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摘要!针对国产便携式质谱仪在维持真空条件下提高进样效率的问题"研究了膜连续进样和脉冲进样技

术&利用实验室组装的膜连续进样和脉冲进样装置"使用二甲苯标气开展了在不同膜温%不同进样流

量%不同脉冲频率条件下的进样实验#利用国内厂家生产的膜替换
J1

:

75<6

用进样阀中的膜"在相同膜

温和不同进样流量条件下对比分析了两种膜的性能&结果表明(提高膜温度%增大进样流量可以有效提

高便携式质谱仪的离子流信号强度"缩短响应时间和减少峰拖尾现象#在膜温度不变的条件下"增大进

样流量可以有效地缩小两种膜性能之间的差距#采用脉冲进样时"随着脉冲电压频率的增大"既可以有

效地保持仪器的真空度"又可以提高离子流信号强度%缩短响应时间&

关键词!便携式质谱#膜进样#脉冲进样#
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便携式质谱仪既具有广谱性%快速性和定

性定量准确的优点"又具有体积小%质量轻%功

耗低的特点"能够用于现场检测化学或生物有

毒有害物质&为了减少样品离子与真空腔体中

背景分子的碰撞"提高质谱仪检测的灵敏度%分

辨率和信噪比"质量分析器需在较高真空度的

环境中工作&随着常压电离源的出现以及便携

式质谱技术的快速发展"应用于便携式质谱仪

的真空系统获得了较多关注&便携式质谱仪与

实验室质谱仪相比"在灵敏度%分辨率以及真空

系统性能等方面均较低"特别是在保持真空能

力方面存在一定差距"无论是小型分子泵还是

小型离子泵与
(KI

泵的组合真空泵"都无法

与实验室大型分子泵性能相比&因此"在实际

应用过程中"便携式质谱仪如何在维持真空的

条件下提高离子传输效率值得深入研究&因

此"很多仪器公司"如
3/61/6

%

](F

%

Y265226/

在

研发小型真空泵的同时"也在开展离子进样系

统研究"以弥补小型真空泵抽速的劣势"提高离

子传输效率&离子进样接口的孔径需与真空泵

的抽速匹配"接口孔径大可以提高离子传输效

率"但是会使大量的中性粒子进入真空区域"需

要体积更大%抽速更高的真空泵#接口孔径小虽

然可以降低真空泵的负担"但是减少了进入质

量分析器的样品离子的数量"导致离子丰度下

降"信号强度减弱,

+

-

&由于小型真空泵的抽速

较低"适合便携式质谱仪的进样技术为膜进样

技术和非连续进样技术,

)

-

&

膜进样法无需前处理%进样速度快%可分离

和富集目标物"是适合便携式质谱仪现场在线

分析的一种进样方法,
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等,

A

-在小型圆柱

形离子阱"

c5<6/

等,
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-在
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中都曾使用膜
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进样技术&本课题组使用的国产便携式质谱仪

膜进样部分是由
Y1/N6/

进样阀与自制的膜承

载装置组成&

J1

:

75<6

使用的进样阀是从
Y1/N6/

公司定制的"该阀的内部结构有所改变"其进样

口面积大于普通
Y1/N6/

阀&本研究将在膜连

续进样实验!不同膜温%不同进样流量$的基础

上"从离子流丰度%响应时间和下降时间等方面

检验膜进样的性能"并采用国内厂家生产的膜

替换
J1

:

75<6

用进样阀中膜的方法"完成两种

膜的性能对比分析&由于
Y1/N6/

进样阀支持

脉冲进样方式"在实验中对非连续进样技术!脉

冲进样$也进行了研究&

=

!

膜进样与非连续进样

=>=

!

膜进样技术

膜进样过程分为
!

步,

#

-

(

+

$膜表面对样

品的选择性吸附#

)

$样品沿浓度梯度渗透进

入膜#

!

$样品在真空侧的解吸附"其原理示于

图
+

&该进样方式既能使样品通过膜吸附)解

吸附过程进入仪器"又能阻止环境中的水蒸

气%颗粒物等干扰物进入仪器"也能够有效地

保持仪器的真空度,
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&

图
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!

