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理论模拟和实验对照研究

幅值扫描
#*

对离子阱质谱性能的影响

王伟民!靳留雨!徐福兴!丁传凡
)宁波大学&浙江省先进质谱技术与分子检测重点实验室&质谱技术与应用研究院&

材料科学与化学工程学院&浙江 宁波
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摘要!随着离子阱质谱分析技术的广泛应用&离子阱共振激发过程的理论模拟和实验验证对于深入研究

离子阱质谱性能具有重要的意义(常见的线性离子阱所使用的共振激发弹出电压
%3

)

%V/$*5%/"5

X

3'**$5/

+的设置有两种方式%一种是设定
G

个很小的恒定值)如
GO

;U

.

+&另一种是设定为
G

个幅值扫描范

围(然而&鲜有人对比研究这两种设定方式对离子阱质谱分辨率等相关性能的影响&也尚未有人将该实

验结果用理论模拟的方式进行验证(本工作基于自行搭建的小型连续进样接口离子阱质谱平台&利用

纳升电喷雾电离源&以利血平为研究对象&通过理论模拟和实验对照研究扫描共振激发对离子阱质谱性

能的影响(首先&通过实验研究了恒定
%3

共振激发和扫描
%3

共振激发对离子阱质谱分辨率和灵敏度的

影响&实验结果表明&

%3

电压的初始设定应高于一定的阈值&并且使用扫描共振
%3

激发有利于提高离子

阱质谱的分辨率和灵敏度(随后&利用
2"("+5

离子光学证明了扫描共振激发
%3

相比于恒定共振激发
%3

可以防止阱中离子的提前激发(最后&对
G;;(

X

$

F

芬太尼和那可汀标准样品进行检测&结果表明&利用

扫描
%3

共振激发相比于恒定
%3

共振激发可将分辨率提高
6

倍以上(本研究通过理论模拟和实验对照

研究幅值扫描
%3

对离子阱质谱性能的影响&建立了离子阱质谱共振激发过程的理论模拟方法和相关程

序&为进一步研究离子阱中更复杂的非线性共振等高阶运动奠定了基础&在一定程度上提升了离子阱质

谱的分析性能&加速了离子阱质谱的仪器调试过程(

关键词!离子阱质谱*共振激发*理论模拟
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离子阱质谱因优异的灵敏度&相对较高的

操作气压&可以进行时间上的串级质谱分析&并

且具有易于小型化等优点&成为质谱大家族中

极具特色的质量分析器&广泛应用于科研'军

工'航天'生命科学等领域(离子阱质谱的发展

可以分为
N

个阶段%第
G

阶段为质量选择性检

测)

(%##U#$V$3/"̀$0$/$3/"+5

+(

G<:8

年&

1%'V

和
!$W($V/

教授!

G

"首次提出利用三维双曲面离

子阱囚禁带电粒子&并因此获得了
G<L<

年的诺

贝尔物理学奖(第
6

阶段为质量选择存储

)

(%##U#$V$3/"̀$#/+*%

X

$

+&

!%\#+5

和
SW$//$5

等!

6

"通过在阱的端盖电压上加载周期性的脉冲

电压实现离子的激发出阱&离子阱开始发展成

为真正意义上的质谱仪&但是该离子阱质谱需

要确保只有单个质量离子进入阱中分析(第
8

阶段为质量选择激发)
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"发展了质量选择

不稳定检测模式&通过扫描射频电压&离子从阱

中按照质量顺序从低到高激发出阱&质量对离

子信号强度形成了质谱图(第
N

阶段为离子阱

质谱的小型化)

("5"%/'*"c%/"+5

+(

D++-#

教授课

题组!

:

"发展了圆柱离子阱'矩形离子阱质量分析

器等*

C'#/"5

教授!

K

"发展了环形离子阱*

23W\%*/c

等!

7

"发展了双曲面线性离子阱*

!"5

X

等!

