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四极杆质量分析器的研究现状及进展
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摘要 :四极杆质谱计是目前最成熟、应用最广泛的小型质谱计之一。四极杆质量分析器通过在双曲面四极

杆上接入射频信号产生四极场 ,离子在四极场中受到强聚焦作用而向分析器的中心轴聚焦。四极杆质量分

析器中离子的运动在数学上可用二阶线性微分方程 Mathieu 方程的解来描述 ,利用离子在 Mathieu 方程解

的稳定性图中所具有的特性 ,可实现离子的质谱扫描。经过五十多年的发展 ,四极杆质谱计已成为一种技

术相当成熟的商用仪器 ,其相关研究近年来呈现出上升趋势 ,体积小型化 ,分析对象不断扩大 ,仪器性能实

现高分辨、大质量范围、快速分析以及成本低价化将是四极杆质谱计相关研究的主要趋势。
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An Introduction to Quadrupole Mass Filter

FAN G Xiang , Q IN Li2li , BA I Gang
( N ational Research Center f or Certi f ied Ref erence M aterials , B ei j ing 100013 , China)

Abstract : Quadrupole mass filter is a matured miniature mass spect rometer that has been

widely used. Ions in t he quadrupole field experienced st rong focusing are concent rated to

t he center of t he quadrupole mass filter . The motion of t he ions can be expressed by

Mat hieu Equation and it s stability diagram. The mass spect rum of t he analyzed ions can be

achieved by scanning t he amplit ude of the RF voltage. Quadrupole mass filter is a mat ured

commercial inst rument which has a long history of more t han 50 years and t he st udies on it

are still ongoing. The main st udies focus on miniat urization , wider applications , higher res2
olution and wider mass range , rapid analyzing and lower cost .
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　　四极杆质谱计是目前最成熟、应用最广泛的

小型质谱计之一。在气相色谱2质谱 ( GC/ MS)

和液相色谱2质谱 (L C/ MS) 联用仪中 ,四极杆是

最常用的质量分析器之一。四极杆质谱计属于

动态质谱 ,由于仅利用纯电场工作 ,无需涉及磁

场 ,其结构简单 ,重量较轻 ;仅要求离子入射能量

小于某一上限 ,不要求入射离子实现能量聚焦 ,

从而可引入结构简单、高灵敏度的离子源 ,并且

适用于具有一定能量分散的离子 ,如二次离子 ;

扫描速度快 ,可通过调节电参量实现仪器灵敏度
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和分辨本领的调整 ,同一台仪器可满足不同的分

析要求。这些优点使得四极杆从诞生开始就备

受关注 ,并得到了迅速发展。目前四极杆质谱技

术已相当成熟 ,作为一种结构紧凑、功能齐全、价

格低廉的质谱仪器 ,在物理学、分析化学、医学、

环境科学、生命科学等领域中获得了广泛应用。

四极杆质谱计的历史可追溯到 20 世纪 50

年代。1952 年末 , 加速器物理研究领域中 ,

Brookhawen 国立实验室的 Courant 等人发现利

用 2 个四极磁场交替压缩质子束可实现质子束

的强聚焦 , 于是德国 Bonn 大学物理系教授

Wolf gang Paul 等人据此提出了利用射频四极

电场过滤离子的原理 ,并用实验加以验证 ,从而

诞生了四极杆质量分析器。1953 年 , Paul 等人

申请了德国的专利 ,并在五十年代完成了四极杆

质量分析器的大部分奠基工作[1 ] 。

20 世纪六七十年代是四极杆质谱计发展的

鼎盛时期 ,其中最引人注目的是 Brubaker 所进

行的一系列创新研究和设计 ,因此 Brubaker 成

为这一时代四极杆质谱计研究领域的领军人物。

60 年代末 ,四极杆质谱计由基础研究阶段逐渐

过渡到商业生产阶段 ,在产业化模式运作下 ,四

极杆质谱技术获得了迅速的发展与推广。1965

年 ,前联邦德国的 Varian MA T 公司生产了第

一台商业四极杆质谱计 AMP23 ,12 年后 ,该公

司生产了世界上第一台完全采用微处理机实现

键盘操作的色谱2质谱联用仪器 Varian MA T2
44。美国的惠普 ( H P)公司 ,前联邦德国的 Vari2
an MA T ,日本的 UL VAC 等都是最早开始四极

