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质子转移反应质谱用于痕量挥发性有机化合物的在线分析

詹雪芳１　段忆翔＊１，２

（四川大学化学学院１，分析仪器研究中心２，成都６１００６４）

摘　要　质子转移反应质谱（ＰＴＲ－ＭＳ）是一种化学电离源质谱技术，专门用于痕量挥发性有机化合物
（ＶＯＣｓ）实时在线检测。此技术利用 Ｈ３Ｏ＋作化学电离源试剂离子与作为质子接受体的 ＶＯＣｓ发生质子转
移反应。大气中的Ｏ２，Ｎ２，ＣＯ２ 等主要成分由于其质子亲和势低于 Ｈ２Ｏ，而不与 Ｈ３Ｏ＋发生质子转移反应，
因此可在大气环境下检测痕量ＶＯＣｓ的含量，而不受空气组分的影响。与常规检测 ＶＯＣｓ的气相色谱－质谱
联用技术（ＧＣ－ＭＳ）相比，ＰＴＲ－ＭＳ具有测量速度快，灵敏度高，绝对量测量不需要定标，无需复杂的样品前处
理等优点。本文全面叙述了质子转移反应质谱仪器的工作原理和结构装置，概括了近年来在质子转移反应质
谱仪器设备的改进方面所取得的进展，并介绍了其在空气环境监测，食品检测及医学诊断等领域中的应用。
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１　引　言

根据世界卫生组织定义，挥发性有机化合物（ＶＯＣｓ）是指在常温下，以蒸气形式存在于空气中，饱
和蒸气压大于１３３．３Ｐａ，沸点在５０～２６０℃之间的一类有机化合物；包括烃类、含氧烃类、含卤烃类、氮
烃类、硫烃类及低沸点的多环芳烃类等。大气中ＶＯＣｓ的组成复杂，且无处不在，长时间摄入会危害人
体健康。此外，它们还会参加光化学反应，从而对气候造成严重影响。虽然 ＶＯＣｓ普遍存在于大气环
境中，但其含量非常低，其中含量最高的甲烷约为２×１０－６（Ｖ／Ｖ），乙烷、丙烷、丙酮、异戊二烯及甲醇等
的含量约为１０－９（Ｖ／Ｖ）数量级，其它ＶＯＣｓ浓度仅１０－１２（Ｖ／Ｖ）级。

目前，测量ＶＯＣｓ的方法很多，最常使用的是气相色谱－质谱联用法（ＧＣ－ＭＳ）、液相色谱与质谱联
用法（ＨＰＬＣ－ＭＳ）。这些方法存在一些明显的缺点：样品的采集、浓缩提取及分离使测量过程费时费
力；电子轰击电离会形成多种离子碎片，使质谱图复杂化。近年来，基于质谱高灵敏检测特性的仪器得
到了广泛的重视与应用，包括选择离子流动管质谱（ＳＩＦＴ－ＭＳ）、离子分子反应质谱（ＩＭＲ－ＭＳ）和质子转
移反应质谱（ＰＴＲ－ＭＳ）。这些方法无需色谱分离过程，测量时间缩短，且采用化学电离源技术避免了过
多离子碎片的产生。本文主要介绍了ＰＴＲ－ＭＳ的基本原理及其在痕量ＶＯＣｓ检测方面的应用。

２　质子转移反应原理与仪器构造

２．１　质子转移反应原理
质子转移反应是一种基于质子转移的化学电离源（ＣＩ）技术。此技术通常采用 Ｈ３Ｏ＋作试剂离子，

除此之外，还可以选用ＮＨ＋
４ ，Ｎ２Ｈ＋

５ 等作试剂离子。本文以 Ｈ３Ｏ＋为例，对该技术进行介绍。水蒸汽
经过电离源区域，经放电产生 Ｈ３Ｏ＋离子，然后进入漂移管，在漂移管内与待测物在漂移扩散过程中发
生碰撞，Ｈ３Ｏ＋（即质子供体）将质子转移给待测物（即质子接受体），并使其离子化。反应如式（１）所示，

