
 

 

微波等离子体飞行时间质谱仪研制及
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摘要：微波等离子体炬（microwave plasma torch，MPT）具有功耗低、操作方便、结构简单等优点，与质谱仪联用可

快速分析元素。本文报道了一套自制的低功耗微波等离子体炬飞行时间质谱仪（MPT-TOF MS）及进样装置，并

考察了维持气流速、载气流速、超截取锥电压、MPT炬焰位置及微波功率对元素检测的影响，系统地研究了该仪

器的性能。结果表明，MPT-TOF MS具有耗气量少（氩维持气流速 800 mL/min、氩载气流速 400 mL/min、氮干燥

气流速 2 000 mL/min）、离子源功耗低（100 W）的优势，且线性范围覆盖 5个数量级，分辨率高，锂、钠、钾、铷和

铯元素的检出限分别为 0.49、3.05、1.31、0.74、0.34 μg/L。该仪器可用于盐湖中锂、钠、钾、铷及铯碱金属元素的

快速检测，是电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）元素检测方法的补充。
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Abstract: Microwave plasma torch (MPT) has the advantages of low power consumption, convenient
operation, simple structure, etc. It can be used with mass spectrometer for rapid analysis of elements.
Inductively  coupled  plasma  mass  spectrometer  (ICP-MS)  has  many  advantages,  such  as  high
sensitivity  and  wide  range  of  analyzed  elements,  but  its  high  gas  consumption  and  power
consumption of ion source make the detection and analysis cost  high. In order to effectively reduce
the  cost  of  mass  spectrometry  for  the  detection  and  analysis  of  alkali  metal  elements,  this  study
reported a self-made low power-consuming microwave plasma torch time-of-flight mass spectrometer
(MPT-TOF  MS),  including  a  three-cone  system  consisting  of  an  ion  source,  a  sampling  cone,  an
interception cone, a super-interceptor cone, an ion transport lens set, a time-of-flight mass analyzer, a
sample  injection  device,  and  a  data  acquisition  system.  The  effects  of  five  experimental  factors,
namely, maintenance gas flow rate, carrier gas flow rate, super-interception cone voltage, MPT torch
flame position and microwave power, on the detection of alkali metal elements were investigated. The
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performance  of  the  instrument  was  systematically  investigated,  covering  the  linear  range,  mass
resolution, and isotopic accuracy of measurement. The results showed that the MPT-TOF MS has the
advantages of low gas consumption (800 mL/min for argon maintenance gas, 400 mL/min for argon
carrier  gas,  and  2  000  mL/min  for  nitrogen  drying  gas),  low  power  consumption  of  the  ion  source
(100 W), and long-time stable operation when working, and the linear range of the measurement of
this device covers five orders of magnitude with high mass resolution. The detection limits of lithium,
sodium, potassium, rubidium and cesium are 0.49, 3.05, 1.31, 0.74, 0.34 μg/L, respectively, which are
better than the results of ICP-MS. The instrument was used for the rapid detection of lithium, sodium,
potassium,  rubidium  and  cesium  alkali  metal  elements  in  the  salt  lake.  Our  study  showed  that  the
MPT-TOF-MS instrument  can  be  used  as  an  alternative  to  the  elemental  detection  of  ICP-MS,  and
can be further developed into an on-line analytical method.
Key words: microwave plasma torch (MPT)；time-of-flight mass spectrometry (TOF MS)；elemental
detection

电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）是元素检

测最权威的技术手段，具有灵敏度高、线性范

围宽等优点[1]，其广泛应用于地质科学[2]、食品安

全 [3]、环境检测 [4]、临床医学 [5]以及冶金工业 [6]

等领域。近年来，新能源电池的快速发展对锂电

池的需求量与日俱增，锂作为锂电池制作的主要

原材料[7]，其检测与开采得到广泛关注。ICP-MS
因耗气量大（＞11 L/min）、功率高（＞1 200 W）等[8]

