
 

 

质子转移反应飞行时间质谱仪的研制
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摘要：本文介绍了一款自制的高性能质子转移反应飞行时间质谱仪（proton transfer reaction time-of-flight mass

spectrometer, PTR-TOF MS），该系统主要由空心阴极放电离子源、质子转移反应管、高效离子传输区及高性能

飞行时间质量分析器等组成。为减少离子在传输过程中的损失，提高系统的性能，保证各级真空稳定，采用四

级差分真空设计，其中第一级为质子转移反应管、第二级为射频四极杆离子传输区、第三级为直流四极杆离子传

输区、第四级为飞行时间质量分析器。根据质子转移反应试剂离子的质子亲和势大小，该系统可分析绝大多数

挥发性有机物，同时排除空气组分的干扰。实验测试表明，系统分辨率（全高半峰宽，full width half maximum,

FWHM）优于 2 069（甲苯），检出限为 0.36 μg/m3，线性范围为 4个数量级，线性相关系数（R2）为 0.991。该系统可

为环境监测、工业过程及生物医药等领域提供一种新的实时在线快速分析 VOCs的方法，加速国内 PTR-TOF

MS技术的发展，缩小与国际先进水平的差距。
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Abstract: This paper introduced a homemade high-performance proton transfer reaction time-of-fight

mass spectrometer (PTR-TOF MS), which can be used for real-time online analysis and monitoring of

complex  organic  gas  mixtures.  Proton  transfer  reaction  ionization  is  one  of  the  typical  methods  of

“soft” ionization techniques, which generally takes water and hydronium ions as parent ions, and the

objects  which  have  higher  proton  affinity  than  water  can  be  ionized.  By  integrating  an  orthogonal-

injection reflectron time-of-flight mass analyzer and a micro-channel plate detector, the instrument’s

resolution  and  sensitivity  are  significantly  enhanced，with  the  characteristics  of  high  sensitivity,  a

wide mass detection range, a low detection limit, a wide linear range and little sample pretreatment.

The system is mainly composed of hollow cathode discharge ion source, proton transfer reaction tube,
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high efficiency ion transport region and high-performance time-of-flight mass analyzer. To reduce ion
loss during transmission, improve system performance and ensure the stability of vacuum at all levels,
the  system adopts  a  four-stages  of  differential  vacuum design,  with  the  first  stage  being  the  proton
transfer reaction tube, the second stage being the radio frequency quadrupole ion transport region, the
third  stage  being  the  direct  current  quadrupole  ion  transport  region,  and  the  fourth  stage  being  the
time-of-flight mass analyzer. Based on the proton affinity of the reaction reagent ions, the system can
analyze the majority of VOCs while excluding interference from air components. Experimental tests
showed  that  the  system’s  resolution  (full  width  half  maximum,  FWHM)  is  better  than  2  069  (for
toluene), with the detection limit of 0.36 μg/m3, a linear range of 4 orders of magnitude, and a linear
correlation  coefficient  (R2)  of  0.991.  The  development  of  this  system  provides  a  new  method  for
online  rapid  analysis  of  VOCs  in  environmental  monitoring,  industrial  processes,  and  biomedicine,
accelerating the technical development of PTR-TOFMS domestically and narrowing the gap with the
international advanced level.
Key  words: proton  transfer  reaction； hollow  cathode  discharge； time-of-flight  mass  spectrometry
(TOF MS)；volatile organic compounds (VOCs)

