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摘要"本文介绍了一种用于飞行时间质谱离子检测器选择性移除非目标检测离子的脉冲电场装置&通

过调节脉冲电压时序'优化脉冲电压值"实现对非目标检测离子的有效移除"使离子选择性地进入离子

检测器"减少离子检测器的消耗"延长其使用寿命&结果表明"除了由脉冲上升沿和下降沿引起的质谱

信号振荡对相邻飞行时间区域内的离子产生一定的影响外"该装置和方法可以选择性地'有效地移除非

目标检测离子"以减少
72G

离子检测器的消耗"延长其使用寿命"为飞行时间质谱非目标离子的移除提

供一种简单'可行的方法&

关键词"飞行时间质谱!
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#是常用的质谱仪器之一"

具有机械结构简单'检测质量范围宽'分析速度

快等优点"目前已广泛应用于环境'大气'医学

等领域的快速检测中"且在全二维气相色谱
?

质

谱联用仪中只能选择
DFN 78

作为质量分析

器*

)?+

+

&目前"微通道板!

<4:.%:30//5&

9

&0;5

"

72G

#作为
DFN78

常用的离子检测器"通过

离子的电子倍增实现对样品的有效检测"其材

质和原理决定了
72G

具有一定的工作寿命"

单位时间内进入
72G

的离子量越多"

72G

消

耗越快"尤其对于一些强信号离子更是如此*

!

+

&

在飞行时间质谱分析过程中经常产生一些

非目标离子"如在气相色谱
?

质谱联用检测中产

生大量的载气离子"质子转移反应质谱中产生

大量的
I

+

F

g或其他初始反应离子等*

P

+

"这些

非目标离子一方面会增加
72G

的消耗"缩短

其寿命$另一方面"离子强度较大的非目标离子

会影响附近强度较弱的目标离子"降低检测灵

敏度&

目前常用的去除非目标离子的方式有离

子源中去除和质量分析器中去除&离子源中

去除是在离子源及离子传输系统中进行"一

般采用抑制分子电离或利用电场或磁场分离

离子的方法&离子源中去除一般仅限于去除

一种离子"且结构复杂&质量分析器中去除

通常包括在无场飞行区安装偏转板"或是在

反射式飞行时间质谱中的反射板上施加脉冲

电场两种方式&其中"偏转板的电场容易影

响到无场区的其他离子"造成干扰$而在反射

板施加脉冲电场的方式仅限于在反射式飞行

时间质谱中使用*

>?)"

+

&

本工作拟研制一种安装在飞行时间质谱离

子检测器前端的脉冲电场装置"当非目标离子

飞行接近离子检测器时"通过施加脉冲电场使

其偏离原运动轨迹从而不被离子检测器接收&

希望通过单脉冲或多脉冲的形式设置不同的延

时'脉宽"实现选择性地移除某种或某几种非目

标离子&

H

!

仪器原理及结构

HIH

!

仪器及装置结构

飞行时间质量分析器主要由加速区'无场

飞行区'反射区和
72G

离子检测器组成*

))?)!

+

"

装置整体示意图示于图
)

&本实验在
72G

检

测器前端增加了一个脉冲电场装置"该装置是

由
72G

栅网!

\.4O)

"

\)

#'脉冲栅网!

\.4O#

"

\#

#'无场区
E22B

栅网!

\.4O+

"

\+

#组成"对

\#

施加单脉冲电压或多段脉冲电压可实现某

段或多段离子的移除&

离子推移脉冲系统由一个带有同步延时可

调输出的函数发生器'高压脉冲板及相关电路

组成&以
D.4

QQ

5.

为触发"离子引入高压脉冲

与离子推移脉冲同步发生"中间有一定的延时"

时序示于图
#

&离子引入高压脉冲将离子引入

DFN78

中飞行"根据目标离子飞行至
72G

离子检测器的时间设置相应的离子移除脉冲延

时"其中移除脉冲可选择单脉冲或者多脉冲形

式"脉冲之间的延时!延时
)

'延时
#

'延时
+

#及

脉冲宽度!

