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摘要: 对单极质谱计易于实现高分辨率进行了分析, 研制了电极长度为 100 mm、质量分析器场半径 r0= 5

mm 的单极质谱计, 实测该仪器质量数范围M = 223, 在N 2
+ 峰 10% 峰高处分辨率R = 30, 实验证明该仪器可

以用于残余气体分析领域。
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Abstract: T he perfo rm ances of the m onopo le m ass spectrom eter w ere ana lyzed tha t it had

h igh reso lving pow er and focu sing p roperty. T he m onopo le m ass spectrom eter w ho se elec2
t rode length w as 100 mm and r0= 5 mm had been designed and m anufactu red. T he reso lving

pow er and m ass range of it had been m easu red. T he research ing resu lts ind ica ted: the m ass

range of the device w as 223. T he reso lving pow er ach ieved 30 m easu red a t 10% peak heigh t

of the N 2
+ . T he device cou ld be u sed in residua l gas ana lysis.
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　　单极质谱计自 1963 年发明以来, 已经有 40

余年的历史, 其优点是结构简单, 又能很容易地

取得好的分辨率。在上世纪 70 年代对它的研究

达到了顶峰。但很快发现它存在两个缺点: 灵敏

度低, 且似乎不稳定; 峰形尖, 不易处理。因此, 对

它的研究日趋减少。但国际上部分机构对其研究

一直进行不懈的努力, 并取得了较大的进展。

1999 年俄罗斯 R yazan Sta te R adio T echn ica l

U n iversity 的 E rn st P. Sheretov 等[ 1 ]对改进后

的单极质谱计的性能进行了测试, 取得满意的试

验结果。北京航天医学工程研究所自 20 世纪 80

年代对它进行比较深入的研究, 并很快应用到呼

吸气体成分测量领域, 在此基础上研制出潜艇用

质谱仪, 用于潜艇大气成分的测量, 目前致力于

将单极质谱计应用到空间站和飞船等密闭环境

气体成分测量领域[ 2～ 4 ]。

在相同射频频率和轴向能量的条件下, 极杆

越短, 单极质谱计的质量分辨率越差, 但是究竟



短到什么程度, 才不具备使用价值? 在这方面并

没有定论。本工作拟介绍单极分析器场半径为 5

mm、极杆长度为 100 mm 的仪器所具备的分辨

率等性能的实验研究结果。

1　单极质谱计原理
单极质谱计原理示于图 1。取四极场的一个

象限, 用一个V 型直角电极接地来代替四极场

x 2y 平面对角线上的零电位面。在圆柱电极上施

加射频激励电压 Υ, 则沿轴向入射的不同质荷比

的带电粒子在场力的作用下被分离。

图 1　单极质谱计原理图

F ig. 1　Schematic d iagram of the

m onopole mass spectrom eter

111　离子运动方程

一个质量为m 的单电荷离子以一定的初速

度沿 z 向进入单极场时, 这个离子在电场内的运

动方程为:

d 2u
d Ν2 + (au- 2quco s2Ν) u= 0 (1)

式 (1)中, Ν、au、qu 的定义参见相关文献[5, 6 ]。

112　离子运动方程在单极场下的解

单极场中离子在 y 方向的运动是主要的, y

方向的运动方程为:

m
d 2y
d t2 = y (eör0

2) (2U - 2V co sΞt) (2)

经过变换, 得:

d 2y
d t2 =

Ξ2

4
(a- 2qco sΞt) y (3)

求解得: y = yθ〔1+
1
2 qco sΞt〕 (4)

式 (4) 的物理意义为离子在 y 方向的运动轨迹,

即迭加在离开 z 轴的平均距离 y
-

上的小振荡。

113　单极质谱计易实现高分辨的分析

如果离子要经过 n 个射频周期通过长度为 l

的单极场, 则离子在单极场中的渡越时间 t 为:

t= nöf (5)

