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质子转移反应质谱仪（PTR-MS）灵敏度

的提高主要来自于:（1）质量分析仪的升

级换代；（2）对连接离子分子反应腔（以

下简称“反应腔”）与质量分析仪的离子

传输模块的改进。 直到最近才将关注点转

移到对十年来裹足不前的 PTR 反应腔的设

计上来。 

传统的质子转移反应腔（PTR IMRs），也

被称为漂移管反应室（drift-tube IMRs）, 

是由一系列环形电极堆叠组成，这些环形

电极通过相互之间的串联电阻产生稳定的

线性电场。配以精确控制的反应腔气压和

温度，该轴向电场决定了离子分子的碰撞

能量、试剂反应离子分布和反应时间。基

于第一性原理可计算出反应腔内部的碰撞

情形，同时也可预测产物离子的能量和碎

片率。但由于离子轨迹扩散和离子散射，

超过 90%的产物离子在反应腔中损失掉了，

严重限制了仪器灵敏度。 

TOFWERK 开发的 Vocus 离子分子反应腔
1 解决了类似离子损失的问题。叠加在线性

漂移场上的震荡射频（RF）电场用以提高

离子在反应腔中的传输效率，进而提高

PTR-MS 的灵敏度。在任何使用 RF 的离子

引导装置中，离子经历的瞬时电场与离子

自身质量和其位置到 RF 电极的距离有关。

与传统漂移管相比，该射频电场增加了离

子碰撞复杂性，难以直接计算净碰撞条件。

在设计和使用不当的情况下，会导致潜在

的分析误差和较高碎片率。在此，本文简

要回顾 Vocus 反应腔的设计，讨论反应腔

中的电场情况，并与传统漂移管对比了在

标准操作条件下离子的碰撞能量和碎片分

布。
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图 1. Vocus 离子分子反应腔示意图，展示了试剂离子（H3O+）和产物离子（m/Q > 50 Th）的轨

迹。外层是射频四级杆（橙色），内层嵌套的是含抗阻涂层的玻璃反应腔（灰色）。低质荷比的试剂

离子（H3O+， 19 Th, 蓝色）的聚焦程度不如在 RF 电场下迅速聚焦在中心轴的高质荷比的产物离子

（红色）。 

 

Vocus 反应腔：漂移电场轴向叠加

RF 聚焦电场 

TOFWERK Vocus 离子分子反应腔（图

1），由封装在四级杆离子引导装置（橙色）

内部的抗阻玻璃管反应腔（灰色）构成。

在反应腔前端，水蒸汽穿过低气压等离子

体产生大量 H3O+试剂离子。这些离子经淬

火区进入反应腔，确保试剂离子的超高纯

度 2。 采集的气体样品通过位于反应腔中

心轴的毛细管进入反应腔。在穿过反应腔

的约 100 µs 的反应时间内，质子从 H3O+ 

试剂离子转移到中性待分析分子上，形成

产物离子。在玻璃管上加载轴向直流电场

以控制反应时间和碰撞条件。相互叠加的

RF 电场和轴向直流场将产物离子聚焦为一

个狭窄的离子束，使其更有效的穿过反应

腔末端出口。 

Vocus 反应腔中产物离子快速聚焦，

有限激发 

离子在 RF 场所受的电场强度与其到反应腔

中心轴的相对距离有关。距中心轴的距离

越大，离子从 RF 场获得的能量越大。该能

量对未聚焦的离子可能导致其碎片化，或

导致离子分子化学变得更为复杂。如图 2

所示，Vocus 反应腔所使用的四级杆电场

迅速将产物离子聚焦到净 RF 场强为 0V 的

轴心区域。 

图 2 展示了 Vocus 反应器在 2 mbar 工作

状态下，质荷比为 100 Th 的产物离子沿着

轴半径的剖面分布。同时利用 SIMION 模

式模拟了产物离子对应的轴向和径向动能。

轴向能量（红色）与加载在反应腔两端的

直流电场有关，与径向位置的关系不大。

径向能量（黑色）由 RF 场所控制，在中心

轴位置的时候约为0，偏离中心的时候迅速

增大。RF 场的聚焦使得产物离子呈现相对

紧密的空间分布（蓝色），并推动大部分

离子趋近中心轴，因此离子产物从 RF 场所

获的能量是有限的。与传统 PTR 漂移管反

应腔相比，Vocus 反应腔中产物离子的碰

撞条件基本不变。 
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图 2. 蓝色：Vocus 反应腔在 2 mbar 时，质荷比为 100 Th 的产物离子的径向分布；SIMION 模拟

