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基于离子阱质谱的

离子碰撞截面积测量方法研究进展
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摘要!近年来"随着分子结构分析需求的不断增加"开发离子阱质量分析器测量离子碰撞截面积的方法

成为研究热点%该方法能降低仪器复杂度"并且能同时获得高分辨的质量和分子立体结构信息"逐渐成

为与离子淌度谱!

@78

$互补的测量碰撞截面积的有效手段%目前"已经实现了傅里叶变换离子回旋共

振阱!

ZV?@2P

$&轨道离子阱!

A.H4;.0

9

$&四极离子阱!

[@V

$&静电线性离子阱!

Ì@V

$测量离子碰撞截面

积!

228

$%但该项技术仍存在诸多挑战"如分辨率不高&受气压因素影响&无法区分同分异构体等%本

文阐述了离子与缓冲气体分子碰撞理论&不同离子阱质谱仪测量碰撞截面积的方法"并总结测量方法的

优缺点"展望未来的研究方向%
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分子的结构分析!如蛋白质的构象$对于

从分子水平上理解其功能至关重要)

>?)

*

%离子

碰撞截面积!

228

$是表征分子结构的重要指

标"在区分同分异构体及其构象方面具有重

要价值%离子迁移谱!

@78

$是目前测量离子

228

的,金标准-

)

"

*

%静态漂移时间离子迁移谱

!

XV@78

$

)

!

*

&行波场离子迁移谱!

VY@78

$

)

#

*

&

差分离子迁移谱!

ZD@78

$

)

B

*

&捕获离子迁移谱

!

V@78

$

)

C

*

&吸入离子迁移谱!

D@78

$

)

E?+

*

&横向

调制离子迁移谱!

V7@78

$

)

>*

*以及泛音迁移谱

!

A78

$

)

>>

*等离子淌度谱均利用离子迁移率的

差异区分离子%当实验条件已知时"

@78

可以

直接通过离子漂移时间或使用具有已知
228

的离子校准漂移时间测量离子碰撞截面积%离

子淌度谱具有原理简单&便携性好&成本低廉等

优势"广泛应用于爆炸物检测)

>)

*

&环境分析)

>"

*

&

医疗临床诊断)

>!

*

&生物学)

>#

*等领域"尤其在痕

量气体的研究中作用突出)

>B

*

%随着应用范围

的持续扩大"

@78

不足以分析复杂样品成分"

从而发展了
@78

与其他系统的联用技术以提

升分析能力"如离子淌度质谱!

@78?78

$

)

>C?>E

*

&

气相色谱
?

离子淌度谱!

O2?@78

$

)

>+

*等%

@78?78

可同时测量待测物质量和离子

碰撞截面积"能够提供互补的离子结构信

息)

)*?)"

*

%但在
@78

实验中"离子与缓冲气体

发生多次碰撞"使离子加热并导致离子构象

变化%同时"由于分子结构的复杂性和动态

性"尤其是生物分子"对离子结构分析技术提

出了更高的要求%因此"开发测量离子
228

的新方法成为研究热点%在单一质量分析器

中实现
228

的测量"使质谱仪可以同时测量

分子质量与
228

"能够降低仪器的复杂度"是

未来发展趋势之一%

随着高分辨傅里叶变换质谱仪的发展"测

量更大质量或尺寸的离子!例如生物分子$

228

成为可能"同时开发了离子阱中离子
228

的测

量方法%离子阱中对离子
228

的测量依赖于

离子与缓冲气体的碰撞产生的运动衰减"因此

对离子与缓冲气体分子碰撞的表征对于测量离

子
228

尤为关键%

本文将首先介绍离子缓冲气体分子碰撞理

论"然后对离子阱质谱仪测量离子
228

的研究

进展进行讨论"并介绍根据镜像电流提取离子

228

的方法%
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离子缓冲气体分子碰撞理论

早期研究人员尝试利用离子回旋共振

!

@2P

$测量离子
228

时)

)!

*

"受真空系统和磁场

的限制!气压约
*W>]0

"磁场小于
>V

$"离子在

@2P

池中与缓冲气体的碰撞多为低能碰撞%低

能离子
?

