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基于电喷雾电离源质谱仪系统的

八电极线性离子阱性能研究
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摘要!八电极线性离子阱在前期的理论模拟研究中取得了较好的质量分析性能"为验证理论模拟结果"

选择其中最优的结构参数"设计%加工并组装了八电极线性离子阱实物"以此为基础搭建电喷雾电离源

质谱测试系统&在传统射频电压施加模式下"测试八电极线性离子阱的分析性能&当扫描速度为

DC*,

'

5

时"八电极线性离子阱获得离子峰的半峰宽可达
)a",

"对应利血平!

7

'

DC)?

$的质量分辨率为

()")

&当分析浓度为
=);

R

'

;

" 的利血平样品时"对应的质谱峰信噪比可达
!*a>

&本文进一步研究了

扫描速度对质量分辨率和灵敏度的影响"实现了离子碰撞诱导解离"分析了不同浓度的
(*

羟基维生素

W(

标准样品"线性动态范围可达
!

个数量级&结果表明"八电极线性离子阱具有良好的分析性能"可为

结构简化线性离子阱的研究提供全新思路"推动小型化离子阱质谱仪的研究进展&

关键词!八电极线性离子阱#质谱仪#质量分辨#灵敏度#碰撞诱导解离!
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小型化质谱仪是当前质谱仪研究的一个

重要分支)

=@"

*

"其兼具了良好的质量分析性能

和轻小型的特点"在原位分析和在线实时监

测等领域具有独特的优势&离子阱质量分析

器具有较高的灵敏度和良好的质量分辨率"

同时还具备离子存储和串联质谱分析的功

能"在质谱小型化过程中扮演着重要的角

色)

!@C

*

&三维!

"W

$离子阱从离子进样至最终

谱图出现的时间很短"分析效率高)

D

*

&然而"

其内部离子云被囚禁于中心点"易受空间电荷

效应的影响"因此对外部离子的存储效率很低

!通常只有
=_

"

=)_
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"限制了质量分析的

动态范围&线性离子阱!

%3.4/-3$.:-/

8

"

AO]

$

是一种二维离子阱"其内部的离子云沿轴向中

心线呈长条状排列"显著提高了离子存储量和

存储效率"得到了广泛的关注)

?

*

&

传统的线性离子阱一般由
(

组柱状电极围

成中心质量分析区域"通常是上下电极为一组"

左右电极为另一组"在
(

组电极上施加幅值相

同%相位相反的射频信号"形成束缚离子的四极

场)

=)

*

&由于电极数量的固定"射频电压
PG

的

施加方式较为单一&近年来"新型多电极线性

离子阱的研究逐渐兴起&
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*报道了由

(

对矩形印刷线路板!

X1̀

$和
=

对平面端盖电

极组成的印刷线路板离子阱!

8

-3.:4Y93-9,3:
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X1̀O]

$"其中"

X1̀

板上绘制

多个导电条"通过改变导电条上的分压比可优化

修正离子阱内部电场"改善质量分辨率等重要性

能指标"其作用类似于采用多个电极"通过对多

个电极上电压值的精确调节"修正过度简化的平

面电极造成的四极场畸变&当扫描速度为
=??

]2

'

5

时"

X1̀O]

分析利血平离子!

7

'

DC)?

$获得

的半峰宽!

0,%%\3Y:2/:2/%0;/K3;,;
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可达
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*在此基础上进一步增加了导
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电条的数量"提出了阵列离子阱质量分析器!

3$.

:-/
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O]E

$"通过在导电条上施加特定的

射频电压形成多路分析通道"极大地提高了离

子分析通量&

U,

等)
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*提出一种新型线离子阱

!

%3.4/-\3-43$.:-/

8

"

AUO]

$"仅由
(

个钻孔

塑料板固定多根金属细线组成"加工和装配精

度低"极大地减轻了质量"采用多根金属丝结构

取代传统电极开槽的情况"可避免离子出射过

程中受槽口射频电压缺失的影响&

本研究团队在之前的报道)

=!

*中提出了由
>

个相同的柱状电极围成中心质量分析区域的新

型八电极线性离子阱!

