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摘要       近年来, 等离子体在有机化合物解吸与离子化中的作用日益凸显, 基于等离子体的各类有机质谱

离子化新技术不断涌现. 该类技术在灵敏度、分析速度上较传统的离子化方法有大幅度提升, 使得它们在

复杂样品原位分析中具有显著优势. 本综述重点介绍等离子体离子化技术在近3年的最新进展,评述它们与

本课题组近期开发的火焰离子化、碳纤维离子化技术在原理、装置及应用方面的异同和相互联系,并探讨

这类技术的发展趋势.
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1   引言

质谱作为准确测量离子质荷比的重要科学仪器,
有效实现目标物的解吸与离子化一直是质谱学重要的

科学问题和重点研究领域. 离子源作为质谱仪器的入

口,对质谱的各项性能及其分析结果有着重大的影响.
离子源内发生的各类源内化学反应,以及离子型物种

的电荷分离过程也影响着质谱的分析结果;离子化效

率影响着质谱检测的灵敏度;离子透镜的传输效率和

通量影响质谱分析速度和分析质量范围. 自然界以及

人类生活中所遇到种类庞大的化合物,如有机物、无

机物、生物大分子以及聚合物材料等,在分子量、极

性、溶解性等理化性质上有着巨大的差异,从中性样

本转变成带电粒子需要经历复杂的理化过程,与样本

的理化性质密切相关. 因此, 离子源的改进与开发一

直是质谱学中重要且活跃的研究领域[1].

近年来 , 常压敞开式质谱解吸 /离子化(ambient
desorption/ionization mass spectrometry)技术[2,3]促成了

质谱分析技术和策略的革命性发展,作为该领域中一

个重要的研究方向,基于等离子体的新型解吸/离子化

技术在有机质谱分析中也得到重大的发展和广泛的

应用[4~8]. 该类技术都可以归结为等离子体在样品的

解吸与离子化过程中发挥了关键作用,该类技术对样

品预处理没有要求, 可以实现无溶剂化过程, 灵敏度

较高、测试通量高,能实现样品中不同类型有机分子

的在线快速检测. 该研究领域不仅受到学术界的广泛

关注, 也受到仪器研发机构和企业的密切关注, 如今

在化学、制药、食品安全、公共安全防卫和生物分

析等业界已得到广泛应用.
我国的科学家们在这个领域做出了出色的研究工

作,如张新荣[4,5]、段忆翔[6~8]、刘虎威[9]、陈焕文[10]、

刘淑莹[11]和再帕尔·阿不力孜[12]等课题组曾在这一领
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域开展了大量出色的科研工作并发表了一些重要的

综述和评论. 我们在这些工作的基础上, 结合本课题

组近年来在离子源开发与研制方面的经验和感悟,对
基于等离子体的有机质谱离子化技术在近3年的最新

进展和阶段性的成果进行探讨.

2   非等离子体电离质谱技术的特点

通过对传统离子化技术进行梳理不仅可以增强

对经典质谱学知识的认知和理解,也能掌握有机质谱

学在离子化方面不断前进的脉络,进而对未来的离子

化技术的探索和开发有所帮助. 传统的质谱离子化技

术包括电子电离(EI)、化学离子化(CI)、二次离子化

质谱(SIMS)和场解吸离子化(FDI)等均需要在真空条

件下操作. 以EI-MS为例, 有机小分子物质与70 eV的

电子发生相互作用而被电离,还会发生碎裂并产生很

多碎片离子,从而获得丰富的“指纹”信息,有助于分子

结构的推测. 随着离子化技术的不断发展, 电喷雾离

子化(ESI)[13]和基质辅助激光解吸离子化(MALDI)[14]

