
第４４卷
２０２２年６月

　 第３期
３５４－３７０页

世界科技研究与发展
ＷＯＲＬＤＳＣＩＴＥＣＨＲ＆Ｄ

Ｖｏｌ．４４
Ｊｕｎ．２０２２

　 Ｎｏ．３
ｐｐ．３５４－３７０

第３５４　　 页 ｗｗｗ．ｇｌｏｂｅｓｃｉ．ｃｏｍ

国家自然科学基金“车载质谱仪反应管内静电场软聚焦的离子高效引导方法研究”（２２０７６１９０），中国科学院合肥物质科学研究院院长基金

“基于离子漏斗多源光电离／化学电离质谱的呼气 ＶＯＣｓ双模检测新方法研究”“高灵敏闻诊谱仪研发及示范应用”（ＹＺＪＪ２０２２ＱＮ４５，

ＹＺＪＪＺＸ２０２００９），中国科学院青年创新促进会人才项目（２０１９４３２）

 Ｅｍａｉｌ：ｃｈｙｓｈｅｎ＠ａｉｏｆｍ．ａｃ．ｃｎ；Ｔｅｌ：０５５１６５５９５１７９

国产质子转移反应质谱仪的发展现状

邹　雪　张强领　梁　渠　陆　燕　夏　磊　刘亚伟　黄超群　沈成银　储焰南
（中国科学院合肥物质科学研究院 健康与医学技术研究所，医学物理

与技术安徽省重点实验室，合肥 ２３００３１）

摘　要：质子转移反应质谱（ＰｒｏｔｏｎＴｒａｎｓｆｅｒＲｅａｃｔｉｏｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＰＴＲＭＳ）是一种快速高灵敏

的挥发性有机物检测技术。国产ＰＴＲＭＳ自２００８年建成以来，已经在部分技术和应用领域达到国

际先进水平。本文首先介绍了仪器原理，阐明了待测物离子化、传输、探测过程中的主要影响因素。

然后展示了国产ＰＴＲＭＳ的产品线，主要包括质子反转移反应质谱仪、双极性质子转移反应质谱

仪、呼气检测仪、船载液体进样质谱仪、车载大气走航监测质谱仪、快速色谱质子转移反应质谱仪

等，部分产品已经实现了批量生产和销售。技术发展方面，在灵敏度提升和多反应离子制备上取得

了重要进展。最后介绍了国产ＰＴＲＭＳ在环境、医学、安全等领域的应用，比如大气污染溯源、人体

呼气中疾病标志物的发掘、爆炸物快检等。同时，展望了国产ＰＴＲＭＳ的发展方向和应用前景。

关键词：国产；质子转移反应质谱仪；产品；应用
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　　质子转移反应质谱（ＰｒｏｔｏｎＴｒａｎｓｆｅｒＲｅａｃｔｉｏｎ

ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＰＴＲＭＳ）技术主要用于挥发性

有机物（ＶｏｌａｔｉｌｅＯｒｇａｎｉｃＣｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＶＯＣｓ）的检

测分析［１］。目前ＶＯＣｓ检测应用最广泛的是气相

色谱 质 谱 联 用 仪 （ＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＭａｓｓ

Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＧＣＭＳ）、光电离或火焰电离气相色

谱仪（ＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＰｈｏｔｏｉｏｎｉｚａｔｉｏｎＤｅｔｅｃｔｏｒ，

ＧＣＰＩＤ、Ｇａｓ ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＦｌａｍｅ Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ

Ｄｅｔｅｃｔｏｒ，ＧＣＦＩＤ）等色谱类技术［２］。近年来，科

研工作者又拓展出了多维色谱技术［３］，可以实现

数百种ＶＯＣｓ的同时分离检测［４］，但是也存在检

测过程耗时等不足。对此，近年来发展出一系列

快速光谱和质谱检测技术。其中，光谱技术可以

实现特定数种 ＶＯＣｓ的定向检测，但是无法对未

知样品进行盲测，限制了应用前景。ＰＴＲＭＳ是

代表性质谱技术，可以实现 ＶＯＣｓ的实时在线高

灵敏检测，检出限已经达到 ｐｐｔｖ级甚至更低，而

且一般不需要样品前处理［５］。

ＰＴＲＭＳ是一种基于质子转移反应原理发展

出来的质谱检测技术，最早由因斯布鲁克大学

Ｌｉｎｄｉｎｇｅｒ团队在 １９９５年发明建立［６］，并于 ２００８

年由储焰南团队引入中国［７］。检测过程中，待测

物与离子源中制备的反应母离子Ｈ３Ｏ
＋在反应管

中发生质子转移反应（ＰｒｏｔｏｎＴｒａｎｓｆｅｒＲｅａｃｔｉｏｎ，

ＰＴＲ），获取质子、带上电荷，并在电场作用下进入

质量分析器，给出质荷比和信号强度。ＰＴＲ是一

种放热反应，且反应过程中能量变化较小，因而碎

片离子少，利用质荷比基本上就可以完成定性工

作［８，９］；关于定量，既可利用标样标定的方式进

行，也可结合质子转移反应原理通过计算

实现［１０，１１］。

我国自引入ＰＴＲＭＳ技术以来，经过２０余年

发展，已经达到国际先进水平。离子源部分，我国

近年来发展出除 Ｈ３Ｏ
＋外的 ＮＨ＋４、ＮＯ

＋和 Ｏ＋２、

ＮＯ＋２ 等多种反应离子
［１２，１３］，发明了质子反转移离

子源［１４，１５］；反应管部分，发明了射频双漏斗和静

电场离子漏斗技术，大大提升了 ＰＴＲＭＳ技术的

灵敏度［１６］；质量分析器部分，国内应用最早且最

广泛的是四极杆质谱［７］，性能稳定、质量漂移小。

后续又将飞行时间质谱引入 ＰＴＲＭＳ［１７，１８］，理论

上可以做到更高的质量分辨率［１９，２０］，定性能力更

强，但是随着分辨率增加，带来的则是质量漂移问

题，需要高频校正。国外已经将离子阱质谱引入

ＰＴＲＭＳ，用于发展串联质子转移反应质谱

仪［２１，２２］。该技术选择特定质荷比离子后诱导解

离，根据产物离子的差异区分同量异位素离子，目

前暂未在我国得到推广。

为了全面介绍中国 ＰＴＲＭＳ的发展现状，本

文将详细回顾该技术的国产化历程和应用研究：

首先介绍ＰＴＲＭＳ装置的结构和基本原理；然后

回顾国产ＰＴＲＭＳ的研制历程，介绍国产ＰＴＲＭＳ

在环境、医学、安全等领域应用研究；最后，总结国

产ＰＴＲＭＳ仪器的发展成果，分析与国外技术相

比的优缺点，展望技术发展和应用拓展方向。

１　ＰＴＲＭＳ简介

ＰＴＲＭＳ主要由三部分组成：离子源、反应管

和质谱探测系统（图１）。工作时，水蒸气被引入
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离子源，通过辉光放电产生高浓度 Ｈ３Ｏ
＋，然后在

