下降，而折合迁移率为

2.31 cm2·V-1·s-1的离子成为主要的反应试剂离子。

在优化条件下，对DANP-IMS中两种气流模式下两种反

应试剂离子CO3-(H2O)n和O2-(H2O)n之间的切换速度和重复性进

行了考察，双向气流和单向气流之间的切换通过自制的切换

装置实现，两种模式各工作15 s。如图10[40]所示，双向气流模

式下以CO3-(H2O)n为主，单向气流模式下以O2-(H2O)n为主，CO3-

(H2O)n和O2-(H2O)n之间的切换能够在 2 s内完成，而且具有很

好的重复性，双向气流模式下CO3-(H2O)n峰强度的相对标准偏

差为 0.7%，单向气流模式下O2-(H2O)n峰强度的相对标准偏差

为1.4%。

图 11[39] 为反应试剂离子为 CO3- (H2O)n 和 O2- (H2O)n 时
DANP-IMS中 10 ng TNT的离子迁移谱谱图。TNT在双向气

流模式下和CO3 -(H2O)n反应形成折合迁移率为1.60 cm2·V-1·s-1

的较宽的产物离子峰，而在单向气流模式下和O2-(H2O)n反应

形成折合迁移率 1.54 cm2·V-1·s-1的较窄的产物离子峰。图

12[40]给出了反应试剂离子为 CO3-(H2O)n和O2-(H2O)n时DANP-
IMS中10 ng RDX的离子迁移谱谱图。RDX在双向气流模式

图8 ANFO、TNT和DINA的在DANP-IMS中
响应曲线和线性响应范围

Fig. 8 Response curve (lg/lg) and linear calibration
curve (inset plot) for ANFO, TNT and DINA with 20 ppm
acetone as the dopant in DANP ion mobility spectrometry

图9 双向气流（a）和单向气流模式（b）下，DANP-
IMS中的反应试剂离子谱图

Fig. 9 Spectra of reactant ions in DANP-IMS
bidirectional (a) and unidirectional mode (b)

图10 CO3
-(H2O)n和O2

-(H2O)n峰强度在双向和单向DANP-IMS
切换过程中随时间的变化

Fig. 10 Time-dependent profiles of CO3
-(H2O)n and

O2
-(H2O)n peak intensity in a periodic switching of
bidirectional and unidirectional DANP-IMS
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下和CO3-(H2O)n反应形成的两个产物离子峰的折合迁移率分

别为1.45 和1.40 cm2·V-1·s-1，接近Crawford等[41]报道的RDX·
NO2-和 RDX·NO3-的折合迁移率 1.43 和 1.38 cm2 ·V- 1 · s- 1。

RDX·NO2-和RDX·NO3-分别由NO2-和NO3-和RDX分子相结合

形成，其中NO2-由O2-(H2O)n和RDX分解产生的中性NO2反应形

成，NO3-由 CO3-(H2O)n和RDX分解产生的中性NO2反应和/或
NO2-的氧化反应形成。在单向气流模式下和O2-(H2O)n反应主

要形成折合迁移率 1.45 cm2·V-1·s-1的产物离子峰，归属为

RDX·NO2-。另外还形成两个较小的折合迁移率为 1.65 和

1.54 cm2·V-1·s-1的产物离子峰，根据文献[42]、[43]报道分别归

属为[RDX-NO2]-和 [RDX-H]-。反应试剂离子不同时，TNT和

RDX均形成不同产物离子，为这两种爆炸物在检测过程中的

准确识别提供了更多的信息，有利于误报率的降低。

5 结论
基于VUV灯的高效电离源在离子迁移谱领域具有广阔

应用前景，特别是试剂分子辅助负离子源可以实现pg量级的

爆炸物检测，通过试剂离子切换可以获得更多爆炸物的信

息，从而提高识别准确性、减少误报。然而，不同试剂离子与

爆炸物分子的电离机制等还需要进行深入研究。这需要设

计离子迁移谱与质谱的高效接口，实现离子的高效传输。此

外，希望能够简单快速地实现更多试剂离子间的切换，并根

据待测目标物对试剂离子进行选择和切换，实现目标物的选

择性识别、提高识别准确性、减少误报。
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