LU<

"发

展了
1DA

离子阱'三角离子阱等&这一系列性能

优异的小型化离子阱质量分析器&不仅克服了传

统三维离子阱分析器难以加工的缺点&而且进一

步降低了成本'简化了操作&实现了小型化(

通过在离子阱的径向或轴向上加载偶极

%3

)

%V/$*5%/"5

X

3'**$5/

+电压&是实现离子阱质

量选择不稳定检测模式的重要途径(根据经典

的马修方程&当设定离子阱环电极上浮直流

?A

为
;

)

Dh-

'

h;

+时&所有离子的马修坐标

被固定在稳定性图的
E

轴上&接着&利用主射频

8N<

第
:

期
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王伟民等%理论模拟和实验对照研究幅值扫描
%3

对离子阱质谱性能的影响



幅值或者频率扫描来实现操纵离子的
E

值在横

轴上移动&并且当
E

值达到激发点时&如
E

h

;M<;L

)三维离子阱质量分析器+&阱中离子按照

质量从小到大的顺序依次激发出阱(共振激发

也具有类似的检测模式&但其是通过外加微弱

的偶极
%3

实现在稳定性图的横轴上设定特殊

的
E$

f

$3/

&当离子的
E

值接近
E$

f

$3/

时&相应方向上

离子的久期频率
!

与
%3

的共振频率
!

%3

发生谐

振&同时&离子的动能剧烈升高&从而共振激发弹

出离子阱(研究表明&离子阱质谱使用共振激发

弹出有利于提高离子阱质谱的质量范围和灵敏

度&尤其可以提高离子阱质谱的分辨率!

G;

"

(

目前&离子阱中的共振激发方法主要有两

种%一种是通过偶极激活的方法)

0"

.

+V%**$#+U

5%53$$Z3"/%/"+5

+&即在离子阱的
G

对电极上施

加辅助的交变电压*另一种是通过四极共振激

发的方法)

a

'%0*'

.

+V%**$#+5%53$$Z3"/%/"+5

+&

即在离子阱的
6

对电极上施加反相的辅助交变

电压!

GG

"

(徐伟等!

G6

"结合四极激发和偶极激发&

提高了小型化线性离子阱质谱中的离子碎裂效

率&质量分辨率和灵敏度提高了
6

倍以上&并且

解决了阱中心位置零电势难以有效激活离子的

问题(传统的共振激活所用的交变电场都是固

定频率扫描&

2

Y

50$*

等!

G8

"发展了久期频率扫描

型激发方式&即通过使用
%3

频率的扫描调整

E$

f

$3/

值&从而代替传统的主射频扫描&简化了仪

器的电源结构&拓宽了离子阱质谱的质量范围(

对于以上这两种激发方式&

%3

幅值一般设定为

G

个很小的恒定值)

GO

;U

.

+&或者
G

个很小的扫

描范围(离子阱共振激发过程的理论模拟和实

验验证对深入研究提高离子阱质谱性能具有重

要的基石作用(然而&鲜有人对比研究过
%3

的

幅值扫描设定对离子阱质谱分辨率等相关性能

的影响&也尚未有人将该实验结果用理论模拟

的方式进行研究(

本工作拟基于自行搭建的小型连续进样接

口离子阱质谱平台&利用纳升电喷雾电离源&以

利血平为研究对象&通过理论模拟和实验对照

研究扫描共振激发对离子阱质谱性能的影响(

C

!

实验部分

CDC

!

主要仪器与装置

实验室自行搭建的小型化连续进样离子阱

质谱仪的整体示意图示于图
G%

&主要包括纳升

电喷雾离子源)

5%5+U>2?

+'实验室自行设计的

小型离子漏斗'线性离子阱质量分析器'电子倍

增器)

!$/$3/+*H$3W5+V+

XY

&

?53̂

&

1%V($*

&

BC

&

B+0$V8<7

+和真空系统*微量注射泵)

J%*̀%*0

JC8;;;?

