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摘要!质谱仪器的质量分辨是指仪器区分两个质量相近离子的能力"是仪器的一项重要指标'为了保持

四极杆质谱仪质量分辨的稳定性和可靠性"降低仪器维护成本"实现仪器的自动化及智能化"本实验室

研究了一套适用于四极杆质谱仪质量分辨的自动调节算法'该算法实现了对质谱谱峰半峰宽!
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CdS6

$的检测"并通过与设定的
CdS6

目标值进行对比的方式对仪器进行

调整"最终使
CdS6

达到目标值"达到自动调节质量分辨的目的'本研究在由中国计量科学研究院研

发的四极杆质谱仪上开展相关工作"根据该仪器的电路设计"建立算法流程"将算法理论应用于具体仪

器'使用四极杆质谱仪常用的标准物质全氟三丁胺!

QCAWG

$测试算法调节四极杆质谱仪的质量分辨"

实验结果均达到预期'该算法对四极杆质谱仪具有普适性"降低了对操作人员调节仪器能力的要求"提

高了仪器的稳定性'算法经多次测试"均可达到减小实验数据偏差"提高谱图质量分辨的目的'
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质谱法作为一种检测物质分子结构的精密

分析方法-

">*

.

"具有灵敏度高&特异性好&分析速

度快&专属性强等特点"是近年来发展最为迅速

的分析技术之一-

!

.

'质谱仪器精密复杂&可调

节参数众多"参数设置不当会导致实验数据出

现较大偏差"影响分析结果的准确性'随着在

线检测需求的日益增加"人工调节仪器的成本

变得高昂"而且人为因素会导致调节标准不一

致"因此仪器的自动化&智能化成为一种迫切需

求'为了保证仪器状态稳定"得到更接近理想

真值的实验数据-

E

.

"质谱仪器自动化技术不断

进步和发展-

D>"!

.

'

在众多类型的质谱仪器中"四极杆质谱技

术成熟"可调节参数相对较少"更易实现仪器的

自动优化'在四极杆质谱的性能指标中"质量

分辨是最重要的参数之一'在马修第一稳定区

图-

""

"

"E

.上"利用扫描线在稳定区内的长度可反

映质谱图的质量分辨"通过调节扫描线斜率和

截距"即可实现该长度的调节"从而实现质量分

辨的调控'

"HF"

年"

7/Z/3

等-

"#

.提出质谱谱峰峰宽与

质量数无关"通过减小扫描线截距可得到恒定

峰宽'

#)"#

年"
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<
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等-
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.通过公式推导仪器

最大质量分辨
G

;/N

与四极杆上直流和交流电压

比!

6

%

?

$之间的关系为
G

;/N

)̂aF)D

%!

)aH**)]

)a))H**6

%

?

$"并用计算机模拟离子运动轨迹

加以验证'同年"
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.根据仪器质量分

辨在一定范围内随扫描线斜率增大而增大的实

验现象"自动调节扫描线斜率"用于解决仪器质

量分辨漂移的问题'目前"虽然
A24-;%

&
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K
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等商业质谱仪器具备分辨率自动调节功

能"但并未公开算法"而已经披露的四极杆质谱

的质量分辨优化算法-

"#

"

"!

"

"D

.多停留在理论研究

阶段"且未对扫描线斜率和截距进行同时调节'

:

!

调节原理

扫描线在第一稳定区内的线段长度反映质

谱图的质量分辨大小"因此"调节扫描线的斜率

和截距可实现质量分辨的调控'马修第一稳定

区图示于图
"

"其中"

6

为施加在四极杆上的直

流电压"

?

为施加在四极杆上的交流电压'设

置扫描线斜率和截距分别为
P

和
Q

"则扫描线

方程可表示为)

6

@

?

R

P

A

Q
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"

$
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由马修方程"图
"

中第一稳定区顶点横坐

标
?

"

存在如下关系)
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其中"

!

为射频角频率"

8

)

为四极杆场半径"

3

为离子质量"

(

为电子电荷量'图
"

中点

!
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$在扫描线上)
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分辨率
G

和
6

"

有如下关系-

"E

.

)

=(6

"

3

!

#

8

#

)

@

)a#*DHH

B

)a"F=

G

!

