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仪器装置与实验技术

ＤＯＩ：１０．３７２４／ＳＰ．Ｊ．１０９６．２０１２．１１０２３

大气采样辉光放电质谱仪的设计与应用

江 游＊　戴新华　黄泽建　熊行创　方 向
（中国计量科学研究院，北京１０００１３）

摘　要　针对某些弱极性类物质难以通过大气压离子源直接电离的问题，提出基于大气采样辉光放电电离

方式实现弱极性物质在大气压下直接进样、电离和质谱分析的方法。通过在大气压接口－四极质谱仪的第一

级真空中的离子透镜上施加交流高压产生放电，简化了辉光放电离子源的设计，能直接离子化大气压接口

吸入的物质，离子在离子透镜的传输下进入四极杆质量分析器实现质谱分析。实验表明，本方法能电离电

喷雾电离离子源和大气压化学电离离子源未能电离的弱极性物质———艾试剂，并且负离子工作模式比正离

子工作模式的信号至少强４０倍。

关键词　大气采样；辉光放电；四极质谱；艾试剂；弱极性物质

　２０１１－０９－０７收稿；２０１１－１０－２６接受
本文系国家科技支撑计划（Ｎｏｓ．２００９ＢＡＫ５９Ｂ０３，２００９ＢＡＫ５８Ｂ０３），十二五仪器专项（Ｎｏ．２０１１ｙｑ０９０００５）资助
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１　引　言

有机氯农药是一类弱极性物质［１］，目前主要通过气相色谱－电子轰击电离离子源质谱联用仪检测，
其分析过程需要高温气化样品，可能会分解主成分，导致有机氯农药标准物质杂质分析不准确；同时
这种仪器面对多残留分析（Ｍｕｌｔｉｒｅｓｉｄｕｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ）具有很大的局限性［２］。基于液相色谱－质谱联用仪器
分析样品，可以避免样品高温分解，也适合多残留分析，然而，这种仪器所普遍配置的离子源属于大
气压离子源（例如电喷雾电离离子源和大气压化学电离离子源）不能电离有机氯样品［１］。目前，已经有
许多关于复杂样品常压下直接电离的质谱研究的报道［３～５］。通过比较未商业化的各种离子源发现，大
气压采样辉光放电离子源［６］具有电子轰击电离离子源类似的电离能力［７］，虽然不属于大气压离子源，
但在较低真空环境工作，适合质谱仪的第一级真空腔中的真空度。目前，还未见采用辉光放电离子源
检测有机氯农药的报道。本研究根据质谱仪第一级真空系统中离子透镜的结构特点，施加交流高压，
在其中一个离子透镜上产生辉光放电，在大气压下直接进样检测有机氯农药艾试剂。

２　实验部分

２．１　仪器
本研究采用自制的大气压接口质谱仪［８］改造成的辉光放电质谱仪，由于大气压接口质谱仪第一级真空

腔体的真空度符合辉光放电的要求，所以在第一级真空腔体中实施改造。该仪器的第一级真空系统组成结
构剖面如图１ａ所示，在常规分析中，大气压下的离子通过加热的不锈钢管，进入第一级真空，锥形取样孔隔
离第一级和第二级真空的气流；管状透镜用于将离子压缩到中心区域，导入第二级真空，再通过四极导引杆
和片状透镜传输到第三级真空中的四极杆质量分析器，实现质荷比分离和检测；片状透镜也用于隔离二、三
级真空气流。仪器的初级真空用ＳＶ４０ＢＩ机械泵（德国Ｌｅｙｂｏｌｄ公司）抽取，抽速１１Ｌ／ｓ，第二级和第三级真
空分别由ＴＭＨ０７１和ＴＭＨ２６２型分子泵（德国Ｐｆｅｉｆｆｅｒ公司）抽取，抽速分别是６０和２１０Ｌ／ｓ。第一级真空
腔的真空度为１６０Ｐａ，第二级真空１．２Ｐａ，第三级真空２．８ｍＰａ。
在常规分析中，不锈钢管、管状透镜和锥形取样孔上施加有直流电压，用于形成电压梯度来传输离子，

