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用于离子迁移率谱仪的快速热解析进样方法

贾 建＊　高晓光　何秀丽　李建平
（中国科学院电子学研究所，传感技术联合国家重点实验室，北京１００１９０）

摘　要　热解析是用于离子迁移率谱仪（ＩＭＳ）的液体和固体样品进样的重要手段，但在检测高沸点或易分

解有机物时，存在易重新凝结或过热分解的问题。本研究建立了一种与ＩＭＳ半透膜结合的热解析进样方

法，设计了可快速加热的微型热解析装置，通过热子通电发热及热电偶测温实现对样品解析区域的升温控

制，提高半透膜的进样效率。以低浓度三聚氰胺溶液为例进行了检测实验，分析了解析装置的加热特性及

不同温度和升温速度下的ＩＭＳ产物离子峰变化。结果表明，采用升温速率为７６℃／ｓ的脉冲加热至２３０℃
的热解析方法，样品释放集中，通过半透膜时损失和污染少，保证了输出线性和较低的检出限（低于０．０５

ｎｇ）。
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１　引　言

离子迁移率谱技术（Ｉｏｎ　ｍｏｂｉｌｉｔｙ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＩＭＳ）目前已被广泛应用于痕量化学战剂、毒品、炸
药等的快速检测以及各种有机污染成分的实时监测和分析。它是在一定温度和气压下，通过精确测定
弱电场中气相离子的漂移时间来确定待测物质的种类［１，２］。因此，ＩＭＳ常用于气相样品的检测。将液
相或固相样品快速高效转化为气相，引入ＩＭＳ系统进行检测，是当前ＩＭＳ技术的研究热点［３］。其中
热解析方法是应用较多的一种样品进样方法，如文献［４～７］报道了用于微量物质检测的陶瓷蒸发器、
加热解附管、吸附萃取搅拌棒、固相微萃取器等多种进样装置。国外商品化的ＩＭＳ大多采用半透膜进
样，在进样口前设置加热盘或加热管用于样品的汽化。通常这些进样装置的体积较大，样品解析时间
长，造成进样浓度低，在进样过程中样品容易因为局部的温度不均匀和进样气流不稳定等而出现损
失，难以用于定量检测；特别对于高沸点物质或不稳定物质，样品容易在温度较低的区域重新凝结或
过热分解，引起物质结构改变或组分丢失，从而造成交叉污染，最终影响分析结果。

提出一种与ＩＭＳ半透膜结合的热解析进样方法，用以实现液体和固体样品的快速分析。所制备的
进样装置用于自制的ＩＭＳ系统，以低浓度三聚氰胺水溶液为检测对象，研究热解析工作条件对ＩＭＳ产物
离子峰和检测效果的影响，通过优化热解析的加热过程有效缩短进样时间，提高ＩＭＳ的检测灵敏度。

２　实验部分

２．１　热解析装置
实验所使用的离子迁移率谱系统如文献［８，９］描述，其中漂移管长度４．０ｃｍ，迁移区电场强度

２３８Ｖ／ｃｍ，工作温度２０５℃，离化源为Ｎｉ　６３，气路为密闭循环结构，使用１３Ｘ分子筛清洁漂移气体，
气流量为１５０ｓｃｃｍ（Ｓｔａｎｄａｒｄ－ｓｔａｔｅ　ｃｕｂｉｃ　ｃｅｎｔｉｎｅｔｅｒ　ｐｅｒ　ｍｉｎｕｔｅ，ｍＬ／ｍｉｎ），采用聚二甲基硅氧烷
（ＰＤＭＳ）半透膜进样并隔离外界空气。检测时固体或液体样品需通过热解析方法转化为气态，透过半透
膜进入漂移管，因此进样效率与样品加热温度及半透膜温度密切相关［１０］。如果能使样品在短时间内快速
充分气化，集中通过半透膜形成高浓度的样品气体，即形成浓度脉冲，可以提高进样效率，降低系统检出
限，使得系统更灵敏。

为了达到样品快速充分气化的目的，设计了一种与ＩＭＳ半透膜结合的热解析进样装置，通过控制
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加热电流和加热时间，调整加热区域的热功率，实现样品在不同温度下的解析气化。图１为微型热解
析器原理图。热解析器主要由热子、样品加热盘、测温热电偶和圆筒支架等部分组成。热子是热解析器
的发热器件，由螺旋型细钨丝盘成数圈圆环构成，钨丝表面由电泳方法覆盖氧化铝绝缘层；热子由不

