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Hadamard变换在离子迁移谱仪上的应用研究
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摘要使用Hadamard变换方法的离子迁移谱仪可以提高提高离子占空比(Dc)，从而改善仪器的信噪比。本文

基于离子迁移谱仪的硬件平台，对离子谱的处理进行了Hadamard变换实验。实验结果表明，与传统的处理方

法相比Hadamard变换方法对离子迁移谱仪信噪比的提高和改善是非常有效的。
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当今世界的反恐防暴的形势，使基于各种学

科和技术的防暴检测设备得到长足的发展。除基

于分析化学学科的仪器装备外，基于物理方法者

有【1名J：离子迁移谱(Ion mobility spectrometry，

IMS)法、中子检测法、x射线检测法、核四极矩

共振法等。其中，离子迁移谱(IMS)探测技术通

过测量离子迁移速度来鉴定物质种类。离子在稳

定电场及大气环境气压下通过迁移管，不同的反

应离子具有不同的迁移时间，鉴别迁移时间可对

离子进行分离、定性。

IMS技术出现于20世纪60年代，经过近20

年来的研究，IMS探测仪器已发展为简单实用、

灵敏度高、速度快、体积小、可进行自动比对分

析的检测仪器，成为海关、机场和El岸等场所使

用率最高的检测设备之一【3】。美国GE、英国Smith

等公司都开发出了基于IMS技术的手持式、台式

和通道式检测设备。我国也有许多机构研究IMS

技术，如公安部第三研究所、中国科学院上海应

用物理研究所、中国科学院大连化学物理所等，

并有相关专利及产品问世，各项性能指标接近国

外同类产品。

1离子迁移谱仪的工作原理

IMS的工作原理见图1。通过试纸擦拭或者吸

气进样方式，被测样品进入IMS谱仪。经加热气化，

样品分子由载气带人离化区内。离化区内，样品分

子、校准物分子、反应物离子在离化源(本文采用

63Ni作为离化源)的作用下，发生一系列的电离反

应和离子一分子反应，形成产物离子。产物离子在

均匀电场的作用下通过周期性开启的离子门进入迁

移区。由于产物离子的质量、所带电荷、碰撞截面

和空间构型各不相同，故在电场中迁移速率不同，

到达探测器上的时间也不同，因而得到分离。采用

法拉第盘来收集电荷，经前置电荷灵敏放大器，然

后对放大的信号进行处理并检测。通过与样品库中

各种不同物质迁移率的匹配，实现被测物质的识别。

在迁移管内，产物离子由电场获得能量，同时也与

逆向流动的中性迁移气体分子不断碰撞而损失能

量，形成稳定的向电场方向移动的离子流。逆向迁

移气的作用是：阻止中性分子进入迁移管，同时带

走由到达电荷收集器的离子产生的中性分子，提高

仪器的灵敏度和分辨率，改善记忆效应14J。
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图1离子迁移管示意图

Fig．1 Schematic diagram of a drift tube for IMS
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同其他现场痕量检测技术比较，IMS的物理结

构相对简单，但有两个问题须解决：提高分辨率(尽

量减少进入电场后离子团的空间和能量发散来)和

提高占空比(使离子源提供尽可能多的离子)15]o下文 理。

介绍使用Hadamard变换方法，提高离子的有效利

用率，从而改善IMS谱仪的信噪比、提高仪器的灵

敏度。并在现有IMS谱仪上进行谱处理的Hadamard

变换实验。

2 Hadamard变换原理

Hadamard变换的理论模型是一种n阶矩阵方

程，由法国Hadamard提出‘61，系类似于傅立叶变

换的数据调制技术。其基本思想是设法提高其离子

占空比(DC)，即提高离子的有效利用率。占空比的

定义为‘71：

Is，N=

常规的IMS检测技术中，离子门周期性开启，

为确保离子迁移率测量的精度，离子开门时间约占

离子在迁移管内迁移时间的1％，其占空比不大于

l％(如我们现有的离子迁移谱仪，开门时间为
200 gs，间隔为30 ms)。如果为提高占空比而加长

离子门开启时间，就会降低分辨率[8】。常规方法采

用多次测量取平均以提高信噪比。Hadamard变换

法，则用伪随机二进制序列控制离子门。检测到的

是多路不同起始时问序列时间谱的叠加信号，即检

测到的是时间信号和Hadamard序列的卷积，经过

反卷积得到被检测样品的离子迁移率谱，其离子占

空比可达50％。由此，IMS谱仪的信噪比、检测灵

敏度和检测速度等性能也大为提高。

若，l阶方阵％=(口；『)的元素全为1或一1，且满

足正交性条件【9】：

喜(口谤口业)={：：：‘：歹 c2，

则称峨为一个，l阶Hadamard矩阵。若％为

Hadamard矩阵，则其转置矩阵日：也是Hadamard
矩阵，且有以下性质n明：

H。H：=nl。§i-i：i-I。=nl。 (3)

由式(3)，Hadamard矩阵的转置矩阵即其逆矩阵。

设风为Hadamard矩阵、l，是检测到的多通道
叠加信号，x为原始谱信号，通过反卷积，可还原

出被检测样品的离子迁移率谱。如下式：

X=日：1Y (4)

图2为从伪随eL--进制序列到IMS谱的变换原
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图2 Hadamard变换示意图

(a)伪随机二进制序列，(b)探测器检测到被分析物的原始
数据，(c)由Co)经Hadamard反变换得到的离子迁移谱图
Fig．2 Schematic diagram of Hadamard transform