&

%)

'

&

%#

'

&

%+

#可调&当离子的飞行时

间与脉冲的延时及宽度一致时"施加于
\#

栅网

的脉冲电场会使该离子偏离原来的飞行轨迹而

无法到达
72G

离子检测器"飞行时间与脉冲的

延时及宽度不一致的离子则不受影响&

HI"

!

装置原理模拟仿真

为验证离子推移功能的可行性"针对飞行

"*)
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图
H

!

飞行时间质量分析器整体示意图
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图
"
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离子移除脉冲时序图
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>23-

时间质量分析器建立模型进行
8a7aF(

模拟&

在无场飞行区与离子检测器之间设置一个由
+

个栅网电极组成的结构"栅网之间绝缘"自上而

下分别施加检测器电压'移除脉冲电压'无场飞

行区电压"预设
I

#

F

g

'

(

#

g

'

E.

g

+

种离子的

质荷比!

9

%

D

#分别为
)T

'

#T

'

!"

"初始随机空间

分散为
#<<

"横向动能
)P5$

&通过理论计算

及模拟优化电压使二次聚焦点的位置恰好在检

测区的位置"

I

#

F

g

'

(

#

g

'

E.

g到达检测区的飞

行时间分别集中在
>@!#

"

>@!S

!

6

'

T@""

"

T@"S

!

6

'

*@P>

"

*@>P

!

6

"因此确定推移脉冲相对

D.4

QQ

5.

的延时为
S@*"

!

6

&调节推移脉冲脉

宽"使
(

#

g全部被推除而不影响其他离子的正

常检测"模拟效果图示于图
+

&在图
+0

和
+:

中"

I

#

F

g和
E.

g可顺利到达检测器$而在图
+W

中"

(

#

g受到第
#

个栅网脉冲电场的阻挡而无

法到达检测器&
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0@I

#

F

g

$

W@(

#

g

$

:@E.

g

图
J

!

离子移除模拟示意图
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实验部分

"IH

!

主要仪器与试剂

实验所用仪器为广州禾信仪器股份有限公

司自主研发的在线挥发性有机物质谱仪*

)+?)!

+

&

实验样品苯!

2

>

I

>

#'甲苯!

2

S

I

T

#'二甲苯

!

2

T

I

)"

#'氯苯!

2

>

I

P

2&

#混合标准气体)体积浓

度
PM)"

c>

"大连大特气体有限公司产品$平衡
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气为
**@***K

的氮气!

(

#

#)广州粤佳气体有限

公司产品&

"I"

!

实验条件

本实验在仪器的
72G

检测器前端增加

了由
+

个栅网组成的离子移除装置"脉冲装置

按照可连续输出
+

个脉冲电场"且各脉冲延时

及脉宽独立可调的设计"将仪器调至
GBa

电

离模式*

)P?)S

+

&

J

!

结果与讨论

JIH

!

未施加移除功能的质谱图特征

将在线挥发性有机物质谱仪的电离方式调至

GBa

模式"对体积浓度为
PM)"

c>的苯'甲苯'二甲

苯'氯苯混合标准气体样品进行检测"关闭移除脉

冲&在
GBa

模式下"由于标气中的平衡气有氮气"

在线挥发性有机物质谱仪除检测到分子离子峰
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S
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#外"还同时检测到了离子

峰
I

#

F

g

!

9

%

D)T
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(

#

g

!

9
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D#T

#"所对应的飞行

时间分别为
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F

g
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T@PT
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6

!

(

#

g

#"其质谱图示于图
!

&

图
K

!

体积浓度为
LaH#

bN的苯#甲苯#

二甲苯#氯苯混合标准气体样品的质谱图
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*

)

-+A,26%0LaH#

bN
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$
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$
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JI"

!

施加脉冲移除功能性能表征

JI"IH

!

单个移除脉冲对单段离子的选择性移

除
!

根据离子的飞行时间确定移除脉冲相对

D.4

QQ

5.

的延时"优化脉冲的占空比及幅值

!

+T"$

#"设置脉冲宽度为
"@!"

!

6

"分别对

I

#

F

g

'

(

#

g

'

2

S

I

T

g进行移除"参数列于表
)

"

移除效果示于图
P

&结果表明"设置或者调节

脉冲延时和脉冲宽度"可以对飞行时间范围内

任意飞行时间和时间宽度!一段离子#的目标离

子进行选择性移除&

表
H

!

