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高阶场效应对四极质谱性能的影响
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C!引!言!!
四极质谱仪是目前使用最多的质谱仪器之

一#被广泛用于生命科学#化学#地质科学#医药
卫生#环境科学等各个领域’’+Y($
四极质谱的工作原理可以简单地用四极质

谱的稳定区图来描述$对于具有理想四极场分
布的理想四极质谱仪#其稳定图近似为一锐角三
角形$其顶端近似为一个锐角6从理论上来讲#
一个具有理想四极场分布的理想四极质谱仪#其
质量分辨可以是无限大$
在实际应用中#一个具有完美四极场的四极

质谱是很难做到的$其原因主要有#第一#完美
四极场要求有完美的双曲面电极结构#这是目前
的机械加工水平所做不到的$第二#完美四极场
不仅要求四根电极具有完美的双曲面结构#还要
求这四根电极在组装固定后#具有零误差的平行
度$这也是目前的技术水平所达不到的$此外#

由于生产高精度的双曲面电极需要很高的技术

和设备#其生产成本很高$故人们常常使用对机
械加工工艺要求较为简单的圆柱形电极杆来代

替双曲面电极杆$
有关四极质谱仪的电极形状#电极安置方式

对四极质谱性能的影响#一直是大家感兴趣的问
题$前人的研究结果表明#当用圆柱型电极取代
双曲面电极来建造四极杆系统时#除四极电场
外#还有’%极场!D5"#%$极场!D’$"等高阶场产
生$其中’%极场的是除四极场外#所占比例最
大#%$极场次之$其它更高阶场的成分越来越
小$
由于用双曲面电极建造的四极杆系统只产

生纯粹的四极电场成分#大家认为#’%极场#%$
极场等高阶场成分是导致四极质谱性能变差的

根本原因$
本文用理论计算的方法#详细研究了不同高



阶场成分!如六极场 "D!#!八极场"D&#!十极场
"DY#!十二极场"D5#等$这些高阶场成分的存
在将引起四极质谱第一稳定区图的变化!进而使
得所得到的质谱峰峰形变差!质量分辨能力的下
降等$随着几何误差的增大!高阶场的分量也会
越来越大!因而四极质谱仪的性能也将越来越
差$四极电场中的高阶电场可以是由于机械加
工精度不够所引起!也可以通过其他方法产生$
因此!了解高阶场的产生原因对于提高质谱性能
和功能都具有重要的理论和应用上的意义$

K!计算方法!!
本文研究内容包括以下二个方面%"’#用数

值计算的方法得到了不同高极场成分下的四极

质谱第一稳定区图&"%#不同情况下得到的离子
质谱的谱峰变化情况$
所使用的计算程序不定义具体的四极质量

分析器的形状!而是直接设定四极质量分析器的
场参数 D%!D!!D&!DY!D5!D#!D9!D"!D’$$通
过设定各个极场不同的强度!在计算上创造一个
完美的理论场$其中 D% 对应四极场!D! 对应
六极场!D& 对应八极场!DY 对应十极场!D5 对
应十二极场!D# 对应十四极场!D9 对应十六极
场!D" 对应十八极场!D’$对应二十极场$
这里需要说明的是!由于在计算第一稳定图

和质谱峰峰形时!只引用各种高价电场的数值!
而不牵涉到它们的产生方法!故其所得到的结果
对其它形状的电极同样适用$这点我们在以后
的研究工作中将会作进一步的讨论$
本工作所用的计算方法可参见文献 ’#(和

’9(!这里不再赘述$

L!结果与讨论!!
本文理论计算结果表明%线性四极质量分析

器的高阶场成分将直接影响离子在四极杆电极

中的运动动力学!导致四极质谱工作性能的变
化$其主要表现为%

’6线性四极电场中的高阶场成分将使得四
极质谱的第一稳定区图发生改变$其中对四极
质谱质量分别影响最大的稳定区图顶端将从近

似的锐角形变成圆弧形$这将使得此条件下工
作的四极质谱的质量分辨能力大为降低$

%6质谱峰峰形的理论计算结果显示!高阶场
成分将严重影响质量分辨能力$它们将使得质
量分辨能力大为降低$质谱峰的对称性也将受
到影响$如谱峰变得严重不对称!并在低质量数
方向出现所谓的)峰尾*等$

参考文献!
’’(!D?S?;482JW!,0<<,6,044-@?7A;8/?A;B+S04?J

*;8A?8/174’:(6M0A3;?!%$$!!&%%%’"9+%$#6
’%(!b044?2Z6)8/S1<0A8;102)>?/14A;B0<J,044-@+

&?7A;8/?A;B1<A>?%’4A)?<A3;BZ;3EZ1478Q?;B
F0S8;0A8;B’:(6)>?/1702W?Q1?R4!%$$’!’$’%%YY+
%5#6

’!(!W17>0;J48<-6,044-@?7A;8/?A;B1<.<Q1;8</?<+
A02-71?<7?4’:(6)>?/1702W?Q1?R4!%$$’!’$’%

%’’+%Y&6
’&(!H8=4A0J2?;-!N;1==?BW6D<02B4148=M8<78Q02?<A

)8/@2?\?48=ZMD0<JWMDSB,044-@?7A;8/?+
A;B’:(6)>?/1702W?Q1?R4!%$$’!’$’%!##6

’Y(!,0<<,!H?<J;17[48<W!D*0<J?BD6D<02B414
8=*;8A?1<40<J*;8A?8/?4SB,044-@?7A;8/?A;B
’:(6D<<36W?Q6X187>?/6%$$’!#$%&!#+&#!6

’5(!Z1<E)!M6b8<?<[8QM!Z83E204Z6a30J;3@82?
,044_12A?;4R1A>DJJ?JK7A8@82?_1?2J4’:(6W0@+
1J)8//36,044-@?7A;8/6%$$!!’#%%&"&6

’#(!-3J0[8Q,!Z83E204Z6F1<?0;a30J;3@82?4R1A>
DJJ?JK7A8@82?_1?2J4’:(6W0@1J)8//3<6,044
-@?7A;3/6%$$!!’#%%%"$+%%"&6

’"’!增刊!!!!!!!!!!!蒋公羽等%高阶场效应对四极质谱性能的影响