原因，使其使用成本较高。因此，研发一种低能

耗的无机质谱仪对于锂元素检测具有重要意义。

微波等离子体炬（MPT）最初由吉林大学金

钦汉教授提出 [9]，后在印第安纳大学与 Hieftje教
授共同改进 [10]下形成了最初的 MPT原型。MPT
的结构简单、功率低、耗气量少。起初，MPT多

以微波等离子体炬原子发射光谱（MPT-AES）形
式用作光谱检测 [11]，段忆翔等 [12]将 MPT与质谱

平台联用搭建了 He MPT-MS实验平台，检测的

7种非金属元素具有与 ICP-MS相当的检出限。

随后，该课题组提出以“off cone” [13]采样模式进

行钙及其同位素检测[14]，并取得了成功。目前，MPT-
MS在金属材料 [15]、生物医药 [16]、环境保护 [17]等

领域展现出应用前景。

本工作将介绍自制的微波等离子体炬飞行

时间质谱仪（MPT-TOF MS）及进样装置，同时对

离子源维持气流速、载气流速、超截取锥电压、

MPT炬焰位置以及微波功率进行优化。为拓展

MPT-MS在环境检测中的应用，将本装置用于开

展盐湖水样检测的研究，为碱金属的检测及开发

提供科学依据。 

1    实验部分 

1.1    主要仪器与装置

MD-07048F干燥管：美国 Perma Pure公司产

品；6 L/s机械泵（型号 TRP-24）、9 L/s机械泵（型

号 TRP-36）：西安双塔真空设备有限公司产品；

80 L/s涡轮分子泵 （型号 Hipace 80）、300 L/s涡
轮分子泵（Hipace 300）：美国 Pfeiffer Vacuum公司

产品。

实验室自制的 MPT-TOF MS装置示意图及

主要器件实物图示于图 1。该仪器结构包括微

波等离子体炬离子源、三锥常压接口（采样锥、

截取锥及超截取锥）、离子传输透镜组、飞行时

间质谱仪、离子检测和数据采集系统。相对于

传统的二锥，三锥设计 [18]可以提高分析的稳定

性，且能够阻止大量的基体进入质谱 [19]，提高仪

器的灵敏度，同时减少离子传输透镜的维护次

数。镍锥具备优良的性能和较长的使用寿命 [20]，

3个锥均采用镍锥，共同构成了质谱离子传输的

入口通道。

在进样系统中，采用超声雾化进样，通过旋

流雾化室去除大分子水滴，样品被送入去溶系统

（长度 650 mm，呈“Z”型）中去溶，然后在干燥管

中干燥，最后送入微波等离子体炬。

微波等离子体炬具有三管同心结构，分别

为外管（外径 26 mm、内径 22 mm）、中管（外径

8.5 mm、内径 5.5 mm）和内管（外径 2.5 mm、内

径 2 mm）。维持气（Ar）和载气（Ar）分别由中管

和内管进入 MPT。外管和中管选用导电性良好

的黄铜[21]，内管可以使用耐热的不锈钢管或石英
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管。中管距离外管 10 mm，距离内管 4 mm。微

波功率源产生的微波通过同轴电缆传入微波耦

合腔，工作频率为 2 450 MHz，在炬管上端的中管

与内管之间形成等离子体，自炬管出口向外延

展，形成等离子体火焰。由于等离子体火焰易受

外部气流的影响，且微波泄露会给周边电子元器

件以及人体带来损害 [22]，因此，在外部加上屏蔽

罩阻止微波泄露[23]，同时减少等离子体受外部气

流扰动的影响。

自制的 MPT-TOF MS采用垂直提取方式将
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图 1    MPT-TOF MS 实验装置示意图（a）及主要器件实物图（b）
Fig. 1    Schematic illustration (a) and the main device (b) of MPT-TOF MS
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MPT离子源与飞行时间质量分析器耦合，飞行

