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摘!要! 非对称场离子迁移谱"A-31=#在化学检测领域最具优势!研究价值巨大且应用前景广阔]

本文简要介绍了 A-31= 技术工作原理!以及当前的研究与应用情况]同时!本课题利用自行设计并

组装的实验装置!测定了不同湿度下 A-31= 信号强度与出峰位置等相关参数]在实验湿度范围内!

在 +Ar9\b时!峰值与相对湿度呈线性关系%三维图谱中 .3.均连续%.3.位置补偿电压值随湿度

的增大而略有增大]为选择 A-31= 检测的最佳环境湿度提供了数据支持]
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53引言

近年来#全球范围的恐怖事件频发且有愈演
愈烈之势]我国面临的反恐形势同样严峻]军用毒
剂和有毒有害工业化学品#被恐怖分子广泛使用#

对全球公共安全产生严重威胁]准确%快速%便捷
的侦检技术一直是化学检测领域的研究热点]目
前#主流的便携式化学检测装备有’便携式气相色
谱/质谱!Z%/1="%离子迁移谱 !31="%金属氧化
物半导体!1K="传感%光离子化检测!.3+"%火焰
光度检测 !如’-.:%"%电子俘获检测器 !0%+"

等 (,)]这些技术设备可以不同程度地满足事发现
场毒剂的甄别与监测#但也存在技术性缺陷]便携
式 Z%/1= 价格昂贵#检测周期偏长$.3+%1K= 和
0%+检测技术抗干扰性和可靠性不够好#难以满
足复杂环境条件下的检测#综合比较#离子迁移谱
可作为复杂环境下毒剂动态监测的优选技术]传
统离子迁移谱仍然存在微型化难度大#分辨率不
够高的问题 (,)]近年来#非对称场离子迁移谱
!A-31=# RD’HC #J$MM’FBDEU#4’RGBM DG( MGSDHDF$
JL’EFBGM’FB$"技术得到了快速发展#A-31= 是一
种芯片级检测技术#能够高效分离干扰气体分子
与待检测目标分子#提高选择性和信噪比]因此#

此类技术开发对提升我国化学检测和化学公共安

全事件的处置水平具有重要意义]

73(&-G/工作原理与特点

7C73工作原理
A-31= 技术是基于 1#JG( 与 1E+#(D’H发表于

,8>7 年的实验研究(5)],887 年#该技术首先由
IQB$#WG4等学者用于多原子离子的分离(7)]与 31=

结构类似#A-31= 仪器主要分为进样器%离子化区%

迁移区%检测器 : 部分(7)]A-31= 仪器的核心部件
即为迁移区的两块电极板]

A-31= 主要利用高场强下离子迁移率会随
电场强度变化的特性来分离不同种类的化合物]

其工作基础来自于离子迁移率!J"在高电场下的
非线性变化 )J=J#也被称为迁移率非线性函数#
如图 ,!#"所示#反映了离子分子微观碰撞属性#

因此也被称为/离子指纹0]A-31= 迁移管的基本
结构及工作方式如图 ,!S"所示]间距为 5 的平行
电极及相应的支撑结构构成可施加电场的气流及
离子流通道#产生高频高幅值不对称电场 !常压
下其幅值通常大于 ,\ \\\ *;EM#频率为 1XN量
级"#称为分离电压 !+*"#筛选离子使其选择性
通过平行电极迁移管的电压称为补偿电压!%*"#
通过迁移芯片的离子流与补偿电压构成 %*/3的
A-31= 谱图]谱图峰位置即顶点处的 %*#如图 ,
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!E"所示]离子流在射频电压!+*"作用下#因非
线性函数特性的不同在电场方向分离$在 %*的
作用下#或者流向电极被中和#或者随载气流出迁

移区]通过不同 +*下的 %*/3谱图分析#便可以
得到离子非线性函数特性#进而在离子分离的基
础上实现对离子的识别]

