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离子迁移谱检测技术及其应用!
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摘! 要! ! 离子迁移谱技术是最近几十年发展起来的对微量化学物质进行检测的一种方法)目前它在探测各种化学
物质，尤其是毒品和爆炸物方面获得了广泛的应用)文章主要对离子迁移谱仪的原理和检测方法、核心部件———迁移
管的构造、其中的化学反应过程以及仪器的应用等几个方面作了介绍)
关键词! ! 离子迁移谱仪，迁移率，质子亲和力，电子亲和力
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! ! 自从 #$ 世纪 %$ 年代以来，国际恐怖组织对民
用设施和无辜平民百姓的袭击事件屡屡发生，同时

由于毒品交易和走私活动的日益猖獗，许多国家的

研究机构都在加速研究对爆炸物和毒品的高灵敏度

探测手段)一般来说，这种探测可以分成两种基本类
型［&］：一类是对大宗爆炸物和毒品的检测，这可以

通过 *射线、!射线探测技术或中子成像技术来实
现，已经在许多场合中获得了应用；另一类是对被测

对象的气态分子或颗粒物作痕量检测，是基于分子

水平上的高灵敏探测技术，它可以用于对人体随身

携带物或隐蔽物的探测，这类技术也同样可以应用

于各种微量分析和环境污染监测等方面)一般来说，
这两种技术需要相辅相成结合起来应用) 对后一类
型的检测，目前还处于不断探索和改进的阶段，从技

术上说可以采用各种光谱方法，配合光解或热解产

生碎片后的光谱检测，也可以采用质谱、色谱和离子

迁移谱等方法，其中某些技术已经逐渐形成商品)有
关这方面的详细动态，读者可以参考 ,DH79NHCL 和

0@JA-@.LD的综述文章［#］) 本文将着重介绍采用离
子迁移谱技术（ 7@9 A@B7C7DE FGHIDJ@AHDJE，;K,）对微
量毒品和爆炸物的探测，它不仅涉及到许多物理问

题，同时也涉及到许多化学问题，正如 ,DH79NHCL［#］所
说的，此项工作是对物理化学的挑战)

&! 离子迁移谱仪（ ;K,）的基本原理及
仪器构成

;K,是从 #$ 世纪 ($ 年代末发展起来的一门新
的检测技术，它的基本原理是这样的：首先使被检测

的样品蒸气或微粒离化形成离子，然后让离子在一

弱电场中产生漂移，并测量出离子通过电场所用的

时间，进而根据离子所用的漂移时间可以计算出离

子的迁移率（迁移率的定义是指在单位电场强度作

用下离子的漂移速度）)由于在一定的条件下，各种
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物质离子的迁移率互不相同，因而也就导致不同的

离子通过电场的漂移时间各不相同!这样，我们就可
以根据漂移时间的测量来间接达到对样品的分离和

检测! "#$技术和已经发展成熟的飞行时间质谱分
析技术有些类似，不过，"#$不像质谱分析那样工作
在高真空条件下进行检测，而是工作在大气环境气

压条件下，这是 "#$检测技术的一个特点!尽管 "#$
工作在大气环境气压下，它的探测灵敏度仍然很高，

可以达到 %& ’(—%& ’%) *［+］，和质谱分析技术以及其
他一些检测技术相比，"#$有着诸如仪器简单、体积
小、重量轻、功耗低和分析时间快等许多优点，对一

些化合物的分析起着重要的作用!这使得 "#$ 技术
在近 +& 年的时间里得到了飞速的发展!
一个基本的 "#$系统如图 % 所示! 它主要由迁

移管和外围的控制电路及设备组成! 迁移管是离子
形成和漂移的场所，也是 "#$ 中最重要的组成部
分，它的好坏直接决定了整个 "#$ 仪器的性能! 外
围的控制电路和设备提供了 "#$ 工作的环境和条
件，对整个工作过程进行控制以及进行信号探测和

数据处理!

