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摘　要　将双曲面三维离子阱质谱技术与低热容气相色谱技术相结合，研制了便携式气相色谱－质谱联用仪
（ＧＣ－ＭＳ）。此仪器主要由进样系统、低热容气相色谱模块、气质接口以及小型化离子阱质谱模块等构成，其
主机重量小于１４ｋｇ，体积为４４ｃｍ×３６ｃｍ×２２ｃｍ，功耗小于１００Ｗ。该仪器中的离子阱质谱仪系统具有
１５～５５０ａｍｕ的质量范围，在全质量范围内质量分辨率优于０．５ａｍｕ（ＦＷＨＭ），最高扫描速率可达１００００
ａｍｕ／ｓ，此系统还具有三级质谱分析功能。采用此便携式 ＧＣ－ＭＳ分别测试环境标准样品ＥＰＡ　ＴＯ－１４和
ＥＰＡ　６２４，结果表明，仪器具有定性能力强、分析速度快、检测灵敏度高、功耗小以及便携性能优等特点，可
对空气、水体、固态废弃物中的有毒有害物质进行现场分析和检测。
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１　引　言

近年来，环境污染问题日趋严重，化工原料泄漏等突发事件增多，地质灾害频发，生化恐怖袭击
威胁加剧，严重危害人们的生命财产和国家安全。在当前形势下，各领域对现场快速分析和检测的需
求越来越迫切。在众多的分析仪器中，气相色谱－质谱联用仪（ＧＣ－ＭＳ）具有灵敏度高、定性准确和分析
速度快等优点，为环境污染物、化工原料和化学战剂等有害物质的检测提供了理想的解决方案［１］。但
是，传统的台式ＧＣ－ＭＳ体积大、功耗高、对工作环境要求苛刻，无法满足现场分析的需求。因此，研制
具有快速响应和现场分析能力的便携式ＧＣ－ＭＳ已成为当今分析仪器领域的研究热点［２～５］。

离子阱［６］由于具有结构简单和对真空度要求低等优点，是实现质谱仪器小型化的最佳选择。矩形
离子阱［７，８］、圆柱形离子阱［９，１０］和环形离子阱［１１，１２］等离子阱质量分析器都被成功用于制造小型化的质谱
仪。这类质量分析器由于电极形状的简化或改变，其内部电场中耦合了较多的高阶电场，导致其质量
分辨率和质量扫描速率等关键性能受到较严重的影响。色谱仪小型化的关键在于减小仪器的体积和功
耗。传统的色谱柱温箱体积大、能耗高，无法满足小型化的要求。近年来发展的低热容色谱柱具有体
积小、功耗低、升降温速度快等特点，为实现小型化色谱仪奠定了基础。虽然国外有较多研究机构和仪
器公司进行了便携式ＧＣ－ＭＳ的研究，但真正的商业化便携式ＧＣ－ＭＳ产品较少，主要有美国Ｉｎｆｉｃｏｎ
公司的 ＨＡＰＳＩＴＥ和Ｔｏｒｉｏｎ公司的Ｇｕａｒｄｉｏｎ　７。

随着国家对高端分析仪器的大力支持和投入，我国在色谱和质谱技术方面正处于快速发展的时
期，从事色谱质谱仪器研究的科研院所和企业增多，并在核心技术和产品上都取得了系列突破，包括
矩形离子阱技术［１３，１４］、数字离子阱技术［１５］、阵列离子阱技术［１６］、飞行时间质谱仪、色谱－四极杆质谱联用
仪、色谱仪等。上述研究大多针对传统的台式仪器，而在便携式ＧＣ－ＭＳ方面的研究较少，国内尚未推
出商业化的便携式ＧＣ－ＭＳ产品，目前使用的便携式ＧＣ－ＭＳ均为国外进口产品。进口产品不仅价格
高昂，而且其使用和维护成本非常高，极大阻碍了该技术在我国的普及，严重削弱了我国在相关领域
内的应急监测和快速反应能力。本研究自主研发了基于双曲面三维离子阱技术和低热容色谱技术的便
携式ＧＣ－ＭＳ仪器，简述了其总体设计及主要结构，并给出了仪器的性能测试结果。

２　实验部分

２．１　仪器系统设计
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便携式ＧＣ－ＭＳ系统主机尺寸为４４ｃｍ×３６ｃｍ×２２ｃｍ，重量小于１４ｋｇ，功耗低于１００Ｗ。进行
现场分析时，通过随机的附件箱提供电源和载气，附件箱中包含一块可充电的锂电池和高压氦气瓶，
附件箱总重量小于３ｋｇ，其中电池续航能力超过２ｈ，气瓶可支持仪器工作１２ｈ以上。仪器内置工控
机系统和ＬＣＤ触摸屏，无需额外的计算机即可实现样品分析和数据处理等所有功能。此仪器的数据
处理系统具备谱峰识别、背景扣除、重叠峰解卷积等功能，能对多组分的被测物质进行准确定性和定量