其中Ｒ表示待测物ＶＯＣｓ。

Ｈ３Ｏ＋ →＋Ｒ　 Ｈ２Ｏ＋ＲＨ＋ （１）

该反应有两个主要特点。首先，大多数ＶＯＣｓ（除了ＣＨ４ 和Ｃ２Ｈ４ 等少数有机物）的质子亲和势大于水，

空气主要成分Ｎ２，Ｏ２ 和ＣＯ２ 等的质子亲和势小于Ｈ２Ｏ，Ｈ３Ｏ＋可与大多数ＶＯＣｓ发生质子转移反应，
而不与空气成分发生质子转移反应。因此，用ＰＴＲ－ＭＳ测量空气中的痕量ＶＯＣｓ时，不受空气中常规
组分的干扰，且不需要对样品进行预处理。其次，大多数ＶＯＣｓ的质子亲和势小于９００ｋＪ／ｍｏｌ，质子转
移反应释放的能量不足以使有机物分子产生更多的离子碎片，所以这是一种软电离技术。

发生质子转移反应的漂移管中，缓冲气体的移动速率为νｂ，离子移动速率为νｄ，当考虑离子诱导偶
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极距时，离子的平均理论动能可表示为：

ＫＥｉｏｎ＝３２ｋｂＴ＋
ＭＢＶ２ｄ
２ ＋ＭｉｏｎＶ

２
ｄ

２
（２）

其中，ＭＢ 为缓冲气体的的质量，Ｍｉｏｎ为离子的质量，ｋｂ 为Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数，ｔ为缓冲气体温度。当引入
中性待测物Ｒ时，用平均中间质动能ＫＥｃｍ比ＫＥｉｏｎ更为准确：

ＫＥｃｍ＝
Ｍｒ

Ｍｉｏｎ＋Ｍｒ
（ＫＥｉｏｎ－３２ｋｂＴ

）＋３２ｋｂＴ
（３）

其中，Ｍｒ为中性待测物Ｒ的质量。质子转移反应是一种自发的放热反应，其反应速率快，接近无阻碍
离子－分子捕获反应过程的反应速率常数。离子－分子反应速率常数可用式（４）表示：

ｋ＝ＦｂＦＲ
ｋｂＴ
ｐ
ｖｄ
Ｌｌｎ

（ｉ（Ａ）ｏ
ｉ（Ａ）Ｒ

（４）

其中，ｐ漂移管内缓冲气体压强；ｖｄ是离子移动速率；Ｆｂ与ＦＲ 分别指缓冲气体与待测物气体的流速；

Ｌ是反应区域长度（通常为进样口到提取锥的距离）；ｉ（Ａ）ｏ 与ｉ（Ａ）Ｒ 分别指没有加入待测物及加入待
测物气体时检测器检测的离子信号强度［１］。

２．２　ＰＴＲ－ＭＳ仪器构造
质子转移反应质谱是一种基于质子转移反应的化学电离源质谱，是２０世纪９０年代中期奥地利因

斯布鲁克大学 Ｗｅｒｎｅｒ　Ｌｉｎｄｉｎｇｅｒ及其课题组成员结合化学电离源技术与流动漂移管模型技术首次提
出的［１］。他们所研制的第一台ＰＴＲ－ＭＳ仪采用空心阴极放电作电离源，四级杆滤质器作质量分析器，
并实现了对ＶＯＣｓ的高灵敏度测量，其检出限达到１０－９（Ｖ／Ｖ）水平［２］。图１展示了ＰＴＲ－ＭＳ仪的典型
构造：由电离源、漂移管和离子检测系统３个部件组成。

由于ＰＴＲ－ＭＳ电离源区域内没有对试剂离子进行筛选，所以在选择电离源时要特别仔细，以防止
非纯净离子的产生。到目前为止，第一台ＰＴＲ－ＭＳ仪所采用的空心阴极放电源仍是ＰＴＲ－ＭＳ仪器中
主要使用的电离源。从实验方面来说，Ｈ２Ｏ是很好的反应试剂。空心阴极放电产生的 Ｈ３Ｏ＋，Ｏ＋，

Ｈ＋，ＯＨ＋，Ｈ２Ｏ＋等一系列非纯净离子，在进入充满水蒸汽的短流动管区后会与 Ｈ２Ｏ发生反应，生成

　图１　ＰＴＲ－ＭＳ示意图［３３］

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｒａｗｉｎｇ　ｏｆ　ＰＴＲ－ＭＳ　ａｐｐａｒａｔｕｓ［３３］

ＰＴＲ：Ｐｒｏｔｏｎ　ｔｒａｎｓｆｅｒ　ｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ　ｆｒｏｍ　Ｂｌａｋｅ　ｅｔ　ａｌ．（２００９）

ｗｉｔｈ　ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ．Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ　２００９Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ

Ｈ３Ｏ＋离子，Ｈ３Ｏ＋的最终纯度可达到９９．５％
以上［２］。

　　漂移管是 Ｈ３Ｏ＋与 ＶＯＣｓ发生质子转移
反应的场所。它由绝缘Ｔｅｆｌｏｎ管隔离开的一
组不锈钢环组成，并用Ｏ－型密封圈密封。相邻
环之间连接相同阻值的电阻，当在漂移管两端
加上一定电压时，漂移管内会建立一个均匀电
场。电场起加速离子运动速率的作用。电离源
放电产生的Ｈ３Ｏ＋在电场力的作用下进入漂移
管，样品从漂移管的上流进样口进入。离子与
分子在漂移管内扩散运动中会发生碰撞，由于
漂移管中缓冲气体的浓度远大于待测物ＶＯＣｓ
的浓度，所以这种碰撞多数是无反应碰撞；而一
旦试剂离子 Ｈ３Ｏ＋与待测物分子 ＶＯＣｓ碰撞
时，就会发生如反应式（１）所示的质子转移反
应。

虽然 Ｈ３Ｏ＋不与空气中的主要成分发生反应，但在第三体 Ｍ的作用下仍会发生如下的团簇反应：

Ｈ３Ｏ＋（Ｈ２Ｏ）ｎ－１＋Ｈ２ →Ｏ＋Ｍ　 Ｈ３Ｏ＋（Ｈ２Ｏ）ｎ＋Ｍ （５）

生成的 Ｈ３Ｏ＋（Ｈ２Ｏ）ｎ也可与ＶＯＣｓ发生反应，

Ｈ３Ｏ＋（Ｈ２Ｏ）ｎ →＋Ｒ　 Ｈ３Ｏ＋（Ｈ２Ｏ）ｎ－１Ｒ＋Ｈ２Ｏ （６）

２１６１　　 分 析 化 学 第３９卷



生成相应的ＶＯＣｓ水团簇离子（ｎ≥１）。团簇离子的存在会使质谱图复杂化，不利于有机物的识别。为
了减小水团簇离子的形成，可通过调节电场强度的大小来实现。而电场强度大小的选择可用Ｅ／Ｎ（Ｅ为
电场强度，Ｎ是载气数密度）表示。这是由于离子的迁移速度与Ｅ／Ｎ 成正比［３］。如果Ｅ／Ｎ 过小，离子的
动能偏小，则不能有效阻止水团簇离子的形成；反之如果Ｅ／Ｎ 过大，离子的动能偏大，碰撞的结果会使离
子进一步碎裂，产生离子碎片。Ｅ／Ｎ 的取值通常在１００～１４０Ｔｄ（１Ｔｄ＝１０－１７　ｃｍ２　Ｖ－１ｓ－１）范围内。

试剂离子 Ｈ３Ｏ＋及产物离子ＲＨ＋在电场的作用下向漂移管下流移动，经离子取样板上的小孔进入
质谱仪真空腔，通过离子透镜聚焦到质量分析器进行质量分析，并由电子倍增器等检测器接收，最后经
数据处理系统进行处理及输出。

漂移管反应区末端产物离子ＲＨ＋的浓度可表示为：
［ＲＨ＋］＝［Ｈ３Ｏ＋］０（１－ｅ－ｋ［Ｒ］ｔ）≈［Ｈ３Ｏ＋］０［Ｒ］ｋｔ （７）

其中，［Ｈ３Ｏ＋］０ 表示没有加入待测物Ｒ时 Ｈ３Ｏ＋的离子浓度；ｋ为试剂离子 Ｈ３Ｏ＋与待测物分子Ｒ发
生质子转移反应的反应速率常数；ｔ为反应时间，即 Ｈ３Ｏ＋离子通过反应区的平均时间。如果只有痕量
待测物Ｒ与 Ｈ３Ｏ＋发生质子转移反应，则Ｒ浓度很小，且 Ｈ３Ｏ＋离子浓度几乎不变，即［Ｒ］［Ｈ３Ｏ＋］

≈［Ｈ３Ｏ＋］０＝常数。

［Ｒ］＝
［ＲＨ＋］
［Ｈ３Ｏ＋］ｋｔ＝

ｉ（ＲＨ＋）
ｉ（Ｈ３Ｏ＋）ｋｔ

（８）

ｉ（ＲＨ＋）与ｉ（Ｈ３Ｏ＋）的比值可由检测系统测得，ｉ（ＲＨ＋）和ｉ（Ｈ３Ｏ＋）又分别与［ＲＨ＋］和［Ｈ３Ｏ＋］成比
例；ｔ为反应时间，可测；ｋ为质子转移反应速率常数，可由文献查阅得到［４］，也可通过式（４）计算而得。
这样等式（８）右边所有的量都是可测或计算可得的，由此可计算出待测物Ｒ的浓度。提高质子转移反
应的转移效率（即提高单位浓度Ｒ中ＲＨ＋离子产率）可提高检测灵敏度。质子转移效率的提高有以下
两种方式：一是增强 Ｈ３Ｏ＋离子浓度；二是直接采用空气作载气，不使用缓冲气体稀释待测物Ｒ。