膜进样的原理图
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平衡态的渗透速率决定了仪器的最大响应

值"而非平衡态的渗透速率决定了响应时

间,

+*

-

&在平衡态条件且渗透过程不受样品溶

解度和压力的影响下"膜的传输特性可由
F5;N

定律描述(
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为膜的传输速率!
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)
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$#

>

为有效膜

面积!
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$#
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为样品浓度!
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$#

"

为扩

散系数!

;=
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7

$"该系数与样品和膜的性质相

关"也受浓度梯度
,

=

的影响#

H

为样品在膜内

的位置!

;=

$&

在平衡态时"亨利定律成立(

,

=
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式中(

<

为溶解度系数!
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$"受温度

的影响#
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7

为样品侧压力!

Y1

$&由此"可以将

式!
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$改写为(
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式中"

K

为膜厚!
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$&式!

!

$只适合在膜内产

生溶解实现渗透的情况"并不适合多孔膜&
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的响应时间可由
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定律得到(
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非连续进样技术

I1%

等,

++

-在普渡大学研发的
8505+*

和

8505++

等小型质谱仪上应用了一种非连续大

气压接口!
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:

/677./6

50<6/21;6

"

bDYV

$"该接口由放置在金属毛细管

内部的一根硅毛细管连接外部环境和低压真空

腔室"一个夹阀控制管路的开启与闭合"开启脉

冲为
)̂A$

"持续时间
+*

%

!*=7

"该方法的缺

点是样品分子传输效率较低"导致仪器检测灵

敏度下降&

S65

等,

+)

-提出了一种脉冲针孔大

气压接口!

:

.&76O
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46/5;
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"

YYDYV

$"由高频电磁阀控制外部环

境与真空腔室接口的开启与关闭"与
bDYV

相

比"样品分子传输效率较高"其原理示于图
)

&

文章选用的
Y1/N6/

脉冲进样阀与
S65

等提出

的
YYDYV

类似&

图
C

!

脉冲针孔大气压接口%

RR)RM

&原理图
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实验部分

C>=

!

仪器(材料与样品

国产便携式质谱仪(聚光科技!杭州$股份

有限公司产品#

DFI!*))3

信号发生器(泰克

公司产品#

89G"+*AD

示波器(美国
D

U

5&60<

公

司产品#

b*,B+F

型质量流量计(北京七星华创

公司产品#

$D3B+**

型脉冲进样阀(美国
Y1/N6/

J1005250

公司产品#

_8PB#+@

智能
YVb

温度

控制器(鸿海科技公司产品&

二甲苯标气!浓度
)AaH"=

U

)

=

!

$(大连大

特气体有限公司产品&

C>C

!

实验条件

C>C>=

!

质谱条件
!

离子化能量
H*6$

#分辨

率(半峰宽
*a@

#扫描速度(低速#质量扫描范围

(

)

E@*

%

!**

&

C>C>C

!

相关配置
!

在
Y1/N6/

脉冲进样阀的基

础上自组装脉冲进样阀"实验用膜为北京橡胶

研究设计院生产的厚
@*

$

=

膜和
J1

:

75<6

用膜

!二者均为聚二甲基硅氧烷!

Yb89

$膜$#进样

时间
+*7

#质谱扫描方式(选择离子扫描!

(

)

E

"+

"

+*@

"

+*#

$&

C>D

!

膜进样和脉冲进样实验

C>D>=

!

膜连续进样实验
!

选取膜温分别为

A*

%

@*

%

#*

%

H*

%

,*g

"进样流量分别为
+**

%

)**

%

!**=C

)

=50

"记录总离子流离子丰度!峰值减

去基线$%响应时间!

+*\

峰强处到最高峰强

的时间$%峰下降时间!最高峰强到
+*\

峰强

处的时间$"每组实验重复
!

次"取平均值"结

果示于图
!

&

从图
!1

可知"在温度低于
H* g

时"二甲

苯的离子丰度具有随进样膜温度升高而下降

的趋势"这是因为平衡态的传输速率发挥主

导作用&二甲苯在膜内的溶解度系数随着温

度升高而下降"使膜的渗透速率下降"由式

!

