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摘要#采用
KT

电离源"研制了采用圆柱形离子阱为质量分析器的质谱仪"结合电子倍增管'小信号放大

系统和数据采集卡"实现了离子的检测和数据采集"并通过
J1S#TKE

控制整个系统%在真空系统中"

优化了该质谱仪的灯丝电流'推斥极电压'背景气体压强及质量扫描速度等工作参数"并给出不同工作

参数下谱峰的变化规律%使用优化后的参数对水杨酸甲酯进行检测"结果表明"该仪器性能良好"可以

获得准确的有机物谱图信息"完成物质的质量分析%

关键词#圆柱形离子阱#质谱仪#参数优化
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先进的科学仪器设备是技术创新和知识

创新的前提"也是创新研究的主体内容之一%

质谱仪!

=1777

:

6;</$=6<6/

"

89

$作为最重要

的分析仪器之一"在生命科学'环境资源'新

型材料'质量监测'食品安全'公共安全以及

航天和军事技术等诸多领域发挥着越来越重

要的作用*

*

+

%

质量分析器是质谱仪的核心"随着质谱仪

的发展"出现了各种新型的质量分析器%圆柱

形离子阱!

;

>

%50V/5;1%5$0</1

:

"

3TP

$是继
I1.%

阱后开发的一种新型离子阱质量分析器*

(

+

%相

比于双曲线型
I1.%

阱"

3TP

具有以下
!

个特

点)

*

$具有圆柱形结构"结构简单'易于加工#

(

$其尺寸对仪器的性能没有影响"适合仪器的

小型化#

!

$相比于四极杆等其他质量分析器"

3TP

适用于较高的压强环境%鉴于此"近年来

3TP

得到了广泛的应用%

3TP

属于四极离子

阱"

3$$Y7

等*

!A,

+国外研究者在四极杆质谱研制

方面已经取得了巨大成就"但国内的研究大多

局限于应用层面"如利用质谱仪分析蛋白组

学*

UAN

+

'研究中药成分*

U

"

+

+等%由于研制质谱仪

需要化学'电学等多个学科的交叉融合"因此"

国内从事质谱仪器研制的机构较少"特别是

3TP

质谱仪的研制"更是鲜有报道%

在深入研究
3TP

工作原理的基础上"本实

验自行设计并加工了
3TP

质量分析器"设计并
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组合离子源'电学系统'信号检测与数据处理系

统和真空系统"研究不同的灯丝电流'推斥极电

压'背景气体压强'质量扫描速度等工作参数下

的谱图变化规律"并使用最优化的工作参数对

部分有机物进行分析"希望搭建能满足实际分

析要求的
3TP

质谱平台%

3

!

质谱仪关键技术研究

3I3

!

真空系统

真空腔为本项目组自行设计并加工"其整

体采用不锈钢材料"上盖使用有机玻璃板"以便

随时观察腔内的实验情况"尤其是观察
KT

源灯

丝的点亮程度%使用机械泵和分子泵级联的方

式获取真空环境"其中机械泵为
I17;1%()),9b

!抽速
*LUNJ

&

7

$"分子泵为
D5I1;6N))

!抽速

U+,J

&

7

$%在实验过程中"使用电阻规和电离

规配合真空计实时测量环境的真空度%电阻规

采用云捷
@-A,(

"测量压强范围为
*)

,

%

)L*I1

#

电离规采用云捷
@-A(NB

"测量压强范围为
,

%

*)

dU

I1

#采用云捷
@bcA*F

复合真空仪"根据

环境压强情况自动切换电阻规和电离规%实际

测试结果表明"泵在长时间工作的情况下"该系

统的真空度可达到
*)

d,

I1

量级%

3IJ

!

离子源与电子门

电子轰击电离源!

KT

$是最常见的气相离子

源之一"其原理为灯丝受热发射电子"具有一定

能量的电子与样品碰撞"使样品离子化%

本实验使用的自制
KT

源由灯丝'推斥极'

灯丝室
!

部分组成"其结构示意图与加工后的

实际结构示于图
*

%灯丝采用直径
)L*,==

的钨铼丝!