电场作用下进入反应管。待测物 Ｍ直接通入反

应管，和Ｈ３Ｏ
＋发生质子转移反应获得质子，之后

在电场作用下进入质谱探测系统，给出质荷比和

信号强度。

图１　ＰＴＲＭＳ示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃＤｉａｇｒａｍｏｆＰＴＲＭＳ
１．１　ＰＴＲＭＳ的构成

１．１．１　离子源

常规ＰＴＲＭＳ离子源主要用于产生单一高浓

度Ｈ３Ｏ
＋。具体地说，Ｈ２Ｏ在通入离子源区后，经

过辉光放电作用生成Ｏ＋、Ｈ＋、Ｈ＋２、ＯＨ
＋、Ｈ２Ｏ

＋等

带电离子，并继续与水蒸气发生反应（表１），最终

生成供质子转移反应的母离子 Ｈ３Ｏ
＋，在电场力

作用下进入反应管。

表１　离子源内辉光放电产生的各种离子与Ｈ２Ｏ发

生的反应及其速率常数

Ｔａｂ．１　ＲｅａｃｔｉｏｎｓｏｆＶａｒｉｏｕｓＩｏｎｓＰｒｏｄｕｃｅｄｂｙＧｌｏｗ

ＤｉｓｃｈａｒｇｅｉｎＩｏｎＳｏｕｒｃｅｗｉｔｈＨ２ＯａｎｄＩｔｓ

ＲａｔｅＣｏｎｓｔａｎｔｓ

反应过程 速率常数ｋ（１０－９ｃｍ３／ｓ）
Ｏ＋＋Ｈ２Ｏ→Ｈ２Ｏ

＋＋Ｏ ２．６
Ｈ＋＋Ｈ２Ｏ→Ｈ２Ｏ

＋＋Ｈ ８．２
Ｈ＋２ ＋Ｈ２Ｏ→Ｈ３Ｏ

＋＋Ｈ ３．４
→Ｈ２Ｏ

＋＋Ｈ２ ３．７
ＯＨ＋＋Ｈ２Ｏ→Ｈ３Ｏ

＋＋Ｏ １．３
→Ｈ２Ｏ

＋＋ＯＨ １．８
Ｈ２Ｏ

＋＋Ｈ２Ｏ→Ｈ３Ｏ
＋＋ＯＨ １．８

然而，离子源内也会产生少量团簇离子，具体

过程如式（１）所示。此外，反应管内空气反流进

入离子源后，经辉光放电会在离子源内生成 ＮＯ＋

和Ｏ＋２ 离子。尽管如此，离子源内Ｈ３Ｏ
＋离子的纯

度仍可达９９５％以上，可以直接引入反应管，不

用再像选择离子流动管质谱（ＳｅｌｅｃｔｅｄＩｏｎＦｌｏｗ

ＴｕｂｅＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＳＩＦＴＭＳ）一样利用四极

滤质器预选择。一般 ＰＴＲＭＳ产生的 Ｈ３Ｏ
＋信号

强度可达１０７ｃｐｓ以上，灵敏度低至ｐｐｔｖ以下。

Ｈ３Ｏ
＋（Ｈ２Ｏ）ｎ－１＋Ｈ２Ｏ＋Ａ→Ｈ３Ｏ

＋（Ｈ２Ｏ）ｎ＋

Ａ（ｎ≥１） （１）

１．１．２　反应管

反应管是待测物Ｍ与Ｈ３Ｏ
＋离子发生质子转

移反应的场所（图１）。如果通入的 Ｍ质子亲和

势 （ＰｒｏｔｏｎＡｆｔｉｎｉｔｙ，ＰＡ）大 于 水 的 ＰＡ（６９１

ｋＪ／ｍｏｌ），就可以和 Ｈ３Ｏ
＋发生如式（２）所示的反

应，夺取质子，带上电荷。常规ＰＴＲＭＳ反应管是

由系列等径不锈钢圆环串联而成，不锈钢圆环之

间通常由聚四氟垫片隔开。不锈钢圆环之间通过

电阻施加均匀电场，使产物离子ＭＨ＋和反应母离

子Ｈ３Ｏ
＋在电场作用下向下游运动，通过差分小

孔进入质谱探测系统。

Ｍ＋Ｈ３Ｏ
＋→ＭＨ＋＋Ｈ２Ｏ （２）

Ｅ／Ｎ（Ｅ是反应管中电场强度，Ｎ是反应管内

气压温度恒定时气体分子的数密度）是反应管内

离子分子碰撞能的决定因素。通过对其进行调节

可以减少产物中碎片离子和团簇离子的产生，增

加ＭＨ＋的比例，提升ＰＴＲＭＳ的定性能力。另一

方面，通过观察不同Ｅ／Ｎ条件下碎片离子的分布

和比例，可以进一步提升 ＰＴＲＭＳ的定性能

力［２３］，特别适合于分子量相同但是元素组成不同

物质的定性。

１．１．３　质谱探测器

四极杆质谱（ＱｕａｄｒｕｐｏｌｅＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，

ＱＭＳ）探测器是最早应用于 ＰＴＲＭＳ研究的质量
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分析器［６］，也是商用 ＰＴＲＭＳ最早使用的质量分

析器［２４，２５］，因体积小、重量轻、性能稳定等优点，

广受ＰＴＲＭＳ仪器研发人员的喜爱。ＱＭＳ由四根

完全平行的电极组成，理想的电极界面为两组完

全对称的双曲线，具体结构如图２ａ所示。极间的

最小距离定义为２ｒ０，在ｘ方向的电极上施加高频

电压Ｕ＋Ｖｃｏｓωｔ，在 ｙ方向的电极上施加高频电

压（Ｕ＋Ｖｃｏｓωｔ），其中Ｕ为电压的直流分量，Ｖ为

电压的交流幅值，ω为圆频率，ｔ是时间（图２ｂ）。

在ＱＭＳ上，２ｒ０和ω都是固定值，同时对Ｕ和Ｖ进

行扫描，可以使具有不同质量的离子先后稳定通

过四级杆，进而被检测到。不过 ＱＭＳ更适合于

ｍ／ｚ３００以内的离子检测，大质量的离子存在透

过率差、灵敏度低的问题［２６，２７］。

图２　四极杆质谱探测仪示意图

Ｆｉｇ．２　 ＳｃｈｅｍａＤｉａｇｒａｍ ｏｆＱｕａｄｒｕｐｏｌｅＭａｓｓ

Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ
飞 行 时 间 质 谱 （ＴｉｍｅｏｆＦｌｉｇｈｔ Ｍａｓｓ

Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＴＯＦＭＳ）探测器是另一种常用于

ＰＴＲＭＳ的质量分析器，最早由英国莱斯特大学

的Ｂｌａｋｅ等［２８］提出将其应用于 ＰＴＲＭＳ，并建成

了质子转移反应飞行时间质谱仪（ＰｒｏｔｏｎＴｒａｎｓｆｅｒ

ＲｅａｃｔｉｏｎＴｉｍｅｏｆＦｌｉｇｈｔＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＰＴＲ

ＴＯＦＭＳ）。ＴＯＦＭＳ包含线性和反射式两种结构。

原理上，相同条件下的反射式结构具有更高的分

辨率，因此本文将以反射式为例进行介绍。其具

体结构如图３所示，主要由脉冲电极、反射区和微

通道板探测器（ＭｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌＰｌａｔｅｓ，ＭＣＰ）组成。

在ＰＴＲＴＯＦＭＳ中，产物离子 ＭＨ＋可在电场引导

下进入ＴＯＦＭＳ，经脉冲电压作用到达反射区，反

射飞行后按时间顺序到达ＭＣＰ，每个离子在ＭＣＰ

中被逐个放大成电子脉冲信号，后经前置放大器

放大成高速数据采集离子计数系统可识别的信号

强度，从而得到不同时间到达 ＭＣＰ的离子个数，

最后经过质量校准即可获得离子的质荷比和信号

强度［１８］。ＴＯＦＭＳ理论上可以做到比ＱＭＳ更高的

质量分辨率，没有大质量离子透过率低的问题，但

是存在峰位置容易漂移的问题，需要高频校正。

图３　反射式ＴＯＦＭＳ示意图［１８］

Ｆｉｇ．３　ＳｃｈｅｍａＤｉａｇｒａｍｏｆＲｅｆｌｅｃｔｉｏｎＴＯＦＭＳ［１８］

１．２　ＰＴＲＭＳ的参数

１．２．１　绝对浓度测量

根据离子分子反应动力学原理可以直接计算

出待测物的浓度。通常痕量待测物经过式（２）反

应后只会消耗少量母离子，Ｈ３Ｏ
＋信号强度不会明

显下降，可以认为是一个常数，那么反应管末端的

产物离子信号强度［ＭＨ＋］就可以表示为［２９］
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［ＭＨ＋］＝［Ｈ３Ｏ
＋］０（１－ｅ

