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摘要：本文研制了一台空气高压放电离子产物在线监测质谱平台，包括气体发生装置、三维可调放电室及高分辨

率负离子飞行时间质谱仪，实现了放电产物的在线检测与机理研究。通过优化缓冲气体种类，显著提升了 O−、

O2
−等低质荷比离子的传输效率。实验表明，采用轻质氦气作为缓冲气体时，实现了 O−的检测，并且 O2

−的检测灵

敏度提高了 7倍；通过优化射频四极杆峰峰值电压至 270 V，有效缓解了质量歧视效应。应用该平台考察环境相

对湿度对放电产物的影响，发现随着湿度升高（相对湿度 10%～90%），O2
−信号强度下降，而水团簇离子

O2
−(H2O)n（n=1～9）的信号强度呈先增后降的趋势，其中大质量团簇离子信号峰值对应更高的湿度环境。电极材

料实验表明，不同电极材料（304/316不锈钢、钼）的放电产物种类及分布存在显著差异。本研究可为空气负离子

发生器的性能优化及环境影响评估提供技术支撑。
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Abstract: Indoor  air  pollution  poses  significant  health  risks  due  to  particulate  matter  (PM)  and

gaseous  pollutants.  Air  negative  ions  (NAIs)  generated  by  high-voltage  discharge  can  effectively

remove  PM,  but  require  precise  monitoring  to  optimize  performance  and  assess  environmental

impacts. However, the existing monitor methods like ion counters and ion mobility spectrometry lack

comprehensive compositional analysis. This study developed an online mass spectrometry platform to

monitor ion products from air discharge, addressing challenges in detecting low mass-to-charge ratio
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(m/z) ions such as O− and O2
−. The platform integrated a gas generator, adjustable discharge chamber,

high-resolution  negative  ion  time-of-flight  mass  spectrometry  (TOF  MS).  The  key  optimizations

included buffer gas selection and radiofrequency (RF) quadrupole voltage adjustment. Using helium

as  the  buffer  gas  enhanced  ion  transmission  efficiency,  enabling  O−  detection  and  increasing  O2
−

sensitivity  by  7-fold.  Optimizing  RF  peak-to-peak  voltage  to  270  V  mitigated  mass  discrimination

effect.  Further experiments revealed humidity-dependent ion dynamics.  O2
−  intensity decreases with

rising  relative  humidity  (10%-90%),  while  the  intensity  of  O2
−(H2O)n  clusters  (n=1-9)  initially

increases  and  then  declines,  with  larger  clusters  peaking  at  higher  humidity.  Electrode  material

(304/316 stainless steel vs. molybdenum) comparison experiment showed that stainless steel generates

more  abundant  ions,  including  harmful  species  like  O3
−  and  NO2

−,  while  molybdenum  minimizes

these  byproducts.  This  platform  provides  critical  insights  into  NAIs  generation  mechanisms  and

environmental interactions. The findings guide electrode material selection and operational parameter

optimization  for  efficient  air  purification  with  reduced  secondary  pollutant  emissions,  and  also  can

advance NAIs technology for practical applications in indoor air quality management.
Key words: time-of-flight mass spectrometry (TOF MS)；air negative ions (NAIs)；corona discharge

