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摘要!离子迁移谱
A

质谱联用技术已经逐渐成为对复杂混合物进行源后分离&分析的重要手段%在离子

迁移谱中"漂移气体的选择或组分配比!

(

)

&

M5

&

2F

)

等$通常会对不同类别化合物的分离度以及不同质

量范围的离子通率产生影响%

Q

型迁移谱分析器!

Q7H

$是一种基于逆流迁移谱分析方法的独特离子

迁移谱装置"特定迁移率离子可以在电场和气流的共同作用下得到精确分选%

Q7H

具有独立的漂移

气体快速进入及脱离通道"可以实时有效地完成精确调节漂移气体组分的任务%本工作研究了在
Q7H

中使用多种漂移气体种类及不同成分配比对系统灵敏度&分离能力以及分析速度的影响"同时探讨了在

单次采集过程中动态调整气体成分的可能性和优势%

关键词!离子迁移谱#

Q

型迁移谱分析器!

Q7H

$#漂移气体组分#精准调控#分辨率#灵敏度
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离子迁移谱!
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"

D78

$又称离子淌度谱"是一类依据气相离子碰

撞截面积!

:%&&464%/:.%6665:;4%/

"

228

$大小进

行分离的手段"其与质谱联用有一定的正交性"

同时二者在分析时间上也较匹配%近些年"离

子迁移谱仪器的研究取得了长足发展"基于不

同原理的离子迁移谱仪不断涌现"推动了离子

迁移谱
A

质谱!

D7A78

$联用仪在各领域应用的

快速拓展%

从核心原理上"离子迁移谱仪可分为低场

迁移谱仪和差分迁移谱仪
)

种类型%对于低场

迁移谱仪来说"其特点是离子在较低电场作用

下呈宏观匀速运动状态"基本满足
7c<>

的条

件!其中"

7

为离子运动速度"

<

为离子迁移率"

>

为电场强度$%依据工作原理"低场迁移谱通

常可分为漂移管迁移谱!
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型迁移谱分析

器!

QA630

9

5X<%K4&4;

=

0/0&
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Q7H

$
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*等%

其中"

TCAD78

结构简单"可以准确测量
228

"

但分辨率相对较低"只能通过增加仪器长度提

高分辨率#

C[AD78

容易形成较长的迁移距离

!甚至形成环形结构进行多圈分离$"从而获得

更高的分辨率"但因迁移电压以行波方式变化"

228

校准较复杂"相同迁移距离的分辨率也较

低#

CD78

弥补了上述
)

类仪器的不足"通过利

用来自离子源方向的高速气流与相反方向直流

电场的共同作用"增加离子的等效迁移距离"可

以在很小的体积内获得较高的分辨率"同时也便

于
228

校准#

Q7H

是一类较新的迁移谱装置"

其基本原理是基于高速气流与电场的共同作用"

但离子运行于垂直仪器离子主轴的
)

条平行离

子通道中"利用
)

条通道中不同场强直流电场的

作用"筛选出具有特定迁移率的离子"因此"该类

仪器适合目标物筛选"同时也可进行扫描分析%

与许多分析化学仪器类似"灵敏度和分辨

率是决定离子迁移谱性能的
)

个重要指标%对

于灵敏度而言"为了减少离子在径向的扩散损

失"可以考虑用射频电场在离子路径的全部或

部分区域进行束缚%在几百
0̂

的中压区域"

射频电场的束缚作用非常有效"但同时也带来

了较严重的质量歧视&射频诱导解离作用以及

离子加热等问题)

G

*

"即使在调整射频幅值或频

率的情况下也难以兼顾不同质量段离子的通

率%对于分辨率而言"可以通过加长迁移距离&

增加迁移电压等方法提高分辨率"但增加了分

析时间和放电风险%除此以外"有研究者尝试

在不同的迁移谱仪器中改变漂移气体的种类甚

至配比"能够进一步提高不同分析物离子的通

率和分离能力)

@A>)

*

%

在改变漂移气体种类和配比方面"

O0.