杆质谱计商业化生产的公司。

我国曾经是世界上较早研制四极杆质谱计

的国家之一。早在 20 世纪 60 年代初 ,南京工学

院曾研制了四极质谱探漏仪 ,清华大学于 1962

年开始研究气体分析四极杆质谱计 ,并于 1965

年与北京分析仪器厂合作研制出 ZHL201 型四

极杆质谱计。近 20 年来 ,我国的质谱研究人员

也一直致力于该仪器的研究 ,但是 ,由于已有研

究基础薄弱 ,而且错过了四极杆质谱计发展的繁

荣时期 ,目前 ,我国在四极杆质谱计的开发与生

产上仍处于发展阶段。

1 　四极杆质量分析器的基本原理[ 123]

四极杆质量分析器中 ,由于并非理想的初始

条件和边界条件 ,离子的运动轨迹十分复杂。在

双曲面四极杆电极上接入射频信号可产生“理

想”的四极场。离子在四极场中受到强聚焦作

用 ,该回复力将离子向四极杆质量分析器的中心

轴聚焦。离子的运动在数学上可用二阶线性微

分方程 Mathieu 方程的解来描述。Mat hieu 方

程的解及解的稳定性在数学中已有完备的讨论 ,

利用这些结论 ,可描述四极杆中离子的运动轨迹

并探讨四极杆质量分析器的基本工作原理。在

这一部分 ,我们简单介绍四极杆质谱计的基本性

能参数 ———质量范围和质量分辨率的影响因素

以及三级串联四极杆 MSn 分析的原理。

1. 1 　四极杆质量分析器中 Mathieu方程的推导

离子在四极杆中的运动可用 Mathieu 方程

的解来描述 ,首先介绍四极杆中 Mat hieu 方程的

推导过程。

设四极场中电场强度

E = E0 (λx +σy +γz) (1)

其中λ、σ、γ是空间各坐标的权重常数 , E0 是与

时间有关而与空间坐标无关的电场强度分量。

根据 Laplace 方程 ý 2Φ= 0 (2)

及 　E = - ýΦ (3)

得 　ý E = 0 (4)

将 (1)式代入 (4)式得

λ+σ+γ= 0 (5)

上式的两组最简单的解为 :

(i)
λ= -σ

γ= 0
　　　　　　　(ii)

λ=σ

γ= - 2σ

对 (3)式积分得

Φ=
1
2

E0 (λx2 +σy2 +γz2 ) + c (6)

其中 ,c 为积分常数。

求解 (5)式的第 (i) 组解可得到四极杆质量

分析器内的电势分布 Ф,第 (ii) 组解可得到四极

离子阱质量分析器内的电势分布 Ф,在本文中 ,

仅讨论四极杆质量分析器的相关内容。

由 (6)式可知 :

Φ=
1
2

E0 ( x2 - y2 ) + c (7)

四极杆质量分析器中四极场边界条件如图

1 所示 ,将边界条件带入上式得 :

E0λ= - Φ0 / r2
0 , c = 8 (8)

所以Φ=
Φ0 ( x2 - y2 )

2 r2
0

(9)

式 (9) 即为四极杆质量分析器中电场的分

布 ,如图 1 所示。
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图 1 　四极杆质量分析器电场分布及其边界条件示意图[ 1]

Fig. 1　The equipotential lines of quadrupole mass f ilter and the structure of the electrodes[ 1]

　　取Φ0 = U - V cosωt

则Φ=
(U - V cosωt) ( x2 - y2 )

2 r2
0

在四极场中单电荷离子运动方程为 :

Fx = m ẍ = e Ex

Fy = m ÿ = e Ey

Fz = mz̈ = e Ez

]

m ẍ - e( -
9Φ
9x

= 0)

m ÿ - e( -
9Φ
9y

= 0)

mz̈ - e( -
9Φ
9z

= 0)

]

m ẍ + ( e/ m r2
0 ) (U - V cosωt) x = 0

m ÿ - ( e/ m r2
0 ) (U - V cosωt) y = 0

mz̈ = 0

(10)

