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－、前言

質子轉移反應質譜儀 (proton transfer reaction－

mass spectrometer, PTR-MS) 由奧地利科學團隊所發

明。相較於一般質譜儀，PTR-MS 有以下優點：

(1) 採用溫和的游離法，導致非常低的碎裂片段；

(2) 具有非常低的偵測門檻。高靈敏度的 PTR-MS

偵測極限可達到 5 pptv，游離化的離子源來自於質

子化水蒸氣 (H3O
+)，而且所有比水分子具有更高親

質子性的分子都可以被偵測到。對於揮發性的有機

分子有相當高的靈敏度。使用 H3O
+
的另一個優點

在於待測樣品不會被限制，能準確地定量所偵測的

分子質量。與一般的氣相層析質譜儀 (GC-MS) 相比

較，PTR-MS 的反應時間小於 100 ms(1)
，因此可以

進行即時線上操作。樣品在注入至 PTR-MS 前，

不需要經過特別的前處理步驟。

質子轉移反應質譜儀的原理與應用
The Principles and Applications of Proton Transfer
Reaction－Mass Spectrometer (PTR-MS)

質子轉移反應質譜儀能對揮發性有機化合物 (VOCs) 進行定量的線上監測，與常見的質譜儀

主要差異，在於質子轉移反應質譜儀是運用較軟性的離子化方法將有機分子離子化。此方法

最大的優點，除能立即偵測出分析物確切的濃度之外，就是其分裂片段較少，能夠更容易且

更明確的定量分析物。這項新技術能即時的 (幾秒內) 監測複雜基質中的多樣化有機物，偵

測極限可低至萬億分之一 (pptv)，應用範圍包含環境分析、食品研究以及藥物分析。

Proton transfer reaction-mass spectrometer (PTR-MS) is capable of quantitatively on-line
monitoring volatile organic compounds (VOCs). The fundamental difference between a
conventional MS and PTR-MS is the “soft ionization” method used by PTR-MS to ionize the
organic molecules. The advantage of this method, besides immediately yielding absolute
concentration, is that fragmentation of the molecules is very much reduced so the mass spectra
produced are much easier to interpret and are more straightforward to quantify. This novel technique
enables a variety of organic species in complex matrices to be monitored in real-time (within
seconds), with detection limits as low as a few parts per trillion, volume (pptv). PTR-MS extend its
applicability to broad fields such as environment analysis, food research, and medical application.
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二、質子轉移反應質譜儀

1. PTR-MS起源與發展 (2)

十年前第一台 PTR-MS 是由 Werner Lindinger

在奧地利因斯布魯克大學 (University of Innsbruck)