挥发性有机物 （volatile  organic  compounds,
VOCs）高浓度存在时会对人类健康和环境空气

质量造成严重危害 [1-3]。长期暴露于 VOCs中可

能导致癌症、畸形和突变[4-5]，从而危及生命安全。

此外，VOCs还是细颗粒物 （PM2.5）及臭氧 （O3）

等二次污染物的重要前驱物[6-9]，可引起雾霾、光

化学烟雾等环境问题。环境中的 VOCs通常分

为自然来源（土壤微生物、植被、生物质燃烧和

闪电等）[10-13]和人为来源（驾驶汽车、粉刷房屋、

烹饪、燃烧、修剪草坪、甚至呼吸等）[11,14-16]。大

气中的 VOCs来源比较复杂，既可以由污染源直

接排放到大气中，也可以在生产操作过程中产

生，因此，大量 VOCs以不规则和无组织的形式

排放。为了减少污染物的排放，有必要对整个过

程进行全面的检查和分析，因而需要可靠的实时

在线监测设备。

准确测量大气中的 VOCs化学组成和浓度

水平对研究其来源和大气化学反应至关重要。

传统的 VOCs检测方法包括传感器、光谱法、色

谱法和质谱法。尽管这些方法在特定领域仍

然发挥着重要作用 [17-19]，但无法满足当前环境监

测领域对可追溯性分析的需求，另外，还存在无

法同时监测多种物质、检出限差、耗时费力等缺

点。质子转移反应质谱（proton transfer  reaction
mass spectrometer，PTR-MS）是一种在线检测痕量

VOCs的技术，由于其高灵敏度、低检出限、无需

标定可直接定量分析、响应时间短及无需样品

前处理等优点，已广泛应用于环境监测 [20]、工业

过程[21]、生物医药[22]及食品安全[23]等领域。

本文将系统性介绍一款自主研制的高性能

质子转移反应飞行时间质谱仪（PTR-TOF MS），
详细描述仪器的组成和结构，并通过实际测试确

定该系统的分辨率、检出限及线性动态范围等

性能指标。 

1    PTR-TOF MS 系统的结构设计

自制的高性能质子转移反应飞行时间质谱

仪的结构示于图 1，由质子转移反应电离源、漂

移管、离子传输射频四极杆、直流四极杆、飞行

时间质量分析器及多级真空系统等 6个部分组

成。该系统采用四级差分真空设计，分别为漂移

区、射频四极杆、直流四极杆及飞行时间质量分

析器。 

1.1    空心阴极放电区及漂移管

质子转移反应电离源由空心阴极放电区、

源漂移区及漂移管组成，结构示于图 2。空心阴

极放电区由 3个不锈钢电极组成，在放电区的电

极上施加一定的高压并产生辉光放电，对进入放

电区域的水蒸气进行离子化产生 H3O+、O+、H+、

H2
+、OH+、H2O+等离子。这些离子随后进入源漂

移区（source drift, SD），通过与其中的 H2O继续

发生质子转移及电荷转移等一系列化学反应，最

终只生成 H3O+离子[24]。

H3O+离子经过小孔进入漂移管，在漂移管内
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与待测气体进行质子转移反应。漂移管由多个

不锈钢环（厚度 8 mm、内径 30 mm），聚醚醚酮

（PEEK）绝缘垫片 （厚度 2  mm、内径 32  mm）及

1个锥形电极（内径 2 mm）组成。相邻不锈钢环

之间装有阻值相同的电阻，当在漂移管上施加一

定电压时，会在漂移管内形成均匀的电场。待

测 VOCs通过流量控制器从漂移管上游进入，在

漂移管内与 H3O+通过质子转移反应使 VOCs质
子化，形成相应的质子化分子离子。

传统的质子转移反应质谱中，进样气体倒吸

或扩散进入放电区域会导致杂质离子增多和非

质子转移反应发生，使质谱图复杂化，降低测量

准确性。为解决这一问题，本研究在离子源的

SD区采用文丘里原理[25]的设计。文丘里结构可

以增大气体流速，从而减少进样气体因自由扩散

或倒吸进入离子源的量。本实验中，文丘里结构

由源漂移区和右侧的锥形电极组成（图 2），通过

实验对比，成功解决了进样气体倒吸或自由扩散

的问题，简化了质谱图，提高了定量准确性，示于

图 3。
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图 3    文丘里结构与传统结构的质谱图

Fig. 3    Mass spectra of Venturi structure
and traditional structure

  

1.2    高效离子传输区设计

离子传输系统，即离子源与高真空分析器

 

Ion source Drift tube reactor RF-quadrupole DC-quadrupole TOF mass analyzer

Reflector

MCP

detector 

Water in Water out Sample in

图 1    质子转移反应飞行时间质谱仪结构示意图

Fig. 1    Schematic of proton transfer reaction time-of-fight mass spectrometer
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图 2    质子转移反应电离源结构示意图

