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基于ＳＴＭ３２的电喷雾萃取电离温控系统设计与实现

赵丽萍　黄　云　王志豪　高　翔　汪志成　董晓峰
（东华理工大学　江西省质谱科学与仪器重点实验室　南昌　３３００１３）

摘　要：为了研究离子源温度对电喷雾萃取电离质谱（ＥＥＳＩ－ＭＳ）信号的影响，设计了一种基于ＳＴＭ３２的电喷雾萃取

电离温控系统。系统以ＡＲＭ　Ｃｏｒｔｅｘ－Ｍ３核的ＳＴＭ３２系列 单 片 机 为 核 心 控 制 器，采 用 模 糊ＰＩＤ算 法 和ＰＷＭ 控 制，

实现了加热元件温度在室温至２００℃范围 内 的 连 续 调 控。系 统 的 控 制 精 度 为±１℃，静 态 误 差 小 于１℃，超 调 量 在

２．５％之内，温度上升的平均速度为１℃／ｓ。将内置 该 系 统 的ＥＥＳＩ源 耦 合 在ＬＴＱ－ＸＬ线 性 离 子 阱 质 谱 仪 上，使 用 氨

基酸标准溶液进行测试与表征。结果表明，加热元件温度为１８０℃时，组氨酸的信号强度相比室温时 提 高５．１倍，其

检出限（ＬＯＤ）从０．０５３μｇ／Ｌ降低至０．０１１μｇ／Ｌ，相对标准偏差（ＲＳＤ）为４．７％（ｎ＝６）。该温控系统增强了氨基酸的

ＥＥＳＩ－ＭＳ信号，提高了ＥＥＳＩ源的检测灵敏度。
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１　引　　言

