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摘 要：膜进样质谱（MIMS）具有简单、快速和高灵敏等优点，在现场检测中的应用日益广泛。该技术利用

半透膜将目标化合物从复杂的气相、液相体系中选择性分离后进入质谱进行分析检测。由于其可在不经色谱

分离和样品前处理条件下实现复杂实际样品的分析，特别适合于现场应用。该文综述了膜进样质谱的原理和

主要组成，重点论述了膜进样－单光子软电离质谱方面的技术进展以及膜进样质谱在环境、生态学、生命科

学、生物等领域的应用进展。最后，对膜进样质谱今后的发展趋势进行了总结和展望。
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Abstract：Membrane inlet mass spectrometry（MIMS）utilizes a semi-permeable membrane to selec⁃
tively transfer the target molecules in gas，liquid or solid mixtures into a mass spectrometer，yielding
on line monitoring volatile organic compounds. It has been widely used for the continuous monitoring
on line without chromatographic separation and sample pretreatment，where the inferences from the
bulk of the sample matrix could be avoided．In this review，the principle and structure of MIMS in⁃
strument were introduced， including the membrane materials， ionization sources， the mass spec⁃
trometers and also interface configurations． The progresses of MIMS instruments in the laboratory
were presented，especially on the combination of membrane with the single photon ionization time of
flight mass spectrometry．A new membrane inlet with buffer cell for time of flight mass spectrometry
was developed to increase the limit of detection．Then，the combination of helical hollow fiber mem⁃
brane inlet with time of flight mass spectrometry and ion mobility spectrometry was introduced for de⁃
tection trace volatile organic compounds in air and water．Moreover， the in-source stretched hollow
fiber membrane inlet and in-source helical hollow fiber membrane interface were also developed for
higher limit of detection and faster responding time．Recently，MIMS has been widely used in a lot
of field including environmental pollutions monitoring，also the field of ecology， life sciences，mi⁃
crobial metabolism． In the field of environment， some methods based on MIMS were developed to
measure the chlorinated and brominated-amines，aromatic pollutants in drinking water．MIMS also
was used for direct analysis of the naphthenic acids in constructed wetland samples and polyaromatic
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hydrocarbons in soil and aqueous samples．In the field of ecology，MIMS was used to investigate the
abundance and concentration of aqueous nitrate，nitrite and ammonium．It also used to measure the
denitrification，anammox，DNRA rates，and net N2 flux in paddy soil．In the field of life sciences，
membrane inlet ion mobility spectrometry was used for on-line measurement of trace propofol in ex⁃
haled air．MIMS was used to detect the representative bacteric metabolites and classify four kinds of
bacteria．In the field of microbial metabolism，MIMS was used for quantitative understanding of inor⁃
ganic carbon uptake flux and carbon concentrating mechanisms in metabolically engineered cyanobac⁃
teria．MIMS was also used to study the CO2 and HCO-3 permeabilities of isolated chloroplasts and the
conversion of nitric oxide into nitrous oxide by algal photosynthesis．The new applications of mem⁃
brane inlet mass spectrometry in recent years were presented，and the potential trends in future were
also looked forward to，namely，1）to develop the quantitative method based on MIMS；2）to im⁃
prove the sensitivity and portability of MIMS for field applications；3）to extend the new application
field such as the monitoring the volatile organic compounds in marine environment with MIMS．
Key words：membrane inlet；mass spectrometry；ionization source；application
膜进样质谱（Membrane inlet mass spectrometry，MIMS）利用半透膜将目标化合物从液相或气相体系