(a)pseudorandom binary sequence；Co)raw data for the analyte
collected at the detetor；(c)IMS spectrum from Co)by inverse

Hadamard transform

3实验

在我们的IMS谱仪平台上，选择511阶

Hadamard矩阵对离子谱信号进行处理。单片机只负

责信号数据采集，由串口将数据传送到PC，由PC

进行数据处理。具体步骤为：

1)用来控制离子门开关的伪随机二进制序列，

使用最大长度线性反馈移位寄存器序列，简称m序

列，由一个线性反馈的n级移位寄存器生成。
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图3是一个n=9级m序列产生器，其生成多

项式(即连接关系)为，+，+l。移位寄存器组

DI—D9设置为非全“0”的初始状态①1～D8为“0”，

D9为“l”)，将产生周期为511(2”-1)的伪随机二

进制序列，其输出含255(2"以-1)个“l”状态和

256(2”1)个“0”状态。该序列可用于门信号控制，

以达到近50％的占空比。由该序列，循环构造一个

2L1阶的矩阵峨(用“一1”替换矩阵中所有为⋯0’
的元素)。经Manab软件验证，此法产生的矩阵％

是Hadamard矩阵。

图3九级m序列生成器

Fi93 Schematic diagram of a 9-bit M—sequence generator

2)可编程逻辑器件根据产生的m序列，控制

离子门开关，软件负责采集信号，并通过串口传输

数据。

3)进行反卷积运算，还原离子谱图信号。

图4为Hadamard变换前后的信号数据。离子

门控制频率为5 k／-Iz，离子门开门时间为200 las，

每隔25“s采样一个数据。每间隔时间内采集8次

数据，共采集4088个数据，时间长度为102．2 ins。

每次开门时间内也可采集4次或者2次数据。最后

得到的Hadamard变换谱图，是一组511个数据，

各数据可为相邻8点的平均值，也可提取间隔8点

得到。采样频率的变化不会影响时间分辨率【7】。图

5是通过平均8点数据得到的信号谱图。
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图4 Hadamard变换前(a)和变换后(b)的信号数据
FigA Signals before(a)and after Co)deconvolution
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图5 Hadamard变换谱图

Fig．5 Output signals of system、Ⅳim Hadamard

transform processing

图6是采用平均方法的信号数据谱图，每25 ps

采样一个数据，采集1200个数据，时间长度为30

ms，开门时间200¨S。取4组(120 ms)数据。
用式(5)求出两种方法的信噪比：

SNR：翌坚二坚璺 (5)
S

其中max为谱图中最大值，min为最小值，s为

标准差。图5中Hadamard变换的信噪比为67．03，

图6中的均值降噪的信噪比为12．20。

图6信号平均方法数据谱图
Fig．6 Output signals of system with data average

表l列出了单点、2点和4点平均方法所得信

号的信噪比。可见不同取点方法得到的离子信号信

噪比有所差别。这些信噪比绝大多落于66—75区间

内。很明显，在数据量相当的情况下，Hadamard

变换得到的数据谱图大大优于信号平均方法得到的

数据谱图。

表1单点、2点和4点平均方法所得信号的信噪比
Table 1 Signal-to-noise ratio of one point,two-point and

four-point average method

单点方法 2点平均 4点平均

鱼!P旦鱼!—Tw—o-point average．一Four-point average—
Points SNR Points SNR Points SNR

1 69．25 1,5 68．05 1,3，5，7 71．17

2 68．14 2，6 66．Ol 2，4，6，8 68．22

3 70．24 3，7 66．06 1,2，3，4 75．19

4 68．46 4，8 67．03 5,6，7，8 71．92

5 60．70 1,2 70．77

6 65．04 3，4 72．02

7 71．92 5,6 63．56

8 72．01 7，8 74．30
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4讨论

基于BN门的离子管结构对Hadamard技术的

实施较为有利，可高效、有序地施加Hadamard的

序列脉冲，对硬件作不多改动就可获得有效结果。

物质的迁移率是固定不变的，可将时间轴重新

刻度对样品的迁移时间进行校准。

经实验验证，Hadamard变换提高了离子占空

比，能大大改善离子迁移谱仪的信噪比，为下一步

的峰值提取打下良好的基础，提高仪器检测灵敏度，

缩短检测时间。

5结语

本文仅就在离子迁移谱仪上应用Hadamard变

换做了研究，影响Hadamard变换性能的主要因素

有控制序列的长度、调制频率和离子门的性能。另

外，采样频率的增加虽然不会提高仪器在时间轴上

的分辨率，但可提高峰的精度，也可影响仪器的性

能。我们将改进离子门性能、确定最优参数，将

Hadamard变换算法应用到嵌入式平台中去，使离子

迁移谱仪的性能大幅度提高。
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Application of Hadamard transform in IMS

SHA Miaomai01·2 LIU Weiha02 CHEN Yon92 JIANG Dazhen3
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2 fThe Third Research Institute oftheMinistry ofPublic Security,Shanghai 200031，China)

3(Shanghai Institute ofApplied Physics，Chinese Academy ofSciences,Shanghai 201800,China)

Abstract Hadamard transform can improve the SNR by increasing the ion duty cycle in IMS．In this paper,the ion

spectral signals were processed by Hadamard transform based on the IMS detector hardware platform．1me results

showed that Hadamard transform Call greatly improve the SNR of the IMS detector in contrast嘶tIl traditional

method．

Keywords IMS(Ion mobility spectrometry)，Hadamard transform,Duty cycle，SNR(Signal-tO-noise Ratio)
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