
 

 

气溶胶粒子相有机物在线检测的空气动力学
透镜-质子转移反应质谱装置研制
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摘要：针对气溶胶粒子相有机物的在线检测分析，设计加工了一套空气动力学透镜进样系统。该进样系统主要

由 1个用于气相有机物去除的气相剥蚀模块、1个用于颗粒聚焦富集的空气动力学透镜模块和 1个用于粒子相

有机物提取的热解吸模块组成。气相剥蚀模块的气相有机物去除率可达 98.89%，295～375 nm粒径范围内颗粒

物的透过率为 75.16%～91.15%。模拟结果表明，在所设计的空气动力学透镜中，0.36～6.0 μm粒径范围内颗粒

物的透过率可达 90%以上。将本研究设计的进样系统与实验室自制的质子转移反应质谱仪联用，研制了 1套空

气动力学透镜-质子转移反应质谱装置，并通过模拟气溶胶样品（α-蒎烯和臭氧反应的产物）的检测，证实了该装置

可实现亚微米至几微米级粒子相上有机物的在线检测。
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Spectrometry (PTR-MS) Apparatus for Online Detection of

Organic Compounds in Aerosol Particles
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Abstract: Atmospheric organic aerosols consist  of  both gas-phase organic compounds and particle-
phase organic compounds. The components of aerosol particles (solid or liquid droplets) can undergo
exchange  or  chemical  reactions  with  gas-phase  components,  influencing  atmospheric  physical  and
chemical  processes  and  potentially  impacting  atmospheric  environment,  climate,  and  human health.
Methods  for  detecting  organic  compounds  in  aerosol  particle  phase  are  classified  into  offline  and
online  detection.  Offline  detection  methods  involve  collecting  aerosol  samples  for  analysis  using
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chromatography-mass  spectrometry,  which  is  time-consuming  and  limited  sensitivity.  Online
detection methods involve enriching aerosols through aerodynamic lens and then detecting them using
laser  ablation  or  electron  impact  ionization  techniques.  However,  these  methods  usually  generate  a
large number of ion fragments, making mass spectrum analysis difficult. Therefore, it is necessary to
develop an online detection method for aerosol particle-phase organic compounds with soft ionization
and high sampling efficiency. In the present work, a set of aerodynamic lens sampling systems was
designed  and  developed  for  online  detection  and  analysis  of  organic  compounds  in  aerosol  particle
phase. This sampling system consists of a gas-phase stripping module for removing gas-phase organic
compounds,  an  aerodynamic  lens  module  for  particle  focusing  and  enrichment,  and  a  thermal
desorption  module  for  extracting  particle-phase  organic  compounds.  The  efficiency  of  gas-phase
organic compound removal and the particle transmission rate of the gas-phase stripping module were
firstly investigated. The results showed that gas-phase stripping module achieves a removal efficiency
of 98.89% for gas-phase organic compounds, and the particle transmission rate ranges from 75.16%
to 91.15% for particles with the diameters between 295 and 375 nm. Subsequently, the effectiveness
of the aerodynamic lens was studied through theoretical simulations. The simulation results indicated
that the transmission rate of particles in the diameters of 0.36-6.0 μm is above 90% in the designed
aerodynamic lens. Finally, The designed aerodynamic lens sampling system with a homemade proton
transfer reaction mass spectrometer (PTR-MS) was integrated to develop an aerodynamic lens-PTR-
MS  device.  This  device  was  tested  by  detecting  simulated  aerosol  samples  containing  reaction
products  of  α-pinene  and  ozone.  The  mass  spectrometry  results  demonstrated  that  the  intensity
changes of the examined ten ions are closely related to the presence of α-pinene, confirming that the
device  can  achieve  online  detection  of  organic  compounds  in  aerosols  ranging  from  submicron  to
several micrometers.
Key words: organic compounds in aerosol particle；aerodynamic lens；proton transfer reaction mass
spectrometry (PTR-MS)；real-time detection