9

06

等)

@

*从漂移气体的分子质量和极化率等参数角

度探讨
228

的变化"尤其对多组分分析物离子

由于漂移气体发生改变而放大相互作用势

!

4/;5.0:;4%/

9

%;5/;40&

$的差异进行了研究"给

出了改变漂移气提升分离度的理论基础#
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*在
TCAD78

中使用
(

)

&

M5

等不同气

体分离多肽时观测到不同的峰容量及分离效

率"同时也观测到小质量离子通率随漂移气分

子质量增大而下降的趋势#

H6K-.

=

等)

+

*在
TCA

D78

中使用
(

)

&

H.

等不同气体分离卤苯胺时

可以观测到双峰分辨率的变化"甚至漂移时间

的反转#

M%YX&5

等)

>*

*和
T0W4X6%/

等)

>>

*在

C[AD78

中通过改变漂移气体组分获得了灵

敏度和双峰分离度的最优平衡#

(0

=

&%.

等)

>)

*验

证了计算样品离子在混合漂移气中迁移率的

Z&0/:

定律对
TCAD78

及
CD78

的有效性"从

而为改变漂移气体组分的同时仍可以准确测量

228

值奠定了实验基础%

由于
Q7H

具有独立的漂移气体进气系

统"且漂移气体能够迅速进入和离开"使得随时

进行漂移气体种类及配比的精准调节成为可

能%本工作将主要聚焦使用多种常见漂移气体

!

(

)

&

M5

和
2F

)

$对
Q7H

灵敏度&特定离子分

离能力以及分析速度进行提升和表征%

?

!

实验部分

?A?

!

主要仪器与装置

R278A?*!*

三重四极杆
A

液相色谱
A

质谱联

用仪(日本
834<0XI-

公司产品"配有电喷雾离

子源#

Q7H

迁移谱分析器(由岛津公司研发"

配有与
R278A?*!*

相对应的离子导引装置#

]$8H#*

真空泵(日本
]ZHEH

公司产品#气体

质量流量控制器(荷兰
Z.%/e3%.6;

公司产品%

?A@

!

主要材料与试剂

四乙基氯化铵!

2H8

(

#GA"!A?

$&四丙基溴

化铵!

2H8

(

>+!>A"*AG

$&四丁基氯化铵!

2H8

(

>>>)AG@A*

$&四己基碘化铵!

2H8

(

)>"?A)!A>

$&

四正辛基溴化铵!

2H8

(

>!?GGA""A)

$等季铵盐

系列化合物均为分析纯#拉莫三嗪!商品编号(

2B]iA!A#"")#>A***>

"纯度为
+?j

$"罗格列酮

!商品编号(

2BB2AE*>*GA)**<

S

"色谱纯$"甲

醇&乙腈&甲酸等!色谱纯$(均购自上海安谱实

验科技股份有限公司%

?AB

!

实验条件

本工作中所有化合物的电离均使用电喷雾

离子源!电压
`!_#e$

"流速
#*

'

R

'

<4/

$%电

离产生的离子通过加热至
)#*p

的毛细管进入

第一离子导引装置"之后离子偏转
+*r

"从与离

子光轴正交方向进入
Q7H

迁移谱分析器"其

真空度介于
>**

"

"#* 0̂

之间"具体真空值可

根据实验需要灵活设置%

Q7H

离子迁移谱分析器与
R278A?*!*

三重四极杆质量分析器联用装置示于图
>

%

Q7H

迁移谱分析器由
)

个平行的离子通道

!

2M>

和
2M)

$组成"各通道内提供直流电场在

轴向上驱动离子"并施加射频电场在径向上束

缚离子%

)

个通道的前端引入漂移气体"其中

图
?

!

Y%+

离子迁移谱分析器与
V2%4!CJIJ

三重四极杆质量分析器联用装置

8$

D

E?

!

+/.(&6)'$."$)

D

3)60#3)Y!/()

,

&"6#<$-$'

:

)*)-

:

X&3

%

Y%+

&

.#5

,
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气体种类!如
(

)

&

M5

&

2F

)

等$及其配比可通过

质量流量控制器精确调节#

)

个通道的后端外

接真空泵以调节
Q7H

真空度%

)

个通道的气

体动力学条件&气流的方向和速度均相同%

Q7H

有
)

种主要的分析模式(过滤模式!