－ｋ［Ｍ］ｔ） （３）

式中，［Ｈ３Ｏ
＋］０是初始反应离子数密度，ｋ是反应

速率常数，ｔ是待测物在反应管中的反应时间。

通常待测物浓度［Ｍ］很低，ｋ［Ｍ］ｔ＜＜１，那么式

（３）可以转化为

［Ｍ］＝［ＭＨ
＋］

［Ｈ３Ｏ
＋］０

１
ｋｔ （４）

式中，［ＭＨ＋］和［Ｈ３Ｏ
＋］０可以通过质谱探测器

测得，多数物质的反应速率常数可以通过文献和

数据库查阅，反应时间可以通过反应管长度等参

数计算获得。

１．２．２　灵敏度

反应管中离子运行速率 Ｖｄ＝μＥ
［３０］，式中 Ｅ

是反应管内电场强度，μ是离子迁移率。而约化

离子迁移率μ０可以表示为

μ０＝
Ｐ
Ｐ( )
０

Ｔ０( )Ｔ ×μ＝ＮＮ０
×μ （５）

其中，Ｐ和 Ｔ分别为反应管内气压和温度，Ｎ０是

标准大气压Ｐ０（１ａｔｍ）和温度（２７３１５Ｋ）下的离

子数密度，反应时间可以通过离子漂移速度算得：

ｔ＝Ｌ
νｄ
＝ Ｌ
μ０Ｎ０

×ＮＥ （６）

式中，Ｌ是反应管长度。如果考虑离子透过率，式

（４）可以进一步表示为

Ｉ（ＭＨ＋）
Ｉ（Ｈ３Ｏ

＋）
＝［ＭＨ

＋］

［Ｈ３Ｏ
＋］０
＝［Ｍ］ｋｔ＝ｋ［Ｍ］×

Ｌ
μ０Ｎ０

×Ｎ( )Ｅ ＝ＶＭＲ×ＥＬ
μ０Ｎ０

×Ｎ
２

Ｅ× （７）

式中，离子信号强度和离子数密度［ＭＨ＋］、

［Ｈ３Ｏ
＋］０成正比，是离子 ＭＨ

＋相对于 Ｈ３Ｏ
＋的

透过率，ＶＭＲ是Ｍ的体积比，即［Ｍ］／Ｎ。灵敏度

定义为反应离子 Ｈ３Ｏ
＋信号强度为 １０６ｃｐｓ时，

１ｐｐｂｖ待测物Ｍ测得的信号强度［ＭＨ＋］［３１］：

Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ＝１０－３× ｋＬ
μ０Ｎ０

×Ｎ
２

Ｅ× （８）

２　中国ＰＴＲＭＳ仪器研制进展

中国的ＰＴＲＭＳ仪器最早由中国科学院合肥

物质科学研究院的储焰南团队研制成功［７］，初期

建立了以四级杆质谱为分析器的质子转移反应四

级杆质谱（ＰｒｏｔｏｎＴｒａｎｓｆｅｒＲｅａｃｔｉｏｎＱｕａｄｒｕｐｏｌｅ

ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＰＴＲＱＭＳ），近年进一步拓展至

ＰＴＲＴＯＦＭＳ［１８，３２］，已经实现了部分产品的批量生

产和销售，同时通过多反应离子和灵敏度提升技

术研究，逐步将中国的 ＰＴＲＭＳ技术推向了世界

前列［３３］。

２．１　仪器研制

２．１．１　ＰＴＲＱＭＳ

ＰＴＲＱＭＳ是一种以四级杆为质量分析器的

质子转移反应质谱仪器，质量漂移小、灵敏度高，

特别适合于分子量在３００以内的 ＶＯＣｓ检测。国

内已经发展出成熟的产品并实现批量生产和

销售。

２００８年，储焰南团队在国内首次成功研制出

ＰＴＲＱＭＳ仪器，通过文献报道了该装置的基本结

构和性能［７］，着重考察了装置的基本技术问题，

比如常见的水团簇问题，发现当反应管电场与分

子密度比值为１４４Ｔｄ时，可以有效阻止团簇离子

Ｈ３Ｏ
＋（Ｈ２Ｏ）ｎ的形成，质谱观察到的离子主要是

Ｈ３Ｏ
＋（纯度可达９９％以上），此时Ｈ３Ｏ

＋与有机物

分子如甲苯的质子转移反应的产物离子也呈单一

形式（Ｃ７Ｈ８·Ｈ
＋），团簇离子可以得到很好的抑

制。作为首台国产 ＰＴＲＭＳ，检出限虽然未达到

当时的国际先进水平［３４］，但是线性动态范围跨越

３个数量级，表现出了良好的定量准确性，响应时

间达到了秒级，基本满足大气中多种挥发性有机

物的在线监测需求。

在此基础上，储焰南团队优化离子源反应管
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结构、离子传输小孔直径、电压施加方式，将仪器

检出限逐步优化至７ｐｐｔｖ，响应时间达到１ｓ以

内［１６］。发展出质子反转移反应质谱仪（Ｐｒｏｔｏｎ

ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎＲｅａｃｔｉｏｎ Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＰＥＲ

ＭＳ）［１４］、双极性质子转移反应质谱仪（Ｄｉｐｏｌａｒ

ＰｒｏｔｏｎＴｒａｎｓｆｅｒＲｅａｃｔｉｏｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＤＰ

ＰＴＲＭＳ）［１５］、呼气检测仪（Ｂｒｅａｔｈｔｅｓｔｅｒ）［１５］、船载

液体进样质谱仪 （ＳｐｒａｙＩｎｌｅｔＰｒｏｔｏｎＴｒａｎｓｆｅｒ

ＲｅａｃｔｉｏｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＳＩＰＴＲＭＳ）［３５］、车载

大气走航监测质谱仪（ＭｏｂｉｌｅＰｒｏｔｏｎＴｒａｎｓｆｅｒ

ＲｅａｃｔｉｏｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＭＰＴＲＭＳ）［３６］、快速

色谱质子转移反应质谱（ＦａｓｔＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

ＰｒｏｔｏｎＴｒａｎｓｆｅｒＲｅａｃｔｉｏｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＦＧＣ

ＰＴＲＭＳ）等系列产品。其中 ＤＰＰＴＲＭＳ、ＳＩＰＴＲ

ＭＳ、ＭＰＴＲＭＳ和ＦＧＣＰＴＲＭＳ均已经实现销售，

主要应用于环境、安全、科研等领域。

国内其他团队也开展了ＰＴＲＱＭＳ研制工作，

但尚未有样机出现。２０１４年，天津大学李维康

等［３７］运用理论分析、仿真模拟和实验评价的方法

对ＰＴＲＭＳ的关键部件离子源和反应管进行了研

究设计和加工组装。用离子光学分析软件Ｓｉｍｉｏｎ

模拟了离子在不同漂移管结构下的运动状态和聚

焦特性，分析了不同锥型接口结构对试剂离子和

杂质离子的浓度影响。所研制离子源和反应管在

ＩＯＮＩＣＯＮ公司的商业 ＰＴＲＭＳ质谱上进行了测

试，反应母离子 Ｈ３Ｏ
＋的信号强度可达 ２×１０７

ｃｐｓ。但是仅完成了 ＰＴＲＭＳ样机的机械设计及

真空部分的搭建工作，截至目前，暂无可以出现信

号的样机被报道出来。

２．１．２　ＰＴＲＴＯＦＭＳ

飞行时间质谱仪是另外一种常应用于 ＰＴＲ

ＭＳ的质量分析器。近年来，中国攻克了 ＰＴＲ

ＴＯＦＭＳ技术难题，已有三个研究团队建立起可稳

定运行的工程样机，性能指标对比见表２。

ＰＴＲＴＯＦＭＳ装置主要包括离子源、反应管、

传输区和飞行时间质谱分析器，其中离子源和反

应管的结构和作用与ＰＴＲＱＭＳ相同，用于制造反

应母离子Ｈ３Ｏ
＋和发生质子转移反应。但是反应

管只有传输作用而无聚焦效果，会导致其末端离

子发散，影响仪器分辨率。因此，一般会在传输区

安装四级杆、透镜等装置减弱影响。四级杆主要

用于聚焦离子，中科院团队没有使用，聚焦效果较

差，因此检出限只有３．８ｐｐｂｖ；上海大学团队使用

的是静电场四级杆，将检出限降低至０５ｐｐｂｖ；四

川大学团队使用的是射频四级杆，具有更强的聚

焦效果，进一步将检出限优化至 ６×１０－３ｐｐｂｖ。

离子进入飞行时间质量分析器之前会有空间分散

和速度分散，空间分散可以通过质谱分析器中的

反射区来补偿，透镜可以将离子束的速度分散转

换成空间分散［３８］。

２．２　技术发展

ＰＴＲＭＳ是一种检测分析技术，根据分析化

学的３Ｓ（Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ，ＳｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎｄＳｐｅｅｄｉｎｅｓｓ）要

求［４０］，主要朝着选择性更好、灵敏度更高、速度更

表２　三个团队研发ＰＴＲＴＯＦＭＳ性能比较１）

Ｔａｂ．２　ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＰＴＲＴＯＦＭＳＤｅｖｅｌｏｐｅｄｂｙｔｈｅＴｈｒｅｅＴｅａｍｓ１）

科研人员 所在单位 研制年份 传输区 检测物
检出限
（ｐｐｂｖ）

质量分辨率
（Ｍ／Δｍ）

伍小梅等［３８］ 上海大学 ２０１５ 静电场四级杆、透镜 甲苯 ０．５ ４６５０

梁渠等［１８］ 中国科学院合肥物质
科学研究院

２０１９ 透镜 乙醇 ３．８ ２６５３

赵忠俊等［３９］ 四川大学 ２０２１ 射频四级杆、透镜 丙酮、苯、甲苯 ６×１０－３（丙酮） ＞２５００

１）线性动态范围都是１０－６、１０－７、１０－８ｍｏｌ／ｍｏｌ。
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快的方向发展。在速度方面，ＰＴＲＭＳ本身就是