中性分子碰撞可利用
I0/

L

5S4/

碰撞模

型或硬球碰撞模型对
@2P

池中的碰撞进行模

拟%

I0/

L

5S4/

碰撞模型将离子作为无量纲的

点电荷"将中性分子作为离子感应的电偶极

子)

)#

*

#硬球碰撞模型适用于更大物理半径和更

高速度的离子)

)B

*

%

>++B

年"有报道提出了结合

I0/

L

5S4/

碰撞和硬球碰撞的混合碰撞模型)

)C

*

%

测量离子碰撞截面积需要在高气压下实现"与

傅里叶变换离子回旋共振!

ZV?@2P

$需要在低

气压下实现高分辨相互矛盾%基于此"有研究

人员)

)E

*采用更强磁场和更大尺寸的
@2P

池以

获得更高的分辨率"这种情况下离子会获得更

高的能量"而低能离子
?

中性分子碰撞模型将不

适用"需要开发更高能量的碰撞模型"以表征高

磁场大尺寸的
@2P

池中离子碰撞引起的离子

运动特性%

h-

等)

)E

*研究发现"在
ZV?@2P

池中!

+W!V

"

@X+B<<

"

!*b

激发半径$"

>

'

C>)+#WB

离子

激发后动能可达约
>*!**5$

%基于此"该课

题组提出了高能硬球碰撞模型研究其非线性

效应"发现离子相干包的回旋共振半径不同

于
I0/

L

5S4/

和硬球碰撞
)

种模型的因离子
?

中性碰撞而减小%此时假设离子的
228

是

常数"其反映离子的物理尺寸"同时假设单

个离子
?

中性分子碰撞使空间相干离子包的

离子去相!或碎裂$"则激发期间离子包中的

离子数!

?

$示于式!

>

$(

Q?

BS

?#

&'

Q%

!

>

$

式中"

#

!

为中性密度
#y

M

d

$

8

"

M

为气压"

d

为

玻尔兹曼常数"

8

为温度#

'

为离子的
228

#

&

为离子速度#

%

为时间%在离子与缓冲气体

发生碰撞之前离子速度为常数"则式!

>

$可转

化为(

?

!

%

$

B

?

*

(

S

#

&'

%

!

)

$

式中"

?

*

为离子包初始离子数目%由式!

)

$可

知"高能硬球碰撞模型中镜像电流将以指数形

式衰减%

I0/

L

5S4/

碰撞模型的镜像电流衰减

与高能硬球碰撞模型相同"具有不同
228

的离

子"频谱曲线皆为洛伦兹曲线%硬球碰撞模型

具有与高能硬球碰撞模型相同的
228

"但镜像

电流衰减不同"二者根据离子阈值动能!离子从

离子包中去相!或碎裂$所需的动能$区分%离

子
?

中性分子碰撞模型比较情况列于表
>

"不同

碰撞模型的适用范围示于图
>

%

温度)

>C

*

&气压)

)+

*

&离子动能)

)E

*

&缓冲气体

分子)

"*

*都会影响离子碰撞截面积的大小%目

前"离子阱质谱测量离子
228

主要通过离子
?

中性分子碰撞导致的离子运动衰减"但同时空

间电荷效应和非线性场效应也会导致离子运动

衰减)

)E

"

">

*

"从而影响测量结果%离子运动衰减

由离子
?

中性分子碰撞主导"是利用离子运动衰

减率计算
228

的主要前提%如果不由碰撞主

导离子运动衰减"利用离子运动衰减率计算

228

的结果是不准确的%

表
:

!

离子
!

中性分子碰撞模型#

>P

$

<,30&:

!

5#(!(&2)7,0/#0&'20&'#00$-$#(/#"&0

#

>P

$

碰撞模型

2%&&464%/<%Q5&

参数
]0.0<5;5.

离子碰撞截面积

@%/228

镜像电流衰减曲线

@<0

L

5:-..5/;Q5:0

=

<%Q5

适用范围
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5%10

99

&4:0;4%/

I0/

L

5S4/

碰撞模型
'

>

y

O
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2c>

$

槡2>

@(

\9% 低
dẀ W

硬球碰撞模型
'

6

y

"

+

)

@

>cE%

高
dẀ W

高能硬球碰撞模型
'

y

"

+

)

@(

\9% 高
dẀ W

混合碰撞模型
'

y

'

8

cD

'

>

>

@(

\E%

c9

四极离子阱中的
dẀ W

范围
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表示离子动能
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0W

细胞色素
2

#

HW

泛素

图
:

!

