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1  四极质谱在灵敏度验收和应用中存
  在的问题

1. 1  在验收中存在的问题
( 1) 国外质谱公司推销宣传中对灵敏度概念的

片面性。

( 2) 在验收中灵敏度达不到指标。

( 3) 在验收中灵敏度测试方法不正确。

( 4) 在验收中不同公司用不同有机标样进行测

试,灵敏度指标无可比性。

( 5) 在验收中不同公司对灵敏度的计算方法不

同,数据无可比性。

1. 2  在应用中存在的问题

( 1) 未建立起常规快速检验灵敏度的方法, 不

了解灵敏度下降的变化规律。

( 2) 不经常对进样系统、离子源、四极杆进行清

洗,造成灵敏度很难恢复。

( 3) 不及时更换倍增器, 保证不了常规灵敏度

的应用水平。

(4) 做 GC/ M S 联用分析之前不进行 GC 条件

分析,造成分析系统的污染。

( 5) 不了解样品浓度, 而且样品浓度与仪器灵

敏度不相匹配, 盲目进样,造成灵敏度快速下降不易

恢复。

2  关于灵敏度基本概念的认识

2. 1  灵敏度是质谱仪对分析样品的最小检测量,

是四极质谱仪的主要指标之一

现代四极质谱仪,随着科学技术的发展, 最小检

测量越来越来低, 也就是灵敏度越来越高。灵敏度

是进样系统、离子源、四极捍、倍增器、真空系统, 甚

至数据处理系统性能改进和发展的集中体现。因为

四极质谱的优劣最终体现在对痕量有机物准确的鉴

别上,所以灵敏度是四极质谱主要指标之一。

2. 2  灵敏度与质谱仪各组成部分的关系

质谱仪要达到灵敏度指标与进样系统、离子源、

四极杆、倍增器、真空系统和数据系统都有关系, 与

各组成部分的结构设置、性能好坏、洁净程度都有关

系。因此, 在质谱仪分析应用中对灵敏度来说是一

个综合概念,质谱仪那一部分性能失调都达不到仪

器的最小检测量。所以在对质谱仪选型时还应考查

保证实现最小检测量的各组成部件的质量和性能的

优劣。

2. 3  有机质谱仪的灵敏度是指什么东西而言

( 1) 有机质谱的灵敏度(最小检测量)是指要检

测的有机化合物而言。

( 2) 在分析检测中评价灵敏度时, 是选择有代

表性的有机化合物做标准物进行检测,以标志有机

质谱仪的最小检测量。如 E I一般用硬脂酸甲酯, CI

一般用六氯苯进行检测, 等等。

2. 4  用什么指标判断质谱仪对有机物最小检测量

的可靠性

( 1) 在定量方面用信噪比来标志。

( 2) 在定性方面由与标准谱图相匹配的质谱图

来标志。

( 3) 信噪比与质谱图二者的关系。

信噪比与质谱图二者是互相匹配的统一体。前

者是定量的标志,后者是定性的标志,并用以检验定



量的真伪性,对质谱仪的最小检测量来说起试金石

的作用,但二者缺一不可。

3  检测灵敏度标准物质的选择

3. 1  科学的选择方法

( 1) 与常规分析样品性能相比较有代表性。

( 2) 质谱谱图中的分子离子峰、基峰、同位素有

其特征性,质量范围从小到大覆盖面较广,用以体现

质谱仪的稳定性、可靠性。

( 3) 标准溶液配制过程方便,样品性能稳定, 尽

量避免产生不可逆吸附等化学反应。

( 4) 对标样、试剂纯度进行分析检验, 防止有机

杂质干扰,影响灵敏度的检测。

3. 2  一般公认的标准样品

( 1) EI标样用硬酯酸甲酯, 其质谱图有以下特

点:其一, 有 74、87为特征的酯肪酸甲酯裂分离子碎

片,不仅 74是基峰,而且 74、87裂分离子碎片强度

比例相对稳定, 可评定质谱图在低质量数范围的可

靠性。其二,分子离子峰为 298, 同位素峰为 299, 其

强度变化及是否出同位素峰容易辨别, 用以评定质

谱图在高质量范围四极质谱的质量歧视问题。其

三,系列裂分离子碎片较多, 如 74、87、143、109、

255、298等不仅相对比例稳定, 而且都有相匹配的

同位素峰,用以对全扫描性能进行全面评定。

( 2) E I 标样用六氯苯, 其质谱图有以下特点:

