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摘 要：在 自行研制的质子转移反应质谱(Proton Transfer Reaction Mass Spectrometry， 

PTR-MS)装置上以丁酮、乙醚等几种常见易制毒化学品为例给出检测结果．发现各 自对应 

唯一的质子化离子峰，谱峰识别简单；分析其他易制毒化学品质子亲和势，说明PTR—MS可 

以对大部分易制毒化学品检测；对浓度为54±3 nmol／L的甲苯标准气体检测结果为51± 

0．5 nmollL，绝对量检测准确j通过分析经铂丝催化后的本底信号得到PTR—MS对易制毒化 

学品的检测限，其中对甲苯检测下限可达 5．0×10 (±50％)nmol／L．结果表明，PTR．MS 

可选择合适的漂移管约化场E／N，实现对痕量易制毒化学品快速筛选和准确i,~JJ,1． 
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Real—time Measurements of the Drug Precursor Chemicals with 

Proton Transfer Reaction Mass Spectrometry 
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Abstract：Rapid detection of drug precursor chemicals is very important in the control of the lawless synthe— 

sis and bargaining for drug．In this paper，our homemade Proton Transfer Reaction Mass Spectrometry (I)，rR— 

MS)was introduced and applied to the detection of drug precursor chemicals．Their mass spectra．such as 2一bu— 

tanone and ethyl ether．were given．The single protonated ion spectrum WaS obtained for them ．The proton af— 

finities of the drug precursor chemi cals listed in the article has proved that most chemicals can be measured with 

m —MS．The measurement result from PTR—MS is fit to the concentration of stan dard gas of toluene．The lim— 

it of detections(LOIN)for the drug precursor chemicals was analyzed through the background signals，which 

were determined with the catalytic converter．Toluene can be detected at a concentration of 5．0 X 10-2(±50％) 

nmol／L for the vapor．f R—MS can be applied to scan the suspected drug precursor chemicals rapidly and to 

identify them exactly by changing the reduced field across the drift tube． 

Key words：Proton Transfer Reaction Mass Spectrometry(PTR—MS)；drug precursor chemicals；real time； 

chemical ionization 
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际间冰毒、摇头丸等合成毒品滥用问题的蔓延，我国 

