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摘 　要 　离子淌度谱利用大气压下不同离子在电场中的运动速度不同来达到分离离子的目的。离子在电场

中的运动速度不仅与离子的质量有关 , 也与离子的结构有关 , 因此离子淌度谱可以有效地用来区分同分异

构体。文章报道了用自行研制的放电离子源离子淌度谱仪对碳骨架异构、官能团类别异构和官能团位置异

构的三类同分异构体进行了实验研究 , 得到了九种挥发性有机物的离子淌度谱 , 测量了各离子的约化迁移

率 , 与前人使用神经网络理论得到的计算值相一致。实验表明这些同分异构体有机物能够在高分辨的离子

淌度谱中实现分离 , 而且对本实验所研究的九种同分异构体有机物而言 , 迁移率大小符合规律 :醇类 <

酮类 < 芳香类 , 直链 < 分支 < 环状 , 对位 < 间位 < 邻位。实验中使用指数稀释法对样品进行了定量分析 , 利

用该方法得到的检测限达到 ng ·L - 1量级。其中对官能团类别异构的同分异构体以及丁醇同分异构体的放

电离子淌度谱研究均为首次报道。
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引 　言

　　常用的同分异构体分离技术有色谱 [1 ] , 光谱 [2 ]和质谱 [3 ]

分析方法。常规色谱技术分析速度较慢 , 光谱技术探测灵敏

度有限 , 质谱虽然可以通过离子碰撞解离的方法来区分同分

异构体 , 但是仅限于对解离机理已知的同分异构体进行分

析 , 因此有一定的应用局限性。色谱、光谱和质谱检测设备

通常较复杂 , 价格也较昂贵。

离子淌度谱 (ion mobility spect rometry , IMS)技术 [4 , 5 ]是

利用不同质量或结构的离子在电场中的运动速度不同来实现

离子的分离和测量 , 因此该技术能够区分同分异构体。离子

淌度谱设备通常在大气压下进行工作 , 不需要真空系统 , 仪

器体积小 , 造价低。另外 , 离子淌度谱检测有很高的探测灵

敏度 , 可以达到 ng ·L - 1甚至 pg ·L - 1量级 [6 ] 。离子淌度谱

技术的这些特点使得它适合对痕量有机物进行在线监测。但

利用离子淌度谱进行同分异构体有机物研究的报道较少 , 主

要包括胺类 [729 ] 、芳香类 [10212 ] 、酮类 [13 ] 有机物 , 而且这些同

分异构体均属于官能团相同的同类有机物。

利用自行研制的离子淌度谱装置对包括官能团类别异

构、官能团位置异构和碳骨架异构的三类同分异构体挥发性

有机物进行了实验研究 , 测量了各种离子的淌度谱和离子约

化迁移率 , 并对样品进行了定量分析 , 获得了相应的检测

限。

1 　实验部分

111 仪器

实验使用的装置为自行研制的离子淌度谱仪 , 图 1 为离

子淌度谱的原理图。与传统的放射性63 Ni 离子源 IMS 不同 ,

本实验装置采用了无放射性的放电离子源。研究表明 , 放电

离子源 IMS 比放射性63 Ni 离子源 IMS 具有更高的探测灵敏

度和更宽的检测范围 [11 , 14 , 15 ] 。

112 　试剂

实验中使用的有机物试剂均为分析纯 , 纯度 ≥9917 %

(上海联试化工试剂有限公司) 。载气及漂移气体为纯净空

气。

2 　结果与讨论

211 　反应离子峰的淌度谱

离子淌度谱仪器中所利用的反应离子是 ( H2 O) n H + , 该

离子由离子源区发生的一系列离子2分子反应产生 [16 ] 。图 2

是实验获得的反应离子的淌度谱 , 含有的单一离子信号是反



应离子峰 (reaction ion peak , RIP) 。利用公式 (1)计算出该离

子的约化迁移率 [17 ] K0 为 2118 cm2 ·V - 1 ·s - 1 , 该值与文

献 [18 ]报道的 ( H2 O) n H + 离子的约化迁移率一致。

k0 =
L
E t

p
760

273
T

(1)

