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何为质子转移反应质谱法？  
质子转移反应质谱是实时监测痕量挥发性有机物的一把利器。  

 
质子转移反应质谱的优点 

• 在线实时监测成千上百种挥发性有

机物 

• 检测限可低至万亿分之一（1X10-

15 V/V）  

• 无需样品预处理，气态样品直接进

样 

• 可直接测定大多数挥发性有机物的

绝对浓度，无需标定  

• 得益于其软电离属性，分子裂解度

较低，谱图易于识别 

• 搭配顶空进样可分析液体或固体中

所含挥发性有机物  

 

 

 

质子转移反应质谱的原理 

含有目标物的待检测气体（比如室外空   

气）直接进入质子转移反应质谱仪进行分

析，免去复杂又耗时的样品预处理。  

离子源负责产生高密度高纯度的 H3O
+离  

子，随后这些母体离子进入到离子-分子漂

移管中与待测物发生碰撞，将质子转移给

待测分子使其离子化。  

𝑉𝑂𝐶+𝐻3𝑂+→ 𝑉𝑂𝐶·𝐻++𝐻2𝑂  

质子化的挥发性有机物离子通过漂移管末

端的小孔进入到质谱仪中进行检测，根据

检测器产生的数据（质谱图），对所测样

品中的目标物进行定性定量分析。  

 
 

图 1. 常见挥发性有机物的质子亲和势，很大一部分都大于水的质子亲和势，符合被 H3O
+电离的条

件，也意味着在质子转移反应质谱仪中会有较高响应。  
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具体哪些物质可以被质子转移反应质谱法

