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摘要：激光质谱法是撂剥环境污染的新方法，它具有高曼敏度、高选择性、多组分和快速实时的特点。文中介 

绍 了可移动激光质谱仪 的 系统结构 、各部分琦能 以噩主要技 术指 标 ，报 道 了谊仪 器研 制 设计过 程 中的某 些关 

键技术问题，并培出了该仪器在机动车尾气监测中的一些实时在线棵剐结果。 
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1 引言 

机动车尾气是城市污染的主要来源，有效地监 

测、控制和改善机动车尾气的排放，是城市环境治理 

必须解决的问题，尤其对机动车尾气进行实时、定量 

和快速监测更是亟待解决的新课题。芳香族化台物 

是机动车尾气的重要污染成分，它不仅含有单环的 

苯系物，而且含有三十多种多环芳烃有机物，苯系物 

是导致白血病的元凶，一些多环芳烃有机物已经被 

确认有强致癌效应，如苯并芘等⋯。对机动车尾气 

中芳香烃类有机物的实时在线监测具有重要意义。 

德国Boesl等利用共振增强多光子电离(REMPI)加 

飞行时间质谱(TOF_MS)技术最先探测出机动车尾 

气中的有毒物质_2J，并将该方法称作激光质谱法 

(Laser masss spectrometry)。该方法具有选择性好 

(光谱与质谱双重选择)、灵敏度高(<1 ppm)、时间 

响应快(O．1 s)、多组分测量和对环境气体不敏感的 

特点。因此，激光质谱法是机动车尾气实时在线监 

测的理想方法。最近，我们利用激光质谱技术对机 

动车尾气中的污染物进行了一系列实验研究_3 J。 

在此基础上，研制 了一套可移动的激光质 谱仪 

(Mobile laser mass speetmmeter)，解决了定量测量 

和快速测量的方法问题，实现了机动车尾气多环芳 

香类有机污染气体的实时在线检测，得到了一些有 

意义的检测数据。 

2 可移动激光质谱仪系统结构 

本仪器主要用于对机动车尾气中芳香类有机污 

染物实现多组分、高灵敏度、快速、现场在线测量。 

为适应运输和在工业环境下使用，要求仪器稳固，尽 

可能的体积小，可以车载到被探测污染源现场进行 

测量，研制设计中主要考虑了如下几个问题：可移动 

性；小型化 ；工作稳定；激光波长合适；实现计算机快 

速数据处理 。 

仪器装置主要由飞行时间质谱仪、激光器、信号 

探测与数据采集处理等部分组成，其原理框图如图 

1所示。经进样管道溢流到电离室离子源区的待测 

样品，在激光作用下，实现(1+1)“软电离”，电离离 

子在电场作用下，经飞行管到达离子探测器。探测 

器将信号放大并送瞬态记录仪进行数据处理。样品 

浓度越高，电离离子越多，到达探测器的离子越多， 

信号越强。每个激光脉冲均可给出一个质谱图。 

2．1 飞行时间质谱仪 

飞行时间质谱仪由快速采样和进样装置、电离 
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Fig．1 Sketch of the mobile laser nl spectrometer system 

