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摘要：四级杆质谱仪是质谱仪的重要发展方向，掌握四极杆质谱仪的性质与使用方法对于质

谱实验有着重要帮助。本文总结分析了四极杆质谱仪的工作原理，通过马绍方程研究了四极

杆质谱仪的性能影响参数；对空气，乙醇等物质进行质谱实验，分析了物质组成成分并计算

了四级杆质谱仪分辨率等参数。 
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Abstract：Quadrupole mass spectrometer(QMS) is one of an important development direction 

of the mass spectrometer. To learn the use and property of it has an important help for mass 

spectrometry experiments. 

 This thesis summarizes the way how QMS work and studied the performance impact 

through Mathieu equation. Besides, the mass spectrum of air, alcohol and other substances is 

also studied, with which the composition of matter is analyzed and some parameters , resolution 

for instance, are calculated. 

 

Key words: quadrupole mass spectrometer(QMS), Mathieu equation, resolution, mass spectrum 
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第一章：绪论 

1.1 质谱仪研究现状 

 质谱仪是一类根据带电粒子在电磁场中能够偏转的原理，按物质原子、分子或分子碎

片的质量差异进行分离并检测其强度来作定量分析的一类仪器。 

第一台质谱仪是英国科学家 FrancisWilliamAston 于 1919 年制成的。Aston 用这台装

置发现了多种同位素，研究了 53 个非放射性元素，发现了天然存在的 287 中核素中的

212 中，并第一次证明了原子质量亏损。为此他获得了 1922 年诺贝尔化学奖。到 20 世纪

20 年代，质谱逐渐成为一种分析手段，被化学家采用；从 40 年代开始，质谱广泛用于有

机物质分析。 

自质谱仪问世以来，因其能够灵敏的提供被分析样品的大量组成信息和结构信息而得

到广泛应用，在生命科学，环境资源，新型材料，质量检测，食品安全，公共安全以及航

天和军事技术等诸多领域发挥着越来越重要的作用。 

 质谱仪以离子源、质量分析器和离子检测器为核心。离子源是使试样分子在高真空条

件下离子化的装置。电离后的分子因接受了过多的能量会进一步碎裂成较小质量的多种碎

片离子和中性粒子。它们在加速电场作用下获取具有相同能量的平均动能而进入质量分析

器。质量分析器是将同时进入其中的不同质量的离子，按质荷比 m/e 大小分离的装置。分

离后的离子依次进入离子检测器，采集放大离子信号，经计算机处理，绘制成质谱图。离

子源、质量分析器和离子检测器都各有多种类型。 

 质谱仪按应用范围可以分为同位素质谱仪，有机质谱仪，无机质谱仪；按分辨本领分

为高分辨、中分辨和低分辨质谱仪；按工作原理分为静态仪器和动态仪器，从质谱仪所用

的质量分析器的不同，把质谱仪分为双聚焦质谱仪，四极杆质谱仪，飞行时间质谱仪，离

子阱质谱仪，傅立叶变换质谱仪等等。不同分类下的质谱仪并不一定互相独立，根据使用

条件不同，检测色谱不同，也有可能有交叉领域。I 

    在各类质谱仪中，以有机质谱仪种类最多，应用范围最广。有机质谱仪又分为气相色

谱-质谱联用仪（GC-MS）、液相色谱-质谱联用仪（LC-MS）、基质辅助激光解吸飞行时间

质谱仪（MALDI-TOFMS），傅里叶变换质谱仪（FT-MS）等等。采用四级杆作为质量分析

器的质谱仪多为有机质谱仪。 

 

 

http://baike.baidu.com/view/1841635.htm
http://baike.baidu.com/view/1841635.htm
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1.2 四级杆质谱仪的研究现状 

