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基于方差分析的质谱性能影响因素量化研究
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摘要"基于质谱的现场'实时'准确'快速检测技术研究大多集中于电离技术和分析检测方法"而关于质

谱技术实际应用中影响灵敏度'重复性和一致性等性能指标的因素量化分析研究较少&通过气相色

谱
@

电子轰击电离
@

质谱法对化学毒剂模拟剂甲基膦酸二甲酯!

b77F

$进行
)!*

组条件实验"采用方差

分析法量化色谱进样口温度'色谱
@

质谱接口传输线温度和离子源温度等因素的影响程度&单因素方差

分析结果表明"进样口温度影响最显著'离子源温度次之'传输线温度影响较弱#多因素方差分析结果表

明"进样口温度和离子源温度交互效应对信号强度影响显著&基于量化分析结果优化相关影响因素参

数"对
N

个不同浓度的
b77F

进行线性定量和检测重复性实验"优化参数后的信号强度提高近
"*

倍"

线性定量范围可覆盖
"

$

#*<

R
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?

浓度范围内的相对标准偏差!

G8b

$低于
#a

&因此"

影响因素的方差分析量化研究可为提高质谱仪检测性能提供数据支持&

关键词"质谱性能#多因素方差分析#量化分析
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随着质谱小型化*

"

+和敞开式大气压电离技

术*

)@!

+的不断发展"基于质谱的现场'实时'准

确'广谱'快速检测已成为分析仪器领域的研究

热点&从技术原理和应用领域来看"基于0气相

色谱
fBP

电离
f

四极杆或离子阱质量分析器1

原理的质谱仪!如
W0

9

64;5J2@78

$已广泛应用

于环境污染监测'化学事故应急救援以及军事

领域#基于电喷雾'等离子体和激光敞开式电离

技术的小型质谱仪在食品安全'毒品和爆炸物

检测'生命科学'临床医疗等领域也逐渐拓展应

用&但小型质谱仪的实际应用依然存在几个问

题)

"

$灵敏度较实验室质谱仪低&灵敏度是评

价仪器综合性能的关键指标"受多种因素影响"

在仪器硬件方面"如样品现场预处理单元'电离

源'离子光学部件'质量分析器'真空系统'探测

器等部件性能#在仪器参数方面"如载气种类和

流速'电离源电压和温度'离子光学部件电压和

温度'射频电压和频率'真空度以及各接口部件

的温度等参数&

)

$小型质谱仪在复杂环境下

使用时"特别是敞开式电离源"受多种因素影

响"如样品非均匀分布'环境温度湿度变化'放

电气体流速和温度'施加电压大小'大气压到真

空条件下的离子传输等"存在定性和定量重复

性'一致性较差等问题*

#

+

&然而"在研究多因素

影响仪器性能的过程中"通常只是从定性角度

进行分析"这会带来两方面问题)一方面"影响

因素判断受人员知识和经验的限制#另一方面"

不能给出特定因素影响仪器性能的程度&因

此"有必要开展影响因素的量化分析研究&

方差分析*

N@I

+是通过分析实验数据"检验方

差相同的多个正态总体的均值是否相等"用于

判断各因素对实验指标的影响是否显著"是鉴

别各有关因素对实验结果影响的有效方法&曹

蕴宁等*

>

+通过大量的条件实验"研究了气相色

谱
@

热转换
@

同位素比值质谱法测定单体氢同位

素稳定性的影响因素#王立琦等*

+

+通过多因素

方差分析研究了溶剂种类与用量'样品来源'基

质种类'固相萃取柱类型等因素对
?2@B8P@78
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测定猪组织中
"

@

兴奋剂残留的基质效应#林凌

等*

"*

+研究了基于试验方差分析的血氧测量波

长选择方法"以提高血氧饱和度光谱测量的精

度和可靠性#

(0D0.5

*

""

+利用方差分析研究了氦

气温度'流速'出口网格电压等因素影响直接实

时电离!

bOGV

$检测灵敏度的问题#

J-.U0T

等*

")

+开展了跨实验室间的解吸电喷雾电离
@

质

谱!

bB8P@78

$检测技术的重复性和不变性研

究"测试样品位置'喷雾流的稳定性'喷雾冲蚀

口形状'样品台的移动等影响信号强度重复性

的因素"分析溶剂组成'污染程度等影响
bB8P

过程的因素"并研究了不同电喷雾溶剂组成对

不同质量区域峰信号强度的影响&

本工作拟采用气相色谱
@

电子轰击电离
@

质

谱!

