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摘　要　研制了真空紫外灯单光子电离源飞行时间质谱仪（Ｖａｃｕｕｍ　ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ　ｓｉｎｇｌｅ　ｐｈｏｔｏｎ　ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ－
ｏｆ－ｆｌｉｇｈｔ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＶＵＶ－ＳＰＩ－ＴＯＦＭＳ），包括真空系统、毛细管进样系统、真空紫外灯电离源、垂直

加速反射式飞行时间质量分析器和数据采集系统等。仪器采用的真空紫外单光子电离方式，能够将电离能

低于紫外单光子能量（１０．６ｅＶ）的挥发性有机物（Ｖｏｌａｔｉｌｅ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＶＯＣｓ）电离。与电子轰击源比

较，紫外光电离基本无碎片产生，比较适合样品定性分析。结果表明，仪器的质量分辨率优于８００（Ｆｕｌｌ

ｗｉｄｔｈ　ａｔ　ｈａｌｆ　ｍａｘｉｍｕｍ，ＦＷＨＭ），质量精度优于１．０×１０－４。仪器能够检测出香烟主流烟气中的６０多种化

合物，对于丙酮、环己烷、乙酸乙酯和甲苯的定性检出限分别为０．３３×１０－６，０．２７×１０－６，０．４２×１０－６和０．

１１×１０－６。本仪器能够实现对各种环境介质（气相、固相、液相）中挥发性有机物的实时、在线检测，若与膜富

集、加热进样装置或吹扫捕集系统联用，仪器的灵敏度能得到有效提高。

关键词　真空紫外单光子电离；软电离；飞行时间质谱仪；挥发性有机物；在线检测

　２０１１－０６－１３收稿；２０１１－０７－０７接受
＊Ｅ－ｍａｉｌ：ｚｈｏｕｚｈｅｎ＠ｓｈｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

１　引　言

挥发性有机化合物（ＶＯＣｓ）在大气环境中臭氧及气溶胶的形成过程中起作用［１，２］。来源于人为活
动及工业排放的ＶＯＣｓ有３００多种，对大气、环境和人类健康造成严重影响。常用的检测ＶＯＣｓ方法
为预富集、热脱附气相色谱质谱法［３～５］等。这些方法样品的前处理过程复杂、耗时长，不能满足快速、
直接、在线检测的要求。发展用于实时、在线的质谱检测方法已成为ＶＯＣｓ检测技术的主要发展方向。
飞行时间质谱仪（ＴＯＦＭＳ）以其快速检测速度、高分辨率、宽质量范围、高离子传输率、高灵敏度等众多
优点，广泛应用于环境监测、工业检测、生物分析等领域。特别是ＴＯＦＭＳ高分辨和高精度的特点，能
为快速定性气体成分提供重要手段。同时，伴随着众多电离技术［６］，如光电离［６～９］、电喷雾［１０～１２］等的
发展和成熟，飞行时间质谱技术将在环境监测领域发挥重要作用。紫外光电离是一种单光子阈值软电
离技术，可将电离能低于其发射光子单光子能量的ＶＯＣｓ电离成分子离子。目前，紫外光电离技术已
能与多种质量分析器联用，并已实现对柴油发动机排放废气、汽油等多种气体中ＶＯＣｓ的实时在线监
测及定性与定量分析［１３，１４］，其检出限可达到１×１０－６［１５］或１×１０－９级［１６］，能够满足环境监测领域在线
检测需求。若与膜富集、加热进样装置或吹扫捕集系统等联用，仪器灵敏度还可进一步提高到１×
１０－１０级［１７］。

本研究将真空紫外光电离源与垂直加速反射式飞行时间质量分析器联用，研制了真空紫外灯单光
子电离源飞行时间质谱仪，并采用毛细管直接进样方式，实现了对ＶＯＣｓ的快速、在线检测。与传统
电子轰击源（７０ｅＶ）质谱仪相比，本仪器检测的分子离子信号响应高，基本无碎片离子产生，适合样品
的定性检测。结果表明，本仪器能够检测出香烟主流烟气中６０多种有机化合物，对于羰基化合物、环
烷烃化合物、脂类化合物、苯系物等各类ＶＯＣｓ的检测都有较强的分子离子峰信号响应。

２　实验部分

２．１　实验装置及试剂
利用模拟固定释放源装置［１７］对仪器性能进行测试。该装置包括载气（Ｎ２）、标准气体、减压阀、压力
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表、Ｍ３０３０Ｖ气体质量控制流量计（韩国ＩＮＴＥＣＨ公司）、ＤＢ８０气体质量控制流量计显示器（大连北方
测控工程有限公司）；气体混合器（自制），各元器件通过聚四氟乙烯管（内径４ｍｍ）、三通接头等连接，

　图１　模拟固定释放源装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　ｄｅｖｉｃｅ　ｓｙｓｔｅｍ　ｏｆ　ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ　ｅｍｉｓ－
ｓｉｏｎ　ｓｏｕｒｃｅｓ

