
 

 

新型热解吸装置耦合光化学电离质谱检测
颗粒物中多环芳烃
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摘要：PM2.5作为当前我国最普遍的一种污染物，严重威胁人体呼吸、循环及神经系统的健康，尤其 PM2.5中沸

点高于 200 ℃ 的高毒性化合物难以检测，潜在的毒性风险更高。针对上述问题，本工作研制了一种快速热解吸

装置，通过与本课题组自主研发的光化学电离质谱耦合，实现了 PM2.5中萘、苊烯以及芴等 3种常见多环芳烃

（PAHs）的快速分析，单次检测时间少于 5 min。以 PAHs的分子离子峰作为特征峰，线性范围可达 2～2 000 ng，

检测限分别低至 0.021、0.36、0.68 ng。将该装置用于停车场以及吸烟室中实际颗粒物样本成分分析，对比商品化

气相与颗粒相接口（FIGAERO）检测的实际样品谱图，本装置输出谱图的出峰数增加了 202个，最高峰强度提升

了 727.42倍，保证了实际颗粒物样品中痕量 PAHs成分的准确识别与定量评估，在颗粒物成分分析领域展现出巨

大潜力，拥有广阔的发展与应用前景。
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Detection of PAHs in Particulate Matter Using a Novel Thermal Desorption
Device Coupled with Photochemical Ionization Mass Spectrometry
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Abstract: PM2.5 is a significant pollutant that seriously threatens human respiratory, circulatory, and

nervous  systems.  Despite  the  deepening  research,  the  PM2.5  analysis  still  faces  challenges,  with  a

number of the components not having been detected and identified. These hard-to-detect components

are  primarily  semi-  or  medium-volatile  organic  compounds  with  boiling  points  above  200 ℃.  The

commercial  filter  inlet  for  gases  and  AEROsols  (FIGAERO)  applied  to  PM2.5  detection  has  key

bottleneck problems,  such as  insufficient  heating power  and poor  airtightness.  In  this  work,  a  rapid

thermal  desorption  device  was  developed,  coupled  to  a  home-made  photochemical  ionization  mass

spectrometer  (CIMS),  with  a  detection  time  within  5  min.  The  self-designed  thermal  desorption

device applies high-power mica sheets for heating, which can stably maintain a heating temperature
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of  300  ℃  to  ensure  the  complete  desorption  of  polycyclic  aromatic  hydrocarbons  (PAHs)  in
particulate matter. Using this device, three common PAHs, naphthalene, acenaphthylene, and fluorene
in PM2.5 were rapidly analyzed. The molecular ion peak of PAHs was used as the characteristic peak,
with the linear range of 2-2 000 ng and the detection limit of 0.021, 0.36 and 0.68 ng, respectively.
Most  importantly,  the  device  was  used  to  analyze  the  components  of  actual  particulate  samples
collected from car park and smoking room. Within m/z 0-300, the number of peaks was determined
using  a  threshold  of  a  signal-to-noise  ratio  of  >3,  with  the  background  signal  of  the  blank  film
considered  as  noise.  Using  the  self-designed  device,  the  characteristic  peak  counts  for  particulate
samples  of  car  park  and  smoking  gas  samples  were  182,  202,  respectively.  In  contrast,  the
characteristic  peak  count  for  particulate  samples  of  car  park  using  FIGAERO was  only  23,  and  no
characteristic  peak  was  observed  for  smoking  gas  particle  samples.  Therefore,  compared  with
FIGAERO, the self-designed thermal desorption device coupled with photochemical ionization mass
spectrometry has a highly significant advantage and can achieve quantitative detection of trace PAHs
in particulate matter. This device demonstrates significant potential and broad development prospects
in the field of particulate matter analysis.
Key  words: photochemical  ionization  mass  spectrometey； thermal  desorption； particulate  matter
detection；quantitative analysis

