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摘　要　本文介绍了在线质谱仪和在线气相色谱仪的原理及结构，并根据各自的特点对其应用进行简单总结和比较。由

于两者工作原理的差异，在线质谱仪具有更快的分析速度和定性能力，而在线气相色谱仪对成分复杂的气体可达到更好的分

离效果，在日常维护中，两者也存在较大的差别。因此，在实际应用中，要考虑现场监测的需要来选择合适的仪器。
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Abstract Main principles, configurations and applications of process mass spectrometer and on-line gas 
chromatograph are introduced in this article. Since the obvious difference in basic work principle, compared with on-
line gas chromatograph, process mass spectrometer provides high analysis speed and stability. While, on-line gas 
chromatograph also shows obvious advantages in complex sample analysis. In the daily maintenance, there are also 
distinct characters about each other. Which instrument should be used for on-line analysis depends on the real application 
environment.
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随着现代工业的迅速发展，对生产中自动化的

要求越来越高，在线分析与过程控制被广泛关注。

在线分析不仅可以给出反应过程数据，并能根据这

些数据对生产过程进行控制，达到提高生产效率和

产品质量、降低生产成本的最终目的。在线质谱仪

和在线气相色谱仪均是用于过程分析的高效能仪

器，可分离多种组分，可同时监测多个位点，分析精

度高，在石油化工、钢铁工业、材料、生物医药等诸多

领域得到广泛应用。由于工作原理的差异，二者具

有不同特点和应用领域。

1　在线质谱仪

1.1　工作原理

质谱分析法是以电子轰击或其它的方式使被测

物质离子化，形成各种质荷比（m/z）的离子。利用

不同离子在磁场或电场的运动轨迹不同，把离子按

照质荷比分开而得到质谱图，从而得到样品的分析

结果。基于这个原理，在线质谱仪的分析速度非常

快，可达到 ms 级，因此特别适合快速反应过程以及

多位点的同时监测。

1.2　组成结构

在线质谱仪主要包括以下几个部分：进样装置、

离子源、质量分析器、检测器以及真空系统。

1.2.1　进样装置

进样装置是将待测样品引入在线质谱仪进行检

测的部件，在实际应用中，由于在线质谱仪分析速度

快、常用于多位点监测，气体压力、温度、浓度不同，

需要选择能满足不同要求的进样装置，通常有多位

旋转阀、电磁阀、进样孔、膜进样 [1] 等等。

1.2.2　离子源

离子源是将气体样品分子进行离子化并进行离

子聚焦的部件。在线质谱由于分析的都是气体，电

子轰击电离（EI）成为应用最为广泛的一种电离方

式。EI 源是通过加热灯丝释放电子轰击气体分子，

将其电离产生离子（分子离子和碎片离子），再通过聚

焦电压的作用对离子进行聚焦并引出。

EI 源具有离子化效率高、灵敏度高的特点，能够

提供丰富的结构信息，在 70eV 的条件下获得稳定的
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“指纹”图谱，具有强大的定性能力 [2]。