!

$可知"离子丰度随着温度升高而降低&当

温度高于
H*g

时"扩散系数随着温度的升高而

升高"使膜的传输速率上升"扩散发挥主导作

用"但扩散系数也受浓度梯度的影响&当流速

较小时"浓度梯度降低"扩散系数较小#当流速

较大时"浓度梯度增大"扩散系数较大&在

图
!1

中"与
+**=C

)

=50

时的离子丰度相比"流

量为
)**=C

)

=50

和
!**=C

)

=50

时的离子丰

度随着流量增加而增大"以
A*g

进样为例"分

别增大了
A*aH\

和
,@a@\

&

从图
!M

可知"二甲苯的响应时间随着进

样膜温度升高而逐渐减小&由式!

A

$可知"

响应时间取决于膜厚度和样品在膜内的扩

散系数&由于膜厚度一定"扩散系数受温

度%样品性质和浓度梯度的影响"随着温度

逐渐上升"扩散系数逐渐增大"响应时间逐

渐减小&以流量
!**=C

)

=50

时的响应时间

为例"

A*g

时的响应时间为
++aA#7

"

,* g

时的响应时间为
,aH7

"减小了
)Aa+\

"实验

结果与理论相符合&

从图
!;

可知"随着温度的升高"二甲苯的

下降时间逐渐减少&因为下降时间主要受膜的

解吸附过程影响"在质谱真空系统侧"真空度保

持不变时"膜的解吸附过程主要受温度影响"随

着温度升高"解吸附效率提高"二甲苯下降时间

减少&以流量
!**=C

)

=50

时的下降时间为

例"

A*g

时的下降时间为
A@aH,7

"

,*g

时的响

应时间为
+#a#,7

"减小了
#!a#\

&

图
D

!

不同膜温和进样流量的总离子流离子丰度%

+

&(响应时间%

:

&和下降时间%

&

&

@#

6

AD

!

M"'+:B'!+'&%

%

+

&$

1%,

4

"',%(#5%

%

:

&

+'!-+00(#5%

%

&

&

"-!#--%1%'(5%5:1+'%(%5

4

%1+(B1%,(",+5

4

0%-0"<
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C>D>C

!

实验用膜与
J1

:

75<6

用膜的性能对比

在膜温度为
A*g

"进样流量分别为
+**

%

)**

和
!**=C

)

=50

时"记录使用国内厂家生

产的实验用膜与
J1

:

75<6

用膜的总离子流离子

丰度%响应时间%峰下降时间"每组实验重复
!

次"取平均值"结果示于图
A

&

从图
A1

可知"在离子丰度方面"实验用膜低

于
J1

:

75<6

用膜"但二者的丰度都随着流量增大

而逐渐增强"并且丰度差距逐渐缩小"从
+**

=C

)

=50

时的
Aa,!f+*

! 缩小到
!**=C

)

=50

时的
+a@f+*

!

"缩小了
#,a"\

&从图
AM

可知"

实验用膜的响应时间较
J1

:

75<6

用膜慢"这表

明实验用膜在渗透和扩散作用方面的性能低于

J1

:

75<6

用膜"但二者相差不大"最大差值为

!**=C

)

=50

时的
+a*)7

&从图
A;

可知"在下

降时间方面"实验用膜同样大于
J1

:

75<6

用膜"

表示实验用膜在低压一侧!即真空侧$的解吸附

性能要低于
J1

:

75<6

用膜"但二者之间的差距

随着流量的增大!膜内浓度梯度的增大$而迅速

减小"差距从
+**=C

)

=50

时的
)#aH)7

缩小到

!**=C

)

=50

时的
+a##7

"缩小了
"!a,\

&因

此"针对当前实验用膜的工艺和性能低于
J1

:

B

75<6

用膜的现状"在膜温度一定的情况下"可以

通过增加进样流量的方式提高膜进样效率"从

而弥补二者之间的差距"这对便携式质谱仪器

的真空系统性能提出了较高的要求&

注(

1a

离子丰度#

Ma

响应时间#

;a

下降时间

图
E

!