ＰＴＲ－ＭＳ中，离子在漂移管内的迁移扩散非常类似于离子迁移率谱仪（ＩＭＳ）。ＩＭＳ根据离子在漂
移管内迁移率的不同而实现样品的分离。而ＰＴＲ－ＭＳ中的漂移管只是试剂离子与样品分子发生质子
转移反应并使之离子化的场所。ＩＭＳ仪器运行于常压状态下，而ＰＴＲ－ＭＳ需要在真空条件下运行。

３　ＰＴＲ－ＭＳ仪器进展与应用研究

与常规的检测ＶＯＣｓ的气相色谱与质谱联用技术（ＧＣ－ＭＳ）相比，ＰＴＲ－ＭＳ具有测量速度快、灵敏
度高、绝对量测量不需要定标、无需复杂的样品前处理等优点。近年来，ＰＴＲ－ＭＳ技术得到了迅速发
展，包括与离子阱、线性离子阱、三级串联四级杆及飞行时间质量分析器的结合，新型电离源的开发，以
及其在大气质量检测、食品领域、医学研究方面等的应用。

３．１　进样系统
样品从进样系统进入漂移管，与其内的 Ｈ３Ｏ＋发生质子转移反应。在进样系统的设计上要求其能

够为系统提供恒定流速的样品气体，以及尽可能降低 ＶＯＣｓ的丢失。进样系统的制造材料一般有硅
钢、全氟烷氧基树脂（ＰＦＡ）及聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）等。普通ＰＴＲ－ＭＳ仪主要检测气体样品，而对于液体
和固体样品，只能检测其上方的挥发物而不能对其本身进行直接检测。Ａｌｅｘａｎｄｅｒ等首次提出膜进样
技术与ＰＴＲ－ＭＳ技术的结合使得液体样品的直接测量成为可能［５］。他们使用甲基硅氧烷树脂
（ＰＤＭＳ），测定了多种 ＶＯＣｓ在ＰＤＭＳ膜中的扩散系数，同时测得乙醇、苯及二甲亚砜的检出现限为

１０－９（Ｖ／Ｖ），甚至１０－１０（Ｖ／Ｖ）。由于样品透过膜需要一定的时间，故此技术延长了系统的响应时间。

Ｈｅｒｂｉｇ等提出了呼气末端缓冲（Ｂｕｆｆｅｒｅｄ　ｅｎｄ－ｔｉｄａｌ）在线进样技术，主要用于呼吸气的分析
［６］。将一口

呼出气体吹入定制的管内时，缓冲了呼气末端部分。这种进样方式延长了进样时间，提高了信号质量，
缩短了每个样品的测量时间，减少由于过度换气造成的风险。Ｋａｍｅｙａｍａ等研制了平衡器进样质子转
移反应质谱（ＥＩ－ＰＴＲ－ＭＳ），平衡器进样的使用使得ＰＴＲ－ＭＳ可用于检测溶解在海水中的ＶＯＣｓ［７］。最
近Ｊüｒｓｃｈｉｋ等开发了一种水溶液直接注射（ＤＡＩ）进样系统，这种进样系统的使用使得ＰＴＲ－ＭＳ可用于
水样中痕量ＶＯＣｓ的直接测量［８］。他们采用ＤＡＩ－ＰＴＲ－ＭＳ测量水样中痕量ＶＯＣｓ，只需１００ !Ｌ的进
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样量，就可得到２０ｓ的响应时间及１０－１０（ｍ／ｍ）的检出限。