$9:/@4%49:-$Y4%3.4/-3$.
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"

B4AO]

$"以斜边电极为例"配合特定的不

平衡射频
PG

电压施加方式"

7

'

DC=)

离子的

质量分辨率最高可达
"CC)

"离子单向出射效率

最高达到
?=_

&在后续的研究中"进一步模拟

了
"

种电极结构发生偏移的情况"在不改变结

构的基础上"仅通过优化射频电压参数就可实

现性能自修复"分析性能与最优结构参数时的

结果相当&理论研究表明"

B4AO]

对自身电极

加工和装配精度的要求较低"可应用于多振动

等恶劣工作场景"为复杂环境的现场应急检测

提供了新思路)

=*

*

&

前期关于
B4AO]

的研究都是基于理论模

拟进行的"并没有经过实验验证&本研究将根

据前期模拟研究中所得的最优参数模型"设计

加工并组装八电极线性离子阱实物"搭建电喷

雾电离源质谱仪系统"在施加传统的平衡射频

电压模式下"验证其质量分辨率%灵敏度以及离

子碰撞诱导解离等分析性能&

A

!

实验部分

ABA

!

八电极线性离子阱的设计加工与组装

本实验室前期对斜边八电极线性离子阱进

行了充分的理论模拟研究"得到具有优秀分析

性能的参数模型)

=!

*

"示于图
=/

&八电极线性离

子阱由
>

个斜边柱状电极和
=

对金属端盖电极

组成"斜边柱状电极的长度为
!);;

"同侧
(

个

斜边电极组成的角度
#

为
=!)r

"间距
8

为
)a>

;;

"场半径
+

)

为
*;;

"据此结构参数设计加

工该线性离子阱&斜边柱状电极选用耐腐蚀性

极好的
"=CA

不锈钢材料"采用慢走丝%半精加

工和精加工等相结合的方式加工成型"尺寸公

差在
*

#

;

以内"表面粗糙度
$

)a>

#

;

&端盖

电极采用厚度
)a*;;

的不锈钢片慢走丝加工

而成"平面度公差
)a)=;;

&固定斜边电极的

氧化锆陶瓷固定座是斜边电极安装的基准"采

用磨床加工成型"尺寸公差
=)

#

;

"各形位公差

)a)=;;

&通过聚醚醚酮!

XSSH

$材质的安装

座保证透镜与阱的安装精度"

XSSH

具有良好

的可加工性和电绝缘性能"同时在真空环境

中挥发性低"可避免对真空环境和实验过程

的污染&

装配精度直接影响斜边八电极线性离子阱

的总体精度"从而影响分析性能"因此装配过程

的精度控制十分重要)

=C

*

&

>

个斜边柱状电极间

的位置公差通过高精度的氧化锆陶瓷固定座进

行定位"通过定制的工装将斜边柱状电极与陶

瓷固定座精密配合固定"整个安装过程均在无

尘的大理石平台上完成"并使用精密杠杆千分

尺对各个柱状电极进行辅助定位&完成柱状电

注(

/a

截面图#

La

实物图

图
A

!

斜边八电极线性离子阱
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极部分的安装后"再通过工装定位将端盖电极

连接到斜边柱状电极的两端&端盖电极为带圆

孔的圆片"其中圆片上方存在一个细长凸起"用

于导线连接&端盖电极用
XSSH

绝缘件上的

圆孔进行定位"并保证与柱状电极的两端平行&

离子阱的最外侧支架采用
C)C=@]C

铝材料加

工"用于将离子阱固定在腔体上&组装完成的

离子阱示于图
=L

"整个八电极线性离子阱尺寸

为
C(;;g"C;;g!!;;

"同侧
(

个斜边电

极的间距
8

为!

)a>q)a))*

$

;;

"场半径
+

)

为

!

*q)a)=

$

;;

&

ABC

!

电喷雾电离源质谱仪系统

为了测试八电极线性离子阱的分析性能"

本实验室自行设计搭建了电喷雾电离源!

4%49@

:-$5

8

-/

<

3$.3J/:3$.

"

S7O

$质谱仪系统"其结构

示于图
(

"整机长宽高分别为
>))

%

C!)

和
*>>

;;

"采用三级差分抽气的不锈钢真空系统&

第一级真空腔使用机械泵
#W'!)=

!