Fig11 　Schematic principle of ion mobility spectrometer

Fig12 　High resolution ion mobility

spectrometry of reagent ion

　　由图 2 计算出的离子淌度谱的分辨率为 60 , 而目前国外

商用离子淌度谱仪器的分辨水平一般在 40 左右。对分子结

构相近的同分异构体而言 , 它们的离子迁移率差别非常小 ,

在离子淌度谱中离子峰出现的时间也很接近。因此 , 本实验

中 , 离子淌度谱的高分辨率将有利于对同分异构体进行有效

鉴别和分离。

当挥发性有机物样品进入到离子淌度谱仪反应区后 , 如

果样品的质子亲和势大于水的质子亲和势 , 则通过质子转移

反应 , 可以使样品分子离子化 [19 , 20 ] 。这时 , 所得到的离子淌

度谱图中 , 反应离子峰强度减弱 , 并且有产物离子峰出现。

212 　正丁酮与正丁醛

正丁酮与正丁醛是互为官能团类别异构 (酮基和醛基) 的

两种同分异构体 , 图 3 给出了它们的离子淌度谱。形成的正

丁酮和正丁醛离子的迁移时间分别为 20109 和 20170 ms , 正

丁酮离子的迁移时间小于正丁醛离子的迁移时间 , 根据迁移

率的理论计算公式 [21 ] 可知这是由于正丁酮离子与漂移气体

的碰撞截面较小 , 使其迁移率大于正丁醛离子的迁移率。

213 　丁醇同分异构体

丁醇的醇类同分异构体有四种 , 分别为正丁醇、仲丁

醇、异丁醇和叔丁醇。

21311 　官能团位置异构

正丁醇与仲丁醇 , 异丁醇与叔丁醇互为官能团位置异构

的同分异构体。图 4 和图 5 分别给出了正丁醇与仲丁醇 , 异

丁醇与叔丁醇的离子淌度谱图。图 4 中仲丁醇离子对应的迁

移时间为 21131 ms , 正丁醇离子迁移时间为 21191 ms ; 图 5

中叔丁醇离子的迁移时间为 21110 ms , 异丁醇离子的迁移时

间为 21170 ms。这同样是由于离子与漂移气体碰撞截面的大

小为仲丁醇 < 正丁醇 , 叔丁醇 < 异丁醇。

Fig13 　Ion mobility spectra of 12butanone and 12butanal

Fig14 　Ion mobility spectra of 12butanol and sec2butanol
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21312 　碳骨架异构

在丁醇的 4 个同分异构体中 , 正丁醇与异丁醇、正丁醇

与叔丁醇、仲丁醇与异丁醇、仲丁醇与叔丁醇之间均为碳骨

架异构。由图 4 和图 5 中各离子的迁移时间可以看出 , 直链

型结构的正丁醇离子的迁移率比其他分支结构的三种离子的

迁移率要小。

Fig15 　Ion mobility spectra of iso2butanol and tert2butanol

214 　二甲苯同分异构体

图 6 给出的环状结构有机物二甲苯的三种同分异构体的

实验结果。三种样品分子均为甲基位置异构。由图 6 可看出

三种样品离子的迁移时间为 : 对二甲苯 > 间二甲苯 > 邻二甲

苯 , 因此离子的迁移率为对二甲苯 < 间二甲苯 < 邻二甲苯。

Fig16 　Ion mobility spectra of o2xylene ,

m2xylene and p2xylene

　　实验对以上九种有机物的离子淌度谱进行了多次重复测

量 , 结果表明淌度谱中同分异构体离子迁移时间的差异并不

是由实验误差所引起的。

215 　迁移率的比较

通过对上述各种同分异构体有机物离子淌度谱的实验测

量 , 可以计算出各样品对应离子的约化迁移率 , 列于表 1 示

出。表中同时列出了文献报道的理论计算结果 [22 ] 。

　　可以发现 ,实验所测量的离子约化迁移率与前人理论计

算的结果基本一致。对本实验所研究的九种同分异构体有机

物而言 , 迁移率大小符合下面的规律 , 即 ,

　　醇类 < 酮类 < 芳香类 ; 直链 < 分支 < 环状 ; 对位 <

间位 < 邻位。

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

of ion for the nine samples

样品 分子式 实验迁移率 计算值 [22 ]

