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摘要!在单颗粒气溶胶质谱分析中$不同颗粒质谱图之间发生质谱偏移$谱峰质量数难以准确测定的现象已

经被多次观察到%这种现象的存在使 得 应 用 单 一 的 校 准 参 数 校 准 质 谱 图 时$产 生 质 谱 峰 辨 认 的 不 确 定 性%
不同颗粒质谱图之间最大 的 偏 移 取 决 于 电 离 激 光 光 斑 的 大 小%当 校 准 参 数 不 准 确 时$某 质 谱 峰 偏 离 正 确

2’M值的大小与该质谱峰的质量数呈线性相关%从理论上证明了这种偏移产生于颗粒物在激光光斑内电离

位置的不同%为解决单一校准参数带来的不可避免的误差$提出了一种可编程的算法来自动找出每个颗粒

物质谱的最优校准参数$以实现单颗粒质谱图的准确的质量校准%
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!!自从 Ĉ2H9EC课 题 组)#*#**"年 首 次 搭 建 气

溶胶飞行 时 间 质 谱"2EC:=:4H31E$:;$;4379H12==
=GE?HC:1EHEC$LTOR-F#以 来$LTOR-F已 经

在单颗粒气溶胶研究领域得到了广泛应用$并展



现了很多传统气溶胶研究方法无法比拟的优势!
传统的研究方法通常使用滤膜或撞击器来收集

气溶胶样品"然后采用各种分析手段对其物理化

学性质进行表征!从这种气溶胶的整体分析中

无法得知单颗粒气溶胶的信息"也不能实现气溶

胶的 在 线 测 定"这 是 传 统 气 溶 胶 研 究 方 法 的 弱

点!LTOR-F从大气中直接采样"对 单 颗 粒 气

溶胶进行瞬时分析"避免了传统方法的样品前处

理或分 析 过 程 中 不 可 预 知 的 反 应 发 生!LT$
OR-F能快速 地 测 定 单 颗 粒 气 溶 胶"时 间 分 辨

率为秒量级"因此对各种大气事件"如风向的改

变#局部污染事件的发生都可以反映出来!高的

时间分辨率结合LTOR-F自身的可移动性"可

以提 供 气 溶 胶 的 时#空 分 布 信 息!目 前"LT$
OR-F已经被 用 来 研 究 各 种 自 然 源 气 溶 胶"如

矿尘颗粒#海盐气溶胶#生物气溶胶等$人为源气

溶胶"如黑炭颗粒#烟火燃烧颗粒#汽车尾气颗粒

和各种实验室条件下产生的颗粒物等$以及环境

大气气溶胶的演化研究等诸多方面%!$##&!
在针对中国东部城市大气气溶胶特 性 的 研

究中"利用LTOR-F开展了观测上海市区颗粒

物的混和状态以及二次气溶胶形成机制等一系

列工作%#!$#’&"并 对 上 海 地 区 不 同 季 节 重 金 属 颗

粒物的主 要 来 源 与 分 布 进 行 了 分 析%#%$#+&"初 步

揭示出上海重污染条件下气溶胶的化学特征和

特殊规律"显示出LTOR-F在气溶胶研究方面

的重要价值!
质谱技术应用于单颗粒气溶胶的化 学 成 分

测定"主要是因为其对只有皮摩尔量级的单颗粒

物质产生信号的能力%#(&!一昼夜正常的大气采

样将会有几万到几十万张的质谱图产生"如此庞

大的数据量给分析工作提出了很大的挑战!大

气气溶胶成分复杂"质谱出峰众多"为了避免质

谱峰的误认"必须对每张质谱图准确校准"这是

实现准 确 的 质 量 校 准 的 关 键 一 步$但 是"由 于

LTOR-F单颗粒质谱之间的相互偏移现象"对

所有质谱图使用同一校准参数必然会产生误差!
这里所说的质谱偏移是指当应用同一套校准参

数时"不同颗粒物电离出的相同质量数离子在质

谱图上显示不同的质量数!当这种现象发生时"
颗粒物化学信息的分析误差是不可避免的!

