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摘要!单粒子质谱"FSEF#能够在线测量 气 溶 胶 粒 子 的 粒 径 和 化 学 组 成$在 大 气 化 学 研 究’环 境 污 染 监 测 等

方面有广泛的应用前景%一般的在线单粒子质谱主要由进样系统$粒径测量系统和化学组分分析系统三部

分组成%气溶胶粒子来源广泛$组成复 杂$对 于 不 同 类 型 的 气 溶 胶 粒 子 需 要 采 用 不 同 的 电 离 方 式%用 于 研

究气溶胶颗粒的单粒子质谱种类繁多$激光电离单粒子质谱和电子轰击电离单粒子质谱是最早出现也是目

前发展较为成熟的两种仪器%近年来出现了一些采用软电离技术的新型单粒子质谱$能够对气溶胶的化学

组分进行定量分析%随着科技的不断 发 展$提 高 仪 器 的 性 能 以 扩 展 仪 器 的 应 用 范 围$仪 器 的 商 品 化 将 是 单

粒子质谱仪发展的主要趋势%

关键词!在线单粒子质谱!气溶胶!解吸电离!软电离

中图分类号!N&*)8&’!!文献标识码&K!!文章编号&%""?$!,,)"!""##"?$!?#$",

X#H#’+;5#%1)+,:*%8’#G&.1*<’#9&)):;#<1.+5#1.(

JL+/0$4/7=%$(+KIPI/$W<;7%$!$RKIPR;0$=53%$!$VNIPC/7%$!

"%!M+(78(,$K(01(/D/4,1,8,$*-9#$;12(0?#&4124$9#1/$4$.2(7$;&*-321$/2$4$K(01(/%%&"!’$9#1/(!

!!M+(78(,$32#**0*-9#1/$4$.2(7$;&*-321$/2$4$G$1J1/:%"""’,$9#1/(#

$/)1.&<1&K;A3>47/.09>0/.;6;A/7>9<;.09/193.G3D06037D3BD07=1;/;A3D31/A;3Z6/07;>Z4
D07=1;G/A6091;./DDDG;96A3.;6A4"FSEF#07A;/160.;8FSEF</D:0>;/GG109/6037GA3DG;96
07.37063A07=6A3G3DG<;A09/;A3D31D/7>;7Y0A37.;76G31156037D65>48KD07=1;G/A6091;./DD
DG;96A3.;6A45D5/11493.G3D;>3B071;6D4D6;.$G/A6091;>0/.;6;A.;/D5A;.;76D4D6;./7>
9<;.09/193.G3D06037/7/14D0DD4D6;.8V0BB;A;7664G;D3BFSEF:;A;>;Y;13G;>B3A/7/14$
W07=/;A3D31D:06<Y/A035DD35A9;D/7>93.G1;293.G3D060378M:364G;D3BFSEF07915>07=
1/D;A0370W/6037/7>-L0370W/6037FSEF/A;076A3>59;>/993A>07=636<;>0BB;A;79;370370W/$
6037.;6<3>/7>6<;7;:FSEF5D07=D3B60370W/60376;9<7313=4$:<09<9/G/Z1;3B[5/7606/$
60Y;/7/14D0D/A;DG;90B09/114GA;D;76;>8R06<6<;>;Y;13G.;763BD90;79;/7>6;9<7313=4$6<;
./07D65>0;DB395D37:0>;A/GG109/6037D/7><0=<;AG;AB3A./79;8
@#(A+.2)&37107;D07=1;G/A6091;./DDDG;96A3.;6A4!/;A3D31!>;D3AG60370370W/6037!