易制毒化学品犯罪也日趋严重．为全面加强对易制 

毒化学品的管理，我国在 2005年 8月 26日第 455 

号国务院令中发布了《易制毒化学品管理条例》．而 

管理过程中的关键性任务就是对疑似易制毒化学品 

进行准确快速检测．因此，快速检测易制毒化学品对 

于遏制易制毒化学品的非法交易和毒品非法生产具 

有十分重要的意义；对于社会的安定和谐具有重要 

的意义． 

目前对于疑似易制毒化学品的准确识别只能根 

据它们显色反应进行．显色反应识别方法需要多种 

化学试剂及多步测试观察才能获得结果．这些步骤 

耗时费力，难以实现快速识别．而对于疑似易制毒化 

学品的快速有效的筛选方法还没有相关报告．本文 

介绍的质子转移反应质谱(Proton Transfer Reaction 

Mass Spectrometry，PTR—MS)是近年来新兴的一种 

痕量物质快速检测技术之一．它与选择离子流动管 

质谱 (Selected—Ion Flow Tube Mass Spectrometry， 

SIFT—MS)类似-l J，是利用软电离来实现对待测物 

离子化，相比普通的电子轰击质谱技术碎片离子少， 

质谱分析简单；利用质谱技术 】，物质识别更具 

体；它检测速度快(秒量级)，检测限低(～10 mol／ 

L)，能够满足快速、定量检测，已广泛应用于环 

境 I9】、医学 加 和食品[nI1 等领域． 

P1 MS应 用于 以上三 大领 域 的研 究 较 

多-l I1 ，但对关系到公共安全领域的易制毒化学品 

方面的应用却未见相关报告．文中简要介绍了自行 

研制的质子转移反应质谱(eTR—MS)装置的结构和 

原理；给出了质子转移反应质谱(PTR-MS)对几种 

易制毒化学品在线检测的结果，并对结果进行了详 

细分析；对于部分不易购得而未给出实验结果的易 

制毒化学品，文中讨论了它们的质子亲和势，为检测 

的可能性提供理论依据． 

1 实验部分 

1．1 仪器与原理 

自行研制的PTR—MS装置如图 1所示．主要由 

3个部分组成：离子源、漂移管以及离子探测系统． 

空心阴极放电离子源经过一系列的离子分子反 

应产生了高浓度的母体离子H3O ，进入漂移管．因 

为H，O的质子亲和势(Proton Affinity，PA)比洁净 

空气中的N ，o2，Co 和 等的质子亲和势高，因 

而HO 不与洁净空气中的这些物质发生反应Ll ， 

所以质子亲和势高于 H2O的待测物(以下用 R代 

替)能以空气为载气进入漂移管与 H3O 发生如下 

质子转移反应 ]： 

U30 +R RH++H20 (1) 

其中 k为反应速率常数． 

airout tmtm pump 

图 1 质子转移反应质谱(PTR—MS)装置示意图 

Fig．1 Schematic representation of the f —M[S apparatus 

(a)HC，hoUow cathode；(b)SD，~ource drift region； 

(C)IC，Intermediate chamber；(d)EM，Electron multiplier． 

在痕量分析的情况下，反应前后高浓度的 

H1O 离子并不会因为上述反应而明显下降．因此 

根据简单推理即可得到漂移管末端的产物离子 

[RH ]浓度为： 

[RH ]=[H3O o(1一e [Rn)≈ 

[H3O ]k[R]￡ (2) 

其中[H3O ]。是没有加入待测物时 H3O 的浓度； 

[H3O ]是加入待测物后 H3O 的浓度；[R]是痕量 

物质在漂移管中的浓度；t是 O 离子在漂移管中 

的迁移时间． 

RH 以及 O 离子在合适的漂移管约化场 

(E／N，单位：Td，1Td：1Townsend=10 V cm2； 

E：电场；N：气体数密度)作用下漂移，穿过漂移管 

末端离子取样孔进入过渡腔，在过渡腔的离子透镜 

作用下穿过质谱腔前端的离子取样孔进入四极杆质 

谱进行质量分析即可从计算机上得到质谱探测到的 

离子计数率． 

因为探测到的离子计数率正比于漂移管末端的 

离子浓度，所以式(2)可用式(3)代替： 

i(RH )=i(83O )k[R]t (3) 

从而得到 引： 

JR]=箍器瓦1 (4) 
其中 i(H30 )是母体 离子 H3O 的计 数率；i 

(RH )是产物离子的计数率，由四极质谱检测得 

到；迁移时间t可以测得，也可以由公式简单计算得 
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到u ；反应速率常数可查得，对大多数反应通常取 