14&;5.A

6:0/<%X5

$和捕集模式!

;.0

9

A6:0/<%X5

$%在

过滤模式下"

Q7H

通过扫描
2M>

和
2M)

的

电场强度可以允许特定碰撞截面积范围的离子

依次通过而形成离子迁移谱"即在特定直流电

场和高速漂移气体的影响下"特定
228

范围内

的离子会沿着图
>

中所示的红色箭头方向到达

2M>

的出口附近"然后以
Q

型路径掉头进入

2M)

进行传输"并最终离开
Q7H

进入到下一

级离子导引装置中%在捕集模式下"

Q7H

将

连续进入的离子暂时捕获于
2M>

中"然后一次

性转移到
2M)

中"并改变其中的电场强度"按

照迁移率从高到低的顺序洗脱&释放离子"形成

离子迁移谱%上述
)

种分析模式可以分别类比

于四极杆质量过滤器和离子阱质量分析器%此

外"若不需要
Q7H

进行迁移谱分析时"可通过

调节电场使离子不经过
Q

型转弯而直接通过

Q7H

!

;3.%-

S

3<%X5

$"以保证进行一般质谱

分析时不会过多地损失离子%本工作通过

Q7H

迁移谱分析器的离子经由第二离子导引

装置进入三重四极杆质量分析器"其中
i>

和

i)

设为全通"

i"

设为
8D7

模式"检测器接收

并检测离子%

?AI

!

实验溶液配制

标准溶液配制(分别称取适量的季铵盐系

列化合物"加入含
*_>j

甲酸的乙腈水溶液

!

@q"

"

K

'

K

$"配制含
)

'

S

'

R

季铵盐系列化合

物作为本实验所用标准溶液%

样品溶液配制(将适量的拉莫三嗪及罗格列

酮溶于甲醇
A

水
A

甲酸混合溶液!

!+_#q!+_#q>

"

K

'

K

$"配制成
*_)<

S

'

R

拉莫三嗪及罗格列酮

混合溶液%

@

!

结果与讨论

@A?

!

Y%+

在不同漂移气体下性能特点的理

论分析

在漂移管离子迁移谱中"离子迁移率可由

706%/A8:30<

9

方程描述)

>

*

(

<

!

H

"

D

>G

$

B

)

!

C

Z槡4

?

J

E

槡 !

?E

>

$

&

!

>

$

其中"

B

&

4

&

?

分别为漂移气体的分子数密度&

热力学温度和分子质量"

C

Z

为玻尔兹曼常数"

E

&

D

&

&

和
<

分别为待测离子的分子质量&电

荷数&碰撞截面积和迁移率%可见"迁移率
<

与

碰撞截面积
&

成反比%若考虑使用不同漂移气

体"其分子质量&极化率!

9

%&0.4I0K4&4;

=

$&离子和

漂移气的交互作用势!

4/;5.0:;4%/

9

%;5/;40&

$&离

子和漂移气之间的碰撞模式是否弹性"以及碰

撞过程是否存在长程有效交互作用力等因素均

会影响离子迁移率%通常来说"大分子质量漂

移气体与目标离子的约化质量越大"其散射效

应越明显)

>"A>!

*

%比如"约化质量越大!如
2F

)

作

为漂移气体$"往往其对应的离子迁移率
<

越

小%对于常用的漂移气体"如
M5

&

(

)

及
2F

)

"理

论上"离子迁移率大小关系为
<

M5

#

<

(

)

#

<

2F

)

%

Q7H

的迁移谱过滤模式)

#

*仅允许具有特

定碰撞截面积的离子在特定时间!即对应于特

定电场值$通过
Q

型迁移率分析器%根据文献

)

#

*"其迁移谱峰的单峰分辨率为(

/

H

7

S

X>

)

<

)

J

>G&/)

1

C

Z

4

D

<

"

)

$

)"槡槡 )

!

