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摘要!工业生产过程中"如何实现准确%连续%可靠地检测目标组分是产物及排放物在线监测的重点$本

工作研制了一种在线监测快速过程质谱仪"采用高增益的复合跨导线性放大技术代替传统的过程质谱

仪所采用的对数放大技术"该技术可实现质谱仪在高增益条件下仍然具有超高速的特点"结合
+@

位高

速
EO

转换器"可以实现更快的扫描速度和更高的数据输出频率"能够更准确地捕捉快速反应!如热解#

过程的气体生成物随时间的变化信息"进而实现反应特性的精准分析和量化"为反应动力学研究提供无

失真的在线分析数据$本实验对该仪器的质量分辨率%灵敏度%质量轴稳定性%长时稳定性等关键技术

指标进行了测试"同时结合煤热解反应过程监控需求进行了实际应用测试$结果表明"该仪器各项指标

已基本达到市场主流过程质谱仪器的水平$
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过程在线分析技术普遍应用于过程工业生

产%工艺优化%生产安全%质量保证%节能增效%综

合利用以及环境保护等领域*

+L)

+

$在煤化工领

域"煤气化合成氨工艺过程中"通过对
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等气体组分浓度的监测"可以实现工

艺控制和工艺优化*

!

+

&在石化行业领域"如乙烯

裂解炉%环氧乙烷'乙二醇%催化剂活性评价%烯

烃生产%合成氨和甲醇装置中"通过对
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等组分的监测"可

以优化生产环节%提高产品质量%节约资源%降低

能耗*
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&在生物发酵过程中"通过对
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等组分浓度的监测"可控制发酵工艺*
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在钢铁厂高炉炉气分析中"通过对
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等组分的监控"可以

降低能源消耗%提高安全性%延长工作周期*
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+
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在气固反应动力学研究中"通过对固体反应物和

尾气的实时监测"可以根据气体组成与浓度变化

推测反应机理"并计算反应动力学参数*
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$

质谱技术具有分析速度快%稳定性好%灵敏

度高%测量范围宽%定性和定量准确等特点"在

工业在线分析技术中得到了广泛应用*

+DL+@

+

$
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世纪
-*

年代"质谱仪的使用从实验室扩展到了

工业过程现场在线分析*

+-L+,

+

$目前"工业发达

国家已将在线质谱分析技术应用于工业过程领

域"以提高工业自动化水平"实现精细化管理和

运行"从而使经济效益和社会效益最大化$现

阶段的在线过程质谱仪主要被国外仪器厂商垄

断"如德国普发%英国海德%美国阿美特克和艾

科特里尔%瑞士安维等公司$国内的舜宇恒平

和聚光科技也先后推出了各自的过程气体质谱

分析仪*

@

"

+"L)*

+

"但其应用仍然有限$

常规的商用过程质谱仪的响应速度较低"

对获取的质谱数据点数没有特殊要求"仅适用

于变化趋势较慢的应用$而对于热解%裂解%爆

炸等反应剧烈和快速变化的过程"组分的变化

在短时间内完成"因此"需要仪器具有较快的扫

描速度$目前市场上大部分过程质谱仪的信号

检测采用对数放大技术"其优点是动态范围宽"

通常可以达到
-

个数量级&缺点是在高带宽下"

其增益很低$在各大过程质谱仪器厂商的产品

手册上"都没有提供扫描速度指标$检测器的

采样速度和质谱的扫描速度是匹配的"通过工

作软件可以看到"阿美特克%普发的模拟扫描模

式下的最快扫描速度分别是
+)

%

D>8

'

/

$在最

快扫描速度下"对数放大器技术的增益很低"因

此"快速扫描只适用于检测高浓度样品$

本工作拟研制一种在线监测快速过程质谱

仪"使其扫描速度最快可达
*FD>8

'

/

$针对具

有快速反应特点的过程"采用线性放大技术替

代传统的对数放大技术"希望在所有扫描速度

下都能保持恒定的高增益$
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仪器研制

本工作研制的快速过程质谱仪的质谱核心
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部分由电子轰击电离源!

PJ

#%四极杆质量分析

器和电子倍增器组成"其结构示于图
+

$

图
B

!

质谱仪的结构图
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;

EB

!