其中 , m 为离子的质量 ; e 为离子所带的电

荷量 ;U 、V 分别为电极上所接入射频信号 Ф0 的

直流分量和交流分量 ; r0 为四极场中心到极杆

的最小距离 ,称为四极场半径。

令ξ=
1
2
ωt

d u
d t

=
d u
dξ

dξ
d t

= ( 1
2
ω) d u

dξ

d (d u/ d t)
d t

=
d ( ( 1

2
ω) d u

dξ
)

dξ
dξ
d t

= ( 1
4
ω2 ) d2 u

dξ2 (11)

将 (11)式代入方程组 (10)中 ,得

d2 x
dξ2 +

4e
mω2 r2

0
( u - V cos2ξ) x = 0 (12)

d2 y
dξ2 +

4e
mω2 r2

0
( u - V cos2ξ) y = 0 (13)

定义

αu =αx = - αy =
4eu

mω2 r2
0

,

qu = qx = - qy =
2eV

mω2 r2
0

(14)

则 (12) 、(13)式可以记为

d2 u
dξ2 + (αu - 2qucos2ξ) u = 0 (15)

其中 , u 为 x 或 y

此方程为 Mat hieu 方程 ,求解此方程即可得

到离子在四极杆质量分析器中的运动轨迹。

1. 2 　离子运动轨迹与稳定性图

Mat hieu 方程的解在数学中已有完备的讨

论 ,其解可表示为

u = α’eμξ ∑
∞

- ∞
C2 ne2inξ +α" e - μξ ∑

∞

- ∞
C2 ne - 2inξ (16)

其中 ,α’ ,α"为积分常数 ,取决于初始条件 ;

常数 C2 n与μ取决于 a 和 q 的值 ,与初始条件无

关。

因此 ,四极杆中离子运动的性质取决于 a、

q ,与初始条件无关 ,所有具有相同 ( a , q) 值的离

子将具有相同的运动周期。

定性分析 Mat hieu 方程解的特性可知 ,如果

μ有限 ,当ξ→∞时方程有稳定解 ,此时 ,若离子

最大位移 umax < r0 ,即离子未到达分析器边界 ,

则该离子可稳定通过四极杆区域 ,到达离子检测
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系统 ;如果μ无限 ,当ξ→∞时方程无稳定解 ,离