)

$

其中"

7

S

为漂移气的速度"

X>c>

)

a>

>

为离子

通道
2M>

和
2M)

的电场强度差"

$

为
2M)

的

电场扫速"

"

)

为
2M)

的长度%一般情况下"

Q7H

分辨率与离子通率负相关"而分辨率!或

与之对应的离子通率$与
X>

&

$

等参数有关%

因此"可选择合适的参数得到预期的分辨率及

离子通率%另外"分辨率与
<

值负相关"选择

不同的漂移气体会影响预期的分辨率%与常见

的
(

)

作为漂移气体相比"使用
M5

会使离子迁

移率增加"从而导致单峰分辨率降低#反之"使

用
2F

)

作为漂移气体将使离子迁移率降低"导

致单峰分辨率提高%

还需注意的是"

Q7H

装置中的
)

个离子

通道利用
>

个射频电源驱动的射频电场轴向束

缚目标离子"其具有可调节的工作频率!

*_@

"

>_*7MI

$及射频电压值!

*

"

"#*$

^̂

$%使用

不同组分的漂移气体会影响射频电场的离子束

缚能力)

>#

*

"即径向有效势垒!

5115:;4W5

9

%;5/;40&

K0..45.

$#与真空环境相比"该有效势垒多了
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>

个系数
'

"其与射频频率
%

及离子碰撞弛豫时

间
(

的乘积有关"即
'

c

%

)

(

)

>̀

%

)

(

)

"

()

?

P%

<

%在

相同射频电场条件下"使用不同的漂移气体"其

相对应的离子碰撞弛豫时间随迁移率
<

而改

变"射频电场所提供的离子束缚能力也随之改

变%与
(

)

相比"

M5

与离子间的散射效应小且

射频有效束缚能力高!

'

值较高$"故仅需较低

的射频电压即可获得较高的通率"同时也降低

了
Q7H

的放电风险以及分析物离子发生解离

的几率%若使用
2F

)

作为漂移气体"射频有效

束缚能力较低!

'

值较低$"使其通过率降低"故

需提高射频电压以束缚离子通过%而且"使用

2F

)

作为漂移气体时"其出峰位置的直流电场

强度!即与气流平衡的直流电场强度$也会增

加"所以在提高扫描电场及射频电压时需考虑

Q7H

的放电风险%

@A@

!

[

@

!Q&

混合气及其配比对低质量离子灵

敏度及分辨率的影响

本实验使用
(

)

AM5

混合气作为
Q7H

漂

移气体"研究不同气体摩尔占比对低分子质量

季铵盐迁移率的影响%使漂移气体引入
Q7H

的总流量固定为
>R

'

<4/

"优化
Q7H

工作气

压为
)?* 0̂

"设置为过滤模式"其电场扫速为

图
@

!

四乙基氯化铵及四丙基溴化铵在

不同
[

@

!Q&

摩尔占比的迁移谱图

8$

D

E@

!

1#*6#<$-$'

:

/

,

&.'356#0'&'3)&'(

:

-)66#*$56

.(-#3$"&)*"'&'3)

,

3#

,:

-)66#*$56<3#6$"&

)'"$00&3&*'[

@

!Q&6#-)33)'$#/

每秒
>$

'

<<

%

四乙基氯化铵!

;5;.05;3

=

&0<<%/4-<:3&%A

.4X5

"

?

'

P>"*_)

$及四丙基溴化铵!

;5;.0

9

.%

9

A

=

&0<<%/4-<K.%<4X5

"

?

'

P>?G_"

$

)

种季铵盐

在不同
(

)

AM5

摩尔占比漂移气体下的迁移谱

图示于图
)

%迁移谱峰拖尾现象因离子增多&

空间电荷效应增加而多发生在高
M5

摩尔占比

!