质谱技术为质谱界带来了一次革命性的突破. ESI是
一种强静电场的大气压电离技术,在加热的脱溶剂雾

化气和强电场(3~5 kV)作用下, 毛细管内样品溶液在

流经毛细管口时会瞬间雾化并产生带电液滴,进而形

成持续和稳定的电喷雾以实现化合物的电离和质谱

检测. 液滴在向质量分析器方向运动过程中, 逐渐脱

溶剂使液滴变小, 表面电荷密度增大, 当达到雷利极

限(Rayleigh limit)时, 液滴爆裂除去液滴表面过量电

荷,最终质子化或与碱金属加合形成气相阳离子或丢

失质子成为气相阴离子. 虽然目前大气压离子化技术

在一定程度上简化了质谱的分析过程,但仍然需要一

些样品的预处理, 如萃取、衍生化、预分离等. 繁杂

的样品前处理过程可能会带来化学物质的干扰,导致

分析物环境的破坏等. 至今, 电喷雾质谱技术已在生

物、材料等领域的分析检测中得到了广泛普及. 然而,
这些技术也存在一些局限性,限制了相关质谱技术的

应用, 亟待解决:
(1)一些分子量较大、挥发性差、难以电离、且

热不稳定的重要有机分子、新型功能材料分子、甾

体和脂类等物质. 一方面,采用EI-MS技术往往得到碎

片离子,难以获得完整的质谱信息;另外,由于这些化

合物极性低, 采用ESI技术往往难以得到相关的质谱

信号.
(2) ESI存在很强的基质效应. 当样本复杂时, 微

量的待测物的信号会受到样本中盐、表面活性剂等

杂质的干扰而被抑制. 因此在用ESI-MS检测生物等复

杂样本前需要进行复杂的前处理工作,不仅延长了样

品检测的时间, 限制了其在高通量质谱中的应用, 而
且还存在破坏样本原来性质的风险.

(3)常规的色谱-质谱联用分析和电喷雾质谱分析

一般要借助溶剂. 是否可以基于新的有机分子解吸/
离子化原理与技术,开发一种不依赖高电场喷雾和激

光的常压解吸离子化技术, 来减少溶剂的使用, 实现

实际样本的直接高效分析, 值得探讨.

3   基于等离子电离常压质谱技术的发展

近年来,以实时直接分析(DART)[15]和解吸电喷雾

离子化(DESI)[16]为代表的常压质谱分析技术(ambient
mass spectrometry, AMS)[2,3]为质谱分析在采样和分析

模式, 以及分析策略等方面带来革命性发展. 目前,
AMS已在复杂基质样品的直接分析、生物组织样本

的原位分析、化学过程实时监测、物体表面的快速

分析等方面取得了重大突破.
近期Cooks教授等[2,3]对一些常见的解吸/离子化

技术的基本原理进行了总结和分类,并将现有的常压

离子化方法分为两大类: 一类是电喷雾(ESI)原理主

导的解吸和离子化机理,其中包括激光和气体或液滴

的动量(momentum)激发. 主要的一些方法有解吸电

喷雾离子化(desorption electrospray ionization, DESI)、
解吸萃取电喷雾离子化(extractive electrospray ioniza-
tion, EESI)[17]、中性解吸萃取电喷雾离子化(neutral des-
orption extractive electrospray ionization, ND-EESI)[18]、
电喷雾辅助激光解吸离子化(electrospray assisted laser
desorption/ionization, ELDI)[19]、激光销蚀电喷雾离子

化(laser ablation electrospray ionization, LAESI)[20]和纸

基电喷雾离子化(paper spray ionization, PSI)[21]等. 另一

类是大气压化学电离(APCI)原理主导的解吸和离子

化机理. 其中活性离子可能是光电离(photoionization,
PI)、等离子体(plasma)、电晕放电(corona discharge)
或离子蒸发(ion evaporation, IE)等机理产生,主要的一

些技术总结于表1中.
以APCI为基本原理的离子化技术中会涉及由放

电、光照或高热量等因素导致活性等离子体物种的产
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表 1    以APCI原理主导的敞开式等离子电离技术