Fig. 2    Schematic of proton transfer
reaction ion source

80 质  谱  学  报 第 46 卷



之间的接口，如射频四极杆 [26]或离子漏斗 [27]，其

不仅可以提高离子的聚焦和传输效率，同时还

保证了分析器的真空度。该系统主要由 1个冷却

聚焦射频四极杆、1个直流四极杆、Skimmer 1
电极、Skimmer 2电极和 1个引出孔电极（output
orifice）组成，示于图 4。

根据设计需求，通过 SIMION 8.1离子光学模

拟软件对四极杆尺寸进行模拟仿真。通过 LUA

脚本语言编写程序对四极杆进行精确建模，并设

置了离子碰撞模型、射频频率、射频峰峰值等参

数，从而实现对离子在四极杆内运动轨迹的模拟

仿真。最终优化得出射频频率 1.75 MHz，射频峰

峰值 260 Vp-p。模拟得到的离子运动轨迹及四极

场示于图 5。
 
 

a b

图 5    离子在四极杆中的运动轨迹图（a）和四极场等势线（b）
Fig. 5    Trajectory of ions in quadrupole (a) and equipotential lines of the quadrupole field (b)

 

通过仿真模拟及实验测试，高效离子传输系

统的电压参数列于表 1。
 
 

表 1    离子传输系统电压参数

Table 1    Voltage parameters of ion transfer system

参数 Parameter 数值 Value

Skimmer 1 电极电压/V

RF频率/MHz

RF幅值电压/V

偏置电压电压/V

Skimmer 2电极电压/V

直流四极杆电压/V

静电单透镜电压/V

25

1.75

260

18

−2

13、13/13、13

−100
  

1.3    高性能飞行时间质谱仪

高性能 PTR-TOF MS采用自制的垂直反射

式飞行时间质量分析器。垂直引入反射式飞行

时间质量分析器由调制区、加速区、无场飞行

区、反射区和检测器组成，示于图 6a，其离子模

拟仿真图示于图 6b。反射式结构有效增加了离

子的飞行路径，从而延长了离子的总飞行时间，

显著提高了飞行时间质谱的分辨率。工作原理

为离子由脉冲推斥电压引出调制区，经过加速区

加速后进入无场飞行区，随后在通过反射区后，

再次通过无场飞行区，最终到达检测器。
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图 6    垂直引入反射式飞行时间质量分析器结构示意

图（a）和模拟仿真图（b）
Fig. 6    Structure (a) and simulation diagram (b)

of the orthogonal injection reflectron time-of-flight
mass analyzer

 

由于分析器采用的是有网结构，因此，栅网

的选型直接影响仪器的性能。理论上，栅网的线

 

RF-quadrupole

Skimmer 1

DC-quadrupole

Skimmer 2 Output orifice

图 4    四极杆传输系统结构图

Fig. 4    Schematic of quadrupole system
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径和间距越小，电场的均匀性就越好，从而显著

降低了电场的渗透。然而，在实验中发现，栅网

过密会导致大量的离子损失，影响仪器的灵敏度。

经多次试验，采用线径 0.05 mm、间距 0.458 mm

的栅网可以显著提高仪器的性能。商用栅网结

构示于图 7，相比于传统的纯手工缠绕栅网，其

更容易保证均匀性和平整性。
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图 7    栅网结构示意图

Fig. 7    Diagram of grid structure
 

通过仿真模拟及实验测试，得出的自制高性

能飞行时间质量分析器的电压参数列于表 2。
 
 

