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摘要：敞开式离子化质谱（ａｍｂｉｅｎｔ　ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＡＩＭＳ）技术因其具有实时、原位分析等

特点，已成为质谱学领域的一个研究热点。实时直接质谱分析（ｄｉｒｅｃｔ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｉｎ　ｒｅａｌ－ｔｉｍｅ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃ－

ｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＤＡＲＴ－ＭＳ）作为一种典型的直接质谱分析技术，可在开放环境中实现样品的快速分析，具有

性能稳定、操作简单、分析快速等优点，自２００５年被报道以来，便引起了广泛的关注。本文从ＤＡＲＴ电

离源的工作原理以及近２年ＤＡＲＴ－ＭＳ在环境分析、食品药品安全、生物医学分析以及公共安全等领域

的应用研究进行了评述，并对其发展方向进行了展望。
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　　敞开式离子化质谱（ａｍｂｉｅｎｔ　ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ　ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＡＩＭＳ）是指在开放环境中，维持
待测物本身性质的条件下，直接完成样品电离
和进样的质谱分析方法。自２００４年Ｃｏｏｋｓ教
授提出解吸附电喷雾离子源（ＤＥＳＩ）以来［１］，敞
开式离子化质谱分析技术得到了快速发展，并
在生物医药、食品安全以及公共卫生等领域得
到了广泛应用［２－４］。该技术最突出的特点是无
需或仅需简单的样品预处理就可以进行对样品

的分析，有效地简化了分析过程，加快了质谱分
析速度，提高了分析检测通量［５］。此外，丰富的
离子化方式大大拓展了敞开式离子化质谱分析

的运用领域，可实现复杂基质中样品的直接检
测分析［６］。
随着敞开式离子化质谱技术的发展，研究

者们开发了一系列的直接电离源，比如基于喷
雾型的直接离子化技术有电喷雾解吸电离

（ＤＥＳＩ）［１］、液体萃取喷雾电离（ＬＥＳＡ）［７］、电喷
雾萃取电离（ＥＥＳＩ）［８］、内部萃取电喷雾萃取电
离（ｉＥＥＳＩ）［９］等；基于放电作用的直接离子化技
术，包括实时直接分析（ＤＡＲＴ）［１０］，常压固体
分析探针（ＡＳＡＰ）［１１］，常压解吸附化学电离
（ＤＡＰＣＩ）［１２］，介质阻挡放电电离（ＤＢＤＩ）［１３］等；
基于气体、热和激光辅助解吸附直接离子化技
术，包括中性解吸电喷雾萃取电离（ＮＤ－ＥＥＳＩ）［１４］，
激光刻蚀电喷雾电离（ＬＡＥＳＩ）［１５］等。
在所有的直接质谱分析中，最早实现商品

化的直接电离源是ＤＡＲＴ。２００１年，Ｃｏｄｙ和

Ｌａｒａｍｅｅ为了拓宽能量可调电子单色仪（ＴＥＥＭ）
的应用范围，探讨与 ＴＥＥＭ 具有相似功能的
常压热电子源的可能应用，设计出了几种可
行性方案，并于２００３年实现了与飞行时间质
谱的联用。随后该成果受到美国军方的重
视，于２００３年夏季开始在马里兰州阿伯丁实
验场进行化学战剂的测试，也正因为如此，直
到２００５年，ＤＡＲＴ离子化技术才得以公开发
表［１０］，同年ＪＥＯＬ公司的 ＤＡＲＴ商品化仪器
问世。ＤＡＲＴ具有稳定的高分辨率、快速实

时原位分析以及高通量检测等优点，已广泛
应用于多个领域［１６－１７］。
本工作从 ＤＡＲＴ 的工作原理出发，对

ＤＡＲＴ－ＭＳ在环境检测、食品药品安全、生物医
学分析、公共卫生安全等方面的应用进行总结
评述。

１　ＤＡＲＴ工作原理
ＤＡＲＴ横截面示意图示于图１［１０］。采用

ＤＡＲＴ电离待测物时，电离过程可分为两步：
气体等离子体的制备和待测物的电离。

图１　ＤＡＲＴ离子源横截面示意图［１０］

Ｆｉｇ．１　Ｓｅｃｔｉｏｎａｌ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ＤＡＲＴ　ｓｏｕｒｃｅ［１０］