的 Institut für Ionenphysik 的實驗室發展出來。此項

技術結合了 1966 年 Munson 和 Field 提出的化學離

子化方法以及 1970 年代 Ferguson 和其團隊所發展

出的一系列技術。PTR-MS 由於能夠對揮發性的有

機化合物進行定量的線上監測，因此目前被廣泛地

運用於許多研究領域上。

2. PTR-MS基本原理
PTR-MS 是利用較軟性的離子化方法，從

H3O
+
離子將質子轉移到質子親和力比水大的化合

物上。空氣中較高濃度的物質，例如 N2、Ar、CO

及 O2 等，由於質子親合力比水小，因此不會被偵

測出來。也因為如此，所以 PTR-MS 達到非常低

的偵測極限 (~pptv)，且避免化合物的分裂片段過

於複雜，能夠更容易且明確地定量分析物。

PTR-MS 儀器包含三個部分：(1) 離子源 (ion

source)，以水蒸氣作為離子的來源，並藉由中空陰

極放電 (hollow cathode discharge) 產生離子，(2) 漂

移管 (drift tube)，此處為待側樣品中的分子發生質

子轉移反應的地方，(3) 離子偵測器 (ion detector)。

中空陰極離子源藉離子－分子反應 (ion -

molecule reactions)，將電漿放電管中的水蒸氣轉變

成 H3O
+
離子

(3)
，離子進入一個短的 離子源漂移

區 ，此區域充滿了水蒸氣，這些離子便與水蒸氣

分子碰撞達到平衡，離子維持在一個很高的漂移速

度，H3O
+
與水分子所形成的水合物會有效地被電

場抑制。因此可以容易地控制反應離子的純度，而

且一個 120 Td (Townsend, Td：氣體中絕緣崩潰的

CGS 單位，由電場強度和氣體分子數目比例導出

公式) 的漂移場可以充分地確使 99% 以上的反應離

子以非溶解的形式質子化水合分子離子 H3O
+
存

在，而且質子化水合分子離子與其一分子水合物的

比例很小。H3O
+
離子幾乎轉移質子到所有的揮發

性有機分子上，轉移速率為個別氣體動力碰撞的頻

率
(3)
。反應離子被注入漂移管中。漂移管的緩衝氣

壓維持典型的 2 mbar。待測空氣在此扮演緩衝氣

體的角色。進入漂移管後，質子轉移反應發生在 R

分子，其質子親和力大於水分子的質子親和力，其

產物離子 [RH+] 再被後方的四極柱質量分析器監測

到。

在典型的操作情況下，只有一小部分的主要離

子會與有機揮發分子在緩衝氣體內反應。由此關係

式得到產物離子 RH+
的密度。k 代表質子由 H3O

+

轉移至 R 個別的反應常數，而 t 代表 H3O
+
離子穿

越漂移管的時間
(3)
。

如圖 1 所示，PTR-MS 分析器由以下組件所組

成：(1) H3O
+
主要離子的來源，(2) 每秒一百萬個

RH H O H O R
0 0

+ + - [ ] +[ ] = [ ] -( ) ª [ ] [ ]3 31 e ktk R t

圖 1.

PTR-MS 的基本構造(2)
。
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主要離子，(3) 質子轉移的橫切面，藉以確保主要

離子對次要離子每個碰撞的單位轉換效率，(4) 質

量分析器，監測特定離子峰，(5) 離子倍增偵測

器，可偵測到空氣中 sub-ppb 的有機揮發分子。

3.分析方式
(1) 離子源：質子化水分子。

e– + H2O → H2O
+ + 2e–

H2O
+ + H2O → H2O．H+ + OH

(2) 反應槽 (漂流管)：

No reaction with clean air compounds ： 純淨

空氣中化合物 不會發生反應。

No loss of primary ions to clean air compounds ：

純淨空氣中化合物 不會損失主要離子。

中性的氣體分子 B 與離子 A+
形成離子 C+

，k

為反應常數。氣體濃度與其離子速率成線性關

係。

(3) 偵測系統：使用四極柱式質量分析器 (quadrupole-

mass-analyzer)。

4. PTR-MS的優點 (與其他 MS比較)
(1) 有較低的靈敏度 (online 10－20 ppt)。

(2) 在放熱反應的前提之下，質子轉移的速率對於

每個化合物都相同。

(3) 相較於電子撞擊 (electron impact) 和電荷轉移反
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應 (charge transfer reactions)，PTR-MS 的軟性離

子化 (soft ionization) 方法能夠造成較少的分裂

片段 (圖 2)。

三、PTR-MS應用

1.環境分析
(1)對流層中的揮發性有機化合物

有機揮發分子在大氣化學中扮演主要角色，

PTR-MS 技術可以快速且靈敏的處理 VOCs 測量工

作，對於高海拔地區對流層中的揮發性有機化合

物，已經由飛行實驗在南美的雨林上方約 12 公里

海拔處測量出來，並且在奧地利 Sonnblic 山頂上

(海拔約 3106 公尺) 也有長期的研究。圖 4 為 1999

年 11 月 13 日到 17 日同時段在 Sonnblic 山頂上所

測量的七種 VOCs 的濃度。

(2)使用 PTR-MS 作為植物攝取 VOCs 的精確的

測量系統

植物對於移除空氣的 VOCs 有很大的貢獻且倍
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圖 2.三種不同離子法所造成分裂片段 (垂直軸為頻

率，水平軸為質量)。
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受關注，植物將 VOCs 從空氣中轉移到葉片的方式

