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摘　要　自行研制的紫外光电离－离子迁移谱装置，对碳链异构、官能团异构和官能团位置异构的１１种同分

异构体挥发性有机物进行了实验研究，结果表明，这些有机同分异构体能够在离子迁移谱中实现分离。得到

了１１种挥发性有机物离子的约化迁移率，对实验所研究的同分异构体而言，迁移率大小符合以下 规 律：直

链＜分支＜环状，一级＜二级＜三级，对位＜间位＜邻位，醇类＜酮类＜芳香类。实验中用指数稀释法对１１
种样品进行了定量分析，利用该方法得到装置检测限达到ｐｐｂ～ｐｐｍ量级。其中对丙醛、叔丁 醇、乙 苯、乙

醚等同分异构体的光电离离子迁移谱研究均为首次报道。
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引　言

　　同分异构体在化学中是指具有相同分子式，但其原子排

列不同的物质。其中同系的同分异构体化学性质相似物理性

质不同，而不同 系 的 同 分 异 构 体 化 学 性 质 和 物 理 性 质 都 不

同。因此对于同分异构体的检测和区分在物质分析和工业生

产中很重要。同分异构体常规的 检 测 技 术 主 要 有 质 谱［１］、色

谱、光谱等，但是色谱技 术 检 测 时 间 比 较 长，质 谱 技 术 对 于

解离机理未知的物质 检 测 非 常 困 难，光 谱 技 术 探 测 限 有 限，

而且这些仪器都比较复杂且价格昂贵。

离子迁移 谱（ｉｏｎ　ｍｏｂｉｌｉｔｙ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＩＭＳ）技 术 检 测

速度快、探 测 灵 敏 度 高，常 被 用 于 危 险 品、毒 品、化 学 毒 剂

和大气污染物的 快 速 检 测［２－６］。ＩＭＳ设 备 通 常 在 大 气 压 下 工

作，不 需 要 真 空 系 统，仪 器 体 积 小，造 价 低。离 子 迁 移 谱 技

术的这些特点 使 得 它 适 合 对 痕 量 挥 发 性 有 机 物 进 行 在 线 监

测。ＩＭＳ对同分异构体有机物研究的报道 较 少，主 要 包 括 胺

类［７］、芳香类［８］、醇类［９］等有 机 物，并 且 这 些 同 分 异 构 体 均

属于官能团相同的有机物。

离子迁移谱工作原理是利用大气压条件下弱电场中不同

离子具 有 不 同 的 迁 移 率，从 而 实 现 离 子 的 分 离 和 检 测。

Ｒｅｖｅｒｃｏｍｂ和 Ｍａｓｏｎ从微观分子碰撞的角度，给出离子迁移

率的微观理论公式［１０］
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其中，Ｚ和ｅ分别为离子 所 带 的 电 荷 数 和 电 子 电 量；Ｎ 为 中

性迁移 气 体 的 数 密 度；μ为 离 子ｍ 和 迁 移 气 体 分 子Ｍ 的 约

化质量；ｋ为玻耳兹曼常数；Ｔ为迁移气体的温度；Ω为离子

分子的碰撞截面。由公式可 知ＩＭＳ的 分 离 是 基 于 离 子 质 量、
结构、形状和电荷等因素，因此质量不 同 或 者 质 量 相 同 而 结

构不同的离子可以被分离。
从宏观角度分析，如果离子在迁移电场Ｅ中，迁移距离

为Ｌ，所用时间为ｔ，离子的迁移率可表示为

Ｋ＝ ＬＥｔ
（２）

　　因为离子迁 移 率Ｋ 与 迁 移 气 体 温 度Ｔ 和 压 力Ｐ 有 关。
为了便于不同实验测量的离子迁移率之间比较，通常将迁移

率Ｋ用约化迁移率Ｋ０ 表示
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式中压力Ｐ单位为ｋＰａ，气体温度Ｔ单位为Ｋ。
实验中，离子迁移谱装置采用非放射性Ｋｒ灯为电离源，

