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载气混合是提高高场不对称波形离子迁移谱"

O:UP0

#离子分离能力的一个重要方法!在生物大分

子质谱研究领域已得到广泛应用!但缺乏在环境小分子领域的研究%选取挥发性有机物"

#CB5

#中芳香烃$

醇$烷烃$酸$酮类中的五种物质"邻二甲苯$异丁醇$正己烷$乙酸$丙酮#为研究对象!研究了混合气体中

T1-'

)

比例对
#CB5

中单体
-

二聚体离子混叠峰峰位置$分离度及总离子通过率的影响%实验结果表明!随

着
O:UP0

载气中
T1

比例的增加!

+

种
#CB5

中单体及二聚体离子峰峰位置发生偏移!且单体峰与二聚体

峰偏移程度不同!单体峰偏移量先增加后减少!而二聚体峰峰位置偏移量逐渐增加'随着
O:UP0

载气中
T1

比例的增加!五种
#CB5

离子混叠峰的分离度逐渐增加并趋于饱和!邻二甲苯$异丁醇$正己烷$乙酸$丙

酮
+

种样品的混叠峰分离度达到饱和时对应
T1

比例分别是(

).I

!

!.I

!

/.I

!

L.I

和
).I

'随着
O:UP0

载气中
T1

比例的增加!邻二甲苯$异丁醇$正己烷$丙酮的离子信号强度无明显变化!乙酸的离子信号强

度下降明显%该研究为提高
O:UP0

对环境小分子的分离能力提供了一种可行的方法%同时!也验证了高电

场下布朗定律在小分子离子应用上的有效性%
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O:UP0

#是一种基于高

电场下的离子迁移率非线性变化特征的物质分离与识别技

术)

/

*

!具有灵敏度高$可连续检测$易于集成或联用等优

点)

)-!

*

!在本世纪初随着微机电系统"

P̂ P0

#技术的引入以

及近年来安全$环境及生物领域痕量物质快速分析重大需求

的推动下发展迅速)

L-+

*

%

混叠峰分离在很大程度上决定了检测分辨率!一直是

O:UP0

技术的研究热点%目前提高
O:UP0

混叠峰分离程度

常用的方法包括载气微量掺杂$分离电场波形优化$提高分

离电场$技术联用及混合载气等)

*-"

*

%

)./.

年!

A1$8749

等采

用微量水汽掺杂方法将
!

种邻苯二甲酸的分辨率从
.&*,

提

高到
),

!

L

种硝基爆炸物"

?'?

!

)

!

L-@'?

!

)

!

*-@'?

!

!

!

L-

@'?

#的分辨率从
!.

提高到
H)

)

*

*

%特殊物质的微量掺杂可

以有效提高
O:UP0

对特定物质的分辨识别能力!但需要面

对微量掺杂的精准浓度控制$谱图解析以及分离普遍性等各

种问题%

).//

年!

V4;13$

等通过对比
O:UP0

分离电场中传

统非对称正弦波和非对称方波工作原理!利用非对称方波

O:UP0

检测爆炸物
?'?

!将分辨率提高了
)

!

!

倍!进一步

优化方波的占空比$幅值相关参数!发现在占空比和幅值较

低的条件下可实现
O:UP0

的最佳分离效果)

,

*

%优化分离电

压可以提高
O:UP0

分辨率!但高频高压条件下的复杂波形

产生极大增加了电路设计的难度%

)./!

年!浙江大学
cJ78

S

等通过提高
O:UP0

分离电场的方法检测危险化学品中
/.

种不同有害物质!发现
^

+

'

从
H.?9

提高到
)..?9

时"

/?9
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K/,

#

&

2<
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#!香蕉油的分辨率提高了
)

!

!

倍!苯酚的

分辨率提高了约
)

倍)

H

*

%该方法拓展了
O:UP0

在公安和国

土安全领域的应用!但该分辨率的提高是以牺牲灵敏度为代

价的!且分离电场提高到一定程度时分辨率的提升并不明

显%

)./L

年!

02J47914

等采用
O:UP0

与
P0

联用的方式分

析原油的组成成分!发现质荷比为
L!*

的情况下存在
!