图 73(&-G/工作原理(工作方式及谱图
(ORJ73(&-G/’ ELQIHNOPR LIOPSOLFQ& KEdQHPd[LQSNIERIHK

!!A-31= 谱图分为三维和二维两种形式]三维
图谱通常是在若干个不同的 XTA值!或 XTA;4值#

E5#, E5 r, g,\ ‘,> *+EM5$4为单位体积内气体
分子数量密度#EM‘7"条件下分别对 I%*进行扫描
而获得#其图谱的横轴表示 I%*!或 X%*;4"的值#
纵轴表示 XTA!或 XTA;4"#图谱的颜色表示离子
电流的信号强度]根据三维图谱#可选定某一固定
的射频电场#生成该射频电场条件下信号强度随
补偿电压的变化关系图像#即 A-31= 二维形式的
图谱#亦可同时将多个不同射频电场强度下的二
维图谱同时置于同一图中#如图 5 所示]

图 63典型 (&-G/谱图
(ORJ630bLOSHF[LQSNIERIHK EZ(&-G/

A-31= 的工作模式可分为正模式和负模式]
两种模式的主要区别在于离子化区所发生的反应
以及在检测器上产生信号的离子]样品分子!1"
会与反应物离子碰撞生成产物离子 (:) #从而在谱
图中形成反应物离子峰 !T3." 和产物离子峰
!.3."]反应如下 (:) ’
1fXf!X5K" 4566! 1Xf!X5K" ! ‘#f#!X5K"#

!,"
1fK‘5!X5K" 4566! 1K‘

5 !X5K" ! ‘#f#!X5K"]

!5"
7C63(&-G/的技术特点

!相比于传统 31=#结构简单#易于微型化$
"离子的运动轨迹呈折线#运动路径更长#分辨率
更高$’A-31= 中运动的是连续的离子束#而不

是由离子门控制的脉冲式离子束#故灵敏度更高$
(A-31= 适用的领域及监测对象更加广泛#从民
用到军用#从小分子物质!如 )?)及沙林%芥子气
等"到大分子物质!如蛋白质"均可]

63(&-G/技术的发展与应用

A-31= 技术与传统低场离子迁移谱 31= 相
比#在检测分辨率和检测限方面有明显的优势]其
性能提升方面的研究主要集中在两方面#一是解
决样品高效离子化的问题#二是提高离子高分辨
分离检测性能]

作为 A-31= 离子源主要有’放射性离子化%
电晕放电离子化及大气压辉光放电离子化等]放
射性!如27?D等"离子源简单%稳定%方便#可以提
供可靠的化学离化特征#但是#其 /射线的离子
化效率相对较低#导致响应线性范围较窄#而且由
于具有放射性# 在应用中受到了诸多限制 (9)]电
晕放电离子化是利用极不对称电场下的气体放电
使样品分子电离的方式#这类离子源结构简单#通
常采用针 ‘板结构 (2) #其放电产生的离子流强度
可达27?D的,\ 倍#是一种高效的离子化方法#提
高了离子利用率]刘坤等 (>) 基于微机电系统
101= 工艺开发出了一种新型敞开式直流电晕放
电化学离子源#性能稳定#实现了多种化学品的灵
敏检测]大气压辉光放电离子源是一种新型离子
源#与电晕放电相比#大气可以产生更多的反应离
子#有效提高离子化效率从而提高检测灵敏度#对
环境中痕量化学品的检测具有明显优势 (6)]

在离子的分离与检测方面#高场不对称波形
离子迁移谱利用迁移率非线性效应提高了分辨
率#通过连续进样来提高检测灵敏度]增加分离电
场强度是提高 A-31= 分辨率最有效的手段#可以
通过提高分离电压或缩小迁移沟道间距来实现]



8:!!! 郑 州 大 学 学 报 !工 学 版" 5\,8 年

5\\, 年 0DE’M#( 研究小组首先提出了基于 101=
的 A-31=(8) #5\\6 年英国 KUHJFG(’公司首次提出
了一种新的 A-31= /%&DL0 (,\) #沟道宽度为 79 d
,\\ %M]5\,5 年 KUHJFG(’公司开发出手持式
A-31=#整个仪器的大小为 ,5 EMg,5 EMg,9 EM#
质量仅为 ,_5 WP(,,)]5\,9 年#KUHJFG(’推出基于
@3Z-工艺的 A-31= 芯片]芯片选用高导电金属#
可以大大减少电荷累积效应#其设计的沟道宽
,\\ %M#长 >\\ %M(,5)]1DHH’B等 (,7)利用微机电系
统!101="技术研发了一种新型的 A-31=#由一
个长方体迁移管和一套平行电极组成#其迁移管
尺寸为 7 EMg, EMg\_5 EM#并检测到了浓度低
至 ,\\ MP;M7 的甲苯蒸气]清华大学唐飞和王晓
浩 (,:) %中国科学院孔德义等 (,9 ‘,2)均研究了基于
平行极板的 A-31= 迁移芯片结构#也获得了较高
的灵敏度和分辨率]