一种秒级检测技术，响应时间达到１ｓ以内，满足

速度需求。在选择性方面，ＰＴＲＭＳ一般通过更

高的质量分辨率实现，目前主要途径是提升

ＴＯＦＭＳ分析器的质量分辨率。上文已经简单介

绍了几种 ＰＴＲＴＯＦＭＳ技术的发展，本部分内容

主要展示中国在灵敏度提升方面的技术进展。

另外，为了扩充可测物质种类，科研工作者们也

发展出了多反应离子制备技术，在此一并介绍。

２．２．１　灵敏度提升技术研究

由ＰＴＲＭＳ示意图（图１）可见，反应母离子

Ｈ３Ｏ
＋和产物离子 ＭＨ＋的传输会受到离子源反

应管质谱探测系统之间小孔的制约，离子在传输

飞行的过程中存在偏离主线的概率，导致无法通

过小孔，进而影响灵敏度［１６］。离子源和反应管之

间的小孔是为了防止反应管中注入样气向离子

源反流；反应管和质谱探测系统之间的小孔是为

了保持两者之间的压差，反应管中气压相对较高

（１００ｈＰａ左右），可以保证离子分子充足的碰撞反

应，质谱探测系统中的气压相对较低（１０－６ｈＰａ），

用于保证质谱系统正常运行。因此，小孔是ＰＴＲ

ＭＳ的必要组成部分，而且孔径不能太大，一般只

能通过离子聚焦的方式提升灵敏度。

１）射频双漏斗灵敏度增强技术：Ｓｈａｆｆｅｒ等［４１］

于１９９７年发明射频电场离子漏斗技术，可以将离

子尽量束缚在传输直线上以减少损耗，之后

Ｂａｒｂｅｒ等［４２］于２０１２年将其应用于 ＰＴＲＭＳ反应

管内的ＭＨ＋离子传输，大大提升了仪器灵敏度。

２０２０年，张强领等［１６］进一步将该技术应用于离

子源，提升母离子Ｈ３Ｏ
＋的传输效率，具体结构如

图４ａ所示。与传统反应管由等径圆环组成不同，

离子源和反应管均是Ｕ型漏斗（即为双漏斗），每

个漏斗主要由两部分构成，前面若干片圆环电极

内径相同，后面内径逐渐缩小。电压施加方式也

与传统反应管不同，传统反应管各电极之间通过

阻值相同的电阻串联，直流电压均匀分布在各电

极上，Ｕ型漏斗离子源在此基础上，同时通过电容

给各电极施加射频电压，相邻两电极之间，射频

电压的幅值相同、极性相反，此结构下电极上电

压是直流电压和射频电压耦合在一起，直流电压

用于促进离子在轴向的运动，射频电压用于离子

聚焦。经过测试发现，双漏斗技术可以将 ＰＴＲ

ＭＳ灵敏度提升１０倍以上，具体如图４ｂ所示。

２）静电场离子漏斗灵敏度增强技术：张强领

等提出的静电场聚焦ＰＴＲＭＳ新技术是一种不需

要射频电源的应用于反应管的静电场离子聚焦技

图４　双离子漏斗的电极结构剖视图与全谱示例图［１６］

Ｆｉｇ．４　ＳｅｃｔｉｏｎａｌＶｉｅｗｏｆＥｌｅｃｔｒｏｄｅＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＤｏｕｂｌｅＩｏｎＦｕｎｎｅｌａｎｄＦｕｌｌＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｕｍ［１６］
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图５　静电场球面电极结构剖视图和全谱示意图［１６］

Ｆｉｇ．５　ＳｅｃｔｉｏｎａｌＶｉｅｗｏｆＳｐｈｅｒｉｃａｌＥｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈＥｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃＦｉｅｌｄａｎｄＦｕｌｌＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｕｍＤｉａｇｒａｍ［１６］

术［１６］。如图５所示，应用该技术的反应管末端由

５片球面电极组成，球的内径逐渐减小。该结构

在只添加静电场的情况下，可以实现离子的聚

焦，与传统反应管结构相比，可以将灵敏度提升５

倍左右［１６］。

综上可见，射频双漏斗聚焦技术对灵敏度提

升幅度更高，可达１０倍以上，但是需要额外增加

射频电源等装置，更加适合于不在乎体积、重量、

功耗的实验室质谱。静电场聚焦技术对灵敏度

提升幅度相对较小，但也达到了５倍，而且只需将

末端５片圆环换掉即可，不会增加体积和功耗，更

加适合于野外移动监测的小型化 ＰＴＲＭＳ。两种

技术各有所长，应用场景不同，都为ＰＴＲＭＳ的灵

敏度提升做出了重要贡献。

２．２．２　多反应离子技术研究

１）离子源内多试剂放电技术

传统ＰＴＲＭＳ以Ｈ３Ｏ
＋为质子转移反应母离

子，只有质子亲和势大于水的物质才能被电离检

测，限制了可测物质种类。２０１２年，沈成银等［１２］

提出往离子源内分别通入水蒸气、氨气、干燥空

气和氧气，通过放电，可以制造出 Ｈ３Ｏ
＋、ＮＨ＋４、

ＮＯ＋和Ｏ＋２ 四种反应离子，纯度均可达９５％以上。

其中，Ｈ３Ｏ
＋与待测物 Ｍ的反应是质子转移

反应，如式（２）所示。ＮＨ＋４ 与待测物Ｍ的反应包

括质子转移反应（式９）和加和反应（式１０）两种。

ＮＨ＋４ ＋Ｍ→ＮＨ３＋ＭＨ
＋ （９）

ＮＨ＋４ ＋Ｍ→Ｍ·ＮＨ
＋
４ （１０）

ＮＯ＋与待测物 Ｍ的反应包括电荷转移（式

１１）、氢负离子转移（式１２）和加合反应（式１３）

三种．

ＮＯ＋＋Ｍ→ＮＯ＋Ｍ＋ （１１）

ＮＯ＋＋Ｍ→ＨＮＯ＋［Ｍ－Ｈ］＋ （１２）

ＮＯ＋＋Ｍ→Ｍ·ＮＯ＋ （１３）

Ｏ＋２ 与待测物 Ｍ的反应包括电荷转移（式

１４）和氢负离子转移反应（式１５）两种。

Ｏ＋２ ＋Ｍ→Ｏ２＋Ｍ
＋ （１４）

Ｏ＋２ ＋Ｍ→ＨＯ２＋［Ｍ－Ｈ］
＋ （１５）

传统ＰＴＲＭＳ只以Ｈ３Ｏ
＋为反应离子，反应通

道单一，完全无法区分同分异构体［１２］。而多种反

应离子对应的多种反应通道不止与质子亲合势

有关，还与电离能有关，这为同分异构体的区分

检测提供了可能。在沈成银等的研究结果中发

现，丙酮和丙醛这对同分异构体在 ＮＯ＋和 Ｏ＋２ 作

为反应离子时都可以被轻松分离［１２］：对于 ＮＯ＋，

丙醛对应的产物离子主要是［Ｍ－Ｈ］＋，而丙酮

对应的产物离子主要是［ＭＣＨ３］
＋和 Ｍ·ＮＯ＋；
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对于Ｏ＋２，丙醛对应的产物离子主要是 Ｍ
＋和［Ｍ