时间质量分析器包含垂直引入技术、反射器技

术以及双场加速聚焦技术 [24]。炬管安装在距采

样锥入口 12 mm处，镍采样锥、截取锥、超截取

锥的孔径分别为 0.9、0.5、1.0 mm。一级真空由

9 L/s机械泵泵送；二级真空使用涡轮分子泵抽

真空；三级真空使用 6 L/s机械泵搭配80 L/s涡轮

分子泵抽真空，离子传输透镜组安装在第三级真

空处，其包括提取透镜和 Einzel透镜，用于提高

离子传输效率；第四级真空由 300 L/s涡轮分子

泵抽取达到对应的真空度，其中飞行时间质量分

析器飞行场长度为0.5 m。数据采集系统由信号

放大器、采集卡及上位机组成。其中，采集卡具

有单通道 2 GS/s高速采样速率，离子在压力差下

进入MPT-TOF MS分析，获得特征谱图，使用Excel

和 Origin2021处理数据，基于 Linux系统的 TOF
MS 2021软件构建质谱成像图。在 m/z 32处，仪

器具备 1 467 FWHM分辨率，质量范围可达 m/z
6～370，同时，离子源工作 150 min的相对标准偏

差（RSD）为 3.77%，其他参数列于表 1。 

1.2    主要材料与试剂

1 000 mg/L锂、钠、钾、铷、铯单元素标准

溶液（均溶于 1 mol/L HNO3 介质）：国家有色金

属及电子材料分析测试中心产品；稀硝酸（分析

纯 ， 4%～6.3%）：以达科技 （泉州 ）有限公司产

品；去离子水：由超纯水仪制得；高纯氩（纯度＞

99.999%）：成都市新都金能达气体公司产品；零

级空气（20%O2，80%N2）：成都市新都金能达气体

公司产品。 

1.3    实验条件

质量扫描范围 m/z 6～300，扫描间隔 50 μs，
单次快速检测的积分时间为 1 s。其他参数列于

表 1。 

2    结果与讨论 

2.1    MPT 背景信号检测图

MPT属于大气压离子源，暴露于空气环境

中，工作时会夹带空气或样品残余水蒸气中的离

子[15]。以氩气作为维持气和载气，去离子水作为

空白背景溶液（无特殊说明时，后续章节非测试

变量的仪器工作条件均详见表 1，进样溶液浓度

均为 100 μg/L），空白背景信号检测图示于图 2，
主要成分包括 m/z 40 Ar+、m/z 28 N2

+、m/z 30 NO+、

m/z 32 O2
+、m/z 18 H2O+以及 m/z 80 Ar2+ 。在背景

谱图中，m/z 40 Ar+是主要的背景峰，可能由于维

持气和载气均为氩气；MPT暴露于空气环境中，

工作时夹带的空气及水蒸气会产生氮气、氮氧

化物以及水等离子峰。此外，根据公式 R=M/∆M，

其中，R 为分辨率，M 为相对原子质量，∆M 为两

 

表 1    MPT-TOF MS 实验条件

Table 1    Experimental conditions of MPT-TOF MS

参数 Parameter 数值 Value

MPT输入功率/W 100

微波反射功率/W ＜5

炬焰位置/mm 12

维持气流速/（mL/min） 800

载气流速/（mL/min） 400

干燥气流速/（L/min） 2

加热管温度/℃ 125

冷凝管温度/℃ −2

第一真空压力/Pa 400

第二真空压力/Pa 10−1～10−2

第三真空压力/Pa ＜10−3

第四真空压力/Pa ＜10−4

采样锥电压/V 0

截取锥电压/V 0

超截取锥电压/V 36.4

采样锥孔径/mm 0.9

截取锥孔径/mm 0.5

超截取锥孔径/mm 1.0

加速电压/V 2300

检测器电压/V 2200
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图 2    MPT-TOF MS 背景信号检测图

Fig. 2    Detection of background signals by
MPT-TOF MS
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峰之间的质量距离，此处用半峰高处全峰宽（full
width half maximum，FWHM）替代，得到 m/z 32 O2

+

具备 1 467 FWHM的高分辨率，示于图 3。
  

28 30 32

0.0

2.5

5.0
28

30

32

R
e
la

ti
v
e
 a

b
u
n
d
a
n
c
e
/%

R=1407

R=1467

R=1442

m/z

图 3    MPT-TOF MS 主要背景峰特征质谱图

Fig. 3    Characteristic mass spectrum of major
background peaks by MPT-TOF MS

  