D3B60370W/6037



!!气溶胶是固态或液态颗粒分散于气相介质

中所形成的分散相体系!是地球大气的重要组成

部分"%#$大气气溶胶的来源广泛!自然活动和人

类活动"!#可以产生大量的气溶胶!大气污染物之

间相互作用也会产生二次气溶胶$气溶胶的存

在有利有弊!人类无节制的生产活动产生的气溶

胶已经使人类的生活空间受到严重的污染$传

统的气溶胶分析技术需要先对气溶胶采样富集!
然后送入实验仪器分析!分析耗时长!且在分析

过程中粒子的形态及化学性质都会发生变化!不
能得到粒子的瞬时变化信息!因此发展能够对气

溶胶粒子进行在线分析的仪器具有重要意义$
单粒子质谱能够对气溶胶粒子最重 要 的 两

个参数%%%粒径和化学组成进行实时测量!是在

线气溶胶分 析 测 量 的 重 要 仪 器$!"世 纪)"年

代!V/Y0D等就用表面热解吸电离磁质谱对气溶

胶进行了初步的在线测量$,"年代!P/A>等"’#

用单粒子质谱对沿海气溶胶的实时监测中!首次

观测到海盐粒子与大气中微量硝酸反应生成硝

酸钠的非均相反应过程!显示了单粒子质谱在阐

明大气中气$粒 非 均 相 反 应 的 重 要 作 用!其 在 线

测量的优点吸引了众多研究人员的关注!并得到

了迅速发展$近几年!通过几次大型的国际观测

计划!如 KC-$KD0/"?#&K61/76/F5G;AD06;;2G;A0$
.;76"*$&#等!多个国家的不同类型单粒子质谱之

间的合作!对东亚以及西北太平洋地区的矿物尘

埃粒子的化学&辐射特性以及它们对气候的影响

进行检测!进一步显示了单粒子质谱在大气化学

研究中的重要应用前景$目前!单粒子质谱仪的

研究正处于上升阶段!商品化的单粒子质谱已经

出现!但是由于价格较高!只有少数大型的国家

监测机构购买使用!国内的此类仪器还处于初步

的研究阶段$
在线分析气溶胶组成时!为了满足不同的研

究要求!需采用不同的电离检测方法$最初采用

的是单束激光解吸电离单个气溶胶颗粒!此方法

对于地壳元素以及无机盐组分有较好的电离效

果!从检测到的质谱图可以得到气溶胶组成的详

细信息$随着环境污染的加剧!大气中很多粒子

含有有机物!单束激光解吸电离有机气溶胶产生

的碎片离子多!质谱图复杂!给谱图解析和定量

带来了很大的困难$为了解决此问题!近年来不

断有新的软电离方法应用到单粒子质谱中!给有

机气溶胶的在线分析和定量带来曙光$

B!单粒子质谱的组成与结构

常见的单粒子质谱仪由进样系统!粒径测量

系统以及单粒子化学组分分析系统三部分组成$

BCB!进样系统

目前在单粒子质谱中使用较多的进 样 系 统

有三种’喷嘴(73WW1;)!空气动力学透镜(/;A3>4$
7/.09B395D07=1;7D)以及动态聚焦系统(>47/.$
09B395D07=D4D6;.)$三种进样系统的结构及效

率不同!但都是依据空气动力学的原理将粒子形

成紧凑的单粒子束$
喷嘴是最早用在单粒子质谱中的进样方式!

