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摘要：在含有混合气体的高真空环境中，全压力真空规的计量结果通常会随着被测气体成分的改变而产生较大

的差异，因此，需要进行气体成分的检测及分压力的计量。质谱计作为气体成分检测及分压力计量的主要工具，为保

证其定量检测的准确性，必须进行校准。从原理上对质谱计校准方法进行了总结，介绍了当前国内外计量机构使用

的部分校准装置以及当前分压力计量的光学及量子相关方法的发展现状，提出了质谱计校准存在的问题和未来的发

展方向。
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Abstract：In a low-pressure environment，the measurement results of the total pressure vacuum gauge usually vary

greatly with the change of the measured gas composition. In a high-vacuum environment containing a mixed gas，the total

pressure gauge cannot accurately complete the pressure measurement mission. Therefore，the detection of gas components

and the measurement of partial pressure are required. As the main tool for gas component detection and partial pressure

measurement，mass spectrometers are widely used in various production and scientific research tasks. To ensure the accuracy

of the mass spectrometer's quantitative detection，the mass spectrometer needs to be calibrated. In this paper，the calibra-

tion method of ion mass spectrometer is summarized in principle，and some calibration devices used by domestic and inter-

national metrology institutions are introduced. Finally，we introduce the current development of optical and quantum corre-

lation methods for partial pressure，proposes the problems of current mass spectrometer calibration，and proposes the fu-

ture development direction of mass spectrometer calibration for these problems.
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0 引言

质谱计具有良好的分辨物质成分的能力，被广

泛应用于试验、生产及医疗等过程中[1-3]。随着科技

发展及生产应用的不断深入，仅对物质成分进行定

性分析有时无法满足需求，因此，许多科研工作者

对质谱计的计量特性展开了研究，希望能够完成精

确的定量检测任务 [4-6]。质谱计定量检测主要用于

分压力的测量，为保证结果的准确性，在使用前须

对质谱计进行校准。不同类型的质谱计具有不同

的计量特性，需要根据被校准的仪器采取相应的校

准方案 [7]。目前，用于分压力校准的质谱计一般为

电离类型，通过电子轰击，使气体产生电离，由于不
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同物质具有不同的荷质比，在电磁场的作用下有不

同的运动轨迹，最终在收集器中测量相应离子流

的大小，从而得到被测气体的分压力[8]。灵敏度是质

谱计产生的离子流与分压力的比值，是计算分压力

定量检测的重要参数，其准确性直接决定了质谱计

精确程度，因此灵敏度的校准是质谱计校准的最主

要目的。

20世纪 60年代，美国科学家Morrison[9]利用参

考比对的方法，对残余气体分析仪（Residual Gas
Analyzers，RGA）进行了校准研究。1987年，Kendall[10]
尝试利用脉冲进气的方式对RGA进行校准。同年，