Ｋｒ灯发射的真空紫外光能量为１０．６ｅＶ，不会电离空气主要

成 分Ｎ２，Ｏ２，ＣＯ２ 和Ａｒ，但是可以电离大多数有机物。不同

于传统的放射性６３　Ｎｉ离子源迁移谱，真空紫外光电离迁移谱



没有反应离子峰，产生的离子碎片少，有 利 于 产 物 离 子 的 分

辨。同时光电离 源 不 易 饱 和，还 能 拓 宽ＩＭＳ检 测 的 线 性 范

围。

１　实验部分

１．１　装置

实验在自主研制的紫外光电离－离子迁移谱（ＵＶ－ＩＭＳ）装

置上进行，装置主要由迁移管、高压电源、离子门控制系统、

气体处理系统、信号处理系统等几 部 分 组 成。图１是 核 心 部

件迁移 管 示 意 图，由 离 子 源、电 离 区、离 子 门、漂 移 区 和 探

测器等部分组成。载气和迁移气体分别从进样口和迁移气体

入口相对方向吹入管内，并从离子门 前 排 出。样 品 分 子 随 载

气进入迁移管，经光电 离 后 形 成 离 子。当 离 子 门 开 启 时，离

子以脉冲方式进入迁移区，在电场和迁移气体的共同作用下

到达探测器，最后经过数据处理形成 离 子 迁 移 谱 线。离 子 门

采用Ｂｒａｄｂｕｒｙ－Ｎｉｅｌｓｏｎ型［１１］。实 验 温 度 为 室 温。ＵＶ－ＩＭＳ实

验的具体参数，列于表１中。

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｒｉｆｔ　ｔｕｂｅ　ａｐｐａｒａｔｕｓ

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ＵＶ－ＩＭＳ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　 ｖａｌｕｅｓ
Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ　ｓｏｕｒｃｅ　 ＵＶ　ｌａｍｐ，１０．６ｅＶ
Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／ｋＰａ　 １０１
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ　 ２９３
Ｄｒｉｆｔ　ｌｅｎｇｔｈ／ｃｍ　 ７．５
Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｆｉｅｌｄ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ／（Ｖ·ｃｍ－１） ３４３
Ｓｈｕｔｔｅｒ　ｇｒｉｄ　ｉｎｔｅｒｖａｌ／μｓ　 １５０
Ｄｒｉｆｔ　ｇａｓ　ｆｌｏｗ／（ｍＬ·ｍｉｎ－１） ６００，ｄｒｙ　ａｉｒ
Ｃａｒｒｉｅｒ　ｇａｓ　ｆｌｏｗ／（ｍＬ·ｍｉｎ－１） １００，ｄｒｙ　ａｉｒ

１．２　试剂

实验中使用的有机物试 剂 均 为 分 析 纯，纯 度≥９９．１７％
（上海联试化工试剂有限公司）。载气及漂移气体为经分子筛

和活性炭过滤的纯净空气。

２　结果与讨论

２．１　光电离过程

真空紫外灯发出一定波长的光子流，样品分子（Ｍ）随 载

气（Ｃ）进入电离室，当 样 品 分 子 电 离 电 位 等 于 或 小 于 光 子 能

量时，样品分子吸收光子能量直接发生光电离反应生成正离

子，放出电子。

Ｍ＋ｈν→ Ｍ＋＋ｅ （４）

　　实际上在电离区中还会同时存在正离子与电子的复合反

应和激发态分子的猝灭，因此电离区 需 要 一 定 的 电 场 力，使

正离子和电子及时分开。

２．２　装置精确度

精确度用 迁 移 谱 中 迁 移 时 间 的 相 对 标 准 偏 差（ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎ，ＲＳＤ）来表示，实验用２．５和５ｐｐｍ两 个

