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新型常压热解离化学电离装置的研制及应用 
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2．东华理工大学机械与电子工程学院，江西 南昌 330013) 

摘要：为了克服常压热解离化学电离装置(TDCI)热源控制不稳定、背景干扰较大、实验重现性相对较差等 

问题。文章在前期研究的基础上，分别对仪器各组成部件进行优化和改进，研制出能够根据待测物的热稳定 

性、极性、挥发性、熔点等性质，能够对仪器的温度、加热时间、加速电压等仪器参数连续、精确可调的新型常 

压热解电离源实验装置，并进行了优化和表征。与原研制的 TDCI实验装置相比，新型 TDCI电离装置的高 

压调节和温度控制的连续性和精确度以及热源的稳定性得到了极大的提高。高压调节的最小刻度从原来的 

1 V减小到0．1 V，温度控制系统的调控精确由原来的±5~C减小到 ±1 oC。采用新型 TDCI—MS技术，在常 

压和无需样品预处理的条件下，实现了实际样品可乐中痕量兴奋剂可卡因和牛奶中弱极性物质三聚氰胺的 

快速检测，单个样品检测时间都小于30 S，检 出限低，可卡因和三聚氰胺的最低检 出限分别为 1．12 x 10 

g／mL和 2．62×10 g／mL，重现性好，相对标准偏差(RSD)为4．61％ ～9．80％，优于原TDCI电离装置的检 

测结果，完全满足实际样品的检测需要。由于其具有独立稳定的加热装置，与表面解吸常压电离源相比，本 

仪器装置更适于难挥发性化合物的快速分析。 
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Abstract：In order to overcome the disadvantages of the thermal dissociation atmospheric chemical ionization source 

(TDCI)，such as unstable thermal control，large background interferences and poor replications，an improved 

TDCI source has been developed in our lab for rapid chemical ionization of ambient analytes in complex matrices． 

Based on previous research，the operating parameters of the new TDCI source，such as the temperature of the 

heated capillary，heating time and capillary voltage，can be controlled automatically according to the chemical 

properties of the analytes such as thermal stability，polarity，volatility and melting point．In comparison with the 
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original TDCI technique，the stability of the heat source，accuracy and continuity of the voltage and temperature 

control of the TDCI developed in this study were improved greatly，in which the minimum scale values of the voltage 

and temperature control have been reduced to 0．1 V and ± 1℃ ，from 1 V and ±5~C，respectively． The 

performance of the new developed TDC1 was evaluated by coupling the TDCI source to a commercial LTQ-XL mass 

spectrometer．Under ambient conditions without any sample pretreatment，trace amounts of a wide variety of 

compounds in different complex matrices，including Cocaine in cola and Melamine in milk，have been successfully 

detected with the improved TDCI-MS by choosing ionic liquids． The results show that the new TDCI ionization 

technique has a lower detection limit and better duplication than those from the original TDCI analysis．The average 

time for each single sample analysis was less than 30 S，the relative standard deviations of the method were in the 

range of 4．61％ to 9．80％ and the detection limits for Cocaine and Melamine were estimated to be 1．12×10一 

g／mL and 2．62 X 10 g／mL，respectively．Compared to desorption atmospheric pressure chemical ionization．the 

new TDCI is more suitable for non volatile compound analysis，due to its stable high voltage heating device． 

Key words： new thermal dissociation atmospheric chemical ionization source； device development； complex 