室内空气污染物主要包括颗粒物（PM，如

PM2.5等）、气态污染物（如一氧化碳、二氧化

氮、甲醛、苯等，通常来源于装饰材料和家具）及

细菌等微生物，长时间暴露在室内空气质量较差

的环境会对人体健康造成严重威胁 [1-2]。其中，

PM2.5因粒径细小，易通过肺部进入人体 [3-4]；气

态污染物则会对人体的呼吸系统、神经系统和

免疫系统造成损害，并可能诱发癌症。因此，通

过空气净化技术降低室内污染物浓度，对于改善

室内空气质量、减少健康风险和环境危害具有重

要意义[5-7]。多项研究表明[8-10]，空气负离子（NAIs）

在去除 PM方面具有较高的效率。NAIs由负离

子发生器通过高压电极释放电子并结合空气分

子所产生，这些负离子能吸附空气中的 PM颗

粒 ，通过增加其质量来加速沉降 [11-14]。此外 ，

NAIs可以在室温下活化多种气态污染物分子，

促进气态污染物分解为无害的二氧化碳和水。

然而，NAIs发生器的运行性能易受环境气体成

分、温湿度等条件及工作参数的影响 [15]，且其工

作过程中可能伴随着臭氧和氮氧化物的生成。

但 NAIs改善室内空气质量的机制尚不完全明

确，因此，精准检测放电生成离子对于全面评估

其性能和环境影响具有重要意义。

目前，常用的 NAIs检测方法有空气离子计

数器 [16-17]、离子迁移谱法 （IMS）[18-20]和质谱法

（MS）[21]。其中，前 2种方法仅能提供离子强度

及较少的组分信息，无法对 NAIs组成进行全面

鉴定，难以用于 NAIs的产生机理研究和过程调

控 ；质谱法是一种通过测量离子质荷比 （m/z）

进行分析的技术，具有灵敏度高、分析速度快、

分子质量精确测定及多组分定性定量检测等特

点，已逐步成为鉴定和分析 NAIs的重要手段。

NAIs携带电荷，可直接进入质谱仪检测，无需通

过质谱离子源进行额外电离 [22]。将大气压下产

生的离子引入质谱仪的高真空质量分析器普遍

采用多级真空差分设计 [23-24]，通过小孔逐级限流

以维持真空梯度，但这种设计导致离子总体传输

效率较低。因此 ，通常在质谱仪中引入射频

（RF）多极杆等离子聚焦装置。该装置通过射频

场约束离子，使其与缓冲气体分子在反复碰撞的

过程中实现离子的能量“冷却”和空间会聚，从

而有效提高离子传输效率，提升质谱检测灵敏

度。然而，射频聚焦装置往往存在质量歧视效

应，限制了对某些低 m/z 离子的传输效率，特别

是 O−、O2
−等在空气放电中常见的低 m/z 离子受

到的影响更为显著。射频离子传输和聚焦主要

基于缓冲气体分子通过碰撞实现离子动能的

“冷却”和射频电场的径向聚焦作用 [25-26]这 2个

核心机制。因此，通过调控缓冲气体种类和射频

电场参数，可有效改善低 m/z 离子的传输效率和

检测效率。

本文系统介绍了一款自主研制的空气高压
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放电离子产物在线监测质谱平台，详细阐述其结

构组成、各功能模块作用及仪器性能参数。针

对空气放电过程中产生的 O−和 O2
−等低 m/z 离

子，研究了缓冲气体种类和射频电压参数对其传

输效率的影响。另外，使用该质谱平台研究不同

相对湿度环境下空气放电离子产物的变化规律，

并对比分析不同放电电极材料对放电离子产物

种类和分布的影响。

 1    实验部分

 1.1    空气放电离子产物在线监测质谱平台

本实验室自主研制的空气放电离子产物在

线监测质谱平台的结构示意图及实物图示于

图 1。该平台分为气体发生装置、放电室、负离

子飞行时间质谱仪 3个部分。平台工作时，气体

发生装置产生具有特定湿度和流速的气体组分，

经气体传输管路进入放电室，并与安装在三维位

移装置上的放电针或放电模块接触，放电产生的

离子由质谱采样锥引入负离子飞行时间质谱仪

进行检测。

 1.1.1    气体发生装置　气体发生装置示于图 1a，

由气源、质量流量控制器和加湿装置组成，用于

提供实验所需的气体组分。不同种类的气体由

气体钢瓶提供，并通过安装在气源出口的质量流

量控制器对气体流速进行精确调节，控制范围

为 0～5 000 mL/min。通过调控进入加湿装置的

气体与干燥气体的混合比例获得气体湿度，相对

湿度控制范围为 10%～90%。

 1.1.2    放电室　为便于精准调节放电针位置，设

计了 1个集成三维位移装置的半封闭放电室，示

于图 1b。放电室的上盖和前面板采用有机玻璃

材料制成，可用于观察放电针的放电情况；其余

四面由铝合金材料制成，用于支撑三维位移装

置。三维位移装置通过 2片直角铝合金板与滑

块拼接为一体，使用 2个旋钮实现 x 轴和 z 轴位

移，用来调节放电针与进样锥前后和上下之间的

距离，最大位移量为 10 mm；进样锥与放电针之

间左右的距离则通过 y 轴位移传送带实现，最大

位移量为 110 mm。放电室采用半封闭式设计，

可有效避免环境气流干扰，确保实验的准确性和
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图 1    空气高压放电离子产物在线监测质谱平台的结构示意图和实物图

Fig. 1    Schematic diagrams and physical diagram of a mass spectrometry platform for on-line monitoring of
ion products generated by high-voltage air discharge
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可重复性。