不同碰撞模型的适用范围#

>P

$
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@

A:
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.'#

6

&-#=,

66

0$',)$#(#="$==&7&()'#00$-$#(/#"&0-

#

>P

$

>

!

?<!5B%

阱中离子碰撞截面积的测量

>+B"

年"离子回旋共振线宽开始用于测量

(

)

c

&

D.

c

&

A

)

c

&

N

c等小离子的
228

)

)!

"

")

*

"此

时傅里叶变换并未应用于
@2P

池以获得频谱%

在
ZV?@2P

开发早期"

70.630&&

等)

""

*发现离子
?

中性分子碰撞与信号瞬态衰减率有关"可以通

过分析信号衰减率对离子
?

中性碰撞频率进行

测量"但未被广泛使用%自
)*>)

年以来"使用

ZV?@2P

测量离子
228

得到快速发展"包括直

接利用频率峰宽计算!峰宽直接测量&峰宽校

正&峰形拟合$&时域衰减曲线拟合以及利用希

尔伯特变换或短时傅里叶变换进行时频分析%

>;:

!

频率峰宽分析方法

>;:;:

!

ZV?@2P

峰宽直接测量
!

)*>)

年"

X50.Q5/

等)

"*

"

"!

*基于硬球碰撞模型提出了
ZV?

@2P

峰宽直接测量!

2PDZV@

$法"直接通过频

域质谱线宽计算离子
228

%在高磁场水平

!

!WCV

$下测量
ZV?@2P

电池中冠醚离子的

228

"计算公式如下(

'B

)

T4>

#

>

P

2

2

>

&

!

"

$

其中"

)

T4>

为
ZV?@2P

频谱半峰宽#

2

为缓冲

气体相对分子质量#

>

为离子质量#

&

为离子运

动速度"可由#
U

..

%

(V-

),

>

O

计算得出"其中
#

为单元

几何因子"

U

..

为射频!

PZ

$激励幅度的峰峰值"

%

(V-

为
PZ

激励的持续时间"

,

为
@2P

池直径%

计算
228

时"其他工作条件不变"改变气压"则

可以得到)

T4>

#

!频谱线宽与中性密度的线性

率$%此后"使用此方法测量了
)*

种必需氨基

酸的离子
228

)

"#

*

%随着高能硬球碰撞模型的

提出)

)E

*

"

X50.Q5/

实验室对公式!

"

$进行修正"示

于式!

!

$(

'B

)

T4>

#

"

)

&

!

!

$

!!

式!

!

$表明"碰撞概率等于
"

)

T4>

"发生单

次离子
?

中性分子碰撞的概率不直接取决于质

量"而是取决于离子速度&碰撞截面和中性碰撞

气体数密度%根据质谱线宽计算离子
228

需

要准确的工作气压数值"但在
ZV?@2P

实际工

作中很难获得"同时单次碰撞退相干限制了检

测离子质荷比的上限%因此"

X50.Q5/

团队在

原有基础上开发了一种,

7-&;4?2PDZV@

-技

术)

"B

*

"可同时测量
)

个或多个离子的相对

228

"利用内部标准确定绝对
228

"并实现了四

烷基胺和四辛基胺离子的
228

测量%

>;:;>

!

峰宽校正
!

在
ZV?@2P

仪器的典型操

作缓冲气体压力!约
>*

\E

]0

$下"镜像电流缓慢

衰减"因此在采集和记录镜像电流信号时会产

生窗口效应"导致质量峰变宽"示于图
)

%基于

此"

h-

等)

"C

*提出了一种峰宽校正方法来消除

这种窗口效应"应用高能硬球碰撞模型)

)E

*

"由

吸收谱线形求解离子碰撞截面积(

'B

')

)#

&

!

#

$

式中"

')

是具有无限时域瞬态长度的镜像电流

的频谱半峰宽%校正后的线宽
')

可由衰减时

间常数
*

!

计算得出
')

y

)

$

*

"从而根据校正线

!>B
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注(

0

"

H

分别为无限长的时域信号及其频谱#

:

"

Q

分别为由
B6

截断窗口加权的相同时域信号及其频谱

图
>

!