J2@BP@78

$法对典型的有机磷毒剂的模拟

剂甲基膦酸二甲酯!

b77F

$进行检测"通过

大量的条件实验"如调整色谱进样口温度'色

谱
@

质谱接口传输线温度和离子源温度等影响

仪器检测性能的因素获得实验数据"采用方

差分析法进行量化研究"确定各因素的影响

显著程度#基于量化分析结果优化影响因素

参数"对不同浓度的
b77F

进行线性定量和

重复性检测实验"希望为提高质谱仪现场快

速检测灵敏度'线性定量和重复性等研究提

供数据支持&

<

!

实验部分

<=<

!

仪器与装置

O

R

4&5/;I>)*O

色谱仪)美国
O

R

4&5/;

公司

产品#

7I@>*

质谱仪)北京普析通用仪器有限责

任公司产品&

<=>

!

试剂和样品

甲基膦酸二甲酯!

b77F

$!纯度
(

+>a

$)

OU0<06@X5;0

公司产品#乙醇!分析纯$)北京化

工厂产品#氦气!纯度
(

++L+++a

$)北京氦普北

分气体工业有限公司产品&

<=?

!

实验条件

<=?=<

!

色谱条件
!

色谱柱)

b\@#78

毛细管柱

!

K*< *̂L)#<< *̂L)#

#

<

$#进样量
"

#

?

#分

流进样)分流比
)*g"

"分流流量
)!<?

%

<4/

#

载气!

W5

$流速
"L)<?

%

<4/

"恒流模式#升温

程序)起始温度
#*`

"保持
)<4/

"以
)*`

%

<4/

升至
"#*`

"保持
)<4/

#进样口温度
I*

'

")*

'

"I*

'

))*`

&

<=?=>

!

质谱条件
!

电子轰击!

BP

$电离源#全扫

描模式
=

%

C#*

$

"#*

#传输线温度)

#*

'

"**

'

"#*

'

)**

'

)#* `

#离子源温度)

"**

'

"#*

'

)**

'

)#*`

&

<=@

!

实验方法

配制
"

R

%

?

的
b77F

溶液"通过稀释得到

"

'

)

'

#

'

"*

'

)*

'

#*<

R

%

?

的
b77F

溶液&

选择
"

R

%

?

的
b77F

溶液用于研究灵敏

度影响因素"分别设定进样口温度'传输线温

度和离子源温度
K

个影响信号强度的因素"共

>*

!

!^#^!

$种组合#按
"LK

节条件进行分

析"记录总离子流色谱峰!

VP2

$信号强度"每

个实验重复
K

次"共计
)!*

次&

选择
"

'

)

'

#

'

"*

'

)*

'

#*<

R

%

?

的
b77F

溶

液开展线性定量分析和重复性实验"每个浓度

点重复检测
#

次"共计
N*

次&

单因素方差分析和多因素方差分析的计算

通过
7OV?O\

!

G)*"IX

"

N!

位$实现&

图
<

!

M$$/

总离子流色谱图和质谱图

B(

3

C<

!

F'*+-('2.G0'8+*'

3

0+8+2&

8+666

D

).*0E8'1M$$/

>

!

结果与讨论

根据文献*

N

+"方差分析有下述假定)

"

$在

不同影响因素条件下"

VP2

峰强度数据服从正

态分布
6

!

#

.

"

$

)

$"

.e"

"

)

"

K

2"

3

"且各总体的

方差相同"但
#

.

"

$

) 均为未知参数#

)

$在某一确

定条件下"得到
VP2

峰强样本数据
R

.

B

"

B

e"

"

)

"

K

"在因素的每一个水平下进行独立实验"结

果是随机变量#

K

$要求假设检验
M

同方差的

多个正态分布的均值相等&实验中
b77F

的

总离子流色谱图和质谱图示于图
"

&

IK!

第
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>=<

!

单因素方差分析

>=<=<

!

进样口温度因素方差分析
!

进样口温

度因素影响灵敏度的方差分析计算"以传输线

温度
"#*`

"离子源温度
"#*`

"进样口温度从

I*`

升至
))*`

获得的实验数据为例"计算结

果列于表
"

&可见"因
5

*L*#

!

K

"

>

$

e!L*I

#

)*LIK

"且
F

值为
*L***!

"小于阈值!

!

e*L*#

$"

故在水平
*L*#

下拒绝假设检验
M

"即认为在

此条件下"进样口温度因素对质谱灵敏度有显

著影响&

表
<

!

进样口温度因素方差分析示例

F+,-)<

!