 四级杆质谱仪的质量分析器由四根杆状电极组成，两对电极之间施加交变射频场，在

一定频率的射频电压与直流电压作用下，只允许一定质荷比的离子通过四极分析器而到达

接收器。这种分析器又称四极杆滤质器。 

 理想的四极的几何形状由无限长四个双曲线电极与位于电极之间并沿 z 轴的中心线相

交的两个垂直零电位面形成。但是鉴于双曲面电极的生产工艺和生产成本过高，并未能成

为四极分析器的主流选择。早在 1954 年，Dayton et al 在研究磁四极的时候，讨论了由圆

柱体电极替换双曲电极的可能性。该方法被 Paul Reinhard 和 Von Zahn 用于静电四极的

设计中。不久之后，Brubaker 建立了四极滤质器的详细理论，并由 Dawson 给出了一本示

范教材，详细的陈述了该装置的优缺点。在随后的 80 年代，R.E. March 等众多科学家完

成了从一维到三维四极阱的理论拓展，为四级杆质谱仪的理论发展提供了重要帮助。 

 基于四级杆质谱仪也诞生了多种新型质谱检测工具，其中比较常见的有三重四级杆质

谱仪、离子阱等。三重四级杆质谱仪采用了串联质谱（tandem mass spectrometer, 

MS/MS，MS”）的思想，用一级质谱选出要研究的离子，使其进入碰撞区与惰性气体碰

撞，经过碰撞诱导解离，产生的产物由二级质谱进行分析，这种质谱仪可以对化合物的某

种离子进行选择，然后再做碰撞诱导解离（CID）并对碎片离子进行表征，从而鉴定有机

物结构，在诸多领域有着重要应用。离子阱则是利用四级杆的 R-Fonly 模式囚禁离子，利

用四级杆后端的狭缝选择性激发离子，这种质谱分析仪能够方便的进行级联质朴测量，承

受较高压力，价格低廉体积小，有着不错的开发潜力。 

 此外，小型化也一直是四级杆质谱仪的发展方向。英国利物浦大学 Syms 等人利用微

电子机械系统（MicroElectoMechanical System，MEMS）技术成功地将四级杆质谱仪小

型化，工作气压高达2𝑋10−3Pa；Ferran 和 Boumsellek 利用玻璃与金属封接新工艺，制成

了四级杆微阵列质谱仪；而最为出名的则是普度大学 R Graham Cooks 教授领导的研究组

在离子阱的微型化方面的额工作，他们研制出的小型圆柱形离子阱比常规尺寸小了一个数

量级。II 

1.3 本论文主要内容及结构安排 

 从上面可以看出，质谱仪有着非常广泛的应用，而四级杆质谱仪在质谱仪中地位非常

重要，了解四级杆质谱仪的基本原理及使用方法对于本科物理教学非常重要。本文通过搭

建四极杆质谱实验系统以及对残余空气等材料的质谱进行分析，熟悉了四极杆质谱仪以及

配套真空系统的使用方法，并对四极杆质谱分辨率等问题进行了初步讨论。 
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第二章：实验设备及相关理论 

2.1 四级杆质谱仪结构 

2.1.1 真空系统结构及性能参数 

本实验所使用的高真空系统核心部分由三个部分组成，前级机械泵，FF-160/620C 型分

子泵及配套的 TCDP-II 型分子泵驱动控制器，球型真空腔体。 

 FF-160/620C 型分子泵主要性能参数： 

 抽气速率（1/s）：600    

 极限压强（DN160LF）： 76 10  

 额定转速：36000  

 启动时间： 6min  

 冷却水温： 25 C   

2.1.2 四级杆质谱仪结构及性能参数 

本实验使用四级杆质谱仪为 VAccuRay 系列四极质谱残余气体分析仪，及配套使用的

VAccuRay 软件。 

分析仪主要包括三个部分，离子源与四极杆组成的探头，控制电路组成的电控单元，

电源转换模块。 

 