2．0×10 cm3／s．从而可以很方便地对被测物 R的 

绝对浓度进行测量． 

1．2 试 剂 

实验中所用丁酮、乙醚等均为国药集团化学试 

剂有限公司生产的分析纯试剂，氮中甲苯标准气体 

(54±3 nmol／L)由上海五钢气体有限责任公司 

生产． 

1．3 实验方法 

实验中PTR—MS是大气压进样，所以钢瓶中高 

压甲苯标准气体经减压阀和质量流量计以 50 sccm 

通过三通接头分流采样 6 sccm被检测，多余气体排 

放至室外．对于实验中所测其他样气，均通过取其液 

体样品顶空微量蒸汽注入三角烧瓶稀释获得．为获 

得仪器本底信号，铂丝催化装置被接人进样管路用 

来去除空气中的有机物(如图2)．三通阀控制气体 

流向，若经过催化转换器(催化温度350℃)，气体中 

的有机物将被去除；若不经过催化转换器则直接进 

样检测．质谱扫描和数据采集由计算机控制，质量扫 

描范围为0～300．质谱腔体由600 Us的分子泵维 

持真空，典型真空压力为 1O Pa． 

on

一
／off valve 

air+  —  — — — — —  -．-PTR-MS 

图2 铂丝催化装置示意图 

Fig．2 Schematic representation of the catalytic conve~ex 

2 结果与讨论 

2．1 检测可行性讨论 

国务院发布的《易制毒化学品管理条例》中规定 

受管制的易制毒化学品分为三类．丁酮(相对分子 

量：72)和丙酮(相对分子量：58)同属于第三类易制 

毒化学品．它们的常规检测方法相同：根据其与 2，4 

_二硝基苯肼等发生亲和反应生成复合物的原理加 

入水和2，4_二硝基苯肼—浓硫酸溶液观察桔黄色沉 

淀．图3中给出了丁酮的 PTR—MS谱图．为了便于 

比较，虚线右边的谱图被放大．其中图3(a)为没有 

加入丁酮样品时空气本底的检测谱图． =59处 

存在谱峰，应该是空气中的少量丙酮 (G O)与 

H3O 发生了质子转移反应生成的[ H6O+H] ． 

图3(b)为加入丁酮后的检测谱图， =73处谱峰 

明显，应该是[C4 H}lO+H] 离子，由 O 与丁酮 

(C4 H8O)之间的质子转移反应产生． 

，2 

图 3 丁酮 PrFR—MS谱图 

Fig．3 The spectrum of 2-butanone 

图4为管制范围内的第二类易制毒化学品乙醚 

(相对分子量：74)被加入 PTR-MS得到的质谱图． 

=75处出现了明显的离子峰，应该是[C4 H】。O 

+H] 离子，由 H O 与乙醚(C4H 0O)之间的质子 

转移反应产生．乙醚常规检测方法是：根据其在水中 

不溶解分层，加酸后溶解分层的原理，先加水后加浓 

硫酸震荡，观察分层的液体变得清澈透明． 

7 ／z 

图4 乙醚 PTR．MS谱图 

Fig．4 The spectrum of ethyl ether 

甲苯也作为第三类易制毒化学品纳入管制范围． 

常规检测方法是：根据硫酸甲醛溶液显色反应先滴加 

95％乙醇，再滴加甲醛—浓硫酸溶液，观察有浅黄色变 

成深红色渣状物出现．图5为 N2中甲苯标准气体(54 

±3 rrnol／L)的PTR-MS检测谱图，优／ =93处出现 

了明显的谱峰，应该是[C7 Hj+H] 离子，由H30 与 

甲苯(C7 )之间的质子转移反应产生． 

由于PTR—MS对其他易制毒化学品有着相同 

的检测原理，在此没有一一列出检测谱图的必要性． 

表 1给出了已知的部分易制毒化学品质子亲和势， 
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根据其与水的质子亲和势(PA=691．0 kJ／mo1)的比 