9T9E?*)

$"钨铼丝较传统的钨丝更

不易断裂'寿命长'发射效率高%推斥极附着在

灯丝的一端"其上施加一定的偏置电压"用以加

速灯丝产生的电子"被加速的电子穿过离子阱

端盖电极上的小孔入射到
3TP

"与样品分子发

生碰撞"使样品离子化%灯丝和推斥极固定在

灯丝室内"使用外电离方式时"可以在灯丝室内

施加一定的电压"以调节电子的聚焦程度#而在

内电离方式下"可直接将灯丝室接地%本实验

采用内电离方式"不需离子导向装置"结构简

单"仪器易于调试%电离源的电学系统由
*

个

电流源'

*

个电压源和
*

个电流表构成%电流

源用于提供灯丝电流#电压源用于提供推斥极

的偏置电压#电流表串联于电压源和推斥极之

间"用于实时监测灯丝发射电流%

电子门是位于离子源与离子阱之间的金属

圆环"其直径略大于离子阱端盖上的小孔%在

电离阶段"电子门的金属圆环电势为
)

或为正

电压"电子门.开启/"电子可以透过小孔进入离

子阱"样品被电离#当在金属圆环上施加负电压

!如
d*))#

$"且负压电场对离子做功大于离

子动能时"电子门.关闭/"电子被束缚在灯丝室

中%通过电子门周期性的.开启/与.关闭/"可

控制样品电离%

由于电子门需要迅速地开启与关闭"因此

需要相应的电压控制电路"示于图
(

%图中
Q

是三级管
(',?)*

"

a*

和
a(

分别是阻值为
!)

Y

(

和
*Y

(

的电阻%当脉冲输入为低电平
)#

时"三极管
Q

*

导通"电子门电势为较小的正电

压"电子门.开启/#当脉冲输入为高电平
h,#

时"三极管
Q

*

截止"电子门电势为
d*))#

"电

子门.关闭/%经测试"这种方式可以实现微秒

量级上电子门通断的控制"能够满足电子门的

工作需求%

图
3

!

R;

电离源的结构示意图$

.

%与加工实物图$

+

%
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:

Q3

!
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/
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图
J

!

电子门电压控制电路

P,

:

QJ

!

%,*=S,-76*

:

.-<<8<=-*65<

3I4

!

圆柱形离子阱

3TP

属于四极杆离子阱"不同质荷比的离

子在质量分析器中实现分离%四极场中的离子

运动轨迹运用马修方程计算"示于式!

*

$#根据

离子的稳定区进行质量扫描"示于图
!

*

"

+

%

V

(

=

V

#

(

K

!

-

=

L

(

M=

;$7(

#

$

=

N

)

!

*

$

式中)

-

=

l-

D

ld(-

$

ld

*U#7

2

!

$

(

)

h(D

(

)

$

$

(

"

M=

l

MD

ld(

M$

l

+#C

2

!

$

(

)

h(D

(

)

$

$

(

采用边界不稳定扫描方式实现质量分析"

即保持马修参数
-

值为
)

!

7l)

$"通过改变
M

值!

C

值$实现不同质量离子的扫描%

3TP

由本项目组自行设计并加工"离子阱

由
*

个环电极和
(

个端电极构成"端电极中心

开有小孔"其结构示意图示于图
?

%环电极和

端电极均为不锈钢材料"环电极内径
()==

"高

度
*,L"?==

"端电极厚度
*==

"中心小孔直

径
(==

%环电极和端电极上均设有接线柱"

方便连接导线#两电极之间采用聚醚醚酮材质

的圆环形绝缘垫片隔离"其内径
()==

"厚度

*==

%装配后的离子阱
$

)

l*)==

"

D

)

l+L"N

==

"该比例可获得优异的质量分析性能%为

将样品导入到离子阱中"实现样品的内电离"在

环电极上开有导流孔"进样导管插入导流孔中%

加工完成的各个部件图片示于图
,

%

图
4

!

%;'

稳定区图

P,

:

Q4

!