QA#E1

公司产品$进行抽取"抽速为
==a=DA

'

5

"真空

度为
>)

"

())X/

#第二级和第三级真空腔均使

用
23

8

/94"))

分子泵!普发公司产品$进行抽

气"抽速约为
"))A

'

5

"真空腔的真空度分别可

达
=)

k=

%

=)

k"

X/

&

图
C

!

电喷雾电离源质谱仪系统结构示意图
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S7O

是一种大气压电离源!

/:;$5

8

24-39

8

-455,-43$.3J/:3$.

"

EXO

$"相对于其他
EXO

源"不仅能产生多电荷离子"还能与液相色谱%

毛细管电泳联用"且接口较为简单)

=D@=>

*

&目前"

几乎所有具有
EXO

源接口的商业仪器均提供

S7O

源&离子传输毛细管位于第一级真空腔"

用于离子传输&传输毛细管长度为
=)*;;

"

内径为
)a*;;

"其温度在
(*

"

())h

范围内

可调&传输毛细管的后方设有
=

个不锈钢采样

锥"锥孔内径为
(;;

&第二级真空腔内采用

六极杆进行离子传输&离子阱电极上方设置

=

个电子倍增器"检测质量分析过程中弹出的

离子&

液体样品由液相流动蠕动泵注入
S7O

产

生喷雾"在真空腔与大气压之间气压差的作用

下进入传输毛细管中加热去溶剂化"产生的离

子通过采样锥孔进入第二级真空腔&第二级真

空腔内的离子导引对离子束进一步的聚焦和传

输"使其进入第三级真空腔&在第三级真空腔

中"八电极线性离子阱前端盖电极的前方设有

(

个透镜!

A=

%

A(

$传输离子"可以调整优化离

子进入离子阱的初始运动状态&在八电极离子

阱一侧上方安装电子倍增器"其正常工作电压

设置为
k="))#

&

实验过程中"离子光学透镜上施加的直流

电压固定为经过系统优化后的最佳值"其参

数列于表
=

&此外"设置离子源温度
*)h

"传

输毛细管温度
=!) h

#采用传统的模拟射频

扫描模式"即通过扫描射频
PG

的幅值实现质

量分析&

表
A

!

离子光学透镜电压参数

5(=G&A

!

O#G1(

-

&

I

()(6&1&)'#4$#.#

I

1$*(GG&.'

参数

X/-/;4:4-

数值

#/%,4

'

#

传输毛细管
=*

采样锥
k=

离子导引
k(a*

透镜
A= )

透镜
A( k=))

离子阱偏置
=)

ABM

!

电路系统

S7O

质谱仪的电路系统主要包括测控系

统%射频!

-/Y3$0-4

V

,4.9

<

"

PG

$电源%辅助共振

激发!

/,K3%3/-

<

4K93:/:3$.

"

E1

$电路%直流高压

电源和数据采集模块等&测控系统采用
EP6

)*"
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和
GXTE

进行设计"主要实现气路系统控制%

射频幅度扫描控制%质量分析时序控制%数据采

集和传输等功能&测控系统还包含
=(

路直流

输出信号"每路直流信号输出的幅值可调"分别

施加于离子透镜"实现离子的传输与聚焦&

质谱仪所用的射频电源%直流高压电源和

数据采集模块均为本实验室自行研制"其中射

频电源包括离子导引射频电源和八电极离子阱

驱动射频电源"输出的射频信号皆为正弦波"频

率分别为
=a=="

和
)a?C6NJ

&本实验中"八

电极线性离子阱驱动射频电源输出传统的平衡

射频电压信号"示于图
"

&上下
(

对电极和左

右
(

对电极分别施加幅值相同%相位相反的
PG

信号"在八电极线性离子阱内部形成四极场以

束缚离子&离子共振激发采用偶极激发模式"

共振激发
E1

信号由测控系统给出"通过
(

个

完全相同的次级线圈耦合到射频
PG

上"从而

施加到离子阱电极"主要用于实现离子出射%碎

裂%质量选择性隔离与质量选择性弹出&

图
M

!

射频电压和共振激发电压的施加方式

E$

-

FM

!

