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摘要：自从电喷雾现象被发现，对于以ESI为代表的软电离现象中，物质如何带电荷依然存

在着争论。科学家们从不同的角度描述了这一个过程，但现今的理论依然无法完全解释众多

的实验现象。同时，由于理论的不成熟，制约了软电离在技术方面的应用，比较直接地表现

为，理论的缓慢发展，制约了离子源的设计与研制工作，使得离子源从实验室走向商业化遇

上了不少的瓶颈。本文通过简述现有的电喷雾离子源原理，并对离子迁移搬运机理的应用进

行了探讨和展望。

关键词：电喷雾现象;离子源理论;离子源的设计;商业化

The principle of ion spray ion source -- Application of ion migrate

and transport mechanism
Luo Jiehong

(Guangdong Anna testing co, ltd， Guangzhou 510000， China)

Abstract: Since the spray phenomenon was discovered, there is still a debate about how

substances are charged in the soft ionization phenomenon represented by ESI. Scientists have

described this process from different angles, but the current theory still can not fully explain many

experimental phenomena. At the same time, due to the immaturity of the theory, the application of

soft ionization in technology is restricted. More directly, the slow development of the theory

restricts the design and development of the ion source, which makes the ion source meet many

bottlenecks from laboratory to commercialization. In this paper, the principle of existing spray ion

source is briefly introduced, and the application of ion transport mechanism is discussed and

prospected.
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1913年，著名英国物理学家汤姆逊采用一台简陋的抛物线装置研究 “正电”射线，非有

意之中诞生了质谱学。1917年，电喷雾物理现象被发现（一个伟大的发现，可是当时并非

为了在质谱仪器上使用），人们使用静电喷雾法进行喷漆、燃料物化、静电乳化等。区别于

EI等高能量碰撞使得物质带电的硬电离模式，电喷雾带电等模式被称为软电离模式。

自从学者们发明电喷雾离子源ESI以来，其气相离子形成的机理一直争论了很长一段时

间[1-9]。其中，离子蒸发机理(IEM )、带电残基机理(CRM)、链弹射理论(CEM)是比较常见的

气相离子形成机理。最近，基于相关实验结果，笔者等提出“离子迁移搬运”的机理[10]。本文

中
国
仪
器
仪
表
学
会



对近年来关于电喷雾离子源原理的研究工作进行简述，并对离子迁移搬运机理的应用进行探

讨和展望。

1 电喷雾离子源的基本原理

电喷雾离子源ESI利用电场产生带电液滴，经过各种作用最终实现待测物质的分子离子

化。待测物质能够成功地实现电喷雾离子化，一般经过几个步骤[11]：形成带电液滴、液滴

变小、最后形成气相离子。带电液滴形成过程、带电液滴变小过程已经得到相关实验的验证，

但怎样形成气相离子，受限于缺乏精密仪器，依然存在着争论。对于最后步骤，学者们从不

同的角度去说明这个过程[2,11]，IEM，CRM，CEM等三个理论，有一定的适用范围，也能应

用于解释一些的实验现象，但依然存在许多实验现象无法应用这些理论来解释。

1.1 朱一心的实验与理论

IEM，CRM，CEM是比较常见的几种观点，许多论文已经详细讲述这些原理[1-9]。IEM，

CRM，CEM等理论，至今也无法解释以下两个问题：1、为什么电喷雾离子源中存在多电荷

现象，尤其是蛋白质电荷分布近似于高斯分布? 2、为什么电喷雾离子源存在离子抑制现象?

而且，在解释热裂解测定，负离子模式测定等常见的实验现象中，也存在着一定的困难。

朱一心等认为，根据电磁场理论，介质在电场中，正负电荷是以成对的形式存在的，不

可能形成正负离子分离，在电极的同一端更不可能产生正、负离子分离的现象，因此并不认

为多余的电荷是来自于液滴[12,13]。通过其研制的一款新型离子源(Coanda Effect ESI Source)