0.->,<S?-.+,8,-

B

*<

:

,6967%;'

图
K

!

%;'

结构示意图

P,

:

QK

!

1=><E.-,=5,.

:

*.E67%;'

根据四极场基本理论"为达到质量分析的

目的"需要在环电极上施加高压射频信号"信

号频率约为
* 8DZ

%

3TP

的电学系统示于

图
U

%信号发生器!

F

C

5%60<!!(,)F

$经正弦波

调幅产生低压射频信号"使用功率放大器

!

KkT

"

*)?)J

$放大其功率"然后经由电压放大

模块得到可以用于质量扫描的高压射频信号%

电压放大模块为本项目组自制"主体为线

圈"初级线圈与次级线圈均缠绕在外径
+;=

的

图
L

!

设计并加工的
%;'

部件

P,

:

QL

!

%S?-6E=6E

/

69<9-?67%;'

)"(
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空心塑料骨架上%缠绕在空心骨架上的线圈为

感性负载"而
3TP

是一个容性负载"当感性和

容性负载发生谐振时"可以得到最大的电压放

大倍数%确定初级线圈匝数为
(

"调整次级线

圈匝数"当次级线圈匝数为
*!)

时"得到
"N)

YDZ

的谐振频率"该频率与预设的
*8DZ

频率

接近"符合实验要求%在质量分析过程中"使用

安装了高压探头!安泰信"

I,*)?

$的数字示波

器!

a5

C

$%

"

b9(*)(F

$实时观察该射频信号%经

测试"当信号发生器产生的低电压射频信号零

峰值为
!,)=#

时"放大的射频电压零峰值为

!Y#

"线性度良好%此外"由于采用边界不稳

定扫描方式进行质量扫描"因此两个端电极均

接地%

图
M

!

%;'

的电学连接示意图

P,

:

QM

!

1=><E.-,=5,.

:

*.E

67CP.E

/

8,7,<*.95%;'

3IK

!

信号检测与数据采集

信号检测系统由电子倍增管'电流放大器

和数据采集卡构成"其连接示意图示于图
N

%

电子倍增管是依据二次电子倍增原理实现微

弱离子检测的部件"在质谱领域具有广泛的

应用%本实验选用
b6<6;4()U"

型电子倍增

管"该电子倍增管的体积小'增益高"其最大

工作电压
*L"Y#

"最大增益
+L,M*)

N

%将电

子倍增管输出的微弱电流信号连接到电流放

大器"由于电流信号微弱"极易受到射频高压

的影响"因此需使用屏蔽线%电流放大器采

用
_65<4%6

>

?(+

"该电流放大器可以将微弱的电

流信号转化为电压信号"最大增益
*)

**

#

&

F

%放

大后得到的电压信号由数据采集卡!

'T

"

I3T6A

U(,"

"

*L(,89

&

7

$数字化采样"得到随时间变

化的谱图信息"经质量校准即可将时间转化为

质荷比%数据采集卡使用
J1S#TKE

控制"用

多次测量求平均值的方式降低噪声%

图
N

!

信号检测系统电学连接示意图

P,

:

QN

!

1=><E.-,=5,.

:

*.E67,695<-<=-,69

3IL

!

部件的装配与时序控制

将离子源'

3TP

和电子倍增管安装于滑轨

上"三者之间的距离由自行设计的绝缘垫片精

确控制"滑轨两端设有堵头"装配完成的部件图

片示于图
+

"该部件固定于真空腔中%此外"由

于电子倍增管易受高压射频信号的影响"因此

使用接地的金属片对其进行屏蔽处理%

图
O

!

装配完成的质谱仪核心部件

P,

:

QO

!

0.,9=6E

/

69<9-

67-><=S?-6E%;'E.???

/

<=-*6E<-<*

离子源'离子阱和检测器需在统一的时序

控制下工作"使用延时脉冲发生器 !

9a9

"

b\,!,

$产生时序控制脉冲"质量扫描时序图示

于图
"

%每次质量分析分为捕获'冷却和扫描

!

