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一组四极质谱计的高压力特性

康 小 录

�兰州物理研究所 �

内容提要
�

着重给出了一组四极质谱计在高压力范围的工作特性
。

选用了四种不同长度的圆

杆四级滤质器进行研究
。

所选圆杆四级滤质器的场半径均为�
�

�����
，
场长度分别为����

、

��

��
、

��二�
、

����二
。

所有四极质谱计都采用尼尔型离子源
，

离子检测器采用法拉第 筒
，

并 且

在相同的条件下进行研究
。

实验结果表明
�

仪器的线性与滤质器的几何长度
、

工作频率以及离子

进入滤质器的轴向能量有关
。

分析实验结果认为
�

滤质器中的离子与离子或分子的碰撞损失效应

是决定四极滤质器线性的主要因素
。

同时还研究了离子进入滤质器时的能量分散对仪器分辨本领

的影响
，

给出了高压力四极质谱计设计的一条有效途径
。

主颐饲
�
四极质谱计

、

分压测量
。

四级质谱计以其小型轻便
、

分辨本领及灵敏度高
、

价格低等优势几乎占据了整个真空残

气分析领域 〔 ‘ 〕 。

随着四极质谱计应用面的不断扩展
，

它在高压力下 �对真空质谱而言
，

这里的

高压力指的是 ��
一 ���以上的压力范围 �的特性已引起人们的普遍注意 〔�一

“
一

‘ 〕 �

改善四极质

谱计的高压力性能
，

使其能在较高压力下进行有效测量已成为扩大四极质谱计应用领域的一

项很有意义的研究方向
。

本文报导了一组四极质谱计在高压力范围的工作特性
。

研究结果对于改善四极质谱计的

高压力特性
，

研制高压四极质谱计具有参考价值
。

��人��

一
、

实验结果

图 �是四极质谱计高压力性能测试系统的示意

图
。

质谱计离子源和全压力规对称安置于圆柱形真

空室的两侧
，

全压力规是经过校准了的
。

抽真空采用

涡轮分子泵机组
，

气体通过进样针阀引入真空室
。

在没有特别注明的情况下
，

本文中使用的压力均指

的是等效氮压力
。

表 �列出了所测试四极质谱计的基本情况
。

离

子源均采用尼尔源
，

并使用小�
�

����的线状徕钨丝

作为阴极
。

�
、

�号仪器离子进入四极滤质器时的

入 口膜孔孔径分 别为 �
�

��� 和�
�

���
，

以考察离

子的能量分散对仪器高压力性能的影响
。
�

、

�
、

�号仪器的工作频率分别为�
�

����
�

、
�

�

����
�

图 � 四级质谱计高压力性能

测试系统示意图

�一进样
， �一四极质谱计

，

�一抽气
， �一全压力规
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�
�

�����
，

其它条件都相同
，

以考察仪器在不同工作频率下的高压力 性 能
。
�

、

�
、

�
、

�号仪器是在其它参数都相同的情况下
，

考察分析场几何长度的大小对仪器高压力性能的影

响
。

对 �号仪器
，

还研究了离子进入四极滤质器时的轴向能量的大小对仪器高压力性能的影

响
。

表�仪器的基本情况一览表

序号 �离子人口 孔径�。 � � �分析场半径 ��� � 分析场长度 ��� � �工作频率 ���� ��
﹄

�
一

�
�

�
�

��

�
。
��� …

�
。
��

�
。
���

�
。
� �

。
���

� ” ·
��

� � �。

���
。
����� ���� �

