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飞行时间质谱计测量结果的修正
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CORRECTIONS OF TOF MASS SPECTROMETER MEASUREMENT

RESULTS
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Abstract:T he novel Mini－T OF MS developed in T singhua university not only has a large mass range
and a high analysis speed�but also realized good resolution in a small volume．A detection system plays an im-
portant role in the performance of T OF MS．T here exist simultaneous ion arrival and dead time effects in the
time－to－digital converter�w hich is used in the detection system．T hese effects cause data loss and spec-
trum distortion at high detection rate and greatly limit the linear range of the spect rometer．T his paper dis-
cusses simultaneous ion arrival and dead time effects in detail�and gives an effective correction method to elim-
inate the bad influence caused by the two effects．After the correction�both the precision and the linear
range of the sprect rometer were largely improved．T he result is satisfactory．

Key words:T OF MS�time－to－digital converter�dead time effects�linear range
摘 要：清华大学研制的小型飞行时间质谱计（T OF MS）体积小�且具有质量范围宽�全谱分析

快等优点�分辨率亦满足要求。检测系统对 T OF MS 的性能有很大影响。目前采用的时间－数字转换
器（T DC）检测系统中存在“多个离子同时到达”和“死时间”效应�它们使 T OF MS 在大计数率下产生
严重的数据丢失、谱图变形�给成分分析带来很大不便�还大大降低了系统的线性范围。讨论了多个
离子同时到达和死时间效应的起因和危害�并提出了有效的修正方法。通过修正�在一定范围内消除
了上述两种效应给 T OF MS 带来的负面影响。它不仅使测量的准确度大大提高�还有效地扩大了线
性范围�结果令人满意。
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1 前言

小型飞行时间质谱计（T OF MS）目前采用的单粒子计数检测系统中存在“死时间”和“多个
离子同时到达”效应。死时间效应是指：在运行过程中检测系统接收到一个离子后�要对接收到
的信号进行处理�使得在一段时间内不能接受新的信号�这段时间称为“死时间”。死时间内到
达的离子检测不到�这导致观察到的谱图变形。多个离子同时到达效应是指：单离子计数的
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一个扫描周期中�当某一通道在某次扫描中出现多个离子到达的情况时�时间－数字转换器也
只能在此通道加一个计数。这样此通道的记录数比实际到达的离子数少�谱图发生变形。以
上两种效应的存在使得 T OF MS 在大检测率下产生严重的数据丢失�谱图严重失真�所以必须
对以上两种效应作出正确的修正。

2　修正方法

修正过程的目的是从一个测量周期中每个通道记录数 N i 计算实际到达的离子数 N i′。
设死时间长度等于一个通道宽度的 D 倍。k 通道记录了一个脉冲。另一个脉冲到达于后面
的一个通道 j。满足关系 k＜ j＜ k＋D－1�这个脉冲不会被记录。在一个“无延伸”系统中死
时间不会受 j 通道内到达的脉冲的影响�而“延伸”系统的死时间内到达的脉冲延长。针对飞
行时间质谱计的应用�这里主要讨论“无延伸”系统�而略去“延伸”系统的修正。

修正的精确形式与源发射几率函数 S（ n）有关。S（ n）是某次扫描可检测的从源发射出
的离子总数为 n的概率�n中包括由于同时到达和死时间效应丢失的离子。在绝大多数情况
下 S（ n）可由泊松分布给出�此时修正公式简单。S（ n）任意时�同样可得出修正。每周期内
到达脉冲的平均数-n 由下式

-n＝∑∞
n＝1nS（ n）

设第 i通道中“至少有一个离子到达”的几率为 Pi�而一个离子在此通道内到达的期望几
率为 Pi。注意到 i通道离子到达的平均数为-nP i�p i 与 Pi 的关系可用泊松分布给出

p i＝1－exp（－-nP i）　或　-nP i＝－ln（1－ p i） （1）
无延伸系统中�i通道被封锁的充要条件是 i－D＋1到 i－1通道中有脉冲被记录。比例

N i／N 表示有记录的几率�所以有

N i
N ＝Pi 1－ ∑j＝ i－1

j＝ i－ D＋1
N j
N 　或　 p i＝ N i

N－ ∑j＝ i－1
j＝ i－ D＋1N j

（2）

在此情况下�公式右侧只包含直接测出的通道记录值。并且�修正可以通过任意的顺序进行�
也可以对某一部分数据进行。

修正的过程包括：用式（2）由 Ni求出 p i�再用式（1）求出-nPi�N-nPi即为对 Ni的修正。此修
正方法是解析的�不需要高速的硬件�也不一定要实时进行�可以对任一已测得的谱进行修正

N i′＝N-nP i （3）
当 S（ n）不为泊松分布时�上面给出的简单公式不再适用。定义 P（ i�n）为在一个有 n

个脉冲发生的周期中通道 i中有记录的几率。观测到的记录数 N i 可表示为加权求和

N i＝N∑∞
n＝1S（ n）P（ i�n） （4）

对于无延伸的情况�仍考虑 r 个脉冲在通道 i 内到达的情况。还要求其余 n－ r 个不在
此通道内到达�也不在第 i－D＋1到 i－1个通道内产生记录。由此可以写出
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（5）

图2 小信号谱图

注：峰高与峰面积的单位为“每秒计数值”。

表1 O2、N3测量结果比较

图1 修正前与修正后谱图的对比

将此式与式（4）联立可以从当前通道的记录数 Ni 推算出 Pi。这要求将前面通道计算出的 P
（i�n）序列存储下来。上面的公式是写成通用形式的�一般计算 Pi 只用前两项（r＝1�2）就可以
了。每一步计算结束�P（i�n）
值也随之计算出来并存储下