其中核心部分探头由离子源，四极杆滤波器，离子收集器等组成，通过法兰盘，无氧

铜 O 型圈与待测真空系统密封连接。离子源是一套电子加速并离化待分析气体分子或原子

的电子枪结构。从灯丝发出的自由电子被加速到大于 70eV 的能量，运动轨迹中碰撞待测

空间中的气体分子并使之离化成带电离子，离子在电场作用下垂直进入四级杆过滤系统，

作用于四极杆上的交流 RF 信号与直流 DC 信号遵循 Mathieu 方程的约束，同时根据进入四

极杆区域的离子荷质比对离子进行选择过滤。置于四极杆尾部的法拉第杯收集经过滤的离

子，离子流经放大后由计算机处理。扫描马修方程的约束条件，计算机可以获得扫描范围

内待测气体的荷质比图谱。 
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2.1.3 真空规性能参数及使用注意事项 

本实验使用的真空规为 ZDF-5227 型复合真空计，其测量范围为 5 51 10 1 10   Pa，零

点漂移范围为 5% 。 

注意：当复合真空计电离单元有示数时，不能关停机械泵，防止突然涌入的空气对探

头造成损坏。正确的操作是关停前电离单元调为手动，使之无示数，再关停机械泵。 

2.2 离子在四极杆中运动相关理论 

 在质谱的相关研究中，尤其是采用射频四极场的质谱仪模型研究中，马绍（Mathieu）

方程经常被用于描述带电粒子在射频四极场中的运动方程及稳定区域。 

一般的四级杆基本结构如图 1 所示：

 

图 1：四级杆结构简图 

 图 1 中，U 为加在一组相对电极上的直流电压，𝑉0为加在一组相对电极上的射频电压

峰值，ω为外加射频场角频率，𝑟0为场半径。将场中心选为零电势点的话，在四个四级杆

的 x 和 y 方向分别施加 U+𝑉0 cosωt和 U-𝑉0 cosωt的高频电压，四个电极之间任意位置上的
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电势可以写作： 

2 2
2

0 2

0

( )Re( ) ( cos )
x y

A t x yi U V t
r




                    （1） 

 当质量为 m，电荷为 e 的离子从 Z 方向进入四级杆质谱仪，运动方程为： 

2

0 0(2 / )( cos ) 0mx e r U V t x                   （2） 

2

0 0(2 / )( cos ) 0my e r U V t y                   （3） 

  

而马绍方程的标准形式为： 

2

2
( 2 cos2 ) 0u u

u
a q u




  


                     （4） 

令
2

t
  ，

2 2

0

8eU
a

m r
 ， 0

2 2

0

4eV
q

m r
 ，可将（2）（3）方程转换成标准 Mathieu 方程形

式： 

2

2
( 2 cos2 ) 0

x
a q x




  


                      （5） 

2

2
( 2 cos2 ) 0

y
a q y




  


                      （6） 

从数学上求解 mathieu 方程的解，不难得知解分为稳定解和不稳定解两种形式，在 x-y 平

面上离子因其质量的不同而呈现出包含增长的指数因子的发散或者在径向范围做有限振动

的运动形式。 

而离子需要在 x 和 y 方向都稳定才能通过四级杆，所以稳定区才是四级杆质谱仪选择需求

离子的工作区域，所以我们重点讨论稳定区情况。III 

如图 2 所示： 
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图 2：稳定区示意图IV 

I，II，III 分别为第一、二、三稳定区，由稳定区概念可知，第一稳定区为第一 x 稳定区与

第一 y 稳定区交集，第二稳定区为第二 x 稳定区与第二 y 稳定区交集，第三稳定区为第一

x 稳定区与第二 y 稳定区交集，以此类推。稳定区关于 a 轴对称。 

又由于由 mathieu 方程解的推导可知，当 a，q 过大时，这样的稳定区中离子运动的振幅

比初始位移大太多，一般来说这样大的振幅不适用于实际装置，所以我们重点讨论第一稳

定区，如图 3 所示： 

 

图 3：近原点放大后的第一稳定区V 

其中顶点坐标（𝑎0, 𝑞0）=(0.23699,0.70600)，该点又称四极杆的工作点。a 的范围为 0-
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0.23699，q 的范围为 0-0.908。阴影区域为第一稳定区，该区域由等 β线与坐标轴围成。