Santeler[11]对RGA校准的气体动力学模型进行了分

析，为动态校准RGA提供了较为精确的理论模型。

之后，许多科学家继续对分压力质谱计校准开展了

研究 [12-13]，并针对不同的气体进行了校准研究 [14-16]。

我国在分压力质谱计校准方面的工作起步较晚，

1992年，查良镇等[17]首次建立了四极质谱计的校准

系统。1999年，兰州空间技术物理研究所研制出首

台分压力质谱计校准装置[18]，目前正在研制“10-9 Pa
极小分压力校准装置”，利用这些装置深入开展分压

力质谱计校准的相关研究工作。

1993年，美国真空协会针对质谱计的校准推荐

了四种方法[19]，分别为直接比对法、压力衰减法、小

孔流导法和现场校准方法。对其进行进一步归纳，

可将这些校准方法总结为两类：直接比对法和间接

比对法。

对质谱计进行校准需要知道测量环境的气体

组分，直接比对法即直接将待校质谱计与其他高精

度真空计测量结果进行比对。间接比对法是通过

一定的方法产生一个已知的压力环境，并将其作为

标准对质谱计进行校准。由于间接比对的方法十

分精确，通常被用作基准。

本文对质谱计的基本校准规方法进行介绍，并

对目前各国使用的质谱计校准装置进行分析，提出

质谱计校准存在的问题及其未来的发展方向。

1 直接比对法

直接比对法是一种常见的真空规校准方法，由

于其简单易行，被广泛应用于真空校准工作中。质

谱计与全压力真空规不同，质谱计所测量的压力是

不同气体的分压力，因此，利用全压力规对质谱计

进行校准时，一般采用单一气体进行校准[20]，其校准

原理如图1 所示。

图1 直接比对法校准原理图

Fig. 1 Principle of calibration system by direct comparison
method

在校准过程中，首先要将容器抽真空，使其本

底到达理想的真空度。之后，充入一定压力 p的高

纯气体，此时，质谱计在对应的谱峰处的离子流大

小为 I，则对应该气体的灵敏度大小为：

S = I
p

（1）
2009年，英国科学家Malyshev等[21]提出了一种

现场校准真空计的方法，利用分离规采用混合气体

实现了质谱计的校准。当向测试容积中充入一定

的气体后，对于气体 i，分离规测量到的电流 Ig（i）为：

Ig( )i = ai pi （2）
质谱计对应于 i气体的响应电流为：

IRGA(i) = bi pi （3）
式中：ai为气体 i相对氮的校准系数；bi为质谱计相对

于 i气体的灵敏度。由于电离规只能测量全压力，

则有：

Ig =∑
i

ai pi =∑
i

é
ë
ê

ù
û
ú

ai

bi

IRGA( )i （4）
由式（4）可知，当腔室内的气体成分已知为n种

时，对于 bi的计算，选取 n种情况获得 n个等式即可

解出所有的灵敏度。

直接比对法的校准范围、校准精度受到参考规

的限制，即参考规的选择对质谱计校准测量不确定度

影响很大。在10-1 ～10-4 Pa，通常采用磁悬浮转子规

作为参考规；在10-1 Pa以上时，可以使用电容薄膜规

进行校准；当压力范围处于超高/极高真空环境时，

可以使用分离规进行校准。除此之外，还应当注意

参考规和质谱计的安装位置。在动态环境中进行
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校准时，参考规和质谱计的安装位置应当处于同样

的压力环境下，以免带来较大的系统误差。

2 间接比对法

在高真空环境下，由于残余气体的影响，全压

力规的测量结果会存在较大的误差。因此需要利

用其他方法实现分压力的校准。通常用于质谱计

校准的方法主要为静态膨胀法和动态流导法。由

于这些方法均采用了间接比对的方式进行校准，将

这些方法统称为间接比对法。对于间接比对法，灵

敏度依然由式（1）计算得出，但是其压力不再由参

考规给出，而是采用压力衰减的方法，在高压力下

完成配气操作，再通过一定的方式，将容器中的气

体压力衰减至质谱计的测量范围内，衰减后的压力

可以精确计算得出，具有很小的不确定度，因此可

以用来与质谱计的测量结果进行对比，实现质谱计

的校准。

间接比对法的不确定度较小，适合作为基准，

但是相比于直接比对法，其对仪器设备要求较高，

实现相对困难，且计算过程相对复杂。因此，对于

不同的应用，需要根据情况选择相应的校准方法。

2.1 静态膨胀法

静态膨胀法经常被用于真空规的校准工作

中。该方法利用气体膨胀，使气体从高压力环境膨

胀至低压力环境，由玻意耳定律：

p1V1 = p2( )V1 + V2 （5）
进行变换可得：

p2 = V1 p1
V1 + V2

=Rp1 （6）
其中，R为容积比，可以通过容积计算获得。如

图 2所示，在实验时，首先将容器V1、V2抽至理想真

空状态，然后向容器V1中充入某种气体，并利用真

空规测得V1中的压力为 p1 ，最后打开阀门K1，使气

体膨胀至V2中。膨胀完成后，容器中压力 p2大小可

以由式（6）计算获得。

图2 静态膨胀法标准系统原理图

Fig. 2 Principle of calibration system by static expansion

method

在质谱计的校准过程中，可以将纯气或者标准

混合气体充入容器V1中，通过静态膨胀至V2，精确

计算出膨胀后的气体压力进而完成质谱计的校准工

作。该方法原理简单，结果精确，但是容器存在材料

放气现象，在真空度较高时会对结果产生较大影

响。目前，静态膨胀法的校准上限为10-7 Pa[22]。

2.2 动态法

动态法是目前质谱计校准的主要方法，将气体

以一定的流量引入真空系统中，并不断抽走，形成

动态平衡的状态，通过计算容器中的气体压力，实

现质谱计的校准。

目前常使用的动态方法有压力衰减法和小孔

流导法。压力衰减法工作原理如图3所示。压力衰

减法是通过限流元件对前级压力进行衰减，以衰减

后的压力作为标准压力对质谱计进行校准，这就要

求在实验过程中获取压力衰减比。

当V1关闭，V2打开时，参考规可以测得校准室

内的压力 plow；V1打开，V2关闭时，测得进气口压力

为phigh，压力衰减比R为：

R = phigh
plow

（7）
R的值约为1+Seff/Cres。其中Seff为出气口泵的有

效抽速，Cres为限流元件的流导。在测得进气口压力

后，校准室内的压力可以通过衰减比R求出。这种

方法有效的延伸了分压力校准的下限，但是衰减比

的计算给测量结果带来了一定的误差。

图3 压力衰减法校准系统原理图

Fig. 3 Pressure-divider calibration system

小孔流导法的工作原理如图4所示。当小孔具
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有规则几何尺寸时，可以利用小孔流导计算公式获