一般为中空的锥形结构!出口为一段毛细管(一

般长’!*..!内径"8*!%..)$入口压强为

大气压!出口压 强 为 几 个63AA!在 如 此 大 的 压 差

下!气溶胶粒子通过喷嘴后发生绝热超声膨胀!
受周围气体分子的碰撞加速!形成高速运动的气

溶胶粒子束!气体分子通过多级差分系统除去$
通过改变出口处毛细管的长度及内径!可以改变

有效传输的粒径范围$喷嘴可以将粒径在%$.
以上的粒子有效地传输到质谱中!但传输效率随

粒径 减 小 而 降 低!对 亚 微 米 粒 子 的 传 输 效 率

较低$
为了提高进样系统对气溶胶粒子!特别是亚

微米粒子的传输!出现了传输效率更高的空气动

力学透镜$空气动力学透镜由一系列中心口径

逐渐减小的环形薄片组成!薄片之间通过支撑柱

支撑!出 口 为 毛 细 管(长’!*..!内 径 约’
..)$不同内径的环形薄片可以有效地传输不

同粒径的粒子!多个环形薄片组合就可以将一定

粒径范围内的粒子有效聚焦!形成紧凑的气溶胶

粒子束$@/47;等")#用O15;76软 件 模 拟 的 空 气

动 力 学 透 镜 对 气 溶 胶 粒 子 的 聚 焦 结 果 示 于 图

%")#!可以看 到!对 入 口 处 不 同 位 置 的 气 溶 胶 粒

子!经空气动力学透镜后都可以有效地聚焦为一

束极细的粒子束$据报道"#$,#!五个内径’8*!*
..的 透 镜 单 元!在 操 作 压 力’’8’!!S/左 右

时!对"8"%!"8*$.粒子的传输效率可以达到

%""c$现在!单粒子质谱的进样 系 统 多 为 空 气

动力学透镜!喷嘴进样系统也有一定的应用$

!!动态聚焦系统由 E/1107/等"%"#报道!通过连

续改变进样薄壁孔上方限流孔的流速!从而连续

改变薄壁孔的操作压力!将一定粒径的粒子引入

质谱$当操作压强 从%8"%a%"*S/变 化 至?i"
a%"!S/时!可以传输的粒子粒径从%8#$.变
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化至’*7.!传输效率均接近%""c"动态聚焦

系统的不足之处在于!一个操作条件下只能传输

一种粒径的粒子!不能同时对多分散的气溶胶粒

子进行分析!只能用于某些特定用途的单粒子质

谱中"

图B!7’>#%1软件模拟的空气动力学透镜

对气溶胶粒子的聚焦作用

7*8CB!7’>#%1)*5>’&1*+%.#)>’1)*’’>)1.&1*%8
1"#,+<>)*%8&<1*+%+,1"#&#.+2(%&5*<

;&.1*<’#/#&5,+.5*%8’#%)

BCD!粒径测量系统

气溶胶粒子的空气动力学粒径!指对一个任

意密度和形状的气溶胶粒子!若与一个单位密度

#%=$9._’%的球形粒子具有相同的空气动力学

特征时!球形粒子的直径就是该气溶胶粒子的空

气动力学直径"粒子的空气动力学粒径与其几

何粒径!密度!形状等因素有关"在利用 单 粒 子

质谱对气溶胶粒子进行粒径测量时!一般得到的

都是粒子的空气动力学粒径"
根据空气动力学原理!经过进样系统的粒子

会获得一个速度分布!其中小粒子获得较大的速

度!粒径较大的粒子获得较小的速度!粒子的粒

径与速度满足式#%%&

Kf/a;_ZR 式#%%
其中K 为 粒 子 的 空 气 动 力 学 直 径’R 为 粒

子的速度’/(Z为常数"通过测量单粒子通过固

定距离所用的时间可以确定粒子的速度!从而得

到粒子的空气动力学粒径"在实际测量中!常使

用两种方式得到气溶胶粒子的粒径分布&一是测

量粒子通过距离固定的两束连续激光的时间’二
是测量粒子通过一个以固定频率转动的不锈钢

斩波盘到电离系统的时间"

BCE!化学组分分析系统

化学组分分析系统由电离源及检测器组成"
从粒径测量系统出来的气溶胶粒子束进入化学

组分分析系统!粒子被电离源解吸(电离!产生的

离子 由 检 测 器 检 测!得 到 单 粒 子 的 化 学 组 成

信息"
单粒子质谱中应用最广的电离源是激光!它

的能量高!几乎可以有效电离所有化学组分!在

气溶胶分析中有着独特优势"其次还有电子轰

击电离#-L%!共振增强多光子电离#U-ESL%!场

致电离以及近年来发展的一些软电离方法!如基

质辅助激光解析电离#EKJVL%(化学电离等"
单粒子质谱中常用的检测器有飞行 时 间 质

谱!四极杆质谱以及离子阱质谱"飞行时间质谱

的灵敏度高(检测速度快#微秒级%!可以获得单

粒子组成的完整信息!是采用最多的检测器"四

极杆质谱与离子阱质谱的体积小巧(结构简单!
技术发展比较成熟!已逐渐应用于单粒子质谱分

析中"

D!单粒子质谱仪器进展

一般来说!单粒子质谱仪器就是上述的各种

进样系统(粒径测量系统和化学组分分析系统的

组合"仪器的进展主要体现在电离方式的进展!
不同的电离方式赋予单粒子质谱仪器不同的检

测能力!激光电离单粒子质谱与电子轰击电离单

粒子质谱是出现最早(发展最快(也是最具代表

性的两类单粒子质谱!目前已有商品化的产品出

现"近年来应用于定量研究的单粒子质谱逐渐

受到 人 们 的 关 注!特 别 是 一 些 软 电 离 技 术 的 采

用!使得单粒子质谱的定量成为可能!下面就不

同类型单粒子质谱仪器的进展做详细介绍"