1.2.3　质量分析器

由离子源产生的离子在质量分析器按照质荷比

的大小进行分离。目前用于在线分析质谱仪的质量

分析器类型主要有四极杆和扇形磁场两种 [3]。扇形

磁场质量分析器是出现最早的质量分析器，其主要

部件是电磁铁，离子源发出的离子束在加速电极电

场的作用下，进入磁场后发生偏转做圆周运动，不同

质荷比的离子圆周半径不同而达到分离。由于扇形

磁场在线质谱仪成本和价格较高，限制了在工业生

产中的推广应用。

四极杆质量分析器是目前在线质谱仪使用最多

的质量分析器，它由四根圆柱型电极组成（如图 1），

施加两对相反的电压（直流电压和射频电压），构成四

极杆的 X-Y 方向电场。离子沿着 Z 方向进入四极

杆，在 X 方向和 Y 方向振动，在一定的电场强度和

频率下，只有特定的质量离子能通过电场到达检测

器。四极杆质量分析器具有结构简单，体积小，扫描

速度快，不需要很高的加速电压，对真空度的要求相

对不高等特点，在气体分析中有很大的优势，已经越

来越多的应用于各个行业的在线监测中。

图 1　四极杆质量分析器示意图

1.2.4　检测器

经过质量分析器分离的离子到达检测器后，产

生电信号输出，形成质谱图。在线质谱仪所用的检

测器有法拉第杯和电子倍增器两种。法拉第杯检测

器的最大特点是：简单、稳定、动态范围宽、无质量歧

视。但由于对信号没有放大输出的效果，因此检测

下限只能达到 10-6 级。电子倍增器对离子产生的二

次电子电流进行逐级放大后再检测，可以达到 10-9 

级的检测下限，然而，灵敏度提高的同时，动态范围

降低了，寿命也不如法拉第检测器。

1.2.5　真空系统

真空系统对于质谱仪来说是相当重要的，因为

离子源、质量分析器和检测器这三个主要部件必须

在真空环境下才能运行。如果真空度不够，不仅会

使检测本底增大，干扰质谱图，还有可能造成仪器部

件的损伤。目前在线质谱仪所采用的均为二级真空

系统，首先由前级泵提供一个可供高真空泵（主泵）

运行的低真空环境，再由主泵获得质谱运行的高真

空环境。由于在线质谱仪长期工作的需要，无油泵

在获得清洁的高真空和减少维护方面具有显著优

势。

2　在线气相色谱仪

2.1　工作原理

气相色谱利用样品在气相和固定相间的分配系

数不同，当气化后的样品被气体带入色谱柱时，组分

在两相之间进行反复多次的分配，由于固定相对组

分的吸附或溶解能力不同，各组分在色谱柱的运行

速度不同，经过一定的柱长后，彼此分离，按顺序离

开色谱柱进入检测器，产生的离子流信号经放大后，

输出为色谱图。

2.2　组成结构

在线气相色谱仪的组成结构有多种划分的方

式，如按照系统功能可分为：分析器、控制器和采样

单元 [3]；按照部件可分为：柱箱、检测器、取样阀 / 柱

切阀、色谱柱、载气系统。我们按照样品的分析流程，

将其分为进样单元、分离单元（柱箱、色谱柱）、检测单

元以及载气系统。

2.2.1　进样单元

与在线质谱仪一样，在线气相色谱仪也需要根

据样品的实际情况来选择合适的进样装置。由于在

线分析常用一台仪器分析多个位点，因此在线气相

色谱仪的进样单元中除了进样阀以外还包括了柱切

阀，与色谱柱组成柱切换系统，以缩短分析时间，适

应在线分析的要求。气体样品需要用气体进样阀，

液体样品需要用液体进样阀，并在阀内加热汽化。

气体进样阀按结构类型又分为：平面转阀、滑块阀、

柱塞阀和膜片阀 [3]。无论哪种结构，其目的都是为了

实现稳定可靠的进样。

2.2.2　分离单元

在线气相色谱仪的分离单元包括柱箱和色谱柱

两部分，色谱柱是样品进行分离的“心脏”，而柱箱的
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作用是给色谱柱提供一个可实现分离的环境。柱箱