了离子的径向（黑色）和轴向（红色）动能。径向能量由 RF 场所控制，在中心轴的时候为 0，随半

径的增加而增大。轴向动能由加载在反应腔两端的直流电场控制，与所在径向位置关系不大。在 RF

场的作用下，产物离子迅速向中心位置聚焦，因此对离子的净加热非常有限，离子总体动能与仅具有

单一直流场的情形相似。 

在不增加碎片率的情况下，RF 聚焦

大幅提高了灵敏度 

a-蒎烯(C10H16)常被用来表征传统 PTR-

MS3 的 IMR 内碎片程度，其主要的碎片离

子是 C6H9+。该碎片和蒎烯质子化分子离

子 C10H16H+的相对强度很大程度上取决于

反应腔的净碰撞条件。测量这些离子强度

能够用于表征 Vocus 反应腔内的净加热过

程，并用于与其他传统 PTR-MS 系统相比

较。 

图 3 展示了 Vocus 反应腔分别在标准工作

压强（2mbar）和较高压强（4mbar）的

状态下，RF 电压（固定频率）对蒎烯碎片

分支比和灵敏度的影响。左上图是 2 mbar

时蒎烯及其碎片的分支比，并与文献中漂

移管结果进行了比较 3（图中 RF 电压为 0V

的实心点）。与图 2 模拟结果一致，在 2 

mbar 压强下，RF 电场迅速将离子聚焦到

中心轴。因径向加热作用在靠近轴心位置

可以忽略不计，离子有效温度不随 RF 电压

的变化而改变。即使加载较高 RF 电压时，

离子的分支比仍然与文献中的漂移管数值

接近。与此同时，RF 的增加提高了离子在

反应腔中的聚焦和传输效率， 从而相对于

仅具有轴向漂移场的 PTR-MS，Vocus 的

灵敏度提升了超过一个数量级。 
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图 3. Vocus 反应腔中 RF 电压在标准工作压强（左侧）和较高压强（右侧）下对观测到的碎片率（上

图）和灵敏度（下图）的影响。上图中实心点是在文献报道的传统漂移管的碎片分支比数据。在低压

运行条件下，RF电场有效的聚焦产物离子束， 径向加热效果可忽略不计。即使在较高的RF条件下，

产物离子依然通过了所谓的“漂移管极限”。在较高压下，因为离子-分子碰撞能量较低，总体的碎

片率也较低。RF 场将产物离子聚焦到中心轴的效率较低，也意味随着 RF 电压的升高，碎片率稍有提

高。随着 RF 电场的加载，在两种压强条件下，仪器的绝对灵敏度都提高了超过一个数量级，大幅提

升了检测质量和速度。 

图 3 右侧两图显示了 Vocus 反应腔在 4 

mbar 时的实验数据。因离子-中性分子的

碰撞变得更加频繁，灵敏度总体上随着气

压 的 升 高 而 有 所 增 加 。 碰 撞 过 程 也 更

‘软’，与 2 mbar 数据相比，碎片率相对

较低。在没有加载 RF 的状态下，谱图基峰

是蒎烯分子离子，与发表数据一致。RF 场

在此压强下的聚焦作用并不明显，同时相

比于 2 mabr 的情形，产物离子总体上偏离

中心轴位置稍远。因为产物离子更多位于

径向加热作用较显著的区域，RF 电压的提

高增加了观测到的碎片率（虽然分子离子

在高 RF 条件下仍然主导）。与 2 mbar 的

实验结果相似，加载 RF 场也显著地提高了

灵敏度。 

结论 

Vocus 离子分子反应腔创造性地运用 RF 聚

焦电场解决了传统 PTR-MS 漂移管中由于

扩散导致离子损失的问题。该离子聚焦设

计使得仪器的灵敏度提高超过 10 倍。在通

常工作压强下（2 mbar），产物离子迅速

的沿着 Vocus 反应腔中心轴聚焦，因此产

物离子几乎没有受到由 RF 电场带来的额外

加热作用。在此压强下，Vocus 反应腔中
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产物离子的内能和碎片比几乎与传统漂移

反应腔的完全一致。 
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