0568*586(13%

;

6%9249%&&&

>

(*5629(5(6

PJ

源采用
40%88C72>

结构"双灯丝"电子

能量可控$为减少四极杆边缘场对离子传输效

率的影响"将离子源最后一级透镜插入四极杆

内部$仪器的真空部分由真空腔%涡轮分子泵

!

]3763370

"

9%T7&V6

;

2<7,*

#%隔膜泵!

]3763370

"

9%T7& 9$]**@

#和 真 空 规 !

dF.F I78S70

"

9%T7&!D#

#构成$质谱真空腔外部包覆加热

套"最高温度可达
)**b

"真空腔的温控系统可

以避免外界环境温度变化对系统内部真空的影

响"减小系统信号的波动"从而提高质谱系统的

稳定性$

对于在大气环境中的应用"由于该条件下

压力变化相对较小"因此"采用固定气阻的方式

设计质谱进样系统$本实验采用一根长
+>

%

内径
-D

#

>

的石英毛细管来实现从大气系统

到质谱真空系统的压力衰减$在该石英毛细管

的外部"套上一根最高可加热至
)**b

的伴热

软管"并通过控温系统控制石英毛细管进样系

统的温度$

电路控制和驱动系统由
!)

位微控制器系

统%现场可编程门阵列!

N]BE

#%质谱模拟板%

射频电源%微弱电流放大与采集器以及触摸屏'

远程计算机等组成"其结构图示于图
)

$

电控系统的核心由
,**9VW

的
!)

位微控

制器和
N]BE

系统构成$在
!)

位微控制器上

装载了基于嵌入式
I61/X

操作系统的主应用程

序"可通过可视化的操作界面在触摸屏上完成

人机交互"实现对在线过程质谱仪的测控$另

一方面"也可以通过微控制器上的质谱网络服

务功能"在远程计算机上运行
[61T%R8

主应用

程序"通过以太网访问在线过程质谱仪"并实现

测控$该程序适用于
[61T%R8e]

%

[61T%R8-

等操作系统$

质谱模拟板集成了质谱操作的绝大部分驱

动和控制模块)离子源灯丝控制模块"用于实现

图
"

!

快速过程质谱仪的电控系统图
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离子源灯丝的电流控制"以及打开%关闭和双灯

丝之间切换等操作&多路直流高压模块"用于质

谱系统内部分直流电场的供给和驱动&频率信

号和扫描
OE4

模块"用于射频电源频率调节

和扫描控制&倍增器高压模块"用于提供电子倍

增器的高压驱动&多路
EO4

模块"用于监控所

有电参数的输出值"为仪器的工作状态诊断提

供依据$

射频电源利用开关信号驱动"采用高速功

率放大电路"大功率
9A:NPU

器件在开关放

大区域工作"利用快速上升和下降的开关边沿

提高功率放大电路的响应速度"减少损耗造成

的发热$

微弱电流放大与采集部分是实现质谱仪

快速采集的关键$与传统过程质谱仪常用的

对数放大技术不同"本实验以精密的高速场

效应运算放大器为核心"采用基于反向输入

的复合跨导线性放大技术"将来自倍增器的

微弱电流转换成
a+*

!

i+*$

的电压输出"

经过
#

阶巴特沃兹低通滤波器电路"滤除射频

高压噪声$在保证
+*

- 增益的前提下"可将放

大器带宽提高至
+*SVW

"从而满足单位质量

分辨下最高
+****/

'

8

的高质量质谱信号输

出$微弱电流放大器的电路原理图示于图
!

$

在采集部分"采用
)**SVW

采样率的
+@

位

EO4

"保证在
+****/

'

8

的扫描速度下可以获

得每个质量数至少
)*

个数据采样点"充分还

原质谱信号$

图
I

!

微弱电流放大器的电路原理图
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+

"本实验采用圆柱形四

极杆"在相互垂直的两个平面上平行放置
#

根

金属圆柱杆"其长度
++D>>

"直径
@>>

"场

半径
)F@@>>

"射频电源频率设定值
)9VW

"

质量范围设定为
+

!

!**/

$四极杆质量分析

器的结构示于图
#

$

"

!

测试部分

"CB

!

质量分辨测试

以环境空气为背景"对研制的过程质谱仪

的质量分辨进行初步测试$进样毛细管的入

口!采样#端直接暴露于环境空气中"利用大

气的压力!

+**S]2

#与质谱真空腔内部的压力

!