!

$

!!

对于质谱分辨率-
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为质量数)
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由式!
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CdS6

@

)a#*DHH3

8

)a"F=

B

"a!"#3

8

)a"F=

R

P

B

=(3

8

)a"F=3

!

#

8

#

)

R

Q

-

"a**3

8

B

FaH*3

8

P

B

!a*"

R

")

H

!

#

8

#

)

R

Q

!

D

$

图
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第一稳定区图
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对某一离子"

3

8

为定值'实验过程中"

!

&

8

)

为定值'由式!

D

$可知"在
Q

固定的情况下"

CdS6

与
P

呈线性关系#在
P

固定的情况下"

CdS6

与
Q

呈线性关系'对于质谱图"在
P

&

Q

固定时"

CdS6

与
3

8

相关"谱峰质量数的不

同会导致
CdS6

的差异'

由线性关系可调节
P

&

Q

"使单个质谱峰

CdS6

达到设定值'由式!

D

$可知"在保证半

峰宽达到设定值的情况下"调节
P

以减小
3

8

对

CdS6

的影响"当
"a**]FaH*P^)

时"可以

抵消
3

8

的作用"从而只需调节
Q

即可实现

CdS6

的调节'但是"由于四极杆的加工和

装配误差"会导致第一稳定区顶端出现*圆

化+

-

#)

.

'因此"当扫描线接近稳定区的顶点时"

CdS6

的计算公式!

D

$不再适用"无法完全抵

消
3

8

产生的影响'只有当质谱图中
#

个不同

3

8

谱峰
CdS6

同时达到设定值时"

3

8

影响

足够小"才认为
P

&

Q

值合理'

设
N

"

为临时变量"由
P

和
CdS6

的线性

关系可得)

N

"

@

"

CdS6

"

P

@B

FaH*3

8
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其中"

"

CdS6

为
CdS6

变化量"

"

P

为
P

变

化量'

设
N

#

为临时变量"由
Q

和
CdS6

的线性

关系可得)

N

#

@

"

CdS6

"

Q

@B
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其中"

"

Q

为
Q

变化量'

自动调节过程选用样品中的两个典型谱峰

作为调节峰
"

&

#

"分别调节
P

&

Q

'由调节峰
"

质

量数计算出
N

"

"根据此时调节峰
"

的
CdS6

和目标
CdS6

的差值"计算当前
P

与目标
P

之间的差值"调整
P

值使调节峰
"

的
CdS6

达到设定值'此时受
3

8

的影响"调节峰
#

的

CdS6

与设定值可能存在偏差"故计算
N

#

"调

整
Q

使得调节峰
#

的
CdS6

达到设定值'此

时"检测调节峰
"

的
CdS6

是否受
3

8

影响"

若有影响"再次按上述方法调整
P

&

Q

"直至判断

3

8

影响足够小"完成调节'

A

!

自动调节的实现

AR:

!

原理应用

本研究在由中国计量科学研究院研发的四

极杆质谱仪上开展相关工作"该四极杆上施加

的直流和交流电压!

6

和
?

$由扫描
bG1

模块

进行控制"随着扫描质量数的增加"

bG1

模块

的控制电压
6

bG1

线性增大"且
6

bG1

和
6

&

?

具

有如下关系)
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$
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$

"E

R

E)

!
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$

其中"

G($,

和
<'

为仪器可调节参数"用以调控四

极杆上直流电压"从而调节扫描线的
P

&

Q

'

G($,

和

<'

的调节在扫描前完成"扫描过程中二者恒定'

由公式!
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根据式!
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$可知"通过
G($,

和
<'

参数即可实现对扫描线
P

&

Q

的调节"从而实现

对
CdS6

的调控'

ARA

!

算法实现

整套算法分为调节峰
CdS6

测量模块&

参数计算模块和自动调节模块'

ARAR:

!

调节峰
CdS6

测量模块
!

主要完成

对调节峰
CdS6

的测量'从样品中选取两个

典型的谱峰用于
G($,

和
<'

的调节"作为调节

峰
"

和调节峰
#

'质谱图的谱峰检测功能&基线

噪声和本底噪声扣除功能由底层软件实现-

#"

.