DCB!激光电离单粒子质谱

%,#?年F07</等)%%*最早将激光用于气溶胶

的电离!F/16等)%!*将 粒 径 测 量 与 电 离 激 光 的 触

发相配合!研制出世界上首台能够对多分散的气

溶胶进行连续测量的在线 单 粒 子 质 谱+++气 溶

胶 飞 行 时 间 质 谱#/;A3D3160.;$3B$B10=<6./DD
DG;96A3.;6;A!KMNOEF%"激 光 电 离 单 粒 子 质

谱从!"世纪,"年代起得到了快速的发展!至今

已有多种 用 于 气 溶 胶 检 测 的 仪 器)%’$%**!其 结 构

示意图示于图!)%&*"

!!气溶胶通过空气动力学透镜形成紧凑的单

粒子束!进入粒径测量区的粒子依次通过两束间

距固定的测速激光!粒子与测速激光碰撞产生的

散射光由两个光电倍增管接收!确定粒子通过两

束散射光的时间!即可得到粒子的空气动力学粒

径"此类仪器设计的巧妙之处在于!可以通过散

"*! 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第!,卷!



图D!$!-79:结构示意图

7*8CD!:<"#5&1*<+,1"#$!-79:

射光确定粒子的到来!在合适的时间触发电离激

光!使 粒 子 运 行 至 电 离 区 时 正 好 被 电 离 激 光 解

吸"电离!从而提高激光击中气 溶 胶 的 效 率#电

离产生的正负离子用双极飞行时间质谱检测#
一般 所 用 的 测 速 激 光 为 波 长*’!7.. 的

I>$]KP!也 有 红 外 及 近 红 外 激 光%&’’!#!"
7..&#粒径 小 于 测 速 激 光 波 长 的 粒 子 碰 撞 产

生的散射光急剧减小!因此提高粒子散射光的收

集效率可以扩展仪器检测的粒径范围!同时提高

电离激 光 与 气 溶 胶 粒 子 的 碰 撞 效 率#F5等’%&(

采用电镀的椭球镜将粒子与测速激光碰撞产生

的散射光聚焦!经SEM收集的散射光信号通过

快速放大器 以 及 滤 噪 装 置!在 粒 子 浓 度 低 于!"
个每立方厘米时!可以检测的最小粒子的粒径低

至,*7..!检 测 效 率 达 到"8’c#(;1;745̂
等’%?(通过调节粒子束的位置提高粒子与测速激

光的碰撞几率!采用椭球镜提高散射光的收集效

率!可以对*"!’*""7..的 大 气 气 溶 胶 粒 子

进行有效地测量#
国内的单粒子质谱研究已经起步!主要为激

光电离单粒子质谱!研究单位是中科院大连化学

物理研究所和安徽光学精密机械研究所#仪器

的设计加工及软硬件系统均为国内科研人员自

主研发!现已经可以用于气溶胶的在线测量!但

测量效率)仪器的自动化程度等有待提高#目前

两个 研 究 小 组 的 科 研 人 员 已 经 对 大 气 气 溶

胶’%)(!实 验 室 发 生 的 有 机 及 生 物 气 溶 胶’%#$%,(进

行了初步的测量研究#

DCD!电子轰击电离单粒子质谱

R3AD73G研 究 小 组 开 发 的 气 溶 胶 质 谱’)(

%/;A3D31./DDDG;96A3.;6A4!KEF&以电子轰 击

电离作为电离源!用四极杆作为质量检测器!其

结构示于图’#电 子 轰 击 电 离 源 的 电 离 性 能 稳

定)电离效率高)且没有基质效应!加之四极杆质

谱优越的定量能力!此类仪器可以对气溶胶单粒

子中挥发性和半挥发性组分进行定量分析#仪

器的进样系统采用空气动力学透镜!进入仪器粒

径测量区的粒子由不锈钢斩波盘进行调制!其直

径为*9.!沿直径有两道宽"8%’9.的狭缝!以

%*"+W固定的频率转动!根据不同粒径的 粒 子

经过斩波盘到达电离区的飞行时间不同!对粒子

空气动力学粒径进行测量#到达电离区的气溶

胶粒子由加热的"8%..厚的钨丝热解吸!产生

的化合物蒸气随后通过电子轰击电离!产生的离

子由四极杆质谱扫描#仪器的不足之处在于热

解析不能用于检测难融物!如煤烟颗粒)海盐气

溶胶等!另外!四极杆质谱得到的是单粒子的某

一化学组成信息!而不是整体信息#

图E!$9:结构示意图

7*8CE!:<"#5&1*<+,1"#&#.+)+’5&)));#<1.+5#1#.