%("$#4)&

L

0&.*

?I

#@&)'0

II

G

?

(."

(0P$G$()

?

)&'#.(.*&&P*$1(1$#.'$

-

.(G*#..&*1$#.

直流高压电源系统控制
"

路高压模块输

出"分别施加于电喷雾电离源%打拿极和电子

倍增器&数据采集模块包括前级放大和数模

转换两块电路"将采集到的电流信号直接放

大
=)

D 倍"经过低通滤波器滤波后进行数模转

化!采样率
=))Z

8

5

$"最终采集到的数据传输

至测控系统"由测控系统反馈给计算机"得到

质谱图&

C

!

结果与讨论

CBA

!

质量分辨率

本实验采用利血平!

-454-

8

3.4

"

7

'

DC)?

"

上海阿拉丁试剂有限公司产品$为样品"以

*)_

甲醇
@*)_

水!加入
)a=_

甲酸$为溶剂"配

制
=);

R

'

;

" 的溶液&采用自动注射泵进样"

推注速度为
=)

#

A

'

;3.

&线性动态范围实验

中"样品为
(*

羟基维生素
W(

梯度浓度标准溶

液!

(*@BN@W(

"

7

'

D!="

"江苏博医疗科技有

限公司产品$&

为保证实验测试的准确性"采用利血平的

(

个碎片离子
7

'

D"?D

%

*DD

作为基准进行质量

轴标定"对
(

个点的电压值和质量数做线性拟

合"将整个
K

轴电压值转化为质量数"标定后

对照分子离子峰"确定质量标定的准确性&

电喷雾电离源质谱仪的工作过程主要包括

离子引入%离子冷却%质量分析和离子清空
!

个

阶段&离子引入阶段时间为
*);5

"射频电压

PG

幅值为
!))#

!

8

@

8

$"八电极线性离子阱前

端盖电极上的电压为
k=a"#

"此时获得的离

子强度最高&离子冷却阶段持续
=);5

"射频

电压
PG

幅值保持
!))#

!

8

@

8

$不变"前端盖电

压拉高至
C)#

"与后端盖电压保持一致&质量

扫描阶段"射频电压
PG

幅值从
=!))#

!

8

@

8

$

扫描至
=>))#

!

8

@

8

$"共振激发信号
E1

的频

率为
)a("* 6NJ

"对应的离子出射
P

值为

)aC(?

&

E1

幅值为优化后的最佳值"由
)a"#

逐渐增加至
)a>#

&整个分析过程中"后端盖

电压始终固定为
C)#

&

质量分辨率是判别离子阱质量分析器性能

优劣的重要指标之一"直观反映离子阱分析物

质的准确性和精度&影响质量分辨率的因素很

多"如射频电压扫描速度%离子阱机械加工精

度%电极结构参数和电压参数配置等)

=)

*

&其

中"射频电压幅值的扫描速度对离子阱的质量

分辨率影响尤为显著"通常降低射频电压扫描

速度可以有效地提升质量分辨率&在射频电压

幅值扫描范围固定的情况下"可以通过改变质

量分析阶段的时间来改变扫描速度"扫描时间

=*"
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越短"扫描速度越快&在不同扫描速度下"产生

的利血平质谱图示于图
!

"对应的扫描速度分

别为
DC*

%

C!))

%

=(!)),

'

5

&为消除单张谱图

存在的随机性误差"本实验采用
*

次数据采集

平均后的谱图作为最终显示结果&当扫描速度

为
DC*,

'

5

时"利血平离子峰!

7

'

DC)?

$与其同

位素峰!

7

'

DC=)

$的峰宽较细"且两峰大致在

=)_

处分开&

7

'

DC)?

离子峰的
GUN6

为

)a"

"可以计算得到对应的分辨率为
()")

"优于

结构类似的三角形电极离子阱!

:-3/.