细颗粒物（PM2.5）引起的雾霾污染作为大气

污染的一种重要形式，与臭氧引发的光化学污染

相互作用，共同导致了当前复杂的复合型大气污

染现状 [1]，给人体健康以及生态环境系统带来了

严峻威胁。颗粒物中未解析组分多为半/中等挥

发性有机物（沸点通常高于 200 ℃），因此，对颗

粒物中的难挥发组分进行精确的定量分析尤为

重要，有助于推动颗粒物生成与演化机理的深入

解析[2-3]。多环芳烃（PAHs）是有机化合物的不完

全燃烧或热解过程中形成的有机产物 [4-6]，生产

生活中的燃烧源（如发动机燃油、燃煤发电、居

民楼燃气等）在使用过程中普遍存在 PAHs随颗

粒物释放到环境中的现象 [7-11]。PAHs具有致癌

性、致突变和生物蓄积性 [12-13]。据统计，我国肺

癌约 1.6%的发病诱因与大气环境中 PAHs的吸

入相关 [14]。因此，高效解析颗粒物中 PAHs具有

重要的科研价值以及现实意义。

目前，科研工作者研发了单粒子气溶胶质

谱仪（SPAMS）、气溶胶质谱仪（AMS）以及多种

颗粒物前处理装置，其中，气相与颗粒相进样接

口（FIGAERO）得到了广泛应用 [15-16]。该技术由

Thornton课题组 [17]于 2014年率先提出，其采用

Teflon纤维膜对颗粒物样品进行高效富集，随后

通过加热后的 N2 流实现热解吸进样。FIGAERO
中的三接口平台可以实现气相与颗粒相间的快

速切换，同时对气体和颗粒物样品进行分析。

Wang课题组 [18]基于 FIGAERO耦合的化学电离

质谱 （CIMS）对二次有机气溶胶 （SOA）中的含

氧低挥发性有机物进行系统且深入的探索，通

过开创性地引入氧碳比作为关键参数，有效筛

选并参数化了识别出的 330种含氧有机物，这

一成果对于理解 SOA形成机制、优化现有模型

及预测未来空气质量变化趋势具有重要价值。

然而，FIGAERO的缺陷也极为明显：1）采用 N2

流进行热解吸进样时，对于半挥发 /低挥发性有

机物的热解吸效率相对较低，无法实现包括 PAHs
在内的难挥发性有机物的定量分析；2）FIGAERO
中的三接口平台在气密性方面存在显著不足，

限制了其用于颗粒物组分定量分析的能力 [19-20]。

针对上述问题，本工作研制了一种新型热解吸

装置耦合电离/聚焦一体化光化学电离质谱系统。

新型热解吸装置采用高功率云母片加热，能够稳定

维持 300 ℃ 的加热温度，保证能够彻底解吸颗粒

物中的 PAHs。腔体经精密的密封处理，确保样品

气体无泄漏，随后在零气吹扫条件下进入质谱进行

高效解析。本系统采用高效热传导加热技术，旨在

实现常见 PAHs无需前处理的快速定量分析并应

用于实际样品解析，从而弥补传统 FIGAERO系统

在加热功率控制及气密性等方面存在的问题，提高

环境污染物监测的准确性和实用性。 
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1    实验部分 

1.1    主要仪器与装置

光化学电离 /聚焦一体化飞行时间质谱

（CIFI-TOF MS）：自主设计；TH-150C中流量大气

颗粒物采样器：武汉天虹环保产业有限公司产

品；FX08电伴热带：盐城正龙电热科技有限公司

产品；手动调压智能温控箱：亳州迈悦电器设备

有限公司产品，内置 K型温度传感器；D0-726流

量控制器：北京七星华创流量计有限公司产品；

石英纤维采样膜（孔径 0.2 μm）：上海碧霄环境科

技有限公司产品；Model 111&1150零气发生器：

赛默飞世尔科技中国有限公司产品；气相与颗粒

相进样口：美国 Aerodyne公司产品。 

1.2    主要材料与试剂

萘（分析纯）、苊烯（纯度 99%）、芴（纯度 99%）：

上海麦克林生化科技股份有限公司产品；甲醇、

乙醇：均为分析纯，上海沪试实验室器材有限公

司产品。 

1.3    热解吸装置设计

热解吸装置整体高 5  cm，内部中空腔体

高 1.6 cm、内径 9.6 cm，底部内置有云母加热元

件（直径 10 cm），可在 1 min内将样品托盘加热

至 400 ℃。样品托盘内置热电偶温度探头，用

于实时监测并精准控制托盘温度。压力表用于

监测腔体内部压强，保证实验过程的安全性。

腔体外壁为具有水冷夹层的双层结构，可通过循

环水冷却系统有效降低外壁温度，防止 O圈等

不耐热组件结构损坏。进出气口采用气动接头

（直径 4 mm）。 

1.4    实验流程 

1.4.1    标准样品测试　向热解吸装置中滴加 5 μL
待测样品，打开零气发生器以及流量控制器，将

300 mL/min零气经由气动进气口通入热解吸装

置。启动智能温控箱并设定所需温度，待温度稳

定后，接通质谱开始分析。加热后的样品气在进

样毛细管自吸作用下进入质谱。由三通阀连接

的废气阀用于平衡电离区气压。在质谱的连续

监测模式下对特征峰峰强度数据连续采集 3 min。
每次检测前，采集腔体背景质谱信号，确认背景

洁净后执行后续检测。单次检测完成后，关闭智

能温控箱，将零气流速调高至 1 000 mL/min，吹
扫 5 min。待采样托盘恢复至室温且背景信号无

明显干扰杂峰后，执行下一次检测。 

1.4.2    实际样品检测　地下停车场空气样品检

测：选定测试地点为山东大学青岛校区地下停车

场。在工作日的 9:00、14:00、18:00、22:00，用大

气采样器连续采集 0.5 h颗粒物样品，采集后的