　图１　热解析器的原理图
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锈钢片点焊固定在样品加热盘背面。样品加
热盘为不锈钢圆片（直径０．７ｃｍ，厚度０．１
ｍｍ），正面中心为解析区域，用于放置样品
物质或吸附膜，热子通电加热使得中心的解
析区域温度上升而实现样品的气化。加热盘
背面点焊直径０．０８ｍｍ的硅铝热电偶细丝测
量热解析温度，由此调节热子的加热电流，实
现对加热盘的温度控制。圆筒支架为聚四氟
乙烯材料，通过圆筒上的螺纹调整样品加热
盘与ＩＭＳ半透膜的距离（小于１ｍｍ），最大
限度地保证加热过程中待测样品通过半透膜，
减少样品散逸损失。

２．２　实验方法
以三聚氰胺为例，进行热解析进样检测实验。三聚氰胺通常为固体，在常压下不易挥发，３５４℃

分解，能快速受热升华。由于三聚氰胺的气化温度高，加热温度过低不容易气化，但加热温度过高则
易分解。三聚氰胺具有较强的质子亲合力，ＩＭＳ采用正模式工作方式，以氨为掺杂剂。将三聚氰胺
（分析纯，≥９９．５％，上海化学试剂公司）配制成多种低浓度溶液。用移液枪抽取不同浓度三聚氰胺溶

　图２　不同电流下加热盘升温曲线
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液样品１"Ｌ，滴于热解析盘上并加热，记录加热后
产物离子峰最高时的ＩＭＳ的离子图谱。

３　结果与讨论

３．１　热解析器加热盘升温特性
图２是不同的热子加热电流下加热盘温度曲线。

在加热时间较短时，加热盘温度上升呈近似线性关系。
随着加热时间延长，温度不断上升，由于有热传导等
损失，加热盘会达到平衡温度，实验中加热盘到达平
衡的时间都超过２０ｓ。要缩短升温时间，就需要增大
电流，提高加热功率。所制备的热解析器在电流为３
Ａ时，２ｓ内温度升到２００℃ 以上，４ｓ后温度达到了
３８０℃，可满足快速升温，样品集中释放要求。与陶瓷等其它材料制备的加热盘相比，温度变化迅速，而且
不锈钢表面不易吸附环境中的物质，易于清洁处理。在加热中心区可以涂覆特定的吸附材料（如ＰＤＭＳ等）
进行固相微萃取等操作，再热解附检测，实现极低浓度预富集ＩＭＳ测量。

３．２　热解析加热参数与产物离子峰强度
取三聚氰胺溶液样品滴置在热解析器上加热，通过ＩＭＳ测得反应物离子峰（ＲＩＰ）的漂移时间约为３．５２

ｍｓ；三聚氰胺产物离子峰的漂移时间为５．０７ｍｓ（约化迁移率为１．８９ｃｍ２　Ｖ－１ｓ－１）。
取１"Ｌ　１ｍｇ／Ｌ三聚氰胺溶液，滴在热解析器加热盘上。以固定电流（３Ａ）加热到一定温度后维持，测

量产物离子峰幅度，得到离子峰幅度与解析温度的关系如图３。较低解析温度时无产物离子峰，

１７０℃出现产物离子峰，温度在２３０℃时幅值达到最大，温度进一步提高后产物离子峰幅度下降。较高热解
析温度能使三聚氰胺气化更快，离子峰幅度增大；但由于半透膜与加热盘距离很近，其温度会随解析温度提
高而升高。由图３可见，更高温度下出现了离子峰幅度迅速下降现象。装置中所用的半透膜（ＰＤＭＳ）材料在
２００℃以下时性能稳定，但温度更高时选择透过性能会下降，并可能会有分解现象发生。因此在不放置样品
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　图３　不同解析温度下的产物离子峰幅值
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的情况下重复加热实验，发现解析温度从１００℃升高
到２３０℃时，反应物离子峰幅度小于１０％；温度高于
２３０℃后，反应物离子峰幅度迅速下降；２５０℃时，幅
度只有原来的１／２；３００℃时，已无反应物离子峰。说
明高温时半透膜有污染物产生，并消耗了反应物离子。
因此加热盘的温度不能过高，根据图３的离子峰幅度
变化，三聚氰胺加热解析温度可选为低于２３０℃。