浓度的丙酮 样 品。同 一 天 内 每 隔 半 小 时 进 行 一 次，共 测 九

次。每次每个浓度样品重复三次取平 均 值，所 有 实 验 条 件 维

持相同。两个浓度的实验结果基本相 同，迁 移 时 间 的 相 对 标

准偏差不超过０．１５％，装置精确度较好。

２．３　同分异构体检测

结构 异 构 的 同 分 异 构 体 大 致 可 以 分 作 三 类：碳 链 异 构、

官能团位置异构和官能团异构。碳链异构中官能团不发生改

变，仅仅是碳主链构型变化；官能团位 置 异 构 中 官 能 团 同 样

不发生改变，但其位置发生变化；官能 团 异 构 是 由 于 相 同 原

子组成的官能团不同所致。

２．３．１　碳链异构

图２为正丁醇、异丁 醇、仲 丁 醇、叔 丁 醇 四 种 丁 醇 同 分

异构体的迁移谱图。每个谱图主峰前的小峰可能是它们的碎

片离子峰，且随着碳链的增长，碎片离子增多，谱图越复杂。

但每个谱图的主峰迁 移 时 间 差 别 很 明 显，能 够 清 晰 地 分 辨。

其 迁移时间分别为：１４．０３，１３．６２，１３．２１和１２．８７ｍｓ，通过

公式２和３计 算 相 应 的 约 化 迁 移 率 分 别 为：１．４５，１．４９，

１．５４和１．５８ｃｍ２·（Ｖｓ）－１。其中正丁醇与异丁醇，仲丁醇与

叔丁醇均为碳链异构，可以看出直链结构的正丁醇比其他三

种分支结构的丁 醇 的 迁 移 率 都 要 小。同 时 正 丁 醇、仲 丁 醇、

叔丁醇的迁移率相互比较可以看出一级＜二级＜三级。

Ｆｉｇ．２　ＩＭＳ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　１－ｂｕｔａｎｏｌ，２－ｍｅｔｈｙｌ　ｐｒｏｐａｎｏｌ，

２－ｂｕｔｙｌ　ａｌｃｏｈｏｌ　ａｎｄ　２－ｍｅｔｈｙｌ－２－ｐｒｏｐａｎｏｌ

　　对于苯环上支链位置异构如图３所示，给出了二甲苯的

三种同分异构体谱图。每个谱图均为 单 峰 结 构，迁 移 时 间 的

差别相对较小。邻二甲 苯、间 二 甲 苯、对 二 甲 苯 的 迁 移 时 间

分别为１０．５９，１０．６３和１０．６９ｍｓ，计 算 的 约 化 迁 移 率 分 别

为１．９１７，１．９１０和１．９０１ｃｍ２·（Ｖｓ）－１。实验中对以上三种

样品进行了多次重复测量，均得到了 相 同 的 结 果，具 有 较 好

的再现性，表明 其 迁 移 时 间 的 差 异 并 不 是 由 实 验 误 差 所 引

起，并且迁移时间的差值大于相对标 准 偏 差。通 过 迁 移 率 的

比较可以看出对位＜间位＜邻位。
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Ｆｉｇ．３　ＩＭＳ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｏ－ｘｙｌｅｎｅ，ｍ－ｘｙｌｅｎｅ　ａｎｄ　ｐ－ｘｙｌｅｎｅ

　　对于邻二甲苯和乙苯两种样品，分别是苯环上连接两个

甲基和一个乙基，图４中给出了这两种同分异构体的迁移谱

图，两个谱图 的 主 峰 迁 移 时 间 分 别 为：１０．５９和１０．７４ｍｓ，

相应的约化迁移率为：１．９２和１．８９ｃｍ２·（Ｖｓ）－１，可以看出

邻二甲苯的迁移时间小于乙苯，这是因为乙苯的碰撞截面大

于邻二甲苯。

Ｆｉｇ．４　ＩＭＳ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｅｔｈｙｌ　ｂｅｎｚｅｎｅ　ａｎｄ　ｏ－ｘｙｌｅｎｅ

２．３．２　官能团位置异构

如图２所示，丁醇的四种同 分 异 构 体 中，其 中 正 丁 醇 与

仲丁醇；异丁醇与叔丁醇都为官能团 位 置 异 构。它 们 之 间 迁

移时间的差异非常明显，并且峰型也 不 相 同，因 此 可 以 清 晰

地区分。产生这种差异的原因是由于它们之间的结构参数不

同。根据迁移率的理论计 算 公 式（１）可 知 四 种 丁 醇 异 构 体 的

产物离子与漂移气体的碰撞截面有以下规律：正丁醇＞异丁

醇＞仲丁醇＞叔丁醇。有文献报道，通 过 电 晕 放 电 离 子 迁 移

谱测量四种丁醇离子和载气碰撞截面的结果与本文一致［５］。

２．３．３　官能团异构

图５为丙酮和丙醛两种同分异构体的迁移谱图，其官能

团分别为羰基 和 醛 基。从 谱 图 中 可 以 看 出 两 图 均 为 单 峰 结

构，但峰型上差别很大，丙 酮 的 峰 宽 要 比 丙 醛 窄 很 多。两 峰

的迁移时间分别为：１１．２８和１３．１３ｍｓ，其 约 化 迁 移 率 分 别

为１．８０和１．５５ｃｍ２·（Ｖｓ）－１。产 生 这 种 差 别 的 原 因 除 了 结

构原因外，还与产物离子的种类和离 子 碎 片 产 率 有 关，因 为

丙醛的反应活性更强，产物离子较复 杂，有 待 于 光 电 离 质 谱

的进一步研究。但对于这两种同分异构体从迁移时间和峰型

上非常容易区分。

Ｆｉｇ．５　ＩＭＳ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ａｃｅｔｏｎｅ　ａｎｄ　ｐｒｏｐａｎａｌ