而 t 必须限制在 yθ 为正半长周期之内, 半个

长周期的时间值 Σ为:

Σ=
Π

ΒΞö2
=

1
Βf

(6)

要求 t< Σ, 即

nöf <
1

Βf
(7)

因此:

Βn< 1 (8)

要获得足够的分辨率, 离子在单极场中应当

经历足够数目的射频周期的振荡, n 的值通常在

12～ 20。这样, 满足式 (8) 的 Β就很小了, 通常 Β
< 0. 1。于是, 单极场的稳定工作区就被压缩为 0

< Βy < 0. 1, 靠近稳定边界 Βy = 0 的一条窄带 (图

2) [ 5, 7 ]。任取一根质量扫描线, 不同质荷比m öz

的离子将按照它们不同的 (a , q) 值, 沿该直线分

布。从图 2 可以看出,D E 段长度远小于 EF 段长

度, 所以, 任何可能斜率的质量扫描线, 单极质谱

计均可获得高于四极质谱计的分辨率, 而只有当

扫描线经过稳定三角形顶点 C 时, 二者所获得

的分辨率才非常接近, 所以, 单极质谱计可以用

不严格的交直比U öV , 获得高的分辨。

图 2　单极场稳定图 (阴影窄带为其稳定工作区)

F ig. 2　M ath ieu stabil ity d iagram

for the m onopole M S

　　单极质谱计的半高峰宽定义的分辨率可按

Zahn 在稳定区顶点附近绘出的关系估计如下:

离子平行于 z 轴进入 100 mm 短杆电极构

成的分析场中, 根据能量守恒定律, 有:

V z =
2eE z

m
(9)

离子在分析场中经历的射频周期数为:

n=
löv z

1öf
= lf

m
2eE z

(10)

其中: n 为离子在分析场中经历的周期数; l 为分

析场长度, m ; f 为射频频率, H z; m 为离子质量,

kg; e 为离子所带电量, C (库仑) ; E z 为离子对地
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电压,V。

这里, l= 0. 1 m ; f = 2×106 H z; m = m 1·M

= 1. 66×10- 27×28 kg= 4. 648×10- 26 kg (假设

N 2
+ 穿越分析场) ; e= 1. 6×10- 19 c; E z = 100 V ;

则得 n= 7. 62

R =
M
∃M

=
n2

2. 25
= 26

100 mm 短杆电极构成的单极质谱计, 其在

m öz = 28 处的计算分辨率为 26, 上述计算参数

值均为试验实际值, 其中 E z = 100～ 110 V。

2　实验装置
构成单极质谱计的离子源 质量分析器和

离子检测器均置于圆筒状真空腔室内。装配完整

的单极质谱计示于图 3。

图 3　实验装置

F ig. 3　Apparatus of exper im en t

　　质量分析器的设计采用了偏心型结构, 分析

场支座内圆与外圆偏心 0. 5 mm。这样, 既保证

了入射的离子束离开直角电极顶点一定的距离,

又保证了入射的离子束与分析场的同轴度。此实

验装置采用的是法拉第筒与电子倍增器复合型

检测器, 真空环境由二级真空泵产生, 用涡轮分

子泵作为前级泵粗抽真空至 0. 1 Pa 以下, 然后

启动溅射离子泵机组, 用该泵作为主泵构成真空

系统, 用质谱计测量该真空系统的残余气体成

分。其中, 单极质量分析器为自行研制, 离子检测

器为美国D etecto r T echno logy Inc. 公司出品的

D eT ech381 型产品, 涡轮分子泵为美国阿尔卡

特公司产品, 溅射离子泵为上海真空泵厂L 型

设备。

3　主要技术指标的定义与实验方法
311　质量范围

3. 1. 1　定义　质量范围表征质谱仪器所能够分

析的从最小到最大的质量数的区间 (目前, 国际

上通用的质量单位是以碳同位素12C 的 1ö12 作

为一个原子质量单位, 符号为 u) , 即质量数M 。

M = 28+
U m ax- U 28

(U 28- U 18) ö(28- 18)