图 %, 离子迁移谱仪的方框图

迁移管的基本结构如图 - 所示!它包括样品入
口、离化区、离子门、迁移区和探测器等几个部分!

图 -, 迁移管的基本结构

迁移管的最前部是样品入口，被测样品在载气

的带动下由此进入离化区，载气一般是纯净的氮气

或净化过的空气! "#$样品的离化有放射性离化，光

致离化，激光离化，电晕放电离化和火焰离化等很多

种方式 ! 目前，在"#$中最常用的离化源还是采用
.+/0 ’ !放射性材料制成的金属箔!它释放出来的电
子最大动能可达 .1234，平均能量也有 %5234，半衰
期长达 15 年!这使得仪器可以长时间地使用还能保
持较高的离化效率! 此外，与其他各种离化源相比，
它无需外接电源，这样既减小了仪器的体积，同时可

以消除由于放电引起的干扰，提高了测量的信噪比!
样品分子在离化区里形成离子后，并不直接进

入迁移区，而是先集结在离子门的前部，只有在离子

门开启时，才能同步进入迁移区中进行漂移!离子门
实际上是两个靠得很近的门栅组成，通常情况下，在

两个门栅上加上和离子漂移方向相反的电压信号，

由于该电场的作用，离子会被束缚在门栅之间，此时

离子门关闭；当电压信号撤去时，离子门开启，离子

进入迁移区内在电场力的作用下产生漂移运动!
在构造上，迁移管是由若干个不锈钢金属环和

绝缘环交替排列组成的空腔管子，直径可以为 %—
%&67，长度为 8—)&67 不等（视不同的装置而不
同）! 不锈钢金属环上由高到低均匀加上一系列电
压，由此产生了 %8&—-8&4 9 67 左右的均匀电场，用
以提供离子的漂移!迁移管的外面是加热层，加热后
的迁移管内通常保持在 %8&—+8&:左右的温度!这
一方面可以方便地对一些难于挥发的固态物质，如

毒品等进行采样；另一方面升高温度可以减少管内

的记忆效应，提高仪器的灵敏度［)］!
在迁移管的后部还需充入迁移气体（;<0=> *?@），

当离子在迁移区内漂移时，会碰上从迁移管尾部吹

来的迁移气体!加入迁移气体一方面可以把一些杂
质气体从迁移管中去掉，另一方面可以阻止多余的

中性样品分子进入迁移区后继续产生离化反应，避

免了由于继续反应导致的谱线变宽，从而提高了仪

器的灵敏度和分辨率［8，.］! 便携式的 "#$ 大多采用
空气同时作为迁移气体和载气，这样就必须有一套

气体的制备系统来对空气进行采集和净化，以去除

空气中的杂质和多余的水分!
迁移管的末端是电荷采集器，用以获得离子信

号，通常情况下是一个法拉第盘!由法拉第盘采集到
的离子变成电流，经放大后进入信号处理系统对信

号进行处理!在法拉第盘的前面通常需要加一个栏
栅（?A3<>B<3 *<0;），它的目的主要是为了防止电荷的
堆积，提高探测效率，并可以屏蔽由于离子门开启和

关闭时电压脉冲所造成的噪声!另外，栏栅和法拉第
盘之间的距离对信号的测量是非常重要的，具体视
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实际情况而定&