由于半透膜工作温度受到限制，为了获得更好的
解析效果，提高升温速度是一种可行的方法。相同量
样品如果能够在更短时间内进入ＩＭＳ，形成更高的样
品浓度，就可以得到更高的离子峰强度，进而获得更
低的检出限。从图２的升温曲线可见，增加电流后，
温度并不是立刻到达所预期值，升温速度将影响样品
的释放效率。仍以１ "Ｌ　１ｍｇ／Ｌ三聚氰胺溶液为检测对象，加热电路设定不同加热电流，并控制
加热时间，使加热盘升到２３０℃后停止加热，实现升温脉冲加热，由于加热时间和温度存在近似线性关

表１　加热脉冲时间与离子峰幅度关系
Ｔａｂｌｅ　１　Ｈｅａｔｉｎｇ　ｐｕｌｓｅ　ｖｅｒｓｕｓ　ｐｒｏｄｕｃｔ　ｉｏｎ　ｐｅａｋ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

加热脉冲时间
Ｈｅａｔｉｎｇ　ｐｕｌｓｅ（ｓ） ２　 ３　 ４　 ５　 １０

升温速度
Ｈｅａｔｉｎｇ　ｒａｔｅ（℃／ｓ） １０５　 ７０　 ５２．５　 ４２　 ２１

离子峰幅度
Ｉｏｎ　ｐｅａｋ　ａｍｐｌｉｔｕｄｅ（Ｖ） ０．１１３　 ０．１１９　 ０．０８５　 ０．０８１　 ０．０５９

系，不同加热脉冲时间可对应不同的升温速度。
检测不同脉冲时间的产物离子峰幅度（表１），
脉冲时间为２～３ｓ时，产物离子峰最大，说明
解析出的样品浓度高。加热脉冲时间较长，即
升温速度慢时，产物离子幅度下降，即较慢的
加热速度使得三聚氰胺释放效率降低，造成样
品浓度降低；升温速度较快，容易使样品快速受热
而解析出较高浓度气体样品，从而提高单位时间内进样量，使得ＩＭＳ检测到的离子峰幅度达到最大，并避免
半透膜长时间高温工作易出现干扰物的影响。

３．３　热解析器进样的检测线性范围及检测下限
通常，半透膜进样的响应线性度较差，主要原因是进样装置与半透膜耦合时，进样不稳定造成样品浓度

　图４　１"Ｌ不同浓度样品的离子迁移谱

Ｆｉｇ．４　Ｓｐｅｃｔｒａ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

变化。采用本热解析器进行检测，可以有效避免上述
不足。取１"Ｌ不同浓度三聚氰胺溶液进行检测，用升
温速率为７６℃／ｓ的３ｓ脉冲加热解析，测量到０．１～５
ｍｇ／Ｌ的离子迁移谱图（图４）。计算不同浓度下的产
物离子峰的变化，得到产物离子峰幅度与浓度关系曲
线（图５）。当三聚氰胺溶液浓度低于５ｍｇ／Ｌ时，产物
离子峰的幅值大致与浓度成正比。由于离子峰半峰宽
基本相同，离子峰幅度与峰面积成正比，产物离子峰
强度近似与检测样品浓度成正比。测量１０和１００ｍｇ／

Ｌ的三聚氰胺溶液，得到离子峰幅度分别为１．２００和

１．７７５Ｖ。而此时ＲＩＰ峰幅度很小或消失，说明样品浓
度已超过ＩＭＳ线性工作范围。此外抽取０．５，１．０，１．
５，２．０和２．５"Ｌ的０．１ｍｇ／Ｌ样品溶液进行检测，得
到产物离子峰幅度值分别为４．６，７．９，１１．８，１５．９和２１．１ｍＶ，与取样量也呈较好的线性关系（如图６）。其
中最小取样量中样品溶液所含的三聚氰胺量仅为０．０５ｎｇ，系统的检出限应低于此值。实验表明，样品通过
热解析器脉冲加热进样过程中损失小，实现了半透膜较高效率进样，具有较高的检测灵敏度，保证了检测结
果的线性度。
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　图５　产物离子峰幅度和浓度关系曲线
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　图６　不同取样量的０．１ｍｇ／Ｌ溶液的离子峰幅度
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