\̀+8

D

-)'1+2+-

5

6(6'1O+0(+2.)'1(2-)**)8

D

)0+*E0)

方差来源

8%-.:56%1D0.40/:5

平方和

8-<%16

Q

-0.56

自由度

b5

R

.556%11.55U%<

均方

750/6

Q

-0.56

5

比值

5@.0;4%

F

值

F

@D0&-5

进样口温度
+*NI!*!**L+ K K*))!N>**LK )*LIK *L***!

误差
""NN)!N+>LI > "!#I>*>ILKK

总和
"*)KKN#"** ""

!!

根据上述计算过程"在不同的离子源温度

!

"**

'

"#*

'

)**

'

)#*`

$和传输线温度!

#*

'

"**

'

"#*

'

)**

'

)#*`

$组合情况下"进样口温度因素

的方差分析计算结果示于图
)

&

>=<=>

!

传输线温度因素方差分析
!

传输线温

度因素影响灵敏度的方差分析计算"以进样口

温度
I*`

"离子源温度
"**`

"传输线温度从

#*`

升至
)#*`

获得的实验数据为例"计算结

果列于表
)

&可见"因
5

*L*#

!

!

"

"*

$

eKL!>

#

NL##>

"且
F

值为
*L**I!

"小于阈值!

!

e*L*#

$"

故在水平
*L*#

下拒绝假设检验
M

"即认为在

此条件下"传输线温度因素对质谱灵敏度有

影响&

图
>

!

不同条件组合下的

进样口温度因素方差分析结果

B(

3

C>

!

I)6E-*6'14PW_4'1(2-)**)8

D

)0+*E0)

;(*G&(11)0)2*.'2&(*('2+-.'8,(2+*('2

表
>

!

传输线温度因素方差分析示例

F+,-)>

!

\̀+8

D

-)'1+2+-

5

6(6'1O+0(+2.)'1*0+268(66('2-(2)*)8

D

)0+*E0)

方差来源

8%-.:56%1D0.40/:5

平方和

8-<%16

Q

-0.56

自由度

b5

R

.556%11.55U%<

均方

750/6

Q

-0.56

5

比值

5@.0;4%

F

值

F

@D0&-5

传输线温度
!I+#!*INL*+ ! ""+>>#"+L*) NL#N *L**I!

误差
">)I+#)NL*I "* ">)I+#)LN*I

总和
NN)KKN*)L"N "!

!!

同样"在不同的进样口温度!

I*

'

")*

'

"I*

'

))*`

$和离子源温度!

"**

'

"#*

'

)**

'

)#* `

$

组合情况下"传输线温度因素的方差分析计算

结果示于图
K

&

>=<=?

!

离子源温度因素方差分析
!

离子源温

度因素影响灵敏度的方差分析计算"以进样口

温度
")*`

"传输线温度
"**`

时"离子源温度

从
"**`

升至
)#*`

获得的实验数据为例"离

子源温度因素方差分析结果列于表
K

&可见"

因
5

*L*#

!

K

"

>

$

e!L*I

#

#!L*!

"且
F

值为
"L">̂

"*

_#

"远小于阈值!

!

e*L*#

$"故在水平
*L*#

下

拒绝假设检验
M

"即认为在此条件下"离子源

>K!
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温度因素对质谱灵敏度有显著影响&

同样"在不同的进样口温度!

I*

'

")*

'

"I*

'

))*`

$和传输线温度!

#*

'

"**

'

"#*

'

)**

'

)#*`

$

组合情况下"离子源温度因素的方差分析计算

结果示于图
!

&

根据方差分析理论"当
5

比值大于该条件

下的拒绝域!

5

*L*#

!

!

"

"*

$

eKL!>

或
5

*L*#

!

K

"

>

$

e

!L*I

$"且
F

值小于设定阈值!

!

e*L*#

$时"实

验因素对质谱灵敏度影响显著&从图
)

$

!

中

的单因素方差分析结果可以看出"进样口温度'

传输线温度和离子源温度都在一定条件下对质

谱检测灵敏度有影响"其
5

比值和
F

值的均值

列于表
!

&

图
?

!

不同条件组合下的

传输线温度因素方差分析结果

B(

3

C?

!

I)6E-*6'14PW_4'1*0+268(66('2-(2)

*)8

D

)0+*E0);(*G&(11)0)2*.'2&(*('2+-.'8,(2+*('2

表
?

!

离子源温度因素方差分析示例

F+,-)?

!

