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摘　要　离子淌度谱是一种快速检测痕量挥发性有机物的高灵敏方法。在放电离子源离子淌度谱装置上 ,

研究了八种酮类有机物的离子淌度谱。实验测量了各种离子的约化迁移率 , 其中丙酮、正丁酮、12甲基222吡
咯烷酮、环己酮、苯乙酮的实验结果与前人63 Ni 放射源离子淌度谱相一致 , 而甲基异丙基酮、42甲基222戊
酮、环戊酮单体和二聚体离子的约化迁移率则是首次报道。实验测量的约化迁移率与离子质量线性相关 , 获

得的对酮类有机物检测灵敏度在 ng·L - 1量级。
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引　言

　　离子淌度谱 (ion mobility spect rometry , IMS)是一种在

线检测技术 , 它具有很高的检测灵敏度 , 特别适合一些挥发

性有机物 , 如毒品、危险物、化学毒剂和大气污染物等的快

速检测 [1 , 2 ]。IMS常用离子源是放射源63 Ni , 它性能稳定、体

积小、不需要外加电源。但它存在着潜在放射性污染 , 这无

疑对 IMS的广泛使用和管理是一个限制。此外 , 放射性63 Ni

离子源产生的离子数密度有限 , 使 Ni2IMS检测的动态范围

较小。因此 , 近年来发展非放射离子源方法是 IMS研究的一

个重要研究方向 , 目前非放射性离子源有放电电离源、表面

电离源、激光电离源、电喷雾电离源等 [3 ]。放电离子源 IMS

放出的电子密度比 Ni2IMS大 , 因此灵敏度更高 , 如Borsdorf

等用放电离子源 IMS研究了六类有机物 [429 ] , 表明放电离子

源比放射性离子源 Ni2IMS灵敏度高。酮类有机物前人已经

用 Ni2IMS研究过 [10213 ] , 本文应用无放射性的放电离子源

IMS研究 8种酮类有机物 , 得到了离子淌度谱 , 并分析了与

Ni2IMS的离子淌度谱的差别。

1　实　验

　　实验在我们研制的放电离子源离子淌度谱装置上进行 ,

装置原理方框图如图 1所示。它主要由离子源、离子反应区、

离子门、漂移区、法拉第板离子接收与信号处理系统组成。

使含微量水的空气进入放电离子源区 , 经离子2分子反
应生成反应物离子。当样品进入后 , 就会在反应区与反应物

离子发生碰撞 , 产生对应的产物离子。在离子门开启时 , 离

子以脉冲的形式进入漂移区。因为不同质量或结构的离子在

电场作用下的迁移率是不同的 , 因此具有不同的运动速度 ,

到达法拉第板的时间也就不同。这样 , 就可以将各种离子分

开 , 并可获得各种离子强度与迁移时间的关系图 , 即离子淌

度谱。离子在电场 E作用下沿电场迁移 , 离子运动速度 v遵

从下述规律 [14 ]

v = KE (1)

其中 , E为电场强度 , K为离子迁移率。

Fig11　Schematic diagram of ion mobility spectrometer

　　如果离子在电场中漂移的距离为 L , 漂移时间为 t , 由方



程 (1)则有
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　　在离子淌度谱实验中 , 由离子淌度谱峰对应的时间 t、

电场 E、离子漂移距离 L , 由方程 (2)可以获得离子的迁移率

K。为了便于不同实验条件下测得的迁移率的比较 , 通常将

迁移率 K转化为标准条件下的约化迁移率 K0 表示 [14 ]

K0 = K
P

760
273

T
(3)