matrix；nonvolatile compounds 

现代社会经济和科学技术的发展对质谱这一广 

泛使用的分析测试技术提出了新的挑战。与传统质 

谱分析方法不同的是，原位、实时、在线、非破坏、高 

通量、高灵敏度、高选择性、低耗损的质谱分析方法 

已经成为现代分析科学中的主要目标。复杂基体样 

品快速质谱分析技术的研究  ̈』，包括相关理论、装 

置、技术与方法，是近年来国际质谱分析领域的研究 

前沿和热点之一。经过近7年的发展，国内外已经 

出现了电喷雾解吸电离(DESI)̈ J、实时在线分析 

(DART) J、低温等离子体探针(LTP) J、常压辉光 

放电解离(APGDI) J、表面解吸常压大气化学电离 

源 (DAPCI) ’卜Ⅲ 、电 喷 雾 萃 取 电 离 源 

(EESI) 卜 等技术，能够在常温常压和无需样品 

预处条件下对复杂基体样品直接电离的质谱学研 

究。为了获得弱极性和非极性化合物的质谱检测信 

息，陈焕文课题组研制出了常压热解离化学电离源 

质谱技术 ，在常压和无需样品预处理的条件下， 

成功地实现了对色氨酸等难挥发和非极性物质萘的 

定性定量分析。但是，由于常压热解离化学电离源 

装置存在热源控制不稳定、背景干扰较大、实验重现 

性相对较差等问题，导致检测结果的相对偏差较大， 

检出限也不是很理想。 

本文在前期研究_l 的基础上，通过对仪器各组 

成部件及耦合关键技术的优化设计，研制出能够根 

据待测物的热稳定性、极性、挥发性等，对仪器的温 

度、加热时间、加速电压等仪器参数进行连续、精确 

可调的热解电离源的改进装置。该装置通过缩小高 

压调节和温度控制系统的最小刻度，以此来提高高 

压调节和温度控制的连续性和精确度，增强热源的 

稳定性和样品受热的均匀性；利用程序 自动优化 

TDCI离子源与质谱仪离子传输管入口的距离、高度 

等，可以自动获得有利于待测物离子产生的最佳实 

验参数，提高待测物离子的信号强度。将新研制的 

TDCI源耦合到 LTQ—XL线性离子阱质谱仪上，构 

建了新型的常压热解离电离源质谱技术 (TDCI— 

MS)研究平台，选择1一丁基 一3一甲基咪唑阳离子 

作为离子液体，在常压和无需样品预处理的条件下， 

实现了饮料中痕量兴奋剂可卡因和牛奶中弱极性物 

质三聚氰胺的快速检测，所检测样品的检出限和相 

对标准偏差均比原 TDCI装置分析结果低。 

1 实验部分 

1．1 仪器及工作条件 

新型常压热解离化学电离源装置(实验室自行 

研制 )；LTQ—XL型线 性离 子阱质谱 仪 (美 国 

Finnigan公司)，配有 Xcalibur数据处理系统。 

质谱条件：正离子检测模式；质量数扫描范围 

m／z 5O～m／z 600；毛细管温度 200 cIC；毛细管电压 

44 V；透镜电压60 V；其他条件由LTQ—MS系统自 

动优化。检测可卡因和三聚氰胺的 TDCI源优化条 

件为：样品承载台上的偏置电压均为 4．0 kV；样品 

台表面与质谱入口的距离：检测可卡因和三聚氰胺 

均为 1 cm；样 品台表面与质谱人 口的高度都为 

0．5 cm(见图 1)。HV1和 HV2分别为装配在椅形 

绝缘台的椅背和椅面两块高压电极板，可分别施加 

0～6 kV直流高压，产生的高压电场能够对样品放 

置区形成的样品离子起到加能加速的作用，以便样 

品离子进入质谱得以检测。 

1．2 常压热解离电离技术电离原理 

常压 热解 离 电离技 术 (Thermal Dissociation 
一 65 —  
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Atmospheric Chemical Ionization，TDCI) 19]，是一种 