2.2    锂、钠、钾、铷、铯及混合标准元素 MPT-
TOF MS 质谱图

锂 （Li）、钠 （Na）、钾 （K）、铷 （Rb）和铯 （Cs）
属于碱金属元素，电离势分别为 5.37、5.09、4.32、
4.19、3.86 eV[25]，均低于氩的第一电离势（15.8 eV），

因此可以在氩环境中被电离。配制 100  μg/L
锂、钠、钾、铷和铯单元素混合标准溶液，设置

单次扫描检测的积分时间为 10 s，获得的特征谱

图示于图 4。可见，分别在 m/z 7、23、39、85/87、
133处，形成对应的样品离子峰，此外，背景峰强

度有所降低，这是因为样品进入等离子体中电离

会消耗一定的氩。本实验自制的 MPT离子源可

以提升实验过程的稳定性，从测试过程可以看

出，总离子流峰强度在 150 min内时保持在一个

较为稳定的动态范围内 ，根据相对标准偏差

（RSD）=（标准偏差/平均值）×100%，得到 RSD为

3.77%，示于图 5a；从 3次进样结果可知，样品刚

进入等离子体时会扰动等离子体，信号强度出现

波动；待等离子体稳定后，信号强度升高并趋于

相对平稳状态；停止雾化后，信号强度逐渐减弱，

最终回到初始状态，示于图 5b。 

2.3    实验条件的优化 

2.3.1    维持气流速和载气流速　为了获得稳定

的等离子体火焰，得到信噪比较高的特征谱图，

对维持气和载气的流速进行优化，结果示于图

6。设置初始载气流速 300 mL/min，当维持气流

速小于 400 mL/min时，等离子体不能稳定维持，

不利于元素检测；随着维持气流速增大，等离子

体火焰逐渐稳定，信号强度随着流速增大而增

强；当维持气流速达到 800 mL/min时，等离子体

火焰状态达到最佳，离子信号强度最大；继续增

大维持气流速，由于样品停留时间变短，信号强

度没有继续增强；进一步增大维持气流速后，等

离子体火焰不稳定，离子信号强度降低，这是因

为样品停留时间进一步缩短，同时受高速气流的

影响，等离子体温度降低、离子化效率降低，示

于图 6a。此外，离子信号强度受载气流速的影响

较大，示于图 6b。当载气流速低于 200 mL/min
时，单位时间内载气携带的样品量较少，信号强

度较低；当载气流速增大到 400 mL/min时，各元

素信号强度最大；继续增大载气流速，单位时间

内载气携带的样品量与载气稀释样品的程度以

及等离子体温度三者相平衡，离子信号强度出现

一段平缓的过程；持续增大载气流速会使等离子

体温度降低，且单位时间内载气携带的样品量减

少，同时，样品在去溶装置中因流速过大而没有

足够的时间被去除水分，导致离子信号强度降

低。此外，锂、钠、钾的信号强度均高于铷和铯，

除了与电离能有关，还与它们在不同温度下的原

子化效率 [26]以及钠、钾自然丰度较高的因素有

关。因此，本实验采用维持气流速 800 mL/min，
载气流速 400 mL/min。 

2.3.2    超截取锥电压　本实验考察了不同超截

取锥电压下 5种碱金属离子的信号强度，结果表

明，超截取锥电压在 36 V左右时，离子信号强度

达到最大，示于图 7。超截取锥电压小于 10 V时，

离子获得的加速动能不足，信号强度很弱；随着

电压的升高，离子获得的加速动能增加，信号强

度快速增强；继续升高电压时，排斥作用将大于

离子获得的加速动能，降低了离子传输效率，离

子信号强度迅速减弱。经进一步调节，设置超截

取锥电压 36.4 V作为本实验的测试电压。 

2.3.3    MPT炬焰位置　微波等离子体炬与采样

锥口之间的距离示于图 1d中的距离 d（微波等离

子体炬外部端面与采样锥尖的距离），为了更好

地激发离子，对距离进行优化，结果示于图 8。
当距离 d 小于 6 mm时，火焰根部靠近采样锥，离

子受激发的程度弱，信号强度低；与此同时，不能

过度地靠近锥口，以免放电；随着距离的增加，耦

合腔耦合效率逐步提高，等离子体火焰焰尖刚好
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贴合采样锥锥口，反射功率＜5 W，离子信号强