得小孔流导C，当系统稳定后，进入校准室内的气体

流量Q可由流量计测出，而校准室到出气口的压力

衰减比为 1+S/C，S为泵的有效抽速，则校准室内的

压力p为：

p = æ
è

ö
ø

R
R - 1

Q
C

（8）
根据式（8）可以看出，校准室内的压力与流量

和小孔流导有关，小孔流导一般为定值，因此可以

通过控制流量获得精准的校准压力。但是与直接比

对法和压力衰减法相比，小孔流导法校准装置需要精

确计算小孔的流导和测量流量，且不同气体的流导

不同，因此该方法校准过程复杂且操作要求较高。

图4 小孔流导法校准系统原理图

Fig. 4 Orifice flow calibration system

3 分压力校准装置

2007年，Yoshida等[23]利用两段式压力衰减的方

法实现了超高真空系统下质谱计的校准。2013年，

提出了利用标准流导元件，采用流导调制的方法对四

极质谱计及电离规进行校准[24-25],原理如图 5所示。

若要在真空室内产生标准压力 ps，则要求知道进入

到校准室中的流量和真空泵的有效抽速。进入到真

空腔室的流量可以用标准流导原件进行计算得到，但

是真空泵的有效抽速难以获得。该方法利用一个带

限流小孔的插板阀对泵抽速进行估算。不充气时，

分别在打开插板阀和关闭插板阀时，用电离规 IG测

得本底压力 pOG0和 pCG0；通过标准流导元件SCE充入

一定量的氮气，分别在打开插板阀和关闭插板阀时，

测得校准室内的压力为pOG和pIG。则有：

Q = ΔpCG1
CO

+ 1
Seff

= ΔpOG1
Seff

（9）

化简可得：

Seff =CO
æ
è
ç

ö
ø
÷

ΔpCGΔpOG
- 1 （10）

式中：ΔpOG和ΔpIG为打开和关闭插板阀时的压力差；

CO为小孔流导；Seff为真空泵的有效抽速。在获得泵

的有效抽速后，即可通过计算获得真空室中的压

力。当打开插板阀时：

ps = Q
Seff

（11）
当关闭插板阀时：

ps =Qæ
è
ç

ö
ø
÷

1
CO

+ 1
Seff

（12）

图5 标准流导元件和流导调制法校准原理图

Fig. 5 standard conductance element and the conductance modulation method
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这种方法巧妙地计算出了真空泵的抽速，可以