 1.1.3    负离子飞行时间质谱仪　实验室自制的

负离子飞行时间质谱仪示于图 1c，由采样锥、

Orifice电极、离子传输系统及正交加速飞行时

间（oaTOF）质量分析器组成。其中，采样锥内径

2.5 mm，Orifice电极的小孔内径 0.1 mm，小孔之

间距离 1.4 mm。缓冲气体从采样锥与 Orifice电
极之间引入，使气体能够很好地覆盖 Orifice上
方区域，同时部分气体可通过 Orifice进入下方

的离子传输系统，起到碰撞气的作用。离子传输

系统由 Skimmer 1电极、射频四极杆、Skimmer 2
电极和静电单透镜组成，用于将离子高效传输到

质量分析器中。采样锥与 Orifice之间的工作压

强为大气压（1.01 MPa），Orifice与 Skimmer 1之

间的工作压强为 50 Pa。射频四极杆由 4根外径

12 mm、长 131 mm的不锈钢杆平行排列构成，由

自制的射频电源驱动 ，优化后的射频频率为

2 MHz。静电单透镜与射频四极杆之间通过孔

径 2 mm的 Skimmer 2电极隔开，进一步将离子

准直为平行束，并引导离子高效穿过尺寸 2 mm×
20 mm的狭缝进入质量分析器。质量分析器采

用有网反射式结构，离子在分析器中依次通过脉

冲推斥区、加速区、无场飞行区和反射器，最终

被微通道板检测器（MCP）捕获产生电信号，经高

速数据采集卡（时间-数字转化器，TDC）转化后

获得质谱图。TDC采集卡的采样率为 1.25 GHz，
单张谱图的采集时间设置为 60 s。

离子传输系统和 oaTOF质量分析器腔室由

分流式涡轮分子泵（Leybold Vacuum GmbH TW

220/150/15）进行差分抽气，射频四极杆腔室、静

电透镜腔室和质量分析器腔室的抽气速率分别

为 15、150、220 L/s。这种配置能够在质量分析

器区域实现高真空（约 5×10−5 Pa），同时将射频四

极杆腔室和静电透镜腔室的压强分别保持在约

5 Pa和 1×10−3 Pa。
 1.2    主要材料与试剂

氦气（99.999%）、压缩空气：由中国科学院大

连化学物理研究所提供；硝酸钾、二苯胺-4-磺酸

钠：均为分析纯，上海阿拉丁公司产品；三氟乙酸

铵（分析纯）：上海玻尔化学试剂有限公司产品；

甲醇（分析纯）：上海沪试化工有限公司产品；纯

净水：杭州娃哈哈公司产品。实验使用甲醇-纯
净水（1:1，V/V）作为溶剂，将硝酸钾、三氟乙酸铵

和二苯胺-4-磺酸钠稀释制得 40 μmol/L混合溶液。

304不锈钢、316不锈钢、钼材料金属放电

针：英国 GGB公司产品。

 2    结果与讨论

 2.1    仪器性能测试

实验中，采用电喷雾电离（ESI）源进行最初的

质谱条件优化和性能测试。配制浓度 40 μmol/L
硝酸钾、三氟乙酸铵和二苯胺-4-磺酸钠的混合

溶液，用于仪器信号的优化调谐。ESI源工作电

压设为−5 000 V，加热温度 150 ℃，反吹气体为压

缩空气，流速 1 L/min，单张谱图采集时间 5 s，结
果示于图 2a。可见，40 μmol/L硝酸钾检测到的

硝酸根（NO3
−）质谱峰信号强度为 22 819，信噪比

为 3 259；在分辨率方面，仪器在 m/z 62处半峰宽
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图 2    负离子模式下，混合溶液的 ESI 质谱图和 m/z 62 处分辨率（a），以及仪器稳定性监测图（b）
Fig. 2    ESI mass spectrum of the mixed solution and resolution at m/z 62 under negative ion mode (a),

monitoring chart of instrument stability (b)
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（∆m）为 0.015 6，对应分辨率达 3 970。在长达