。

����

口三二卫州一自一川

实验时
，

将所要测试的四极质谱计安装于图 �所示的实验系统上
。

首先将真 空 室 抽 至

��一 ‘ �，数量级
，

然后通过进气针阀给真空室充入高纯氮气
，

测试不同氮压力下仪器 的 氮 离

子流输出和分辨本领
。

第一组实验是在 �
、

�号仪器间进行的
。

尼尔源的工作参数分别为
�

灯丝发射电流 �。 �

�
�

���
，

电离室电压�
�� �

�

��
，

聚焦极电压�
�� 一 ����

，

灯丝对 电离室电压�
�二���

，

电

子收集极电压�
‘ � ���

。

实验发现
�

在其它条件都相同的情况下
，

离子进入四级滤质器时的

入口膜孔孔径较大时
，

可以获得较高的灵敏度
。

但小膜孔 �小�
�

��� �时仪器的分辨本领 比

大膜孔 �小�
�

��� �可以提高��肠
。

实验得到的氮离子流输出 �质荷比为��的氮主峰�
� 。 十

�随

氮压力的变化情况 �即�
十

一�曲线 �如图 �
。

从中可以看出
�

仪器的压力线性随离子进入 四

极滤质器时的入 口 膜孔孔径的减小稍有改善
，

但改善不明显
。

第二组实验是在 �
、

�
、

�号仪器间进行的
，

尼尔源的工作参数与第一组相同
。

以考察

仪器在不同工作频率上的高压力性能
。

实验结果如图 �
。

实验发现
�

在其它条件都相同的情

况下
，

仪器的灵敏度随工作频率的提高而下降
。

较小的工作频率可以获得较好的 高 压 力 线

性
。

但仪器的分辨本领有明显的下降
。

第三组实验是在 �
、

�
、

�
、

�号仪器间进行的
，

尼尔源的工作参数与第一组相同
。

以

考察不同分析场几何长度下四极滤质器的高压力特性
。

实验结果如图 �
。

实验发现
�

在其它

条件都相同的情况下
，

仪器的灵敏度随分析场几何长度的增大而下降
。

较短的分析场几何长

度可以获得较好的高压力线性
。

但仪器的分辨本领有所下降
。

第四组实验研究进入四极滤质器的离子的轴向能量对仪器高压力性能的影响
，

选用 �号

仪器进行研究
。

尼尔源的工作参数与第一组相同
，

离子进入四极滤质器时的轴向能量分别为

� ��
、

�� ��
、

����
，

实验结果如图 �
。

结果表明
�

较大的离子轴向入射能量可以获得较高

的灵敏度和较好的高压力线性
，

但降低了仪器的分辨本领
。
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图 � 不同分析场几何长度的�
�

一�曲线

�� �气、 飞�、 ‘
土

‘
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图 � 不同离子轴向入射能量下的�
�

一�曲线

二
、

分析与讨论

�
�

离子进入四极滤质器时的能量分散时仪 器高压 力性能的影响

由于通常机械加工的困难
，

许多四极质谱计用圆柱面电极代替双曲柱面电极
�

用圆柱面

代替双曲面后
，

只有在 ���� �
�口的空间内能较好地满足双曲面电场

，

而极杆附近的 电 场

畸变较为严重
。

稳定离子在该畸变场中运动时
，

会产生不稳定振荡
，

从而也限制了仪器的分

辨本领
。

在圆杆的情况下
，

通过缩小离子进入场区的入 口膜孔孔径
，
即降低离子进入四极场
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时的能量分散
，