'

调节初始"因初步设置的参数不合理"检测到的

谱峰质量数相比于标准谱图可能有偏移'在调

节峰理论质量数附近寻找最高峰作为实际调节

峰"并将测量该峰峰高一半的宽度作为
CdS6

'

ARARA

!

参数计算模块
!

根据式!

"*

$"

<'

恒定

时"

G($,

和调节峰
"

半峰宽
CdS6

"

存在线性

关系"设
"

"

为临时变量"可得)

"

"

@

"

CdS6

"

"

G($,

@B

)a#*3

8

!

"!

$

其中"

"

CdS6

"

为
CdS6

"

的变化量"

"

G($,

为
G($,

的变化量'令
3

8

等于调节峰
"

质量数"

计算出
"

"

'

G($,

恒定时"

<'

和调节峰
#

半峰

宽
CdS6

#

存在线性关系"设
"

#

为临时变量"

可得)

"

#

@

"

CdS6

#

"

<'

@B

"a!!

R

")

")

!

#

8

#

)

!

"E

$

其中"

"

CdS6

#

为
CdS6

#

的变化量"

"

<'

为

<'

的变化量'读取仪器的
!

和
8

)

"求得
"

#

'

ARARB

!

自动调节模块
!

已知调节峰
"

&

#

的半

峰宽设定值"需要求得使半峰宽达到设定值时"

G($,

和
<'

的预期值'先对
G($,

参数进行调

节"根据式!

"!

$"

"

CdS6

"

为
CdS6

"

当前值

与设定值的差值"可求得
G($,

当前值与预期值

的差值
"

G($,

"得到
G($,

预期值并设置"检测

CdS6

"

是否达到设定值'

由于加工和装配过程难免有误差"导致四

极场稳定区顶端出现*圆化+现象"因此"在

CdS6

较小时"其与
G($,

和
<'

的线性关系

消失"示于图
#

"导致无法一次调节到设定值"

需要多次重复调节
G($,

直至
CdS6

"

达到设

定值'

根据式!

"E

$"对
<'

参数进行调节'受调

节峰
3

8

不同的影响"当调节
<'

使
CdS6

#

达到设定值时"

CdS6

"

将发生变化'因此"重

复调节
G($,

和
<'

直至
CdS6

"

和
CdS6

#

均达到设定值'

以上过程"除选取调节峰外"其余均由计算

机自动执行'算法流程图示于图
*

'

ARB

!

实验测试

四极杆质谱仪的质量分辨通常采用全氟三

丁胺!

QCAWG

$标准样品进行调节"选取相对峰

高较强的
DH,

和
#"H,

作为调节的特征峰"并将

图
A

!

调节峰半峰宽随
!"#$

"

&

#$

%&

"

7

#的变化曲线

;#

2

<A

!

Q%'H*0"C

(

*&D

%

0;V=P/>&,

2

*!9#.>!"#$

"

&

#

"'%&

"

7

#

"#"

第
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#"H,

记为调节峰
"

"

DH,

记为调节峰
#

'四极

杆的场半径为
Ea*;;

"射频电源频率为
"a"!"k

")

D

SM

'设置质量数测量范围为
E)

#

E#),

"调

节峰
CdS6

设定值为
)aF,

'由于测量不确

定度的存在"认为调节峰
CdS6

在
)aDE

#

)aFE,

范围内即达到设定值'

图
B

!

算法流程图

;#

2

<B

!

;)"9/>&'.C"'&)

2

"'#.>5

自动调节前的质谱图示于图
!

"质量分辨

效果较差'调节过程中"调节峰半峰宽在减小

3

8

影响的同时逐步逼近设定值"直至达到设定

值"示于图
E

'自动调节后的质谱图示于图
D

"经

标准谱库检索"第一命中为全氟三丁胺
1

"#

C

#F

(

"

且谱图中所有谱峰
CdS6

均在
)aDE

#

)aFE,

范围内'可见"该算法可自动调节质谱图谱峰

CdS6

到设定值"从而达到自动调节质谱图质量

分辨的目的'调节完成后进行稳定性测试"在仪

器状态不变的情况下重复扫描谱图"调节峰半峰

宽均在
)aDE

#

)aFE,

范围内"示于图
F

'

图
E

!