个步骤%在捕获阶段"电子门打开"具有一定

能量的电子入射到离子阱"样品被离子化"此

时"

ac

输入一个确定幅度的正弦信号"满足捕

获条件的离子被捕获在离子阱中#在冷却阶段"

电子门关闭"已进入离子阱的离子与背景气体

发生碰撞"离子运动轨迹不断缩小并聚焦在离

子阱中心区域"离子的冷却有助于提高质谱仪

的性能#在扫描阶段"

ac

电压逐渐升高"不同

质荷比的离子依次被扫出离子阱"射向电子倍

增管"产生谱图信息%

*"(
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图
_

!

质量扫描时序图

P,

:

Q_

!

',E,9

:

5,.

:

*.ES?<5

76*.*<

/

*<?<9-.-,D<01<@

/

<*,E<9-

J

!

结果与讨论

JI3

!

灯丝电流与发射电流

KT

源电离样品所需的电子由灯丝提供"当

电流通过灯丝"炽热的灯丝内电子的无规则运

动加剧"当电子的动能大于金属表面逸出功时"

电子逸出金属表面"在电场的作用下形成发射

电流%

灯丝由电流源驱动"灯丝电流的大小影响

电子的发射效率"继而影响离子的电离程度和

仪器的灵敏度%保持真空腔压强为
*L,M*)

d?

I1

"推斥极电压为
dN)#

"测试不同灯丝电流

下灯丝的状态和发射电流的大小%当灯丝电流

大于
(F

时"灯丝被点亮#当灯丝电流大于
!F

时"发射电流达到
!

F

量级%灯丝电流与发射

电流的关系示于图
*)

"随着灯丝电流的增大"

发射电流不断增大"当灯丝电流为
!LNF

时"发

射电流达到
*)N

!

F

"而后随着灯丝电流的增

大"发射电流基本保持不变%权衡发射电流的

大小与灯丝寿命"设定灯丝电流为
!LUF

%

图
3W

!

灯丝电流与发射电流的关系

P,

:

Q3W

!

C<8.-,69?>,

/

+<-H<<97,8.E<9-

=S**<9-.95<8<=-*69=S**<9-

JIJ

!

推斥极电压与离子丰度

KT

源推斥极电压的大小决定了电子能量

的高低%电子能量过低"样品不能被完全电

离"离子丰度低#电子能量过高"样品碎片增

加"谱峰增多"谱图解析难度增大%针对空气

和氩气的混合气体"测试了不同推斥极电压

下
'

(

!

2

&

D(+

$和
F/

!

2

&

D?)

$的离子丰度"结

果示于图
**

%当推斥极电压为
d*)#

时"离

子丰度很低#随着推斥极电压绝对值的增大"

离子丰度整体呈上升趋势#当推斥极电压绝

对值超过一定大小后"丰度变化不明显%目

前"商用仪器以及标准谱图库一般采用
dN)#

作为推斥极的标准电压%因此"本实验设置推

斥极电压为
dN)#

%

图
33

!

推斥极电压与离子丰度的关系

P,

:

Q33

!

C<8.-,69?>,

/

+<-H<<9?,

:

9.8,9-<9?,-

B

.95

+,.@D68-.

:

<67R;

JI4

!

背景气体压强与离子丰度

在离子阱的工作过程中"需要在真空腔内

充入一定量的背景气体"离子与背景气体不断

碰撞"运动轨迹不断缩小并聚焦于离子阱的中

心区域%一定压强范围内的背景气体有助于提

高离子阱的捕获效率"提高离子丰度%本实验

选择质量较小的氦气作为背景气体"设定样品

进样分压为
*M*)

d?

I1

"改变背景气体分压"得

到了
'

(

!

2

&

D(+

$和
F/

!

2

&

D?)

$的离子丰度变

化情况"示于图
*(

%在一定范围内"随着背景

气体压强的升高"离子丰度呈上升趋势#但当压

强进一步升高"离子丰度开始下降%根据实验

结果"设定背景气体压强为
UM*)

d?

I1

%

JIK

!