种不

同离子)

"

*

%联用技术可以显著提高混叠峰的分离能力!但存

在接口复杂$离子损耗$无法独立使用等诸多问题%

混合载气对
O:UP0

混叠峰分离作用很早被观察到!并

在
O:UP0-P0

联用研究生物蛋白等大分子过程中得到了持

续的关注)

/.-/!

*

%

)...

年!加拿大国家研究委员会的
WQ4D15

教授首次采用
L.I '

)

和
*.I T1

作为混合载气!利用
0̂U-

O:UP0-P0

联用方式检测牛泛素蛋白中不同电荷状态离子

的同分异构体!将分辨率提高了
)!

倍!并成功发现了
i/L

与
i/+

电荷离子)

/.

*

!其后该团队将该方法成功扩展至人体

代谢物和药物分析领域)

//

*

'

)./.

年!美国西北太平洋国家

实验室
0JD7435=Q4

S

等通过优化混合载气中
T1-'

)

比例!在

高电场下采用
O:UP0-P0

联用方式将蛋白质分解产物中的

多电荷多肽离子的分辨率从
!.*.

提高至
)..

左右!进一步

增加了
O:UP0

在蛋白质组学和其他生物分子分析的应用范

围)

/)

*

'

)./+

年!北卡罗莱纳大学
0783;7

S

$

等通过连续扫描

补偿电压与
T1-'

)

混合气体中
T1

比例!采用
O:UP0-P0

联用方式将牛泛素中
iH

和
i"

电荷离子分辨率提高
+.I

!

同时连续扫描可改善高
T1

比例的离子信号强度!为低浓度

物质提供了一种分析方法)

/!

*

%在蛋白研究和生物质谱厂商

的推动下!该方法已逐渐成为生物大分子分析的常用手段%

一般认为!混合载气对混叠峰分离的机理来自于布朗定

律!即在电场一定的条件下!混合载气离子迁移率与混合气

体比例相关且其离子迁移率的非线性变化远超过单气体下的

离子迁移率变化!高电场下混合载气离子迁移率表达式如式
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式中!
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与
O

?

分别是样品分子量和混合气体中第
:

和
?

种气体分子的分子量!

!

:

和
!

?

分别为第
:

和
?

种气体所占比

例!

N

+

3

为约化电场强度"

?$\85189

!

?9

!

/?9[/.

K/,

#
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K)

#!

3

为气体分子数密度!

M

<;Y

"

N

#为离子在混合气体下

的迁移率!

M

:

"

N

#和
M

?

"

N

#分别为离子在第
:

和
?

种气体分

子下的迁移率%式"

/

#和式"

)

#为混叠峰分离提供了新思路!

但确定公式中不同条件下的物质迁移率难度较大!且理论模

型尚未建立%因此!虽然混合气体
O:UP0

在生物大分子领域

已经得到应用!但对小分子离子分离的有效性尚待实验验证%

本文选取
+

种小分子挥发性有机物"

D$%73;%1$4

S

78;2

2$<

(

$Q895

!

#CB5

#!利用氦气极化率低$分子量小等利于离

子扩散的特点!选择
T1-'

)

混合气作为载气!研究了

O:UP0

中
T1-'

)

比例对
#CB5

中单体
-

二聚体离子混叠峰峰

位置$峰强度的影响!发现了离子混叠峰分离度饱和特性!

探讨了分离度与离子通过率之间的相互关联和参数优化方

法%

/

!

实验部分

010

!

仪器与试剂

实验采用自制的
O:UP0

装置"见图
/

#!离子源采用

/.&*1#

的真空紫外灯"

T1471Q5

#!迁移分析器的分离电极长

度为
/.<<

!宽度为
/.<<

!电极间距为
.&+<<

'分离电压

"

9;5

(

145;$8D$%37

S

1

!

@#

#由不对称方波高压源产生!频率为

/PTE

!占空比为
!.I

'补偿电压"

2$<

(

18573;$8D$%37

S

1

!

B#

#为缓变扫描电压!其输出幅值为
K!.

!

!.#

%

实验载气选用南京上元气体厂生产的
""&"""I

的高纯

'

)

和
""&"""I

的高纯
T1

%实验所用的
+

种
#CB

样品均为

国药集团生产的分析纯!其纯度不低于
""&+I

%

01;

!