2 h连续监测模式下对仪器的稳定性进行考察，

NO3
−、CF3COO−、C12H12NO3S− 3种离子信号强度

的相对标准偏差（RSD）均在 7%以内，表明仪器

的稳定性良好，示于图 2b。
 2.2    实验参数优化

 2.2.1    缓冲气体种类对离子传输的作用　为提

升 O−、O2
−等低 m/z 离子的传输效率，对引入射频

四极杆区域的缓冲气体种类进行优化，分别考察

氦气 （99.999%）和空气对低 m/z 离子传输的影

响，缓冲气体流速为 200 mL/min。实验中，使用

316不锈钢放电针，放电电压−5 000 V，在流速

1 000 mL/min、相对湿度 50%、温度 25 ℃ 空气环

境中放电产生负离子，2种缓冲气体的质谱图示

于图 3a。结果显示，空气放电主要产生 O−、O2
−、

NO2
−、CO3

−、HCO3
−离子。当使用压缩空气作为

缓冲气体时，O−离子信号几乎不可检出，O2
−离子

信号强度仅为 55 549；而使用氦气作为缓冲气体

时，低 m/z 的 O−和 O2
− 2种离子信号强度分别达

248、391 404。总体来看，使用氦气作为缓冲气

在提高低 m/z 离子的传输效率和检测灵敏度方

面具有显著优势 ，同时也在一定程度上对高

m/z 离子产生提升效果。

为探究低 m/z 离子传输效率的差异，使用

SIMION 8.1仿真软件分别对 O−和 O2
− 2种离子

在氦气和压缩空气作为缓冲气体条件下的射频

四极杆区域运动轨迹进行模拟分析。在模拟实

验中，将射频四极杆区域气压设为 5 Pa，射频频

率 2 MHz，峰峰值电压 212 V，与实际工作气压和

电压参数保持一致。O−和 O2
−的初始离子数量均

设为 200个，初始位置设在 Orifice处，模拟 O−和

O2
−离子的飞行路径，同时记录离子从四极杆出

射的离子数量，并计算传输效率，示于图 3b。结

果表明，当选择氦气作为缓冲气体时，O−和 O2
−离

子在射频四极杆区域内具有较好的聚焦效果，传

输效率分别达 67%、87.5%；而使用压缩空气作

为缓冲气体时，离子的发散程度较大，O−离子无

法通过，O2
−传输效率降低至 15.5%。与使用压缩

空气相比，使用氦气时，2种离子的传输效率显

著提高，这与实验结果相符。导致该现象的原因

是：对于 O−和 O2
−等低 m/z 离子而言，在与质量比

自身更大或相当的气体分子（如空气中的 N2 和

O2）碰撞时，会导致显著的动量转移，造成离子运

动轨迹发散，难以有效会聚和传输；而使用轻质

量的氦气分子，离子的能量变化在每次碰撞中相

对较小，有助于保持离子的平稳传输。

 2.2.2    射频电压的影响　射频四极杆中离子的

运动轨迹由其 m/z 和电场参数决定。低 m/z 离子

的运动对电场微小变化更加敏感，在传输过程中

更易偏离理想轨迹，导致传输效率降低，从而引

发低质量歧视效应。射频电压幅值是影响低

m/z 离子稳定传输的关键因素之一 [27-28]。本研究

采用 316不锈钢放电针，在压缩空气环境中以

−5 000 V放电电压进行实验，并对射频四极杆施

加不同峰峰值电压（Vp-p）进行优化，实验重点分

析低 m/z 的 O−（m/z 16）、O2
−（m/z 32），以及较高 m/z

的 CO3
−（m/z 60）3种离子的变化规律，以反映质

量歧视效应的影响。3种离子的相对信号强度
 

a

氦气，T (m/z 16)=67%；T (m/z 32)=87.5%

空气，T (m/z 16)=0%；T (m/z 32)=15.5%
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图 3    使用不同缓冲气体的质谱图（a）和离子在四极杆运动轨迹 Simion 模拟图（b）
Fig. 3    Comparative mass spectra (a) and SIMION simulation of ion motion trajectories in the quadrupole (b)

with different buffer gases
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随 Vp-p 的变化趋势示于图 4。当 Vp-p 在 60～420 V
范围内，O2

−和 CO3
−的信号强度随 Vp-p 增大逐渐

升高；而对于 O−，其相对信号强度在 Vp-p 为 210 V
时达到最大值，然后随电压增加逐渐降低，当 Vp-p

为 420 V时，O−的信号强度几乎降至 0，表明此时

质量歧视效应显著。综合考虑，最终将 Vp-p 设置

为 270 V。
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图 4    O−、O2
−和 CO3