首先，气体（Ｈｅ、Ａｒ或 Ｎ２）进入放电室，与
放电室中的放电针（电压１～５ｋＶ）接触后，形
成辉光放电，产生气体氦原子（Ｈｅ＊，１９．８ｅＶ）、
氩原子（Ａｒ＊，１１．５ｅＶ）或激发态的氮气分子
（Ｎ２＊，８．５～１１．５ｅＶ，有些更高能态可能大于

１５ｅＶ），在腔室内形成离子、电子和激发态气体
分子，随后流动到可进行加热的第２个室中，然
后经格栅电极过滤，最后从离子源中喷出。
从ＤＡＲＴ离子源喷出的等离子体进一步

与环境中的介质作用或直接与待测物作用，将
待测物进行解吸附离子化。其中，在正离子模
式下，最可能发生的反应包括彭宁离子化、质子
转移和电荷转移。Ｃｏｄｙ等［１０］认为，彭宁离子
化是ＤＡＲＴ离子化的重要步骤，但此过程发生
的前提是待测物的离子化能低于激发态的氦原

子或氮气分子的内能。对于大多数有机物来
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说，离子化能大约为１０ｅＶ，而激发态的氦原子
内能为１９．８ｅＶ，能够使有机物分子电离而又
不产生过多的碎片离子。环境中少量的水分导
致了离子化过程中的另外一个重要反应———质
子转移。激发态氦原子可将水分子高效电离
（电离能ＩＥ＝１２．６ｅＶ），生成的水分子阳离子
进一步与其他水分子作用，从而产生水分子簇
阳离子［（Ｈ２Ｏ）ｎＨ］＋。当待测物分子（Ｍ）的质
子亲和能大于水分子的质子亲和能时，便会发
生质子转移，形成 ＭＨ＋。分子离子峰的一种
可能生成途径是电荷交换。激发态的工作气体
使空气中的氧分子（电离能ＩＥ＝１２．０７ｅＶ）电
离，产生氧正离子自由基，它进一步夺取待测物
分子中的电子，形成待测物阳离子。此外，宋立
国等［１８］提出了一种瞬时微环境机理（ＴＭＥＭ），
他们认为样品中易挥发基质的解吸附可在样品

表面 形 成 一 层 溶 剂 薄 膜，即 瞬 时 微 环 境
（ＴＭＥ），ＤＡＲＴ产生的气体等离子体首先使

ＴＭＥ中的基质分子电离，电离后的基质离子
与样品分子发生气相分子／离子反应，实现样品
分子离子化。
在ＤＡＲＴ的负离子模式中［１６］，激发态的

氦原子与 Ｎ２ 发生彭宁离子化反应，产生热电
子。空气中的氧气捕获热电子形成氧气负离
子，其进一步与待测物作用，形成待测物与氧气
的加合负离子或者该加合负离子解离形成待测

物负离子。根据待测物的性质，待测物分子也
可直接与热电子作用，形成待测物负离子。

２　ＤＡＲＴ－ＭＳ在环境分析检测中的应用
随着我国工业化、城镇化进程的推进，大气、

水、土壤污染等问题日益突出［１９］，环境形势严
峻。可吸入颗粒物（ＰＭ　１０）、细颗粒物（ＰＭ　２．５）、
多环芳烃类化合物等大气污染物已严重威胁到

人们的身体健康；全国劣Ｖ类水体所占比例较
高，约为１０％，有些流域甚至达到３０％；城乡结
合部的一些沟渠塘坝污染普遍比较严重，并且
由于受到有机物污染，黑抽水体较多；与大气污
染和水污染相比，土壤污染具有隐蔽性和滞后
性，防范和治理更加困难。针对这些严重的污
染问题，国务院先后发布了《大气污染防治十条
措施》、《水污染防治行动计划》、《土壤污染防治
行动计划》等相关政策，反映出国家对环境治理