A-31= 用于化学战剂检测的报道虽然相对
较少#但研究结果均表现出较高的灵敏度]据报
道#美国矿井安全设备有限公司曾经投入市场的
一种基于 A-31= 技术的检测设备对沙林和光气
的检测下限分别为 6 MP;M7 和 : MP;M7 (9# ,>)]
KUHJFG(’公司开发的 ?’OJ’(J’%对化学战剂及模
拟剂具有较好的检测性能 (,>)]

93(&-G/湿度实验

9C73实验目的
A-31= 的检测过程与结果受到电离源种类%

样品温度%载气种类%载气流率%载气湿度等多种
因素的影响]湿度是重要的环境因素之一#且湿度
的影响也成为离子迁移谱研究之中的热点]本实
验通过记录湿度大小与 A-31= 信号强度与出峰
位置等参数#研究二者之间的关系#旨在确定适宜
的 A-31= 检测湿度条件#并为检测环境湿度提供
数据支持]
9C63实验装置与操作

自行设计并搭建的装置如图 7 所示]考虑到
实验消耗空气量较大#为减少因频繁更换钢瓶对
实验造成的影响#本实验采用空气发生装置产生
空气气流#所发生的气流已分别经过三道活性炭
及分子筛吸附过滤装置处理#且又经过沉降除尘
操作!以上过滤吸附%除尘流程均在空气发生装
置中进行"#以避免尘粒进入管路及实验设备#所
发生的空气气流又通入 A-31= 进行测试#所产生
的背景图谱较为干净#满足实验要求]进入实验体
系的气流大小由阀门控制]气流首先通过分子筛;

活性炭过滤装置#以去除空气中多余的水分和微
小颗粒物]将细的聚四氟乙烯管置于恒温水浴锅
中#极少量的水蒸气可透过管壁进入管路]通过对
水浴锅按照由低到高的顺序设定不同的水浴温
度#可控制进入管路的水蒸气的量#从而产生不同
湿度]露点仪主要借助半导体制冷的方法#测定出
含水蒸气的空气的露点#进而通过露点和体系压
力#可计算出空气的湿度]经稀释的气体通过膜过
滤装置进一步去除微小颗粒物后#进入 A-31= 仪
器进行测定#而后排出]每调节至一个新的水浴温
度时#先使水温上升并稳定到设定值 !一般需
,\ d,9 MD(#温度示数波动不超过 p\_, l方认
为稳定"#而后等待露点仪示数稳定!一般需再等
待 ,\ MD(#露点仪示数上下波动总幅度不超过
\_7 l方认为稳定"#再使 A-31= 仪器稳定至少
7\ MD(#取此后的 ,\ 幅 A-31= 图谱进行分析]

图 93实验装置示意图
(ORJ93/S@QKHNOSdOHRIHK EZQfLQIOKQPNHFHLLHIHNM[

9C93实验条件及参数
A-31= 检测仪型号’KUHJFG(’公司生产的

@G(’JF#B)1型]本研究团队对芯片进行了进一步优
化设计$流量控制器 , 设定值’5 \\\ M@;MD($流
量控制器 5 设定值’,9 M@;MD($水浴锅设定温度’
79_\% :9_\% 99_\% 29_\% >9_\% 69_\% 89_\ l$
ITAM#O’:7_\ *$ITA频率’59 1XN$+A值设定变化
范 围’ 5\_\b d6\_\b$ XTAM#O’ ,_57 W*;EM$
!XTA;4"M#O’,69_8, )C$+A扫描密度’7\ 条$%*
值扫描范围’ ‘2_\ *df2_\ *$每幅三维图谱
完成扫描用时’,\\ J$芯片核心温度’>\_\ l$芯
片沟道宽度!即两电极之间间距"’79 %M$室温’
5>_\ l$室内气压’,_\ #FM$电离源’放射源27 ?D]
,7h型球形分子筛参数’直径 ,_\ d,_2 MM#粒
度+82b#堆密度 \_2\ P;M@#磨耗率*\_5\b#
静态水吸附+59b]木质颗粒状活性炭参数’灰分
*2b#碘值* , \\\ MP;P#堆密度 \_7: P;M@#
I[%+,\ P;!,\\ M@"#目数 2 g6]
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9C43实验结果与分析
水浴锅未加水且未加热和水浴温度 79_\ l