與從植物根部攝取 VOCs 的方式一樣重要。氣相層

析儀 (GC) 是目前廣泛用來測量 VOCs 濃度的儀

器。然而 GC 在取樣、注射及分析低濃度 (< 1

ppmv) 的 VOCs 所造成的誤差約 3－10%，此誤差

造成測量植物葉片攝取之低濃度 VOCs 有所限制。

與 GC 相比較，PTR-MS 可以降低測定植物有機揮

發分子時攝取速率的誤差。在這個測量系統中亦能

顯示出植物中有機揮發分子攝取速率的動態改變。

VOCs 攝取量的測量系統包括三個部分：

VOC-空氣的調配、煙燻及測量的部分。如圖 4 所

示，植物的葉片用透明的鐵氟龍袋子圍住，此袋子

有進入和出口兩個通道。VOCs 氣體以 1.3 L/min

的流速引入袋子，而後 PTR-MS 會同時測量 VOCs

和水蒸氣的濃度。

當漂移管在電壓 550 V、溫度 40 °C、壓力 1.95

mbar 的條件下，其漂移管的 E/N 比維持在 125 Td

(E：電場強度，N：漂移管內緩衝氣體密度)。當

E/N比為 125 Td 時，水蒸氣蒸氣壓與質量 37 (H3O +

H2O) 的訊號有關，因此離子可顯示出待測的氣體

樣品之水蒸氣壓並確認植物的蒸發速率。

(3) PTR-MS測量植物片傷痕釋出的 VOCs

利用 PTR-MS 的線上偵測方法，在奧地利

Sonnblic 山頂上 (海拔 3106 公尺) 的對流層中可測

量到大量的 VOCs，包括乙醛 (acetaldehyde)、己烯

醇 (hexenol)、己烯醛 (hexenal) 等，其原因是由於

落葉植物經過不斷的嚴寒結冰及衰老的過程使葉片

上產生傷痕而釋放出 VOCs。圖 5 表示葉片傷痕會

在有氧的情況之下產生一些化合物。圖 6 表示一開

始植物傷痕是暴露在氮氣的情況下，而當氧氣一加

入時，大量的 VOCs 立即產生。

(4)道路上汽車排放的 VOCs偵測

由於車輛排放之 VOCs 所造成的空氣污染是墨

西哥城的大都市區域 ( Mexico city metropolitan area,

MCMA) 的嚴重問題，因此 2003 年MCMA 便發展

了一台活動型研究室 (aerodyne mobile lab)，其目的

是為了偵測路上運輸工具所排放的氣體。

2.藥物與醫療的應用
(1)二手菸

人體呼氣所含的乙月青 (acetonitrile) 濃度，可作

為二手菸的定量指標。比較吸二手菸者以及吸煙者

呼氣中的乙月青濃度發現，在充滿煙味的酒吧中 2 個

小時，相當於直接抽了 0.27－0.58 根的香菸量。圖

8 為兩位測試者在充滿乙月青的測試房間兩個小時之

前與之後，呼出的乙月青濃度，以及測試房間中的

乙月青濃度。

(2)以 GC-PTR-MS探測 UV所誘發的皮膚傷害

為了得到更多有關於 UV 誘發的脂質過氧化以

圖 3.對流層中的揮發性有機化合物(4)
。

圖 4.針對植物的 VOC 攝取所使用的 PTR-MS 測

量系統
(5)
。
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及損害機理，以 PTR-MS 分析直接來自於皮膚的

揮發性物質顯示出脂質過氧化物的產物與乙烯相

似。可以利用 GC-PTR-MS 來鑑定這些分子。已由

GC-PTR-MS 顯示出人類皮膚細胞 UV 誘導的脂質

過氧化反應的檢測結果。

(3)食用大蒜後的呼氣成分

人體食用大蒜後，體內會產生烯丙基－甲基－

硫化物 (allyl-methyl-sulphide) 及其他有機硫化物。

相對應的丙酮濃度的增加，表示食用大蒜後能後促

進體內脂肪的代謝。

3.食品研究
(1)咖啡所散發出的物質

將水加入咖啡後約 10 秒鐘左右，VOCs 會散

發到空氣中，並被空氣稀釋約 20 倍左右，在 15－

25 秒左右，濃度會達最大值，約 1－2 分鐘之後則

趨於平緩。

(2)以 PTR-MS分析草莓釋出的 VOCs

草莓成熟期間，短時間內分解量監測可藉由即

時的口腔以及鼻腔內的測量分析草莓 VOCs 組成的

快速變化量。其中含量較高的成分 m/z 75 為乙酸

圖 6.

植物葉片傷痕

所釋放出來的

物質
(6)
。

圖 5.

葉片傷痕所釋放出的化學物質
(6)
。
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圖 7.

活動型研究室的

簡圖
(7)
。

圖 8.

人體呼氣所含的乙月青濃度
(8)
。

圖 9. (a) 雷射式光子聲學氣體追蹤偵測器線上測量

UV 誘發的脂質過氧化產物－乙烯，(b) PTR-

MS 線上測量 UV 誘發的脂質過氧化產物(9)
。

圖 10.食用大蒜後的呼氣成分(10)
。
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圖 13.