使得离子在四极场中运动时更集中于场中心轴附近分布
，

可有效地提高仪器

的分辨本领
。

另一方面
，

由于用圆柱面代替双曲面产生的非四极场区的影响
，

使得四极滤质器的压力

线性变坏
。

这是由于随着压力的升高
，

稳定离子与气体分子的碰撞频度加大
，

进入非四极场

区的稳定离子增多
。

在双曲面场中本可恢复到稳定轨道上的离子
，

由于非四极场的存在
，

不

能恢复到稳定轨道而无法通过四极场
，

从而使得仪器的工作提前偏离线性
。

在圆 杆 的 情 况

下
，

缩小离子入口膜孔
，

即降低离子进入四极场时的能量分散
，

使得进入非四极场中的离子

数目减少
，

可以适当地改善四极滤质器的高压力工作性能
。

但由于四极质谱计是一种按轨迹

稳定性原理工作的质谱计
，

它的分析场属纯电强聚焦场
。

离子在场中的运动受到连续强聚焦

力的作用
，

并由于离子的加速电压很低 �约为���左右 �
，

因而即使进入非四 极 场 中 的 离

子
，

在运动过程中大部分也会稳新回到稳定轨道上来
。

这也就是实验中得到的仪器的压力线

性随离子进入四极滤质器时的入 口膜孔孔径的减小改善不明显的原因
。

�
�

稳 定离子 与离子或分子 的碰撞对仪 器高压 力性能的影响

为了定性地考察碰撞现象对四极滤质器高压力性能的影响
，

我们假设稳定离子一旦与离

子或分子发生碰撞就变为不稳定离子
，

即稳定离子与离子或分子的碰撞损失儿率为 �
。

考 虑

从离子源引出被分离的离子束的强度为�
十 ，

则在四极质谱计的离子收集极处测得的离子流强

度�
。 十

可由下式给出
�

�
。 �
� ����一工�久

，
� �� �

式中
，
�是离子在分析器中实际运动的平均路长

� 几了是离子的平均自由程
，

它与压力� 的 关

系为
�

之‘一���

式中
，

�是在一定温度和单位压力下离子在气体中的平均自由程
。

在离子源的线性范围
，

有
�

�
�
��，�

这里�
产

为常数
，

是单位压力下离子源引出的离子流
。

综合式 �� �
、

�� �
、

�� �
，

可得到收集极处接收到的离子流强度
�

� �

�
。

一 、 产��� 。
�一琴�、

�
�

�� �

�� �

将式 �� �两边对�求导并令其等于零
，

可得到仪器输出离子流随压力变化规律的极值

点�二
二

��
���越大

，

仪器的线性越好 �
�

�二
二

二 ���

由于离子在四极场的轨迹长度与其在四极场中的渡越周期数 ” 成正比关系
�

�� �九

式中
，

�为常数
，
�由下式给出 〔� 〕

。 一 �，
、

�二典乒…
， ��艺

�

�� �

�� �

�� �

式中
，

厂为高频电场频率
� 乙为四极杆长

��
�

为离子进入四极场的轴向能量
。

综合式 �� �
、

�� �
、

�� �可以得出�
二。 的近似表达式

�
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。 � � �不瓦一
一

「 ’ ‘ ，

一而了�
一

了蔽
�� �� �

上式表明
�

要改善仪器的压力线性
，

就必须在保证一定 。 即保证适当分辨 本 领 的 条 件

下
，

缩恒四极杆长�
、

降低高频频率�
、 �

并尽可能地提高离子的钟向能量�
� 。

这正好与本文的

实验结果相吻合
。

三
、

小 结

通过对一组四极质谱计在较高压力下性能的实验研究和理论分析
，

可以得出以下结果
�

�
�

滤质器中稳定离子与离子或分子的碰撞损失是造成四极质谱计离子流输出与压力的关

系偏离线性的主要原因
。

�
�

缩短四极杆长忍
、

降低高频频率厂
、

并尽可能地提高离子的轴向能量�
� ，

可以改善仪器

的高压力性能
，

同时提高仪器的灵敏度
，

但降低了仪器的分辨本领
。

�
�

限制离子进入四极滤质器时的能量分散
，

可以提高仪器的分辨本领
� ，

但仪器的灵敏度

有所下降
，

对仪器在高压力下的线性改善不明显
。

�
�

可以通过缩短四极杆长
、

降低高频频率
、

提高离子的轴向能量以改善仪器的高压力性

能
，

同时提高仪器的灵敏度
。

再通过限制离子进入四极滤质器时的能量分散
，

补偿分辨本领

的下降
。

达到保证分辨本领和灵敏度基本不变的前提下
，

提高仪器的高压力线性
。

这将是高

压力四极质谱计设计的一条有效途径
。

本文工作得到了胡炳森先生的指导
，

参考了刘蓉同志的部分工作
，

在此一并致谢卫
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