其一,有 6、5、4、3、2、1 个氯原子的六组同位素峰。

其二, 有典型 6个氯原子的六氯苯的分子离子峰的

同位素峰组。其三,各组同位素峰相对强度比例要

求严格。

( 3) E I 标样用十氟二苯酮,其质谱图特点是:

其一, 分子离子峰 362 强度大, 容易做出分子离子

峰,质量歧视不易观察。其二, 主要裂分碎片有

117、167、195、362,而且强度大,其中 195是基峰, 不

仅这些裂分碎片容易做出,而且比例不易失调。其

三,质谱图中低质量范围小碎片少, 而且强度小, 不

易观察低质量范围裂分碎片比例失调问题。

以上质谱图特点,恰恰与硬酯酸甲酯特点相反,

此种标样易做出分子离峰,提高灵敏度指标。

( 4) EI用八氟萘, 其质谱图特点是: 其一, 分子

离子峰 272不仅强度大,而且是基峰。不仅容易做

出,而且很难观察质量歧视问题。其二,主要裂分碎

片有 136、203、222、241、272强度大,易做出, 比例不

易失调,低质量范围小裂分碎片少,而且强度小。其

三,正由于质谱图中有以上两个特点,有利提高灵敏

度的指标,与硬脂酸甲酯相比较差别更大。

各公司选择不同标样做灵敏度,以提高灵敏度

指标,但各标样之间无可比性的分析对比指标。

3. 3  在质谱选型时应提出有可比性的灵敏度验收

   指标
灵敏度的高低真伪,只有用同一种标样在相同

浓度下进行检测才有可比性,在质谱选型时就明确

提出这一问题,以求灵敏度的真实性、可靠性。

近十年来四极质谱的灵敏度迅速提高, 对比如

下:

 年 代    硬脂酸甲酯    六氯苯
80年代初   500 pg/ 1 LL   100 pg/ 1 LL

80年代末   100 pg/ 1 LL   20 pg/ 1 LL

90年代初   10 pg/ 1 LL    2 pg/ 1 LL

90年代中    5 pg/ 1 LL    1 pg/ 1 LL

有的台式四极质谱硬脂酸甲酯最小检测量达到

2 pg/ 1 LL,其质谱图与标准谱图相比较匹配度可达

80 %。由此看出近 10年来四极质谱灵敏度提高很

快,进而说明灵敏度是四极质谱各种性能迅速提高

的集中表现之一。

4  灵敏度检测方法和计算方法的科学
  性、合理性

4. 1  配制标准溶液的准确性
( 1) 称量准确

( 2) 分级稀释

( 3) 高纯度有机试剂(不可轻信标签,应进行分

析检测)

4. 2  进样方法的科学性及 GC/ MS 条件设置

( 1) 采用定量分析的标准进样方法, 限定进 1

LL 标准溶液, 防止进样针头中的标样注入进样管,

造成超量进样。这是当前灵敏度检测中存在的最大

问题。

( 2) 扫描范围的设置,为从低质量数到高质量

数的全扫描, 不能分段扫描, 更不能用特征离子扫

描。如用硬脂酸甲酯做检测标样, 扫描范围可设置

为 30 amu至 350 amu。

( 3) 温度设置为程序升温,升温速率不超过 15

e / min,更不能 250 e 恒温进样。

4. 3  计算方法的合理性
( 1) 三种计算方法的比较。均方根计算方法信

噪比最高, 半峰高方法次之, 峰峰比方法信噪比最

低。举例:计算方法以六氯苯和二苯酮为样品, 其均

方根分别为 44和 98, 半峰高为 24和 38, 峰峰比为
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12和 19。其中均方根计算方法信噪比最高, 对质谱