&

J%*̀%*0C

..

%*%/'#

公司+用于向电

喷雾毛细管进样(线性离子阱质量分析器

)

F

;

h:M;((

&

3;

hNM;((

&

"

;

h:;M6((

+径

向横截面的上下电极加载有线性扫描的主射频

电压&频率为
GMGBJc

*左右电极上加载有反

向的辅助共振
%3

电压&频率为
8NK-Jc

&示于

图
G)

*后端盖电极上加载有恒定的正电压*前

端盖电极上加载有脉冲的正电压&用于离子的

门控电压&主射频电压的扫描速度约为
:;

O

$

(#

(电子倍增器位于离子阱的径向&加载有

恒定的负高压&约为
9GG;;O

&用于接收离子

阱中按照质量顺序弹出的正离子(仪器的总电

压时序图示于图
G3

(质谱的真空系统由
NF

$

#

的单相异步电动机)

OCFQ>

+和
L;F

$

#

的分子

泵)

1,$"$*O%3''(?53̂

&

&%#W'%

&

&J

&

1,$"$*

J"1%3$8;

+组成&将真空腔体抽至
;M;:1%

(小

型离子漏斗由
8;

片电极板组成&每片电极厚度

;M88((

&离子阱漏斗电极的中心有随轴向半

径递减的圆孔&每片电极之间通过陶瓷电极片

绝缘&厚度皆为
GM;((

&离子漏斗的总长度为

8:M;((

(每片电极上串联
G;B

&

电阻&用

于将直流电压分压&从而在漏斗的轴向上形

成梯度电压(将幅值相等相位相反的射频电

压加载到相邻的
6

片电极上&主要的仪器参数

列于表
G

(

CDE

!

主要材料与试剂

利血平%上海源叶生物科技有限公司产品*

精氨酸%上海阿拉丁生化科技股份有限公司产

品*芬太尼'那可汀'可卡因标准溶液)

G

X

$

F

+%

北京芬格尔安有限公司产品*甲醇'甲酸%美国

2"

X

(%UCV0*"3W

公司产品*超纯水%使用
B"VV"UP

净水系统制备&美国
B"VV"

.

+*$

公司产品(

用甲醇溶解利血平'精氨酸和芬太尼固体&

配制成
G;;;(

X

$

F

的母液&存储*然后通过体

积比稀释至所需浓度&制成工作溶液(

CD!

!

实验过程

样品的整个检测过程是%首先将待测样品

通过移液枪注入电喷雾石英毛细管&然后将安

NN<
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注%在时序
'

中&虚线表示扫描幅值型
%3

的电压变化&实线表示恒定幅值型
%3

的电压变化

图
C

!

小型化连续进样离子阱质谱仪的整体示意图"

#

#$

离子阱质量分析器上的电压加载示意图"

$

#$离子阱质谱仪的工作时序图"

*

#

F/

<

GC

!

;*+&4#0/*124/,/#03)/H&-/1,0)#

.

4#(((

.

&*0)14&0)

@

B/0+*1,0/,313(#041(

.

+&)/*

.

)&((3)&/,0&)2#*&

"

#

#$

(*+&4#0/*-/#

<

)#412I1%0#

<

&%1#-/,

<

1,/1,0)#

.

4#((#,#%

@

H&)

"

$

#$

0/4/,

<

(&

J

3&,*&12/1,0)#

.

4#(((

.

&*0)14&0)

@

"

*

#

表
C

!

小型化连续进样离子阱质谱仪的主要仪器参数

"#$%&C

!

?#/,/,(0)34&,0

.

#)#4&0&)(124/,/#03)/H&-/1,0)#

.

4#(((

.

&*0)14&0&)

B/0+*1,0/,313(#041(

.

+&)/*

.

)&((3)&/,0&)2#*&

仪器参数

?5#/*'($5/

.