进行实验分析，朱一心等[13]提出并证明：电喷雾离子化过程中的质子来自于Taylor Cone外

的气氛，离子化室的氛围是影响电喷雾离子化过程的重要因素，通过有效控制离子化室的氛

围，可以提高分析物分子离子化的效率。

1.2 “离子迁移搬运”的机理

朱一心等认为质子来源于泰勒锥外的空气中，而实际上，我们常用离子加合进行待测物

测定[14]，离子加合，例如铵根离子加合，其中的铵根离子，来源于通过在流动相添加乙酸

铵，可以看出，大部分情况下，质子等加合离子是来源于流动相的。常见的钠离子、钾离子

等正离子加合，空气中一般不存在钠离子、钾离子等，离子源的负离子模式测定或者热裂解

测定[15]，更是不需要任何的质子来源。

笔者长期从事离子加合测定和热裂解测定，结合笔者的相关研究内容 [15-18]，笔者等提

出“离子迁移搬运”的机理。新机理表述归纳为三点。

首先，在离子源里，通过各种脱溶剂作用，在毛细管尖端周围空间迅速形成存在大量的

H+、NH4+、Ac-、Cl-（加三氯甲烷等）、NO2-（添加含NO2-离子的物质）、Na+等加合离

子的流动相蒸气-氮气辅助气氛围。这些条件，为离子在空气中的迁移提供了电泳条件。假

设当毛细管电压为正时，检测器电压看作负，加合离子在这样含有流动相蒸汽的脱溶剂气氛

围中发生迁移。

中
国
仪
器
仪
表
学
会



而此时流动相里的待测物在相似的脱溶剂条件下形成裸露的分子。在一定温度下，这些

裸露的分子有可能进一步裂解成离子，发生迁移后被测定，如灭菌丹[19]。热裂解测定需要

离子源达到一定的温度，对离子源有一定的要求。

最后，H+、NH4+等加合离子，与不带电荷的裸露小分子通过氢键、范德华力、离子键

等作用力结合在一起，发生迁移而到达质谱检测器。加合离子和裂解产生的离子（包括热裂

解产生的离子，负离子模式产生的离子）是迁移的主体，是实际上产生迁移物质，它们充当

着“搬运工”的角色，通过作用力，它们能够把蛋白质等待测物质迁移到质谱。示意图如图 1

所示。

离子迁移搬运机理可以简述为：假设当毛细管为正，而质谱检测器为负时，由流动相、

脱溶剂气或者空气等提供电泳条件。此时，H+、NH4+等加合离子发生迁移，当它们迁移的

时候，经过与待测物质碰撞后通过作用力，把裸露的小分子或者蛋白质搬运到质谱检测器。

搬运的对象可以是裸露的小分子或者蛋白质，也可以是团簇小溶剂，也可以是空气中的小分

子物质。

迄今为止，软电离技术关于物质如何带电这个现象的解释，强调的是物质是如何带电荷，

但离子迁移搬运理论指出，并不是物质如何带电荷，而是电荷携带物质(主要指电荷与物质

之间存在作用力)，迁移的中心是电荷，而不是待测物质，电荷才是真正迁移的主体。同时

我们认为，电荷携带物质的原理同样适用于与ESI类似的化学电离(Chemical ionization, CI)、

DESI、MALDI等软电离相关离子源。DESI比ESI更为直观，大量的加合离子，通过撞击样

品靶台，直接把样品表面的裸露待测物质搬运到质谱检测器，理论区别于“化学溅射”与“液

滴提取”[20,21]。MALDI[22,23]机理与ESI类似，ESI在毛细管处有电化学氧化还原反应[9]，涉

及自由基化学反应等各种复杂的反应，而激光作为一种高能量形式，同样也涉及自由基化学

反应等各种复杂的反应，通过离子迁移搬运机理推论，我们认为，电荷通过作用力携带待测

物质是软电离技术普遍存在的，关键问题依然在于如何形成加合离子，以及实现加合离子的

迁移，到底是激光的高能量（类似于ESI毛细管的电化学氧化还原反应）使得基质加热裂解

形成加合离子还是通过更为复杂的原理形成加合离子，有待进一步的研究。

图 1 “离子迁移搬运”机理示意图

Fig. 1 Schematic diagram of "ion migrate and transport" mechanism

2 多电荷现象、离子抑制现象的初步解释
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利用“离子迁移搬运”机理对离子源的某些实验现象，例如多电荷现象、离子抑制现象等