>**j

及
?*j

$情况下"提高
M5

流量可改善拖

尾现象"但灵敏度降低%上述
)

种季铵盐的迁

移谱电场扫描出峰位置及相对灵敏度随
(

)

摩

尔占比的变化关系示于图
"

%随着
M5

摩尔占

比增加!即
(

)

占比降低$"

)

种季铵盐离子的迁

移谱峰位均呈线性降低趋势"其线性回归系数

/

) 接近
>

%在
Q7H

中"迁移谱峰位!电场强

度$即对应归一化迁移率的倒数!

>

'

<

*

$

)

#

*

%这

表明在
(

)

AM5

混合气体情况下"离子迁移峰位

变化可以较好地满足
Z&0/:

定律)

>G

*

"即混合气

体中离子迁移率的倒数为各摩尔占比气体下迁

移率倒数的线性叠加"以上可为
Q7H

精确测

图
B

!

四乙基氯化铵及四丙基溴化铵的

迁移谱电场扫描出峰位置%左'实心圆&及相对

灵敏度随
[

@

摩尔占比的变化关系%右'空心圆&

8$

D

EB

!

U-&.'3$.0$&-"/.)**$*

D,

&)]

,

#/$'$#*/

#0'&'3)&'(

:

-)66#*$56.(-#3$"&)*"'&'3)

,

3#

,:

-

)66#*$56<3#6$"&

%

-&0'

'

/#-$".$3.-&

&'

3&-)'$#*/($

,

<&'>&&*3&-)'$M&/&*/$'$M$'

:

)*"6#-)33)'$#

#0[

@

%

3$

D

('

'

(#--#>.$3.-&

&

定混合气体中目标化合物的
228

提供保证%

此外"虽然迁移谱峰位整体前移会使
Q7H

装

置峰容量降低"但在相同条件下"四乙基氯化铵

及四丙基溴化铵的相对灵敏度随
M5

摩尔占比

增加而提升%比如"在
(

)

及
M5

摩尔比为

)*q?*

的情况下"四乙基氯化铵及四丙基溴化铵

的相对灵敏度可分别最大提升
G_)

倍及
!_!

倍#但由于离子数增加带来的空间电荷效应"离

子束在
Q7H

中被展宽"所以迁移谱峰会出现

一定的拖尾现象"示于图
)

%如前所述"低质荷

比离子与低质量
M5

有效碰撞时"离子的散射

效应降低"而射频有效束缚能力提高%故增加

!@G
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M5

摩尔占比"同时适度降低
Q7H

通道内的射

频束缚电压"可有效地提高低质荷比离子的传

输效率"为解决离子迁移谱装置中低质量歧视

和射频诱导解离&以及射频对离子的加热问题

提供思路%

本实验用离子迁移谱单峰分辨率!峰位除

以半高峰宽$表征仪器分辨率"双峰分辨率!两

峰位差除以平均半高峰宽$表征该仪器对某
)

种

化合物的分离能力%四乙基氯化铵!

?

'

P>"*_)

$

及四丙基溴化铵!

?

'

P>?G_"

$在不同
(

)

摩尔

占比的离子迁移谱单峰分辨率及双峰分辨率示

于图
!

%随着具有较低极化率
M5

摩尔占比的

增加"

)

种季铵盐的迁移谱出峰位置均提前"且

两者迁移谱半高峰宽基本保持不变"最终使单

峰分辨率降低%因
)

种季铵盐离子的迁移谱出

峰位置随
M5

摩尔占比增加而线性降低"使两

者间的双峰分辨率与各自单峰分辨率变化趋势

大致相同"但在整个比例区间上还存在部分不

同"这可能是
)

种离子与
M5

分子之间产生诱

导偶极矩作用差异造成的%

图
I

!

四乙基氯化铵及四丙基溴化铵在不同
[

@

摩尔占比的离子迁移谱单峰%左&及双峰%右&分辨率

8$

D

EI

!

4$*

D

-&

,

&)]

%

-&0'

&

)*""#5<-&

,

&)]

%

3$

D

('

&

3&/#-5'$#*/#0$#*6#<$-$'

:

/

,

&.'3)#0'&'3)&'(

:

-

)66#*$56.(-#3$"&)*"'&'3)

,

3#

,:

-)66#*$56

<3#6$"&)'"$00&3&*'6#-)33)'$#/#0[

@

@AB

!