%*%($/$*

数值

O%V'$

仪器参数

?5#/*'($5/

.

%*%($/$*

数值

O%V'$

主射频电压幅值
G

.

U

.

$

O

8;;;

离子漏斗频率$
BJc ;MLN

主射频频率$
BJc ;M<8K

打拿极电压$
-O 6

%3

幅值
G

.

U

.

$

O

;MK

%

GM6

检测器电压$
-O 9GM6

%3

频率$
-Jc 88:

离子化方式
1+#"/"̀$

扫描速度$)

(O

$

(#

+

%

G:;;;

门控开启时间$
(# 7;;

装好的纳升电喷雾电离源的针尖以
8;n

朝向连

续进样离子阱质谱的进样口&接着在离子源上

加载高压)

8;;;O

+&使待测物在离子源尖端产

生喷雾&形成带电粒子&由于离子源和质谱仪的

金属毛细管形成电势差&使得带正电的粒子进

入质谱金属毛细管&经由离子漏斗传输至离子

:N<
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阱质量分析器(仪器的整个时序示于图
G3

(

离子漏斗传输的离子在离子阱的前端盖电压脉

冲下降的一段时间)

#

+内进入阱中&并在射频

电压的作用下存储一段时间&其后电子倍增器

在时序)

!

+中提前开启&离子阱上的射频电压

和辅助共振电压将在时序)

'

+内激发弹出阱内

的离子&带电粒子进入电子倍增器中进行检测&

并由计算机经过傅里叶变换将时域信号转换为

频域信号&形成检测物的质谱图&最后清空阱内

的离子)

(

+(需要注意的是&对于固定频率共

振
%3

电压的设定通常有扫描幅值型
%3

和恒定

幅值型
%3

两种&虽然它们都可以将离子阱中的

离子通过共振激发弹出&但是对于质谱分辨率

等性能的影响&尚未用实验或者理论模拟的方

法进行对比研究(

CD6

!

建立理论模拟方法

为了研究离子阱内离子的运动轨迹和共振

激发变化&并产生相应的质谱图&选择
2"("+5

软件计算离子的运动时间和位置&总体的方法

流程示于图
6%

(简单介绍如下%

G

+启动
2"("+5

LMG

软件*

6

+建立离子阱三维模型*

8

+利用

2"("+5

软件计算出离子阱电场中每一点的电

势*

N

+设定离子初始状态*

:

+编写
F'%

文件控

制离子阱电极上电压变化和数据采集'处理等

内容*

K

+模拟飞行离子&分析模拟结果(本研究

中&离子阱的工作模式为射频幅值扫描型离子

阱&射频的频率设定为
;M<8KBJc

&幅值扫描

范围为
8;;

%

G;;;O

;U

.

&所加的
%3

频率为
88:

-Jc

&约为主射频的
G

$

8

(当离子的运动频率

与共振激发
%3

频率接近时发生共振运动&离子

阱内离子的振幅增大&以致被逐出离子阱并被

安置在离子阱外的靶板捕捉和记录&形成质谱

信号(模拟过程中&通过线性增加
4I

幅值实

现质量从小到大依次共振(

离子在离子阱中的初始状态为%离子与气

体的碰撞过程采用简化的硬球碰撞模型&碰撞

气为氦气&气压
;M7<LB1%

&气体温度
8;;@

(

选择
!

$

"K;<

离子作为检测物&离子碰撞截面

为
6ML5(

6

(在模拟质谱分析过程中&每种离

子取
6;;

个用于离子冷却和质量分析过程的模

拟计算&不考虑空间电荷效应的影响&离子的初

始位置为高斯分布&以离子阱
Fh;

&

3

h"h;

为中心&

F

'

3

'

"

方向分布半径均为
;MG((

(根

据图
G3

中离子阱质谱的整个运动时序&可以编

写相应的
F'%

控制文件&在冷却时间内&离子

的运动轨迹示于图
6)

&而在离子共振激发弹出

阱时的轨迹示于图
63

(最后&通过统计分析靶

板上所有离子的激发时间和数量可以得到相应

的质谱图(

图
E

!