复杂基体样品快速直接质谱分析技术的研究是现代分

析科学领域的热点。随着微电子、计算机、嵌入式等技术的

迅猛发展，集成化、小型化、智能化成为质谱分析仪器的发

展趋势。近年来，国内外在现代直接质谱分析技术领域的

相关理论方法、仪器装置等方面都取得诸多创新。实时在

线分析（ＤＡＲＴ）［１］、低温等离子体探针（ＬＴＰ）［２］、表面解吸

常压化学电离（ＤＡＰＣＩ）［３］、介质阻挡放电电离（ＤＢＤＩ）［４］等

质谱技术不仅实现在常温常压和无需样品预处条件下对复

杂基体样品直接质谱检测，还能根据待测物的热稳定性、极
性、挥发性等特 征 调 控 离 子 源 的 温 度，以 达 到 更 好 的 检 测

效果。
电喷雾萃取电离 质 谱（ＥＥＳＩ－ＭＳ）［５－６］技 术 是 一 种 用 于

快速分析复杂基体样品的直接离术化技术，具有分析速度

快、检测灵敏度高、基体影响小等优点，实验时通常根据样

品的形态和性质等特征，调节离子源空间位置参数，以及喷

雾气压、溶剂和样品流速、电离电压等参数，以获得有利于

·３７·



　第４０卷 电　子　测　量　技　术

待测物离子产生的最佳实验条件。由于ＥＥＳＩ源温度参数

无法调控，使其检测灵敏度、应用范围受到一定限制。
针对实验室现 有ＥＥＳＩ源 温 度 参 数 无 法 调 控 的 问 题，

拟以ＡＲＭ　Ｃｏｒｔｅｘ－Ｍ３核 的ＳＴＭ３２系 列 单 片 机 为 微 控 制

器，采用Ｐｔ１００为 温 度 传 感 器，结 合ＰＩＤ算 法 和ＰＷＭ 控

制，设计一种工作稳定、控制准确、响应速度快的专用温控

系统，并将其连接ＥＥＳＩ源耦合到ＬＴＱ－ＸＬ线性离子阱质

谱仪上，搭建热 辅 助 电 喷 雾 萃 取 电 离 质 谱 技 术 研 究 平 台。
以组氨酸标准溶液为对象，研究离子源温度对ＥＥＳＩ－ＭＳ信

号的影响，从而提高ＥＥＳＩ检测灵敏度，改善ＥＥＳＩ－ＭＳ的分

析性能。

２　系统总体设计

为了使离子 源 的 电 喷 雾 通 道 加 热 后 能 产 生 稳 定 的 喷

雾，要求温控系统的温控精度小于３℃，温度超调量在５％
以内；根据离子源现用材料（石英毛细管）的耐温性，要求加

热温度在室温至２５０℃范围内。此外，为了增强操作便 捷

性，设计人机交互界面以实时显示和设置离子源温度。
系统工作原理如图１所示，以Ｐｔ１００薄膜铂电阻为温

度传感器，对加热元件进行温度信号采集，并将其转化为微

弱的电压信号，经Ａ／Ｄ转换后计算出当前温度值，将该温

度值与触摸屏上设定温度值相比较，根据其偏差值的大小，
通过ＰＩＤ算法调整ＰＷＭ输出方式和占空比控制加热驱动

电路的通断，实现对加热元件温度的控制。此外，考虑到温

度易受环境干扰且加热时温度响应延迟等因素，在设计时

通过提高对温度信号的采样频率，以提高系统的动态响应

速度和工作稳定性，使温控系统适应于敞开式的环境。

图１　ＥＥＳＩ源及温控系统工作原理

３　系统硬件设计

温控系统硬件电路以ＳＴＭ３２系列单片机为核心控制

器，主要包括由集成运放ＯＰ２９１ＧＰ组成的信号调理电路，
保障电加热管 正 常 工 作 的 ＭＯＳＦＥＴ驱 动 电 路，以 及 便 于

用户操作的ＴＦＴ－ＬＣＤ液 晶 显 示 驱 动 与 触 摸 控 制 电 路，系

统硬件结构如图２所示。

３．１　ＳＴＭ３２微控器

质谱分析的灵敏度较高，细微的环境变化将会引起质

图２　温控系统硬件结构

谱信号的改变，要求温控系统具有温度响应速率高的特点。
传统基于８位、１６位 的 单 片 机，完 成 温 度 信 号 的 数 据 分 析

时间通常需 要 十 几 秒，且 处 理 数 据 能 力 较 差。因 此，选 用

ＡＲＭ　Ｃｏｒｔｅｘ－Ｍ３内核的ＳＴＭ３２Ｆ１０３［７－８］芯片为主控制器，
其具有数据处理能力 强、功 耗 低、集 成 度 高 的 特 点，内 置１

μｓ的双１２位Ａ／Ｄ转换器数据响应速率高，可以满足质谱

分析 对 温 度 信 号 处 理 的 要 求。此 外，利 用 芯 片 自 带 的

ＦＭＳＣ接口连接ＴＦＴ－ＬＣＤ驱动器ＮＴ３５５１０及Ｉ２Ｃ接口连

接触摸控制器ＧＴ９１４７，以实现在ＴＦＴ－ＬＣＤ触摸屏上显示

和设置温度参数的功能［９］。

３．２　温度检测电路

选用Ｐｔ１００薄膜铂电阻作为温度传感器［１０］，其温度测

量范围为－４０～４００℃，测量精度为±０．５℃。如图３所

示，将其接于前级（Ａ）运算放大器（ＯＰ２９１ＧＰ）的反向输入

端与输出端之间，其中反向输入端外接２５．５ｋΩ限流电阻

（Ｒ１）和２．５Ｖ精密电压源，构成０．１ｍＡ的恒流源电路，以
达到高精度温度测量的目标。Ｐｔ１００铂电阻的压降仅和其

自身变化的电阻值相关，电流流经铂电阻在其两端产生压

降，后级（Ｂ）运 放 电 路 将 微 弱 电 压 信 号 进 行 放 大 并 输 出 电

压信号，该信号传输至ＳＴＭ３２微控器内置的Ａ／Ｄ转换器

转换数字信号的转换，经运算和处理获取加热元件实测温

度值。

图３　温度检测电路

３．３　功率 ＭＯＳＦＥＴ驱动电路

系统加热控制通过功率金属氧化物半导体场效应晶体

管（ＭＯＳＦＥＴ）驱动电路［１１］实现。如图４所示，电路中包括

过热保护和加热电路两部分，由 运 算 放 大 器（Ｄ）组 成 的 电

·４７·
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路为一电压比较电路，通过调节 同 相 输 入 端 电 阻ＲＷ 的 大