的重视。而随着这些政策的发布，如何实现对
大气、水、土壤的快速检测，成为配合国家治理
污染不可或缺的技术支撑。传统的检测方法有
分光光度法、气相色谱法、气质联用法、液相色
谱法、液质联用法等［２０－２２］。但是这些方法通常
都需要复杂的样品前处理，不适合大规模、高通
量样品的分析。直接质谱分析技术，可在无需
样品前处理的条件下实现复杂样本的快速分

析，在环境分析检测中发挥了重要的作用。
对于基底相对简单的水体样品，可直接采

用ＤＡＲＴ－ＭＳ进行检测，检测的方式既可以直
接用滴管取水样置于ＤＡＲＴ源前端进行检测，
也可将待测水样滴在固体基底上，干燥后，再用

ＤＡＲＴ－ＭＳ对该固体基底进行分析。Ｌｅｉ等［２３］

在无任何样品前处理的条件下，首次使用

ＤＡＲＴ－ＭＳ方法，分别采用液体分析和固体基
底分析两种方法成功实现了水环境中睾酮的检

测，检出限可达２．５μｇ／Ｌ，整个分析时间在

１ｍｉｎ内完成。他们同时考察了丙酮羟胺衍生
和氨气掺杂两种方法对检测灵敏度和信号强度

的增强能力，发现两种方法都可使睾酮的信号
强度提高２倍。而对于较复杂的水样检测，可
以结合一些简单的样品处理技术，如富集、分离
等，以提高检测结果的准确性。如 Ｂｒｉｄｏｕｘａ
等［２４］采用搅拌棒吸附萃取技术和同位素稀释

实时直接分析（ＤＡＲＴ）ＯｒｂｉｔｒａｐＴＭ质谱法（ＯＴ－
ＭＳ）快速分析检测了水中的磷酯类物质。他们
首先利用二甲基硅氧烷修饰的搅拌棒将水中的

磷酸酯类物质提取出来，然后采用 ＤＡＲＴ／

Ｏｒｂｉｔｒａｐ－ＭＳ对搅拌棒上的提取物进行分析，
采用同位素稀释方法进行定量。结果表明，该
方法具有很好的稳定性，ＲＳＤ小于４％，线性区
间为０．１～７５０μｇ／Ｌ。该方法可应用于现场采
样／监测，避免了从采样点到实验室之间大量水
样的运输。刘虎威课题组［２５－２６］采用基于 ＭＯＦｓ
材料的ＳＰＥ－ＤＡＲＴ－ＭＳ在线联用技术，快速检
测水中三嗪类农药残留，使灵敏度得到数倍
提高。

ＤＡＲＴ－ＭＳ在大气污染物检测方面同样表
现出良好的性能，它可以直接对气溶胶样品进
行分析，也可采用一定的基底吸附、收集气体样
品，然后对基底进行检测。如 Ｋｕｋｉ等［２７］首次
采用ＤＡＲＴ－ＭＳ方法直接检测了吸烟者衣服
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上残余的烟草烟雾，采用实时飞行时间质谱高
灵敏地分析烟草烟雾污染的标志物尼古丁，同
时成功检测到了吸烟者通过手指转移到其他对

象上的尼古丁。
对于土壤分析，ＤＡＲＴ－ＭＳ同样具有良好

的应用前景。比如Ｇｒａｎｇｅ等［２８］首先使用一个
湿润的棉签插入到污染的土壤中进行取样，然
后于空气中干燥２～３ｈ，随后直接利用ＤＡＲＴ－
ＭＳ进行分析，成功实现了土壤中污染物的半
定量分析。

３　ＤＡＲＴ－ＭＳ在食品药品安全中的应用
随着食品、药品安全问题不断曝光，食品、

药品安全已成为人们关注的焦点。据世界卫
生组织统计，每年约２００多万人（其中多数是
儿童）的死亡与食用不安全的食品相关［２９］。
含有害细菌、病毒、寄生虫或滥用化学物质的
食品可导致从腹泻到癌症等２００多种疾病的
发生。
在食品、药品检测工作中的难点是性质相