;/4/1,

理论模拟研究离子阱内离子运动的方法流程图"

#

#$

离子在阱中稳定存储时的运动轨迹图"

$

#$离子在共振激发时的运动轨迹图"

*

#

F/

<

GE

!

F%1B*+#)012;/4/1,(/43%#0/1,4&0+1-21)/1,41I&4&,0/,/1,0)#

.

"

#

#$

0)#

K

&*01)/&(12/1,((01)&-/,#0)#

.

"

$

#$

0)#

K

&*01)/&(12/1,(&L*/0&-$

@

)&(1,#,*&

"

*

#

KN<
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E

!

结果与讨论

EDC

!

#*

幅值扫描方式对离子阱质谱性能的影响

为了研究
%3

扫描方式对离子阱质谱性能

的影响&需要固定相关参数&包括主射频电源的

扫描幅值范围'主射频的频率'共振
%3

的频率'

各个时序的工作时间&列于表
G

(使用稳定的

纳升电喷雾作为电离源&并以分子质量和灵敏

度适中的
G;;(

X

$

F

利血平为研究对象&使用

利血平分子离子峰
!

$

"K;<

!

BmJ

"

m的半高

峰宽)

IJBS

+和峰强度计算分辨率和信号强

度(值得一提的是&使用)

(

$

IJBS

+计算分

辨率!

GN

"

(

本实验优化了
%3

的起始电压值&即在不同

的恒定共振
%3

电压值时&离子阱质谱分辨率和

灵敏度的变化示于图
8%

(可以观察到&

%3

的设

定值对离子阱质谱的分辨率和信号强度均有影

响(当
%3

电压的设定值小于
;MKO

时&质谱的

分辨率只能达到
G;;

左右&信号强度也只能达

到
:;

以下&这可能是离子从低真空离子阱中弹

出需要越过离子阱的势阱深度&过低的
%3

共振

电压无法提供足够的动能使离子挣脱势阱而从

阱中弹出!

G:

"

*当
%3

电压高于
;MKO

&随着
%3

幅

值的增大&质谱的分辨率呈先升高后降低的趋

势&并且在
%3hGM6O

附近出现最大值&约为

8:;

&然而对样品信号强度的后续影响并不十分

明显&可能是当
%3

幅值过大时&导致离子共振

激发时间提前&偏离了真正的共振激发点!

GK

"

&

对阱中离子的弹出效率并没有影响(

为了去除
%3

初始电压这一变量&设定
%3

起 始电压为
;MKO

(在固定
%3

起始电压时&不

同扫描速率离子阱质谱的分辨率和灵敏度变化

示于图
8)

(可以发现&当扫描速率为
;

&即
%3

电压保持
;MKO

不变时&质谱的分辨率较差*当

扫描速率不断升高&分辨率和灵敏度存在最佳

值&此时的扫描速率约为
;M;;8(O

$

(#

(这一

现象与不同恒定共振
%3

电压时共振激发离子

分辨率和灵敏度变化的原因类似(总的来说&

当离子阱的共振
%3

频率设定后&离子的共振激

发点
E$

f

$3/

也随之确定!

G7

"

(为了更有效地将离

子从阱中共振弹出&一方面要克服阱中心的赝

势&另一方面要减小在共振激发前
%3

对离子阱

中四极场的干扰&避免影响离子的运动轨迹(

下面将通过理论模拟实验对照方式证明以上的

实验结果(

EDE

!

理论模拟研究
#*

幅值扫描方式对离子阱

质谱性能的影响

利用经典的离子光学模拟软件
2"("+5

对

离子阱中离子的运动轨迹进行模拟&相关的理

论模拟方法和流程示于图
6

&仍然以利血平母

离子
!