窗口效应#

FQ

$

?$

@

A>

!

T$("#9$(

@

&==&')

#

FQ

$

宽计算离子
228

%测量的频谱半峰宽
')

l

可用

于直接计算
*

(

(

S

8

'

*

*

!

(

8

'

*

S

:%6

!

8

')

W

$

P*)

64/

!

8

')

W

$$

>

P*

)

!

')

W

$

)

B

(

S

8

'

*

*

!

(

8

'

*

S

>

$

)

!

B

$

实验表明"该
228

与
@78

确定的
228

线性相

关"且同
@78

测量差异不大"说明本方法是分

析离子结构的补充"能够准确测量离子
228

%

>;:;F

!

峰形拟合
!

峰宽计算对信噪比!

3

'

?

$

和频率分辨能力敏感"会影响离子
228

测量的

准确性和分辨能力%虽然提出了峰宽校正方

法)

"C

*

"但对
228

测量的分辨率和准确性仍需

进一步提高%因此"

h-

等)

"E

*提出了峰形拟合

方法"利用质谱峰的频率信息重建频谱峰"准确

计算离子
228

"同时提高对数据长度和背景噪

声的容忍度%

同峰宽校正方法)

"C

*一样"

ZV?@2P

由于有

限的电流信号采集时间被截断产生窗口效应%

因此"峰形拟合方法中对时域镜像电流信号进

行傅里叶变换"得到连续幅度谱!

2

!

)

\

)

*

$$(

2

!

)S)

*

$

B

!

?

*

'

)

"

$

)

-

)

P

!

)S)

*

$

)

*

>

)

X

4

>

S

)(

S

-8

:%6

)!

)S)

*

$

8

*

P

(

S

)-8

5

>

)

!

C

$

式中"

-

为电流衰减因子"

8

为信号数据长度

!时间$"

)

*

为离子回旋频率%

实际操作中"首先对采样的瞬态数据进行

零填充"然后进行快速傅里叶变换!

ZZV

$获得

式!

C

$的幅度谱"流程示意图示于图
"

%计算特

定峰的离子
228

时"确定中心峰!最大幅度

值$"提取幅度大于该最大值
)*b

的数据"利用

式!

C

$计算理论峰形"然后通过最小二乘法拟合

理论峰形与实验峰形"计算得出电流衰减因子

-

%基于高能硬球碰撞模型可得出目标离子

228

"通过对血管紧张素
(

&缓激肽&泛素和细

胞色素
2

的
228

测量"发现峰形拟合方法较峰

宽校正方法的分辨率进一步提高%

>;>

!

时域信号包络提取

将电流信号转换至频域后"依据质谱峰提

取离子结构信息的方法比较简单"但是由于在

频域上的异构体具有相同的质谱峰"无法利用

频域上的质谱峰数据直接解析异构体%因此"

h-

等)

"+

*考虑直接分析时域信号"理论上"在存

在异构体的情况下"电流信号是异构体的离子

运动衰减总和"据此可以解析异构体各自的离

子运动衰减曲线"从而提出了基于时域的数据

处理方法"提取出具有特定运动频率的离子运

动衰减曲线%与在高能硬球碰撞模型中建立的

直接拟合方法相比)

)E

*

"该方法能在短时间内处

理大量数据%数据采集和处理的流程示意图示

于图
!0

%
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图
F

!

峰形拟合方法流程示意图#

FP

$

?$

@

AF

!

.'D&/,)$'"$,

@

7,/#=

6

&,R-D,

6

&=$))$(

@

/&)D#"

#

FP

$

注(

0W

衰减曲线拟合流程示意图#

HW

泛素离子电流信号提取的衰减曲线与指数拟合#

:W

与
@78

测得的泛素离子
228

的线性相关性

图
L

!

基于时域的衰减曲线拟合方法测量离子
BB.

#

FN

$

?$

@

AL

!

<$/&!"#/,$(3,-&""&',

4

'27+&=$))$(

@

/&)D#"#=$#(BB./&,-27&/&()

#

FN

$

!!

利用衰减因子
-

可以计算得出离子
228

(

'B

-

#

&

B

>

+WB!E

X

>*

C

D8

M

!

>

'

C

$

I+

!