（等 β线由方程解给出，该线上所有点对应的离子运动具有相同的周期。） 

对于那些 a 和 q 值合适，或者说 U,V 合适的情况下，相应的质量为 m 的离子有稳定的轨

迹，它们围绕在 Z 轴以有限幅度振荡并最终从末端离开四极杆区域。而质量过大或者过小

的离子则在振动期间逐渐远离 Z 轴最终撞击电极被除去，如图 4 所示。 

 

图 4,：四级杆中离子运动简图 

因为有公式可知，
2a U

q V
 ，对于固定的 U，V，在稳定图上可以得到斜率为 a/q 的直

线，这种直线叫做质量扫描线（mass scan line）。对于确定的 U，V 值，不同荷质比的离子

在改线上依次排布，e/m 大的离子对应的 a,q 值大，离原点远。改变 U,V 值并保持质量扫

描线斜率不变，则每种离子可以依次进入稳定区域，通过仪器。由图 3 易知，在

0.23699
0 0.33568

0.70600

a

q
   的范围内改变 a/q 可以得到不同的质量扫描线。 

在靠近顶点（𝑎0, 𝑞0）的稳定区域内，离子的运动轨迹如图 5 所示： 
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图 5：模拟的离子三维运动轨迹在 x 轴与 y 轴上的投影 

2.3 四级杆质谱仪分辨率的相关理论 

质谱分辨率是指分开两个峰的能力，刚刚分开时两峰之间的质量距离是 DM，分辨率

R=M/DM，M 可理解为两个刚刚分开的峰的平均质量。由于实际工作中很难找到恰好在

50%峰谷分开的峰，常简化用单峰法表示，即测定一个峰半峰高处的全峰宽 FWHM，

FWHM 近似等于 DM。 

对于四级杆质谱仪，定义其分辨率为 R= M/DM。 

理想情况下，分辨率 R 应该正比于离子在四极杆区域内经历的射频周期数 n 的平方，VI也

即是说 

2

2

R n

mf / zL U2

∝

 ∝
 

所以有： 

R=

2 2

z

m f L m
C

m U
                               （7） 

其中 m为半峰高宽，C 为常数，f 为射频电压的频率，L 为极杆长度， zU 为出离子源时
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的加速电压。 

又因为
2

20

8
x

mr
U a

e
 ， 2 0

2

0

4 1

x

eV

mr q
  ，考虑四极杆分析仪的传输率为： 

2 2 2

2

x

e U
m C

a f r
                            （8） 

r 为极杆半径，将公式（8）带入公式（7），有： 

2

2

zU Lm
R C

m Vr
                             （9） 

在扫描参数不变时，四级杆分析仪在全质量范围上分辨率不变，极杆半径越小，长度越

大，分辨率越高。 

除此之外，四极杆的分辨率也有其他表达形式。如图 6 所示，设扫描线与第一稳定区交点

分别为
1

q ，
2

q 。分辨率可表示为 

0

2 1

q
R

q q



                               （10） 

质量分辨能力取决于扫描线与稳定区交点位置，而扫描线取决于工作电压。 

 