R

,%/-@

4%49:-$Y4%3.4/-3$.:-/

8

"

]4AO]

$的实验分析

结果)

()

*

&这得益于八电极线性离子阱将传统

单侧一整块电极改成
(

块离散电极的形式"可

以更方便地调整离散电极距离"优化阱内电场

分布"进而弱化了离子引出槽带来的不良影

响)

=*

*

&随着扫描速度的提高"分辨率逐渐降

低"尤其当扫描速度提升至
=(!)),

'

5

时"两峰

已完全无法分开"此时计算分辨率也毫无意义&

在正弦波扫幅模式中"较慢的扫描速度意味着

离子在阱中运动的时间越长"有更充分的时间

被依次移出稳定区出射"从而提高质量分辨率&

正如之前的报道)

(=

*指出"在质量不稳定的扫描

模式下"离子阱的质量分辨率与离子在共振激

发场中相互作用的时间成正比&

注(

/aDC*,

'

5

#

LaC!)),

'

5

#

9a=(!)),

'

5

图
K

!

不同扫描速度时$八电极线性离子阱质量分辨率

E$

-

FK

!

3('')&'#G01$#.'#4W&9J5@$1+"$44&)&.1'*(.)(1&'

图
N

!

利血平质谱图

E$

-

FN

!

3('''

I

&*1)06#4)&'&)

I

$.&

CBC

!

灵敏度

灵敏度通常指相对灵敏度"是反映质谱仪

整体性能的一项指标"通过一定浓度样品产生

的信号强度!

7

$和噪声信号强度!

'

$的比值

7

'

'

来体现)

=)

*

&本实验采用
=);

R

'

;

" 的利血

平!

7

'

DC)?

$标准样品"初步测试了八电极线

性离子阱的灵敏度"示于图
*

&

7

'

DC)?

的离子

峰信号强度约为
**))

"背景噪音峰的最高强度

约为
=()

"计算出灵敏度为
!*a>

&

对于离子阱质谱仪而言"灵敏度与质量分

辨率成反比关系"随着质量分辨率的提高"灵敏

度会显著下降&较慢的扫描速度在提高质量分

辨率的同时"会降低离子阱的灵敏度&因为离

子在施加激发场的离子阱中运动时间越长"越

容易发生碰撞解离或碰撞电极丢失"导致离子

信号强度降低)

(=

*

&本研究中"设置扫描速度分

别为
!>"

%

*>)

%

D(*

%

?CD

%

=!*)

%

(?)),

'

5

&扫

描速度与离子信号强度的变化关系示于图
C

"

由图可见"扫描速度与离子丰度成正比"扫描速

度越快"离子丰度越高"意味着灵敏度越高&因

此"实际分析中需要综合考虑质量分辨率与灵

敏度"以选择合适的扫描速度&

CBM

!

离子碰撞诱导解离

串联质谱分析是离子阱质谱最显著的特

征)

((

*

"可以在单一质谱仪上获得样品组成和分

子结构等多重信息)

("

*

&由于部分离子可能存

(*"
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在多电荷状态"相同质荷比的不同离子只有通

过串联质谱分析才能进一步区分&碰撞诱导解

离!

9$%%353$.@3.Y,94YY355$93/:3$.

"

1OW

$是一种

常用的离子阱产生碎片离子的有效方法"根据

碎片离子可以准确推断母离子结构&

图
R

!

扫描速度与离子丰度的关系

E$

-

FR

!

%&G(1$#.'+$

I

=&1@&&.'*(..$.

-

)(1&(."$#.$.1&.'$1

?

本研究选用利血平!

7

'

DC)?

$进行碰撞诱

导解离实验"碎裂前后的质谱图示于图
D

&

1OW

阶段时间为
=));5

"射频电压
PG

的幅值为

=())#

"共振激发电压
E1

的频率为
)a=C>

6NJ

"幅值为
)a"(#

&母离子在
PG

和
E1

的

共同作用下"运动加剧并与缓冲气发生碰撞"使

母离子的动能转化为内能"发生碎裂产生子离

子&母离子
7

'

DC)?