通过加热离子型化合物而获得高浓度试剂离子，使 

之与样品接触而使样品中待测物分子离子化的装置 

和技术(见图 1)。在加热过程中，离子化合物试剂 

被热解而产生大量的试剂离子。例如，加热溴化 

1一丁基 一3一甲基咪唑溶液的过程中会产生大量的 

1一丁基 一3一甲基咪唑阳离子，同时样品受热分子 

也被试剂离子带动逸出。在样品承载台与其上方的 

微小空间里，加热产生的高浓度试剂离子 M 以及 

由试剂离子电离产生的质子化水合氢离子 H O 分 

别与样品中的待测物分子发生碰撞，并分别进行电 

荷与质子的交换以及能量的传递，而使样品中的待 

测物分子离子化。待测物离子在高压电场的作用 

下，加速进入质谱仪的离子光学系而被引入质量分 

析器中，从而被检测分析。 

图 l TDCI工作原理示意图 

Fig．1 Schematic diagram of the TDCI setup 

1．3 标准溶液及主要试剂 

可卡因(Fluka Co Buchs，瑞士)；甲醇：色谱纯， 

国药集团化学试剂有限公司。使用时将可卡因配制 

成 1×10 g／mL溶液备用。 

可乐(市售)。 

牛奶样品：2008年9月5日发生三聚氰胺事件 

时在当地购买、存储至今，实验时没有经过任何预处 

理(现在市场上很难找到类似样品)。 

三聚氰胺(分析纯，天津博迪化工有限公司)： 

使用时将三聚氰胺配制成 1×10 g／mL溶液备用。 

离子液体参照文献[20]自行合成。实验用水均为 

二次离子水。 

1．4 可卡因和三聚氰胺样品制备 

取0．1 g可卡因溶于100 mL水作为母液(10 I。 

mL)，经逐级稀释得到 10～～10 g／mL可卡因水 

溶液备用；取0．1 g三聚氰胺溶于 100 mL水作为母 
— — 66 —— 

液(10 g／mL)，经逐级稀释得到 10～～10 g／mL 

三聚氰胺的甲醇溶液备用。将离子液体配制成 

10 g／mL溶液备用。 

2 结果与讨论 

2．1 新型常压热解电离源实验装置的研制 

根据 TDCI离子源的结构设计可知，TDCI离子 

源装置主要由高压控制系统、可加热样品承载系统、 

温度控制系统和多维调节系统四部分组成  ̈。为 

提高待测样品检测的准确性和稳定性，克服由于操 

作系统的热源控制不稳定、样品易受到交叉污染、背 

景干扰较大、实验重现性相对较差等实际问题。本 

研究在前期研究的基础上，分别对仪器4个独立的 

组成部件进行优化和改进，并对这4个部件进行系 

统的整合，研制出能够根据待测物的不同特性(如 

热稳定性、极性、挥发性、熔点等)，对仪器的温度、 

加热时间、加速电压等仪器参数连续、精确可调的新 

型常压热解电离源实验装置(如图 1)。 

TDCI的偏置电压可通过高压自动控制系统实 

现输出高压的连续调节。为了确保高压调节的连续 

性和准确性，本研究提高了连续调节的精度，把调节 

最小刻度从原来的 1 V减小到 0．1 V，调节量程不 

变(调节量程0～10 kV，调节精度0．1 V)。同理，为 

了保持样品受热的均匀性和热源的稳定性，温度控 

制系统的调控精确由原来的 -I-5℃减小到 ±1 oc，高 

压和温度控制系统都由高亮 LED数字显示装置(显 

示精度可达 0．5％)进行监测和控制。样品承载台 

的位置可通过三维调节架，根据不同的电离模式和 

离子液体的物理化学特性，利用程序 自动优化确定 

TDCI离子源与质谱仪离子传输管入口的距离、高度 

等实现精确调节，使离子源与质谱仪入口的高度和 

距离达到最佳位置。由此，能够更好地保持离子源 

各个参数的稳定性，在原实验装置的基础上提高了 

装置的稳定性，降低了操作难度，为能更好地分析样 

品提供了良好的技术平台。在此基础上，本研究对 

TDCI离子源的4个组成部分进行集成，将系统集成 

的TDCI源通过优化调节离子源部分与LTQ—XL串 

联耦合后的实验参数，使待测物离子信号达到最佳 

的情况下，耦合到LTQ—XL质谱仪上，从而构建了 

新型常压热解离电离源质谱技术(TDCI—MS)研究 

平台(如图 1所示)。 

2．2 新型常压热解电离源性能的优化及表征 

前期研究表明，在一定范围内，TDCI源中偏置 

电压和温度的升高有利于高浓度试剂离子产生，能 
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有效提高离子化效率。对于 TDCI电离源，在正离 