\̀+8

D

-)'1+2+-

5

6(6'1O+0(+2.)'1('26'E0.)*)8

D

)0+*E0)

方差来源

8%-.:56%1D0.40/:5

平方和

8-<%16

Q

-0.56

自由度

b5

R

.556%11.55U%<

均方

750/6

Q

-0.56

5

比值

5@.0;4%

F

值

F

@D0&-5

离子源温度
##)#)))>L!K K ">!"I!*+L!> #!L*!

"L">̂ "*

_#

误差
)I)NN>IL+"K > K!*>K#L+>+"

总和
#I+I>+"NLK! ""

图
@

!

不同条件组合下的

离子源温度因素方差分析结果

B(

3

C@

!

I)6E-*6'14PW_4'1('26'E0.)*)8

D

)0+*E0)

;(*G&(11)0)2*.'2&(*('2+-.'8,(2+*('2

从表
!

可知"进样口温度因素的
5

比值均

值最大且
F

值均值最小"分别为
"#+L#N

和

*L***K)

#传输线温度因素的
5

比值均值最小

且
F

值均值最大"分别为
)KL+!

和
*L*)I)+

#离

子源温度因素介于两者之间&这表明"对于仪

器检测灵敏度"进样口温度影响最显著"离子源

温度影响次之"传输线温度影响较小&但是"由

于灵敏度是多因素共同作用的结果"在分析了

影响灵敏度的单个因素作用后"还需要进行多

因素方差分析"以实现多种因素交互作用下的

影响程度量化分析"并进一步验证单因素方差

分析的结果&

表
@

!

单因素方差分析
'

比值和
(

值的平均值

F+,-)@

!

4O)0+

3

)O+-E)6'1'#0+*('+2&

(

#O+-E)'16(2

3

-)1+.*'04PW_4

影响因素

P/1&-5/:510:;%.6

5

比值均值

750/%15@.0;4%

F

值均值

750/%1

F

@D0&-5

进样口温度
"#+L#N *L***K)

传输线温度
)KL+! *L*)I)+

离子源温度
N>L") *L*)"IK

>=>

!

多因素方差分析

对
)!*

组实验数据进行多因素方差分析"

结果列于表
#

&

+K!
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表
A

!

实验数据多因素方差分析结果

F+,-)A

!

I)6E-*6'18E-*(#1+.*'064PW_4'1)\

D

)0(8)2*+-&+*+

方差来源

8%-.:56%1D0.40/:5

平方和

8-<%16

Q

-0.56

自由度

b5

R

.556%11.55U%<

均方

750/6

Q

-0.56

5

比值

5@.0;4%

F

值

F

@D0&-5

O "L!KÎ "*

+

! KL#+K̂ "*

>

I>LK) *L***

\ "L##)̂ "*

+

K #L"I#̂ "*

>

"")LI+ *L***

2 "L"I#̂ "*

"*

K KL+"+̂ "*

+

>#!L)# *L***

O^\

KL+>+̂ "*

>

")

KLK)!̂ "*

I

IL)#

"LNN>̂ "*

_"*

O^2 )L+*!̂ "*

>

") )L!)*̂ "*

I

#L)> "L>!+̂ "*

_I

\̂ 2 )L+!)̂ "*

+

+ KL)N+̂ "*

>

I"L)N *L***

O^\̂ 2 ILKK#̂ "*

>

KN )L*KÎ "*

I

!L!! KL*>#̂ "*

_""

误差
ILK!"̂ "*

>

"N*

!L#>>̂ "*

N

总和
"L+>!̂ "*

"*

)K+

!!

注)

O

表示传输线温度"

\

表示离子源温度"

2

表示进样口温度

!!

从表
#

可以看出"在考虑
K

种因素交互作

用时"进样口温度'离子源温度和传输线温度的

5

比值分别为
>#!L)#

'

"")LI+

'

I>LK)

"三者的
F

值

均为
*

!

5

比值的拒绝域分别为
5

*L*#

!

!

"

"N*

$

e

)LKI

或
5

*L*#

!

K

"

"N*

$

e)LN*

$#分析三者之间

两两组合的影响"其中"进样口温度与离子源

温度组合!即
\^2

$的
5

比值最大且
F

值最

小"分别为
I"L)N

和
*

"而传输线温度与进样

口温度组合!即
O^\

$和传输线温度与离子

源温度组合!即
O^2

$的
5

值分别为
IL)#

和

#L)>

"

F

值分别为
"LNN>^"*

_"*和
"L>!+^

"*

_I

!

5

比值的拒绝域分别为
5

*L*#

!

")

"

"N*

$

e

"LI#

或
5

*L*#

!