　图１　便携式ＧＣ－ＭＳ系统结构框图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｐｏｒｔａｂｌｅ　ＧＣ－ＭＳ

分析。
本仪器主要由离子阱质谱模块、气

相色谱模块及进样系统等组成，如图１
所示。进样系统中设计了微型采样泵
和采样探头，可直接对气体样品进行采
样。样品首先在前处理模块中富集，再
经色谱分离模块分离，通过气－质接口
进入离子阱质谱模块中进行质量分析，
最后经数据处理得到定性和定量分析
结果。为满足水体和固体废弃物的现
场检测需求，本系统还设计了与其配套
的便携式吹扫捕集仪和静态顶空装置。

２．２　离子阱质谱模块
离子阱质谱模块中采用了经典的双曲面三维离子阱作为质量分析器。离子阱的几何尺寸约为常规

离子阱的１／２，因此可减小驱动离子阱的射频电压的幅度，从而降低仪器的功耗。为补偿由于电极切
割和端盖电极开孔带来的电场畸变，离子阱的两个端盖电极之间的距离向外拉伸１１％，添加了适当比
例的正八级场成分，以提高离子阱的分析性能。离子阱工作在１．２ＭＨｚ的射频电压下，更高的射频束
缚电压频率可提高离子阱的质量分辨率和存储效率。离子阱采用不锈钢加工而成，其电极表面经过惰
性化处理，以提高离子阱的抗污染能力，降低分析过程中的化学背景噪声。

离子阱质谱模块的真空腔采用全铝加工，以微型分子涡轮泵和隔膜泵级联的方式获取真空，其中
分子涡轮泵的最大抽速为１１Ｌ／ｓ。该真空系统可获得的最高真空度优于１０－５　ｔｏｒｒ。在分析过程中，将
氦气作为缓冲气引入离子阱中，以提高离子存储效率和质量分辨率。实时监控真空系统内的气压，可
在发生真空异常时及时关闭灯丝、电子倍增器和射频电源等，保护仪器的关键部件不受损害。

仪器采用了脉冲式内部电子轰击电离的方式，并在离子阱工作中使用了离子数目自动控制技术
（ＡＩＣＣ），不仅在避免空间电荷效应的同时最大限度提高了仪器的灵敏度，而且扩展了离子阱质谱仪的
动态范围。离子阱采用了共振激发技术，离子出射前已经在共振激发信号的作用下逃离离子阱中央的高
密度电荷区域，有效消除了空间电荷效应，使离子阱在储存较多离子时仍然可获得较高的质量分辨率。

２．３　气相色谱模块
气相色谱模块的主要功能是实现样品分离，它主要包括吸附热解吸模块、色谱柱分离模块、电子压

力控制模块和多通道流路切换模块。吸附热解吸模块采用了动态吸附热解吸技术，可根据样品浓度自
动调整采样时间，提高仪器动态范围，适用于ｐｐｔ－ｐｐｍ 量级的样品分析。气相色谱模块中使用了

ＬＴＭ色谱柱（２５ｍ×０．３２ｍｍ×１．０"ｍ）对样品进行分离。该ＬＴＭ色谱柱可实现七阶八段程序控制
升温，最大升温速率为１００℃／ｍｉｎ，最高温度可达２５０℃。同时，气相色谱模块中采用了自主设计的
高精度电子流量／压力控制模块，使色谱系统在恒压控制模式和恒流控制模式下均可工作。

本仪器采用了膜分离技术的气质接口，在维持离子阱工作所需真空的同时，保证了气相色谱系统
分离后的样品高效进入质谱仪中，进而被检测和分析。

２．４　仪器性能指标
表１给出了所研制的 Ｍａｒｓ－４００便携式ＧＣ－ＭＳ与国外进口仪器的主要性能指标对比情况，从表１

可见，本仪器主要性能指标已达到且部分指标优于国外同类产品。
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表１　便携式ＧＣ－ＭＳ产品性能指标对比
Ｔａｂｌｅ　１　Ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｐｏｒｔａｂｌｅ　ＧＣ－ＭＳ

仪器性能指标
Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ Ｉｎｆｉｃｏｎ　ＨＡＰＳＩＴＥ　 Ｔｏｒｉｏｎ　ｇｕａｒｄｉｏｎ　７

聚光科技ＦＰＩ
Ｍａｒｓ－４００

仪器重量 Ｗｅｉｇｈｔ　 ２１ｋｇ（含电池 Ｗｉｔｈ　ｂａｔｔｅｒｙ） １３ｋｇ（含电池 Ｗｉｔｈ　ｂａｔｔｅｒｙ） １７ｋｇ（含电池 Ｗｉｔｈ　ｂａｔｔｅｒｙ）