小，设定温度保护阈值，当加热温度超过这一阈值时，自动

断开加热电路，起到保护电路的作用。加热部分电路核心

器件为ＩＲＬ３１０３ＰｂＦ场效应管，ＳＴＭ３２微控器对实测温度

和设定目 标 温 度 进 行 比 较 后 通 过 ＰＩＤ算 法 控 制 输 出 的

ＰＷＭ信号，以改变场效应管栅－源级电压，实现对加热电路

的控制。

图４　功率 ＭＯＳＦＥＴ驱动电路

４　系统软件设计

４．１　主程序设计

如图５所示，系统上电启动后，先对ＳＴＭ３２芯片系统

进行初始化 配 置。系 统 以２０μｓ的 采 样 频 率 采 集 温 度 信

号，经Ａ／Ｄ转换后存入ＡＤＣ数据寄存器中，通过多次读取

ＡＤＣ转换值取平均的方法，提高采样数 据 的 准 确 度，同 时

通过ＬＣＤ驱动器将计算出的实测温度值显示在液晶显示

触摸屏上。当触摸设定加热元件目标温度后，ＳＴＭ３２微控

器调用温控程序启动加热功能，完成对加热温度的控制。

图５　主程序流程

４．２　温控程序

考虑到温控系统工作时功率有限，且在加热过程中温

控对象具有时滞性，设置一个误差限值ｅｍａｘ 以缩短达到目

标温度的时间并减小波动。如图６所示，当绝对温度误差

ｅ（ｔ）＞ｅｍａｘ 时，系统以最大占空比输出ＰＷＭ信号，使加

热电路以最大功率工作；当绝对温度误差 ｅ（ｔ）＜ｅｍａｘ时，
通过模糊自整定ＰＩＤ控制算法调整ＰＷＭ脉冲信号的输出

方式和占空比，以控制加热电路的加热功率，实现加热温度

的实时调整。

图６　温控程序流程

４．３　模糊ＰＩＤ控制系统

ＰＩＤ控 制 器［１２］是 将 偏 差 的 比 例（Ｐ）、积 分（Ｉ）和 微 分

（Ｄ）通过线性组合构成控制量，对被控对象进行控制，其数

学表达式（１）及系统传输函数（２）如下。

ｕ（ｔ）＝Ｋｐ［ｅ（ｔ）＋１Ｔｉ∫
ｔ

０
ｅ（ｔ）ｄｔ＋ｄｅ

（ｔ）
ｄｔ
］ （１）

Ｇｃ（ｓ）＝Ｋｐ（１＋ １Ｔｉｓ＋
Ｔｄｓ） （２）

为了使被控对象有良好的动静态性能，采用模糊自整

定对ＰＩＤ的３个参数（Ｋｐ、Ｔｉ、Ｔｄ）进行自动调整［１３］。如图

７所示，先将误差ｅ和误差变化率ｅｃ转化为模糊量，为了提

高控制精度，取输入量ｅ和ｅｃ的论域为［－６，＋６］，模糊集

为［ＮＢ　ＮＭ　ＮＳ　ＮＺ　ＰＺ　ＰＳ　ＰＭ　ＰＢ］。根据ＰＩＤ参数的作用

和｜ｅ｜与｜ｅｃ｜之间的不同组合，获取ＫＰ、Ｋｉ 和Ｋｄ 的模糊控

制规则，建立模糊控制规则表。将采样得到的误差ｅ和误

差变化率ｅｃ经 模 糊 处 理 后，代 入 模 糊 控 制 规 则 表，得 出

ＰＩＤ参数的调整量，再经过ＰＩＤ计算得到输出量。由于模

糊推理得出的结果是模糊量，因此对ＫＰ、Ｋｉ 和Ｋｄ 采用重

心法进行去模糊化处理，得到最终的输出量ｕ其公式如下：

ｕ（ｋ）＝Ｋｐｅ（ｋ）＋ＫｉＴ∑
ｋ

ｊ＝１
ｅ（ｊ）＋ＫｄΔｅ（ｋ）／Ｔ （３）

ｕ＝ｕ（ｋ）Ｋｕ （４）
式中：Ｔ为采样周期，ｕ（ｋ）和ｅ（ｋ）分别为采样ｋ时的输出和

偏差，Ｋ（ｕ）为系数因子。
根 据 以 上 控 制 算 法，利 用 ＭＡＴＬＡＢ 软 件 中 的

Ｓｉｍｕｌｉｎｋ工具箱对温控系统的模糊ＰＩＤ控制进行仿真，得

·５７·
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图７　模糊ＰＩＤ控制器结构

到ＰＩＤ的３个参数Ｋｐ＝３．６、Ｋｉ＝０．１５、Ｋｄ＝０，其中采样