样品膜保存于−18 ℃ 冷冻室。检测时，取直径

25 mm采样膜圆片，放入热解吸装置中，在 300 ℃
加热以及 300 mL/min零气吹扫条件下，对特征

峰峰强度数据持续采集 3 min，得到质谱图以及

连续监测数据。

吸烟室空气样品检测：选定测试地点为山东

大学某独立房间。在该房间内，连续点燃 1支香

烟 0.5 h，同时用大气采样器收集样品。之后，每

间隔 1 h采集 1次样品（每次采集时间 0.5 h），采
集后的样品膜保存于−18 ℃ 冷冻室。检测时的

操作流程与地下停车场空气样品一致。

基于 FIGAERO的重复实验：将上述样品膜

取直径 25 mm采样膜圆片，放入 FIGAERO进样

平台。进样时，选择手动模式，设定加热器输出

温度 300 ℃、零气吹扫气流速 300 mL/min、样品

数据采集时间 3 min，得到质谱图以及连续监测

数据。 

2    结果与讨论 

2.1    多环芳烃标准样品检测 

2.1.1    检测条件优化　本工作自主设计了一种

新型热解吸装置，通过与本课题组自主研发的电

离/聚焦一体化质谱耦合，实现了对颗粒物中萘、

苊烯、芴 3种典型 PAHs的定量检测。加热腔体

中的样品经加热挥发后，在零气吹扫下进入质谱

电离区实现离子化。热解吸装置耦合电离 /
聚焦一体化质谱系统结构示意图示于图 1。

本工作采用真空紫外（VUV）灯光电离技术，

在检测富含共轭电子体系的 PAHs时展现出卓

越性能。PAHs因独特的二维不饱和特性而具有

较大的光吸收截面，其电离能低于 8.2 eV阈值。

萘、苊烯、芴标准样品质谱图示于图 2。
在 VUV灯提供的高达 10.6 eV光子能量照

射下，PAHs能够直接吸收光子并发生电离，示于

式（1）～（4）[21]。本工作以萘标准样品为研究对

象，对系统检测条件进行优化，结果表明，当使用

零气作为试剂气，电离区气压 350 Pa，片段四极

杆射频电压 500 V，信号累积时间 5 s，单次检测

时间在 5 min内，MS特征峰信号强度最佳。
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PAH+hv→ PAH+ （1）
Metal+hv→e− （2）

O2+e−→ O+2+2e− （3）

PAH+O+2→ PAH++O2 （4）
 

2.1.2    萘、苊烯、芴标准样品检测　在 2.1.1节优

化的条件下，基于自主设计的热解吸装置耦合电

离/聚焦一体化质谱系统对 2～2 000 ng萘、苊烯、

芴标准样品进行定量分析，线性相关系数分别

 

PV
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Purge gas

Temperature control system

Thermal analysis device

MFC

Gas sample

VUV ionization source

Ion transport system

Vacuum 
differential 
system

Mass analyzer
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图 1    热解吸装置耦合电离/聚焦一体化质谱系统结构示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the thermal desorption device coupled ionization/focusing integrated mass
spectrometry system
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注：图中所示为特征分子离子峰

图 2    萘（a）、苊烯（b）、芴（c）标准样品及停车场颗粒物实际样品（d）的质谱图

Fig. 2    Mass spectra of naphthalene (a), acenaphthylene (b), fluorene (c) standard samples and particulate matter
samples from car park (d)
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为 0.936 1、0.982 3、0.995 9，示于图 3a、3d、3g。
单日内对 500 ng萘、苊烯、芴标准样品进行 7次

稳定性实验，信号强度分别在 3.1×106～3.7×106、
6.0×105～7.4×105、4.9×105～5.4×105 之间波动，相

对标准偏差分别为 5.47%、9.44%、3.56%，示于

图 3b、3e、3h。连续 7天对 500 ng萘、苊烯、芴

标准样品进行日间稳定性实验，相对标准偏差分

别为 7.22%、 9.07%、 5.39%，示于图 3c、 3f、 3i。
按照 3倍信噪比计算得到萘、苊烯、芴标准样品

的检测限分别为 0.021、0.36、0.68 ng。
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图 3    萘、苊烯、芴标准样品测试结果

Fig. 3    Test results of naphthalene, acenaphthene, fluorene standard samples
 
 