简称 英文全称 中文名称

DART Direct analysis in real time[15] 实时直接分析

APTDI Ambient pressure thermal desorption ionization[22] 常压热解吸离子化

DAPCI Desorption atmospheric pressure chemical ionization[23] 解吸大气压化学离子化

ASAP Atmospheric-pressure solids analysis probe[24] 大气压固体分析探针

DAPPI Desorption atmospheric pressure photoionization[25] 解吸大气压光离子化

DBDI Dielectric barrier discharge ionization[26] 介质阻挡放电离子化

LTP Low temperature plasma probe[27] 低温等离子体探针

PADI Plasma-assisted desorption ionization[28] 等离子体辅助解吸离子化

APGDI Atmospheric glow discharge ionization APGDI[29] 大气压辉光放电离子化

生,这些技术中的活性等离子体不仅对于样品中目标

物的解吸至关重要,同时也直接或间接地在目标物的

离子化中发挥重要作用. 对这些过程中目标分子的解

吸、离子化以及电荷分离过程[30]进行仔细分析和研

究,不仅能发现很多相似点,也会发现一些不同之处.
电喷雾离子化过程是以脱溶剂历程为主导的协同式

离子化, 与之不同的是, 基于等离子体的离子化技术

同时包含解吸和离子化两个步骤. 在有些技术中尽管

这两步之间界限不明显,但是如何实现目标物的解吸

依然是区分这些技术的重要特点,也是特定类型离子

源适用范围和灵敏度的重要决定因素[31].

4   新型等离子体解吸/离子化质谱技术

4.1   几类经典的等离子体解吸/离子化技术

目前基于等离子体的常压质谱离子源通常是

利用气体放电(一般是惰性气体 , 如氩气或氦气)形
成的等离子体作为一种离子化的手段 , 如电晕放电

(corona discharge)、辉光放电(glow discharge)、介质

阻挡放电(dielectric barrier discharge)、微波诱导放电

(microwave-induced discharge)等. 而DART、DBDI和
LTP等商品化离子化技术的广泛应用, 也使得药品、

食品、高分子、生物样品以及生化试剂等无需复杂

前处理即可进行直接分析. 近期我国科学家在这个领

域研制和开发了一些常压等离子体电离技术,如微波

诱导等离子体解吸/离子化(microwave-induced plasma
desorption/ionization, MIPDI)[32]、微波等离子体炬(mi-
crowave plasma torch, MPT)[33]和微型辉光放电等离子

体(micro-fabricated glow discharge plasma, MFGDP)[34]

离子化技术.
MFGDP是一种软电离技术,具有体积小、低温、

质谱图简单等特点 . MFGDP技术可以对药品、食

品 , 如阿司匹林、青椒中农药双甲脒等实际样品进

行直接分析 , 还可以对爆炸物进行快速检测 [35], 而
且该方法具有非常好的稳定性 . 由于微波诱导等

离子体离子源 (MIPI)可以实现软 -硬可转换电离分

析, 因此MIPI除了对药物分子有较好的分析结果之

外 , 对常压质谱较少涉及的气态烷烃也有非常好的

检测结果 [36,37]. 另外 , 该离子化技术还可以与离子

迁移谱联用 [38]. 近期基于辉光放电离子化的新技

术包括 : 用于生物分子分析的微型等离子体探针

解吸/离子化(micro plasma probe desorption/ionization,
MPPDI)[39]和液体采样大气压辉光微型等离子体离子

源(liquid sampling-atmospheric pressure afterglow micro
plasma ionization, LS-APAG)[40].

尽管目前世界范围内对等离子体离子源解吸离子

化机理研究尚不十分明确,但离子化机理的研究对离

子源的改进以及研发都有很大的促进作用[41]. 在将等

离子体源小型化,以更好实现等离子体离子源在成像

应用的研究方面, Zare课题组[42]发展出了纳米级探头

常压离子化质谱技术(nanotip ambient ionization mass
spectrometry, NAIMS),为表面分析和高灵敏度以及高

的空间分辨率质谱成像研究提供了重要的技术. 这些

研究工作已经有较多综述和评论进行了介绍,该文主要

是结合本课题组的研究工作,介绍与等离子体解吸/离
子化技术在原理上较为接近的常压火焰离子化和碳
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纤维离子化等不同离子化技术.