电压通常在±２００Ｖ范围内，由于电压幅度不高，所以不会产生放电。
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２．２　产生辉光放电的方法
产生辉光放电的区域如图１虚线框内所示。不锈钢管、管状透镜和锥形取样孔同轴放置，不锈钢管的内

径和外径分别为０．５０和１．５９ｍｍ，插入管状透镜内约６ｍｍ；管状透镜是中空的不锈钢圆柱体，中心的通孔
直径１０ｍｍ，长１１ｍｍ；锥形取样孔的孔径１ｍｍ，深入管状透镜约１ｍｍ。
不锈钢管和锥形取样孔接地，在管状透镜上施加交流高压后，管状透镜中心孔内将产生辉光放电，离子

化通过不锈钢管从大气压中吸入的气态样品，再经过锥形取样孔和第二级真空的离子导引传输到第三级真
空中四极杆质量分析器，得到质谱信号。
本研究施加在管状透镜上的交流高压电源型号ＢＧ－Ｄ１２Ｐ１０１Ｐ（北京北理国科公司），输出电压频率２５

ｋＨｚ，空载时输出高压约４ｋＶ，放电时输出高压恒定，峰－峰值约８４０Ｖ，输出电流峰值约１０ｍＡ。

　图１　大气压接口质谱仪第一级真空腔体中离子光学部件机械结构原理图
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２．３　样品及其引入质谱仪的方式
测试和校准质谱仪质量轴的样品：Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏ－１，３－ｄｉｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ（ＰＤＣＨ，分子量４００．０６，分子式

Ｃ６Ｆ１０（ＣＦ３）２，美国Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ公司），浓度８０％。
有机氯农药：艾试剂（Ａｌｄｒｉｎ，分子量３６４．９１，分子式Ｃ１２Ｈ８Ｃｌ６，美国Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ公司），采用重量法

制备浓度为５００ｍｇ／Ｌ艾氏剂标准溶液，溶剂是异辛烷（Ｉｓｏｏｃｔａｎｅ）。
上述样品分别放置在５ｍＬ玻璃样品瓶中，瓶口打开，距离质谱仪大气压接口约１０ｍｍ；通过质谱仪大

气压接口吸气的作用，将样品瓶内的挥发性气体吸入辉光放电区进行电离。根据２．２节所述，由于第一级真

　图２　正离子工作模式检测ＰＤＣＨ样品的辉光放电质谱

图

Ｆｉｇ．２　 Ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｄｅｒｉｖｅｄ　ｆｒｏｍ　ｇｌｏｗ　ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　ｏｆ

ｐｅｒｆｌｕｏｒｏ－１，３－ｄｉｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ（ＰＤＣＨ）ｕｓｉｎｇ　ｐｏｓｉｔｉｖｅ

ｉｏｎｓ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｍｏｄｅ

空和大气压之间是固定孔径的毛细管连接，并通过大
抽速的机械泵获得真空，而大气下挥发并吸入真空的
样品，对仪器真空度的影响很小，在实验中未出现样品
吸入后真空度不稳定的现象，放电电流稳定。

３　结果与讨论

３．１　ＰＤＣＨ样品的正离子
图２是在质谱为正离子工作模式时，得到的

ＰＤＣＨ样品的质谱图，与ＮＩＳＴ的标准谱图比较，主要
的碎片峰均存在，而且还有较明显的分子离子峰（ｍ／ｚ
４００），但各主要质谱峰的峰高比例和ＮＩＳＴ标准谱图相
差较大。如果改变放电功率，可调节峰高比例，但本研
究主要是用于校准质量轴，未进行峰高比例的调节。

３．２　正离子工作模式检测艾试剂样品
使用仪器的正离子工作模式检测Ａｌｄｒｉｎ样品，得
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到的质谱如图３所示。其中ｍ／ｚ５７．３、７１．３、８３．３和９９．３是溶剂异辛烷的碎片离子。ｍ／ｚ２２２．１和２６２．１与