VA;:709̂ 等’!"(以及V;C/A13等’!%(在 KEF
仪器的基础上设计出以飞行时间质谱作为检测

器的MNO$KEF以及 +U$MNO$KEF!克服了四

极杆 质 谱 不 能 得 到 单 粒 子 完 整 谱 图 的 不 足!在

;"H!""处分辨率 最 高 可 以 达 到?’""!是 目 前

单粒子质谱中可以达到的最高分辨率#

M3Z0/D等’!!()C</663G/><4/4等’!’(对 KEF
的热解吸方式进行了改造!对"8"!!"8*$.的

二次有机气溶胶进行检测#气溶胶经空气动力

学透 镜 进 入 质 谱 后!撞 击 在 一 低 温 钼 金 属 薄 片

%_*"e&上并 被 收 集!以 减 少 一 些 不 稳 定 样 品
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的蒸发!缓慢加热薄片""8)*!%8*e#.07_%$
使气溶胶按蒸气压的不同依次蒸发解吸%可以对

蒸气压相差*个数量级的化合物进行有效地检

测!他们还对烟雾腔中%$十四烯与臭氧反应过

程及主要反应产物进行了定量监测%为二次有机

气溶胶的研究提供了有用信息%用此方法还可以

对低挥发性有机化合物的蒸气压进行测量!

DCE!软电离源单粒子质谱

用于单粒子质谱的软电离技术按其 来 源 可

以分为三类&一是对已有的单粒子质谱电离技术

的改进%遵循的原则是将气溶胶粒子的解吸和电

离过程分开进行%降低解吸产生的气溶胶粒子的

蒸气密度%减少基体效应%如两步激光解吸’电离

等%此方法只需对原先的单粒子质谱电离源稍做

改动即可实现%因此是单粒子质谱中最早出现的

软电离方法(二是发展新型的专门用于气溶胶分

析的新型软电离技术%如光电子共振捕获电离源

等(三是将已有的软电离技术%如基质辅助激光

解吸 电 离)化 学 电 离 等 引 入 到 气 溶 胶 粒 子 分

析中!

D8E8B!两 步 解 吸’电 离 单 粒 子 质 谱!E3AA09/1
等*!?+以及(;1;745̂ 等*!*+用 两 束 间 隔!!’$D
的激光将气溶胶解吸附和电离过程分开进行%在
短暂的时间间隔内解吸产生的化合物蒸气密度

降低%减少了电离过程中的基质效应!同 时%使

用的电离激光能量比采用单束激光解吸’电离低

!个数量级 左 右%产 生 的 碎 片 离 子 较 少%适 合 测

量有机化合物%并可以进行初步的定量分析!他

们对香烟以及木材燃烧产生的烟气进行了在线

测量%结果示于图?*!?+!在用单束 激 光 解 吸)电

离香烟燃烧产生的气溶胶单粒子时%需要的能量

较高"%8)a%") R#9._’$%产生的谱图中有机

碳主要是 质 量 数 低 于%""的 小 分 子 碎 片(在 用

%8*a%") R#9._’的 CN!激 光 解 吸 香 烟 单 粒

子%经过&""7D的延时之后%用?8’?a%"& R#

9._’的!&&7..I>&]KP激光电离%所得到的

质谱图中碎片离子数明显减少%更易于确定香烟

燃烧气溶胶的组分!