度达到最大；随着距离的继续增加，等离子体火

焰冷端靠近锥口，温度降低 [17]，同时反射功率增

大，激发能力减弱，信号强度随之快速下降。经

优化，调整炬焰距离 12 mm作为工作距离。
 

2.3.4    MPT功率　为了获得 MPT功率与离子信

号强度的关系，对 MPT功率 40～200 W范围进

行测试，结果示于图 9。MPT 功率在 40 W以下

时，等离子体不能稳定维持；功率在 40～100 W

时，离子信号强度持续增大，这是因为在超声雾

化进样过程中，水分不能被干燥管完全去除，100 W

以下时，水分对等离子体的扰动较大；功率在

100～200 W时，随着功率增加，离子信号强度趋

于平缓，其原因是这 5种金属元素同族，均为易

电离元素。由于功率增加至 100 W左右时已达

到 5种碱金属的电离阈值，因此，本实验设置

MPT功率为 100 W。 

2.4    标准曲线的绘制

将锂、铷、铯单元素标准溶液配制成 5、

10、100、500、1 000、2 500、5 000、7 500、10 000、

12 000、 13 500、 15 000 μg/L共 12个浓度的溶
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图 4    不同标准溶液的 MPT-TOF MS 定性分析

Fig. 4    Qualitative analysis of different standard solutions by MPT-TOF MS
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液；同时，将钾和钠单元素标准溶液配制成 5、

10、 100、 500、 1  000、 10  000、 20  000、 30  000、

40  000、 50  000、 60  000、 70  000、 80  000  μg/L共

13个浓度的溶液，采用 MPT-TOF MS检测，浓

度测试曲线示于图 10。结果表明，锂、钠、钾、

铷及铯标准曲线的线性范围覆盖 5个数量级，

且锂、铷、铯在 5～10 000 μg/L范围内，钾和钠在

5～50 000 μg/L范围内的线性关系均较好；但样

品浓度继续增大，氩被大量消耗，离子信号强

度增长趋势趋于平缓，不再具备上述范围内的

线性关系。以空白样品 11次测定值的 3倍标

准偏差作为仪器的检出限 （LOD），本装置对

锂、钠、钾、铷及铯的 LOD分别为 0.49、 3.05、

1.31、 0.74、 0.34 μg/L，示于图 11； ICP-MS对锂、

铷和铯的 LOD分别为 0.02、0.057、0.015 μg/L[27]，
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对钾和钠的 LOD分别为 0.4、 1.1 μg/L[28]，结果

列于表 2。尽管 ICP-MS的检出限比本装置低

1个数量级，但其功率高、耗气量大、成本高，

不适用于盐湖元素的检测。因此，由于MPT-TOF

MS具备低能耗的优点，有望在盐湖样品元素

检测方面成为 ICP-MS的替代方法。
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图 10    各元素特征离子与浓度的关系

Fig. 10    Relationship between the intensity of characteristic ions and the concentration of each elements
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3    应用