大气气溶胶是指悬浮在气体介质中的固体

或液体颗粒所组成的气态分散系统，由气相和粒

子相组成，粒子相的空气动力学当量直径一般小

于 10 μm，其化学成分较为复杂，包含有机物和

无机物[1-3]。其中，有机物包括含氮有机物、含硫

有机物、水溶性有机物、类腐殖质以及一些其他

有机物 [4]。值得一提的是，气溶胶中的一些有机

物，如多氯联苯（PCBs）、多环芳烃（PAHs）等对

人体有极大的危害[5-9]。

传统的气溶胶粒子相有机物检测流程如下：

先将气溶胶粒子相经滤膜或者碰撞器采样收集

制成样品，然后用试剂萃取或加热解吸出样品中

有机物，最后将分离出的有机物进行色谱-质谱

检测[10-11]。借助色谱-质谱，上述方法在定性定量

方面具有优势，但较长的采样时间可能会造成一

些挥发性较强或者活性较强的粒子相有机物种

类和浓度发生改变，对后续检测结果的准确性造

成不利影响 [12]。此外，色谱-质谱的检测过程耗

时长，很难获得大气化学研究中所需的高时间分

辨的大气监测数据。例如，二次有机气溶胶的形

成通常发生在几分钟到几小时的时间尺度上，并

伴随众多氧化产物的变化，高时间分辨的监测数

据对气溶胶粒子相有机物的演化过程研究有重

要意义[13]。因此，需要发展气溶胶粒子相有机物

的在线检测方法。

近年来，研究者们发展了多种粒子相有机物

的在线检测方法，其中代表性的有空气动力学透

镜电子电离质谱和电喷雾萃取电离质谱 [14-16]。

空气动力学透镜电子电离质谱的检测流程如下：

空气动力学透镜（aerodynamic lens, ADL）对气溶

胶颗粒物进行收集，收集后的颗粒物经电阻加热

高温气化其中的有机物，气化的有机物进入电子

电离质谱检测 [14-15]。空气动力学透镜电子电离

质谱能够在线分析气溶胶粒子相的化学组成，但

由于使用电子电离源，产物离子中的碎片峰较

多，对后续的定性分析造成一定影响。电喷雾萃
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取电离质谱的检测流程如下：电喷雾形成的试剂