数量减少"产生丰度较高

的子离子峰"得到
7

'

D"C*

%

"?D

%

!"C

%

!!>

%

*DD

碎

片离子"其中
7

'

D!!>

的子离子峰最高"示于

图
DL

&此碎裂子离子的谱图与之前报道)

(*@(C

*的

利用电喷雾离子阱质谱仪进行利血平的碰撞

诱导解离结果一致&本实验分别对碰撞前的

母离子峰和碰撞后产生的子离子峰面积进行

积分"计算出子离子与母离子强度之比为

"C_

"即
1OW

效率为
"C_

&

1OW

实验结果表

明"八电极线性离子阱具备串联质谱分析的

能力&

本实验最终获得的
1OW

效率不高"一方面

是因为实验中并未通入缓冲气"仅靠背景气体%

离子与离子之间的相互碰撞发生碎裂"造成碰

撞不充分#另一方面"由于离子阱存在低质量截

止值!

%$\;/559,:$00

"

A61B

$

)

(D@(>

*

"低于
7

'

D

"))

的离子无法被观测到"使得低质量碎片产

物无法被计算在内&进一步通入缓冲气"并采

用降低碰撞
P

值)

(D

*

%三重四极联用)

(?

*或者脉冲

P

值解离)

")

*等可降低碎片离子测量过程中低质

量截止效应的方法"可以获得更多有关母离子

结构的信息"提升离子碎裂效率&

CBK

!

线性动态范围

为了验证八电极线性离子阱的定量分析能

力"本研究选取标准浓度的
(*

羟基维生素
W(

!

7

'

D!="

$作为测试样品&选取的浓度分别为

*)

%

=))

%

=)))

%

")))

%

=))));

R

'

;

"

"考虑到注

推泵进样精度不够的问题"使用了精度更高的

液相色谱!

7NO6EWIQ QGA1MP

$来完成单

次进样"设置单次进样体积为
=

#

A

"不通过色

谱柱&在分析过程中"如果对
(*

羟基维生素

W(

母离子的离子流峰面积进行积分定量"容易

造成定量误差"因为可能存在与被测样品相同

质荷比的杂质&为了排除该类干扰"本研究

采用监测特征子离子的方式"通过计算子离子

图
V

!

利血平&

'

%

/RSU

'的母离子&

(

'和碎片离子&

=

'质谱图

E$

-

FV

!

3('''

I

&*1)(#4

I

)&*0)'#)$#.

&

(

'

(."4)(

-

6&.1$#.'

&

=

'

4#))&'&)

I

$.&

&

'

%

/RSU

'

"*"
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的峰面积进行定量&

实验中"首先将
(*

羟基维生素
W(

进行

碰撞诱导解离"各电压信号参数设置基本不

变"观察碎片离子质谱图"得出特征子离子&

7

'

D!="

母离子产生的碎片离子峰谱图示于

图
>

"其中
7

'

D"DD

的子离子丰度最强"因此

选择其作为监测对象进行积分定量&对不同

浓度的
(*

羟基维生素
W(

进样后"发生碰撞

诱导解离"产生总离子流"抽提其中
7

'

D"DD

的子离子流并对其峰面积进行积分&以浓度

!

K

$对应峰面积!

1

$进行线性拟合"得到的拟

合曲线示于图
?

&在
*)

"

=))));

R

'

;

" 区间

内"不同浓度水平测得的标准曲线能够保持良

好的线性关系"线性回归方程为
1

iD"!a(Kj

(>*(>*

"线性相关系数
+i)a??D

"线性动态范

围可达
!

个数量级&

图
D

!

CN

羟基维生素
TC

&

'

%

/KAM

'的碎片离子质谱图

E$

-

FD

!

3('''

I

&*1)06#44)(

-
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结论

本文以模拟分析结果为基础"开展了八电

极线性离子阱实物的加工和组装工作"并在自

主搭建的电喷雾电离源质谱仪平台上验证其质

量分析性能&研究扫描速度对质量分辨率和灵

敏度的影响"实现了离子碰撞诱导解离"获得了

良好的质量分辨率%灵敏度"并完成了
!

个数量

级范围内的线性定量&本研究采用传统的平衡

射频电压施加方式"八电极离子阱的质量分辨

率优于类似结构的三角形电极离子阱在相同电

压施加模式下的实验结果"表明八电极离子阱

结构有利于提升质量分析性能&下一步将开展

施加非平衡射频电压下八电极线性离子阱的性

能研究"进一步完善实验结果与模拟结果一致

性的验证&

参考文献!

)

=

*

!

AOMM

"

INE'TF+

"

TS7+

"
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