图 6：分辨率与第一稳定区关系 
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理论上来说，当 
1

0.168
2

U a

V q
   时分辨率无穷大，此时没有任何离子能够通过四级杆

质谱仪。因为
U

V
越大，质谱仪分辨率越高，而离子透过率越低（即灵敏度越低）。实际工

作中为了提高分辨率采用的做法一般是按所需的分辨本领与被分析质量的范围把电压比调

节到略低于 0.168 的数值。 

除此之外，单峰法也常用于质谱仪分辨率的衡量中。选定一单峰，测其峰高 5%（或

10%）处的峰宽 0.05W ，利用公式 3 2 ,CH CH O 也可计算。VII 

第三章：四级杆质谱仪实验内容 

3. 1 实验设备的安装 

1.安装分子泵水冷管路，打开水冷阀门开关，观察水流指示器，水流正常，说明管路工作

正常，关闭水冷阀门。安装 ZDF-5227 型复合真空计与 VaccuRay 四极质谱残余气体分析

仪，用数据线将分析仪与安装相应软件的电脑相连接。 

2.对真空计进行校准：打开真空规，使探测器暴露在空气环境中，读取真空规示数，发现

读书刚好显示为 1.0E5，说明真空计不需要校准。 

3. 2 高真空系统的获取与除杂 

1.打开冷却水开关，打开机械泵，开始初步抽真空； 

2.机械泵运行 10 分钟之后，待 ZDF-5227 复合真空计电阻规读数降至 010 pa 量级并稳

定，开启分子泵； 

3.开启分子泵后，分子泵控制器转速从 0 增长至 36000 转稳定工作，此过程用时 5-

6min。 

4.在分子泵稳定工作之后，开始观测并记录真空计电离规示数变化情况，直至电离规示数

15 分钟之内不发生变化，此时可认为抽真空完成； 

5.打开四级杆质谱仪工作软件 VaccuRay，开启四极杆质谱仪预热 30 分钟（此步骤可与 4

同时进行）。开启 Degas（除气）功能，设定时间 3min； 

6.待除气完毕，电离规示数稳定后，观测并记录真空计电离规示数 6.8E-5Pa； 

7.为了进一步提高真空度，出去真空腔体内气体杂质，用加热带对真空腔体进行加热

1h。 

8.加热过程中，由于温度升高腔内压强有明显提高。待加热完成，取下加热带，让真空腔
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体冷却至室温； 

9.待电离规示数稳定后，观测并记录真空计电离规示数，发现真空度 4.7E-5Pa，相比之

前有明显提高。 

3. 3 残余空气质谱的扫描 

1.打开四级杆质谱仪，打开 VaccuRay-QMS 软件进行初步扫描。设置发射电流为

0.4mA，电子能量为 55eV，聚焦电位 15V，四极杆频率 2.78MHz，直流分量 U/交流分量

V=0.1679，RF 分量微调 18V。scan mass 为 80，设定扫描模式为 auto scale。 

2.打开灯丝开关，开始扫描，待谱线稳定后记录并保存扫描数据。重复多次实验。 

3.保持该 RF 分量值 18V，关闭灯丝，待电离规示数稳定后开启扫描，记录不开启灯丝情

况下的质谱，可作为背景噪声分析。 

4.采用控制变量法依次改变系统真空度，RF 分量值，发射电流等参数，对残余气体进行

扫描得到不同条件下的质谱图并记录。  

3. 4 乙醇与氩气质谱的分析 

使用 Ar 气与乙醇蒸汽为实验材料，进行质谱扫描。 

第四章：实验数据分析 

4.1 质谱的定标 

使用四极杆质谱仪进行质谱实验时，首先要对质谱仪获得图谱进行定标，以保证质量数测

定的准确性。进行定标时，一般选取确定存在的，质量数已知且分辨率良好的峰为目标。

以残余空气质谱定标为例： 

 

图 7：高真空情况下残余空气质谱图 

16.7, 3.97E-03
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由于空气质谱中，最易分辨的峰为 2H O （M/Z=18）与水电离出的 OH 离子（M/Z=17）的

峰，在图中对应的峰的 M/Z 值分别为 16.7,17.7。由
- + -

=0.3
（18 17.7）（17 16.7）

2
易知，

所得质谱所有质量数应做+0.3 的修正。在试验中发现，不同时期所得质谱的定标修正会有

细微差异，所以在之后的所有质谱数据处理时均需进行定标修正，在此不再赘述。 

4.2 残余空气质谱 

分析残余空气质谱图中各个峰所对应的离子，如图 8 所示，在高真空条件下（9.44E-

05Pa），有 

 

图 8：高真空条件下残余空气质谱（RF 分量=0V） 

空气中主要存在的气体分子有 2N ， 2O ， 2CO ， 2H O， 2H ，Ar（占 0.9%左右）等，在

离子源作用下也会电离出一些带电粒子诸如 OH，CO ，H 
，O等。为了明确各个峰对

应粒子，先初步确定可能存在的粒子质量数表格如下： 

粒子 
2N  2O  2CO  2H O

 