有恒温柱箱和程序升温柱箱，前者适用于沸点不高、

沸程较窄的样品分析，当样品沸程较宽时，需要选择

程序升温柱箱，让样品中的每个组分都获得良好的

峰形，并缩短分析周期。

色谱柱根据需要分离的样品性质和特点来选

择，需要说明的是，色谱柱在使用之前都必须进行老

化处理，才能获得理想的分离效果。

2.2.3　检测单元

热导检测器（TCD）和氢火焰离子化检测器

（FID）是在线气相色谱仪最常用的两种检测器，占使

用数量的 90% 以上。其原理与常规气相色谱仪相同

（如图 2）。一般来说，TCD的检测限为 10-5 级，FID

的检测限为 10-6 级。对于低含硫量的样品，火焰光

度检测器（FPD）可获得更高的灵敏度，FPD 仅对含

有硫、磷的化合物有响应，是一种选择性很强的专属

检测器，但并不是所有的在线气相色谱仪生产厂家

都提供 FPD检测器。

(a)TCD

(b)FID

图 2　TCD及 FID 原理示意图

2.2.4　载气系统

在线气相色谱仪的正常运行离不开各种辅助气

体的使用，除了作为流动相的载气以外，FID、FPD

检测器还需要用到燃烧气和助燃气。正确的使用这

些气体对于分析结果以及色谱柱的寿命都有不同程

度的影响。因此，必须选用高纯度的气体并在载气

进入在线分析系统之前经过净化处理。

3　在线质谱仪和在线气相色谱仪的共性与差别

在线气相色谱仪与在线质谱仪有一些共同特

点，如样品用量少，一次分析只需要数微升甚至数纳

升的样品；检测灵敏度高，随着信号处理和检测器技

术的进步，可直接检测浓度为 10-9 级的微量物质；自

动化水平高，可以实现从进样到数据处理的全自动

化操作等等。但在分析速度、定性定量能力、易维护

性等方面，在线气相色谱仪与在线质谱仪相比还存

在一定差距。

3.1　分析速度

在线质谱仪的分析速度非常快，ms 级的分析速

度保证整个过程分析是实时、动态和连续的，克服了

气相色谱仪需要几分钟甚至几十分钟分析时间滞后

的问题，对反应变化剧烈的过程监测具有不可替代

的优势。另外，快速的分析对于实现多个反应位点

同时监测十分有利，一台仪器即可满足十几甚至几

十个监测位点的需要。现在国际上的一种做法，就

是用一台质谱仪替代原有的几台色谱仪，并取得了

成功的经验。

3.2　通用性与选择性

质谱仪是一种既具有通用性，又具有选择性的

分析仪器 [4]，所有电离产生的离子都能够被检测，有

广泛的适用性，也可以选择需要监测的目标化合物

的特征离子，具有专一的选择性并极大提高检测灵

敏度。而在线气相色谱仪需要依据分析样品的性质

来选择不同的检测器，比如 TCD 存在检测灵敏度较

低的问题，FID 对二氧化碳、氧气等无机气体没有响

应，FPD更只是专属的含硫、磷化合物检测器。

3.3　定性定量能力

由于在线质谱仪所用的 EI 源 70eV 电离电压和

经典的质量分析器，所得到的质谱图有商业化的标

准谱库可供检索定性，不需要标准样品也可获得定

性信息。在定量分析中，可选择目标化合物的特征

离子，排除其他干扰，获得更好的检出效果，增强定

量数据的可靠性。而在线气相色谱仪是依据保留时

间来定性的，这就必须要使用标准品，并且随着色谱

柱状态的变化，保留时间会发生偏移，额外需要增加

校正工作，一旦保留时间发生变化，就无法实现准确
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的定量。