$

"K;<

为研究对象(利用
F'%

语言在

2"("+5

中进行电压施加&值得一提的是&对于

线性离子阱径向上下
6

个电极通过程序代码

.

,V+%/!D mQ*,

%

#"5

)

/W$/%m"+5

/

/"($

/

+,

/

,V"

X

W/

%

+($

X

%*,

+0加载&左右
6

片电极则分别

为.

,V+%/!DmQ%3

%

#"5

)

/W$/%m"+5

/

/"($

/

+,

/

,V"

X

W/

%

+($

X

%%3

+

UQ*,

%

#"5

)

/W$/%m"+5

/

/"($

/

+,

/

,V"

X

W/

%

+($

X

%*,

+0和 .

,V+%/!DUQ%3

%

#"5

)

/W$/%m"+5

/

/"($

/

+,

/

,V"

X

W/

%

+($

X

%%3

+

UQ*,

%

#"5

)

/W$/%m"+5

/

/"($

/

+,

/

,V"

X

W/

%

+($

X

%*,

+0&从

而实现在离子阱稳定性图上设定特殊的共振

图
!

!

不同的恒定起始共振
#*

电压值时%离子阱质谱分辨率和灵敏度的变化"

#

#$

固定
#*

电压起始扫描点%不同扫描速率时离子阱质谱分辨率和灵敏度的变化"

$

#

F/

<

G!

!

M#)/#0/1,12)&(1%30/1,#,-(&,(/0/I/0

@

12/1,0)#

.

4#(((

.

&*0)14&0)

@

B/0+-/22&)&,0*1,(0#,0/,/0/#%

)&(1,#,0#*I1%0#

<

&(

"

#

#$

I#)/#0/1,12)&(1%30/1,#,-(&,(/0/I/0

@

12/1,0)#

.

4#(((

.

&*0)14&0)

@

B/0+-/22&)&,0(*#,,/,

<

)#0&(#02/L&-/,/0/#%

.

1/,012#*)&(1,#,0I1%0#

<

&

"

$

#

7N<

第
:

期
!!

王伟民等%理论模拟和实验对照研究幅值扫描
%3

对离子阱质谱性能的影响



E$

f

$3/

&以达到将阱中离子共振激发弹出的目的(

2"("+5

固定
%3

电压起始扫描点&不同扫描

速率时&离子阱质谱分辨率和统计离子个数的

变化示于图
N

(图中横轴是扫描速度的变化&

已知主射频的扫描速度可以线性转换为离子的

质量&纵轴是在设定的采集速度下
2"("+5

统计

的检测器上离子个数(通过对每个采集点得到

的质谱图进行拟合计算&可以求得峰高和半峰

宽&进而求得所需的分辨率数值(可以发现&该

谱图中扫描速度的设定同样存在最佳值&与

图
8

的实验结果相似&但其所需的扫描速度更

大&约为
;M;6(O

$

(#

&可能是
2"("+5

对于低

真空下的运动状态存在仿真误差(在图
N%

中

选取
8

个扫描速度下的离子运动轨迹进行对

比&它们具有不同的质谱分辨率&即扫描速率为

;(O

$

(#

&质量分辨率
&

G;;

)

"

+*扫描速率为

;M;6(O

$

(#

&质量分辨率
$

:;;

)

""

+*扫描速率

为
;M;N:(O

$

(#

&质量分辨率
&

G;;

)

"""

+的离

子运动轨迹&示于图
N)

(可以发现&使用不同

的扫描速率时&离子从阱中共振激发的时间点

是不同的&对于
"""

&离子可以提前激发&而对于

"

&由于共振
%3

的扫描速率过低&导致离子延迟

激发&离子会在阱中心弛豫一段时间&进而降低

离子阱质谱的分辨率!