电子倍增管电压与离子丰度

随着工作电压的增加"电子倍增管增益不

断增大"本实验所选用的电子倍增管最大工

("(
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作电压为
*L"Y#

"最大增益为
+L,M*)

N

%改

变电子倍增管工作电压"得到了不同电压值

下的离子丰度"示于图
*!

%随着电子倍增管

电压的增加"离子丰度不断增大"但综合权衡

电子倍增管寿命与离子丰度"设定电子倍增

管工作电压为
*LN,Y#

%

图
3J

!

背景气体压强与离子丰度的关系

P,

:

Q3J

!

C<8.-,69?>,

/

+<-H<<9?,

:

9.8,9-<9?,-

B

.95

+.=[

:

*6S95

:

.?

/

*<??S*<

图
34

!

电子倍增管电压与离子丰度的关系

P,

:

Q34

!

C<8.-,69?>,

/

+<-H<<9?,

:

9.8,9-<9?,-

B

.95

<8<=-*69ES8-,

/

8,<*D68-.

:

<

JIL

!

扫描速度与仪器性能

质量扫描速度是指单位时间内扫描的质量

数"该参数影响仪器的灵敏度与分辨率%在不

同扫描速度下对样品进行测试"结果示于图

*?

%为对比不同扫描速度下的谱图变化"在纵

向上对谱图进行了平移%实验结果表明"随着

扫描速度的降低"谱峰总体呈向右偏移的趋势%

这是因为当扫描速度减慢"同一种离子需要更

长的时间才能达到所需的扫出电压%当扫描速

度为
*U))).

&

7

时"图中虚线框内可以明显分

辨
(

个谱峰#而当扫描速度为
!()).

&

7

时"可

以分辨
?

个谱峰%因此"减小扫描速度可以提

高仪器的分辨率%此外"对比不同扫描速度下

的谱图变化"可以发现"随着扫描速度的降低"

离子信号强度逐渐降低%权衡灵敏度与分辨

率"设定质量扫描速度为
?))).

&

7

%

图
3K

!

扫描速度与谱峰的关系

P,

:

Q3K

!

C<8.-,69?>,

/

+<-H<<9

-><E.???=.9*.-<.95

/

<.[?

JIM

!

样品测试

对自制的
3TP

质谱仪进行参数优化"得到

的最优化仪器操作参数列于表
*

%使用该参数

测定水杨酸甲酯!纯度
%

"+L)O

"国药集团化学

试剂有限公司产品$"谱图示于图
*,1

"为方便

对比"水杨酸甲酯的
'T9P

标准谱图示于

图
*,S

%经对比分析"发现本实验所得的谱峰

位置准确"分辨率约为
!))

%

表
3

!

自制的
%;'

质谱仪的参数优化结果

'.+8<3

!

)

/

-,E,U.-,69*<?S8-?

67-><=S?-6E%;'E.???

/

<=-*6E<-<*

参数

I1/1=6<6/7

数值

#1%.67

灯丝电流
!LUF

推斥极电压
dN)#

背景气体压强
UM*)

d?

I1

电子倍增管电压
d*LN,Y#

扫描速度
?))).

&

7

!"(
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注)

1L

本实验质谱仪获取的谱图#

SL'T9P

标准谱图

图
3L

!

水杨酸甲酯的谱图

P,

:

Q3L

!

0.???

/

<=-*.67E<->

B

8?.8,=

B

8.-<

4

!

结论

本研究基于
3TP

工作原理"自行设计并加

工了
3TP

质量分析器"完成了离子源'电学系

统'信号检测与数据处理系统和真空系统的设

计和组合"优化了灯丝电流'推斥极电压'背景

气体压强'电子倍增管电压'质量扫描速度等工

作参数%使用该质谱仪对水杨酸甲酯进行测

试"获得了准确的有机物谱图信息"其分辨率约

为
!))

"性能较好%本工作可为研究频谱仪操

作模式和性能优化提供平台基础"下一步工作

将使用共振出射方式进行质量扫描"以进一步

提高仪器性能"并在此基础上研究低真空度下

质谱仪的质量分析方法%
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