仪器体积 Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ　 ４６ｃｍ×４３ｃｍ ×１８ｃｍ　 ４７ｃｍ×３６ｃｍ ×１８ｃｍ　 ４４ｃｍ×３６ｃｍ ×２２ｃｍ
质量分析器
Ｍａｓｓ　ａｎａｌｙｚｅｒ

四极杆
Ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ　ｍａｓｓ　ｆｉｌｔｅｒ

环形离子阱
Ｔｏｒｏｉｄａｌ　ｉｏｎ　ｔｒａｐ

双曲面离子阱
Ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ　Ｉｏｎ　Ｔｒａｐ

质量范围 Ｍａｓｓ　ｒａｎｇｅ　 ４５～３００ａｍｕ　 ５０～５００ａｍｕ　 １５～５５０ａｍｕ
质量分辨率
Ｍａｓｓ　ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＜１Ｕ （５０～２３０ａｍｕ）＜１Ｕ ＜０．５Ｕ

扫描速率Ｓｃａｎ　ｒａｔｅ　 １０００ａｍｕ／ｓ　 ７５００ａｍｕ／ｓ　 １０，０００ａｍｕ／ｓ
多级质谱分析 ＭＳｎ 不具备此功能 Ｎｏｔ　ｓｕｐｐｏｒｔ 不具备此功能 Ｎｏｔ　ｓｕｐｐｏｒｔ 三级质谱分析 ＭＳ３

谱库检索Ｌｉｂｒａｒｙ　 ＮＩＳＴ；ＡＭＤＩＳ； 自建谱库Ｕｓｅｒ　ｌｉｂｒａｒｙ ＮＩＳＴ；ＡＭＤＩＳ；自建谱库
Ｕｓｅｒ　ｌｉｂｒａｒｙ

检测下限 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔ ＜１ "ｇ／Ｌ ＜１ "ｇ／Ｌ ＜１ "ｇ／Ｌ
动态范围 Ｄｙｎａｍｉｃ　ｒａｎｇｅ　 １０６ １０４ １０５

　

３　结果与讨论

３．１　质量分辨率及质量范围
使用全氟三丁胺（ＰＦＴＢＡ）对仪器进行了质量上限和质量分辨率测试。实验中设置质量扫描范围

为３５～５６０ａｍｕ，质量扫描速率为１００００ａｍｕ／ｓ，得到ＰＦＴＢＡ的质谱如图２ａ所示。实验表明，此离
子阱质谱仪的质量范围上限可达到５５０ａｍｕ，且在整个质量范围内优于单位质量分辨率，ｍ／ｚ　５０２的
质谱峰半峰宽（ＦＷＨＭ）小于０．５ａｍｕ，实际质量分辨率超过１０００。在对仪器质量范围下限进行测试
时，设置仪器的质量扫描范围为１０～４５ａｍｕ，质量扫描速率为１００００ａｍｕ／ｓ，直接检测真空腔背景中
的水和空气（图２ｂ）。结果表明，该质谱系统质量范围下限低于１５ａｍｕ。

　图２　全氟三丁胺（ａ）和背景中水和空气（ｂ）的质谱图

Ｆｉｇ．２　Ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｔｒｉｂｕｔｙｌａｍｉｎｅ（ＰＦＴＢＡ）（ａ）ａｎｄ　ｂａｃｋｇｒｕｎｄ　ｏｆ　ｗａｔｅｒ　ａｎｄ

ａｉｒ（ｂ）

３．２　多级质谱分析
使用了ＰＦＴＢＡ对本仪器的多级质谱分析性能进行了测试，实验过程如下：通过质量隔离得到

ｍ／ｚ　５０２的离子的质谱峰，质量隔离窗口为３ａｍｕ，隔离后的质谱峰如图３ｂ所示；对隔离后的离子进
行碰撞诱导解离（ＣＩＤ），得到子离子的质谱峰，即二级质谱图（图３ｄ）；进一步对二级质谱分析中产生的

ｍ／ｚ　２６４的子离子进行隔离和ＣＩＤ，得到三级质谱图（图３ｃ）。理论上，上述隔离和ＣＩＤ的过程还可继
续重复操作，以实现四级及以上的多级质谱分析。

３．３　快速分析
本仪器具有快速分析和ＧＣ－ＭＳ联用两种分析模式，可满足不同的需求。分析简单组分样品（例如

化学品运输车辆的泄漏事故）时，可选择快速分析模式对样品进行快速定性，确定污染物种类，实现快速
筛查的目的；分析复杂体系中的痕量样品时，可选择ＧＣ－ＭＳ联用模式，对样品进行准确的定性和定量分
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图３　ＰＦＴＢＡ的多级质谱分析