正丁醛 C4 H8O 1194 1191

正丁酮 C4 H8O 1199 1193

正丁醇 C4 H10O 1182 1180

异丁醇 C4 H10O 1185 1181

仲丁醇 C4 H10O 1188 1181

叔丁醇 C4 H10O 1190 1191

邻二甲苯 C8 H10 1198

间二甲苯 C8 H10 1197 1191

对二甲苯 C8 H10 1195 1190

216 　检测限的测定

使用指数稀释法对样品的浓度进行标定 , 测量了各离子

强度与样品浓度之间的关系。作为例子 , 图 7 给出的是正丁

酮样品浓度与所检测到的正丁酮离子强度的关系图。可以看

出 , 离子淌度谱检测的动态范围大约为 10 ng ·L - 1～3μg ·

L - 1 ; 获得的探测灵敏度为 113 ng ·L - 1 。对于其它有机物样

品的检测限也在 ng ·L - 1量级。

Fig17 　Dependence of 12butanone ion

signal on 12buanone concentration

3 　结 　论

　　利用自行研制的放电离子源离子淌度谱装置 , 研究了包

括官能团类别异构、官能团位置异构和碳骨架异构的三类同

分异构体挥发性有机物的离子淌度谱 , 成功地将其进行了分

离 , 并测量了它们的约化迁移率 , 获得的结果与理论计算值

相一致。对样品的浓度进行了定量测量 , 获得了 ng ·L - 1量

级的检测限。其中对官能团类别异构的同分异构体以及丁醇

同分异构体的放电离子淌度谱研究均为首次报道。
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Ion Mobility Spectrometry for the Isomeric Volatile Organic Compounds

HAN Hai2yan , J IA Xian2de , HUAN G Guo2dong , WAN G Hong2mei , L I Jian2quan , J IN Shun2ping , J IAN G Hai2he ,

CHU Yan2nan 3 , ZHOU Shi2kang

Laboratory of Environmental Spect roscopy , Anhui Institute of Optics and Fine Mechanics , Key Laboratory of Environmental

Optics and Technology , Chinese Academy of Sciences , Hefei 　230031 , China

Abstract 　Ion mobility spect rometry ( IMS) is based on determining the drif t velocities , which the ionized sample molecules at2
tain in the weak elect ric field of a drif t tube at atmospheric pressure. The drif t behavior can be affected by st ructural differences

of the analytes , so that ion mobility spect rometry has the ability to separated isomeric compounds. In the present article , an in2
t roduction to IMS is given , followed by a description of the inst rument used for the experiment s to differentiate isomeric com2
pounds. Positive ion mobility spect ras of three kinds of isomeric volatile organic compounds were studied in a homemade high2
resolution IMS apparatus with a discharge ionization source. The study includes the differences in the st ructure of carbon chain ,

the style of function group , and the position of function group . The reduced mobility values were determined , which are in very

good agreement with the previously reported theoretical values using neural network theory. The influence of the st ructural fea2
tures of the substances and including the size and shape of the molecule has been investigated. The reduced mobility values in2
creases in the order : alcohols < acetones < aromas , linears < branches < cycles , and para2 < meta2 < ortho2. The deviating ion

mobility spect ra of the constitutional isomers studied reflect the influence of st ructural features. In order to calibrate or determine

the detection limit s and the sensitivity of the ion mobility spect rometry , the exponential dilution flask ( EDF) was used. Using

this method , the detection limit of the analytes can reach the order of magnitude of ng ·L - 1 .

Keywords 　Ion mobility spect rometry ; Isomer ; Volatile organic compounds
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