子将被极杆吸收或逃逸而无法到达离子检测系

统。

结合离子运动的周期性分析可知 ,只有当μ

= iβ且β为非整数时 ,离子具有稳定的周期性运

动轨迹 ;当β为整数时 ,离子轨迹虽具有周期性

但不稳定 ,这对应于稳定性图中稳定区域与非稳

定区域的分界线 ,由此建立了 Mathieu 方程解的

稳定性图 ,即四极杆中离子运动的稳定性图。将

四极杆中离子 x 方向和 y 方向的运动稳定性图

相重叠即可得到图 2 所示的离子运动稳定性区

域图 , ( a , q) 值处于重叠区域的离子可稳定通过

四极杆区域。

在 Mat hieu 方程解的稳定性区域图中 ,从原

点出发 ,与 q轴相交的两个稳定区依次为第 Ⅰ稳

定区和第 Ⅱ稳定区 ,第 Ⅲ稳定区为 x 方向第一

稳定区与 y 方向第二稳定区相交的区域 ,如图 2

所示。Paul 研究组和 Post 都曾在早期著作中研

究过利用 a = 0 线上 ( q 轴上) 的高级稳定区以

得到高分辨率的可能性 ,但由于稳定离子在高级

稳定区中其振幅比初始位移大很多 ,离子流通率

很低 ,导致灵敏度过低 ,在当时的研究条件下实

用价值不大。在四极杆质量分析器中 ,最常用的

是原点附近的第 I 稳定区。图 3 显示了放大的

第 I 稳定区。在该稳定区内所有 ( a , q) 点对应

的μ值都为纯虚数 iβ的形式 ,且 0 <β< 1。β单

值取决于 a 和 q ,把稳定区内具有相同β值的

( a , q) 点连成线 ,即得到等β线。可见 ,第 I 稳定

区的边界分别为β= 0 和β= 1 的等β线。

　　第 Ⅰ稳定区的形状大致像一个三角形 ,称

其为稳定性三角形。只要 a , q 的绝对值都处于

该三角形中 ,则离子具有稳定的轨迹 ,此时 ,符合

初始入射条件的离子将稳定通过四极场 ,到达离

子检测系统。

1. 3 　质谱实现方式

从上述分析可知 ,只有稳定通过四极场的离

子才能到达离子检测系统 ,这些离子信号的收

集、放大即可获得相应的质谱图。根据定义 ,

αu =αx = - αy =
4eu

mω2 r2
0

,

qu = qx = - qy =
2eV

mω2 r2
0

(14) 3

在四极杆质谱计中 ,如果 r0 、ω、u、V 确定 ,

则质荷比为 m/ e 的离子就有确定的 a 和 q 值。

图 2 　四极杆质量分析器

Mathieu方程的稳定性图[ 1 ,14]

Fig. 2 　The Mathieu stability diagram for

quadrupole mass f ilter[ 1 ,14]

图 3 　第 I稳定区图[ 1]

Fig. 3 　Diagram of the f irst stability region[ 1]

在稳定性图上 ,它将具有一个确定的工作点。如

果该工作点在稳定性三角形内 ,则它的轨迹是稳

定的。

令 k =
α
q

=
2 u
V

= 常数

在稳定性图中 ,它对应于一条通过原点的直

线。在同一电极结构 ( r0 固定) ,同一工作频率
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下 , a/ q值将单值决定于直流电压与交流振幅的

比值 ,而与质荷比 m/ e 无关。这条直线就称为

质量扫描线。

如图 3 中所示的质量扫描线 ,当 k 为常数 ,

稳定三角形内顶点附近的一段扫描线对应于能

够稳定通过四极杆的离子 ,由于该扫描线段较

短 ,相当于稳定离子 ( a , q) 值的范围较小 ,同一时

刻只有工作点落在该范围内的离子可稳定通过

四极杆到达离子检测器。

由于第 I 稳定区关于 a 轴和 q 轴对称 ,简化

式 (14) 可得

m/ e =
2V

qmω2 r2
0

(17)

其中 , q = 0 qx 0 = 0 qy 0

扫描电压 V (同时改变 u , 保持斜率 k 不

变) ,即可获得相应的质谱图。
3 在阅读四极杆文献时 ,应注意Φ0 的定义方法。

本文的讨论中 ,定义加在相邻极杆之间的电压为Φ0 。通

常还会遇到另一种定义方法 ,即加在极杆上的电压为 +

- Φ0 ,此时 a 和 q 定义式 (14)中的系数将分别为 8 和 4 ,

应注意与上文中的定义式加以区别。还应注意式 (14)

是根据单电荷离子情况导出的 ,若离子带电量为 z , m/ z

和 m/ e之间存在一定的倍数关系。在下文中统一用符

号 m/ z 表示质荷比 ,单位 :u/ e ,e 为自然电荷。

1. 4 　质量范围与分辨率

四极杆质谱计的性能参数中 ,质量范围和最

大分辨率是最基本的两个参数 ,常用于评价质谱

仪器的分析能力。四极杆质谱计的质量范围和

最大分辨率与五个基本参数相关 :极杆的长度 ,

极杆上最大供给电压 ,四极场半径 ,射频电压的

频率和离子入射能量。质量范围和最大分辨率

之间的相互关系如图 4 所示。

图 4 　分辨率和质量范围之间的相互关系图[ 1]

Fig. 4 　Relationship between

resolution and mass range[ 1]

　　图 4 表明 ,在同一台四极杆质谱仪器中质

量范围和最大分辨率是互相关联的 ,不能简单地

实现单个参数的独立变化。

以稳定性三角形顶点附近为工作区域 ,即 q

= 0 . 706 ,由式 (17) 可计算四极杆质谱计可分析

的最大质荷比的离子质量为 Mm (单位 :u) :

Mm =
6. 02 ×1023 ×2eV m

q(2πf ) 2 r2
0

=
6. 023 ×1023 ×2 ×1. 602 ×10 - 19 V m

0. 706 ×(2π) 2 f 2 r2
0

(18)