图I!香烟燃烧产生气溶胶粒子

K8单光束解析’电离(Q8两步激光解析’电离

7*8CI!3%2*H*2>&’)*2#)1.#&5<*8&.#11#)5+V#;&.1*<’#)
K83Z6/07;>:06</D07=1;I>&]KPG51D;"!&&7.$>;D3AG6037’0370W/6037(Q86:3$D6;G>;D3AG6037’0370W/6037

!!在目 前 的 两 步 激 光 解 吸’电 离 单 粒 子 质 谱

中%一般使用CN!激光器或I>&]KP激光器产

生的%"&?7..*!&$!)+激光作为解吸激光%也有人

通过加热使气溶胶解吸*!#$!,+!电离激 光 的 波 长

最常用的 仍 为!&&7..%一 些 研 究 小 组*’"$’%+尝

试用能量更低的%%#7..)%?!7..紫 外 光 作

为电 离 激 光%以 进 一 步 减 少 电 离 产 生 的 碎 片 粒

子!E4D/̂ 等*!,+还 将 同 步 辐 射 源 作 为 电 离 源%
通过改变同步辐射源的能量%使被测粒子在能量

接近电离能时电离%更容易得到粒子组分的母体
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离子!对油酸"亚油酸"亚麻酸"胆固醇四种重要

的大气气溶胶组成物质的电离能进行测量#

D8E8D!气溶胶光电子共振捕获电离质谱$/;A3$
D31G<363;1;96A37A;D37/79;9/G65A;0370W/6037
./DDDG;96A3.;6A4!K;A3D31S-UCL$EF%!光电

子共振捕获电离源&’!’是由S;6A5990研究小组设

计!用于单粒子质谱的软电离源!因其产生的光

电子能量很低!产生的碎片离子很少!谱图简单!
在有机气溶胶的分析中有不可比拟的优势#

K;A3D31S-UCL$EF结 构 示 于 图*&!’’#波

长可调的紫外光$!’*!’""7..%以%"+W的频

率照射在纯铝光阴极上!紫外光能量调至低于%
.@(S51D;以 产 生 能 量 较 低 的 光 电 子!产 生 的 光

电子流密度足以有效地电离化合物#用此仪器

检测气溶胶时!需要先将气溶胶通过加热的金属

丝蒸发解吸为化合物蒸气!灯丝与光阴极的距离

需很近!使产生的化合物蒸气能有效地电离#他

们用K;A3D31S-UCL$EF对 油 酸"油 酸 甲 酯"亚

麻酸甲酯等的臭氧化反应及其产生的二次有机

气溶胶进行了研究!根据不同反应时间所得到质

谱图的变化!对反应过程进行推断#

图O!GTF?3电离源示意图

7*8CO!:<"#5&1*<.#;.#)#%1&1*+%+,1"#GTF?3)+>.<#

D8E8E!气溶胶化 学 电 离 质 谱$/;A3D319<;.09/1
0370W/6037./DDDG;96A3.;6A4!K;A3D31CLEF%

化学电离通过试剂离子与被测物分 子 发 生

分子$离子反应 而 使 被 分 析 物 电 离!也 是 一 种 软

电离方法#用化学电离源得到的质谱图碎片离

子少!更易解析!物质分子质量的信息更加精确!
同时可以通过选择不同的试剂离子对检测的灵

敏度以及被分析物进行选择!因此广泛应用于有

机化合物的检测中#E9.5AA4等&’?$’*’和 +;/A7
等&’&$’)’尝 试 将 化 学 电 离 质 谱 用 于 气 溶 胶 离 子

检测#

+;/A7等&’#’研 制 的 K;A3D31CLEF示 意 图

示于图&!气溶胶粒子经过限流孔进入高温管道

$约?#"e%加热蒸发!产生的气溶胶蒸气进入垂

直放置的不锈钢反应管$约?""e%!与试剂离子

发生分子$离子 反 应 被 电 离!产 生 的 离 子 由 四 极

杆质谱检测#他们还将气溶胶粒子经过单极气

溶胶电荷发生器带上单一极性的电荷!由带有约

?"""H高压的金属丝静电收集器收集!在离子

反应区加热解吸并与试剂离子发生分子$离子反

应电离!用于检测&!!"7..超细粒子!对硫酸

盐和铵 盐 的 检 测 效 率 可 以 达 到%G=!完 全 能 够

满足大气气溶胶中痕量组分的测量#

图Q!气溶胶化学电离质谱示意图

7*8CQ!:V#5#1*<+,$#.+)+’?39:

+3BB./77研究 小 组 将 大 气 压 下 化 学 电 离

质谱$KSCL$LMEF%用来研究实验室生物质有机

气体$$蒎 烯 与 臭 氧 氧 化 产 生 的 二 次 有 机 气 溶

胶&’,$?!’!仪器的时间分辨率可达%D!在在线监测

二次反应产生的有机气溶胶方面有一定的应用#

D8E8I!基 质 辅 助 激 光 解 析 电 离 单 粒 子 质 谱

$./6A02$/DD0D6;>1/D;A >;D3AG60370370W/6037!