#! 离子迁移率理论
离子在迁移区内电场的作用下加速向前运动

时，会和迎面吹来的中性迁移气体分子发生碰撞而

被减速，然后离子继续加速，再减速，如此反复运动

下去&这种离子微观上的运动在宏观上表现为离子
获得一平均的漂移速度 !’，在弱电场情况下，它和电
场强度 (成正比：

!’ " #$ ， （)）
式中的比例常数 # 为离子的迁移率，它是和离子以
及中性分子的质量、大小、碰撞截面以及偶极矩等因

素有关的物理量&此外，离子的迁移率还和一些外界
因素如温度、气压等有关&
离子迁移率和中性迁移气体分子之间的基本关

系最早是由法国科学家朗之万（*+,-./0,）给出，但
是计算出的迁移率值和实验值差别非常大&之后，陆
续有人对这一理论进行了修改，并不断提出了新的

理论&迄今为止，最为成功的离子迁移率理论是由
1+23,等提出的［4］：
# "（"% & )5’）（#! & !().66）

) & #［（) * "）& #7（).66）］，

（#）
其中 %为离子所带电荷，’ 为中性迁移气体分子的
密度，( 为玻尔兹曼常数，! 为折合质量［ ! "
+, &（+ * ,），其中 + 为离子的质量，, 为迁移气
体分子的质量］，).66为离子的有效温度（8）（近似情
况下它就是迁移管内的温度），" 是校正因子（在 +
- ,情况下，"一般小于 $& $#），#7 为碰撞截面（它