化简上式可得 :

Mm =
7 ×106 V m

f 2 r2
0

(19)

其中 ,V m 为 RF 信号交流分量的最大幅度

(零2峰值) ,单位 :V ; f 为 RF 信号的频率 ,单位 :

Hz ; r0 为四极场半径 ,单位 :m。

前文所讨论的四极杆质量分析器 ,其场分布

为通过理想双曲面电极得到的理想双曲电场。

实际中 ,理想双曲面极杆的加工、装配都相当困

难 ,因而 ,在四极杆质谱仪器中常采用圆杆电极

替代双曲面电极。当圆杆的半径 r = 1 . 148 7 r0

时 ,实际场分布最接近于理想双曲场 ,而实际电

场与理想双曲场的偏差可实现 < 1 %[122 ] 。图 5

为实际四极杆质量分析器的示意图。

由于采用了圆杆替代双曲面极杆 ,因此 ,四

极杆质谱计的实际分辨率很大程度上还受限于

圆杆四极杆的加工、装配、边缘场等因素的影响。

图 5 　四极杆质量分析器的结构示意图[ 4]

Fig. 5 　Schematic diagram of

quadrupole mass f ilter[ 4]

1. 5 　多级串联四极杆 MSn 分析的基本原理[ 5]

众所周知 ,四极杆质谱计是色质联用中最常

见的质谱计类型之一 ,对于单一的分析任务 ,可

用常规的 GC/ MS 和 L C/ MS 完成。在研究级

应用中 ,常涉及质谱仪器多级串联 MSn 系统 ,而

四极杆质谱计则是 MSn 实验中最常用的质谱计

类型之一。最常见的 MSn 系统为三级串联质

谱。在三级串联四极杆质谱中 ,将 3 个四极分析

器串联起来 ,组成 QqQ 序列 ,如图 6 所示。其

中 ,Q1 和 Q3 是正常的质量分析器 ,q2 上没有直
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流电压而只有射频成分 ,该射频场使所有离子聚