如图１所示。
实验所用标准气体丙酮（２００×１０－６）、乙酸乙酯

（２００×１０－６）、环己烷（２００×１０－６）、甲苯（２００×
１０－６）、载气高纯氮气（９９．９９％）均由广州世源气体
有限公司提供。

２．２　实验方法
通过气体质量控制流量计控制标准气体与载气

（Ｎ２）的流量比值改变释放气体浓度，将混合后的气
体接入进样系统进样口，即可对排放气体进行检测。

３　结果与讨论

３．１　仪器的结构
仪器整机示意框图如图２所示。包括真空系

统、毛细管进样系统、真空紫外灯电离源、垂直加速反射式飞行时间质量分析器、供电及控制系统、数据
采集系统等部分。在真空系统内，使用抽速为１１０Ｌ／ｍｉｎ的涡旋式干泵（ＳＨ１１０，Ｖａｒｉａｎ）作为前级泵，抽
速为２７０Ｌ／ｓ分子泵（Ｖ３０１，Ｖａｒｉａｎ），确保质量分析器的真空度低于１×１０－３Ｐａ。供电及控制系统、数据
采集系统均由广州禾信分析仪器有限公司研发制造。

　图２　真空紫外灯单光子电离源飞行时间质谱仪结构示意框图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ　ｏｆ　ｖａｃｕｕｍ　ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ　ｓｉｎｇｌｅ　ｐｈｏｔｏｎ　ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ－ｏｆ－ｆｌｉｇｈｔ

ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ（ＶＵＶ－ＳＰＩ－ＴＯＦＭＳ）

３．１．１　毛细管进样系统　为实现直接进样分析，采用微型真空泵（最大抽速为１Ｌ／ｍｉｎ）引入气体。进样
管路设有气流阀，控制进气流流速。仪器接口设计采用１０ｃｍ×５０"ｍ的熔融石英毛细管（美国Ｕｐｃｈｕｒｃｈ　Ｓｃｉ－
ｅｎｔｉｆｉｃ公司）将气体直接引入到离子源电离区域中。如图３所示，气流经毛细管端口三通处，一部分

图３　进样系统及真空紫外灯电离源
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一部分气体通过毛细管引入到电离室内电离，另经气路排空。毛细管参数的选择与分子泵的抽速相协
调，保证仪器真空度要求。

３．１．２　真空紫外灯电离源　仪器离子源包括真空紫外灯、电离室、三级小孔极片及单透镜（透镜上级，
透镜下级）等组成，示意图见图３。紫外灯为横向照射，光束照射方向与离子传输方向同向。由毛细管
引入的有机物气体在电离室被紫外光电离形成的离子，由电离室与小孔极片形成的凸型电场吸引而进
行传输。单透镜的聚焦作用可以将离子的初始能量分散转换为空间分散，以提高ＴＯＦ质量分析器的
分辨率。离子在透镜部分经调制聚焦后，传输到飞行时间质量分析器内的离子推斥区。经过优化，电
离室电压为１４．５Ｖ，三级小孔极片中心孔径分别２．０，１．５和０．８ｍｍ，电压分别为１３．９，１２．８和６．０
Ｖ；透镜上、下级所加电压分别为－７０．０和－６６．０Ｖ。

仪器采用的真空紫外灯（ＰＫＳ１０６，Ｈｅｒａｅｕｓ），经 ＭｇＦ２ 窗口发射紫外光的单光子能量为１０．６ｅＶ，
无法电离Ｎ２（电离能１５．５８ｅＶ），Ｏ２（电离能１２．０７ｅＶ），ＣＯ２（电离能１３．７８ｅＶ），ＣＯ（电离能１４．０１
ｅＶ），ＳＯ２（电离能１２．３５ｅＶ）等大气的主要成分，这在很大程度上减少了分析过程中空气本底对

ＶＯＣｓ信号的干扰。

３．１．３　垂直加速反射式飞行时间质量分析器　飞行时间质量分析器包括推斥区、加速区、无场飞行区、
离子反射区及微通道板检测器五部分，其设计原理、仪器尺寸、电压等参数已做过详细报道［１７，１８］。微通
道板上产生的电压信号由数据采集系统采集记录并存入电脑。

　图４　丙酮（ｍ／ｚ　５８）、环己烷（ｍ／ｚ　８４）、乙酸乙酯（ｍ／ｚ　８８）和

甲苯（ｍ／ｚ　９２）混合气体真空紫外灯电离源质谱图

Ｆｉｇ．４　Ｖａｃｕｕｍ　ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ　ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ａ

ｍｉｘｅｄ　ｇａｓ　ｓａｍｐｌｅ　ｗｉｔｈ　ａｃｅｔｏｎｅ（ｍ／ｚ　５８），ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ（ｍ／ｚ

８４），ｅｔｈｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ（ｍ／ｚ　８８）ａｎｄ　ｔｏｌｕｅｎｅ（ｍ／ｚ　９２）