单移除脉冲参数

M(7>-H

!

:(,(6-A-,3%03&.

/

>-,-6%B(>

)

2>3-

序号

(%@

脉冲
)

延时

C5&0

=

;4<5

%1

9

&-65)

%

!

6

目标离子

D0.

Q

5;

4%/

图号

N4

Q

-.5

/-<W5.

)

无 无 图
P0

# >@P" I

#

F

g 图
PW

+ T@+" (

#

g 图
P:

! )>@!" 2

S

I

T

g 图
PO

图
L

!

单移除脉冲效果图
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/

OL

!

?00-+A%03&.

/

>-,-6%B(>

)

2>3-

JI"I"

!

多个移除脉冲对多段离子的选择性移

除
!

分别设置
+

组参数进行测试"第
)

组无任

何离子被移除"第
#

组移除了
I

#

F

g和
2

>

I

>

g

"
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第
+

组移除了
I

#

F

g

'

2

>

I

>

g和
2

T

I

)"

g

"具体参

数设置列于表
#

"移除效果示于图
>

&测试结果

表明"通过设置或者调节多个脉冲延时可对飞

行时间范围内的任意多段飞行时间的离子进行

有效移除"可实现对某种或者某几种不同质荷

比的离子进行选择性移除&

表
"

!

多移除脉冲参数

M(7>-"

!

:(,(6-A-,3%062>A&

)

>-,-6%B(>

)

2>3-3

序号

(%@

脉冲
)

延时

C5&0

=

;4<5

%1

9

&-65)

%

!

6

目标离子
)

D0.

Q

5;4%/)

脉冲
#

延时

C5&0

=

;4<5

%1

9

&-65#

%

!

6

目标离子
#

D0.

Q

5;4%/#

脉冲
+

延时

C5&0

=

;4<5

%1

9

&-65+

%

!

6

目标离子
+

D0.

Q

5;4%/+

图号

N4

Q

-.5

/-<W5.

)

无 无 无 无 无 无 图
>0

# >@P" I

#

F

g

)+@*" 2

>

I

>

g 无 无 图
>W

+ >@P" (

#

g

)+@*" 2

>

I

>

g

)>@)" 2

T

I

)"

g 图
>:

!!

注)各个脉冲宽度
"@!"

!

6

"幅值
+T"$

图
N

!

多脉冲移除效果示意图

4&

/

ON

!

?00-+A%062>A&

)

>-,-6%B(>

)

2>3-3

JIJ

!

移除脉冲对其他离子的影响

为考察移除脉冲对其他离子的影响"设置

脉冲
)

的延时为
)>@!"

!

6

"脉宽
"@!"

!

6

"幅值

+T"$

"得到的谱图示于图
S

&在该实验条件

下"最强的离子峰
2

T

I

)"

g被移除而其他离子

被检测的情况示于图
S0

&由于脉冲上升沿及

下降沿的振荡会对目标离子一定范围内相邻

的离子产生一定的干扰"影响时间约
)

!

6

&

(

#

g

'

2

S

I

T

g

'

2

>

I

P

2&

g 施加离子移除脉冲前

后"各离子的峰强度'峰面积'分辨率及基线

分别示于
SW

'

S:

'

SO

"结果表明"各参数基本无

差异&在实际应用过程中"例如"在全二维气

相色谱
?

质谱联用仪中移除载气产生的
I5

g

!

9

%

D!

#时"移除脉冲不会对后续离子产生干

扰$在检测某些特定目标化合物的应用过程

中"如国家标准2乘用车内空气质量评价指

南3中"可以将水气以及复杂的背景干扰离子

移除"只需检测苯'甲醛'甲苯'二甲苯'乙苯'

苯乙烯'乙醛和丙烯醛的信号峰"即使存在振

荡干扰的现象"也对分析结果没有影响"并可

减少
72G

检测器的衰减&另外"在高分辨飞

行时间质量分析器中"当分辨率足够高时!相

邻的信号峰之间的时间大于振荡产生干扰的

时间#"振荡产生的干扰不足以影响相邻的信

号峰&

在后续研究中"可尝试通过以下方法消除

或者减少振荡产生的干扰)