方法

O:UP0

工作于常温常压下!实验温度为
)*l

!载气总

流量为
)..A

&

J

K/

!分离电压为
/...#

%

T1-'

)

比例通过

质量流量计
/

和
)

来调节!考虑到氦气的击穿特性!

T1

比例

不超过
*.I

%取
)<A

标准样品溶液注射到小广口瓶中!再

将小广口瓶放入大广口瓶中!通过扩散法可计算出大广口瓶

出气口的样品浓度)

/+

*

!缓冲瓶使样品浓度保持稳定%

图
0

!

混合气体高场不对称波形离子迁移谱实验装置图
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结果与讨论

;10

!

S6)O

;

比例对混叠峰分离度的影响

图
)

"

7

/

1

#分别为邻二甲苯"

C-Y

6

%181

#$异丁醇"

U5$=Q37-

8$%

#$正己烷"

'-J1Y781

#$乙酸"

:213;272;9

#$丙酮"

:213$81

#

图
;

!

-UJ0YYYU

%总流量为
;YY=

.

B

R0

%不同比例的

S6)O

;

下
U.25

的
3>/M!

谱图

3$

4

1;

!

<B63>/M!5

E

6:%897+CU.259ID68D$CC686I%

E

8+

E

+8)

%$+I5+CS6)O

;

A$%B-UJ0YYYU"ID%B6%+%",C,+A

8"%6H6$I

4

;YY=

&

B

R0

+

种挥发性有机物"

#CB5

#在不同
T1-'

)

比例下的
O:UP0

谱图%由图
)

可见!增加
T1

比例均能提高
O:UP0

对五种

#CB5

离子混叠峰的分离能力%以图
)

"

7

#为例!当
T1

比例

增加时!离子峰的个数增加!出现的两种离子峰发生分离!

且分离效果随着
T1

比例的增加而增加!当
T1

比例达到一

定后!分离效果饱和%图
)

中
+

种
#CB5

谱图均出现了
)

种

离子峰%标准品出现两个甚至
!

个独立的离子峰!多来自于

其单聚体$二聚体和碎片离子)

/L

*

%单体峰分子量一般较小!

在高电场下离子迁移率的非线性变化较大!一般认为峰位置

偏移量较大的离子峰为单体峰!峰位置偏移量较小的离子峰

为二聚体峰)

/*

*

%图
!

"

7

!

=

#为相同条件下!不同
T1-'

)

比例

下峰位置曲线图%由图
!

可以看出!随着
T1

比例的增加!单

体峰$二聚体峰峰位置也随之改变%以图
!

"

1

#丙酮为例!随

+/,)

第
"
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图
F

!

-UJ0YYYU

%总流量为
;YY=

.

B

R0

%

S6)O

;

比例与峰位置的关系曲线

3$

4

1F

!

<B686,"%$+I5B$

E

+C%B6S6)O

;

E

8+

E
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E
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4

;YY=

&

B

R0

着
T1

比例的增加!二聚体峰位置向下偏移'而单体峰峰位

置向上偏移!当
T1

比例为
!.I

时偏移量达到最大!为
)&,*

#

!进一步增加
T1

比例!单体的峰位置呈下降趋势%图
!

中

单体$二聚体峰位置发生改变可能是在高电场下!混合气体

O:UP0

中离子迁移率非线性变化所导致)

/L

*

%这些峰位置的

差别是实现不同
#CB5

离子混叠峰分离识别的基础%

!!

为了定量研究
T1-'

)

的比例对
O:UP0

中
#CB5

离子混

叠峰分离能力的影响!通过改变
T1-'

)

的比例!研究
T1-'

)

比例与
O:UP0

分离能力的关系%一般对于多峰而言!常用

分离度"也称分辨率#来表示相邻两峰的分离程度!

O:UP0

分离度"

V15$%Q3;$8

#公式如式"

!

#

)

/!

*

1

$

=E

)

%

=E

/

"

0

/

2

0

)

#+

)

"

!

#

其中!

=E

/

与
=E

)

分别为二聚体峰与单体峰的
=E

值!

0

/

与
0

)

分别为二聚体峰与单体峰的峰宽%图
L

为
@#[/...