Ｆｉｇ．３　Ｔａｎｄｅｍ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＰＦＴＢＡ
ａ．ＰＦＴＢＡ全谱图；ｂ．对ｍ／ｚ　５０２的离子选择存储；ｃ．三级质谱图；ｄ．二级质谱图

ａ．Ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＰＦＴＢＡ；ｂ．ＳＩＳ　ｏｆ　ｍ／ｚ　５０２；ｃ．Ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＭＳ３）；ｄ．Ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＭＳ２．

析。
在快速分析模式下，样品直接通过采样流路进入质谱仪，并使用ＮＩＳＴ标准谱库检索的方法对被

测物质进行定性分析。实验中对甲苯等９种挥发性有机物进行了快速检测，得到样品的总离子流图
（ＴＩＣ）见图４。结果表明，在快速分析模式下，便携式ＧＣ－ＭＳ系统的响应时间小于１０ｓ，得到的质谱

　图４　高浓度样品快速分析
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图与ＮＩＳＴ标准谱库的匹配度大于７５％。

３．４　环境空气监测
本仪器的吸附热解吸装置能有效捕捉空气中的

微量及痕量 ＶＯＣｓ，检出限可达１０－９量级，对部分
物质低至１０－１０量级。图５为使用便携式ＧＣ－ＭＳ测
定３９种ＶＯＣｓ标准气体（浓度：２×１０－８（Ｖ／Ｖ），进
样量：２００ｍＬ）得到的总离子流图。除了氯甲烷未能
检出外，其它化合物都能得到良好的分离和识别。

３．５　水中ＶＯＣ监测
吹扫／捕集技术的富集倍率高，对样品需求量

少，本技术与 ＧＣ－ＭＳ联用，可以对水中的痕量

ＶＯＣｓ进行准确定性和定量分析。此便携式ＧＣ－ＭＳ
配备的便携式吹扫捕集仪使该系统能够用于被污染水体中的挥发性有机物的检测。实验中使用的被测
样品为ＥＰＡ　６２４混合标样的水溶液（浓度：５０ "ｇ／Ｌ，体积：２０ｍＬ），吹扫气为氦气，吹扫速率为４０
ｍＬ／ｍｉｎ， 吹 扫 时 间 为 １０ ｍｉｎ。 通 过 吹 扫、 富 集、 分 离 和 检 测 后 得 到

２９种挥发性卤代烃及氯苯类化合物的总离子流图（图６）。实验表明，Ｍａｒ－４００便携式 ＧＣ－ＭＳ可对水
中挥发性有机物进行快速分析和鉴定。
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图５　ＴＯ－１４ＶＯＣｓ标准气体的总离子流图

Ｆｉｇ．５　Ｔｏｔａｌ　ｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ＥＰＡ　ＴＯ－１４ｍｅｔｈｏｄ　ＶＯＣｓ　ｓｔａｎｄａｒｄ
１．Ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ；２．Ｄｉｃｈｌｏｒｏｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈａｎｅ；３．Ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｅｎｅ；４．Ｂｒｏｍｏｍｅｔｈａｎｅ；５．Ｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ；

６．Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｍｏｎｏｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ；７．１，１－Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｅｎｅ；８．Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｔｒｉｆｌｕｏｒｏｅｔｈａｎｅ；９．Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ；１０．

１，１－Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ；１１．ｃｉｓ－１，２－Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｅｎｅ；１２．Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ；１３．１，１，１－Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ；１４．１，２－Ｄｉ－
ｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ；１５．Ｂｅｎｚｅｎｅ；１６．Ｃａｒｂｏｎ　ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ；１７．Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ；１８．１，２－ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ；１９．ｃｉｓ－１，

３－Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ； ２０． Ｔｏｌｕｅｎｅ； ２１． ｔｒａｎｓ－１， ３－Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ； ２２． １，１，２－Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ；

２３．Ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ；２４．１，２－Ｄｉｂｒｏｍｏｅｔｈａｎｅ；２５．Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ；２６．Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ；２７．１，３－Ｄｉｍｅｔｈｙｌ－
ｂｅｎｚｅｎｅ；２８．１，４－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ；２９．Ｓｔｙｒｅｎｅ；３０．１，２－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ；３１．１，１，２，２－Ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ；３２．

１，３，５－Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ；３３．１，２，４－Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ；３４．１，３－Ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ；３５．１，４－Ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ；３６．

１，２－Ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ；３７．１，３，５－Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ；３８．Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｕｔａｄｉｅｎｅ

图６　水中ＥＰＡ６２４标样经吹扫／捕集－ＧＣ－ＭＳ的总离子流图
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本便携式ＧＣ－ＭＳ仪器适用于空气、水体和固态废弃物中微量及痕量挥发性有机物的定性定量分
析，具有分析快速、轻便易用，定性准确和灵敏度高等优点，能够满足复杂条件下的现场应急检测需
求。
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