是有效温度的函数）［"］&
从上式中可以看到，迁移率 # 反比于碰撞截面

以及迁移气体的密度，为了消除迁移气体密度的影

响以及调整到标准条件下，我们常常采用约化迁移

率

#$ " #（. & 45$）（#4" & )）， （"）
其中 .为环境气压，)为迁移管温度&约化迁移率相
应于把迁移率对环境因素进行了归一化，它只与离

子和迁移气体分子的性质以及它们之间的相互作用

有关&

"! 91:中的化学离化过程
由于 91:工作在大气环境气压下，而且载气在

很多情况下用的是空气，这使得 91: 中的化学离化
变得非常的复杂& 在这里，我们仅以空气作载气，毒
品和爆炸物为被检测样品为例，作一简单介绍，有关

详细的资料读者可参阅相关报道［%—)$］&
在 91:离子源中，5" ;0 发出的电子会和空气中

的 ;# 发生如下反应：

;# * . / & ;#
* * # . /

生成的 ;#
<并不稳定，接下来它还会和空气中存在

的少量水分子或氧分子发生一系列的反应，最终形

成的正离子主要有（ =#>）0=
<，（ =#>）0 ;> <，

（=#>）0;=?
<，其中 0 的数目决定于载气中水蒸气

的浓度和 91:的工作温度&我们把上述这些离子称
之为反应物离子&与此同时，空气中的 ># 也会通过

电子吸附或电荷转移而最终形成负反应物离子

（=#>）0>#
@，（=#>）0（A>#）+>#

@，（=#>）0>=
@［?，))］&

当我们所要探测的毒品或爆炸物分子进入迁移

管遇到反应物离子后，它们就会分别与上述的反应

物离子发生反应，从而使被测样品分子离化，形成正

的或负的产物离子& 这个过程称为在大气压条件下
的化学离化，由于涉及的反应能量较低，通常不会形

成碎片分子&样品分子和反应物离子形成产物离子
的反应主要是依靠它们之间的质子亲和力或电子亲

合力进行的& 一般来说，毒品分子（如海洛因、可卡
因、大麻等）大都具有很高的质子亲和力，而爆炸物

分子（如 B;B，C7D，=1D 等）则具有很高的电子亲
和力，使电荷从反应物离子转移到样品分子上，把样

品分子离化&通过变换迁移管内电场的方向，我们就
可以在一台机器上对正负产物离子分别进行探测&
样品分子与反应物离子的反应主要有以下几种

类型（1为样品分子）：
1 <（=#>）0=

<&1= < < 0=#> 质子转移

1 <（=#>）0>#
@&1>#

@ < 0=#> 负离子转移
1 <（=#>）0>#

@&1 @ < ># < 0=#> 电荷转移
1 < . @&1 @ 电子吸附

当样品分子 1的浓度比较大时，上面几式中形
成的单体产物离子有些还会与样品分子及水分子等

继续反应，最终形成二聚物离子&多聚物离子或团簇
离子&
团簇离子本身并不稳定，它在形成的同时也进

行着分解&这种不稳定性和形成的团簇的多样性不
利于谱线的观察和结果的分析，因此保持迁移管内

部工作条件的一致并尽量减少团簇形成的种类对我

们的探测非常重要&在实际应用中，通常还在样品中
故意加入某种化学试剂，来提高仪器的灵敏度和选

择特性&试剂的质子或电子亲和力通常和样品的质
子或电子亲和力相近，但要略小& 这样，反应物分子
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就会先和试剂分子发生反应，形成中间产物离子，然

后中间产物离子再和样品分子反应，最终形成产物

离子，有效地避免了那些比试剂的亲和力小的杂质

的干扰!例如，在探测毒品时，通常就会加入烟酰胺
来提高仪器的灵敏度和选择特性!

"# $%&的应用
目前 $%&应用最多的是在毒品、爆炸物和化学

战争药剂检测方面，国外有很多公司已经生产出商

品化的产品，供各个国家的军事、航空和安全等部门

使用!在这些应用方面，$%&的指标已经做的相当不
错，探测极限一般都在 ’( )’( * 左右，探测的时间一
般不会超过 +(,，好的仪器可在 ’(,之内!
除此之外，近些年来，$%&还被用来进行大气污

染以及化学工厂中的有毒气体监测，火灾监测，水污

染监测，食品检测等［’+］!有趣的是，$%& 还可以用来
对木材进行检测，我们知道，剥了树皮的各种木材混

在一起是很难分辨的，但是我们可以利用木材发出

的气体用 $%& 轻而易举地将他们辨别开来［"］! 不
过，总起来说 $%& 在这些方面的应用现在还比较
少，也没有形成商品!

-# 结论
三十多年来，$%& 的理论和仪器都已经有了很

大的发展，在各个领域的应用也越来越广泛! 现在，
$%&在某些领域（如毒品和爆炸物检测）的应用已

经日趋成熟，并开始向仪器性能的改进以及小型化

方向发展!但是，与此不相对应的是，$%& 的基础理
论还是不太完善，由于大气化学离化过程的复杂性，

因而人们对其中的一些基本物理化学问题还没有完

全搞清楚!此外，$%& 也存在着一些问题，比如它的
选择性不是太好，进行定量分析比较困难，当被测物

质不纯净时，还会引起严重的基体效应等!随着 $%&
的发展以及它在各个领域中的应用，这些问题都急

需人们逐步去解决!
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·物理新闻与动态·

一种低花费制作碳纳米卷筒的方法

在新近出版的 &43.>4.周刊上，来自美国加州大学（洛杉矶）的 I349:/F N:>./ 等报告了一
种制作“类碳纳米管”的全新方法! N:>./所领导的小组曾拥有一项层状化合物胶体悬浮（ 46;Y
;63F:; ,0,P.>,36>）技术!最近，他们将该技术用于石墨，结果在相对低的温度下制成了 "( 层壁
厚的碳纳米卷筒!新技术的起始材料是石墨和金属钾!在含水溶液中，碱金属钾被插入到石墨
的层与层之间!在超声的作用下，被溶液分离的石墨片（平均 "( 层）卷起来，形成了直径约
"(>@的卷筒!这样形成的类碳纳米管，其两端是开放的（没有封帽）! 如果将产物用于吸附气
体（例如用于储氢），它们将具有相当大的表面积!假定卷筒的内外两面均可用于吸附，则吸附
面积可达 +BL(@+ Z *! N:>./表示，他们将继续努力，制作单层石墨片的卷筒，并使卷筒具有类似
于碳纳米管的优良特性!另一方面，碳纳米卷筒是一种低密度、高强度（按单位重量计算）的材
料，因此有望在结构材料领域获得应用!研究人员相信，以新方法制作类碳纳米管可以大大降
低生产成本!
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