不同气体组分对
Y%+

灵敏度(分辨率以

及分析速度的影响

本实验使用
(

)

AM5

及
(

)

A2F

)

混合气作为

拉莫三嗪!

?

'

P)#G

$及罗格列酮!

?

'

P"#?

$的

漂移气体"研究不同气体组分及其摩尔占比对

Q7H

灵敏度&分辨率以及分析速度的影响%

Q7H

迁移谱分析器设置为过滤模式%

)

种混

合气体系统中"

Q7H

均在优化的气压范围内

工作"电场扫速均为每秒
)$

'

<<

%

在上述
)

种混合气体系统下"迁移谱中拉

莫三嗪及罗格列酮的出峰位置与
(

)

摩尔占比

的关系示于图
#

%结果表明"

)

种药物的迁移谱

峰位均随
M5

摩尔占比逐渐增加而线性递减"

反之"两者的峰位均随
2F

)

摩尔占比逐渐增加

而线性递增%在上述
)

种混合气体系统中"迁

移谱峰位的线性回归系数
/

) 接近
>

"较好地符

合
Z&0/:

定律)

>G

*

%需要说明的是"在
(

)

AM5

及

(

)

A2F

)

)

个混合气体系统实验中"

Q7H

的优

化工作气压分别为
)#*

&

">* 0̂

"这在一定程度

上影响了目标离子的迁移谱峰位"但不会对同

一混合气体系统下的实验结果造成影响%一般

来说"在气体流量保持恒定且
Q7H

工作气压

较高的条件下"目标离子与漂移气体交互作用

增大"使迁移谱出峰位置延后"即所需的扫描电

场强度增大%

注(混合气总流量固定于
>R

'

<4/

"

Q7H

工作气压分别为
)#*

&

">* 0̂

图
P

!

拉莫三嗪及罗格列酮在
[

@

!Q&

%实心&

及
[

@

!2T

@

%空心&

@

种混合气

系统迁移谱峰位与
[

@

摩尔占比的关系

8$

D

EP

!

;&-)'$#*/($

,

<&'>&&*

,

&)]

,

#/$'$#*/#06$

D

3)'$#*

/

,

&.'3)#0-)6#'3$

D

$*&)*"3#/$

D

-$')X#*&$*[

@

!Q&

%

/#-$"

&

)*"[

@

!2T

@

%

(#--#>

&

D

)/6$L'53&/)*"[

@

6#-)33)'$#/

在
(

)

AM5

及
(

)

A2F

)

混合漂移气体系统

中"拉莫三嗪及罗格列酮的迁移谱单峰分辨率

及其相对灵敏度随氮气摩尔占比的变化情况示

于图
G

%如图
G0

所示"

)

种药物的离子迁移谱

单峰分辨率随
M5

摩尔占比增加而降低!主要

由迁移率变大导致"部分由空间电荷效应导致

离子束展宽$"而二者的相对灵敏度因射频有效
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图
G

!

[

@

!Q&

混合气系统'拉莫三嗪及罗格列酮的迁移谱单峰分辨率与
[

@

摩尔占比%左'实心&'

相对灵敏度与
[

@

摩尔占比%右'空心&的变化关系

8$

D

EG

!

;&-)'$#*/($

,

<&'>&&*/$*

D

-&

,

&)]3&/#-5'$#*)*"[

@

6#-)33)'$#

%

-&0'

'

/#-$"

&'

3&-)'$M&/&*/$'$M$'

:

)*"[

@

6#-)3

3)'$#

%

3$

D

('

'

(#--#>

&

#06$

D

3)'$#*/

,

&.'3)#0-)6#'3$

D

$*&)*"3#/$

D

-$')X#*&$*[

@

!Q&

%

)

&

)*"[

@

!2T

@

%

<

&

6$L'53&/

束缚能力提高及散射效应变弱而有所提升%如

图
GK

所示"

)

种药物的离子迁移谱单峰分辨率

随
2F

)