检测到？ 

为确保电离所需的质子转移反应发生，待

测挥发性有机物的质子亲合势需要比水  

高。如图 1所示，大多数的挥发性有机物

都满足这个条件，也意味着可以被检测  

到。另一方面，空气中主要成分（如氧  

气、氮气、二氧化碳等）的质子亲合势都

比水低，不会被电离，对目标物检测不会

产生影响。 

除了 H3O
+外，质子转移反应质谱仪也可以

利用其他种类的母体离子。较常见的是 NO+

和 O2
+离子，其他母体离子在文献中也有报

道。多种类的母体离子扩展了仪器的检测

范围，一些质子亲和势小于水的物质也可

被检测到。有趣的是，有些待测分子与不

同的母体离子反应时会得到不一样的产物

离子，相对地提高了对目标物的定性能  

力。快速切换母体离子已被用在分辨同分

异构体分子等案例中。  

转移反应质谱仪的主要部件  

进样装置：进样管负责将中性气态待测物

引入到分子-离子漂移管中。进样管设计搭

建中需考虑气体流速、目标分子物化性质

等因素。比如，如果待测分子有较大的“

黏性”，还需要考虑对进样装置进行整体

加热。如果待测分子在加热环境下容易裂

解，那就不宜加热，保持在室温即可。  

离子源：负责产生高密度高纯度的 H3O
+离

子。常用设计是利用空心阴极对潮湿空气

进行放电，产生 H3O
+离子。放电过程中同

期形成的 H2O
+、OH+、O+等杂质离子通过跟

水蒸气的进一步反应，所产生的最终产物

也是 H3O
+离子。上述反应也保证了母体离

子的高纯度，一般达到 99.5%以上。随后

电场将 H3O
+离子引入到漂移管中与待测挥

发性有机物进行后续反应。  

质子转移反应区（漂移管）：通过调控漂

移管中的压强、温度和电场，确保母体试

剂离子可以稳定地与中性待测分子进行离

子化反应。漂移管中条件的稳定性、可调

性是实现实时测定挥发性有机物绝对浓度

的关键所在。漂移管的压强一般在 2个毫

巴左右，反应区中均匀电场驱动的 H3O
+离

子和质子化的目标分子离子经过漂移管末

端进入到质量检测器当中。E/N 比值是一

个重要的衡量漂移管工作条件的参考量，E

是所加在漂移管上的电场强度，N则是载

气的数密度。一般文献中报道的 E/N 比值

是在 80 到 150Td 这个区间内，传统设计只

是在漂移管轴向上加载均匀分布的直流电

场。TOFWERK 的创新之处——漂移管上同

时叠加了射频电场，使得离子可以更加高

效地通过漂移管，也就相应地大幅提高了

目标分子在仪器中的响应值。  

离子透镜聚焦接口：位于漂移管和质量分

析器之间。优势一：配置多级真空泵实现

差分真空，压强从 2毫巴降至质量检测器

适宜范围（1e-6 毫巴）。优势二：利用离

子透镜的聚焦作用提高离子传输率。离子

透镜装置一般包含静态路径修正部件、聚

焦部件和射频电压组件，比如离子导向四

级管。简单来说，离子能更有效地通过透

镜聚焦接口进入质量检测仪，仪器的灵敏

度也会相应提升。 

质量分析器：用于记录各种离子的质荷比

和丰度。前者用来定性鉴别待测物，后者

经过分析得到其绝对浓度。早期的质子转

移反应质谱仪搭配的是四级管分析器，通

过调控电压和射频频率，允许选定质荷比

的离子通过并到达检测器。用户可以实时

监控几种特定质荷比的离子，也可以从低

到高逐次扫描整个质量范围，得到完整的

质谱图。四级管检测仪的质量分辨率较  

低，不能鉴别出标称质量相同但元素组成

不同的离子。离子阱分析器的连用在文献

中也有报道，但没有后续商用产品。  

近年来飞行时间质量分析器已被广泛采用

。TOF 的工作原理是各种质荷比的离子在

电场加速后，以不同的速率飞过无场管道

，通过记录到达检测器的飞行时间测定离

子的质荷比。TOF 分析器测量一张全质谱
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图的时间以微秒记，在效率上远远超过四

级管质量分析器。同时，TOF 分析器质量

分辨能力较高，可以鉴别出标称质量相同

但元素组成不同的离子。TOFWERK Vocus

质子转移反应质谱大幅提升了高质荷比离

子的鉴别能力，是目前最高质量分辨率（

15000）的商用产品。  

 

 
图 2. 传统质子转移反应质谱示意图，包含离

子源、样品进样管和离子-分子漂移管。图中的

漂移管是由多个不锈钢环电极组成。  

 

质子转移反应质谱的发展史  

质子转移反应质谱起源于上世纪 60 年代

Ferguson 和其合作者开发的流动余辉技 

术，当时主要用来研究离子-分子反应。通

过对气体放电，产生相应的离子，放电余

辉一直延续到与离子源相连的反应区，那

里以载气为主并混有一定浓度的中性目标

分子，离子和中性分子通过相互碰撞从而

产生进一步反应。  

第一代基于流动余辉技术开发出来的是 70

年代出现的选择离子流动管技术（SIFT）

。SIFT 搭配了四级管作为过滤器，改善了

微波放电离子种类不纯的缺点，可以选定

特定离子进入到反应区跟中性分子进行后

续反应。SIFT 技术既可以用来研究离子-

分子反应，也可以用来检测空气中痕量目

标物。后者，也就是离子流动管质谱（

SIFT-MS），反应区的中性分子即待测物，

下游再搭配一个质量检测器记录产物离子

信息。  

质子转移反应质谱是上述技术的再一次飞

跃，由 Lindinger 等人在 90 年代实现。质

子转移反应质谱的创新主要有两点，一是

直接利用空心阴极放电产生高纯度高浓度

的母体离子，无需采用 SIFT 中的离子选择

四级管。二是用较短的漂移管取代了之前

的流动管，主要用均匀电场而不是高流速

载气来驱动产物离子往下游运动。正是这

两点改进，使得仪器的灵敏度相对于

SIFT-MS 有几个数量级的提升。  
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