)

#通过改善电路屏

蔽'检测器屏蔽"优化脉冲等方法减少脉冲下沿

振荡产生的干扰$

#

#设计更高精度的脉冲电

路"通过调整离子移除脉冲宽度减少-干扰."如

将脉冲宽度设置成质谱峰对应的宽度以尽可能

的减少-干扰.&

由于
\#

栅网处于
72G

离子检测器与无

场飞行区之间"在没有施加移除脉冲时"

\#

的

电势为
"$

"施加移除脉冲时"脉冲低电平的电

势大约为
!$

&移除脉冲电势图示于图
T

"该电

势会对
\#

栅网产生微弱电场"阻碍其他目标

离子的飞行"因此目标离子的飞行时间整体有

+*)

第
#

期
!!

麦泽彬等)新型飞行时间质谱离子移除装置的研制



微小增加"可通过质荷比进行校正&以图
SW

'

S:

'

SO

为 例"在开启 离 子 移 除 前"以
(

#

g

'

2

>

I

P

2&

g为标准对
2

S

I

T

g进行质荷比校正$以

(

#

g

'

2

S

I

T

g为标准对
2

>

I

P

2&

g进行质荷比校

正$以
2

S

I

T

g

'

2

>

I

P

2&

g为标准对
(

#

g进行质荷

比校正&以同样的方法对开启离子移除后的

(

#

g

'

2

S

I

T

g

'

2

>

I

P

2&

g进行质荷比校正"结果

列于表
+

&脉冲移除前后
9

%

D

的测量误差仅为

"@"PK

'

"@"PK

和
"@")K

"对质谱分析的影响

可以忽略不计&

注)

0'2

T

I

)"

g被移除后的质谱图$

W

'

:

'

O

分别为施加离子移除脉冲前后"

(

#

g

'

2

S

I

T

g

'

2

>

I

P

2&

g的离子峰

图
]

!

移除脉冲对其他离子的影响

4&

/

O]

!

?00-+A%0,-6%B(>

)

>23-%.%A5-,&%.3

注)

0'

不开启脉冲移除$

W'0

的局部放大图$

:'

开启脉冲移除$

O':

的局部放大图

图
Y

!

移除脉冲电势图

4&

/

OY

!

:%A-.A&(>%0,-6%B(>

)

>23-
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表
J

!

离子移除装置开启前后质荷比校正结果的对比

M(7>-J

!

<%6

)

(,&3%.%06(33+(>&7,(A&%.7-0%,-(.$(0A-,%

)

-.&.

/

A5-,-6%B(>

)

>23-

目标离子

D0.

Q

5;4%/

飞行时间
D4<5%11&4

Q

3;

%

/6 9

%

D

校正值
9

%

D 20&4W.0;4%/

移除前

J51%.5

移除后

E1;5.

移除前

J51%.5

移除后

E1;5.

9

%

D

标准值

8;0/O0.O_0&-5

%19

%

D

(

#

g

TPS! TPS> #T@"P)" #T@"+S* #T@"">)!

2

S

I

T

g

)PP"> )PP)" *#@"*P" *#@"P)T *#@">#>

2

>

I

P

2&

g

)S)"" )S)"! ))#@"#T> ))#@"##> ))#@""T"

K

!

结论

本文介绍了一种用于飞行时间质谱仪的离

子选择性移除装置"并检验了其应用性能&在

单个脉冲工作模式下"通过优化脉冲参数'改变

脉冲延时"可以实现在飞行时间范围内对任意

目标离子峰的移除"通过设置脉宽可以实现某

段飞行时间范围离子的移除$在多个脉冲工作

模式下"可以同时实现多段飞行时间离子的有

效移除&除了由脉冲上升沿和下降沿引起的质

谱信号振荡对相邻区域产生一定的影响外"对

振荡范围外的离子相对强度'峰面积'分辨率及

基线等没有明显的影响&该方法可对无需检测

的离子进行有效移除"从而减少
72G

离子检

测器的消耗"延长其使用寿命&

致谢)感谢广州禾信仪器股份有限公司的邓伟'

陈景鸿'刘耀良'吕金诺等工程师在项目开发过

程中给予的支持和帮助&
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