采用 MPT-TOF MS分析察尔汗盐湖样品（取

自青海格尔木察尔汗盐湖采样区：察尔汗、达布

逊、别勒滩和霍布逊），将盐湖水样过滤去除固

体杂质后，稀释 250倍进行检测，设置单次积分

时间 20 s，重复测量 7次，特征离子峰中含 m/z 7

Li+、 m/z  23  Na+、 m/z  24  Mg+、 m/z  39  K+、 m/z  85

Rb+、m/z 87 Rb+及 m/z 133 Cs+，示于图 12。 85Rb

自然丰度为 72.165 4%，87Rb自然丰度为 27.834 6%，
87Rb/85Rb比值为 0.385 70。MPT-TOF MS测量得

到的87Rb/85Rb峰面积比值为 0.385 68，与 Rb天然

同位素分布非常接近，示于图 13。此外，该比值

优 于 四 极 杆 质 谱 仪 测 量 87Rb/85Rb得 到 的 比

值[29]。经检测，样品中锂、钠、钾、铷、铯含量分

别为 185～352、1 833～2 903、780～1 235、2.4～

3.8、2.7～3.6 mg/L，结果列于表 3。该样品来源

的采样区第三方最初的锂、钠、钾、铷、铯含量

检测结果分别为 183～360、1 817～3 103、790～

1 365、2.4～3.9、2.8～3.6 mg/L，稀释过程中，由

于移液枪精度以及目视刻度线的原因，使样品配

制的浓度存在误差，影响最终的检测结果，但通

过多次平行测量可以较好地降低这一误差。本

 

表 2    MPT-TOF MS 法分析水中 5 种元素的定量结果

Table 2    Quantitative results of five elements in aqueous solution by MPT-TOF MS

元素
Element

线性方程
Linear equation

相关系数
Correlation coefficient (R2)

线性范围
Linear range/(μg/L)

检出限LOD/(μg/L)

MPT-TOF MS ICP-MS

锂 y=2236.7x−2181.7 0.99996 5～100 0.49 0.02

钠 y=4200.2x−1705.9 0.99786 5～100 3.05 1.1

钾 y=3593.6x−2558.9 0.99894 5～100 1.31 0.4

铷 y=1035.5x−3028.4 0.99877 5～100 0.74 0.057

铯 y=1223.4x−672.9 0.99868 5～100 0.34 0.015
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图 12    MPT-TOF MS 法检测盐湖元素

Fig. 12    Detection of elements in salt lake by
MPT-TOF MS

 

20 40 60 80 100

0

25

50

75

100

84 86 88

0.0

0.5

1.0

1.5

18

28

3032

40

41 8587

85

87

R
e
la

ti
v
e
 a

b
u
n
d
a
n
c
e
/%

R
e
la

ti
v
e
 a

b
u
n
d
a
n
c
e
/%

85Rb+

87Rb+

Peak area: 2243.32545

Peak area:

865.2031

m/z

m/z

图 13    MPT-TOF MS 法检测铷及其同位素的准确性

Fig. 13    Accuracy of rubidium and its isotopic by
MPT-TOF MS

 

表 3    MPT-TOF MS 法分析水样结果

Table 3    Analytical results of water samples by
MPT-TOF MS

水样
Water
sample

锂
Lithium/
（mg/L）

钠
Sodium/
（mg/L）

钾
Potassium/
（mg/L）

铷
Rubidium/
（mg/L）

铯
Cesium/
（mg/L）

样品1 352 2903 1235 3.8 3.6

样品2 214 1833 780 2.4 2.7

样品3 185 2217 943 2.9 3.1

样品4 283 2374 1138 3.5 3.3

相对标准偏
差/%（n=5） 0.5～1.3 2.3～3.5 1.4～2.6 0.3～1.1 0.4～1.0

　　注：取样点（1-察尔汗，2-达布逊，3-别勒滩，4-霍布逊）
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装置测试结果与样品实际结果较为接近，适用于

检测水样中锂含量是否具备开采价值。 

4    结论

本工作自制的 MPT-TOF MS装置具有低耗

气量（氩气 1 200 mL/min）、低离子源功率（100 W）

的优点。样品由超声雾化进样系统和 nafion膜

干燥管结合去溶，通过微波等离子体炬中心管道

方式进样，再进入飞行时间质谱仪进行检测。详

细介绍了 MPT-TOF MS测试过程中实验条件对

元素检测的影响。本工作研制的 MPT-TOF MS
能够满足实际盐湖中锂、钠、钾、铷、铯元素的

检测需求，且功率低、耗气量少、分辨率高、成

本低，有望替代 ICP-MS检测盐湖中金属元素。
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