−质谱峰信号强度随射频四极杆

电压峰峰值的变化趋势

Fig. 4    Variation trends of O−, O2
− and CO3

− signal
intensities with peak-to-peak voltage of

RF quadrupole
 

 2.3    不同相对湿度空气放电离子产物检测

室内空气湿度处于动态变化，不同湿度条

件会显著影响负离子发生器或放电针的性能。

为深入探究湿度变化对负离子产生过程的影响

机制，对不同湿度条件下气体放电产物进行检

测。利用所研制的空气高压放电产物分析质谱

平台，在 316不锈钢放电电压−5 000 V、气体流

速 1 000 mL/min、温度 25 ℃ 的条件下，对经过加

湿装置处理的不同湿度压缩空气进行分析，观

察 O2
−离子及其部分水团簇离子的变化情况，示

于图 5。结果表明，O2
−离子的信号强度整体上随

着相对湿度的增加而降低，而 4种水团簇离子

O2
−(H2O)、O2

−(H2O)3、O2
−(H2O)6 和 O2

−(H2O)9 的信

号强度则呈现先升高后降低的趋势，且在相对湿

度约 80%时趋于平稳。值得注意的是，不同水团

簇离子的相对信号强度达到最大值时所对应的

相对湿度存在差异，即水团簇的质量越大，其信

号强度达到峰值时的相对湿度越高。

这是由于在相对湿度较高的环境中，大量

O2
−离子会与空气中的水分子结合形成水团簇离

子。随着湿度增加，O2
−离子结合的水分子数量

不断增多，从而生成结合更多水分子的团簇离

子。但大量存在的水分子导致自由电子数量相

对减少，使电子在电场中获得足够能量引发电离

的概率降低 [29]。这一现象导致除结合水分子数

量较多的团簇离子外，其他离子的信号强度均有

所下降。为了使气体发生电晕放电，需要更高的

电场强度，即更高的电压。这表明，气体湿度不

仅显著影响负离子的信号强度，还可能进一步影

响空气净化效率。因此，湿度条件在负离子产生

与空气净化过程中的重要性不可忽视。

 2.4    不同电极材料空气放电离子产物检测

本实验分别采用 304不锈钢、316不锈钢、

钼 3种电极材料制作放电针，研究不同电极材料

对放电产生的离子产物的影响。在放电电压

−5  000  V、气体流速 1  000  mL/min、相对湿度

50%、温度 25 ℃ 的压缩空气环境中，经 3种电极

材料电晕放电产生的离子产物质谱图示于图 6。
可以看出，在 m/z 0～140范围内，3种电极材料

放电均能检测到O2
−、O3

−、CO3
−离子以及O2

−(H2O)、
O2

−(H2O)2 等水团簇离子 ；除 O2
−离子外 ， 304和

316不锈钢材料电极放电产生的离子种类和信

号强度更丰富、更显著；此外，2种不锈钢电极放

电还产生了多种较大 m/z 的水团簇离子。值得

注意的是 ，钼电极材料放电过程中检测到的

O3
−和 NO2

−离子信号强度显著低于 2种不锈钢电

极，而这 2种离子被认为对人体健康具有潜在危

害。研究表明[30]，不同电晕放电材料在相同电晕

放电条件下会显著影响产生的离子种类和浓

度。根据气体放电的相关研究 [30-31]，金属电极材

料的化学活性对气体电晕放电特性影响显著，具

有较高化学活性的金属材料表面电子更易参与

电晕放电过程；同时，由不同材料放电形成的低
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图 5    不同离子的信号强度随相对湿度的变化趋势

Fig. 5    Variation trends of signal intensities for
different ions with relative humidity
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温等离子体具有不同的能量分布特性，从而影响

负离子活性及其与周围物质的反应能力。这些

差异进一步影响后续化学反应过程及最终产物

的种类和浓度。由此可见，电极材料在电晕放电

负离子生成过程中发挥着关键作用，深入了解材

料特性对于优化负离子发生性能和安全性具有

重要意义。
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Fig. 6    Mass spectra of ion products from air
discharge of 304 stainless steel, 316 stainless steel,

and molybdenum electrodes

 3    结论
本研究构建了空气高压放电离子产物在线

检测质谱平台，考察了关键参数对离子传输效率

及放电产物的影响机制。通过优化缓冲气体种

类、射频四极杆峰峰值电压等条件，解决了传统

方法低 m/z 离子传输效率低的技术难题，实现了

O−离子的检测，并且 O2
−的检测灵敏度提升了

7倍。相对湿度影响实验表明，O2
−离子的信号强

度随湿度增加呈线性下降，而 O2
−(H2O)n 团簇离

子信号强度呈非线性响应，但在相对湿度 80%时

达到稳定状态。不同电极材料对比显示，316不

锈钢产生的 O2
−信号强度较钼电极提高了 42%，

并且前者产生的离子种类更丰富。该研究可为

空气负离子产生技术的机理研究提供分析手段，

为放电过程的物理化学变化研究提供实时、准

确的数据，助力揭示放电机理规律，如产物生成

动力学、反应路径等，完善理论模型和学术研究。
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