GL

"

(综合以上实验和理

论模拟对照&使用扫描
%3

共振激发有利于提高

离子阱质谱的分辨率&然而&具体提高的程度需

要结合多个样品的检测结果进行量化(理论模

拟还发现&达到最佳
%3

共振激发条件后&继续

增大
%3

的扫描速度对离子阱质谱的信号灵敏

度没有显著影响(

ED!

!

进一步实验测试应用

为了进一步证明以上实验和理论模拟的研

究成果&选择了更多的研究对象进行测试&从而

尽量覆盖离子阱质谱的质量范围(选择芬太尼

)

!

$

"88KM87

+和那可汀)

!

$

"NG8MN6

+为研究

对象&用甲醇
U

水溶液)

GoG

&

G

$

G

+配制
G;;

(

X

$

F

的工作溶液&使用
;MK

%

GM6O

扫描共振

%3

激发电压&示于图
:%

'

:)

&使用恒定的
GM6O

共振
%3

激发电压&示于图
:3

'

:0

(图中
!

$

"

887

是芬太尼结合
G

个质子的分子离子峰

!

BmJ

"

m

&

!

$

"8:<

是结合
G

个
&%

m 的质谱

峰&

!

$

"NGN

是那可汀的分子离子峰!

Bm

J

"

m

&

!

$

"N87

是结合
G

个
&%

m 的质谱峰(

图
:%

%

:0

中分别内嵌了分子离子峰的放大图&

并标记出对应的半峰宽&可以观察到使用扫描

共振
%3

激发电压时&芬太尼和那可汀的分子离

子峰的半峰宽分别为
GM;:

和
GMGN

*而使用恒

定的共振
%3

激发电压时&分子离子峰的半峰宽

分别为
GM:7

和
GM88

(通过以上对比可以证

明&使用扫描
%3

共振激发有利于提高离子阱质

图
6

!

;/4/1,

固定
#*

电压起始扫描点%不同扫描速率时离子阱质谱分辨率和离子个数的变化"

#

#$

;/4/1,

模拟的不同扫描
#*

共振电压时离子的运动轨迹"

$

#

F/

<

G6

!

;/4/1,(/43%#0&-0+&I#)/#0/1,12)&(1%30/1,#,-(&,(/0/I/0

@

12/1,0)#

.

4#(((

.

&*0)14&0)

@

B/0+-/22&)&,0(*#,,/,

<

)#0&(#02/L&-/,/0/#%

.

1/,012#*)&(1,#,0I1%0#

<

&
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%M

扫描共振
%3

激发得到的芬太尼质谱图*

)M

扫描共振
%3

激发得到的那可汀质谱图*

3M

恒定共振
%3

激发得到的芬太尼质谱图*

0M

恒定共振
%3

激发得到的那可汀质谱图

图
7

!

不同共振
#*

激发方式下%两种不同目标物的离子阱质谱图

F/

<

G7

!

>1,0)#

.

4#(((

.

&*0)#120B1-/22&)&,00#)

<

&0(3,-&)-/22&)&,0)&(1,#,0#*&

K

&*0/1,41-&(

谱的分辨率&相比于恒定扫描
%3

共振激发可以

减小半峰宽约
8;p

左右&然而对灵敏度的变化

几乎没有太大影响(

!

!

结论

本研究基于自行搭建的小型连续进样接口

离子阱质谱平台&利用纳升电喷雾电离源&以利

血平为研究对象&首先研究了恒定
%3

共振激发

和扫描
%3

共振激发对离子阱质谱分辨率和灵

敏度的影响(结果表明&使用扫描共振
%3

激发

有利于提高离子阱质谱的分辨率和灵敏度&随

后&通过利用
2"("+5

离子光学证明了扫描共振

激发
%3

相比于恒定共振激发
%3

可以防止离子

过于提前激发&并且减小对阱中四极场的干扰(

进一步的应用实验表明&利用扫描
%3

共振激发

相比于恒定
%3

共振激发可将分辨率提高
6

倍

以上&灵敏度的影响则没有显著改善(然而&实

验中所使用的线性离子阱分辨率还不够高&未

来将使用实验室自行设计的高分辨三角离子阱

进行测试(同时&将研究扫描共振
%3

相比于恒

定共振
%3

时&离子阱中时间串联时&碰撞诱导

解离效率的变化(
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Ĉ5%V

Y

/"3%VA"+3W$("#/*

Y

&

G<<7

&

6NN

)

G

+%

GUG:̂

!