表 2    飞行时间质量分析器电压参数

Table 2    Voltage parameters of the time-of-flight
mass analyzer

参数 Parameter 数值 Value

正脉冲电压/V

负脉冲电压/V

推斥频率/kHz

加速电压/V

一级反射电压/V

二级反射电压/V

检测器电压/V

600

−600

35

−2500

−165

580

−2750
  

1.4    系统差分真空设计

气体从常压状态下进入仪器，从进样到电

离、再到聚焦传输，最后到达分析器而被检测并

获得信号，整个过程的压力差近 7个数量级，单

一真空系统无法满足要求，因而需要采用差分真

空技术 [28]。差分真空系统原理示于图 8，P 表示

各差分腔体内的压力，共有四级差分腔体，Si（i=
0,  1,  2……n）表示各级对应的泵抽速，Ui（i=0,

1, 2……n）表示各小孔的流导。根据流量守恒定

律，可求出第 i 级方程式[29]：

S i xPi = Ui(Pi−1−Pi)−Ui+1(Pi−Pi+1) （1）
对于四级差分真空系统，根据式（1）可知：

U1 (P0−P1) = S 1P1+U2(P1−P2) （2）

U2 (P1−P2) = S 2P2+U3(P2−P3) （3）

U3 (P2−P3) = S 3P3+U4(P3−P4) （4）

U4 (P3−P4) = S 4P4 （5）
由式（5）得出：

P4 = U4×P3/(U4+S 4) （6）
将式（6）代入式（2）～（5），可得：

Pi = λi×Pi−1 (i = 1, 2, 3, 4) （7）
其中，

λi = Ui/(Ui+S i+Ui+1−λi+1×Ci+1) （8）
在实际差分系统计算时，只要知道 P0、各级

真空泵的有效抽速 S 和各级小孔的流导 U，就可

根据式（7）、（8）计算出各级差分真空腔体内的

压强。

本系统四级真空度由 1个抽速为 4.2 L/s前
级泵 （nXDS15I，Edwards）和 1个多抽口分子泵

（SplitFlow 310，Pfeiffer Vacuum）来维持。漂移管

的真空由前级泵维持，并由 1个皮拉尼真空计

（TPR280，Pfeiffer Vacuum）监控真空度。20、200、
250 L/s多抽口分子泵的 3个接口分别对应第二、

三、四级真空，并维持其设置的真空度。其中，第

二级真空度由皮拉尼真空计测量，第三、四级分

别由 2个全量程真空计（PKR251, Pfeiffer Vacuum）

测量。

在空气进样量 75 mL/min，试剂气体进样量

1 mL/min时，通过对系统性能进行优化，最终得到

各级真空腔的工作压强为：离子源漂移管 500 Pa，
射频四极杆 5 Pa，直流四极杆 5×10−3 Pa，分析器

4×10−4 Pa。 

 

P0 P1 P2 P3 P4

U1 U2 U3 U4

S1 S2 S3 S4

腔体1 腔体2 腔体3 腔体4

连接真空泵

图 8    差分真空原理图

Fig. 8    Schematic of differential vacuum system
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2    实验部分 

2.1    装置及样品

实验装置示意图示于图 9，主要包含动态稀

释仪、标准样品气体、质量流量控制器（MFC）、

电子压力控制器（EPC）及连接管路等；动态稀释

仪：上海海珊智能仪器有限公司产品。
 
 

稀释平台

超纯水

N
2

标气

前级泵

MFC

MFC
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PTR

排空

进样口
进水口

GD SD

抽水口

图 9    实验装置示意图

Fig. 9    Schematic diagram of experimental apparatus
 

甲苯标准气体（3.76 mg/m3）、N2（纯度99.999%）：

上海纬创标准气体分析技术有限公司产品。 

2.2    实验方法

将稀释气体 N2 和标准样品气体接入动态稀

释仪，得到 7组不同浓度的甲苯气体样品，分别为

3.76、11.28、26.32、37.6、48.88、60.16、75.2 μg/m3。

随后，样品依次通过质量流量控制器进入离子源

进行离子化。 

2.3    实验条件

进样流速 75 mL/min，试剂气体流速 1 mL/min，
放电电流 3 mA，漂移管压强 500 Pa，漂移管温度

80 ℃。 

3    结果与讨论 

3.1    仪器分辨率

单秒采集信号所得的甲苯质谱图（采用模

数转换数据采集卡 （ADC）而非时间数字转换

（TDC）） 示于图 10。分辨率是指系统对相邻质

荷比物质的分辨能力，其计算公式为 R=M/ΔM。

通过动态稀释仪配制 26.32 μg/m3 甲苯气体，经

系统检测，得到甲苯质子化分子离子峰信号，计

算得到的分辨率为 2 069。
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图 10    高性能 PTR-TOF MS 的分辨率质谱图

Fig. 10    Mass spectrum of high-performance
PTR-TOF MS 

3.2    检出限

检出限是评估分析仪器性能的关键参数之

一，是指能够区分样品信号与背景噪声的最低浓
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度。在实验分析中，通常用信噪比确定检出限，即有