4.2   基于火焰解吸/离子化(AFI)技术

人类对火的认识、使用和掌握,是人类认识自然,
并利用自然来改善生产和生活的实践. 火的应用, 在
人类文明发展史上有极其重要的意义. 同时, 火焰作

为一种较容易获得的等离子体,在分析科学的领域也

有丰富的历史. 广泛应用的基于火焰的分析技术需要

高温(通常达到上千度)提供足够的能量使分析物原子

化, 然后进行进一步的波谱分析, 如火焰原子吸收光

谱[43]和诱导耦合等离子体质谱[44]等. 这些技术已经被

应用在工业、农业、医药、卫生、食品级环境监测等

多个方面. 在气相色谱法(GC)、高效液相色谱(HPLC)
和薄层色谱(TLC)等色谱分离技术基础上, 也有基于

火焰的检测器, 如火焰离子化检测器[45]等. 这些检测

器均利用火焰燃烧将色谱分离出的有机化合物进行

电离并成碎片离子,然后再将这些离子信号转变成电

信号, 从而实现分析检测.
本课题组依据火焰的特性,不断设计和尝试,打通

了研发过程中一些关键的技术环节,终于研发了适合

有机化合物质谱分析的常压火焰离子化技术(ambient
flame ionization, AFI)[46,47]. 在以往火焰分析方法中,往
往将分析物直接引入火焰中心或由火焰底部引入,分
析物在穿越火焰区过程中往往被充分燃烧或降解、

氧化, 分解为较小的碎片化离子, 甚至直接变为原子

态,因此这种样品分析方法只适合无机分析或元素分

析. 为了实现有机物的火焰解吸/离子化分析,一方面

要尽量控制火焰温度,另一方面有机物的引入方式也

至关重要. 本课题组发现样品从火焰底部引入, 无法

得到有机物的质谱信号,原因可能是有机物在穿过火

焰时大部分被燃烧消耗了.
经过摸索,发现从火焰上部采用快速靠近的方法,

能得到很好的分析结果,原因可能是燃烧的过程中能

够产生丰富的能量,当样品棒快速接触火焰的外焰进

行质谱分析时,火焰燃烧释放的能量能促使有机物迅

速发生解吸;外焰区域丰富的活性等离子体与样品分

子发生作用实现电离,这一过程类似于化学电离过程

(图1), 最重要的模式是有机化合物的质子化, 进一步

的研究还需要借鉴和学习火焰燃烧的化学知识和相

关文献[48,49]. 谢建台课题组[50,51]也发展出了一些基于

火焰的辅助的APCI离子化技术,由于火焰能量可以克

服金属离子的晶格能释放后与APCI离子源中的游离

态的有机小分子化合物结合,因此可以产生传统APCI
难以产生的金属复合物离子.