Ａｌｄｒｉｎ在ＮＩＳＴ标准谱图中的对应碎片离子较为接近，但信号太弱，可能是由于溶剂峰过强而压制了Ａｌｄｒｉｎ
正离子产生的。

３．３　负离子工作模式检测艾试剂样品
使用仪器的负离子工作模式检测Ａｌｄｒｉｎ样品，得到的质谱如图４所示。其中ｍ／ｚ１００，１１６和１３２是背

景离子。ｍ／ｚ１７６，２１８和２３７附近的质谱峰是Ａｌｄｒｉｎ样品的信号，ｍ／ｚ２３７离子强度达到１４８０（模拟－数字转
换器的数码），是正离子工作模式最强峰ｍ／ｚ２６３的４０倍。ｍ／ｚ２１６～２２０、ｍ／ｚ２３５～２４３两簇离子呈现氯的
同位素分布特征，它们在ＮＩＳＴ标准谱图（正离子）上均能找到，但相对强度较小。

　图３　正离子模式探测艾试剂样品的辉光放电质谱图
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　图４　负离子工作模式检测艾试剂样品的辉光放电质谱图
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３．４　小结
本研究通过在质谱仪第一级真空腔中的离子透镜上施加交流高压产生放电的方法，设计出大气采样辉

光放电质谱仪。实验发现，该仪器能离子化电喷雾电离离子源和大气压化学电离离子源未能电离的弱极性
类物质———艾试剂，尤其是负离子工作模式下具有较强的响应。由于大部分商业仪器的大气压接口和自制
的这台仪器结构类似，并且这种方法不需要改变质谱仪机械结构，所以下一步将应用该方法到灵敏度更好的
商业质谱仪上，通过电喷雾［９］等雾化样品的方法，实现液相色谱－大气采样辉光放电质谱联用分析，期望能
提高弱极性标准物质中杂质定性和定量的准确性。
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沃特世超高效合相色谱 再次重新定义色谱分离科学

　　２０１２年３月１２日 Ｗａｔｅｒｓ? ＡＣＱＵＩＴＹ　ＵＰＣ２ＴＭ系统的上市。该技术拓展了反相色谱（ＬＣ）技术和气相色谱（ＧＣ）技术的局

限，能完全替代正相色谱技术。新型的ＡＣＱＵＩＴＹ　ＵＰＣ２ＴＭ系统采用超高效合相色谱原理，为分析实验室解决不同类型

的分析难题包括如疏水化合物、手性化合物、脂类、热不稳定样品以及聚合物等提供了强有力的不可缺少的工具。

压缩二氧化碳（ＣＯ２）是ＵＰＣ２的主要流动相，具有三大突出优点：其一，ＣＯ２ 单独使用或与少量共溶剂共同使用作

为流动相，流体粘度小，比 ＨＰＬＣ中所使用的液体流动相扩散率更高、更有利于传质。其二，与ＧＣ相比，ＣＯ２ 单独作

流动相可在更低的温度下实现分离。其三，以成本低且无毒的压缩ＣＯ２ 为主要流动相，将挥发性有毒溶剂的使用和废

液处理降到最低水平，极大地节省了成本，同时保护了环境和实验人员健康。

沃特世ＡＣＱＵＩＴＹ　ＵＰＣ２系统，加上行业领先的亚２ｍ色谱柱，能够通过精确地调节流动相强度、压力和温度获得

所需的系统分辨率和选择性，对待测物的保留和分离进行有效调控。这非常适合结构类似物、异构体以及对映体和非

对映体的分离、检测和定量。利用ＵＰＣ２技术可分析ＬＣ或ＧＣ难以分析的化合物，如样品中含有的化合物极性差别很

大的应用等。

ＡＣＱＵＩＴＹ　ＵＰＣ２系统是沃特世长期以来设计和开发的高品质分析仪器产品之一，带有沃特世的品牌特性：耐用、

可靠并且容易使用。系统溶剂加载量小、超高分离度、窄峰以及快速分离，因此是接入 ＭＳ的最佳选择。

作为ＬＣ和ＧＣ强有力的互补技术，沃特世ＡＣＱＵＩＴＹ　ＵＰＣ２系统必将成为色谱分离科学领域的重要成员，帮助众

多实验室迎接越来越多的挑战。

４５６　　 分 析 化 学 第４０卷