３．２　仪器分辨率、质量精度、检出限及稳定性
利用模拟固定释放源装置配制浓度均为

１×１０－６的丙酮、环己烷、乙酸乙酯和甲苯的混
合气体进样检测，单秒采集信号所得质谱图
见图４。１×１０－６甲苯信号的分辨率（Ｒ＝ｍ／

Δｍ，半峰宽）优于８００，甲苯分子离子理论质
量为９２．０６２６４，校正后实测值为９２．０５４１０，
质量精度优于１００×１０－６。仪器分辨率及质
量精度均可满足实际气体样品检测需要。

丙酮、环己烷、乙酸乙酯和甲苯４种物质
的电离能分别约为９．７１，９．８６，１０．０１和８．
８３ｅＶ，在谱图中均以分子离子峰出现，基本
无碎片离子峰。图４中１×１０－６的丙酮、环己
烷、乙酸乙酯、甲苯单秒采集信号的信噪比（Ｓ／

Ｎ）分别为９∶１，１１∶１，７∶１和３３∶１（信号强度
分别为２７．８，３４．８，２９．８和１００．０，本底噪音
平均强度为３．０），若根据信噪比３∶１计算，４种挥发性有机物的定性检出限分别可达到０．３３×１０－６，

０．２７×１０－６，０．４２×１０－６和０．１１×１０－６。
将丙酮标准气体接入模拟固定释放源装置，通过质量控制流量计控制总流量为８００ｍＬ／ｍｉｎ，调

节使丙酮气体的浓度分别为５×１０－６，１０×１０－６，２０×１０－６，４０×１０－６和８０×１０－６（Ｖ／Ｖ），进行浓度梯
度实验。图５ａ为丙酮信号强度随丙酮气体浓度变化图，６２３０～６４７０ｓ直接通入氮气，能够迅速清除样
品，残留记忆效应小。图５ｂ为连续３ｄ重复浓度梯度实验，绘制丙酮标准曲线相关系数Ｒ均可达到

０．９９。仪器的稳定性良好，能够满足实时、在线、连续检测的要求。

３．３　香烟主流烟气检测
将某品牌香烟（焦油量１３ｍｇ，烟气烟碱量１．３ｍｇ，烟气ＣＯ量１３ｍｇ）过滤嘴接入进样气路，开

启微型真空泵，点燃香烟，并通过调节阀调节流速，则烟气经管路差分进样，检测质谱图见图６。检测
出香烟主流烟气中６０多种化合物，主要化合物名称列于表１，检测结果与文献［２０～２４］报道基本一
致。
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　图５　丙酮信号强度随释放源丙酮浓度变化图（ａ）；连续３ｄ重复实验数据绘制丙酮标准曲线（ｂ）
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ｏｆ　ｒｅｐｅａｔ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ　ｆｏｒ　ｔｈｒｅｅ　ｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅ　ｄａｙｓ（ｂ）

　图６　某品牌香烟主流烟气检测质谱图

Ｆｉｇ．６　Ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｃｉｇａｒｅｔｔｅ　ｍａｉｎｓｔｒｅａｍ　ｓｍｏｋｅ

表１　某品牌香烟主流烟气主要成分
Ｔａｂｌｅ　１　Ｍａｊｏｒ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｏｆ　ｃｉｇａｒｅｔｔｅ　ｍａｉｎ　ｓｔｒｅａｍ　ｓｍｏｋｅ

ｍ／ｚ 化合物Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　 ｍ／ｚ 化合物Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

３４
４０
４２
４４
４５
４８
５２
５４
５６
５８
６６
６７

６８

６９
７０
７１

７２

７４
７８
７９
８０

硫化氢 Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｓｕｌｆｉｄｅ
丙炔Ｐｒｏｐｙｎｅ
丙烯Ｐｒｏｐｅｎｅ
乙醛 Ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ
二甲胺、乙胺 Ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ，ｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ
甲硫醇 Ｍｅｔｈａｎｔｈｉｏｌ
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本刊为月刊，１６０页（大１６开），由科学出版社出版。国内单价３０．００元，全年３６０．００元。邮发代号１２－６，全国
各地邮局订阅，国外代号 Ｍ３３６，中国国际书店订购，漏订读者，可与编辑部联系。

编辑部地址：长春市人民大街５６２５号 　　邮政编码：１３００２２
电话：（０４３１）８５２６２０１７／８５２６２０１８　　传真：（０４３１）８５２６２０１８　　Ｅ－ｍａｉｌ：ｆｘｈｘ＠ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ　　网址：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．

ａｎａｌｃｈｅｍ．ｃｎ
广告代理：北京行胜言广告有限公司　 电话：０１０－５１２８９２２０　５２０８６５３７　 广告经营许可证号：第２２００００４００００９４号

５７４１第１０期 谭国斌等：真空紫外灯单光子电离源飞行时间质谱仪的研制 　　