室、飞行管、探测器、涡轮分子泵和机械泵以及电探 

系统部分等组成，并均安装在体积为 1．5 m×0．7 m 

×1．3 m的可移动机架上。 

快速采样和进样装置 采样和进样装置主要解 

决下面两个问题：一是克服有机物在进样管道壁上 

沉积带来的记忆效应问题；另一个是尾气(一个大气 

压)和质谱仪中(<10 Pa)很大的压力差。其装置 

结构如图 1所示．由真空腔外的进出样管道、真空室 

内u型管和溢流喷嘴等组成。装置采样头部用一 

直径为 0．2 mm的小孔限制进样量，利用一 4 i／s的 

直联机械泵让样品气体在管道内快速流动，减少样 

品气束在管道内的反应。u型结构使气流管道深 

入质谱仪高真空腔内部，用一内径为 0 2 mm 的金 

属针管把少量气流溢出到离子源区。整个进样系统 

可以用加热带加热到 300℃．减少有机物分子在管 

道壁上的沉积。本进样装置克服了一般质谱仪器使 

用的进样装置中不挥发物质和半挥发物质在采样和 

进样系统上沉积带来的记忆教应，满足了仪器快速 

测量 的需要 。 

电离室 电离室为方形真空腔，有激光出入窗 

口，离子透镜、聚焦、偏转组件及相关电源引线，快速 

进样束源法兰，且与飞行管和涡轮分子泵相连。离 

子透镜是由三块相互平行的电极极板组成，分别为 

排斥极 、加速极和地电极 ，极板直径为 52 mm，间距 

10 mm．左侧排斥极电压为 1400 VDC，中问为加速 

极，电压比排斥极约低 200V左右，右侧为地。溢流 

束位置在排斥、加速极板中间，并与激光作用。 

飞行管 飞行营为离子 自由飞行的管道，亦称 

无场漂移隧道，长 1．2 m，内径 100 mm，与电离室相 

连，安装有离子探测器。 

探测器 探测器由两块微通道板(Microehannel 

plate简称 McP)及相关电路组成，微通道接收面与 

离子透镜极板必须平行，才能将样品气体分子与激 

光作用产生的离子信号接收。探测器引线分别是高 

压、信号输出和地线 ，对接线柱有较高要求，相互间 

绝缘电阻均大于 50MI2。 

分子泵与机械泵 电离室、飞行营分别用一台 

FB500(500 i／s)型涡轮分子泵和一台 FBll0(110 1／ 

s)型涡轮分子泵作主泵(中国科学院科学仪器厂产 

品)。两台分子泵共用一 台 2XZ．8直联式真空泵 

(成都南光实业股份公司)作为前级。电离室和飞行 

管的极限真空为 5×10。Pa。 

电控系统 整个电控系统集成在一个标准电源 

柜上，包括两台分子泵驱动电源．一 台系统 总控电 

源，探测器、脉冲阀与激光器触发电源，离子排斥、加 

速、聚焦电源以及一台DL-9数显复合真空计。 

2．2 激光器 

激光器采用加拿大 MPB技术公司的PSX一100 
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型准分子激光器 。该激光器采用 DHH／CDRH标准 