#

!总流量为
)..A

&

J

K/

!不同
T1-'

)

比例条件下的五种

#CB5

离子混叠峰分离度的曲线图%

!!

分离度是衡量
#CB5

混叠峰分离程度的重要指标之一%

由图
L

可知!增加
T1

比例均能明显提高五种
#CB5

离子混

叠峰的分离度!例如!对乙酸而言!其混叠峰分离度提高了

)

!

!

倍!正己烷混叠峰分离度提高了
/&L

倍!而邻二甲苯$

异丁醇$丙酮在未加入
T1

时其混叠峰均未分开!在加入
T1

时其分离度最大值分别为
.&**

!

.&,+

和
.&HL

%研究中还也

发现!随着
T1

比例的增加!

O:UP0

对
#CB5

离子混叠峰的

分离度逐渐呈现饱和现象!且不同
#CB5

离子混叠峰的分离

度饱和点差异较大!对乙酸而言!当
T1

比例达到
L.I

时的

离子混叠峰分离度趋于饱和!而邻二甲苯$异丁醇$正己烷$

丙酮四种离子混叠峰分离度趋于饱和时的
T1

比例分别为

).I

!

!.I

!

/.I

和
).I

%这些混叠峰分离度饱和点的存在!

为优化
O:UP0

识别不同物质时的
'

)

-T1

比例提供了依据%

;1;

!

S6)O

;

比例对离子通过率的影响

图
+

为
@#[/...#

!总流量为
)..A

&

J

K/

!不同
T1-

'

)

比例条件下的
+

种
#CB5

离子的通过率曲线%

图
K

!

-UJ0YYYU

%总流量为
;YY=

.

B

R0

%

S6)O

;

比例与混

叠峰分离度关系曲线

3$

4

1K

!

<B686,"%$+I5B$

E

+C%B6S6)O

;

8"%6%+865+,9%$+I+C

7$P$I

4E

6"'5A$%B-UJ0YYYU"ID%B6%+%",C,+A8"%6

H6$I

4

;YY=

&

B

R0

图
G

!

-UJ0YYYU

%总流量为
;YY=

.

B

R0的条件下%不同比

例的
S6)O

;

与离子通过率的影响曲线

3$

4

1G

!

<B6D6

E

6ID6I:6+CS6)O
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!!

灵敏度是衡量物理仪器的重要标志之一!而离子通过率

决定了仪器灵敏度%从图
+

可以看出!随着
T1

比例的增加!

邻二甲苯$异丁醇$正己烷$丙酮四种离子通过率变化不大!

但乙酸离子通过率显著减小!乙酸离子通过率迅速下降的原

因可能是离子在
T1-'

)

混合气体中的迁移率差值变大的同

时!其本身迁移率也变大!从而导致离子损耗增加'同时研

究中发现随着
T1

比例的增加!单体离子通过率变化趋势相

对于二聚体离子较快!但总体来说差距不大%一般而言!分

离度与灵敏度是矛盾关系!分离度的提高是以牺牲灵敏度为

代价的!通过对比总离子通过率与分离度获得
O:UP0

分离

#CB5

离子混叠峰的最小
T1-'

)

比例!例如!

O:UP0

分离邻

二甲苯离子混叠峰的最小
T1-'

)

比例为
).I

!异丁醇$正己

烷$乙酸$丙酮的离子混叠峰分离最小
T1-'

)

比例分别为

L.I

!

).I

!

!.I

和
+.I

%因此!对混合气体中
T1-'

)

比例

的选择!需要平衡总离子通过率与分离度之间的关系%

!

!

结
!

论

!!

利用
T1-'

)

作混合载气来提高
O:UP0

对
+

种挥发性有

机物的单体与二聚体离子混叠峰的分离能力%研究发现!随

着
O:UP0

载气中
T1

比例的增加!

#CB5

单体
-

二聚体离子

混叠峰的分离度逐渐增加并趋于饱和!且改变
T1-'

)

比例对

大多数挥发性有机物的离子通过率无明显影响%本研究为

O:UP0

提高小分子混叠峰的分离能力提供了一种方法!同

时!该研究对混合离子扩散的理论模型建立提供了小分子数

据支持!而对小分子混合离子扩散模型建立也是下一步研究

重点之一%
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