　　实验中漂移管的温度为 20 ℃, 工作压力为 101 kPa , 漂

移气为纯净的空气。实验所使用的试剂为分析纯 , 含量大于

99 %。

2　结果与讨论

211反应物离子峰( RIP)的生成

大量质谱实验及离子淌度谱研究表明 , 含有微量水的空

气经过放电后 , 可以形成反应物离子 H + ( H2 O) n。它是由放

电离子源所发射的电子首先将 N2 电离 , 并经过一系列离子2
分子反应所形成的 [15 , 16 ]。

　　图 2是使用含微量水的空气经放电后产生的离子淌度

谱 , 其特征是在 18160 ms处出现一个反应物离子峰 ,根据公

式 (2)和 (3) , 测得该离子的约化迁移率为 2117 cm2 ·V - 1 ·

s - 1 , 根据前人研究结果 , 该离子为 H + ( H2 O) n , 其中 n =

1～5 , 在离子淌度谱中通常不能分辨 n 取不同值的

H + ( H2 O) n团簇离子 [17 , 18 ]。

212　酮的离子淌度谱

当酮样品随着载气进入反应区后 , 发现反应物离子峰强

Fig12　High2resolution ion mobility spectra of RIP

度减小 , 同时在反应物离子峰更长时间处出现了产物离子

峰 , 实验测量的八种酮的离子淌度谱如图 3所示 , 其中 , 左

边图为低浓度时测量的结果 , 右边图对应高浓度时测量的结

果。产物离子峰的个数以及强度与样品的浓度有关 , 当酮浓

度小于几百 ng·L - 1时出现 1 个峰 , 当浓度超过几十 ng ·

L - 1量级时出现 2个峰。

在离子淌度谱实验中 , 当有机物 M浓度较低时 , 只生成

质子化单体离子 M H + ( H2 O) n , 随着 M浓度逐渐增加则会

出现二聚体离子 M2 H + ( H2 O) n。Krylonv等 [11 ]用 Ni2IMS研

究酮类有机物时发现 : 当酮类样品 M加入后 , 在反应离子峰

后出现了 2个峰 , 他们结合质谱检测到质子化酮单体离子

M H + ( H2 O) n 和二聚体离子 M2 H + ( H2 O) n。同样 , 我们认

为在实验中观察到的 2 个峰分别属于 M H + ( H2 O) n 和

M2 H + ( H2 O) n 离子。

Fig13　Ion mobility spectra of eight ketones
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　　表 1给出了实验测量的各种离子的约化迁移率 , 同时也

列出了前人用 Ni2IMS实验获得的丙酮、正丁酮、12甲基222
吡咯烷酮、环己酮、苯乙酮离子的约化迁移率 [12 ,13 ] , 其他三

种酮的约化迁移率在公开的文献中没有报道过。可以看出 ,

我们的放电离子淌度谱实验结果与 Ni2IMS测量的约化迁移

率 [12 , 13 ]基本一致。

Table 1　Reduced mobility K0 ( cm2 ·V- 1 ·s - 1 ) of

ion formed in eight ketones

酮种类
本实验

单体 二聚体

Ni2IMS[12 , 13 ]

单体 二聚体

丙酮 21 11 11 95 2113 1188

正丁酮 21 02 11 73 2100 1169

环戊酮 11 94 11 61 - -

甲基异丙基酮 11 89 11 56 - -

12甲基222吡咯烷酮 11 92 11 50 1194 -

环己酮 11 84 11 47 1184 1145

42甲基222戊酮 11 82 11 45 - -

苯乙酮 11 82 11 39 1183 1135

　　图 4是酮的产物离子约化迁移率与质量关系图。从图中

我们可以看出约化迁移率与质量线性相关 , 约化迁移率基本

Fig14　Dependence of reduced mobility on ionic mass
1 : Monomer ion ; 2 : Dimer ion

上随着离子质量的逐渐增大而减小。这种现象与 Karpas[10 ]

使用 Ni2IMS研究酮类有机物离子淌度谱时获得的结果是一

致的。

213　检测限的测定

实验中采用指数稀释法进行检测限的标定。作为例子 ,

图 5给出了环己酮浓度与信号强度的关系 , 根据线性拟合方

程以及标准偏差计算 , 可以得到探测下限为 113 ng ·L - 1。

用同样的方法得到其他七种酮的探测下限在 ng·L - 1量级。

本实验获得的对酮类有机物的探测灵敏度比传统的放射

性离子源 Ni2IMS技术 [19 ]要高 30倍 , 说明放电源 IMS比 Ni2
IMS更灵敏。

Fig15　Dependence of the spectral intensity on

the concentration of cyclohexanone

3　结　论

　　利用放电离子源离子淌度谱 , 研究了八种酮类有机物离

子淌度谱 , 并测量了它们的约化迁移率 , 结果与前人 Ni2IMS

基本一致 ,说明酮类有机物在两种离子源 IMS中发生了相似

的离子转化过程。本实验首次报道了甲基异丙基酮、42甲基2
22戊酮和环戊酮产物离子的约化迁移率。
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Discharge Ion Mobility Spectrometry of Ketonic Organic Compounds

HUAN G Guo2dong1 , 2 , HAN Hai2yan1 , J IA Xian2de1 , J IN Shun2ping1 , L I Jian2quan1 , WAN G Hong2mei1 ,
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Abstract　Ion mobility spect rometry ( IMS) is a sensitive technique for fast on2line monitoring t race volatile organic compounds

based upon the mobilities of gas phase ions at ambient p ressure in weak elect rc field. In the present work , protonated water

reactant ions were successfully prepared , and eight ketones were studied on a homemade high2resolution IMS apparatus using a

discharge ionization source. The reduced mobility values of all ions were derived from the observed ion mobility spect ra. The ex2
perimentally determined reduced mobilities for acetone , 22butone , 12methyl222pyrrolidinone acetophenone , cyclohexanone and

product ions were compared with the previously reported values in the Ni2IMS , indicating that they are in good agreement . The

reduced mobilities of methyl isopropyl ketone , 42methyl222pentanone and cyclopentanone ions were given for the first time. The

ionization process for organic compounds in the authors’discharge ion mobility spect rometer is suggested to be similar to Ni2IMS

system , i1e1 the proton transfer reactions produce protonated ketone ions. In addition , a linear correlation was found between

the reduced mobilities of the ketone ions and their molecular masses. Qualitative measurements show that the limit of detection is

in the ng·L - 1 order of magnitude in the authors’discharge ion mobility spect rometer.

Keywords　Ion mobility spect rometry ; Ketone ; Volatile organic compounds
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