离子与气溶胶颗粒物发生碰撞，气溶胶颗粒物中

的待测物被萃取到带电试剂液滴中，继而发生

去溶剂作用，从而获得离子化的待测物，并进入

飞行时间质谱或离子阱质谱检测 [16-18]。电喷雾

萃取电离质谱具有良好的在线检测能力和灵敏

度 [13,19]，但该技术只能同时检测气溶胶样品中的

气相和粒子相有机物，难以获得粒子相有机物的

单独检测结果 [20]。因此，有必要发展一种软电

离、进样效率高的气溶胶粒子相有机物在线检

测方法。

本实验室长期从事质子转移反应质谱（proton
transfer reaction mass spectrometry, PTR-MS）新技

术、新方法的研究，以及相关装置的研制 [21-24]。

PTR-MS是一种基于质子转移反应软电离的在

线检测技术，可实现气相有机物的实时在线分

析，但无法直接检测粒子相有机物[25]。有研究表

明，空气动力学透镜可以实现颗粒物的高效富集

进样[26-28]。因此，本研究将设计一套适用于 PTR-
MS的空气动力学透镜进样系统，并与实验室自

制的 PTR-MS仪器联用，研制一套空气动力学透

镜-质子转移反应质谱装置，同时考察空气动力

学透镜进样系统中关键部件气相剥蚀模块和空

气动力学透镜模块的性能，并采用该装置在线检

测模拟气溶胶样品（α-蒎烯和臭氧反应的产物）。 

1    实验部分

空气动力学透镜进样系统包括用于去除颗

粒物的颗粒物剥蚀模块、用于去除气相有机物

的气相剥蚀模块、用于颗粒物聚焦富集的空气

动力学透镜模块、用于粒子相有机物提取的热

解吸模块 4部分，示意图示于图 1。
颗粒物剥蚀模块（02FA06A，美国派克公司

产品）由多层滤纸和石英玻璃外壳组成，可以有

效阻滞颗粒物。自行研制的气相剥蚀模块由

1个两端锥形、中间圆形的金属外壳以及内置的

多孔蜂窝状活性炭组成，可以有效吸附气相有机

物，且保持颗粒物的高效透过。空气动力学透镜

模块主要由 1片限流小孔透镜（置于动力学透镜

入口处）、5片内径逐渐缩小的透镜（置于动力学

透镜内部）和 1段不锈钢管道（置于动力学透镜

出口处）3部分构成，其中，5片内径逐渐缩小的

透镜用于颗粒物聚焦，出口处的不锈钢管道用于

收集富集后的颗粒流。热解吸模块是一段直角

形状的通道，聚焦后的颗粒束打到直角转弯处，

颗粒物表面的有机物被转弯处的加热单元热解

吸出来。

将上述空气动力学透镜进样系统与实验室

自制的 PTR-MS仪器联用，发展了可用于粒子相

有机物在线检测的空气动力学透镜-质子转移反

应质谱装置。该装置有 3种工作模式：1）颗粒物

检测模式，对应图 1中蓝色实线部分。检测流程

为气溶胶样品经阀门 1进入气相剥蚀模块去除

样品中气相有机物，其余颗粒物进入空气动力学

透镜被逐步聚焦为细颗粒束，在动力学透镜出口

处，多余的载气被真空泵抽走，实现了载气中颗

粒物浓度的富集，聚焦富集后的颗粒物进入热解

吸模块加热析出有机物，然后进入 PTR-MS检

测，得到质荷比和信号强度信息，从而实现粒子

相有机物的在线检测。2）背景获取模式，对应

图 1中橙色实线部分。检测流程为气溶胶样品

先经过颗粒物剥蚀模块去除样品中的颗粒相，后

续检测流程与颗粒物检测模式相同，从而获得同

时去除样品中颗粒相和气相有机物的质谱信息，

即背景信息。3）气相剥蚀模块的活化模式，对应

图 1中的蓝色虚线。气相剥蚀模块内置多孔活

性炭，当活性炭吸附达到饱和时，气相有机物去

除效率降低，通过高温活化来恢复其性能，加热

后的废气通过阀门 4排出。

PTR-MS的工作条件为 ：反应管气体压强

132 Pa，反应管电压 500 V，反应管温度 100 ℃。 

 

阀门1

阀门3

阀门2

阀门4阀门5

进样

热
解
吸
模
块

PTR-MS

颗粒物
剥蚀模块

气相剥蚀模块

空气动力学
透镜模块

真空泵

图 1    空气动力学透镜-质子转移反应质谱装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the aerodynamic
lens-proton transfer reaction mass spectrometry

apparatus
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2    结果与讨论 

2.1    气相剥蚀模块的性能考察

自行研制的气相剥蚀模块内部由圆柱形蜂

窝状多孔活性炭构成，用来高效吸附气相有机

物，且保持颗粒物的高效透过。因此，气相有机

物去除效率和颗粒物透过效率是气相剥蚀模块

的 2项重要性能指标。首先，以气溶胶制备实验

常用的 α-蒎烯为例，考察气相有机物的去除效

率。利用自制的 PTR-MS仪器监测 α-蒎烯的特

征离子 m/z 137，考察 α-蒎烯通过气相剥蚀模块

前后特征离子信号强度的变化，取切换检测模式

信号稳定 30 s后 60 s内的平均信号强度计算气

相有机物的去除效率，结果示于图 2。可见，0～
120 s是 α-蒎烯经铂丝催化后获得的仪器背景信

号，铂丝催化是一种常用的气相有机物去除模

块，内置铂丝在高温条件下可将挥发性有机物

（VOCs）催化为 CO2 和 H2O[29]；150～300 s是 α-蒎
烯经气相剥蚀模块后的结果；330～452 s是 α-蒎
烯直接进样检测的结果。对比发现，α-蒎烯在经