气体摩尔占比增加而提高!主要由迁移

率变小导致$"而二者的相对灵敏度均因
Q7H

通道对离子射频有效束缚能力降低及与漂移气

体对目标离子的散射效应增加而明显降低%

本实验依次比较在纯
M5

&纯
(

)

&纯
2F

)

下"拉莫三嗪及罗格列酮的离子迁移谱图及其

二者间的双峰分辨率"示于图
@

%在纯
M5

作为

漂移气体时"

)

种药物的离子迁移谱峰在

>R

'

<4/

漂移气体流速时存在明显的峰拖尾现

象"其双峰分辨率为
!_G

#当
M5

流速提高至

)R

'

<4/

及以上时"峰拖尾可明显改善%由式!

)

$

可以看出"

Q7H

在过滤模式中"降低气体流速

而保持其他条件不变时!

X>

和
$

也为定值$"理

论上峰宽不改变%因此"

M5

流速
>R

'

<4/

时

产生的峰展宽及拖尾主要来自离子数目增多导

致的空间电荷效应%当
M5

流速为
)R

'

<4/

时"拉莫三嗪及罗格列酮的单峰分辨率因其各

自的离子迁移谱出峰位置延后而有所提升"分

别为
#"

&

G!_"

"此时二者间的双峰分辨率可达

到
>>_+

%进一步提高
M5

流速至
"R

'

<4/

时"

单峰分辨率可分别提高至
@!_G

&

?#_#

"双峰分

辨率达
>G_G

%在
>R

'

<4/

纯
(

)

情况下"

)

种

药物的单峰分辨率分别为
@!_)

&

+G_>

"二者间

的双峰分辨率为
>>_"

%在
>R

'

<4/

纯
2F

)

情

况下"单峰分辨率分别为
?#_)

&

>>*_)

"双峰分

辨率则仅有
?_!

%以上结果表明"在相同的气

体流速下!

>R

'

<4/

$"

)

种药物在
M5

&

(

)

&

2F

)

等
"

种漂移气体中得到的离子迁移谱单峰分辨

率相应地逐步提高"这主要是由于样品在这
"

种气体中的迁移率依次增大%当
M5

流速增大

到
"R

'

<4/

时"其双峰分辨率超过
(

)

或
2F

)

时的数值"但此时的单峰分辨率不如后者%

图
N

!

拉莫三嗪%

!

)

"@PG

&及罗格列酮%

!

)

"BPC

&

在
B

种纯气体中的离子迁移谱图及其对应的双峰分辨率

8$

D

EN

!

1#*6$

D

3)'$#*/

,

&.'3))*"<$6#")-3&/#-5'$#*

#0-)6#'3$

D

$*&

%

!

)

"@PG

&

)*"3#/$

D

-$')X#*&

%

!

)

"BPC

&

$*'(3&&

,

53&

D

)/&/

由式!

)

$以及在过滤模式中离子出峰位置

>c7

S

'

<

可以进一步简化为式!

"

$"其中"设分

母中的常数部分为
!

22c

>G&/)

1

C

Z

4

D

)"槡
$

)

(

/

H

>

X>

)

J

2

$

槡槡 <

!

"

$

可以看出"单峰分辨率与出峰位置!即电场强

度
>

$正相关%当出峰位置!

>

$相同时"

/

随
<

值增大而增大"这与式!

)

$表现出的表观趋势有

所区别%所以"对于漂移气体
M5

"通过提高气

G@G
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体流速至
"R

'

<4/

"分析物出峰位置后移"对应

的单峰分辨率相应提高%如果进一步提高气体

流速使其在
M5

中的离子迁移谱出峰位置与

(

)

或
2F

)

中的相同"根据式!

"

$"其在
M5

中的

分辨率必将超过后两者较多!由于仪器设置原

因暂时无法达到$%因出峰时间直接决定实际

分析时间"所以通过较高流速
M5

作为漂移气

体"可以在相同的分析时间内获得更高的分辨

率"或者在相同分离能力下得到更快的分析速

度"这有利于高通量&高分离度的实际分析要求%

另一方面"出现分辨率与双峰分辨改变趋

势不一致的现象!与
)_)

节的情况类似$"可能

是由不同漂移气体的极化率不同导致的%

M5

&

(

)

和
2F

)

三者的分子极化率分别为
)_*#b

>*

a)#

&

>_@!b>*

a)!