制造，它具有体积小(0．30 1Ti×0．26 m×0 21 m)、 

操作方便等优点，而且具有单电源供 电、空气冷却、 

2．5 ns持续脉冲等特性 ，尤其适用于可移动的激光 

质谱仪。激光器使用介质为 KrF，输出波长为 248 

nlTi，芳香类有害污染物对该波长有较好的吸收作 

用，因此，波长 248 nlTi是理想的检测芳香烃类有害 

污染物的激光波长。激光器输出的最大脉冲能量为 

5 nO，实际使用中，输出能量在 2 nO 左右，完全能满 

足探测的要求。该激光器重复频 率为 0．1～100 

Hz。激光器还可以输出同步脉冲信号，可作为瞬态 

记录仪的触发信号，以实现数据信号的同步采集。 

2．3 信号探测与数据 采集处理 

本部分包括微通道板和瞬态记录仪等。 

微通道板 微通道板是由许多特殊玻璃制成的 

单通道电子倍增器平行排列成的信号放大器。这些 

单通道电子倍增器是一种高电阻率的薄壁玻璃管． 

其内壁具有很高的二次电子发射系数，此二次电子 

被加速再轰击管壁并又发射二次电子，如此形成连 

续的电子倍增，并从通道的另一端口出射。微通道 

板不仅具有较高的时间分辨率还具有极高的空间分 

辨能力 ，不仅可以用来探测一维空间信号，而且可以 

探测二维信息。我们实验室使用的微通道板是两块 

级联使用 ，其增益约为 105。 

瞬态记录仪 我们使用的是美国EG＆G公司 

的9846型瞬态记录仪，并外加一个 905型前置放大 

器。该记录仪是一个卡式数据采集处理器。信号可 

以直接进入采集卡，也可以经放大后再进入采集卡。 

由微通道板输 出的信号经 ADC模数转换，送人 

9846采集卡的4096k×8数据存储器．再经PC计算 

机软件采集处理．然后送显示。其时间分辨在 2 ns 

～

16 ns之间可调。信号数据存放于 PC计算机中。 

为获得更快的数据采集速度，应使用计算速度更快 

的计算机。我们使用的计算机为 P m 700 MHz。 

9846软件设置 的内容主要包括：信号灵敏度(量 

程)，偏置电压，通道(带 905前置放大器时)，记录长 

度，每点采样时间，扫描平均次数 ，触发信号，数据采 

集模式(三种)等。905放大器有两路输入．一路输 

出．通过控件探制采集哪一路的数据。 

3 可移动激光质谱仪主要性能指标 

我们利用可移动激光质谱仪进行了实际测量 

根据结果对其主要性能指标分别进行说明。 

3．1 被测污染物种类 

图2是移动式激光质谱仪对新大洲 XDZS0型 

摩托车尾气中苯系物的在线分析结果，测量时，激光 

脉冲能量约 1．0 rrJ，信号进行了 50次平均。可以 

看出，在尾气中探测到了苯、甲苯、二甲苯、三甲苯、 

萘、四甲苯和甲基萘等芳香类污染成分。实现了多 

组分同时探测。 

} 2 Some components n m0t0re e(XDZS0)~xhaust 

gas measured hy the insmament 

3．2 时间分辨能力 

我们在快速采样系统前接一个阀门(三通阀 

门)，该门可以切换对 1％的苯／氲混合气和空气进 

行分析。实验中，激光重复频率为 50 I-Iz，信号 5次 

平均 ，每艏 0．1秒采集一个数据。所得到的信号随 

时问的变化如图3所示。由图4可见．在 0．1秒时 

间内样品浓度的变化可以分辨，因此，本仪器可以达 

到 0．1秒以上的时间分辨能力。 
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Fig．3 Time resolution 0f the ir~smamem： 《0
． 1 second． 

1一B舭 Ie g白s(~．．nzene 1％)；2一  ̂

3．3 是敏度 

图4是可移动激光质谱仪得到的0．5 ppm浓度 

的苯样品的质谱图，由图可见．当系统信噪比 s／Ⅳ 

=1时．系统可以达到 100 ppb的灵敏度。相似的实 

验表明系统对甲苯、二 甲苯和三甲苯测量的灵敏度 

均低于 1 ppm。 
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Time—of—flight(~s) 

Fig 4 Time—of—flight mass spectrum of bell2．ene 

{500ppb)of the instrument 

3．4 测量精度 

激光能量的漂移、电场电压的变化、进样气压的 

起伏、背景真空的高低 以及定标气体浓度的误差等 

都是影响仪器测量工的重要因素。利用实时定标方 

法对一未知浓度的待测苯／氩混合气的浓度每隔 1 

小时测量一次。测量时，标准定标气(苯／氩混合气) 

浓度为200 ppm，激光脉冲能量约1．0 mJ，信号进行 

50次平均。由表 1可知，激光质谱仪的相对偏差为 

6 79 96，仪器测量误差小于 10％。 

表 1 可移 动激 光质谱 仪的剥■ 精度 

4 移动式激光质谱仪对摩托车的 

实时在线测量结果 

使用该仪器对新大洲 50型摩托车的尾气进行 

了实时的在线测量，燃烧汽油为 90 无铅汽油。图 

5给出了摩托车 170秒时问内经过启动一怠速一加速一 

减速一怠速的两个过程测到的尾气中苯、甲苯和二甲 

苯的变化结果。在怠速状态 (10秒、100秒和 170 

秒)，苯的含量出现三个峰值，其含量为 100～200 

ppm；在高速状态(40秒--80秒和 120秒～150秒)， 

苯的含量明显变小 ，约为 50 ppm。甲苯和二甲苯的 

含量变化具有相似的特点，只是其峰值位置相对苯 

依次后移，由此可以看出，激光质谱仪可以快速实时 

的探测出机动车运行在不同状态下其尾气中苯系物 

的浓度含量及其变化规律 。 

Fig 5 Result of Im—line emission measurements of 

motorbioyele exhaust gas by the instrument 

5 结束语 

激光质谱法是当前探测环境污染的新方法。目 

前国际上几个小组均采用此方法对环境污染气体进 

行研究 。我们研制的可移动激光质谱仪符合 

我国对机动车尾气监测控制的急需。仪器在快速进 

样系统设计过程中解决了记忆效应和样品与质谱仪 

压差大的关键技术问题，在质谱仪小型化并制成可 

移动仪器等方面有重要技术创新，因此，可移动激光 

质谱仪将对我国环境监测尤其是对城市垃圾焚烧产 

生的污染(如产生剧毒的二恶英)的实时在线监测以 

及对机动车尾气痕量有机污染物(如芳香烃类污染 

物)的实时在线监测提供新的监测手段，从而改善我 

国环境质量和人类的生存条件。当然该仪器还需要 

进一步的发展完善，扩大仪器的应用领域和监测污 

染物的种类，提高仪器的灵敏度、稳定性和可靠性。 
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Abstract：Laser 1TI~SS spectrometry is a new method for detection of environmental pollution．The features of 

this new method is to achieve high sensitivity，high selectivity，multicomponent．high speed and real time．The 

present paper gives an introduction to the systematic stvtletul~，function of every parts and key specification of 

the mobile laser spectometer and reports some key technological problems in the process of development and 

design this instrument．Detection result obtained from a real—time on．1ine monitoring of vehicle exhaust gas by 

the instrument are presented． 
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