E

$

式中"

I

为磁场强度"

+

为离子回旋轨道半径%

使用
ZV?@2P

!

+W!V

$测量泛素离子"获得镜像

电流信号"数据处理后提取的衰减曲线与理论

指数衰减模型吻合良好"示于图
!H

%通过衰减

曲线拟合方法测得的给定电荷状态的泛素离子

228

与
@78

测量得到的
228

呈良好的线性相

关性"示于图
!:

%

>;F

!

时频分析

>;F;:

!

希尔伯特变换
!

h-

等)

"+

*提出的衰减

曲线拟合方法在时域直接分析电流信号时有效

避免了因使用快速傅里叶变换带来的窗口效

应"以及窗口效应带来的离子运动频率偏

移)

!*?!>

*

"但数据计算量巨大%为缩短时域分析
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数据长度"减少计算量"

h-

等)

!>

*开发了利用希

尔伯特变换测量离子
228

的方法"直接在时域

上对离子瞬态数据进行时频分析"同时提取瞬

时离子运动频率&捕获离子振幅衰减曲线"利用

衰减曲线计算
228

"流程示意图示于图
#

%

根据衰减曲线
@

&

!

%

$最小二乘法拟合高能

硬球碰撞模型可以得出衰减因子
-

"与衰减曲

线拟合相似"利用式!

E

$计算得出离子
228

%

图
M

!

希尔伯特变换法流程示意图#

L:

$

?$

@

AM

!

.'D&/,)$'"$,

@

7,/#=)D&X$03&7))7,(-=#7//&)D#"

#

L:

$

>;F;>

!

短时傅里叶变换!

8VZV

$

!

通常来说"

复杂化合物中多种离子的
228

不能直接进行

测量"同时也无法通过多次利用混合物质谱图

中不同离子质谱峰数据进行测量"因此"如何同

时测量复杂化合物中多种离子
228

受到关注%

834

课题组)

!)

*开发了快速测量混合物离子
228

的方法"利用短时傅里叶变换!

8VZV

$处理时

域信号"仅
>

次测量即可获得多种离子
228

%

时域信号经短时傅里叶变换处理后"在传统的

傅里叶变换结果上增加了时间维度的信息"即

获得了,时间
{

频率
{

强度-

"

维谱图%根据不

同质荷比的离子具有不同的运动频率"可以很

容易地提取混合物中每个离子的衰减曲线%根

据衰减曲线与离子
?

中性分子碰撞模型!此时应

用硬球碰撞模型"衰减曲线列于表
>

$拟合"可

获得每个离子的
228

"成功测量了石油瓦斯油

基质中脂肪酸和聚丙氨酸的
228

"示于式!

+

$(

'B

E>

!

>

P

2

$

8:

+

*O

IM2

!

+

$

其中"

E

为衰减因子"

+

*

为离子初始运动半径%

近十年来"

ZV?@2P

测量离子
228

取得了

较大进展"但分辨率有待提高%除离子
?

中性分

子碰撞外"引起离子运动衰减的其他因素!如空

间电荷效应等$有待进一步解决%

F

!

Y73$)7,

6

轨道阱中离子碰撞截面积的

测量

A.H4;.0

9

轨道阱具有与
ZV?@2P

相媲美的

分辨率和准确度"在组学研究中得到了广泛应

用)

!"?!!

*

%

V35.<%

公司的
70U0.%S

等)

!#

*研究

发现"实验中测量到电流信号衰减的原因主要

是由于离子与缓冲气体的大量碰撞"使离子碎

裂从离子包退相干"从而提出利用
A.H4;.0

9

轨

道离子阱检测的信号衰减计算离子相对碰撞截

面积的可能%此后"该课题组)

!B

*利用不同离子

在轨道阱中的动能不同提取目标峰的衰减因

子"采用类似衰减曲线拟合的方法"利用衰减因

子计算离子
228

%离子在
A.H4;.0

9

中具有高

动能"离子
?

中性分子碰撞与离子速度无关"由

高能硬球碰撞模型)

)E

*表征%随后"德克萨斯大

学的
.̂%QH5&;

实验室)

!C

*进一步完善了基于

A.H4;.0

9

质量分析器的时域瞬态信号衰减率确

定蛋白质离子
228

的方法"建立了
A.H4;.0

9

分

析器中的压力与瞬态衰减率之间的线性关系"

根据信号衰减率&离子速度&缓冲气体密度计算

离子
228

(

'B

-

#;

)C

B

-:8

M;

)C

!