4.3   碳纤维离子化(CFI)技术

碳纤维(carbon fiber)是有机纤维材料经碳化、活

化制成的一种新型材料,具有独特的物理、化学结构

和吸附速率快、容量大、含碳量高、再生容易的特

点,是受人瞩目的新型材料[52,53]. 作为最具发展前景的

分析技术之一,质谱技术的研究一直在食品、环境、

人类健康、药物、国家安全等领域有着广泛的应用

前景. 本课题组依据碳纤维优异的样品兼容性、承载

和分散能力和介于金属与非金属之间的导电性,制备

了一种高性能、多功能的碳纤维离子化(carbon fiber
ionization, CFI)装置[54]. 碳纤维的比热及导电性介于非

金属和金属之间,可以代替金属喷针进行直接的样品

离子化过程. 初步的研究结果表明该离子化技术的机

理与APCI更接近,与碳纤维端在高电场情况下电晕放

电有密切关系, 其原理示意图如图2所示.
碳纤维离子化技术对如共轭多烯、联烯、双烯

配体、甾体类化合物、特殊多氟化合物、共轭化合

物、材料单体化合物和热不稳定性有机碘化物都有

良好的分析结果. 该技术的特征在于: 无需气体辅助

和高温,依靠碳纤维出色的样品分散能力以及较高的

离子化效率,可以获得一些传统电喷雾和电子轰击质

谱技术难以获得的质谱分析结果. 该技术还能提高非

图 1    常压火焰离子化示意图. d1是适合放置样品的高度区

域, d2是样品距离质谱进样口距离(网络版彩图)

图 2    碳纤维离子化示意图(网络版彩图)
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极性或低极性有机物的质谱分析效率,协助非极性或

低极性溶液中组分带上电荷,进而实现对大多数化学

反应溶液的直接分析.
表2总结了一些近期新发展出的等离子电离技术.

基于等离子体的电离技术的原理一般以APCI技术为

核心和基础 , 由电晕放电、辉光放电、介质阻挡放

电、微波诱导放电,火焰以及高电场在大气压环境中

产生各类激发态物种或者相应的等离子体,样品分子

在这种环境中与等离子体相互作用,发生解吸和离子

化. 等离子体电离的主要模式是电荷转移和质子转移,
质子转移反应中一般主要的质子来源是各类激发态等

离子体与大气中水汽作用所产生的水簇离子(H2O)nH+,
所用的溶剂也会对电离过程产生影响. 在实验中有些

条件需要人为调节,如离子源的空间参数(包括等离子

体喷射角度和距离)、电离气体流速和温度、样品的

位置等. 因此等离子体的离子化装置, 只有在能量耦

合、解吸与离子化时间控制、离子流空间传递上都

达到合适的配置,才能获得满意的实验结果.

4.4   解吸/离子化中的一些特殊的化学反应

质谱学技术不仅为反应历程研究提供了重要工

具[55],也为研究离子化历程中的一些有趣而独特的化

学历程和效应提供了窗口. 本课题组[56]曾对常压离子

化过程中的均相和非均相化学反应进行了综述,对这

些化学历程的研究不仅可以阐明这些反应的机理,更
开拓了一个新的领域: 研究离子化对化学反应的加速

效应以及促进作用[57,58]. 研究发现, 在ESI离子化历程

中,液滴在逐步脱溶剂化过程中伴随着浓度、温度和

pH等因素显著的变化过程中,往往能实现对一些缩合

化学反应的加速和促进作用[59,60].

在等离子体电离技术用于有机质谱分析的早期

阶段, 张新荣教授和Cooks教授等[61]曾研究了低温等

离子体电离过程中苯系物的Birch还原反应. 使用喷雾

源以外的离子源也有一些关于反应加速的报道. 例如,
近期的研究发现,由于激光烧蚀实现的铜(I)催化的激

光热效应,点击反应和铜三唑二聚体复合物在高电压

基质辅助激光解吸电离显著被加速[62]. 本课题组[63]也

发现, 在不增加额外催化剂或试剂的条件下, APCI条
件能瞬间完成氨基糖Gutknecht的自缩合反应生成脱

氧果糖嗪. APCI热喷雾条件下实现葡萄糖胺盐酸盐

高效脱盐酸, APCI的高温促进葡萄糖胺糖链展开形成

高活性氨基醛实现快速分子间缩合,高温使亚胺中间

体加快脱水高效促进了脱氧果糖嗪的合成. 还应该注

意到,最后一步是气相反应,而不是液滴相反应. 模拟

APCI的热喷雾条件有望成为有别于传统苯硼酸催化

的脱氧果糖嗪合成技术,是利用APCI开发新合成方法

的有益尝试. 最近张新荣课题组[64,65]又发展出基于ICP
质谱技术和气相离子分子反应的研究策略,为气相金

属有机化学研究,以及发现和发展新的高活性金属催

化剂或复合物创造了条件. 因此对等离子体解吸与离

子化技术机理和历程的深入探究和思考,不仅可以发

展出新型高效的质谱离子化技术,也能为相关的化学

研究提供新的技术、策略与平台.