+

"

"N*

$

e"L>>

$#三因素共同作用!即

O \̂̂ 2

$的
5

比值最小为
!L!!

"

F

值为
KL*>#̂

"*

_""

!

5

比值的拒绝域为
5

*L*#

!

KN

"

"N*

$

)

"L!)#

$&

此外"

VP2

信号强度随进样口温度'传输线温

度和离子源温度变化的表面拟合分布示于

图
#

&可以看出"

VP2

信号强度随进样口温

度'离子源温度的改变而变化较大"随着传输

线温度的改变而变化较小"这与多因素方差

分析的结论是一致的&因此"通过多因素方

差量化分析可以进一步证明"无论是单因素

作用还是双因素共同作用"进样口温度和离

子源温度均会对仪器检测灵敏度产生显著影

响#传输线温度及其与其他温度因素的组合

也影响仪器检测灵敏度"但比进样口温度和

离子源温度的影响程度小&

注)

0L

进样口温度和离子源温度#

XL

进样口温度

和传输线温度#

:L

离子源温度和传输线温度

图
A

!

F["

信号强度随温度的变化分布图

B(

3

CA

!

M(6*0(,E*('2'1F["(2*)26(*

5

;(*G*G).G+2

3

)'1*)8

D

)0+*E0)

*!!
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>=?

!

仪器性能优化

基于上述各因素对质谱检测灵敏度影响的

方差分析进行量化研究"优化调整进样口温度

))*`

'传输线温度
)**`

和离子源温度
)**`

等仪器参数"对
"

'

)

'

#

'

"*

'

)*

'

#* <

R

%

?

的

b77F

溶液进行定量分析#并与进样口温度

I*`

'传输线温度
"**`

和离子源温度
"**`

的定量分析进行对比"实验结果示于图
N

&

从图
N0

可知"采用优化的温度参数时"仪

器的线性定量范围覆盖
"

$

#*<

R

%

?

"相对标准

偏差!

G8b

$平均值约
)*a

"在
)*

$

#*<

R

%

?

时"

G8b

约为
!L"a

#从图
NX

可知"当使用未优

化的参数时"仪器的线性定量范围仅覆盖
"*

$

#*<

R

%

?

"

G8b

平均值约为
)Ia

"在
)*

$

#*

<

R

%

?

时"

G8b

约为
"#L!a

#且优化参数条件

下的
VP2

信号强度与使用未优化参数相比提

高了近
"*

倍&因此"优化仪器温度参数能够提

高仪器检测灵敏度"扩大线性定量范围"特别是

低浓度范围
"

$

#<

R

%

?

的定量性能"同时还可

提高检测分析的重复性&

注)

0L

进样口温度
))*`

"离子源温度
)**`

"传输线温度
)**`

#

XL

进样口温度
I*`

"离子源温度
"**`

"传输线温度
"**`

图
]

!

M$$/

的
F["

信号强度与浓度关系图

B(

3

C]

!

F["(2*)26(*

5

;(*G*G)&(11)0)2*.'2.)2*0+*('26'1M$$/

?

!

结论

通过大量的条件实验"采用多因素方差分

析法量化分析了影响质谱分析检测灵敏度的进

样口温度'传输线温度和离子源温度等参数"根

据量化计算结果"可以有效判别进样口温度对

灵敏度影响最显著"离子源温度次之"传输线温

度影响较小&该结果可为其他影响因素量化研

究提供借鉴"也可为进一步优化质谱参数'拓展

线性定量范围以及提高检测的重复性和一致性

提供数据支持&

文章针对影响质谱性能的部分温度因素进

行了多因素方差分析"但在实际应用过程中"无

论是实验室质谱仪还是小型质谱仪"影响性能

的因素还有很多"如色谱的分流比'离子传输效

率'质量分析器性能'真空性能'探测器性能等&

同时"对于当前质谱技术的研究热点(((敞开

式大气压电离技术"其检测灵敏度'重复性和一

致性等性能更是受环境'人为'实验条件等因素

的影响"而上述性能指标是决定该类电离技术

能否走向实际应用的关键&此外"在仪器性能

评价方面"多种因素影响一个被评价指标"且多

种性能指标之间存在着一定的交互关系"如仪

器灵敏度高"其响应时间会相对较短"但分辨率

会相对较低"导致易产生误报等&因此"通过大

量的条件实验"采用方差分析'参数估计和假设

检验等数理统计方法量化分析多因素'多性能

指标之间的交互作用影响规律"对于仪器研发

和评价'建立新的分析方法等均具有基础性和

实际意义&
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