中进行高效分离，在无需色谱分离条件下实现复杂样品的质谱分析。它利用半透膜或选择性膜作为分

离手段，消除了水中酸、碱、金属离子、悬浮物等的干扰，可实现水中痕量挥发性有机污染物的直接

测定［1－4］。随着全球范围内环境污染问题日益加剧，膜进样质谱在大气、水体中挥发性有机污染物等领

域的应用日益广泛，为环境污染评估和治理提供了重要的科学依据［5－7］。

目前，众多商品化现场检测质谱均采用了膜

进样技术。例如 Inficon公司的HAPSITE便携气质

联用仪、Hiden公司的HPR－40质谱仪、Kore公司

的MS－200质谱仪、Bruker公司的MM1及MM2车
载质谱仪、普度大学的Mini10质谱仪、禾信公司

的膜进样飞行时间质谱等［5］。中国科学院大连化学

物理研究所长期从事膜进样质谱的相关研究，围

绕膜进样技术与光电离飞行时间质谱、离子迁移

谱联用开展了大量研究。本文在简要介绍膜进样

质谱原理、结构和组成基础上，详细论述了膜进

样质谱的相关技术创新和应用进展，最后对今后

的潜在发展趋势进行了总结与展望。

1 膜进样质谱简介

膜进样质谱从组成上分为膜进样接口、离子源和质谱检测器。早期的膜进样质谱采用聚二甲基硅

氧烷膜、电子碰撞电离源和四极杆质谱。近年来，围绕膜进样质谱发展了许多新型膜材料、新型离子

源（特别是大气压离子源）和质谱检测器。因而，膜进样质谱性能得到了显著提升，应用领域也不断

拓展。

1. 1 膜渗透分离和工作原理
样品分子通过半透膜的过程涉及3个步骤：①样品分子在膜外侧表面被选择性吸附；②吸附在膜表

面的样品分子在半透膜中扩散渗透；③样品分子到达膜内侧表面后脱附，进入质谱分析检测。样品分

子在膜中的扩散速率符合菲克扩散定律［8］。膜扩散达到稳态平衡时，待测样品的渗透速率 ISS（mol·s－1）如
公式（1）所示。

ISS ∝ A × D × S × PS

L （1）
其中，A（cm2）表示半透膜的面积，D表示样品的扩散系数（cm2·s－1），S表示样品在半透膜中的溶解

图1 膜进样质谱的主要组成：半透膜、电离源和

质谱检测器［2］

Fig. 1 Schematic representing the MIMS from samples into a
semi-permeable membrane，followed by the ionization

source and mass spectrometry detector［2］
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度（mol·Torr－1·cm3），PS（Torr）表示样品的分压，L（cm）表示半透膜的厚度。渗透速率和响应时间是表征