焦并允许所有离子通过。因此 , q2 相当于磁质

谱中的无场区 ,离子在其中可发生亚稳碎裂或碰

撞诱导解离 (CID) 。Q1 能够从离子源中选择感

兴趣的离子 ,使其在 q2 中发生解离反应 ,最后将

解离产物送至 Q3 进行常规质谱分析 ,从而可推

断分子的组成结构。更复杂的串联系统可将 5

个四极杆组成 QqQqQ 序列 ,形成三个分析器和

两个反应室 ,从而可进行 MS/ MS/ MS 实验。理

论上最多可实现十级串联四极杆 ,但在实际应用

中 ,最常用的是三级串联四极杆质量分析系统。

QqQ 仪器还可方便地改变离子的动能 ,当离子

以不同的动能与靶气碰撞时 ,所获得的热力学能

也不同 ,这就使得可进行能量分辨 CID 实验 ,有

助于推导反应机理。四极杆质量分析器虽不能

进行高分辨测定 ,但较容易实现单位质量分辨。

在实际分析中 ,QqQ 仪器可获得分辨率优于双

聚焦 B E 仪器的 MS/ MS 谱 ,图 7 显示了同一个

化合物分别在两种类型的仪器上获得的 MS/

MS 图。

图 6 　三级串联四极杆质量分析系统示意图

Fig. 6 　Schematic diagram of the

3 stages MSn system

　　四极杆质量分析器还出现在多种质量分析

器串联的杂化型 MS/ MS 仪器中 ,最常见的有扇

形磁质谱与四极质谱串联 ,如 B EqQ , EBqQ ,

Q EB 等 ;四极质谱与飞行时间质谱计串联 ,即

Q2TOF。四极杆与其他类型质量分析器的联用

一直都是 MS/ MS 仪器相关研究的一个重点。

2 　四极杆质谱计的研究进展
四极杆质谱计相关研究最繁荣的时期是上

世纪的六七十年代 ,经过五十多年的发展 ,四极

杆质谱计已成为一种技术相当成熟的商用仪器。

与四极杆质谱计相关的研究从来就没有停止过 ,

随着近年来应用领域的不断拓宽 ,四极杆质谱计

相关研究呈现出略有上升的趋势。四极杆质谱

计已走过五十多年的发展历程 ,前人已对其理

论、技术作了较为全面的论述 ,因此 ,下文中仅就

近年来四极杆质谱计的几个研究热点作简单介

图 7 　阴丹酚 MH+ 离子在( a) BE和

( b) QqQ仪器上获得的 MS/ MS谱

Fig. 7 　MS/ MS spectrum obtained from

( a) BE and ( b) QqQ

绍。

2. 1 　四极杆质谱计离子源的研究

用于气体分析的四极杆质谱计 ,通常使用

Nier 型 EI 源和分离规型 EI 源。为避免由于灯

丝加热而引起的气体成分变化并能在高压强下

使用 ,有时也可采用冷阴极 Penning 离子源。这

些传统的 EI 源虽得到广泛的应用 ,但也存在一

些局限性 ,如 :有些化合物难以得到分子离子 ,有

些难挥发的化合物或热不稳定的化合物难以进

行检测等。因此 ,针对不同的分析对象 ,四极杆

质谱计还可使用化学电离 ( CI) 、大气压电离

(A PI) 、场电离 ( FI) 、二次离子电离等方式的离

子源。

电感耦合等离子体 ( ICP) 四极杆质谱计在

上世纪 90 年代迅速发展并在痕量元素分析中获

得广泛使用。早期的四极杆 ICP2MS 仪器在测

量分子离子 (如40 Ar16 O + )时 ,常常会受到与其具

有相同质量数的痕量原子离子 (如56 Fe + ) 的干

扰 ,这样的干扰对于 m/ z < 80 的离子是很常见

的。四极杆 ICP2MS 仪器与高分辨的 ICP 扇形

磁质谱计相比较 ,具有结构简单、紧凑 ,价格低

廉 ,可实现快速跳峰扫描及扫描过程中可改变分

辨率等优点 ,因此 ,研究人员希望能够解决四极

杆 ICP2MS 仪器的高分辨问题 ,开发出高分辨的

四极杆 ICP2MS 仪器。在该项研究中 ,还开展了
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四极杆 ICP2MS 仪器分别利用 Mat hieu 方程稳