效信号至少需要达到噪声强度的 3倍，以确保所

测信号来自被测物质而非随机噪声，一般以样品

信号强度与本底噪声标准偏差（standard deviation,
SD）的比值来描述。由图 10、11计算出本仪器

噪声平均值为 26，信噪比为 222，通过 3倍信噪

比计算可得本系统对甲苯的检出限为 0.36 μg/m3。 

3.3    线性范围

通过动态稀释仪获取一系列不同浓度的甲

苯气体标准样品 ，用于校准和评估 PTR-TOF

MS系统的性能。通过分析测得的甲苯信号数

据，得到甲苯浓度梯度曲线及线性拟合曲线，示

于图 12a、12b，可知线性相关系数（R2）为 0.991，

表明相关性良好。由于动态稀释仪的稀释范围

有限，甲苯浓度最低只能稀释至 3.76 μg/m3。测

试数据显示，仪器的线性范围为 4个数量级，示

于图 12c、12d。
 

3.4    TO-15 成分检测

配制一定浓度的 TO-15标准样品，在上述仪

器最优条件下，通入 752 μg/m3 TO-15，得到的质

谱图示于图 13。
 

3.5    国内外 PTR-TOF MS 性能对比

本文详细介绍了自主研发的高性能 PTR-

TOF MS技术的细节与实验结果，采用先进的

高速 ADC数据采集卡（非 TDC采集卡）以实现

数据的快速获取，其数据采集频率高达 35 kHz，
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图 11    高性能质子转移反应质谱的基线噪声

Fig. 11    Baseline noise of the high-performance
PTR-TOF MS

 

28 20

15

10

0 20 40 60 80

5

×103

a
b

c
d

×103

0 μg/m3

3.8 μg/m3

Concentration/(μg/m3)Time/s

11.3 μg/m3

26.3 μg/m3

37.6 μg/m3

48.9 μg/m3

60.2 μg/m3

75.2 μg/m3

R2=0.991

In
te

ns
ity

In
te

ns
ity

1000

800

600

92.7 92.9 93.1 93.3 93.5

200

0

400

×105

m/z

In
te

ns
ity

9

7

92.7 92.9 93.1 93.3 93.5

5

3

1

m/z

In
te

ns
ity

22

16

10

100 300 500 700 900

4
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Fig. 12    Gradient plot (a) and linear curve (b) of toluene concentration versus signal intensity,
mass spectra of 3.76 μg/m3 (c) and 3.76 mg/m3 (d) toluene
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积分时间 1 s。在此优化的测试条件下，甲苯检

出限达到 0.36 μg/m3，分辨率为 2 069。国内外

PTR-TOF MS性能对比的具体结果列于表 3。
由于各研发机构采用的离子传输技术路线不

同，信号采集方式及表征仪器分辨率的物质不

同，从而引起不同研发单位标定的仪器性能差

别较大。相对于国外 PTR-TOF MS，本系统在检

出限、分辨率等方面还存在一定的差距，后续

将对离子传输系统进行多级杆串联设计，以提

高离子的传输效率及聚焦，进而改善系统检出

限，同时耦合高分辨率高性能飞行时间质谱仪，

以达到或超过国外 PTR-TOF MS的性能指标。
 
 

表 3    国内外 PTR-TOF MS 性能对比[22,30]

Table 3    Performance comparison of PTR-TOF MS at home and abroad

机构
Department

传输区
Transmission system

积分时间
Integral time/s

检测物质
Compound

检出限
LOD/（μg/m3）

分辨率
Resolution

Vocus (Vocus 2R)[31] 分段四极杆、透镜 1/60 二甲苯 0.038/0.004 10000（m/z 121）

Ionicon (PTR-TOF6000)[32] 六极杆、透镜 1/60 三氯苯 0.038/0.004 4000（m/z 181）

四川大学[22] 射频四极杆、透镜 50 甲苯 0.18 2500（m/z 115）

中科院合肥物质科学研究院[30] 透镜 — 乙醇 0.014 2653（m/z 124）

上海海珊智能仪器有限公司 射频四极杆、直流四极杆、透镜 1 甲苯 0.36 2069（m/z 93）
 
 

4    结论

本文介绍了一种高性能质子转移反应飞行

时间质谱仪的研制。该系统主要由空心阴极放

电离子源、漂移管、离子传输区和飞行时间质量

分析器组成。真空系统采用四级差分真空设计，

以确保整个仪器系统的稳定运行，同时通过模拟

和实验对离子传输系统进行优化。通过对离子

源、离子传输系统和分析器的结构以及关键部

件进行创新设计，该系统表现出分辨率高、检出

限低和线性范围良好的特点。实验结果表明，该

仪器的分辨率为 2 069，线性范围达 4个数量级，

检出限为 0.36 μg/m3。该系统的成功研制将为城

市污染管理部门，特别是化工园区管理部门提供

准确的数据支撑，有助于 VOCs污染管控政策的

制定，提高管控效率，对减少区域污染事件、提

高人民健康水平具有重要的经济和社会意义。
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Fig. 13    All components mass spectrum of TO-15
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