2H  Ar  OH  CO  H 
 O  

M/Z 28 32 44 18 2 40 17 28 1 16 

为了简化分析，以上质量数并未考虑同位素情况，有关同位素我们将在后面再做讨论。 

对比质量数与质谱图像，发现存在以下几类情况： 

1. 已知质量数并且在图谱上有清晰反应的粒子，如 2H O，OH ， 2O 等； 

-5.00E-06
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2. 已知质量数并且在图谱上有疑似对应峰的粒子，比如
2H ，H 

等。这些粒子对应的峰

高较小，与谷底波动混杂在一起，难以分辨确认是否真实存在，但是对比多次实验结

果均发现在该处有峰的存在。这时从两方面入手加以确认： 

首先，对比关闭灯丝无离子源情况下的四极杆质谱： 

 

图 9：无离子源时质谱底噪 

发现背景波动在 7 810 10  量级，对比疑似 2H 峰值坐标（2.8,2.04E-07），发现两者较

为接近，背景波动幅度要略小于峰值坐标，但是有可能对峰的位置判断造成影响。 

其次，鉴于出现峰信号强度不高被底噪干扰的情况，尝试在降低真空度，在较高压强

情况下进行扫描。因为峰高与信号强度正相关，信号强度与粒子浓度正相关，所以当

残余空气含量较高的时候，信号强度有着明显提升，如下图所示： 

 

图 10：低真空度残余气体质谱 
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可以较为清晰的发现 2H 的峰，对 0-5 范围进行放大的情况下也不难发现 H 离子的峰也

较为明显，高出底噪两个量级。 

此外，还有一些峰不突出但是可以清晰分辨的情况值得关注： 

图 10 中注意到质量数为 16 的位置也有明显的峰，对比质量数发现是单个氧原子的峰； 

图 8 中注意到质量数为 39.8 处有峰，已知 Ar 丰度最高同位素相对原子质量为 39.96，所

以可以初步确定该处峰为 Ar。此外，分别放大高真空度与低真空度情况下 Ar 质量数附

近数据，发现在 Ar40 对应质量数位置均有远超过周围底噪波动的峰值存在，进一步确

认了这一点。 

3. 第三类情况是已知存在的粒子，在相应质量数附近确实存在峰，但是有多个峰同时存在，

与预期不符。具有此类情况的主要有两处，一处是质量数 28 附近，一处是在质量数 44

附近。 

导致这一现象的原因较为复杂，包含多个方面，我尝试从同位素等几个角度进行初

步解释： 

首先，图谱在质量数为 28 附件存在三个明显峰值，经过定标后知对应质量数分别

为 27.9,28.8,29.9。而对应的位置理论上存在的峰应该只有两个（ 2N 与CO 质量数均为

28，NO 质量数为 30）。 

从同位素的角度考虑，经查询可知，自然界中 C，N，O 三种元素均存在同位素，组

成的 2N 与CO离子确实可能有理论质量数为 29 的存在；在此基础上考虑各种同位素

在自然界中丰度，发现只有 13C 的丰度超过 0.2%，高达 1.1%，那么推测此峰主要对应

13OC 。 

另外，由于质量数为 28 附件的峰实际上是由两种粒子 2N 与CO共同组成的，由于实

际质量数并不完全相同，这个峰实际上是一个有两个峰组合形成的平台，CO 与 2N 的

实际峰分别位于 28 左右 0.1 附近，在高分辨率质谱仪的处理下可以清晰观测到这一点。 

其次，图谱在质量数为 44 附近同样存在多个峰，定标之后知对应质量数分别为

41.7,43.9,45,45.9。不考虑同位素情况下，易知其中包含 2CO （质量数 44）与 2NO （质

量数46）两个峰，又由之前讨论知考虑同位素情况下由 13C 原子形成的 2CO 质量数为45，

也可以构成一个峰。这样我们就发现了其中三个峰的来源，然而对于质量数为 42 左右
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的峰，从同位素角度并没有合适的解释。查询有关文献得知，该类型峰又叫做卫星峰