较可以推断是否可以利用质子转移反应质谱对其进 

行检测． 

m／z 

图 5 甲苯 PTR．MS谱 图 

Fig．5 The spectrum of toluene 

从表 l中可以看出，数据库中可查得质子亲和 

势的易制毒化学品中除盐酸外，其他的质子亲和势 

均比水高，均可以被 PTR—MS检测．对于其他未能 

直接查得质子亲和势的易制毒化学品也可以根据其 

所属类别等方法推测其质子亲和势是否高于水．例 

如：3，4_亚硝基二氧苯基 _丙酮属酮类，酮类有机 

物的质子亲和势均比PA(水)大．甲酸(PA=742．0 

kJ／mo1)、乙酸 (PA=783．7 kJ／mo1)、丙酸 (PA= 

797．2 kJ／mo1)、苯(PA=750．4 kJ／mo1)，苯甲酸(PA 

=821．1 kJ／mo1)和邻氨基苯甲酸(PA=901．5 kJ／ 

mo1)的质子亲和势均大于水，所以推测 N一乙酰邻 

氨基苯甲酸、苯乙酸等的质子亲和势也高于水．量子 

化学计算得到的表 1中苯乙酸的质子亲和势验证了 

上述推测．另外 G．Lange等人H BJ研究了异黄樟素 

(Isosafrole)与 NH4 的化学电离反应(CI)，从文中 

可以知道异黄樟素的质子亲和势要比 N 高，而 

N 的质子亲和势为 853．6 M／mol，比水的质子亲 

和势高，所以异黄樟素也可以被检测．易制毒化学品 

几乎都是有机物，而一般来说，有机物分子(除 C 

等少数有机物外)的质子亲和势都比水的高 l ，都 

可以被PTR—MS检测．易制毒化学品中虽有几种常 

温下为晶体，蒸汽压可能较低，但加温进样方式仍然 

可以满足 PTR—MS气体进样检测的要求． 

值得一提的是，在 PTR—MS中，对于大多数分 

子，漂移管内E／N一般取 100～140 Td即可以获得 

最好的电离效果，从而对应其 RH 离子峰，克服了 

碎片离子峰的干扰，谱峰识别相对简单．但四极质谱 

无法区分荷质比相同或相近物质的缺陷仍然存在． 

在 PTR—MS中，E／N过低容易生成水团簇离子，过 

高易生成碎片离子．通过改变漂移管内 E／N来观 

察不同分子在反应中生成的团簇离子和碎片离子特 

征 又是 PTR—MS克服常规条件下定性分析缺陷 

的有效方法之一．在实际应用时，PTR-MS中 E／N 

设在常规条件下用于快速筛选，对于疑似易制毒化 

学品再通过改变 ￡／N给出准确判断，避免阳性结 

果的出现． 

表 1 易制毒化学品质子亲和势(PA}和PTR-MS检测限 
Tab．1 Proton affinities of some drugprecursor 

chemicals and their I lD Of P，IR．Ⅳ 

ONIST StandardRdemm'eDat&meNumber69，June2005 Release．② 

Calculat~lin gaux-~,ion 03 pmoedtlre package using the density functional the y 

(DFT)一t~sedn atthemLYP／6—3l+G(d)leve1． 

2．2 准确性和检测限讨论 

以甲苯为例，考察 P'I-R-MS准确性．对上述甲苯 

标气多次检测得到的平均浓度为51±0．5 nmo~L，说 

明PTR-MS绝对量测量准确．关于 PTR-MS在其他 

浓度的准确性和线性范围研究先前已做报道|2 ． 

为考察 PTR—MS对易制毒化学品的检测限 

(LOD)，我们需要得到各待测物对应其 RH 质量数 

处的本底平均信号(MeanSigna1)．实验中，铂丝催化 

装置被接人进样管路用来去除空气中有机物(如图 

2)，从而获得仪器本底信号．结合质谱扫描的驻留时 

间(dwelltime=30 s)，统计噪音(NS)即可由下式计 

算得到 ： 

N ： 皇旦 g旦垒 巳 2 r 、
．q 

‘  

~／—MeanSignal(cps—)~dwelltime(s) 

当信噪比取 2时，将 2NS代人式(4)计算得到 P1 
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MS对各易制毒化学品的检测限(见表 1)．由于现用 

的质谱扫描范围(0～300)的限制，m／z大于 300的 

物质目前无法检测． 

3 结 论 

基于软电离反应原理的 PTR—MS技术是一种 

有效的痕量物质分析方法，它克服了传统电离质谱 

中高能电子轰击易产生许多碎片离子的缺陷，使谱 

图分析简单化；同时利用不同条件下团簇离子和碎 

片离子特征，可在一定程度上对同分异构体等分子 

定性分析；另外作为一种新兴的痕量检测技术，它还 

具有检测速度快，检测限低，能够满足定量检测等多 

方面优点．以几种常见易制毒化学品为例给出PTR— 

MS检测结果，发现易制毒化学品在合适条件下各 

自对应其质子化离子峰，谱峰识别简单；从质子亲和 

势来分析对其他易制毒化学品检测的可行性，从结 

果可知大多易制毒化学品均可用 PTR—MS检测．以 

甲苯标气为例，说明了 PTR—MS定量检测准确．根 

据易制毒化学品的质子化离子处的噪音水平和母体 

峰的强度等参数，计算得到自行研制的PTR—MS的 

直接进样检测限，其中对甲苯可达 5．0×10．2(± 

50％)rmaol／L．本文提出将 PTR—MS应用于易制毒 

化学品检测，为易制毒化学品的快速筛选和准确检 

测提供了一种较为理想的工具，拓宽了PTR—MS的 

研究领域 ． 
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