>*

$

其中"

;

是平均离子运动半径"

)C

是离子运动

频率%利用此方法测量泛素&细胞色素
2

&肌红

蛋白离子
228

"并与
@78

测量的
228

值进行

比较"发现
)

种方法的结果差异不大%

L

!

四极离子阱中离子碰撞截面积的测量

除了
ZV?@2P

和
A.H4;.0

9

"离子碰撞截面

积的测量也可以在四极离子阱内实施%离子在

C>B
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四极离子阱中的动能远小于在
ZV?@2P

或

A.H4;.0

9

中"通常为几十
5$

#四极离子阱中离

子受偶极激发后在径向以正弦曲线形式运动"

不同于
ZV?@2P

或
A.H4;.0

9

中的圆周运动%

h-

等)

!E

*通过仿真模拟发现"四极离子阱中可

能同时存在
I0/

L

5S4/

碰撞和硬球碰撞"因此混

合碰撞模型更适于表征%在混合碰撞模型的基

础上"

h-

等)

!+

*在离子阱中引入高阶场用于测

量离子
228

%相同质荷比&不同
228

的离子运

动幅度衰减速度不同"物理尺寸更大的离子衰

减速度更快%引入高阶电场!如八阶场$后"离

子运动频率随运动幅度的降低发生频移"利用

短时傅里叶变换时频分析离子轨迹"从而获得

离子运动频率随时间变化的曲线%在存在八阶

场的情况下"离子运动频率
)

与离子有效半径

+

*

的关系示于式!

>>

$(

)

B

)*

>

P

"

!

(

!

"

>

0

*

(

+

>

)

%

P

!

(

+

>

)

%

S

>

$

E

)

*

"

+

>

M

8:

2

>

P

2

+

)

*

$

S

槡
)

!

>>

$

其中"

(

"

y

E@

!

@

)

,

)

*

是八阶场对离子运动的扰动系

数"

,

*

是场半径"

@

)

&

@

!

分别是四阶场&八阶场的

无量纲幅度#

)*

是离子长期频率#

+

>

y

'

>

&

2

>c2

M

8:

!

'

>

见表
>

$%利用离子运动频率随时间变化的

曲线以及式!

>>

$可以计算出离子
228

"理论仿

图
J

!

理论
BB.

与
51.

测量结果#

LN

$

?$

@

AJ

!

%&-20)-#=)D&#7&)$',0BB.,("51./&,-27&/&()

真结果同
@78

测量结果的相关性良好"示于

图
B

%随后"

h-

等)

#*

*提出了利用滤波对角化

!

ZX7

$法对离子运动轨迹进行时频分析"在时

域和频域上离子
228

分辨率都得到了提高%

h-

等)

!+?#*

*提出的在离子阱测量离子
228

的方法仅在理论仿真中尝试"并未用于实际实

验%最近"

(45

课题组)

#>

*利用自主搭建的四极

离子阱!

[@V

$微粒质谱仪开发了测量粒子
228

的方法"该方法基于流动气体引起的粒子阻力

和电场引起的俘获力之间的平衡"实现了对

84A

)

'聚吡咯核壳粒子
228

的测量%随后"

A-

=

0/

L

课题组)

#)

*在自主搭建的双线性离子阱

!

X0-&?I@V

$质谱仪基础上"使用离散大气压接

口在
X0-&?I@V

之间引入动态气流"实现了
I@V

之间的离子转移和具有不同
228

离子的分离

及测量%

目前"关于四极离子阱测量离子
228

的研

究报道不多"有待进一步研究"如将引入高阶场

测量离子
228

的理论方法应用于四极离子阱

质谱仪等%

M

!

静电线性离子阱中离子碰撞截面积

的测量

在静电线性离子阱中"离子
?

中性分子碰撞

会导致时域信号的衰减%因此"理论上离子的

碰撞截面可以从静电轨道阱的时域信号中提取

出来%

7:I-:U5

=

课题组)

#"

*通过在自制的傅里

叶变换静电线性离子阱!