GG

"

SC&=R

&

!?&=DI

&

TQI

&

@E&>&@EO&

O

&

!?&= J^F"5$%*"+5/*%

.

(%###$V$3/"̀"/

Y

\"/W"(

.

'V#$

.

+\$*#'

..

V

Y

%50#"5'#+"0%V0"

.

+V%*

$Z3"/%/"+5

!

_

"

^4%

.

"0D+(('5"3%/"+5#"5 B%##

2

.

$3/*+($/*

Y

&

6;GK

&

8;

%

6KKNU6K7;̂

!

G6

"

_?C&=H

&

TQ P

&

]JC&= J

&

F?!

&

TQ S^

?(

.

*+̀"5

X

/W$

.

$*,+*(%53$#+,%

.

)*"3- (%##

#

.

$3/*+($/$*

0

)

Ya

'%0*'

.

+V$$5W%53$0 0"

.

+V%*

*$#+5%53$$

f

$3/"+5,*+(/W$V"5$%*"+5/*%

.

!

_

"

^

C5%V

Y

/"3%VDW$("#/*

Y

&

6;GL

&

<;

)

G<

+%

GGK7GU

GGK7<̂

!

G8

"

2&R!>4! H

&

1QFF?CB D_

&

S?F>R_2

&

!Q&DC&_

&

DEE@24=^>Z

.

$*"($5/%V3W%*U

%3/$*"c%/"+5+,#$3'V%*,*$

a

'$53

Y

#3%55"5

X

"5"+5

/*%

.

(%## #

.

$3/*+($/$*#

!

_

"

^_+'*5%V+, HW$

C($*"3%52+3"$/

Y

,+*B%##2

.

$3/*+($/*

Y

&

6;GK

&

67

)

7

+%

G6N8UG6::̂

!

GN

"

2DJSC4H]_D

&

2R@C _>

&

_C4!?&>?̂

J"

X

W*$#+V'/"+5+5%

a

'%0*'

.

+V$"+5/*%

.

(%##

#

.

$3/*+($/$*

!

_

"

_̂+'*5%V+,/W$C($*"3%52+3"$U

/

Y

,+*B%##2

.

$3/*+($/*

Y

&

G<<G

&

6

)

8

+%

G<LU6;N̂

!

G:

"

BETEB_

&

4>?FFR 1 H

&

SJ?HH>& S A

&

4CB2>R_B^!+')V$*$#+5%53$$

f

$3/"+5"5%

("3*+"+5 /*%

.

(%## #

.

$3/*+($/$*

!

_

"

^4%

.

"0

D+(('5"3%/"+5#"5 B%##2

.

$3/*+($/*

Y

&

6;;6

&

GK

)

L

+%

7::U7K;̂

!

GK

"

S?FF?CB2_ !

&

DET @ C

&

DEE@2 4 =

&

B3FQD@>R2C

&

JC4H@_

&

=E>4?&=>4!

> 4̂$#+5%53$$

f

$3/"+5"+5/*%

.

(%###

.

$3/*+($/*

Y

%505+5V"5$%*,"$V03+5/*")'/"+5#

%

/W$$,,$3/+,

#3%50"*$3/"+5+5(%##*$#+V'/"+5

!

_

"

^C5%V

Y

/"3%V

DW$("#/*

Y

&

G<<N

&

KK

)

:

+%

76:U76<̂

!

G7

"

TQI

&

SC&=S

&

_?&F

&

P?C&A

&

!?&=DÎ
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