条件下的正模式图谱分别如图 : 所示]

图 43干燥和 9g l水浴条件下正模式谱图
(ORJ43/LQSNIERIHK E=NHOPQdMPdQIdIb HPd9g l

XHNQI=HN@SEPdONOEP& IQ[LQSNO‘QFb

如上文所述#取露点仪稳定后 A-31= 仪器再
稳定至少 7\ MD( 后的 ,\ 幅图谱进行分析]对其
中正模式 +Ar9\b时的峰位置及峰值取平均值#

再计算得出各个设定水浴温度下进入 A-31= 的
空气的相对湿度#可得表 ,]

表 73湿度与信号关系

0H=J73$QFHNOEP[@OL=QNXQQP@MKOdONb HPd[ORPHFOPNQP[ONb

露点仪示
数;l

相对湿度;
b

%*值;
*

峰值;
!-]<]"

‘:9_5 \_7\8 \_:96 7\8 \_>98 826

‘:7_, \_76> \_:96 7\8 \_>29 >>7

‘76_5 \_2:: \_:6, >8: \_8:9 >9:

‘7:_: \_8:\ \_:6, >8: ,_\\, 28>

‘7\_\ ,_:7: \_:6, >8: ,_,82 \56

‘5:_9 5_7>2 \_:6, >8: ,_959 728

‘,8_7 7_>:9 \_956 >2: 5_\6> 929

!!根据表 , 可得出信号强度与相对湿度关系回
归图#如图 9 所示]

实验过程中发现#同一幅三维图谱中#增加
+A值会使 .3.的位置 !补偿电压"逐渐增大#表
明实验条件下水蒸气所生成的产物离子的迁移率

图 g3信号强度与相对湿度回归关系
(ORJg3$Q[MFNEZIQRIQ[[OEPHPHFb[O[EZ@MKOdONb

HPd[ORPHFOPNQP[ONb

J随着射频场强的变化而变化].3.信号强度随
补偿电压的增大而减小#说明随着射频场强的增
强#未到达检测元件的离子数量减少#大部分离子
运动至迁移区极板#被中和后随气流而离开迁移
区]三维图谱中 .3.均较为连续#表明实验条件下
未出现离子转化!即电离区生成的离子在迁移区
进一步发生反应生成其他种类离子或电中性分
子"]实验湿度范围内#.3.的数量只有 , 个#实验
湿度范围内未检测出其他种类的产物离子]从表
: 中还可注意到#+Ar9\b时的 .3.位置补偿电
压值随湿度的增大而略有增大]根据上文中式
!,"%!5"#推测其原因在于湿度增大导致所生成
的产物离子中络合的水分子数量即! ! ‘#"的值
发生变化#即产物离子种类发生变化#但由于 .3.
位置变化幅度很小#则可认为在实验湿度范围内#
该影响可以忽略不计]从图 9 中可以看出#在实验
条件下#+Ar9\b时的峰值与相对湿度呈现线性
关系]

高湿度条件下#可能会造成 A-31= 迁移区间
隙湿度同样增大而被击穿#且 A-31= 检测元件信
号饱和#影响检测器元件的使用寿命#故实验中未
采用更高湿度]

43结论

本课题自行设计并组装一套实验装置#用以
测定不同湿度下#A-31= 信号强度与出峰位置等
相关参数#进而研究湿度大小与 A-31= 检测性能
之间的关系]实验结果表明#在实验条件下#水蒸
气所生成的产物离子的迁移率 J随着射频场强
的变化而变化]在 +Ar9\b时#峰值与相对湿度
呈现线性关系]由于湿度增大#使得产物离子种类
发生变化#因此#.3.位置补偿电压值随湿度的增
大而略有增大]实验湿度范围内#三维图谱中 .3.
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均连续#表明未检测出其他种类产物离子]本课题
研究为选择 A-31= 检测的最佳环境湿度提供了
数据支持]
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