　　图６为乙醚和正丁醇两种同分异构体的迁移谱图，其官

能团分别为醚 基 和 羟 基。从 谱 图 中 可 以 看 出 乙 醚 为 单 峰 结

构，而正丁醇为多峰结构。乙醚峰与正 丁 醇 主 峰 的 迁 移 时 间

分别为：１２．２７和１４．０３ｍｓ，约 化 迁 移 率 分 别 为：１．６５和

１．４５ｃｍ２·（Ｖｓ）－１。这两种同分异构体从峰型和迁移时间上

也很容易进行分辨。

Ｆｉｇ．６　ＩＭＳ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｅｔｈｙｌ　ｅｔｈｅｒ　ａｎｄ　１－ｂｕｔａｎｏｌ

　　通过对上述１１种同分异构体有机物的迁移谱实验研究，
计算出相应离子的约 化 迁 移 率，列 于 表２。迁 移 率 大 小 符 合

以下规律：直链 结 构＜分 支 结 构＜环 状、一 级＜二 级＜三

级、对位＜间位＜邻位、醇类＜酮类＜芳香类。

Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｄｕｃｅｄ　ｍｏｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｌｅｖｅｎ　ｓａｍｐｌｅｓ

样品
电离能

／ｅＶ
分子量

约化迁移率Ｋ０
／［ｃｍ２·（Ｖｓ）－１］

丙酮ａｃｅｔｏｎｅ　 ９．７　 ５８．０８　 １．８０
丙醛ｐｒｏｐａｎａｌ　 ９．９６　 ５８．０８　 １．５５

正丁醇１－ｂｕｔａｎｏｌ　 ９．９９　 ７４．１２　 １．４５
异丁醇２－ｍｅｔｈｙｌ－１－ｐｒｏｐａｎｏｌ　 １０．０２　 ７４．１２　 １．４９

仲丁醇２－ｂｕｔａｎｏｌ　 ９．８８　 ７４．１２　 １．５４
叔丁醇２－ｍｅｔｈｙｌ－２－ｐｒｏｐａｎｏｌ　 ９．９　 ７４．１２　 １．５８

乙醚ｅｔｈｙｌ　ｅｔｈｅｒ　 ９．５１　 ７４．１２　 １．９８
乙苯ｅｔｈｙｌ　ｂｅｎｚｅｎｅ　 ８．７７　 １０６．１６　 １．８９
邻二甲苯ｏ－Ｘｙｌｅｎｅ　 ８．５６　 １０６．１６　 １．９１７
间二甲苯ｍ－Ｘｙｌｅｎｅ　 ８．５５　 １０６．１６　 １．９１０
对二甲苯ｐ－Ｘｙｌｅｎｅ　 ８．４４　 １０６．１６　 １．９０１
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２．４　线性范围和检测限

标准曲线 绘 制 中 丙 酮 的 浓 度 采 用 指 数 稀 释 法 制 备［１２］，

图７是迁移谱的峰面积与丙酮浓度关系图，数据点按直线拟

合得到检测标准曲线，相关系数Ｒ２＝０．９９４。检测限一般定

Ｆｉｇ．７　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ　ｆｏｒ　ａｃｅｔｏｎｅ

义为信噪比为３时的测量浓度，对 应 图７中 的ｂ点，此 时 获

得的检测限为２．１ｐｐｂ。从图７可以看出，我们的光电离迁移

谱装置检测的线性范围是０．０１５～１１７．５ｐｐｍ，达到４个数量

级。图７中还给出丙酮浓度为２．１ｐｐｂ（ｂ点）和１１７．５ｐｐｍ（ｃ
点）时的迁移谱 图。对 于 其 他 有 机 物 样 品 的 检 测 限 也 在ｐｐｂ
到几个ｐｐｍ之间。

３　结　论

　　通过自行研制的 紫 外 光 电 离 源 离 子 迁 移 谱 装 置 对 三 类，

１１种挥发性有机 物 同 分 异 构 体 样 品 进 行 了 检 测。成 功 地 将

这些同分异构体进行分离，获取了它们的离子迁移谱图并得

到样品离子的约化迁移率，装 置 对 样 品 的 检 测 限 可 达 到ｐｐｂ
至ｐｐｍ量级。ＵＶ－ＩＭＳ作为痕量挥发性有机物气体检测的技

术，因其具有响应速度 快、灵 敏 度 高 等 特 点，可 以 应 用 于 环

境和工业生产中有机物的分析和监测。
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