（satellite peaks），主要出现于实验材料为混合物的质谱图图像中，推测可能是由某些离

子结合而成的不稳定组分等，该类型峰有时单独存在，有时由于距离主峰较近而形成平

台或者导致主峰漂移。 

4.3 氩气与乙醇蒸汽质谱分析及分辨率计算： 

Ar 气质谱如下图所示： 

 

图 11：Ar 质谱 

由图可知，实验用 Ar 蒸汽中，除了含有 Ar 外，还有 N，O，OH，水，Ne 气，氮气，氧气等

杂质； 

选取 Ar 所对应的峰来计算分辨率，由于是单峰，由质谱图可得， 0.05W =0.95，所以有

0.05

40
= =4211

0.95

m m
R

m W
  . ； 

乙醇蒸汽质谱如下图所示： 
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图 12：ethano 质谱 

结合 4.2 中对于空气质谱与乙醇（ 3 2CH CH OH ）分子结构的分析，可知在高速电子的轰击

下，乙醇分子会分解出以下粒子： 

2 3 2 2 2 2 3 2 4 2 5 3 2 2 2 2 3 2 5, , , , , , ,, , , , , , , ,H C CH CH CH OH CH OH C H C H C H C H CH CH OH C H O C H O C H O 。 

更改入射电子能量，也会对质谱结果带来影响，能量越小，质谱中出现的峰越少，这是因为

乙醇分子中有些分子键比较稳定，需要较高能量才能电离。 

选取 2H O（质量数 18）的峰用单峰法来计算分辨率，可以得到 

0.05

18
20.69

0.87

m m
R

m W
    。 

4.4 实验中其他现象的分析: 

 在残余空气质谱中， 发现质量数超过 50 的部分仍然有峰的存在，这与理论上空气组成

成分质量数值有冲突。经过比较发现，这些峰来源于真空腔内的 Fe 离子等杂质； 

 在空气质谱中发现，不同粒子对应的峰高不同。理论上来说，峰高代表着信号强度，峰

高应与粒子的浓度正相关。然而实验中发现水的峰高远超过其他粒子，而在大气中含量最为

丰富的氮气峰并不高。我认为这是由于在接受离子源轰击的时候，不同粒子失去电子的比例

不同，进入四极杆的比例也不同造成的。可以假定四极杆探测器对于不同粒子有不同的灵敏
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度系数，高浓度存在的粒子并不一定有高灵敏度系数，所以体现在质谱中的信号强度也不同。

VIII 

比较残余空气的质谱图，发现在其他参量不变的情况下，改变 RF 分量，发现质谱峰的

尖锐程度随 RF 升高而降低，也即是说质谱分辨率与 RF 分量大小负相关。造成这一现象的

原因可由公式 9 推出，射频电压 xy 平面分量 RF 相当于理论中的 V 幅值，V 越大，分辨率

越小。 

 注意到利用 Ar 质谱与乙醇质谱图分别计算得到的仪器分辨率分别为 42.11 与

20.69，有较大差别；为了对比，可以利用残余空气质谱图中未完全分开、质量数为 17、

18 的峰，通过半高宽法计算分辨率，由 56.67
m L

R
m l

   。 

在上述分辨率计算过程中，由于计算峰宽时需要用到特定峰高对应的质量数，而扫描

过程中质量数最小刻度为 0.1，并不能满足精确取点的需求。想获得半峰高或者 5%峰高的

宽度只能从拟合图线上得到，又由于峰附近变化速度较快，从拟合曲线上取点有一定误

差，所以分辨率计算也存在一定误差。 

第五章：总结 

本实验初步搭建了基于四级杆质谱仪为核心的教学用质谱仪器平台，并利用该仪器对残余

空气等样本进行了研究。 

分析了残余空气与 Ar 气质谱中不同谱线对应的粒子； 

根据乙醇质谱分析了乙醇分子在高能离子源撞击下的电离产物； 

利用实验所得质谱数据，分别由单峰法，半高宽法计算了四极杆质谱仪质谱的分辨率。 
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