"

+F*̀ +*

a-

S]2

#差"实现环境空气的直接进

样$实验选择全扫描模式"扫描范围
D

!

D*/

"

扫描速度
)***/

'

8

"进样石英毛细管的伴热管

不加热"保持室温"质谱真空腔恒定温度
D*b

$

图
J

!

四极杆质量分析器的结构示意图

D3

;

EJ

!

0*+(9%53*13%

;

6%9

24

K

8%168

>

2=(9%&&%)%=

@

O(6

测得的质谱数据示于图
D

$各碎片离子的半峰

宽 !

N[V9

#以 及
+*̂

峰 高 处 的 峰 宽 值

!

%

F

+*̂

峰高#列于表+$可见"

N[V9

均小于
*FD/

"

)*#
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注)

2'

整体图&

Y'

局部放大图

图
L

!

质量分辨测试结果

D3

;

EL

!

.(&8=5&249%&&6(&2=8532)

在
D*/

范围内"该仪器的质量分辨优于单位质

量分辨$此外"氮气同位素峰
7

'

8)"

丰度是

7

'

8),

丰度的
*F-!̂

"美国
(J:U

质谱库检索

软件
9::720<5)F*

中显示该比例为
*F-̂

"二

者基本一致$

表
B

!

质量分辨测试数据

H%<=(B

!

:%5%249%&&6(&2=8532)

序号

(%F

F

碎片离子

F

N02

H

>71=6%1

'

/

%

F

D*̂

峰高

%

F

D*̂ ]72S576

H

5=

'

/

%

F

+*̂

峰高

%

F

+*̂ ]72S576

H

5=

'

/

+ +# *F#- *F-D

) +@ *F#D *F-,

! +- *F#+ *F@

# +, *F#! *F-

D )* *F!" *F@)

@ ), *F!- *F@-

- )" *F!, *FD@

, !) *F!D *F@#

" #* *F!) *F@+

+* ## *F!) *FD-

"C"

!

灵敏度测试

灵敏度是评价仪器性能优劣的一项重要参

数"通常采用检出限!

IAO

#作为评价指标$本

实验以苯和甲苯作为评价对象"自制的气体稀

释装置使用氮气对标准气体进行稀释"将质谱

的石英毛细采样管置于稀释装置的气体输出尾

端$采用质谱全扫描模式"扫描范围
@*

!

+**/

"扫描速度
)***/

'

8

"毛细管直接进样$

将
D*>

H

'

I

苯'甲苯标准气体稀释至
)FD>

H

'

I

"

得到的全扫描质谱图示于图
@

$从图
@

中可以

计算出"苯!

7

'

8-,

#峰高的信噪比约为
@j+

"

甲苯!

7

'

8"+

#峰高的信噪比约为
,j+

$由此可

知"该仪器的
IAO

优于
)FD>

H

'

I

$

图
M

!

质谱仪的灵敏度测试结果

D3

;

EM

!

0()&353G35

@

249%&&&

>

(*5629(5(6

"CI

!

质量轴稳定性测试

过程质谱仪通常应用于过程气体的连续在

线监测"因此"仪器必须具备足够的稳定性$在

影响仪器稳定性的技术指标中"质量轴的稳定

性是至关重要的因素$本实验进行了
)#5

质

量轴稳定性指标测试"采用质谱全扫描模式"扫

描范围
D

!

D*/

"扫描速度
)***/

'

8

"通过进样

毛细管直接对环境空气进行采样$分别提取

+#

%

+,

%

),

%

!)

%

#*/

的实测质量数并进行统计"

结果列于表
)

$可见"该仪器的质量轴稳定性

可达
h*F+/

'

)#5

$

!*#

第
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表
"

!

质量轴稳定性测试结果

H%<=("

!

H(&56(&8=5&249%&&%W3&&5%<3=35

@

序号

(%F

质量数

9288

'

/

最小值

961

'

/

最大值

92X

'

/

平均值

E\702

H

7

'

/

标准偏差

:O

相对标准偏差

K:O

'

^

)#5

质量稳定性

92888=2Y6&6=

?

'

/

+ +# +!F"D +#F*D +#F*! *F*)D *F+, h*F*D

) +, +-F"! +,F*, +,F*# *F*)) *F+) h*F*,

! ), ),F*+ ),F*@ ),F*D *F*+D *F*D h*F*@

# !) !+F"" !)F*" !)F*" *F**D *F*) h*F*"

D #* !"F"D #*F+* #*F*# *F*)+ *F*D h*F+

"CJ

!