３．２　电离源
在ＰＴＲ－ＭＳ中，电离源的作用是产生试剂离子 Ｈ３Ｏ＋。其中，最常使用的是空心阴极放电源。圆

柱形空心结构为阴极，其轴向区域为阴极辉光。阴极辉光是一个接近无场的圆柱形区域，其电势接近阳
极电势。当两极之间施加几百伏特电压时，将产生辉光放电，产生的高能电子（数百ｅＶ）与中性气体分
子碰撞并使之电离，产生的初始离子。这些初始离子会与空心阴极管内的中性气体分子发生碰撞产生
二次或三次离子。最终它们扩散至无场阴极辉光的边缘并穿过阴极势降。这时，获得足够能量的离子
与金属阴极板碰撞释放二次电子。产生的二次电子由阴极势降所吸引，并获得几百ｅＶ的能量。这使
得它们发生更多的碰撞电离，得到较高密度（１０１０～１０１１　ｃｍ－３）的等离子体。电子与 Ｈ２Ｏ碰撞产生的离
子多数为 Ｈ３Ｏ＋，还有少数为Ｏ＋，Ｈ＋，Ｈ２＋，ＯＨ＋，Ｈ２Ｏ＋等离子。这些离子在放电区下流的ＳＤ区
域（Ｓｏｕｒｃｅ　ｄｒｉｆｔ　ｓｅｃｔｉｏｎ）会与 Ｈ２Ｏ分子发生反应形成 Ｈ３Ｏ＋。最终，进入漂移管前的 Ｈ３Ｏ＋离子的纯
度约为９９．５％，离子检测系统检测到的 Ｈ３Ｏ＋的典型计数率为１０５　ｃｏｕｎｔｓ／ｓ［２］。

电子轰击电离源也可用作ＰＴＲ－ＭＳ的电离源［９］，此电离源的构造类似于漂移管并位于漂移管的臂
侧上。灯丝加热放电产生的电子轰击中性气体分子并使之电离。电子在电场的作用下向灯丝正下方几

ｍｍ处的栅极移动。电子轰击产生一系列的离子在灯丝下方经离子－分子反应生成 Ｈ３Ｏ＋。当所加电
压为２０Ｖ时得到的 Ｈ３Ｏ＋密度最大，约５×１０５～１×１０６　ｃｏｕｎｔｓ／ｓ。

Ｉｎｏｍａｔａ等报道了一种平面电极直流放电源（ｄ．ｃ．）［１０］。这种电离源与空心阴极放电源类似，同样
由初级放电区及短流动管区组成。但其用１２ｍｍ×１ｍｍ的毛细管将初级放电区与短流动管区分开，
这样既确保了电离源放电限制在初级放电区内进行，又防止了由于分析物的回流而产生的干扰离子。
然而平面电极直流放电源产生的 Ｈ３Ｏ＋离子流比空心阴极放电源低一个数量级。

Ｈａｎｓｏｎ等［１１］报道了一种与空心阴极放电大相径庭的放射性电离源。它采用低级别α粒子辐射
体２４１　Ａｍ，发射α粒子，作用在水分子上产生 Ｈ３Ｏ＋。２４１　Ａｍ沉积在不锈钢小圆柱体内的金属条上。用这
种电离源产生的离子流稳定，不需额外的电流且杂离子的污染小。但由于放射性物质的应用使其存在安
全隐患。他们还研制了一种基于循环辉光放电的质子转移反应质谱仪［１２］。这是一种亚辉光放电形式，工
作电流为５０～１００!Ａ且其工作电压随电流的增加而减少。这种电离源需水蒸汽量小，从而使得进入漂
移管的水分子明显减少，极大地减少了水团簇离子的形成，同时它还能获得较高的检测灵敏度。

本实验室提出了微波诱导等离子体电离源，利用水对微波能有强烈吸收这一特性对水分子进行电
离，产生 Ｈ３Ｏ＋离子。

３．３　质量分析器
虽然四级杆质量分析器以其良好的定量分析能力及高检测灵敏度常被用于ＰＴＲ－ＭＳ仪器中，但其

它类型的质量分析器（如离子阱、线性离子阱、三重四级杆、飞行时间质量分析器等）也有一定的应用，且
这些类型质量分析器的使用在同质异位素的辨别上有很大的优势。

２００３年，Ｐｒａｚｅｌｌｅｒ等首次将离子阱系统应用到ＰＴＲ－ＭＳ技术中，建立了质子转移反应离子阱质谱
（ＰＴＲ－ＩＴ－ＭＳ）技术［１３］。他们指出采用离子阱有两优点：（１）离子阱的设计方面，离子阱由两个端电极和
一个环电极组成，端电极加上千赫兹（ｋＨｚ）电压，环电极上加有射频电压（ＲＦ）并形成一个阱电场。漂
移管末端所有离子（包括 Ｈ３Ｏ＋及各种ＶＯＣｓ离子）全部注入离子阱内并在阱电场的作用下储存于阱
内。通过逐渐提高环电极的射频电压，离子按质量从小到大的顺序依次被释放出离子阱，再被检测器收
集检测。相对于累积时间而言离子检测时间相对较短，故其具有高占空比（大于９０％）。（２）离子阱提
供了一种串联质谱（ＭＳ／ＭＳ）分析技术，离子可在离子阱内发生碰撞诱导解离反应，提供更多的离子信
息，便于物质的鉴定。这种技术能够辨别有机物的同质异位素。采用三重四级杆滤质器［１４］及线性离子
阱［１５］也能达到类似离子阱的效果。线性离子阱具有比圆柱形离子阱更好的离子捕获效率，理论上，质
子转移反应线性离子阱质谱（ＰＴＲ－ＬＩＴ－ＭＳ）检测灵敏度高于ＰＴＲ－ＩＴ－ＭＳ［１４］。