定性图中第 Ⅰ、第 Ⅱ和第 Ⅲ稳定区工作的相关研

究 ,研究表明 ,利用第 Ⅱ和第 Ⅲ稳定区 ,可显著提

高四极杆 ICP 质谱计的分辨率[6 ] (详见 2. 3 关于

稳定性图的相关研究) 。

激光电离源 (L I) 由于可实现多种物质种类

(包括不导电物质)的微量取样和直接分析 ,已在

众多领域中获得广泛应用 ,将 L I 源引入到造价

低廉、结构紧凑的四极杆质谱计中 ,将更能发挥

二者的优势。这样的组合面临的最大问题在于

激光电离源的取样和电离过程持续时间很短 ,对

于扫描型的四极杆质量分析器 ,无法有效实现脉

冲离子信号的检测。实验表明 ,使用脉冲染料激

光电离源的四极杆质谱计在单离子接收的工作

模式下谱图的复现性相当差。通过采用使激光

点火与四极杆质量扫描时间上同步的方法 ,质谱

测量可获得好的复现性和精密度 ,同位素丰度测

量的偏差也较小[ 7 ] 。

四极杆质谱计的离子源研究中 ,还出现了通

过引入 Rydberg 电子俘获离子源以减少电离过

程中产生的离子碎片的相关研究[8 ] ,但目前该技

术还未见在商用四极杆质谱中的应用。

2. 2 　四极杆场型的研究

理想的四极场可由具有理想双曲表面的四

极杆产生 ,由于加工与装配方面的局限 ,实际的

四极杆质谱计中 ,常采用圆柱四极杆系获得近似

的四极场。早期的文献资料中强调需要制造高

精度的四极杆系 ,以免引入变形场 ,破坏仪器的

质量分辨率。Austin 等人推导出四极杆质量分

析器的极限分辨率 Rlim∝ (机械误差) - 1. 3 ,对于

分辨率 R = 900 ,其相对机械误差应小于 10 - 3 。

尽管前人对机械误差的数量级给出了相应的研

究结果 ,但并未解释四极杆误差的本质是什么。

通常认为在四极场中加入高阶场是不理想的 ,但

近年来的研究结果表明 ,当采用圆柱杆系组成线

性四极杆时 ,通过改变杆半径 r 与场半径 r0 的

比率可调整高阶场的贡献量 ,从而优化质谱峰形

和分辨率。在非理想四极场中 ,通常还包含十二

极场和二十极场的高阶分量。研究表明 ,当 r =

1 . 141 511 r0 时 ,场型与四极场的近似程度最高 ,

因为此时十二极场分量为零。然而 ,当 r≈1 . 13

r0 时 ,由于此时十二极场与二十极场系数正负

号相反 ,可互相抵消 ,从而可得到最佳的质谱峰

形和分辨率。此外 ,还出现了在四极场中引入八

极场分量的研究。在该研究中 ,四极杆系通过使

其中一对圆杆的直径大于另一对圆杆的直径 ,可

在四极场中引入八极场。研究表明 ,在 2. 0 %～

4. 0 %的范围内改变八极场分量的贡献量时 ,若

极杆上接入恰当极性的直流信号 ,如对于正离子

在直径较小的一对极杆上接入正的直流信号 ,可

显著提高仪器的分辨率 ,当八极场贡献量为

2. 4 %时 ,半高分辨率可达到5 800 [9 ] 。这些研究

成果表明 ,高阶场的引入 ,并非一定会破坏四极

杆质量分析器的性能 ,在恰当选择高阶场的条件

下 ,甚至可利用高阶场显著改善仪器的分辨率。

线性离子阱的出现[22 ] ,突破了传统意义上

四极杆与离子阱之间的界限 ,线性四极杆既可作

为传统的四极杆质量分析器 ,也可成为线性离子

阱质量分析器 ;既可与其他质量分析器联用 ,也

可独立成为质谱仪器的质量分析器。目前 ,研究

人员正致力于研究通过高阶场的引入以显著提

高四极杆质谱计的性能 ,包括线性离子阱质谱计

可获得与传统的三维 Paul 型离子阱相当的

MS/ MS 分析效率、径向发射效率等。

此外 ,在四极杆质量分析器场型研究方面 ,

还出现了试图引入静磁场的研究 ,数值计算和初

步实验结果表明 ,可有效改善四极杆质谱计的分

辨率[ 10 ] 。

2. 3 　离子运动稳定性图的研究

如前文所述 ,早期著作中曾研究过利用 a =

0 线上的高稳定区以得到高分辨率的可能性 ,但

由于当时的电子技术水平无法解决离子流通率、

灵敏度过低等问题 ,故早期仅就原点附近的第 I

稳定区展开了深入研究。随着检测技术的进步 ,

近年来 ,对 Mat hieu 方程解的稳定性图中高级稳

定区的研究再次成为了四极杆质谱计最活跃的

研究方向之一 ,此类研究主要集中于第 Ⅰ、第 Ⅱ

和第 Ⅲ稳定区。图 8 和图 9 分别为第 Ⅱ和第 Ⅲ

稳定区的放大图。

　　大多数商用四极杆质谱计都工作在第 I 稳

定区并可实现单位质量数的绝对分辨率。历史

上曾出现过利用第 I 稳定区实现高分辨四极杆

质谱计的尝试 ,如 1962 年使用 5. 8 m 长的四极

杆获得最大分辨率 16 000 ,1974 年在 m/ z 28 处

获得分辨率 2 500。但四极杆过长 ,对于实际应

用意义不大[1 ] 。利用第 Ⅱ和第 Ⅲ稳定区 ,则可在

已有的四极杆质量分析器条件下获得显著高于

第 I 稳定区的分辨率 ,因此 ,近年来研究的焦点
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图 8 　第 Ⅱ稳定区图[ 14]

Fig. 8 　Diagram of the second stability region[ 14]

图 9 　第 Ⅲ稳定区( a)顶部和( b)底部图[ 15]

Fig. 9 　Diagram of the third stability region

( a) the upper region ;( b) the lower region[ 15 ]