－Ｈ］＋，丙酮对应的产物离子主要是［ＭＣＨ３］
＋。

２）ＯＨ－离子技术

２０１４年，沈成银等［１４］在传统ＰＴＲＭＳ的基础

上发明了ＰＥＲＭＳ，不用改变离子源内放电气体，

只通过反转引导电场的方法，筛选出ＯＨ－反应离

子，离子分子反应如式（１６）所示，待测物 Ｍ丢失

一个质子，带上负电荷生成［Ｍ－Ｈ］－。

ＯＨ－＋Ｍ→Ｈ２Ｏ＋［Ｍ－Ｈ］
－ （１６）

随后潘月等［１５］在此基础上，实现了一台

ＰＴＲＭＳ上只通过转换电场制备ＯＨ－和Ｈ３Ｏ
＋，建

成ＤＰＰＴＲＭＳ，反应离子 ＯＨ－和 Ｈ３Ｏ
＋与待测物

反应，分别生成［Ｍ－Ｈ］－和［Ｍ＋Ｈ］＋，提升了

定性能力。

３）ＮＯ＋２ 离子技术

２０１７年，李建权等［１３］将高纯 Ｎ２和 Ｏ２通入

介质阻挡放电模块，通过系列反应生成 Ｏ３、ＮＯ２、

ＮＯ等，其中 Ｏ３和 ＮＯ２会进一步反应生成 Ｎ２Ｏ５
（如式 １７所示），然后引入 ＰＴＲＭＳ反应管，与

Ｈ３Ｏ
＋反应，生成ＮＯ＋２ 离子（如式１８所示），纯度

可达９９％以上。利用 ＮＯ＋２ 作为反应母离子，产

物离子中除了 Ｍ＋、［ＭＯ］＋和［Ｍ·ＮＯ２］
＋，还观

察到一种新离子［ＭＣ］＋。

２ＮＯ２＋Ｏ３→Ｎ２Ｏ５＋Ｏ２ （１７）

Ｈ３Ｏ
＋＋Ｎ２Ｏ５→ＮＯ

＋
２ ＋ＨＮＯ３＋Ｈ２Ｏ （１８）

４）反应管内氨掺杂技术

２０１９年，张强领等［４３］在传统ＰＴＲＭＳ的基础

上提出，不改变离子源内的放电气体，只在进样

口旁路通入氨气，制备ＮＨ＋４ 反应离子。该方法可

随意切换ＮＨ＋４ 和Ｈ３Ｏ
＋反应离子，不需要关机更

换放电气体。Ｈ３Ｏ
＋在离子源内被制造出来后，经

电场作用进入反应管，与通入的氨气发生质子转

移反应，由于氨气的质子亲合势大于水的，通过

调节通入氨气的浓度，几乎可以将所有的 Ｈ３Ｏ
＋

都转换成ＮＨ＋４，具体如式（１９）所示。

Ｈ３Ｏ
＋＋ＮＨ３→Ｈ２Ｏ＋ＮＨ

＋
４ （１９）

利用此方法测固体炸药三过氧化三丙酮

（ＴｒｉａｃｅｔｏｎｅＴｒｉｐｅｒｏｘｉｄｅ，ＴＡＴＰ），质子转移反应过

程与传统 ＰＴＲＭＳ相比，放热更小，碎片离子更

少，灵敏度提升了４１倍，检出限达１．３ｐｐｂ［４３］。

２．３　液体进样ＰＴＲＭＳ检测技术

ＰＴＲＭＳ最早发明出来是用于气态物质的检

测，无法实现液体样本的直接进样。为了解决这

个问题，中国科研工作者发明了冒泡提取法和喷

雾提取法，将液体样本中的待测物在线提取和进

样检测。

２．３．１　冒泡提取法

２００９年李建权等［４４］提出利用冒泡法在线提

取水中苯，实验装置如图６所示，样本放置于长筒

型提取池内，高纯氮通入池子底部，并通过烧结

玻璃板上的小孔进入水溶液，形成小气泡，在其

上升过程中，溶液中的苯扩散到气泡内，直到内

外平衡，最终进入 ＰＴＲＭＳ检测，检出限低至 １

μｇ／Ｌ。当气泡内外苯达到平衡时，内部气态苯与

水中液态苯的浓度成正比，符合亨利定律，气态

苯的浓度可以通过ＰＴＲＭＳ测得。液态苯是配制

的，浓度已知，因此，李建权等还利用此方法测量

了苯的亨利常数为１．３６×１０－３ｍｏｌ·ｍ－３·Ｐａ－１。

２．３．２　喷雾提取法

２０１６年邹雪等［３５］发展出一种喷雾提取技

术，结构如图７所示，液体样品经蠕动泵加压至喷

嘴，雾化成细小液滴，极大地增加了液体与载气

的接触面积，使得液体样本中的物质快速挥发至

载气中，然后在载气带动下进入 ＰＴＲＭＳ检测。

检测苯的响应时间缩短至５５ｓ，检出限降至０１４

μｇ／Ｌ，在自来水、湖水、实验室废水、药厂废水中
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图６　冒泡提取质子转移反应质谱装置示意图［４４］

Ｆｉｇ．６　ＳｃｈｅｍａｔｉｃＤｉａｇｒａｍｏｆＢｕｂｂｌｅＥｘｔｒａｃｔｉｏｎＰＴＲＭＳ［４４］

图７　喷雾提取质子转移反应质谱装置示意图［３５］

Ｆｉｇ．７　 ＳｃｈｅｍａｔｉｃＤｉａｇｒａｍ ｏｆＳｐｒａｙＥｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ＰＴＲＭＳ［３５］