近的成分、痕量成分以及复杂基质中标志化合
物成分的检测［３０］。质谱技术由于具有高灵敏
度、高准确度、高精度以及高通量的特点，广泛
用于食品、药品安全检测领域，其中液相色谱－
质谱联用技术（ＬＣ－ＭＳ）是该检测领域的黄金
标准技术之一［３１－３５］。但由于ＬＣ／ＭＳ需要较为
复杂的样品前处理过程，在快速、高通量的检测
方面存在不足。ＤＡＲＴ－ＭＳ作为一种高性能的
直接离子化质谱分析技术，能够满足对样品高
通量分析的需求和对现场、无损、快速、低碳、原
位、直接分析的需求，在食品、药品安全检测中
具有广阔的应用前景［３６－３７］。
采用ＤＡＲＴ－ＭＳ技术可简单、快速地实现

对多种形态的食品进行分析，如固体饼干［３８］、
液态牛奶［３９］、饮料［４０］、红酒［４１］等。Ｗａｎｇ等［４２］

采用ＤＡＲＴ－ＭＳ法快速分析白果粉饮品中的
银杏酸，建立了一种实时、简单、快速的方法，适
用于大批量的银杏叶制剂、白果粉饮品中银杏
酸的半定量分析。为了建立食品质量快速鉴别
体系，Ｖａｃｌａｖｉｋ等［３８］采用主成分分析（ＰＣＡ）法
处理获取的质谱数据，结果显示，饼干烘烤加热
处理的程度呈现出样品表观聚类。通过数据矩
阵的偏最小二乘回归（ＰＬＳＡ）分析得到饼干中

预测丙烯酰胺的回归模型，交叉验证的最小均
方根误差（ＲＭＳＥＣＶ）等于５．４μｇ／ｋｇ的预测
标准差（ＳＥＰ）。该方法可用于精确预测饼干烘
烤期间丙烯酰胺形成的量，成为评估工艺有效
性的工具之一，可用于监控该食品的加工污染
物。实现食品中有害成分的精确定量对保证食
品安全具有非常重要的意义，内标法、同位素稀
释等方法是目前常用的定量手段。Ｂｕｓｍａｎ［３９］

等采用实时直接分析质谱法（ＤＡＲＴ－ＭＳ），结
合内标法定量，对牛奶中的黄曲霉毒素ＡＦＭ１
实现了准确、快速的定量分析。通过优化样品
制备工序和仪器参数，得到黄曲霉毒素ＡＦＭ１
的最低校正水平（ＬＣＬ）为０．１μｇ／ｋｇ。依据内
标法进行定量分析，加标牛奶提取物的ＤＡＲＴ－
ＭＳ线性范围超过０．１～２．５μｇ／ｋｇ，且在０．５
和２．０μｇ／ｋｇ的峰值水平上获得了良好的回收
率（９４．７％～１０９．２％）和重复性（ＲＳＤ　１３．５％～
９．６％）。而对于一些基底复杂的样品，可以通过
一定的样品预处理，如萃取、富集等，将待测物进
行提取，然后再用ＤＡＲＴ－ＭＳ进行分析［４３－４４］。如

Ｗｕ等［４３］通过将固相微萃取（ＳＰＭＥ）技术和直
接分析质谱（ＤＡＲＴ－ＭＳ）方法相结合，在很短
的时间内对酒水饮料中１５种增塑剂进行了快
速定性和定量测定，检测水平低至０．３～５．０

μｇ／Ｌ级。结合ＳＰＭＥ，可以有效地降低复杂基
质的基体干扰，使ＳＰＭＥ－ＤＡＲＴ－ＭＳ方法具有
较高的检测灵敏度，在食品分析领域具有重要
作用。

ＤＡＲＴ－ＭＳ在药品安全的监督管理中同样
发挥着重要作用。Ｙａｎｇ等［４５］采用 ＤＡＲＴ－Ｑ
ＴＯＦ－ＭＳ方法实现了注射液中５－羟甲基糠醛
含量的快速分析。此外，ＤＡＲＴ在分析传统中
药的有效成分中也具有突出的优势［３７，４６］，对于
研究中药的药效药理具有重要的意义。人参是
一味名贵的中药，具有重要的药用价值，但其成
分复杂，对其有效成分的分析具有极大的挑战。
刘淑莹课题组在这方面做了大量工作，采用