4.5   等离子体电离技术在法庭学上的应用

基于等离子体原理的新型有机质谱离子化技术可

以实现直接、快速原位分析的优势,离子化过程主要

以质子转移和电荷转移历程为主,图谱较为简明易于

解析,因此该类技术在法庭科学和物证学领域发挥着

重要作用. 以 DART-MS和DART-MS/MS技术为代表

表 2    近期发展出的一些等离子电离技术

简称 英文全称 中文名称

MIPDI Microwave-induced plasma desorption/ionization[32] 微波诱导等离子体解吸/离子化

MPT Microwave plasma torch[33] 微波等离子体炬

MFGDP Micro-fabricated glow discharge plasma [34] 微型辉光放电等离子体

MPPDI Micro plasma probe desorption/ionization[39] 微型等离子体探针解吸/离子化

LS-APAG
Liquid sampling-atmospheric pressure afterglow

micro plasma ionization[40]
液体采样大气压辉光微型等离子体离子源

NAIMS Nanotip ambient ionization mass spectrometry[42] 纳米探针常压离子化质谱技术

AFI Ambient flame ionization[46] 常压火焰离子化

CFI Carbon fiber ionization[54] 碳纤维离子化
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的等离子体电离技术,大大减少了样品前处理所耗费

的精力和时间,比较适合对法庭科学领域的有毒有害

物质开展快速筛查工作. 张玉荣等[66]最近报道了利用

DART-TOF-MS结合离子漂移谱来快速筛查毒品. 赵
志东[67]综述了实时DART-MS新技术在法庭科学中的

应用,包括墨水字迹和胶带等微量物证. 刘春胜等[68]综

述了DART-MS在毒物毒品分析中的应用. DART-MS
也是对保健品非法添加有害物质进行快速筛查的高

效方法.
质谱快速分析和检验的结果可以为案件侦察和

侦破提供线索和证据, 对事故定性和量刑提供依据.
生物检材的复杂性,使得等离子体电离质谱技术在复

杂生物样本的定量监测分析中受到一定限制,往往需

要在样品前处理和进样技术上进行设计与改进. 随着

新型高效样品前处理技术和质谱仪的微型化发展趋

势,等离子体电离质谱技术有望成为重要的案件现场

快速筛查和检测工具.

5   结论与展望

对等离子体的操控和利用为现代质谱学实现目

标物解吸与离子化提供了良好手段,新型的基于等离

子体的质谱离子技术将能够更好地控制离子化能量

和提高选择性. 将基于等离子体的质谱离子化技术与

大气压离子化接口的质谱仪联用,能大大提高质谱的

分析能力和简化分析步骤,被广泛用于各种样品(如药

品、液体制剂和液态溶液中)中主成分的快速筛查分

析、环境监测和分析、基于呼吸气和体液分析的人

体疾病诊断、生产过程分析等众多领域,为新技术和

策略研究打开了一扇窗,提升了质谱分析在解决相关

科学问题的能力.
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organic mass spectrometry
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Abstract: In recent years, with the deep understanding of the important role of plasma in desorption and ionization
of organic compounds during mass spectrometric analysis, various ionization techniques based on plasma have been
emerging. New plasma-principle based desorption/ionization technologies for organic mass spectrometry have not only
greatly improved the speed and sensitivity of analysis than traditional ionizationmethods, but also it is more important that
the new desorption and ionization technologies based on plasma have advantages for in-situ sample analyses. This review
focuses on the latest developments of the ionization technologies based plasma principle for organic mass spectrometry
in recent three years, especially the flame ionization and carbon fiber ionization technologies developed recently by our
group. The principles of these two methods are closely related to the plasma-based desorption and ionization techniques,
and these two kinds of technology provide some new options for the development of new research methods and new
ionization devices.
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