过气相剥蚀模块后，其平均信号强度（1 579）明
显低于直接进样时的平均信号强度（25 369），表
明气相剥蚀模块可去除气相有机物，去除效率达

到 98.89%。
  

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

离
子

强
度

×104

直接进样

仪器背景 气相剥蚀模块

VOCs去除效率98.89%

0 100 200

时间/s

300 400 500

图 2    不同检测状态下 α-蒎烯的监测结果

Fig. 2    Monitoring result of α-pinene under different
detection states

 

为了考察颗粒物透过率，试验了 α-蒎烯和臭

氧在烟雾腔中反应制备气溶胶样品。首先将样

品直接接入 DMA粒子计数器 （CPC3776，美国

TSI公司产品）获得不同粒径下颗粒物的计数，

然后将样品通过气相剥蚀模块后进入 DMA粒

子计数器检测，获得不同粒径颗粒物的透过率，

结果示于图 3。可以看出，颗粒物在 295～375 nm
粒径范围内的透过率为 75.16%～91.15%。
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颗
粒

透
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300 315 330
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图 3    不同粒径颗粒物的透过率

Fig. 3    Transmission efficiency of particles with
different diameters

  

2.2    空气动力学透镜模块的模拟研究

空气动力学透镜中颗粒的运动轨迹用工程

制图软件 Solidworks  2018中的 Flow  simulation
模块来模拟。模拟条件如下：透镜中的气体是可

压缩的理想气体；颗粒物之间的相互作用以及

颗粒物的布朗作用力忽略不计；颗粒流对气体

流动状态的影响忽略不计；透镜入口边界条件

是 6 058 Pa，出口质量流速为 2.5×10−5 kg/s。空气

动力学透镜的结构参数列于表 1。以粒径 2 μm
和 8 μm颗粒物为例，其在空气动力学透镜中的

运动状态及透过率示于图 4。可以看出，粒径 2 μm
颗粒物经多级透镜聚焦后，颗粒流被逐步压缩
 

表 1    空气动力学透镜结构尺寸

Table 1    Dimensions of the aerodynamic
lens structure

结构 Structure 尺寸 Dimension/mm

Dr1 2.00

Lr1 64.80

Dr2 2.05

Lr2 67.00

Dr3 1.96

Lr3 69.70

Dr4 1.86

Lr4 73.10

Dr5 1.74

Lr5 1.58

Dr6 85.10

Lr6 1.29

注：Dr表示透镜孔径，Lr表示圆柱通道长度
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成 1条细线，透过率可达 95.7%；粒径 8 μm颗粒

物受自身较强惯性力的影响会脱离气流运动，相

比于粒径 2 μm颗粒物，透镜内周期性变化的聚

焦流场对其影响较弱，导致易损失于透镜中，透

过率仅有 59.7%。

在同样的模拟条件下，考察了不同粒径颗粒

物的透过率，结果示于图 5。可以看出，本研究

发展的动力学透镜对粒径 0.36～6.0 μm颗粒物

的透过率在 90%以上，可以满足亚微米到几微米

级气溶胶粒子相有机物的分析。
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图 5    空气动力学透镜中，不同粒径颗粒物的

模拟透过率

Fig. 5    Simulated transmission efficiency of particles
with different diameters in the aerodynamic lens

  