子检测模式下，一般偏置电压设置为 3．5—4 kV，温 

度为 120～170cC时，试剂离子(1一丁基 一3～甲基 

咪唑)的信号最强。温度的高低主要决定于待测物 

熔点的高低，检测可卡因和三聚氰胺样品的装置温 

度控制在 170~C左右信号最强。 

图2为离子液体 1一丁基 一3一甲基咪唑在电 

压4．0 kV和加热温度 150c【=下的信号强度随离子 

源位置变化而改变的情况。实验结果表明，在正离 

子检测模式下，离子源在距离质谱入口处一个比较 

狭窄的区域信号有良好的响应。从图2可以看出， 

在实验条件下，离子源离质谱人 口大约在高度为 

0．2 cm，距离为0．5～1．0 cm处信号强度有明显的 

提升，响应良好。 

赵 

骶 

醒 

图2 TDCI离子源相对质谱口空问位置对信号强度的影响 

Fig．2 Effect of operated parameters of TDCI on the signal 

intensity 

2．3 新型常压热解电离质谱技术的应用 

在上述实验条件优化的基础上，本研究以加热 

溴化 l一丁基 一3一甲基咪唑溶液产生的 1一丁基 一 

3一甲基咪唑阳离子液体作为电离试剂，利用改进的 

TDCI—LTQ—MS在常压和无需样品预处理的条件 

下，分别对可乐中痕量兴奋剂(可卡因)和牛奶中的 

三聚氰胺进行分析。 

基于电喷雾电离(ESI)原理的电离源，如 EESI、 

DESI等只能对极性化合物进行电离，基于常压化学 

大气压电离技术(APCI)的离子源，如 DAPCI、DART 

等适合弱极性和非极性物质的分析。而本文研究的 

新型TDCI离子源适合于极性、弱极性和非极性物 

质的快速检测。前期研究表明，TDCI能快速地实现 

极性(沙丁胺醇)和非极性物质(苯、萘)的检测，本 

研究选择可卡因和三聚氰胺作为研究对象，是为了 

进一步证明，新型 TDCI技术不仅能电离极性化合 

物，而且还具有电离难挥发性的弱极性物质的优势。 

图3(a)为在正离子模式下水溶液中可卡因(浓 

度为 10 g／mL)的 TDCI—MS和质子化分子离子 

峰[M+H] 的 MS／MS标准质谱图。其中，m／z 304 

为可卡因的质子化分子离子峰[M+H] ，母离子峰 

m／z 139是作为试剂离子的离子液体 1一丁基 一3一 

甲基咪唑的母离子峰。为了避免实验的假阳性，选 

择分子离子峰 m／z 304进行二级质谱研究，丢失 

C H O：，得到可卡因的主要特征离子 m／z 182，此结 

果与可卡因的 ESI—MS／MS一致 ，进一步证明了 

TDCI电离源的可靠性。将 TDCI—MS方式应用于 

实际样品可乐中痕量可卡因(浓度为 10 。g／mL) 

的快速检测，所得谱图与可卡因的标准谱图一致 

(图 3b)。 

lOO 

50 

韶 

O 

139 

12O 140 160 18O 200 220 240 260 280 300 320 

m／Z 

图 3 (a)标准样品可卡因的TDCI—MS和MS／MS质谱图； 

(b)可乐中可卡因的TDCI—MS／MS—级和二级质谱图 

Fig．3 (a)TDCI—MS and MS／MS spectra of Cocaine； 

(b)TDCI—MS／MS spectra of Cocaine in Coca 

图4(a)为在正离子模式下，标准样品三聚氰胺 

(浓度为 10 g／mL)的 TDCI—MS和质子化分子离 

子峰[M+H] 的二级串联质谱图。其中，m／z 127 

为三聚氰胺的质子化分子离子峰[M+H] ，为了避 

免实验中的假阳性，选择母离子峰 m／z 127分子离 
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子峰进行串联质谱研究，主要得到特征离子 m／z 

85，为母离子 m／z 127丢失 NH，CN所致，此检测结 

果与文献[8]的结果吻合。图4(b)为实际样品牛 

奶中的三聚氰胺的一级和质子化分子离子峰 m／z 

127质谱图，此结果与标准三聚氰胺质谱图一致。 

而且，采用 TDCI—MS／MS方法检测三聚氰胺时所 

获得的谱图较为干净，说明在实验中基质对实验的 

干扰影响较小，进一步保证了实验的准确性。 
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图 4 (a)标准样品三聚氰胺的TDCI—MS和MS／MS质谱图； 