3.4　易维护性

对于在线分析仪器来说，首先需要考虑的是能

否长时间的稳定工作，因此仪器的易维护性就显得

格外重要。在线气相色谱仪的使用中，需要外接气

源（一般采用钢瓶气或是气体发生器）以提供载气

及辅助气体；需要使用色谱柱进行分离，色谱柱属于

易耗品，不仅易受到污染、会老化，需要更换，每次更

换后还需要进行校正。这不仅是增加了日常的维护

工作负担，还额外增大了日常的消耗。在线质谱仪

是通过电场进行分离，不仅无需分离介质的消耗，在

真空状态下工作，靠压力差引入气体，也无需载气系

统。在线质谱仪几乎没有可动的部件，无需额外的

维护保养工作，最大程度地保证了仪器长期稳定运

行时间。

基于以上特点，近年来，在线质谱仪已经得到越

来越多的应用。但是，没有任何一种仪器是万能的，

对于具有相同分子离子和碎片离子的气体组分，可

用在线气相色谱仪利用极性等其他差异选择合适的

色谱柱将其分离。

4　应用领域

4.1　石油化工

随着我国石油化工装置的大型化和整体技术装

备水平的提升，以及对节能降耗、提高质量、治污减

排和安全生产的日益追求，在线分析仪器越来越多

的应用到石油化工行业中的各个环节，如环氧乙烷 /

乙二醇装置、合成氨装置、制氢装置、烯烃装置等等。

在线质谱仪和在线气相色谱仪都在其中发挥了重要

的作用 [5-6]，但是对于某些反应剧烈的过程，只能应

用在线质谱仪满足监测需要，以环氧乙烷 / 乙二醇

装置为例：

环氧乙烷（EO）是以乙烯和氧气为原料，在催化

剂的作用下反应产生的。由于环氧乙烷分子活性极

强，因此生产通常与容易运输的乙二醇（EG）生产结

合在一起。EO 氧化是极快的反应过程，且需要监测

乙烯、氧气、环氧乙烷、甲烷、氮气、二氧化碳等九个

组分，如果监测周期过长就起不到实时控制的作用，

这种情况下即使每个流路使用一台在线气相色谱仪

也无法满足分析的需要。将在线质谱仪用于 EO/

EG 装置，一台仪器在 2min 内可完成 4 流路的采样

分析，及时给出数据，实现对反应的实时监测 [6]。

4.2　石油炼制

在炼油行业中，油品的组分非常复杂，且往往具

有相同的碎片离子，给质谱分析带了很大的困难，例

如：为提高轻质油的收率，提高油品的质量，需要对

汽油进行全馏程分析。汽油中的组分主要是正构烷

烃 C3 ～ C13，这些化合物具有相同的碎片离子，而

由于 EI 源的强电离能力，几乎不存在分子离子峰，

无法用在线质谱仪对其进行分离。采用在线气相色

谱仪，并选用合适的色谱柱，可将 C3 ～ C13 良好分

离，满足油品质量控制的需要 [7]。

4.3　生物技术

生物技术是 21 世纪人类可持续发展的重要基

础，一直是研究和发展的热点领域。生物发酵是其

中至关重要的步骤，在发酵过程中的在线尾气参数

有着相当重要的地位，结合其他过程参数进行多水

平相关性分析，可为过程的优化与放大提供必要的

依据。在线质谱仪不仅具有稳定性好，无需经常校

正，测定精度高，取样量少等特点，其快速响应的特

点更可以实现一台仪器同时监测数十组信号，对于

大规模的发酵监测相对降低了成本，目前已经越来

越多的应用到发酵过程控制中 [8-9]。而由于所监测

气体既含有有机气体又含有无机气体，而且含量差

异很大，在线气相色谱仪并不适用于生物发酵过程

监测。

4.4　真空检漏

很多行业都需要用到真空检漏技术，质谱检漏

技术具有灵敏度高、反应快、适应性强、能定位、定量

的特点，能满足多种复杂设备的检漏要求。尤其在

航天工业中，由于该行业的特殊性，密封性能的好坏

对于航天产品来说尤为重要。在线质谱仪的使用，

解决了航天工程设备漏气检查的难题，确保了航天

工业产品的质量 [10]。

4.5　冶金行业

在冶金行业中，对高炉气、焦炉气以及精炼炉气

进行分析和实时监控，对于减少能耗、提高效益以及

保障安全都起到十分重要的作用。与其他仪器相比，

在线质谱仪取样分析时间短，分析精度高，并且具有

长期稳定性，具有良好的应用前景。

4.6　催化分析

在催化剂表征、催化剂筛选 、金属表面区域分

析、动力学和热力学的测量、活性表面区域、程序升
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温脱附（TPD）、程序升温氧化（TPO）、程序升温还原

（TPR）、程序升温反应（TPRx）、反应动力学研究等

诸多反应过程中，气体的分析对于了解反应进程和

状态都有着极其重要的意义。在线质谱仪的快速响

应能力即使在剧烈的反应过程中也能及时提供反应

过程中的精确的气体种类和浓度信息。

5　结论与展望

在过程气体监测中，在线质谱仪比在线气相色

谱仪更为快速、灵敏，在使用过程中没有额外的日常

消耗，具有更强的长时间稳定运行能力，可广泛用于

各个行业的气体连续监测。近年来，随着我国科学

仪器行业的快速发展，国产的高端科学仪器不断研

制成功并推向市场。上海舜宇恒平科学仪器有限公

司的 SHP8400PMS 过程气体质谱分析仪的产业化

及在各行业的应用，成功打破了该领域进口仪器的

垄断，为各级工业与实验室气体监测需求提供有力

支持。我们相信自动化智能化在线仪器的发展与使

用，必将对石油化工、生物制药、冶金、材料等工业生

产领域起到积极的推动作用。
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