或M = 28+
dm ax- d 28

(d 28- d 18) ) ö(28- 18)
(11)

式 (11)中,M 为质量范围, 即质量数; U m ax为加到

圆柱电极上的最大直流电压, V ; U 28、U 18分别为

m = 28 u、m = 18 u 质量峰所对应的直流电压,

V ; dm ax为U m ax所对应的记录纸距离, mm ; d 28、d 18

分别为N 2
+ 、m = 18 u 质量峰所对应的记录纸距

离,mm ;

3. 1. 2　实验方法　将真空系统压强抽至 1×

10- 4 Pa 以下, 确定N 2
+ 峰与H 2O + 峰所对应的电

极上的直流电压U 28、U 18, 同时记录记录纸上的

相应距离 d 28、d 18, 测量 d 28、d 18, 按照式 (11) 计算

出质量范围。

312　分辨率

3. 2. 1　定义　分辨率 R 表征质谱仪器鉴别质

量数差异的能力。系指在质量M 处, 该质量数M

与峰宽 ∃M 之比。即:

R =
M

∃M (10◊ h)
= M · b

a
(12)

式 (12)中: R 为分辨率; b 为质量间隔 1 u 的两质

量峰的中心距,mm ; a 为N 2
+ 峰 10% 峰高处的宽

度,mm ; ∃M 为N 2
+ 峰高在 10% 处的峰宽所相当

的质量间隔, u。

3. 2. 2　实验方法　将系统压强抽至 1×10- 4 Pa

以下, 调节离子源参数, 使分辨最佳, 同时使峰高

不低于记录仪全程的 20% , 连续三幅, 取三幅中

最低值, 按照式 (12)计算分辨率。

313　真空系统测试

使用该设备对系统真空环境进行全质量数

扫描, 定性分析系统内微量成分。

4　实验结果
质量范围和分辨率测试结果列于表 1。
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表 1　质量范围和分辨率测试数据

Table 1　Data of mass range and resolution m easured

N o. (dm ax - d 28) ömm (d 28- d 18) ömm M bömm aömm Reso lu tion

1 837. 0 37. 5 251 5. 3 5. 0 30

2 574. 5 29. 0 223 6. 0 5. 0 33

3 1 438. 5 77. 5 227 5. 5 5. 0 31

　　图 4 为单极质谱计真空系统内残余气体质

谱图。该真空系统总压较长时间维持在 1×10- 6

Pa 以下, 而m öz = 32 峰很小, 说明系统真空良

好, 没有泄漏; m öz = 18 谱峰较高, 说明系统水汽

过多, 阻碍系统真空度的提高。m öz = 27、m öz =

29 峰较高, 同时参考m öz = 31 峰, 表明系统内存

在乙醇蒸汽。m öz = 55、m öz = 56、m öz = 57 和

m öz = 39、m öz = 41 的谱峰可能是碳氢化合物,

初步认为是系统内的污染, 其来源可能是标识于

陶瓷零件上的残余墨水蒸汽, 该谱图说明了系统

为经过清洗而未被烘烤且清洗不净的状态, 其中

水蒸气、烃类物质或碳氢化合物阻碍了系统真空

度的提高。

图 4　残余气体成分谱图

F ig. 4　Spectrum of residua ls

5　结　论
对单极质谱计易实现高分辨率进行了分析,

对 r0= 5 mm、长度为 100 mm 电极构成的单极

质谱计的分辨率和质量范围进行了测试, 定性分

析了真空系统内残余气体成分。实验证明:

　　 (1) 质量数范围M = 223;

(2) 在N 2
+ 峰 10% 峰高处取得 R = 30 的分

辨率;

(3) r0= 5 mm、长度为 100 mm 电极构成的

单极质谱计可以用在残余气体分析领域。
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