又重新回到高级稳定区的研究。

从各稳定区的放大图中可知 ,第 Ⅰ稳定区离

子 x 方向和 y 方向的运动所对应β值范围为从

0 到 1 ;第 Ⅱ稳定区离子 x 方向和 y 方向的运动

所对应β值范围为从 1 到 2。但对于第 III 稳定

区 ,其 y 方向β值范围为从 0 到 1 , x 方向β值

范围为从 1 到 2 ,因此 ,第 III 稳定区兼具第 Ⅰ和

第 Ⅱ稳定区的特性。三个稳定区中 ,第 Ⅱ稳定区

可获得最高的分辨率。通常 ,第 Ⅱ稳定区的研究

中 ,利用稳定区顶部的三角形顶点附近区域为工

作区域 ,这与第 Ⅰ稳定区很相似。然而 ,由于第

Ⅱ区域的质量扫描线同时也通过第一稳定区 ,即

某一 m/ z 的离子在第 Ⅱ稳定区稳定 ,则会出现

m′/ z 8. 38 的离子在第一稳定区中也处于稳定

状态 ,这样就会引起质量混淆现象 ,这是第 II 稳

定区所面临的最大问题。而第 Ⅲ稳定区 ,既可利

用顶部也可利用底部作为工作区域 ,其质量扫描

线不通过其他两个稳定区 ,故不会引起质量混淆

现象 ,通常 ,顶部工作区域可获得优于底部工作

区域的分辨率。

第 Ⅱ和第 Ⅲ稳定区可获得更好的分辨率 ,因

此 ,近年来取得了众多关于此项研究的成果 ,包

括稳定区特性的数值计算 ,利用高级稳定区为工

作区域的四极杆质谱分析实验等。在此类实验

研究中 ,多数都使用电感耦合等离子体四极杆质

谱计 ,可获得较理想的实验结果。如 ,在第 Ⅱ稳

定区可获得高分辨率 ,当 a = 0 时 ,即不加直流

分量时 ,其理论分辨率为 114 ;当接入一微小直

流分量 ,在 m/ z 55 处 ,半高分辨率 R = 9 000 ;在

该稳定区可实现快速扫描 ,在保证足够分辨率

(单位质量数) 的条件下扫描速度可达 80 000

u/ s[14 ] 。第 III 稳定区研究中 ,利用底部区域在

m/ z = 59 处可获得半高分辨率 R = 4 000 ,该分

辨率足以将多数情况下的原子离子与分子离子

分开 ,从而消除痕量原子离子对分子离子的干

扰[15 ] 。这些研究成果让我们有理由相信稳定区

的研究还将会受到更多的关注 ,从而有力推动四

极杆质谱计朝着高分辨质谱计的方向发展。

2. 4 　其他研究

四极杆质谱计相关领域中的研究内容很广

泛 ,并不仅局限于上述三个研究方向。由于在四

极杆中可实现将离子聚焦在 z 轴上 ,通过质量扫

描线斜率的调整对离子进行选择 ,因此 ,可利用

四极杆作为离子选择、方向聚焦的前级离子导

引[16 ] ,包括与其它质量分析器组成 MS/ MS 系

统。四极杆上所接入射频信号的优化问题也是

近年来的一个研究方向 ,通过优化射频信号的工

作条件 ,如波形、频率、幅度、相位等 ,将可有效改

善四极杆的分析性能[ 17219 ] 。在计算机数值模拟

方面 ,出现了众多针对四极杆质量分析器的研

究 ,如 ,离子在有限长度四极杆中所经历的射频

场周期数、直流信号、离子入射能量、射频信号幅

度与相位角等因素对分辨率的影响[20 ] ;四极杆

质谱计质谱峰形的研究[11213 ] 等。在四极杆质谱
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计的小型化方面 ,出现了长 30 mm ,直径 0. 5

mm 的小型四极杆[21 ] 。这些研究内容广泛 ,几

乎涉及了四极杆质谱计朝着高性能仪器发展的

各种可能。

3 　研究趋势
四极杆质谱计体积的小型化 ,分析对象不断

扩大 ,仪器性能上实现高分辨、大质量范围、快速

分析以及成本的有效降低等将是四极杆质谱计

相关研究的主要趋势。
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