(b)牛奶中三聚氰胺的TDCI—MS／MS—级和二级质谱图 

Fig．4 (a)TDCI—MS and MS／MS spectra of Melamine； 

(b)TDCI—MS／MS spectra of Melamine in milk 

2．4 方法线性范围、检出限、精密度 

取 1．0×10一 mL、1．0×10一“g／mL、1．0× 

10 。g／mL
、1．0×10一g／mL、1．0×10 g／mL等5个 

浓度的可卡因标准溶液，在优化的条件下进行检测。 

选择可卡因的质子化离子 m／z 304的二级质谱中的 

特征碎片离子 m／z 182为定量测定用离子，用实验测 

得的二级质谱信号扣除背景后在m／z 182处的净响 

应信号强度表示，每个浓度的标准溶液测定6次，所 

得净响应信号强度的平均值及相应的相对标准偏差 

(括号内数据)依次为6．31(5．6％)、11．14(7．2％)、 

19．89(8．7％)、34．67(4．5％)和60．36(7．5％)。将信 

号强度与样品浓度分别取对数，绘制标准曲线。 
一 68 一  

图5实验结果表明，可卡因的浓度在 l0～～ 

10 g／mL范围内，离子强度的对数(Y)与浓度的 

对数( )具有较好的线性关系，回归方程为 Y= 

0．2443x+3．7366，相关系数R =0．9796。对可卡因 

浓度为 10 g／mL的标准溶液进行测定，获得净响 

应信号强度为6．38(n=6)，测得空白样品的3倍 

标准偏差为0．715(S／N>3，n=18)，计算得到可 

卡因的检出限为 1．12×10 g／mL，该检出限能够 

满足基体中痕量可卡因(浓度为 10 。 mL)的检测 

分析，可与表面解吸常压化学电离源对可卡因的检 

出限(1．5×10 g／mL)相比拟 。 

用上述相同的方法可以得到，三聚氰胺的浓度 

在 10～～10 g／mL，离子强度的对数(Y)与浓度的 

对数( )具有较好 的线性关系，回归方程为 Y= 

0．512x+6．187。采用不含三聚氰胺的牛奶作为基 

体，加稀浓度的沙丁胺醇标准溶液，以信噪比(S／N) 

等于3时三聚氰胺浓度为最低检出限，检测获得三 

聚氰胺的检出限(LOD)为 2．62×10 g／mL，能用 

于三聚氰胺的半定量分析。 

图 5 可卡因的浓度与信号强度的关系 

Fig．5 Relationship between concentration of Cocaine and the 

signal of selected ion 

3 实际样品的检测 

采用本方法对3种不同品牌的可乐进行检测，通 

过二级质谱鉴定排除假阳性，每个样品连续测定 10 

次，分别得到可卡因的净响应信号强度，单个样品在 

30 s内获得检测结果。结果表明，其中 1种可乐样品 

未检出可卡因，另外两种可乐的可卡因含量分别为 

1．7×10。。 g／mL和3．0×10 g／mL，相对标准偏差 

分别为8．1％和 9．6％。采用同样的方法，对 3种品 

牌的市售奶粉(2008年9月5日发生三聚氰胺事件时 

购买、存储至今的样品)进行测定，单个样品连续测定 

10次，分别得到三聚氰胺的净响应信号强度。每个 

样品在0．5 rain内即获得了检测结果。通过二级质 

7 1． 一 
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谱鉴定排除假阳性，所检测牛奶样品中1个样品未检 

出三聚氰胺，其余 2个样品三聚氰胺的含量分别为 

0．87 x 10 。g／mL和2．0×10 。#mL。3种奶粉中 

三聚氰胺的信号强度的相对标准偏差为4．61％ ～ 

9．80％ 。 

4 结语 

改进的TDCI～MS装置对实际样品中的可卡因 

和难挥发性弱极性物质三聚氰胺检测结果满意。虽 

然相对偏差较大，但是在进行低含量物质测定时，因 

为方法灵敏、快捷，且仪器参数调节的连续性和精确 

度、热源的稳定性和样品受热的均匀性都得到大大 

优化。与原 TDCI相比，本仪器装置具有分析速度 

快、检测限低、重现性好的特点，能够满足实际样品 

的检测。由于其具有独立稳定的加热装置，与表面 

解吸常压电离源相比 卜 ，该装置更适合难挥 

发性化合物的快速分析。 
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