实验用膜与
Q+

4

,#(%

用膜的性能对比

@#

6

AE

!

7"'(1+,((%,("-%I

4

%1#5%'(B,%!5%5:1+'%+'!Q+

4

,#(%B,%!5%5:1+'%

C>D>D

!

膜脉冲进样实验
!

在膜温度为
A*g

"

进样流量分别为
+**

%

)**

和
!**=C

)

=50

"脉冲

电平信号为
+

%

@

和
+*JL

!采用的是方波信号"

高电平与低电平信号比例均为
@*\

$时"记录

总离子流离子丰度%响应时间%峰下降时间"每

组实验重复
!

次"取平均值"结果示于图
@

&

频率为
+

%

@

和
+*JL

时"进样阀每次开

启"持续时间分别为
@**

%

+**

和
@*=7

&图
@1

是频率
@JL

"电压
)A$

的脉冲电压信号&从

图
@M

可知"在相同的进样流量条件下"离子

丰度随着脉冲频率的增大而逐渐增大&以流

量
+**=C

)

=50

为例"与
+JL

时的离子丰度

相比"

@JL

和
+*JL

的离子丰度分别提高了

A,a)\

和
@@a"\

&这是由于脉冲进样可以在

一定程度上提高样品侧压力"由式!

)

$可知"

浓度梯度增大导致信号增强&从图
@;

可以看

出"在相同的进样流量下"响应时间随着脉冲

频率的增大而逐渐减小"以
+**=C

)

=50

时为

例"差距从
+JL

时的
+!a@#7

缩小为
+*JL

时的
+)a,7

"缩小了
@a#\

&这是由于在膜温

确定的情况下"浓度梯度的增大导致扩散系

数增大"根据式!

A

$"响应时间与扩散系数成

反比"从而导致响应时间缩短&从图
@O

可以

看出"在相同的进样流量下"下降时间随着脉

冲频率的增大而逐渐增大"以
+**=C

)

=50

时

为例"差距从
+JL

时的
@*a"7

增大到
+*JL

时的
@Aa"7

"增大了
Ha,\

&这是由于进样浓

度有了一定的增加"而膜的解吸附过程主要

受温度的影响"在膜温保持不变的情况下"解

吸附系数保持不变"进样量增加导致解吸附过

程延长"从而增加了下降时间&在实际应用过

程中"可以通过适当提升膜进样温度来提高解

吸附效率"减弱质谱峰拖尾现象&
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图
S

!

脉冲电压信号%

+

&及不同脉冲频率下不同进样流量的总离子流离子丰度%

:

&(

响应时间%

&

&和下降时间%

!

&

@#

6

AS

!

RB0,%*"0(+

6

%,#

6

'+0

%

+

&

+'!#"'+:B'!+'&%

%

:

&$

1%,

4

"',%(#5%

%

&

&

+'!-+00(#5%

%

!

&

"-!#--%1%'(

4

B0,%-1%

X

B%'&

.

(",+5

4

0%-0"<

D

!

结论

本实验研究了便携式质谱仪膜进样技术"

在国产便携式质谱仪的基础上"利用
J1

:

75<6

与进样阀组装了膜进样和脉冲进样实验装置"

开展了国内厂家生产的膜在不同膜温%不同进

样流量条件下的进样实验&利用国内厂家生产

的膜替换进样阀中的
J1

:

75<6

用膜"在相同膜

温和不同进样流量条件下"对比分析了两种膜

的性能&使用国内厂家生产的膜"在不同脉冲

频率和不同进样流量条件下进行了脉冲进样性

能实验&结果表明"提高膜温度%增大进样流量

可以有效地提高便携式质谱仪的离子流信号强

度"缩短响应时间和减少峰拖尾现象#在膜温度

不变的情况下"增大进样流量可以有效地缩小

国内厂家生产的膜与
J1

:

75<6

用膜性能之间的

差距#采用膜脉冲进样方式"随着脉冲电压频率

的增大"既可以保持仪器的真空度"又可以在一

定程度上提高离子流的信号强度"缩短响应

时间&
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