来�以备后面计算时用。

3 修正结果

图1是一个典型的被修正
的谱图。可以看出除了较高的
N2峰外�别的峰几乎没有什么
变化。这种情况带有普遍性。对
于本系统�当峰高小于700cps
时�修正结果与直接测量所得数据差异很小。当峰高小于1000cps时�修正结果与测量所得相
差不多（一般不到10％）。随着峰高变高�修正结果与直接测量所得数据差距越来越大。可以
看出在大信号情况下�由于 N2峰相对于其它的峰较高�修正前峰高达到3000cps以上且有一

定的宽度�死时间效应和
多个离子同时到达效应很

显著�数据丢失较为严
重。修正后�它的高度、面
积和中心位置都有不同程

度的变化�峰高提高了约
40 ％�面积提高了约1
倍。其它的峰高都较小�死
时间效应与多个离子同时

到达效应不明显。
图2是同时测量的一

个峰高较小的谱图。下面
分析一下这个修正谱图的
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图3 CCl4在 Mini－T OF MS 上的测量结果及修正

正确性。对直接测量得出的谱
来说�小信号（峰高小于700
cps�多个离子同时到达与死时
间效应很小）时的氧、氮比例较
真实的反映了真空室中的气体

成分�应作为衡量标准。而高检
测率时直接测得的氧、氮比例
将比实际的要大。修正应改善
这一比例�接近真实情况�即低
检测率时的情况。现将这3个
谱图的数据列举在下表中�并

研究峰的相对比例。由表1可以看出�修正后数据的氧、氮比例很接近小信号情况。特别是峰面
积的比例吻合得很好。对这些数据的分析可以一定程度上说明修正方法的适用性和正确性。

这些谱图和数据说明修正对数据的准确度有很大的提高�还可以提高 T DC 的动态范围。
峰高约1000cps的氧峰是处于动态范围以内的。高度约7000cps的氮峰与它的比例被验证为
合理�所以修正后的氮峰也处于动态范围之内。原来测出的动态范围上限不到1000cps�现在
动态范围大于7000cps。

再来看一个同位素峰的结果。对于同位素峰有标准的丰度比作为判断依据。这是一个四
氯化碳（CCl4）在 Mini－T OF MS 上的测量结果�修正前与修正后的谱图都在图3中给出。理论
数据给出它的3个最高峰在117、119和121amu处。其比例为1∶0．974∶0．317。现将实测和
修正的数据列于表2。由图3可以看出修正后质量数为117和119的两个峰变化较大�它们与
质量数为121的峰的比例在修正前后必有较大差距。将这个比例与标准谱丰度比进行比较可
以判断修正的适用性。用峰面积来度量�由表2的结果可以看出修正后的数据与理论丰度比吻
合的较好。

这里的修正方法中默认 S（n）为泊松分布。为了验证这一点�做了一个高速计数器对每个
扫描周期到达的粒子进行记数�结果与泊松分布吻合。

4 修正方法适用性的讨论

随着计算值和修正结果的增大�修正结果对修正前计数值的波动越来越敏感。当计数值大

表2 修正前、后 CCl4同位素峰测量结果

注：峰高与峰面积的单位为“每秒计数值”。
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图4 死时间效应修正的统计涨落

j＝ i－1

j＝ i－T
Ei＝N－∑ Nj

图5 多个离子同时到达效应修正的统计涨落

到一定程度时�这一点限制了修正方法的应用范围。
死时间效应引起的涨落绘于图4。横坐标为有效周期数�即某一通道没有被其它离子的

死时间封锁的扫描周期。第 i 个通道的有效周期数 Ei 可以用下式表示�其中 N 为总周期
数�Nj 为 j 通道的计数值。当一个
通道的有效周期数越少时�这个通
道的修正值的涨落噪声越大。

设定总周期数为10000�按照统计
规律�假设测量值的涨落与 N i 成

正比。图4中假设测量值为有效周
期数的1／10�则根据第2节式（3）修
正值为1000。由图4中可以看出当
有效周期数过少时�统计噪声明显上升。不考虑死时间效应时�多个离子同时到达效应的修正
结果的统计涨落随修正前计数值的变化规律如图5所示。设总测量周期数 N＝10000次�系
统无死时间效应。测量值 Ni 的涨落应与 N i成正比。由图可以看出当测量值接近 N 时�涨落
噪声与修正值相比才开始显著。

当两种效应同时存在时�将图5横坐标中的参数 N（总测量周期数）变为 Ei（有效周期
数）�仍可表示多个离子同时到达效应的噪声。当然�总噪声还有死时间引起的噪声。有死

时间总噪声比没有死时间的情况大的

多。如果没有死时间�多个离子同时
到达修正的适用范围很大。

5 结论

1）时间－数字转换器的死时间效
应和多个离子到达效应可以用软件方

法修正。
2）修正方法适用于 T OF MS 系统�

实测数据的分析证明了方法的正确性。
3）修正极大地提高了数据的准确度�为定量测量和谱图分析带来方便。对于作者所述

T OF MS 系统�修正后的计数率达到7000～8000cps时仍能够通过修正得到准确的结果。在
此范围内�修正可以很有效的消除本系统中死时间和多个离子同时到达效应带来的数据丢
失。

4）提高了系统中由检测系统限制的动态范围。由于存在多个离子同时到达的情况和死时
间效应�原检测系统限制的动态范围的上限为1000cps�修正后预计可达10000cps。

（下转228页）
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们今后努力的方向。
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