等，进行初步的解释。蛋白质在结构紧凑时，内部形成内核，加合离子只能结合在其外部的

位点，而当蛋白质结构展开时，加合离子能够结合其链条上的位点，从而产生不同的多电荷

现象。“离子迁移搬运”机理可以对多电荷的电荷分布现象进行初步解释，当迁移一定的距离

时，对于一定分子量的大分子，需要一定量的加合离子，通过其相互作用力，使得其实现向

离子源的迁移，但当加合离子数量过多的时候，相互之间的排斥力增大，因此，蛋白质的多

电荷呈现中间高，两端低的类似于高斯分布现象。从原理进行推论，能够检测到的蛋白质的

电荷分布，与毛细管接口到检测器之间的距离有关，与形成的加合离子数目有关（加合离子

数目与毛细管的氧化还原反应等因素有关[9]，与流动相添加的物质有关），与蛋白质的结构

有关。蛋白质带的电荷越少，相互间作用力越少，在迁移过程中对真空度要求增高（我们认

为，MALDI由于样品制备的特性，导致携带的电荷少，因此对真空度要求比ESI高）。辅助

气氛围中含有一定数量的加合离子，不同分析物会竞争结合这些加合离子，从而出现离子抑

制现象。

3 离子源设计思路的探讨

上世纪 60年代，Dole等研制了第一台采用电喷雾现象的质谱仪，并用于分析了聚苯乙

烯大分子，但仍然不能测定蛋白质[5]。之后, Fenn等[24]发现了 Dole所设计的离子源存在的问

题，修正了离子源喷针和端板之间的距离, 从而降低了喷针电压。自从 1917年以来，软电

离模式（主要为电喷雾，CI）中物质如何带电成为了一个争论不休的领域，其一定程度上制

约了科学家们研制新的离子源。

待测物质能够被检测，一般情况下采用三种方式。1. 电场、热、光等物理因素直接裂

解待测物质，产生离子M+与A-，例如灭菌丹测定[19]。2.电场、热、光等物理因素通过各种

反应，产生待测物质的单电子离子[9]。3.通过不同的方式产生加合离子，再与待测物质结合

后，产生迁移而被测定。现今主流离子源设计一般采用以上三种方式。 “离子迁移搬运”机

理指出，以质子为代表的加合离子是否来源于流动相并不是最重要的，关键的问题是怎样形

成含有加合离子的电泳条件，对于辅助气氛围是否含有流动相及其对灵敏度的影响，有待进

一步研究。提高离子源的分子离子化率，怎样使得待测物质分子离子化率的效率更高，响应

值更高，依然是现今离子源研制的一项重要工作，也是蛋白质组学最大的技术瓶颈之一[25]。

从原理进行推论，离子源的真空度越高，迁移的加合离子越多，蛋白质越舒展，就能测

定越高的蛋白质分子量，反之，离子源真空度越低，则需要更多的加合离子才能迁移一定分

子量的蛋白质，如果要实现低电荷的蛋白质迁移，则需要提高离子源的真空度，例如MALDI。

这些都可以为设计离子源提供思路。

4 质谱仪等其它部件研制思路的探讨

从原理进行推论，我们认为，待测物质在加上加合离子后，加合离子与待测物质之间存
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在一定的作用力，而待测物质在被搬运的过程中，经过质谱仪等各个核心部件时，如果作用

力不够强或者受到的外力过大，可能导致加合离子与待测物质分离。因此，“离子迁移搬运”

机理有望应用于液相质谱的其它部件的研制上。

5 总结与展望

本文提出，软电离技术的基本原理并不是物质如何带电荷，而是电荷携带物质，迁移的

中心是电荷，而不是待测物质，电荷才是真正迁移的主体。离子源原理的研究，对于离子源

的设计与研制有着重要的作用，理论的发展，为解决当前离子源设计上的问题提供了良好的

发展基础。当前离子源的设计与研制，在某些问题的解决上发展缓慢[26-28]。离子源理论发展

的缓慢，制约了离子源的设计与研制工作，使得离子源从实验室走向商业化遇上了不少的瓶

颈。因此，发展离子源的理论具有重要意义，将是未来研究的重要方向。
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