半透膜性能的两个关键参数。渗透速率直接决定检测灵敏度，而响应时间则决定了时间分辨和分析通

量。响应时间通常定义为样品信号强度从 10%增加到 90%所用的时间。其与渗透速率的平方成正比，

与扩散系数成反比，其表达式如公式（2）所示。

t10 - 90% ∝ I 2SS
D （2）

1. 2 半透膜的分类
常用的半透膜材料主要包括：聚二甲基硅氧烷（PDMS）、聚四氟乙烯膜（Teflon）、全氟磺酸膜

（Nafion）、复合膜（Composite）、酶修饰的 PDMS膜（Enzyme）等。其中，30 ~ 300 µm的 PDMS膜是目前

应用最广泛的膜进样材料，它被用于大气、水、土壤等环境中挥发性有机化合物（VOCs）的检测。根据

膜材料的结构分类，又可分为平板膜和管状膜。张琳等［9］详细论述了聚合物膜、液体膜、亲和膜、沸

石膜的特点及应用领域。

1. 3 离子源
膜进样质谱的离子源主要包括电子碰撞电离源（EI）、化学电离源（CI）、电喷雾电离源（ESI）、大气

压化学电离源（APCI）、大气压光电离源（APPI）以及试剂分子辅助光电离源（DAPI）。EI源属于硬电离

源，利用灯丝产生电子，再经电场加速获得高能量（通常为70 eV），产生的高能电子与目标物进行碰撞

电离。其优点是电离截面大，且具有完善的标准谱图库；缺点是由于产生大量碎片，复杂体系的解析

困难。CI利用EI或PI等产生反应试剂离子，再利用反应试剂离子与待测样品进行离子－分子反应实现

样品的电离。CI的优点是可获得分子离子信息、无碎片，通过改变反应试剂离子可以调控反应产物。

ESI利用高压电场和气流场将溶液中的样品分子转变为气相离子，进而进行质谱分析。ESI是一种软电

离，特别适用于分析蛋白、多肽类等生物分子。APCI、APPI适用于低极性化合物的电离。

1. 4 质谱检测器
质谱检测器包括四极杆质谱、离子阱质谱、飞行时间质谱、三重四极杆质谱和傅里叶变换质谱等。其

中，四极杆质谱、离子阱质谱具有体积小、便携等优点，适合于现场应用；其缺点是分辨率低，质量范围

窄。飞行时间质谱具有分辨率高、全谱分析等优点。傅里叶变换质谱是一种具有超高分辨率和质量准确度

的质谱，由于超导体存在，它必须在液氦的温度和超高真空的真空系统下工作，对环境的要求非常高。

1. 5 膜进样接口
图2给出了文献报道的各种膜进样接口示意图［7］。多数膜进样接口在大气压条件下工作，其优点是便

于更换和清洗。部分膜进样接口在真空环境下工作，其目的是提高进样量以改善检测灵敏度。

2 膜进样技术进展

2. 1 基于缓冲腔的平面膜进样光电离质谱
传统膜进样质谱采用EI电离源，会产生大量

碎片，导致谱图解析困难。膜进样技术和单光子

软电离质谱相结合在复杂样品分析时更具优势。

侯可勇等［10］设计了膜进样－单光子电离飞行时间

质谱（TOF MS），并发展了大气中VOCs的检测方

法。另外，设计了缓冲腔膜进样接口以提升响应

时间。图 3给出了传统膜进样接口和缓冲腔膜进

样接口的结构示意图，PDMS膜的厚度和面积分

别为0. 125 mm、80 mm2。缓冲腔的设计将苯系物

的响应时间由100 s减小到 6 s，同时将VOCs的检

测灵敏度提高约 2个量级，对苯的检出限达到 25
ppb。电离源采用低气压氪放电灯，利用单光子

软电离方式成功避免了碎片离子的产生。

图2 文献报道的各种MIMS的膜进样接口［7］

Fig. 2 Membrane injection interfaces of MIMS from
literatures［7］
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2. 2 螺旋管状膜进样光电离质谱
膜进样质谱的灵敏度与半透膜的面积密切相关。刘巍等［11］设计了一种新型螺旋管状膜固相萃取进

样装置，有效增加了管状膜的长度，并与便携式单光子电离－飞行时间质谱仪（SPI－TOF MS）联用，

用于空气中痕量苯系物的现场快速检测。膜进样接口使用了中空 PDMS管状膜，其内径为 0. 64 mm，
外径为 1. 19 mm，壁厚为 275 µm。管状膜以螺旋结构缠绕于膜支撑槽上，总长为 150 cm。在 14 min内
即可完成苯、甲苯和二甲苯的检测，定量限分别低于 33. 3、67. 8、93. 6 pg/m3，线性相关系数均大于