尽管离子阱能通过碰撞诱导解离技术实现有机物同质异位素的区分，但它的灵敏度不及四级杆滤
质器。Ｗａｒｎｅｋｅ等引入优级泵，精密设计的具有良好的聚焦、导入功能的四棱镜系统建立了新型的
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ＰＴＲ－ＩＴ－ＭＳ仪，并采用了两个阶段数据积累过程，达到５×１０－１０（Ｖ／Ｖ）的检测灵敏度［１６］，已经非常接
近了ＰＴＲ－ＱＭＳ的检测灵敏度。ＰＴＲ－ＩＴ－ＭＳ还具有两个潜在优势：ＰＴＲ－ＩＴ－ＭＳ仪的漂移管可在较高
的压力下工作从而提高检测灵敏度；离子阱内的质子转移反应可用于同质异位素的区别［１７］。较高的漂
移管压力会降低Ｅ／Ｎ的值从而增加了团簇离子的形成，形成的团簇离子可在离子阱内解离，不会造成
其它影响。质子亲和势比试剂低的ＶＯＣｓ留在离子阱内，而质子亲和势高于试剂的ＶＯＣｓ则与试剂离
子发生质子转移反应。这种离子阱内的质子转移反应在某种特定的条件下将比碰撞诱导解离更有选择
性。

Ｂｌａｋｅ首次采用飞行时间质量分析器建立了质子转移反应飞行时间质谱仪（ＰＴＲ－ＴＯＦＭＳ）［１８］。漂
移管末端的离子首先经棱镜会聚成束后进入背面板与提取栅极之间，此时提取栅极上的电势将迅速发
生改变，而后离子束在电场作用下进入飞行区，在飞行区内自由漂移经反射极反射至微通道板（ＭＣＰ）
检测器。由于离子质量不同，从电场获得的加速度不同。质量小的离子比质量大的离子具有较高的速
度，离子按质量从小到大的顺序依次到达 ＭＣＰ检测器，由此可根据离子到达检测器的时间实现对离子
的辨别。ＰＴＲ－ＴＯＦＭＳ还具有以下优势：在理论上，其不存在质量上限；多通道数据采集系统的使用，
使其能够同时捕获所有质量范围内的离子进入飞行区进行检测，因此在分析混合物方面有很大的优势；
反射电极的使用使得ＴＯＦ具有比ＱＭＳ高的质量分辨率，ＰＴＲ－ＴＯＦＭＳ能够测量离子的精确质量从
而实现对同质异位素的区分。然而ＰＴＲ－ＴＯＦＭＳ的检测灵敏度不如ＰＴＲ－ＱＭＳ，尽管如此，它的检出
限依然可达到１０－９，甚至１０－１２（Ｖ／Ｖ）级。至今，ＰＴＲ－ＴＯＦＭＳ仪已经商业化，例如Ｉｏｎｉｃｏｎ　Ａｎａｌｙｔｉｋ公
司生产的ＰＴＲ－ＴＯＦＭＳ系列：ＰＴＲ－ＴＯＦ　８０００具有高质量分辨率（高于８０００），且能以极快的速度完成
全谱图扫描，检测限达到１×１０－１１（Ｖ／Ｖ）；ＰＴＲ－ＴＯＦ　２０００具有较低的检出限（小于５×１０－１２（Ｖ／Ｖ））。
（ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｐｔｒｍｓ．ｃｏｍ／ｐｒｏｄｕｃｔｓ／ｐｔｒｔｏｆｍｓ／ｉｎｄｅｘ．ｈｔｍｌ）由于ＰＴＲ－ＴＯＦＭＳ无检测质量上限、采用
多通道数据采集、高质量分辨率及相对较短的扫描时间，使其广泛用于多组分痕量气体的检测。