ＤＡＲＴ－ＭＳ技术，结合金属离子络合作用，及

ＰＭＰ标记识别手段，系统地研究了人参中多种
有效成分的种类和含量［３７，４７］，同时首次采用瞬
时衍生化试剂对皂苷和寡糖类成分进行

ＤＡＲＴ源内的瞬时甲基化，增强了这些成分在

ＤＡＲＴ中的灵敏度［４８］。
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４　ＤＡＲＴ－ＭＳ在生物医学中的应用
质谱具有分析速度快、准确性好和灵敏度

高等优点，已成为生物医学研究领域一种重要
的分析工具［４９］。随着ＤＡＲＴ－ＭＳ技术的发展
和推广，该技术被广泛应用于生命科学研究的
许多领域。通过ＤＡＲＴ－ＭＳ可实现快速、准确
地检测人体多个部位、不同组织样本。
脂多糖细菌内毒素是一种威胁人类眼部健

康的有害物质。李红丽等［５０］采用 ＤＡＲＴ－ＭＳ
技术实现了眼科粘性装置细菌内毒素的快速测

定和研究。实验结果表明，复杂结构的大分子
毒素（相对分子质量为１万到４万）在ＤＡＲＴ
作用下可解离为可视小分子，该方法可检出医
用材料的水溶液中低至０．０３μｇ／Ｌ的毒素。胸
腔积液是胸膜腔内出现的过多液体，主要由肺
部病变产生，它与肺部疾病息息相关，是肺部疾
病里最具代表性的人体体液。王丽丽等［５１］将

ＤＡＲＴ离子源和四极杆串联质谱仪联用，鉴别
了良（恶）性胸腔积液。利用该技术检测了１９
例肺癌患者和２７例肺部良性疾病患者的胸腔
积液，选取其中１５例恶性样本和２３例良性样
本为发现组，采用ＳＰＳＳ数据处理软件中的主
成分分析法（ＰＣＡ）建立了统计模型，发现可以
较好地区分肺癌和良性疾病胸腔积液样品，找
出了对区分贡献较大的３个碎片离子 ｍ／ｚ
２３８、３０１、３２２，它们可能是癌症的标记物。刘春
胜等［５２］首次建立了ＤＡＲＴ－ＭＳ质谱系统快速
分析血浆中百草枯的检测方法，样品无需任何
前处理，可直接进样。该方法的线性范围为

１０～５００ｍｇ／Ｌ，百草枯标液的检出限和定量限
分别为３～６ｍｇ／Ｌ和１０～２０ｍｇ／Ｌ，血浆中百
草枯的检出限为８～１０ｍｇ／Ｌ。Ｌｉｕ等［５３］采用

ＤＡＲＴ－ＭＳ／ＭＳ方法同时检测出人血中的３－氯
酪氨酸和３－硝基酪氨酸。

５　ＤＡＲＴ－ＭＳ在公共安全中的应用
在公共安全领域的检测工作中，往往需要

快速地对大量样品进行检测，检测结果通常会
作为执法的依据。该类检测工作的特殊性对检
测技术的测试环境要求、普遍适用性、检测时
间、稳定性、检测通量和标准化提出了更高的要
求。ＧＣ－ＭＳ和ＬＣ－ＭＳ等传统质谱技术，前处
理过程繁琐，不能及时获得样品的分析信息。

ＤＡＲＴ－ＭＳ快速、高通量、普适性的特点使其在
定性和定量分析方面表现出了独特的优势，可
在公共安全领域的各类检测工作中发挥巨大的

潜力［５４］。
恐怖分子和罪犯往往利用简易爆炸装置

（ＩＥＤｓ）造成公众恐慌和破坏，因此迫切需要建
立针对这类危化品的快速检测技术。Ｌｉ等［５５］

基于ＤＡＲＴ－ＭＳ技术设计了一种新的定性分
析方法，利用新型吸附剂涂覆丝网，动态顶空浓
缩来产生富含化学特征（ＣＡＳ）的信息，用于检
测无烟火药中的危险成分。添加剂和含能材
料，特别是硝酸甘油，被Ｃａｒｂｏｐａｃｋ　Ｘ金属丝网
快速有效地捕捉，随后被ＤＡＲＴ－ＭＳ检测与鉴
定。与ＧＣ－ＭＳ相比，这种方法提供了相似的
检测与鉴定结果，但分析时间显著缩短。所有
可用ＧＣ－ＭＳ方法检测的目标化合物都可以使
用ＤＡＲＴ－ＭＳ方法检测，检测时间小于１ｍｉｎ。
此外，ＤＡＲＴ－ＭＳ还可以检测不能被 ＧＣ－ＭＳ
检测的目标物。这种结合了样品采集技术和