的加标回收率为９８％ ～１１４％，适用于不同介质

中挥发性有机物的在线进样检测。

然而，上述喷雾方式只适用于大体积样本的

检测，无法满足微小体积样本的检测需求。因

此，２０１８年邹雪等［４５］提出利用超声雾化的方式

取代喷嘴。超声雾化所需样本量极小，而且雾化

的液滴更加细小。经测试发现，只需０６６ｍＬ的

液体样本即可完成一副全谱扫描（ｍ／ｚ２０１５０，Δｍ

＝１，每个离子驻留时间为１ｓ），响应时间进一步

缩短至３４ｓ，对于甲醇、乙醛和丙酮的检出限分别

为４４７μｇ／Ｌ、１９８μｇ／Ｌ和３４７μｇ／Ｌ。在尿液

基质中，加标回收率为８８３９％～９４５４％。

３　国产ＰＴＲＭＳ应用进展

国产ＰＴＲＭＳ已经在环境、医学、安全等领

域开展了广泛应用，比如大气中 ＶＯＣｓ监测、人

体呼气中疾病标志物的发掘、炸药快检等，本节

将对国产 ＰＴＲＭＳ应用范围和案例进行陈述

总结。

３．１　环境

ＰＴＲＭＳ是一种快速高灵敏检测仪器，特别

适用于大气中 ＶＯＣｓ的在线监测［５］。国产 ＰＴＲ

ＭＳ自 ２００８年建立以后［７］，同年即开展了针对

《大气污染物综合排放标准》中１１种污染物的检

测研究［４６］。通过箔丝催化转化器，可以将空气中

ＶＯＣｓ加热至４５０℃转化成 Ｈ２Ｏ和 ＣＯ２，测得检

出限为００３～０２８ｍｇ·ｍ－３，均小于“无组织排

放阈值”。２０１６年，康萌等［４７］发展出新一代有机

物检测质谱仪，在３６小时连续监测期间，尽管气

温波动达到５℃，湿度波动更是达到５０％以上，

母离子ｍ／ｚ２１的信号波动只有０７４％（相对标
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准偏差），证明了仪器的稳定性。仪器的检出限

降至９７ｐｐｔ，在１３天的实验中，可以实时监测到

多种浓度在１ｐｐｂｖ左右有机物的变化趋势。实

验结果与同时采样（间隔３小时）的固相微萃取

ＧＣＭＳ相比，监测到的 ＶＯＣｓ变化趋势基本

一致。

车载走航监测是近年来ＰＴＲＭＳ的重要应用

方向。２０２０年梁渠等［３６］将 ＰＴＲＭＳ小型化并实

现车载，建成 ＭＰＴＲＭＳ，通过软硬件开发，实现

了大气中 ＶＯＣｓ的边走边测，并将 ＶＯＣｓ种类浓

度实时展现到电子地图上。ＭＰＴＲＭＳ可实现区

域内ＶＯＣｓ的分布图勾画，也是大气污染溯源的

重要手段之一，该团队所建 ＭＰＴＲＭＳ的距离分

辨率最小可达０８ｍ，检出限为４３５ｐｐｔ，母离子

ｍ／ｚ２１的信号波动为０４５％。与英国 ＫＯＲＥ公

司的ＰＴＲＭＳ装置同时监测某地区大气，ＶＯＣｓ

浓度变化趋势的重合率高达９２６７％。２０２２年，

北京雪迪龙科技股份有限公司利用英国 ＫＯＲＥ

公司的ＰＴＲＭＳ仪器，研发了一款类似的大气走

航监测平台［４８］，其功能与梁渠等发明的仪器

相同。

３．２　医学

人体释放挥发物中包含近２０００种 ＶＯＣｓ，部

分由人体代谢产生，与疾病密切相关［４９］。因此，

近年来已有多项研究致力于通过ＶＯＣｓ检测进行

疾病筛查和诊断。呼气ＶＯＣｓ是人体的主要代谢

物，２０１２年，沈成银等［５０］发明了呼气在线检测的

ＰＴＲＭＳ技术，主要是对ＰＴＲＭＳ的进样管路进行

改造。通过控制呼气进样系统的旁路流量来调

节进样速度，提升速度可以实现多离子监测，降

低速度可以开展全谱分析。这种在线进样的方

式避免了呼气采样袋对样本的潜在交叉污染。

随后，沈成银等［５１］利用该装置开展了呼气中硫化

物的检测研究，发现呼气中引起口臭的３种硫化

物具有不同来源，其中甲硫醇主要来源于口腔，

硫化氢和二甲基硫则来源于肺或者呼吸道，相关

研究为疾病标志物的发掘和代谢通道研究提供

了部分理论支撑。

ＰＴＲＭＳ检测呼气 ＶＯＣｓ有望应用于疾病诊

断。２０１３年，杨彬等［５２］利用ＰＴＲＭＳ开展了高血

糖人群呼气标志物的检测研究，发现了五种标志

物离子（ｍ／ｚ６１、３１、１２０、１０４和８２），所建判别模

型的真阳性率和真阴性率分别为 ８６４％和

８４３％，证明了呼气 ＶＯＣｓ用于疾病诊断的可能

性。在随后的 ２０１６、２０１７年，邹雪和周文钊

等［５３，５４］利用ＰＴＲＭＳ相继开展了食管癌和宫颈癌

患者的呼气标志物研究，发现了两种癌症的呼气

标志物，并分别建立了判别模型，其中诊断食管

癌的真阳性率和真阴性率分别达到 ８６２％和

８９５％，诊断宫颈癌的真阳性率和真阴性率分别

达到９２３％和８８２％。但是两组研究均未开展

多中心实验，结果有待进一步验证。

呼气ＶＯＣｓ的快速监测有望应用于个性化运

动减肥和治疗方案制定。２０１９年，邹雪等［５５］利

用ＰＴＲＭＳ开展了运动和节食过程中呼气丙酮的

检测研究［５５］。人体脂肪代谢会产生丙酮副产物，

并随呼气排出体外［５６］。因此，呼气中丙酮浓度变

化是衡量减肥效果的一个重要指标。邹雪等人

利用ＰＴＲＭＳ技术检测研究了２７２名志愿者在运

动或者节食过程中呼出丙酮的变化趋势。结果

发现，经常运动的人群呼气中丙酮含量会升高

４０％～１３０％，一周内每天不吃晚饭可以使呼气丙

酮上升１４０％。证明 ＰＴＲＭＳ有望应用于减肥效

果的监测。２０２２年葛殿龙等［５７］利用 ＰＴＲＭＳ技

术检测研究了志愿者在放疗前后呼气中ＶＯＣｓ的

变化规律。通过对放疗前后０５小时的呼气样本
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进行比较，可确定丙酸、三乙酸甘油酯和吲哚为