３．４　ＰＴＲ－ＭＳ的应用

ＰＴＲ－ＭＳ因其在检测ＶＯＣｓ方面具有快速、高灵敏度及高准确性等特点，而被广泛用于大气环境
监测、植物学研究、医学研究及食品监控等领域。

Ｆｉｌｅｌｌａ等采用ＰＴＲ－ＭＳ检测巴塞罗那近郊ＶＯＣｓ随日、周和季节的变化规律［１９］。检测到的ＶＯＣｓ
包括甲醛、乙醛、甲醇和异戊二烯等，发现它们的变化规律和光化学反应、气象环境相符合。ＰＴＲ－ＭＳ
广泛应用于室外大气的测量（包括陆地监测站、轮船及飞机等领域），及城市、地区和室内空气质量检测。

ＰＴＲ－ＭＳ可用于植物叶片散发出ＶＯＣｓ的检测。植物叶片会散发出多种ＶＯＣｓ（如异戊二烯类、单
贴类等），在植物的生理机能方面扮演着重要的角色，如抗高温、抗辐射、抗氧化压力，食草动物阻碍剂，
花粉传播吸引剂，抗微生物，植物间沟通线索等等。ＰＴＲ－ＭＳ曾用于阿拉斯加云杉散发 ＶＯＣｓ情况的
调查［２０］，光暗转换瞬间灰杨树散发ＶＯＣｓ的研究［２１］等。

ＰＴＲ－ＭＳ可以检测分析食品散发出ＶＯＣｓ的成分，根据成分之间的差异来区分原料相同而制造过
程和制造工艺不同的同类食品。ｖａｎ　Ｒｕｔｈ等利用ＰＴＲ－ＭＳ和ＧＣ－ＭＳ，检测了１３种品牌的婴儿配方奶
粉［２２］。结果发现，各种奶粉挥发出的ＶＯＣｓ的种类随品牌、类型和物理状态的不同而不同，乙醛、丙酮
和２－丁酮在多数奶粉中都有很高的比重。通过ＰＴＲ－ＭＳ与其它分析手段（品尝专家的感觉分析）相配
合比较，可以找出ＶＯＣｓ和食品的气味和味道之间的关系。Ｂｉａｓｉｏｌｉ等分析了不同橙汁的成分，分析结
果显示，对于专家不能区分的两种橙汁，ＰＴＲ－ＭＳ能够容易地区分开［２３］。Ｊａｋｓｃｈ等比较了臭氧保存与
一般保存条件下猪肉散发出的 ＶＯＣｓ，利用甲硫醚作为指示物质，监测了细菌随时间变化的生长情
况［２４］。结果发现在臭氧保存条件下测得猪肉散发出ＶＯＣｓ的浓度远低于一般保存条件下ＶＯＣｓ的浓
度，说明臭氧可以延长食品的保存时间。

ＰＴＲ－ＭＳ技术出现的早期就被用于生理及医学领域的分析和检测，人体散发出的ＶＯＣｓ成分可反
映人体的新陈代谢状况。呼吸气中异戊二烯的含量与血液胆固醇水平有关［２５］。实验发现，肾病末期病
人呼吸气中异戊二烯含量比正常人高［２６］。ＰＴＲ－ＭＳ还可用于医院手术室、术后监护病房麻醉剂残留含
量的检测［２７］，及医疗器械质量的控制［２８］。

５１６１第１０期 詹雪芳等：质子转移反应质谱用于痕量挥发性有机化合物的在线分析 　　



Ｗｈｙｔｅ等的研究表明ＰＴＲ－ＭＳ可用于火灾调查中侦测是否使用助燃剂［２９］。传统的检测方法是用
活性炭富集事发现场的气体物质，然后带回实验室用ＧＣ－ＭＳ分析其成分。而采用ＰＴＲ－ＭＳ可现场快
速检测助燃剂的存在与否。ＰＴＲ－ＭＳ还有可能用于药物化学武器（ＣＷＡｓ）如芥子气、甲氟膦酸异丙酯
等的鉴定及定量分析［３０］。研究表明，ＰＴＲ－ＭＳ对这类物质具有高灵敏度检测潜能。