氣體透過鼻子呼氣被收

集至管子進入 PTR-MS

分析系統中
(13)
。

甲酯 (metyl acetate)，m/z 59 為丙酮∕丙醛 (acetone/

propanal)，m/z 33 為甲醇 (methanol) 。

(3) 以 PTR-MS 分析鼻腔呼出的空氣組成

鼻腔中的異戊二烯 (isoprene) 在約每 8 秒鐘的

呼氣當中達最大值，其原因是由於植物體內所自行

產生的異戊二烯所造成，草莓在口中散發出的異戊

二烯藉由測試者每 8 秒的呼氣中被偵測出來。當咀

嚼草莓時 (約 80 秒後)，像 2-甲基丁酸甲酯 (methy-

2methyl-butanoate) 的化合物也在每次呼氣中被偵測

出，這是因為口腔中的空氣流到外界，並且與鼻腔

呼出的空氣混合所形成的。

四、市售商業化儀器
(14)

Ionicon 為 Innsbruck 大學離子物理學院附屬公

司。目前有下列三種型式：High Sensitivity PTR-

MS (HS PTR-MS) (參見圖 15)、Standard PTR-MS (S

PTR-MS) (參見圖 16) 與 Compact PTR-MS (C PTR-

MS) (參見圖 17。)

HS PTR-MS 是一台對揮發性有機化合物極敏

感的偵測器，可提供連續不中斷的揮發性有機化合

物定量的工作。其可線上即時監測的特性能夠應用

在許多不同研究領域上，甚至醫學領域裡藥物的檢

驗和快速且卓越地分辨出不同微生物的菌株，如此

亦顯示結合即時分析和高靈敏度特性的 PTR-MS

具有監測細菌傳染的潛力
(15)
。由於運用較軟性的離

子化技術使氣體偵測極限可達 5 pptv，並且避免大

量的破碎，樣品在注入前不需前處理。

S PTR-MS 樣品在注入前亦不需前處理，是一

台對揮發性有機化合物極敏感的偵測器。藉由運用

較軟性的離子化技術可以定量濃度在 ppt 範圍內的

化合物，並且避免大量的破碎。具有線上即時監測

與達 30 pptv 的偵測極限兩大優點。在最近的研究

中常常將 S PTR-MS 和離子阱質譜儀 (ion trap mass

spectrometer, ITMS) 結合，好處是可以增加工作週

圖 11.咖啡所散發出的物質(11)
。

圖 12.以 PTR-MS 測定完整紅色草莓中的揮發分子(12)
。
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率 (duty cycle)，所以可以得到更強的訊號及更高的

靈敏度，而且還具有分離相同質荷比之同位素甚至

其他同重元素的能力
(16)
。

C PTR-MS 是一台對揮發性有機化合物非常敏

感的偵測器，可以測量低到 500 pptv 的濃度，亦擁

有 PTR-MS 全部的優點，包括線上即時地監測。由

於輕巧的體積與外形，使其易於操作並且應用在許

多不同的領域裡。此外，無論被分析物來源為何，

是工業、城市或生物活動所產生的 VOCs，C PTR-

MS 都具有定量、定位甚至追蹤的能力(17)
。C PTR-

MS 還具有易於操作、堅固耐用和可遙控等特性，

是最適用於一般商業上應用的 PTR-MS。

五、結語

PTR-MS 利用與 MS 不同溫和之離子化技術，

將質子從 H3O
+
離子轉移到質子親和力比水大的化

合物上，而空氣中較高濃度的物質 (N2、Ar、CO

及 O2 等) 由於質子親合力比水小，因此不會被偵

測出來。此方法的優點除了立即得到分析物的確切

濃度之外，分子的分裂片段還能夠減少許多，讓我

們對 PTR-MS 所產生的圖譜能夠更容易解釋以及

更直接的定量。因此，在數種 空氣 分子中，

PTR-MS 能夠實際的即時偵測出其中某種分子，並

且無需特別的前處理過程。

這項嶄新的技術有別於以往 GC 分析時間過長

的缺點，PTR-MS 有能力將複雜基質中的多種有機

物質在幾秒內做線上即時監控，且偵測極限低於

pptv，提供了精準的定量測量。我們能夠藉由

PTR-MS 將一複雜基質進行線上偵測，並且同時觀

察其濃度變化的過程，達到產生指紋圖譜之 影片

而非只是指紋圖譜之 快照 的功能。此外，樣品

無需前處理且注入簡易又快速，目前有超過 80 台

PTR-MS 在全球使用，許多研究小組以及公司將此

項技術應用在各種領域上，研究應用範圍涵蓋了環

境分析、食品研究、藥物分析與醫療等方面。
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