2.2    实际样品测量
 

2.2.1    停车场实际样品　基于热解吸装置耦合

电离 /聚焦一体化质谱系统，对停车场实际样品

进行检测，结果示于图 4a。可见，经过一天的通

勤活动，地下停车场内累积的 PAHs浓度整体呈

显著增长趋势。

美国环境保护署（USEPA）提出了全生命周

期癌症风险增量（ILCR），计算公式如下：

ILCRinhalation=
Cair×CSF inhalation×IRinhalation×EF×ED×cf

BW×AT
（5）

式中 ，Cair 为检测到的 PAHs的苯并芘 （BaP）等

效致癌当量浓度（ng/m3），CSFinhalation 为致癌斜率

因子 （(mg/kg/day)−1）， IRinhalation 为空气吸入速率

（m3/day），EF 为暴露频率（days/year），ED 为人体
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在场景中的暴露时间（years），cf 为转化因子，BW
为个体体重（kg），AT 为平均寿命（days）。

按照式（5）计算停车场 PAHs的 ILCR 远低

于 10−6，表明其导致癌症的风险可以接受或忽略。 

2.2.2    吸烟室实际样品　基于热解吸装置耦合

电离/聚焦一体化质谱系统对模拟吸烟室二手烟

实际样品进行检测，结果示于图 4b。可见，PAHs
含量随时间延长呈下降趋势；3 h后，萘、苊烯、

芴含量分别降至初始值的 0.11、0.41、0.25倍。

其中，苊烯的消散速率最慢，对人体健康构成的

潜在危害相对更大。 

2.2.3    基于 FIGAERO检测实际样品　将采自停

车场和吸烟室的实际样品置于 FIGAERO进样

区。在相同的检测条件下，对比自主设计的富苊

烯集加热装置与 FIGAERO，结果示于图 4c、4d。
与富集加热装置相比，FIGAERO的检测出峰数

量及信号强度明显较低。基于 FIGAERO的停苊

烯车场样品中萘、苊烯、芴的信号强度分别为苊

烯 5 779、852、501，吸烟室样品中信号强度分别

为 777、3 978、1 349；而基于自主设计的热解吸

装置的停车场样品中萘、苊烯以及芴信号强度

分别为 62 256、34 480、15 149（分别增加了 9.77、
39.47、29.23倍），吸烟室样品中信号强度分别为

苊烯 565 981、617 814、374 705（分别增加了 727.42、
154.30、276.76倍）。在 m/z 0～300范围内，以空

白膜背景信号作为噪声，按照高于 3倍信噪比的

标准统计出峰数。基于加热富集装置的停车场

和吸烟室样本特征峰数分别为 182、202；而基于

FIGAERO的特征峰数分别为 23、0。因此，相较

于 FIGAERO，苊烯自主设计的热解吸装置耦合

电离 /苊烯聚焦一体化质谱系统具有显著优势，

可有效实现颗粒物中痕量 PAHs的定量检测。 

3    结论

本工作研发了一种新型热解吸装置，并将其

集成至本课题组自主研发的电离/聚焦一体化光
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图 4    停车场（a）和吸烟室（b）颗粒样本萘、苊烯、芴的质量变化曲线；自主设计的热解吸装置（c）和 FIGAERO（d）
检测实际颗粒物样品的峰强度图

Fig. 4    Mass change curves of naphthalene, acenaphthylene and fluorene in car park (a) and smoking room (b)
particulate samples, and peak intensity diagrams of actual particulate samples detected by the self-designed

thermal desorption device (c) and FIGAERO (d)
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化学电离质谱系统中。针对商品化 FIGAERO热

解吸系统存在的加热功率不足及气密性不佳的

问题，本装置进行了优化与改进。基于优化后的

装置，成功实现了对萘、苊烯、芴等 3种典型

PAHs的精确定量分析。在优化的电离区气压、

射频电压等条件下，在 2～2 000 ng线性范围内，

萘、苊烯、芴标准样品的检测限分别为 0.021、
0.36、0.68 ng。利用该装置分析停车场及吸烟室

实际环境中的样品。结果表明，相较于 FIGAERO
的检测结果（停车场样本的特征峰数仅为 23，吸
烟室样本的特征峰数为 0），新型热解吸装置不

仅在出峰数量上大幅增加（停车场和吸烟室颗粒

样本的特征峰数分别为 182、202），峰强度有 9.77～
727.42倍的提升，能够实现实际颗粒物样品的定

量分析。综上，该新型热解吸装置在颗粒物分析

领域展现出巨大的潜力和广阔的应用前景，不仅

解决了现有商品化 FIGAERO的诸多不足，更为

大气环境监测、室内空气质量评估等领域提供

了强有力的技术支持。
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