EKJVL$FSEF%!EKJVL技 术 诞 生 于#"年 代

末!使传统的用于小分子物质研究的质谱技术发

生了革命性的变革#作为一种有效地软电离方

式!EKJVL技术在生物气溶胶的测量方面有广

泛的 应 用 前 景#EKJVL$FSEF仪 器 的 结 构 与

激光电离单粒子质谱相似!关键在于如何使气溶

胶粒子带上基质#一些研究工作者将分析物和

基质溶于溶剂中混合均匀!通过气溶胶发生器产

生 包 含 基 质 和 分 析 物 的 气 溶 胶 粒 子&?’$?*’#
@3<7D637等&?&’测量了亮氨酸脑啡呔"段杆菌肽$
F与基质的混合比例不同时信号强度的变化!发

现两种化合物混合时存在着其中一种化合物信

号的 猝 灭!即 两 化 合 物 在 基 质 表 面 存 在 竞 争 吸

附#P/A>等&?)’最低可以检测到只含%?W.31短

杆菌肽的气溶胶单粒子!为目前已知的检测限最

低的 EKJVL$MNO数值#同时他们采用静电离
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子引导以及延迟萃取离子的方法对飞行时间质

谱进行优 化!优 化 后 的 EKJVL$KMNOEF可 以

检测 到 细 胞 色 素 C的 三 聚 体"质 量 数’&"""
5#$?#%&

另一种产生带基质的气溶胶粒子为 在 线 添

加基质法!使气溶胶粒子通过一个加热的含有基

质的饱和’冷凝系统!在进入质谱前使粒 子 外 层

冷凝上 基 质$?,$*!%&E5AA/4等$?,%研 究 了 红 霉 素

以及短杆菌肽气溶胶添加基质前后的粒径变化!
粒径由""8,’n"8"%#$.增加到"%8%’n"i"?#

$.!说明添加 基 质 前 后 气 溶 胶 粒 子 的 粒 径 变 化

不大!不会影响粒径测量&R<066;7等$*!%采用此

方法将产生的"8*!%$.气溶胶用离子阱质谱

检测!基线分辨率可达*"""!比一般用 EKJVL$
MNO进行 测 量 的 分 辨 率 高 近%个 数 量 级&可

见!在 线 添 加 基 质 法 不 改 变 气 溶 胶 的 组 成 及 粒

径!有望对大气生物气溶胶进行在线检测&

E!结论与展望

单粒子质谱作为一种新型的在线分析技术!
可以实时监测大气中气溶胶粒子的组成及粒径

变化!在大气环境中的非均相反应监测(大气新

粒子的形成以及环境污染监测等方面有广阔的

应用前景&近年来!一些软电离方法在单粒子质

谱中的应用!使其不仅可以得到气溶胶单粒子的

组成信息!还可以进行初步的定量研究&
今后!单粒子质谱技术的发展仍然集中在如

何进一步提高仪器的性能以扩展仪器的应用范

围&对仪器的进样系统以及粒径测量系统而言!
超细粒子的测量和传输是今后发展的重点&如

何 有 效 地 传 输 超 细 粒 子!特 别 是 粒 径 小 于%"
7..的初生粒 子!并 对 其 粒 径 进 行 测 量 等 问 题

仍亟待解决&电离源仍然是单粒子质谱发展的

关键!将最新出现的几种大气压下的直接电离技

术!如实时直接分析技术">0A;96/7/14D0D07A;/1
60.;#$*’%(大气压下彭宁电离"/6.3DG<;A09$GA;D$
D5A;G;7707=0370W/6037#$*?%(直 接 电 喷 雾 电 离

">0A;96;1;96A3DGA/40370W/6037#$**%等 引 入 到 气

溶胶 分 析 中!将 会 进 一 步 推 进 单 粒 子 质 谱 的

发展&
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