2.3    空气动力学透镜-质子转移反应质谱装置检

测气溶胶样品

向 1 000 L特氟龙烟雾箱中通入 5 μL α-蒎烯

和 200 μL臭氧，生成气溶胶样品。将配制的气

溶胶样品通入空气动力学透镜-质子转移反应质

谱装置进行检测，测得的质谱全谱图（已扣除实

验室空气背景）示于图 6，可见，m/z 107、109、115、
125、139、141、151、153、167、181等物质的信号

较强。为进一步验证上述离子是否来源于配制

的气溶胶样品，对这 10种离子进行多离子检测，

结果示于图 7。
在图 7中，从 3 min时通入 α-蒎烯开始制备气

溶胶样品，19 min时停止通入。可以看出，除m/z 181
外，另外 9种离子的强度均在 3 min附近开始上升，
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Fig. 4    Motion states and transmission efficiency of particles with diameters of
2 μm and 8 μm in the aerodynamic lens

 

14

10

6

2

离
子

强
度

100 140 180 220

m/z

260 300

×102

配制气溶胶样品
109

115

125

139

141

151

153

167

181

107

图 6    颗粒物检测模式下，α-蒎烯和臭氧反应生成

二次气溶胶样品的全谱图

Fig. 6    Mass spectrum of secondary aerosol samples
generated from the reaction of α-pinene and ozone

under particle detection mode

 

5

4

3

2

1

离
子
强
度

×103

0 5 10

时间/min

15 20 25

m/z 107

m/z 115

m/z 139

m/z 141

m/z 151

m/z 153

m/z 167

m/z 181

m/z 109

m/z 125

19 min3 min

颗粒物
检测

图 7    颗粒物检测模式下，配制气溶胶样品的

多离子监测图

Fig. 7    Result of multi-ion monitoring configured
aerosol samples under particle detection mode

628 质  谱  学  报 第 45 卷



19 min附近开始下降，而 m/z 181的上升和下降

均表现出延后性，可能是由这种物质粘滞性较

强引起的。上述结果表明，考察的 10种离子信

号强度变化与是否通入 α-蒎烯息息相关 ，验

证了它们来自于配制的气溶胶样品。Jang[30]研
究表明，α-蒎烯和臭氧反应的产物主要有蒎醛

酸（170）、蒎酮酸（184）、降蒎酸（172）、蒎酸（186）、
2,2-二甲基环丁烷-1-羧酸-3-甲醛（156）、降蒎酮

醛（154）、蒎酮醛（168）等，括号内是各物质的相

对分子质量。上述产物一般存在脱去 H2O、脱

去 CO2、同时脱去 H2O和 CO2 等 3种碎裂模

式。因此，本研究测得的 m/z 125离子可能来自

于质子化的蒎酮醛脱去 CO2；m/z 139离子可能来

自于质子化的 2,2-二甲基环丁烷-1-羧酸-3-甲醛

脱去 H2O；m/z 151、153、167离子可能分别来自

于质子化的蒎酮醛、蒎醛酸、蒎酮酸脱去 H2O。

综上，本工作研制的空气动力学透镜-质子转移

反应质谱装置可实现气溶胶颗粒中有机物的在

线检测。 

3    结论

本文研制了一套空气动力学透镜-质子转移

反应质谱装置，空气动力学透镜进样系统主要由

气相剥蚀模块、空气动力学透镜模块和热解吸

模块组成。气相剥蚀模块研究结果表明：该模块

能够有效去除气溶胶中的气相有机物，并且对亚

微米级颗粒物具有良好的透过率。空气动力学

透镜模块实验结果表明：该模块对粒径 0.36～
6.0 μm颗粒物的透过率可达 90%以上，能够实现

亚微米到几微米级气溶胶粒子相的浓缩进样。

最后，将空气动力学透镜-质子转移反应质谱装

置用于模拟气溶胶样品（α-蒎烯和臭氧反应的产

物）的验证实验，实现了气溶胶粒子相有机物的

在线检测。该装置可为大气化学研究中气溶胶

粒子相有机物的在线检测提供重要工具。
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