较精确地获得真空室内的压力。校准范围为 10-6~
10-2 Pa，扩展不确定度约为Ur=10%（k=2）。

2013年，Ellefson[26]提出了现场校准分压力的方

法。由于分压力质谱计的应用范围很广，文章将分

压力校准的情况分为了四种。对于超高真空系统，

建议使用开放式离子源，使校准气体以粘滞流进

样。对于极高真空系统，建议使用极小流量进行校

准。对于需要采样来降低压力的系统，建议使用封

闭式离子源，以粘滞流混合气体进样。当前级压力

为大气压范围时，建议用毛细管进样并且以分子流

引入到封闭式离子源结构的质谱计中，另用一个毛

细管连接到参考混合气体。开放式离子源可以很

好的检测气体的分压力，但是如果工作压力大于分

压力质谱计时，需要对压力进行衰减来延伸质谱计

的检测范围。

超高真空环境下的校准系统如图6所示。该系

统主要由开放式离子源残余气体分析仪、电离规和

校准参考源构成。校准室内的压力用流量除以小

孔流导得到。当充入气体为混合气体时，通过计算

获得真空室内的气体组分比例，读取电离规的值，

即可知道每种气体的具体分压力。对于极高真空

系统，如图7所示，可以利用静态膨胀的方法在前级

产生合适的压力，其他部分与超高真空系统类似。

图6 超高真空校准系统图

Fig. 6 UHV in situ calibration system

该分压力校准装置校准下限低。但是，该装置

进样前的气体状态为粘滞流，进样后校准气体的状

态变为分子流，从而导致混合气体成分在进样后发

生变化，需要通过复杂的理论计算对校准结果加以

修正。另外，由于所采用的参考标准分别为电离真

空计和电容薄膜真空计，导致其校准结果的测量不

确定度较大。

图7 极高真空校准系统图

Fig. 7 XHV in situ calibration system

2015年，Jousten等[27]设计了校准分压力质谱计

的测量装置，该装置还可以用来测量材料放气率。

装置原理图如图8所示。该装置依然利用小孔流导

法对气体进行校准，不同的是使用了三路进气的方

式，避免了气体混杂而产生的气体组分变化问题的

发生。每路进气系统都具有标准的小孔，前级配备

有高精度真空规，可以获得前级容器中的压力，因

此，通过控制进入到校准室中的气体分压力，实现

分压力的校准。这种方法的优点在于消除了气体

间在进样时的比例变化，并且解决了超高/极高真空

环境下校准的非线性问题。

目前，PTB建立了一个可以溯源的分压力测量标

准，该装置的校准范围为10-8～10-2 Pa。由于三路气

体与四极质谱计的相对位置有差异，进气线路需要改

进，以减小10-6 Pa以下的不确定度。未来，这个标准

将使RGA，特别是四极质谱计在同时对三种气体进

行校准时，扩展不确定度有望达到Ur=5%（k=2）。
李得天等 [28-29]研制的国内首台分压力质谱计

校准装置的校准下限为 1×10-6 Pa，校准范围为 1×
10-6~1×10-1 Pa，扩展不确定度为Ur=7%~5%（k=2）[30]。

装置原理如图 9所示，该装置同样采用了三路进样

的方式，可以实现多种气体的校准。当校准压力范

围为1×10-4～1×10-1 Pa时，采用直接比对法，即采用

磁悬浮转子真空计作为参考标准，将质谱计读数与
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参考标准的读数直接进行比较。当校准压力范围为

1×10-6～1×10-4 Pa时，采用压力衰减法，即采用上游

室所接的磁悬浮转子真空计作为参考标准，经过计算

得到校准室中的标准压力，实现对质谱计的校准。

图8 PTB建立的分压力测量装置原理图

Fig. 8 Principle diagram of partial pressure measuring device established by PTB

图9 分压力校准装置工作原理图

Fig. 9 Working principle of pressure dividing calibration device

之后，科研工作者继续对分压力质谱计的校准

技术进行研究[31-33]，2016年，建成了“10-9 Pa极小分压

力校准装置”。该装置同时采用了静态膨胀和动态流

导法，减小了测量不确定度。此外该装置还装配了非
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蒸散型吸气剂泵（NEG泵）、高压缩比的分子泵以及