以上简要介绍了ＰＴＲ－ＭＳ在大气环境监测、植物学研究、医学研究及食品监控等领域的应用，更详
尽的描述可参见文献［１，３，３１，３２］。

４　国内研究与进展

中国科学院安徽光学精密机械研究所储焰南研究组在２００８年报道了其自行设计研制的ＰＴＲ－ＭＳ
装置。此ＰＴＲ－ＭＳ装置结合辉光放电及四级杆质量分析器，得到１×１０－８（Ｖ／Ｖ）检出限及３个数量级
的线性动态范围［３３］。利用其自制的ＰＴＲ－ＭＳ仪，结合洗提池技术动态检测了芳香族化合物的亨利常
数［３４］。实验表明，利用ＰＴＲ－ＭＳ测量物质的亨利常数是可行及有效的，且利用ＰＴＲ－ＭＳ测量物质的亨
利常数比常规方法更为简便快捷。在接下来的工作中，ＰＴＲ－ＭＳ还用于检测爆炸品三过氧化三丙酮
（ＴＡＴＰ）的含量［３５］。ＰＴＲ－ＭＳ因其响应速度快、灵敏度高及不需样品前处理过程而具有现场侦测爆炸
性物质的潜能。正常的Ｅ／Ｎ值不能使ＴＡＴＰ离子化，而当Ｅ／Ｎ值降至５０Ｔｄ，ＴＡＴＰ将发生离子化产
生［ＴＡＴＰ＋Ｈ］＋，若采用ＮＨ＋

４ 作反应试剂则在１００Ｔｄ下就能使ＴＡＴＰ发生离子化产生［ＴＡＴＰ＋
ＮＨ４］＋。ＰＴＲ－ＭＳ还用于医疗器械中溶剂使用的控制，特别是聚氯乙烯（ＰＶＣ）塑料器材中粘合剂环己
酮的超标使用的监测［２８］。他们还研制了热解吸萃取质子转移反应质谱仪（ＴＤＥ－ＰＴＲ－ＭＳ）并用其快速
检测了一次性医疗器械残留溶剂及杀菌剂［３６］。

台湾中央研究院研制了激光解吸质子转移反应质谱（ＬＤ－ＰＴＲ－ＭＳ）［３７］。此技术使得ＰＴＲ－ＭＳ技
术突破其原有的检测范围，可检测难挥发性的固体样品。固体样品经激光解吸后进入具有高密度质子
给予体的漂移管内发生质子化。ＬＤ－ＰＴＲ不仅可检测在 ＭＡＬＤＩ中呈中性的物质，还可使低质子亲和
势化合物质子化。本实验室提出了一种新型的基于微波诱导等离子体放电的质子转移反应离子化
源［３８］。在常规使用微波等离子体放电离子化待测物时通常要设法解决水蒸气存在的污染问题。而此
新型离子化源正好利用了水分子对微波波段能量的强烈吸收作用，产生具有较高密度的 Ｈ３Ｏ＋离子。

这是一种无极放电源，无电极放电避免了由电极溅射所产生的“污染”离子获得高纯度 Ｈ３Ｏ＋离子，并且
延长了电离源的使用寿命。与常用离子源相比，微波诱导等离子体源能够获得更高密度及纯度的

Ｈ３Ｏ＋离子。高密度的 Ｈ３Ｏ＋离子能够获得高密度的产物离子ＲＨ＋，并能够提高仪器的检测灵敏度。
除此之外，此电离源还具有以下特点：（１）工作功率低，一般可在几瓦至几十瓦条件下工作，能量消耗小；
（２）所选的微波诱导等离子体电离源结构简单且具可拆卸性，可以在不破坏系统真空度的条件下进行拆
卸与安装，拆卸安装过程简单、方便；（３）此微波诱导等离子体电离源体积小，重量轻且工作效率高，在实
现现场在线监测及仪器小型化方面具有很大的优势。本文所指的微波诱导等离子体源既包括了金钦汉
教授所提出的微波等离子体炬（ＭＰＴ），还包括了谐振腔式等各种的微波诱导等离子体源形式［３８］。

５　结论与展望

ＰＴＲ－ＭＳ是一种快速、高灵敏度、简捷的定性定量分析技术，主要用于 ＶＯＣｓ的检测。近年来，

ＰＴＲ－ＭＳ发展迅速，二阶段质子化方式的设计［３９］，反应试剂可转换技术［４０］，三重串联四级杆、离子阱、
飞行时间质量分析器的采用，以及与ＧＣ的联用为ＰＴＲ－ＭＳ技术提供了多种同质异位素辨别方法。膜
进样技术、水溶液直接进样、平衡器进样及ＬＤ－ＰＴＲ－ＭＳ的研制使ＰＴＲ－ＭＳ突破其原先只能检测气体
样品的限制，可应用于液体和固体样品的检测。但其在液体、固体样品的检测应用还处于起步阶段，仍
需进一步完善。随着ＰＴＲ－ＭＳ技术的发展，它将更广泛应用于环境监测、植物学研究、医药及医学诊
断、食品质量控制等领域。
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