自动调节前质谱图

;#

2

<E

!

P&000

(

*/.'%57*C"'*&%."5&.#/&!

U

%0.5*,.

手动修改仪器
G($,

和
<'

两个参数至仪器质

量分辨变差"运行自动调节功能"记录实验结果'

多次重复上述过程"每次自动调节后的谱峰半峰

宽列于表
"

'可见"半峰宽均能满足设定要求'

对比岛津公司的
P1

%

67>@Q#)")Q&,5

中

的四极杆质谱仪"限定目标半峰宽为
)aD),

"

根据仪器所呈现的质量分辨自动调节结果"将

对比结果列于表
#

'可见"岛津仪器的半峰宽

偏差最大为
)a)!,

"而本研究算法的半峰宽偏

差最大为
)a)",

'

图
G

!

半峰宽逐步逼近设定值

;#

2

<G

!

;V=P#,/'*&0#,

2

)

4

/)"0*.".>*0*.H&)%*

##"
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!!

第
!"

卷



图
I

!

自动调节后质谱图

;#

2

<I

!

P&000

(

*/.'%5&C.*'&%."5&.#/&!

U

%0.5*,.

图
J

!

稳定性测试结果

;#

2

<J

!

L*0%)."C0.&7#)#.

4

.*0.

表
:

!

多次执行分辨率自动调节操作实验结果

N&7)*:

!

L*0")%.#",&%."5&.#/&!

U

%0.5*,.

"

(

*'&.#",*W

(

*'#5*,.'*0%).0#,5%).#

(

)*.#5*0

序号

(%a

半峰宽
!

CdS6

%

,

DH "*" #"H #D! !"! E)#

" )aDD )aFE )aDH )aDF )aDE )aDF

# )aDE )aF# )aF! )aF# )aF* )aD=

* )aFE )aFE )aF* )aDH )aD= )aF*

! )aDF )aDH )aFE )aF) )aD= )aF)

E )aDE )aDH )aFE )aFE )aF# )aF)

表
A

!

岛津仪器和中国计量科学研究院

仪器实验结果比对

N&7)*A

!

Q"5

(

&'#0","C*W

(

*'#5*,.&)'*0%).0

"C1>#5&!@%

%

0#,0.'%5*,.&,!S+P

%

0#,0.'%5*,.

仪器品牌

U.5:-,;4.:O-/.L

半峰宽
!

CdS6

%

,

DH "*" #"H

岛津
)aD) )aD! )aD"

中国计量科学研究院
)aEH )aD) )aEH

B

!

结论

本工作研究了质谱峰
CdS6

和扫描线
P

&

Q

之间的关系"并建立了三者关系式'发现在

其他参数不变的情况下"扫描线
P

&

Q

分别与

CdS6

在一定范围内呈线性关系'为了保持

目标质谱峰
CdS6

一致"尽量减小质谱峰
3

8

的影响"交替调节
P

&

Q

参数"直至两个质量数不

同的调节峰
CdS6

同时达到设定值"即认为

自动调节完成'利用该方法结合中国计量科学

研究院四极杆质谱仪的电路设计"编写算法"实

现四极杆质谱仪质量分辨的自动调节'在调节

过程中发现"半峰宽较小时"线性关系消失"可能

是四极杆的加工和装配误差导致四极场顶端*圆

化+

-

#)

.

"可采用逐次逼近的方法调整
CdS6

'

该质量分辨的自动调节原理对于四极杆质

谱仪器具有普适性"同时降低了对操作人员调

节仪器能力的要求'质量分辨的变化会影响仪

器的信号强度"该算法将质量分辨控制在目标

范围内"在一定程度上保证了仪器状态的稳定"

以及实验的重复性和一致性'该算法除了完成

对原理公式进行推导"还针对在
CdS6

和

G($,

&

<'

关系呈非线性区域内质量分辨的自

动调节提出了一种解决方案'在应用过程中"

具体算法流程经过多次实验测试优化"算法原

理公式明确"便于应用到四极杆质谱仪实现质

量分辨自动调节的功能"容易实现商业推广'

整套算法在多台仪器上进行测试"均可达到减

小实验数据偏差&提高质谱图质量分辨的目的'
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