0. 99。重复测试 8次，3种化合物检测结果的相对标准偏差分

别为3. 0%、1. 7%和2. 4%。

梁茜茜、杜永斋等［12－13］将螺旋膜进样装置与化学电离离子迁移

谱相结合，开展了水中氯代烃、二𫫇烷等有害化合物的实时监测

研究，所用管状PDMS膜的内径为1. 47 mm，壁厚为0. 23 mm。对

四氯乙烯、三氯乙烯的检测限（S/N = 3）分别为49µg/L和51µg/L。
2. 3 源内螺旋膜进样光电离飞行时间质谱

电离源内拉伸膜进样：为保障飞行时间质谱的真空度，便携

式质谱的单光子电离源的气压通常控制在10－3 Pa。这限制了样品

的进样量，影响最终的检测灵敏度。因此，李海洋等［14－15］设计了

二级差分真空飞行时间质谱，将电离源内的气压增至1 Pa。通过

将管状膜进样装置置于电离源内部，使样品通过管状膜后直接在

电离区内电离。图5给出了电离源内拉伸膜进样接口的原理示意

图，所用PDMS管状膜的内径、外径和厚度分别为0. 94mm、0. 51
mm和215µm。样品的透过率与膜厚度密切相关。为了提高样品的

透过率，将原先2 cm的管状膜拉伸到8 cm，相应的管状膜厚度由

215 µm减小到 90 µm。该方法使甲基叔丁基醚、乙基叔丁基醚

（ETBE）、苯、甲苯和对二甲苯的检测灵敏度提高了近2倍，响应

时间减小了14. 7%~60. 2%。
电离源内螺旋膜进样：为了提高VUV光的利用效率、产

生更多的产物离子，研究人员设计了电离源内螺旋膜进样接口

和四级差分的飞行时间质谱［16］。如图 6所示，内径为 0. 51 mm、
厚度为 0. 215 mm的管状PDMS膜缠绕在推斥电极和传输电极之

间的四根圆形柱上。进样时电离区的气压可以提高到 28 Pa，
与电离源气压 1 Pa时相比进样量提高了 28倍［14］。响应时间减小

到1. 3 min。该装置对苯、乙基叔丁基醚、苯胺、二甲苯和一氯苯的

检出限分别达到 0. 014、0. 143、0. 556、0. 036、0. 025 µg·L−1。

图3 传统膜进样接口（A）和新型缓冲腔膜进样接口（B）结构图［10］

Fig. 3 Schematic diagram of the traditional membrane inlet（A）and the new buffer cell based membrane inlet（B）［10］

图4 螺旋管状膜固相萃取进样装置的原理

设计图（A）与实物图（B）［11］

Fig. 4 Schematic diagram（A）and real photos
（B）of the helical hollow fiber membrane solid-

phase extraction device［11］
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3 膜进样质谱技术应用进展

3. 1 环境污染物检测方面

氯氨、溴氨等被广泛应用于自来水的消毒，其分解产生的副产物会对人体和环境产生潜在危害。

Hu等［17］利用厚度为 0. 127 mm的平板 PDMS膜，结合 EI电离四极杆质谱实现了水中 NH2Cl、NHCl2、
NH2Br、NHBr2和NHBrCl的高灵敏检测，其检测灵敏度分别达到0. 034、0. 034、0. 10、0. 12、0. 36 mg/L。
加拿大应用环境实验室利用膜进样质谱检测了油沙处理厂附近水中的环烷酸，利用厚度为 170 µm、长

为 2 cm的中空管状 PDMS膜将样品的分析时间缩短至小于 15 min［18］；还利用膜进样质谱直接分析了土

壤和水中的多环芳烃［19－20］。Zimmerman等［21］研发了一种多光子电离膜进样质谱，以 PDMS螺旋管状膜

作为芳烃的富集和释放材料，利用飞行时间质谱对多光子电离产物进行分析。在膜富集时间为1 min条
件下，对萘、苊、芴、菲、芘的灵敏度可达到 5. 6、6. 4、5. 4、14. 0、46. 8 ng/L；如果将富集时间延

长至 5 min，可将灵敏度进一步提高 2 ~ 5倍。微囊藻毒素是一类具有生物活性、分布最广泛的肝毒素。

它对水体环境和人群健康有危害，会强烈抑制蛋白磷酸酶的活性，同时还是强烈的肝脏肿瘤促进剂，

因此已成为全球关注的重大环境问题之一。Duncan等［22］基于膜进样质谱实现了 2-甲基-3甲氧基-4苯丁

酸的在线测定，并建立了定量分析水中微囊藻总量的方法。

3. 2 生态学领域

NO-3、NO-2和NH+4是陆地生态系统营养循环的关键物种。植物和微生物会从土壤环境中吸收这些有

图5 电离源内拉伸膜进样质谱（A）和进样接口结构图（B）［14］

Fig. 5 Schematic diagram of mass spectrometry with the in-source stretched hollow fiber membrane inlet（A）
and sampling inlet port（B）［14］

图6 电离源内螺旋膜进样接口（A）和单光子电离－四级差分的飞行时间质谱结构图（B）［16］

Fig. 6 Schematic diagram of the in-source helical hollow fiber membrane single photon ionization（SPI）source（A）
and the SPI and four-stage differential pumping TOF MS（B）［16］
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机氮化合物，将其转化为生物大分子。因此，NO-3、NO-2和NH+4的浓度信息将为研究氮循环过程提供重