放疗的呼气标志物，其中呼气中丙酸和三乙酸甘

油酯的浓度在放疗后下降，而吲哚的浓度在放疗

后上升。此外还发现多达２８种呼气 ＶＯＣｓ（包括

芳香族化合物、烷烃、醛类、酸类、酮类、醇类和酯

类）的浓度在放疗后６小时内发生规律性变化。

可见，呼气ＶＯＣｓ有望用于监测放射治疗造成的

机体损伤，甚至有望帮助制定个体化放疗方案的

可能。

ＰＴＲＭＳ也可以用于医疗器械中生产残留物

的检测。环己酮和环氧乙烷是输液管和注射器

中的常见残留剂，含量过高都会对人体造成伤

害［５８，５９］。王玉杰等［６０］利用热解吸 ＰＴＲＭＳ的方

法实现了一次性聚氯乙烯输液器中环己酮和环

氧乙烷的定性定量分析，获得了两种残留物的总

量，建立了一种医疗仪器中残留物快速检测的

方法。

３．３　安全

爆炸物和易制毒化学品等物质的快速监测

是涉及公共安全的重要应用。ＴＡＴＰ是一种威力

与ＴＮＴ相当的爆炸物，在常温下呈白色晶体状，

与食盐、白糖类似，易于隐藏［６１］。２００９年，沈成

银等［６２］将ＰＴＲＭＳ应用于ＴＡＴＰ的检测，当把Ｅ／

Ｎ调低至０５×１０－１５Ｖ·ｃｍ２时，可以观察到加氢

离子［ＴＡＴＰ＋Ｈ］＋。同时通过改变 Ｅ／Ｎ观察样

品与标准品的碎片离子分布变化，可以实现准确

定性。２０１９年，张强领等［４３］通过氨掺杂方法提

升了传统 ＰＴＲＭＳ检测 ＴＡＴＰ的灵敏度，将检出

限降低了 ２５倍。同时考察了复杂基质中 ＴＡＴＰ

的检测效果，证明了其实用性。

快速检测易制毒化学品对于遏制毒品非法

生产具有十分重要的意义。沈成银等［２３］利用

ＰＴＲＭＳ开展了甲苯、丁酮、乙醚三种易制毒化学

品的快速检测，在质谱图中可以找到各自唯一对

应的质谱峰，定性简单。对甲苯的检出限为５×

１０－２ｎｍｏｌ／Ｌ，是一种可靠的易制毒化学品快速监

测技术。

３．４　其他

国产ＰＴＲＭＳ还可应用于食品、植物、烟草

等释放气味的检测研究，但是应用范围相对较

小。２０１２年，志中华等［６３］研究了猪肉在冷藏过

程中挥发性有机物的变化规律，发现新鲜的瘦

肉、肥肉、五花肉顶空中均存在乙醇，而只有肥

肉的顶空中存在乙醛，在冷藏的第１～９天，顶

空 ＶＯＣｓ浓度基本不变，第１０～１５天，乙醇等不

含硫ＶＯＣｓ浓度迅速上升后下降，而二甲基二硫

醚等含硫化合物（肉质腐烂的特征）则在第 １０

天后呈现逐步缓慢上升的趋势。由此可见，

ＰＴＲＭＳ可以用于猪肉新鲜度的快速检测。

２０１５年，李子晓等［６４］利用 ＰＴＲＭＳ开展了橙汁

顶空ＶＯＣｓ的检测研究，发现不同地域不同品种

的柑橘所榨橙汁释放的 ＶＯＣｓ存在明显差异，可

以用于橙汁产地的辨别。植物释放 ＶＯＣｓ是大

气的重要组成部分，２０１５年，柯丽霞等［６５］利用

ＰＴＲＭＳ开展了桂花释放 ＶＯＣｓ的检测研究，发

现金桂、银桂、丹桂的挥发物都具有特征离子，

可以用于计算对大气中 ＶＯＣｓ的贡献率。非专

业人士通过外形很难判断卷烟的真假，对此，王

玉杰等［６６］利用 ＰＴＲＭＳ开展了卷烟释放 ＶＯＣｓ

的检测研究，发现国产 ４种烟卷中烟丝释放

ＶＯＣｓ存在特征性差异，利用特征离子开展判别

的准确性达１００％。

４　结语

ＰＴＲＭＳ是一种快速高灵敏检测分析仪器。

本文首先从离子源、反应管、质谱探测系统三个
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方面介绍了技术原理，展示了待测物离子化、传

输、以及探测的过程。然后介绍了中国自主研制

的ＰＴＲＭＳ仪器和技术发展现状，在产品方面，主

要为ＰＴＲＱＭＳ产品，已经建成 ＰＥＲＭＳ、ＤＰＰＴＲ

ＭＳ、Ｂｒｅａｔｈｔｅｓｔｅｒ、ＳＩＰＴＲＭＳ、ＭＰＴＲＭＳ、ＦＧＣ

ＰＴＲＭＳ等系列产品。ＰＴＲＴＯＦＭＳ产品仍处于实

验室研究阶段，可以稳定运行，但是尚未形成可

销售产品。在技术发展方面，主要包括灵敏度提

升技术和多反应离子技术，其中灵敏度提升通过

射频双漏斗和静电场离子漏斗实现，多反应离子

技术通过更换离子源内放电气体和反应管内氨

掺杂实现。最后介绍了国产ＰＴＲＭＳ的应用。在

环境领域，主要集中在大气中ＶＯＣｓ的实时监测，

重点突破是发展出国际领先的走航监测质谱，可

以实时将大气中ＶＯＣｓ的种类和浓度展示在电子

地图上，实现污染溯源。另一方面，打破了 ＰＴＲ

ＭＳ只能测气态ＶＯＣｓ的限制，通过冒泡法和喷雾

提取法实现了水中ＶＯＣｓ的在线监测。在医学领

域，ＰＴＲＭＳ主要应用于呼气中人体疾病标志物

的检测研究，发掘了高血糖、食管癌、宫颈癌等疾

病的呼气标志物，同时，通过 ＰＴＲＭＳ的呼气检

测，发现了有望应用于个性化运动减肥和治疗方

案制定的 ＶＯＣｓ标志物。在安全方面，建立了基

于ＰＴＲＭＳ的ＴＡＴＰ、易制毒化学品的定性定量检

测方法。

国产ＰＴＲＭＳ的检出限已经做到几个ｐｐｔｖ水

平，但是仍然无法满足某些极端场景的应用需

求。比如，根据肿瘤与人体总质量比，我们推测

人体呼气中的疾病标志物浓度可能在 ｐｐｔｖ以下，

而且目前发现的呼气标志物确实存在无法多中

心验证的现象，这些问题可能是检出限不足造成

的。因此，国产 ＰＴＲＭＳ仍然需要在降低噪音水

平、提升灵敏度等方面做出更多努力。
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