长时稳定性测试

过程质谱仪的长时稳定性体现了仪器的长

期稳定程度"是非常重要的指标"但商用仪器通

常并不直接给出这一指标$本实验测试该指标

的条件如下)质谱全扫描模式"扫描范围
D

!

D*/

"

扫描速度
)***/

'

8

"质谱真空腔恒温
D* b

$

为保证进样稳定"将高纯氮气经过减压和流

量控制器后直接通入质谱真空腔"流速
*FD

>I

'

>61

"实验共进行
@D5

$经过计算"质谱总

离子流信号强度的相对标准偏差
K:O

仅为

+FD)̂

"结果示于图
-

$

图
X

!

长时稳定性测试结果

D3

;

EX

!

H(&56(&8=5&24=2)

;

539(&5%<3=35

@

"CL

!

煤热解反应过程监控

煤热解研究与煤热转化技术紧密相关"是

煤气化%焦化及燃烧应用的基础$由于煤热解

的反应速度较快"因此需要快速过程质谱仪对

热解产物组成进行测量"从而研究其反应特性"

并计算反应动力学参数$将本工作研制的快速

过程质谱仪与中科院过程所的微型流化床反应

器联用"对新疆长焰煤在
,**b

下热解反应的

过程气体进行监控"发现该热解反应完成时间

小于
D8

$使用传统过程质谱仪检测获得的数

据示于图
,

"质谱扫描速度为每个离子
+**>8

"每

个离子通道只能获得有限的数据点"难以捕

捉准确的反应信息$使用本工作研制的快速

过程质谱仪获得的同一热解反应数据示于

图
"

"质谱扫描速度为每个离子
!>8

"且进行

了
+*

点算术平均滤波$可以看到"即使进行

了
+*

点算术平均滤波"每个离子通道仍然获

得了传统质谱仪
!

倍以上的数据点个数"精度

明显提高$可见"本工作研制的快速过程质

谱仪能更准确地捕捉快速反应!如热解#过程

的气体生成物随时间的变化信息"从而实现

反应特性的精准分析和量化$但是"实验中

发现"

V

)

在快速过程质谱仪上的丰度低于在

传统过程质谱仪上的丰度"这可能是由于扫

描速度过快"射频电压从高幅度回到低扫电

压时"其稳定时间占据了氢离子的实际扫描

时间"从而降低了离子的通过率$

图
Y

!

传统过程质谱仪测试新疆长焰煤

YVVZ

热解气体生成的曲线

D3

;

EY

!

Q

@

62=

@

&3&*86G(24[3)

\

3%)

;

&8<<35893)28&*2%=

%5YVVZ<

@

*2)G()532)%=

>

62*(&&9%&&&

>

(*5629(5(6

#*#
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图
]

!

快速过程质谱仪测试新疆长焰煤

YVVZ

热解气体生成的曲线

D3

;

E]

!

Q

@

62=

@

&3&*86G(24[3)

\

3%)

;

&8<<35893)28&*2%=

%5YVVZ<

@

6%

>

31

>

62*(&&9%&&&

>

(*5629(5(6

I

!

结论

本工作研制了一台快速在线过程质谱仪"

采用了高增益的复合跨导线性放大技术"相比

于传统过程质谱仪所采用的对数放大技术"可

使质谱仪在高增益条件下仍然具有超高速的特

点"结合
+@

位高速
EO

转换器"可以实现更快

的扫描速度和更高的数据输出频率"因此能够

更准确地捕捉快速反应!如热解#过程的气体生

成物随时间的变化信息"进而实现反应特性的

精准分析和量化$对该仪器的质量分辨率%灵

敏度%质量轴稳定性%长时稳定性等关键技术指

标进行了测试"并结合煤热解反应过程监控需

求进行了实际应用测试$结果表明"该仪器各

项指标已基本达到市场主流过程质谱仪器

水平$

不过"实验中发现"在高速扫描模式下"作

为过程反应中重要监测物质之一的氢气"其检

测响应值偏低"该问题有待进一步研究$此外"

线性放大技术带来了动态范围较窄的问题"如

何在保持高速线性放大的前提下"进一步提高

动态范围"同样是下一步需要深入研究的问题$
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