ＤＡＲＴ－ＭＳ快速与高效的检测方式，在危化品
检测领域具有广阔的应用前景。
快速确定爆炸物种类对于及时解除爆炸物

危害具有重要意义。乔婷等［５６］采用 ＤＡＲＴ－
ＨＲ－ＴＯＦ　ＭＳ技术对硝铵类有机炸药黑索金及
其爆炸残留物进行精确质量分析，借助 Ｍａｓｓ－
ｗｏｒｋｓ质谱解析软件对质谱数据进行了噪音过
滤及峰形校正处理，获得了炸药准确的同位素
分布模式，然后通过实际同位素分布模式的校
正峰形与理论匹配的图谱准确度对待选分子式

进行排序，实现了黑索金的准确识别和鉴定。
在毒品、毒物筛查方面，ＤＡＲＴ－ＭＳ同样具

有重要的应用前景。张玉荣等［５７］采用ＤＡＲＴ－
ＴＯＦ　ＭＳ实现了毒品检材中８种安非他明类
物质的快速检测，检出限在０．０５～０．１ｍｇ／Ｌ
之间。此外，他们分别采用离子迁移谱（ＩＭＳ）
和实时直接分析飞行时间质谱方法（ＤＡＲＴ－
ＴＯＦ　ＭＳ）在正离子模式下对５３种常见的毒品
及毒物进行分析［１５］。利用ＩＭＳ，确定了５３种
物质真实可靠的约化迁移率ｋ０，并将其作为一
个鉴定指标，同时确定该仪器下各个化合物的
检测限。然后采用ＤＡＲＴ－ＴＯＦ　ＭＳ，通过优化
分析参数，得到了适合５３种化合物的同一最优
分析条件，同时获得了５３种物质的准分子离子
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和两个以上的碎片离子，建立了筛查数据库，确
定了它们的定性指标和检测限。通过这两种技
术的联用，在常温常压下，无需对体外检材进行
任何前处理，运用建立的筛查数据库，即可快速
准确地鉴别出体外检材中的毒品、毒物。该方
法无需样品前处理，大大缩短了分析时间，具有
快速、高通量的优点，具有实际应用价值。王国
庆等［５８］采用ＤＡＲＴ－Ｏｒｂｉｔｒａｐ　ＭＳ成功实现了
血液中１３０种毒物的快速筛查。

６　结论及展望
经历了约１０年的发展，ＤＡＲＴ－ＭＳ已广泛

地应用于环境监测、食品药品安全、生物医学检
验、公共安全管理等领域，在快速、直接分析方
面展现出了巨大的优势，是一种高效的分析方
法。随着ＤＡＲＴ－ＭＳ的进一步发展，它将在更
多的领域发挥更加重要的作用。
尽管ＤＡＲＴ－ＭＳ比传统的ＬＣ－ＭＳ等具有

更多的优势，但该方法在某些方面仍需要进一
步提高，比如如何实现待测物的简单、快速、准
确定量，特别是如何实现组织样品内部化学组
分快速、直接的定量分析，是 ＤＡＲＴ－ＭＳ研究
的一个重要方面。另外，国标中很多食品、组织
中限制性物质的限制含量（如果蔬类中的农残、
肉制品中的添加剂等）采用的标准单位是 ｍｇ／

ｋｇ，而不是表面含量单位 ｍｇ／ｃｍ２，因此，仅发
展表面定量分析方法仍然不能满足需求，发展
快速、直接的内部定量分析方法将是未来研究
的一个重要方向。最近采用ｉＥＥＳＩ－ＭＳ技术在
组织内化学组分的直接、快速分析中取得了一
些进展［９］，但如何更快速、更准确地实现组织内
部生化分子的定量不仅是ＤＡＲＴ－ＭＳ，也是所
有直接质谱分析技术努力的方向。
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