&

)_+>b>*

a)!

:<

"

#对于不

同极化率的气体分子"当有离子接近时"漂移气

体分子上原本均匀分布的电荷会因此被诱导出

不同大小的偶极矩!

4%/A4/X-:5XX4

9

%&5

$%而对

于同一种漂移气体分子"因与其作用的离子不

同"也会产生不同的离子诱导偶极矩交互作用

!

4%/4/X-:5XX4

9

%&54/;5.0:;4%/

$"从而使其等效

的碰撞截面积发生不同趋势的变化%这种不同

的趋势可能导致
)

种样品离子在不同气体中的

相对出峰位置产生与分辨率变化趋势不同的情

况%因不同离子产生不同交互作用而改变双峰

分辨率的现象已有报道)

+

*

%

需要指明的是"本实验未对
Q7H

各个工

作模式下的漂移气体进行特殊的控温处理"因

此进入
Q7H

腔室气体的温度基本维持在室

温%此时"环境温度的波动和不同气体比热容

的差异可能会对检测的准确度造成一定影响"

但由于实验室整体处于良好的恒温条件"从结

果上看"此类影响不大!不同气体配比下的出峰

时间较好地满足了
Z&0/:

定律的预测$%与此

同时"漂移气是以超音速射流的形式进入

Q7H

"因气体超音速膨胀而带来的冷却效应"

以及对
Q7H

通道中气体温度的影响也是一个

值得关注的问题"这需要在未来的工作中进一

步论证%

综上所述"合理选择漂移气体的种类&流速

以及混合气体的比例"可以更好地获得分辨率&

灵敏度以及分析速度之间的平衡%比如"使用

"R

'

<4/

纯
M5

"可以得到较好的分辨率和较高

的分析速度"使用摩尔比
!*qG*

的
(

)

A2F

)

混

合气"可以得到较好的分辨率和较高的信号强

度%同时"在不同气体中"物质的分离度也不

同"其并不与单峰分辨率直接相关#对于特定分

析物体系"可以通过选择不同的漂移气体或多

种漂移气体的组合"甚至在不同时段实时切换

!比如
>

个色谱分离周期内$"从而达到提高不

同样品分离度的目的%对于不同的应用"这样

的灵活性会带来诸多优势%例如"当需要进行

精细的同分异构体分离时"可以选用特定比例

的气体&牺牲一定的灵敏度来获得较高的分辨

率#当进行如数据依赖性采集!

TTH

$或数据非

依赖性采集!

TDH

$等流程分析时"系统的灵敏

度&动态范围以及分析速度较为重要"此时选用

分辨率较低&但能获得较高通率及较快出峰的

气体成分就成为一种较好的选择%此外"

Q7H

装置的进气和出气系统是独立于整个仪器系统

的"可以实现在任意时刻下快速切换气体配比

!甚至加入其他反应气体$"同时不影响仪器其

他位置的气压和气体组成%

B

!

结论

Q7H

迁移谱
A

质谱联用装置能够精准稳

定地调控混合漂移气体组分的种类及比例"其

相对应的迁移谱峰位能够很好地满足
Z&0/:

定

律"从而为使用混合气体进行化合物
228

精准

测定提供保证%

Q7H

使用混合漂移气体!

(

)

&

M5

和
2F

)

$可依据不同的分析目的对气体组

分及比例进行调整"以满足灵敏度或者分辨率

的要求%同时"这种气体配比的优化也可以为

实现某些特定化合物之间的分离提供更好的条

件%由于
Q7H

迁移谱具有独立的进气系统"

可迅速变换漂移气体组分及实时调整
Q7H

工

作气压"此特点可为迁移谱
A

质谱装置与色谱联

用时对迁移谱分离效果进行实时优化或梯度改

变提供了新的研究思路与方法%
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