ZV?̀ I@V

$上获得的

谱线宽度测量了四烷基铵阳离子&血管紧张素

#

&利血平的
228

"结果发现"虽然
Ì@V

中捕

获的离子表现出与时间相关的动能"但单次碰

撞仍将通过去相&解离或弹射出阱使小质量离

子从相干离子包中退相干"从而应用高能硬球

碰撞模型)

)E

*建立瞬态信号衰减与离子
228

的

联系"通过与,

2PDZV@

-相似的方法"利用傅里

叶变换将时域信号转换为频域后"使用频谱半

峰宽计算离子
228

%值得注意的是"此时离子

速度为离子运动路径中的平均速度
'&

"可由

式!

>)

$计算得出(

'&B9

0;3

&5/

L

;3

!

:A

$

3

)*

!

>)

$

式中"

)*

为离子长期频率%

Y4&&40<6

实验室)

#!

*将电荷检测质谱仪

!

2X78

$用于
228

测量"通过使用相似质量和

已知截面的离子校准能量损失来确定离子的碰

撞截面"利用离子运动频率变化与离子能量损

失的联系测量离子与缓冲气体碰撞造成的能量

损失"成功测量了与牛血蛋白具有相似质量的

E>B
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离子
228

%

以上研究证明了在
Ì@V

中实现
228

测

量的可能性"但离子
228

测量也会依赖于能量

损失等其他条件%

J

!

不同离子阱质谱测量离子碰撞截面

积的比较

基于离子阱质谱测量离子碰撞截面积的

方法比较列于表
)

%多数离子阱质谱仪中离

子与缓冲气体碰撞的概率较低"即使发生碰

撞"受主要影响的为离子包"离子本身的构象

基本不变"因此可同时实现离子的
78

'

78

反

应和离子
228

测量%但目前发展的测量方法

不足以满足测量需求"离子阱质谱无法同时

实现多个离子
228

的测量"且无法测量同分

异构体的
228

"测量方法基本建立在相对测

量的前提下"得到的结果需要校准"而且受气

压影响较大%

表
>

!

基于离子阱质谱测量离子碰撞截面积方法的比较

<,30&>

!

B#/

6

,7$-#(#=BB./&,-27&/&()/&)D#"-3,-&"#($#()7,

6

/,---

6

&')7#/&)7

4

离子阱类型

@%/;.0

9

工作气压

].566-.5

'

]0

碰撞模型

2%&&464%/

<%Q5&

优点

75.4;

缺点

X5<5.4;

分辨率

P56%&-;4%/

测量类型

7506-.4/

L

;

=9

5

ZV?@2P

>*

\E

!

>*

\! 高能硬球碰撞模型 可测量大质量分子#

离子碰撞截面积

不受碰撞影响

对气压敏感 与
@78

相当 相对测量"

需要校准

A.H4;.0

9 >*

\+

!

>*

\E 高能硬球碰撞模型 可测量大质量分子#

无需修改现有

实验条件

单个离子

构象测量

与
@78

相当 相对测量"

需要校准

[@V

>*

\"

!

>*

混合碰撞模型 便携#简易 分辨率较低 约
)**

)

#)

*

+

ZV?̀ I@V

>*

\B

!

>*

\# 高能硬球碰撞模型 低成本#高性能 单个离子

构象测量

与
@78

相当 相对测量"

需要校准

@78

"

>*

)

I0/

L

5S4/

模型 能够分离同分异构

体并测量
228

#高分

辨率#高灵敏度

多次碰撞离子

构象变化

)#*

!

>***

)

>C

"

##

* 绝对测量

Q

!

总结与展望

近年来"通过质谱实现离子
228

测量发展

迅速"利用
ZV?@2P

质谱仪发展了
2DPZV@

&峰

宽校正&峰形拟合等频域方法"以及时域的衰减

曲线拟合方法&利用希尔伯特变换和短时傅里

叶变换进行时频分析的方法"实现了更大质量

离子
228

的测量%同时"开发了在
A.H4;.0

9

&

Ì@V

&

[@V

中测量离子
228

的方法"满足了日

益增长的分子结构解析需求"逐渐成为测量

228

的重要方法%但目前
228

的测量分辨率

仍需提高#空间电荷效应&非线性场效应等因素

对离子运动衰减的影响仍需改善#检测器等硬

件设备的工作性能仍需提高%
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