烘烤除气系统，使本底压力可以达到 2.79×10-9 Pa
甚至更低，延伸了分压力的校准下限，可以对除氢气

以外的气体完成10-9 Pa量级的分压力校准。

除此之外，法国、意大利、斯洛文尼亚、西班牙、

捷克、土耳其等国也进行了相关质谱计校准的研究，

校准装置采用直接比对法或压力衰减法，与上述装置

类似[34-37]。目前，欧洲计量联合研究计划项目EMRP
IND12正在开展适用于生产环境的真空计量研究，

该项目将会推动质谱计对分压力计量的发展。

4 分压力测量新技术

2019年，国际单位出现了一些重大的改变，几

个重要的常数被认定为特定的值，其中包括玻尔兹

曼常数，这为压力的计量带来了新的可能[38]。传统

的压力计量由力学的方式定义：

p = F
A

（13）
这种方式的计算结果在高压力情况下十分精

确，但是对于真空环境，这种定义并不能够很好的

对压力进行描述。当系统进入高真空环境中时，很难

利用该方法产生一个恒定的压力对压力传感器进行

校准，只有通过各种精密的装置将压力衰减后再校

准。这些装置通常具有较大的不确定度，给压力的

计量带来了较大的误差。玻尔兹曼常数定义为特定

值后，可以利用理想气体方程实现压力的计量，即：

p = ρNkT （14）
式中：k为玻尔兹曼常数；T为温度；ρN为单位体积中

的气体分子数密度。由式（14）可以看出，对压力的

计量即是对ρN的计量，而对分压力的计量，可通过测

量各种气体分子的密度ρN实现。

NIST、PTB等机构正在致力于基于光学和量子

原理的压力、分压力计量技术研究，这对质谱计未

来的校准方式具有深远影响[39-40]。

4.1 电磁波吸收法

当一定频率的电磁波束穿过气体介质时，会与

特定的气体分子发生共振，被其吸收。在穿过介质

时，电磁波的强度会衰减，通过检测电磁波的强度

可以实现分压力的测量。电磁波衰减的幅度与电

磁波传播的路径长度、介质中气体分子数有关，用

公式可以表达为：

ρN = Aline
SL

（15）
式中：Aline为被吸收的电磁波强度；S为单位长度气

体吸收的电磁波的强度；L为电磁波传播的距离。

基于这种原理，PTB建立了红外激光光谱的分

压力测量装置[41]、NIST研制了光谱振荡衰减的分压

力测量装置[42]，并对部分气体进行了测试，取得了较

好的结果。但是，该方法仍存在较多的问题需要解

决，例如：电磁波吸收强度的测量精度影响到压力

测量结果；装置需要较长的电磁波通路 L实现波的

充分吸收，但是 L过长给装置的设计带来了挑战；L

的精度也严重影响到测量结果。

4.2 折射率法

折射率法是利用光线通过气体介质时，其速度

会发生变化的原理，实现对压力的测量：

c = c0
n

（16）
式中：c0为光速；c为光通过介质后的速度；n为折射

率。折射率的值与气体分子的密度有关，因此可以

利用折射率的测量实现压力的校准。根据克劳修

斯-莫索提方程式：

α3ε0
ρN = NAα3ε0

ρv = AR ρv = n2 - 1
n2 + 2 （17）

式中：α 为分子的极化率；ε0 为介电常数；ρv 为摩

尔分子密度[43]。当测得折射率时，可计算出分子的

摩尔密度，进而得出气体的压力。折射率的测量可

以由入射光和出射光的频率精确计算得到。因此

该方法可以很好的测量压力。目前，多个国家计量

机构正在研制开发利用该原理的计量装置，如何精

确测得折射率成为研究热点。

4.3 冷原子衰减法

冷原子是将原子保持在一个极低温的状态（接

近绝对零度），此状态下的冷原子寿命与其存放的

环境有关。冷原子的损失是与外界环境中的气体

分子碰撞造成的，而碰撞的频率与气体分子数密度

有关，因此，根据冷原子损失率可以实现压力的计

量[44]。冷原子衰减随时间变化的关系为：

N(t) =N0e
-Γt （18）

式中：N0 为初始冷原子数；Γ 为冷原子损失率，

Γ = ρKloss ，Kloss为理论计算的值，可以得出气体分子

密度 ρ 。由此可以看出，Γ 、Kloss的值影响着测量精

度。实际上，除了上述参数以外，要实现精确的计

量，还要考虑其他因素的影响，如冷原子内部的碰

撞也会引起冷原子的损失。另外，冷原子的选择与

制备，冷原子真空系统与待测腔室的接口设计与计

算等问题还有待进一步的研究[45-47]。

4.4 其他方法

除了以上提到的三种方法外，科学家们还做出

了其他方面的努力。NIST提出了利用电磁波使得

特定分子发生共振并电离，实现特定分子分压力的
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测量技术[48]。 随着频率测量技术的发展，NIST科学

家提出了利用薄膜机械振动频率的衰减测量压力

的思路[49]。未来，光学和量子技术的引入将会使得

压力的测量越来越精准。

5 总结

分压力质谱计的校准发展方向主要有：

（1）校准下限越来越低。目前质谱计的校准可

以达到10-9 Pa量级，基本满足了应用需求，但是想要

进一步提高分压力校准装置的校准下限，还需要降

低装置的本底压力。金属容器在超高/极高真空环

境下，气体成分主要为H2，质谱计打开灯丝后会释

放一定量的CO以及CO2，因此未来提高分压力的校

准下限可以考虑对以上几种气体进行针对性抽除。

（2）校准越来越趋向于实际应用。对混合气体

校准时，不同的气体之间会产生相互影响，校准时

应当考虑应用场合，配置对应的气体进行校准，使

校准更接近真实结果。除此之外，气体的图形系

数、同位素丰度、电子倍增器的增益和寿命等都会

影响现场校准的结果。未来，分压力质谱计现场校

准技术还需要进行大量的研究。

（3）不确定度越来越小。目前的校准装置在

10-9 Pa量级的扩展不确定度为Ur=10%~20%（k=2），
可以通过校准装置的优化以及使用高精度流导元

件减小不确定度，但是由于校准原理的限制，难以

大幅提高校准装置的不确定度。未来，光学和冷原

子等量子技术将会成为压力、分压力计量的重要手

段。利用光学和冷原子等量子技术建成的压力测

量装置，质谱计在高真空环境下的不确定度将会有

进一步的提升。
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