周期Ｔ＝０．１ｓ，仿真结果如图８所示。

图８　模糊ＰＩＤ控制器仿真结果

５　实验结果

５．１　温控系统精确度和稳定性测试

采用Ａ级Ｐｔ１００薄 膜 铂 电 阻 温 度 传 感 器 测 量 温 控 系

统的精确度和稳定性。在６０～２００℃范围内设定不同温度

值，测量加热器件温度达到稳定后的实际温度，计算６次重

复测量的平均值，得到测量结果示如表１所示。此外，为了

测试温控系统的温度响应速度，在１０ｍｉｎ内监测设定温度

为１８０℃时的温度响应情况，如图９所示。测试结果表明，
系统温度上升的平均速度为１℃／ｓ，超调量小于２．５％，静

态误差小于１℃，满 足 电 喷 雾 萃 取 电 离 源 对 温 度 控 制 的

需求。

表１　设定不同温度时的温度测量结果

目标温度／

℃

上升时间／

ｓ

超调量／

％

静态误差／

℃

６０　 ３２　 １．７　 ０

９０　 ６８　 ２．２　 ０

１２０　 １０６　 ２．５　 １

１５０　 １４３　 ２．０　 ０

１８０　 １９６　 １．７　 １

２００　 ２２５　 １．５　 １

图９　设定１８０℃时温度实际响应曲线

５．２　氨基酸的测试表征

将温控系统与ＥＥＳＩ源耦合于ＬＴＱ－ＸＬ线性离子阱质

谱仪，采用氨基酸标准溶液进行测试与表征，测试结果如表

２和图１０所示。结 果 表 明，当 加 热 元 件 温 度 为１８０℃时，
组氨酸的碎片离子信号强度相比室温（２５℃）时提高了５．１
倍，其检出限（ＬＯＤ）为０．０１１μｇ／Ｌ，相对标准偏差（ＲＳＤ）
小于４．７％，线性关系良好。对比文献报导的结果［１４］，在保

持原有稳定性的条件下，进一步提高了ＥＥＳＩ离子源的检

测灵敏度。

表２　室温（２５℃）和加热（１８０℃）条件下氨基酸的ＥＥＳＩ－ＭＳ／ＭＳ实验对比数据

样品

名称
温度／℃ 线性方程

相关系数

Ｒ２
线性范围／
（μｇ·Ｌ

－１）
检出限ＬＯＤ／
（μｇ·Ｌ

－１）
相对标准偏差

ＲＳＤ／％（ｎ＝６）

组氨酸

精氨酸

２５　 ｙ＝９．４３ｘ－１．９５　 ０．９９６　 １～１００　 ０．０５３ ≤４．６
１８０　 ｙ＝４５．１８ｘ＋２４．３８　 ０．９９８　 ０．１～２０　 ０．０１１ ≤４．７
２５　 ｙ＝１．４８ｘ＋２２．９４　 ０．９８７　 ０．１～１００　 ０．０５４ ≤５．４
１８０　 ｙ＝９．２６ｘ＋８．８２　 ０．９９３　 ０．１～１００　 ０．０１２ ≤４．４

６　结　　论

本文设计的基于ＳＴＭ３２的电喷雾萃取电离温控系统

实现了加热元件在室温至２００℃内的连续精确调控，温控

精度为±１℃。该系统具有稳定性高、鲁棒性和自适应性

强的特点，解决了现有ＥＥＳＩ源无法调控温度参数的问题，
通过升高离子源温度进一步增强了氨基酸的ＥＥＳＩ质谱信

号。利用该系统 搭 建 的 热 辅 助 电 喷 雾 萃 取 电 离 质 谱 技 术

研究 平 台，有 效 提 高 了 ＥＥＳＩ源 的 检 测 灵 敏 度，为 拓 宽

ＥＥＳＩ源的应用范围提供了条件。通过改进系统的温控算

·６７·
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图１０　温度对组氨酸信号强度的影响

法，可进一步提高系统的温度响应速度和稳定性。
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