公司宣传有利, 峰峰比计算方法信噪比最低, 对用户

的要求不利,因此用半峰高方法计算比较适度,也是

常用方法。在计算信噪比时, 取噪声宽度一般以 1

min 左右为宜。

(2) 无论用什么方法计算信噪比, 一定要求在

标准方法进样时做出的质谱与标准谱图相匹配, 而

且匹配度不低于80 %,否则不称其为有真实意义的

信噪比。

5  对灵敏度重复性、耐用性的检测 )
  选型时对灵敏度的考查要求

5. 1  重复性

( 1) 同一浓度,多次检测数据一致, 说明重复性

好,有重复性才有可靠性。

(2) 隔日测试作比较数据是否重复, 如此可避

免偶然性。

( 3) 在灵敏度指标上、下的浓度作对比实验, 看

其灵敏度的容量范围, 以确定灵敏度的真实性。例

如:对某标样灵敏度指标为 2 pg/ 1 LL, 做出此指标

后再做 4 pg/ 1 LL 的数据, 看其变化大小, 再用 1

pg/ 1 LL 标样检测, 看是否做出与标准谱图相匹配

的质谱图,以考查仪器灵敏度的余量范围。

5. 2  耐用性

( 1) 在正常分析测试工作量条件下进行灵敏度

测试,一星期或一个月做一次灵敏度,做出灵敏度下

降曲线,用以考查灵敏度下降趋势。

( 2) 阶段性灵敏度测试数据分析。半年、一年、

二年用标准方法进行灵敏度测试,用以评价质谱灵

敏度的耐用性。如质谱仪正常工作一年后, 经过清

洗,烘烤进样系统,与验收时相同条件下进行灵敏度

测试,如能恢复到仪器验收时的灵敏度指标, 说明此

质谱仪灵敏度耐用性好。

只有灵敏度重复性、耐用性好的质谱仪才是稳

定可靠的质谱仪。我们对进口的各类型四极质谱仪

在验收、工作一年后的灵敏度进行了对比测试工作,

用以成为评定质谱仪性能价格比的主要依据之一。

6  如何恢复灵敏度 ) 选型时应重视的
  问题之一

( 1) 质谱灵敏度高,余量范围大, 灵敏度容易恢

复。

( 2) 质谱仪有无恢复灵敏度的结构设置, 如离

子源、四极杆易不易清洗,四极杆前端有没有防护措

施,以及倍增器的性能和类型选择等等。

( 3) 进样系统、离子源、四极杆应经常清洗, 防

止样品碳化和积累在各部位,使仪器灵敏度不易恢

复,当清洗仍恢复不了灵敏度时,应考虑更换倍增器

问题,在我国正常工作量条件下两年更换一个电子

倍增器为宜,光电倍增管寿命要长些。

( 4) 在质谱仪使用过程中应重视灵敏度的维护

和管理。在停机时先待进样系统温度下降后,再通

惰性气体,不可直接放大气,造成真空系统部件氧化

和吸附问题。对样品浓度和与仪器的灵敏度是否相

适应应进行了解, 不可盲目进样,以免造成灵敏度下

降不易恢复。

( 5) 要经常检验灵敏度下降的变化, 并建立快

速检验灵敏度的方法。用正规标样检测灵敏度是规

范的方法; 每天做 GC/ M S 分析前进 1 LL 溶剂气

体,对比其强度变化,可快速检验灵敏度高低现状,

以指导常规分析工作。

从上面几点来看, 除质谱仪本身性能外, 不清

洗,不检验, 不了解样品浓度是仪器灵敏度下降快的

主要因素。

Sensitivity Measurement of Quadripole Mass Spectrometer and

Its Application

KANG Zhiquan BIAN Yam ing

( Institute of Photographic Chemistry, the Chinese Academy of Sciences   Beijing   100101)

50                 分析测试技术与仪器                  第 5卷