要依据。Eschenbach等［23－24］利用硅橡胶膜进样质谱进行了水中活性氮的测定，对亚硝酸盐和硝酸盐的

灵敏度可达到 7 µmol/L，相对标准偏差小于 1%。通过将NO-3转化为N2O而非NO，成功克服了因NO与

膜表面的强相互作用导致的长清洗时间，提高了分析通量。李进芳等［25］建立了膜进样质谱测定稻田硝

态氮转化方法，并研究了5种典型水稻土的4种氮转化速率。郑文静等［26］利用膜进样质谱分析仪，建立

了连续走航高频率测定海水中O2、Ar和CO2等多种气体的分析方法。海洋沉积物中的异化硝酸盐还原

过程对于海洋氮循环起着至关重要的作用。谢成军等［27］利用膜进样质谱结合 15N标记技术研究了沙滩沉

积物中的异化硝酸盐还原过程。结果表明，厌氧反硝化是硝酸盐异化还原主要的贡献者，其比例接近

70%。而厌氧铵氧化的贡献仅为 1%。在N2产生过程中，主要贡献者是反硝化，厌氧铵氧化的贡献仅

为2%。

3. 3 生命科学领域
基于色谱的多重惰性气体消除技术是检测肺栓塞或急性肺衰竭的常用方法，但其检测时间长，时

效性差。Gerber等［28］基于膜进样质谱发展了准实时肺分流测量的新方法。而Borden等［29］利用膜进样质

谱开展了鲑鱼组织中脂肪酸的直接定量研究，对脂肪酸的灵敏度达到 ng/L量级。Zhou等［30］利用平板膜

进样离子迁移谱实现了痕量丙泊酚的测定，检测灵敏度达到 1 µg/L。另外，设计了一种富集－解析膜

进样结构，利用 PDMS膜的富集能力，在富集时间为 0. 5、1、2、3 min时的灵敏度达到 17、8、3、
2 ng/L［31］。王姜等［32］自主搭建了膜萃取电喷雾电离质谱（MEESI－MS），利用膜萃取的抗干扰能力，将

大肠杆菌、金黄色葡萄球菌、肺炎克雷伯氏菌和铜绿假单胞菌 4种细菌的质谱检测、细菌分类时间缩

短至5 min，为临床诊断提供了一种快速分析方法。

3. 4 微生物代谢工程领域
过去三十亿年间，光合作用将大气中 30% ~ 35%的二氧化碳降低到 0. 04%。因此，测量生物代谢过

程中不同通道的碳的浓度变化规律将为光化学机理的认识提供重要依据。Douchi等［33］利用膜进样质谱

研究了代谢工程蓝藻的光化学反应过程，发现低光强条件下的碳聚过程受限于能量高低；而乙醇的形

成通道对碳聚过程无影响。膜进样质谱为今后的碳代谢研究提供了新的工具。Tolleter等［34］利用膜进样

质谱研究了无机碳在叶绿体包膜中的渗透速率，对不同植物叶绿体包膜的研究结果表明，CO2的渗透

速率为 2. 3 ~ 8 × 10－4 m/s；而NaHCO₃的渗透速率约为 1 × 10－8 m/s。虽然N2O的浓度比CO2低 3个量级，

对温室效应的贡献却达到 6%。Burlacot等［35］利用膜进样质谱实时研究了莱茵衣藻的无菌培养过程中光

化学反应链中N2O的产生过程，发现 flavodiiron蛋白在适当光强下可将NO还原为N2O。
4 结论与展望

膜进样质谱在无需色谱分离条件下可实现复杂实际样品的检测，在环境监测、生态学、生命科学、

微生物工程等研究领域的应用日益广泛。膜进样技术与单光子软电离结合进一步提升了复杂样品的检

测能力。今后潜在的发展方向集中在以下 3方面：①膜进样质谱定量方法研究：在各种应用过程中均

需测定目标物的浓度，系统研究样品组成、膜进样质谱运行参数等对定量准确性的影响规律，建立膜

进样质谱的准确定量方法。②膜进样质谱性能的提升：开发渗透性能更好的膜富集材料，进一步提升

膜进样质谱的灵敏度、响应时间以及微型化和便携性等。③新应用领域方面：保护海洋生态环境是我

国建设海洋强国的重要组成部分。然而在开发利用海洋资源过程中，海洋生态环境的污染也日益加重，

利用膜进样质谱对海洋环境中污染物进行检测和评估是一个潜在的研究方向。
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