这种偏移不但在LTOR-F上能观测到"而

且在其他课题组搭建的类似的激光单颗粒质谱

仪上都 被 观 察 到%#&$#)&!对 使 用 的 LTOR-F来

说"如果能细心地筛选出一套校准参数"虽然有

些质谱图发生了偏移"但大部分质谱图偏移并不

太大"处于可接受的范围"只有相对较小的一部

分 颗 粒 物 产 生 了 足 以 产 生 质 谱 峰 误 认 的 偏 移!
消除这一部分误差的方法是对单颗粒质谱动态

地选择最合适的质量校准参数"而不是应用同一

套校准参数!因此"本工作提出一个解决此问题

的途径"即自动地为每个颗粒物选择最合适的校

准参数"该算法可通过编程实现"而免去手动校

准的不便!在提出这个算法之前"将对质谱偏移

的原因做出探讨和证明!

=!实验部分

=>=!仪器部分

LTOR-F’-:UE4’)"""TF,,6?:CG:C2HEU(
进行气溶胶单颗粒分析的原理在文献%#*$!"&中 有

详细报导"在此仅进行简要描述!大气中的气溶

胶颗粒经空气动力聚焦透镜进入仪器的真空部

分"真空部分和外界气压之间的压力差促使气溶

胶颗粒被逐渐加速"不同粒径的颗粒在空气动力

作用下有不同的最终飞行速度!颗粒以此速度

进入粒径测量区后"连续通过!个相隔一定距离

的激光束而产生光散射"!个光电倍增管’̂-T(
通过测量!次散射光信号的时间延迟"可以确定

颗粒的飞行速度!该飞行速度与颗粒动力学粒

径有关"根据已知粒径的颗粒物所生成的速度$
粒径校准方程"计算出气溶胶颗粒的空气动力学

直径!随后"颗粒物进入飞行时间质谱 区"颗 粒

的速度信息用来在精确的时间触发#个解吸)电

离激光脉冲"使得颗粒物进入电离区时刚好被激

光脉冲击中!颗粒在强激光作用下蒸 发#电 离"
产生的正负离子分别进入反射式正#负离子飞行

时间质谱仪"由微通道板’-D̂ (接收离子信号"
高速数据采集系统同步记录颗粒的质谱和粒径

数据!

=>?!质谱校准和数据处理

LTOR-F质谱 的 质 量 校 准 采 用 的 是 外 标

法"即通过已知化学成分的参考颗粒的质谱图去

产生校准参数"然后将这些参数应用到其他质谱

图 的 校 准!LTOR-F附 带 的 -F$L624I=3=软

件也提供了手动输入校准参数的方法!参考颗

粒物由已知组分的标准溶液通过气溶胶发生器

’TF,,6?>"-:UE4*’"!LH:138EC(产生"标准溶

液中含有-:#L7#Y2#Z#̂V#K2#M3#J和/KO’
等成分"总质量浓度*""17*Mb#!溶液谱峰可

")# 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第’#卷!



以直接判断出其对应的离子和质量数!这些离子

的飞行时间分别被赋予相应的质量数"当输入

(!&个质谱峰的质量数后!-F$L624I=3=会显示

出一条质量校准曲线和一个形式为2 e #$*g
@$! 的校准 方 程"此 处!2 为 质 量 数#<$!*为 飞

行时间#6=$!$%@为校准参数"如果选择不同的

参考颗 粒 物 谱 图!得 出 的$%@值 会 有 微 小 的 差

别!产生这种现象的原因是单颗粒质谱的偏移"
正负质谱图分别单独校准!因此!$%@对正%负质

谱图也是有差别的!这些参数被保存在校准文件

中以便调用"需要说明的是!为了产生精确的质

量校 准!要 求 校 准 曲 线 的 相 关 系 数 R! 大

于">*****"
在 -F$L624I=3=中所 有 的 颗 粒 物 质 谱 图 都

将被转化成质谱峰清单的形式"清单中的每一

列对应该峰的峰面积%峰高%质量数%相对峰面积

等!每一行对应一个质谱峰"-F$L624I=3=可以

设定最低的信号强度以去掉噪声干扰"质谱峰

清单 被 输 入 到 _LLNL#9HHG&’’555>I22U2>
:C7$数据 库!以 检 索 感 兴 趣 的 质 谱 图 或 颗 粒 信

息"本工作用 -2H42V语言编写用于纠正产生偏

移的 2’M 数 据 程 序!这 个 程 序 可 以 植 入 到

_LLNL程序中!方便地 实 施 了 重 新 校 准!在 质

谱数据进 入 _LLNL数 据 库 之 前!为 每 个 颗 粒

质谱图选取最合适的校准参数"

?!结果与讨论

?>=!质谱偏移的表现

典型的参 考 颗 粒 质 谱 示 于 图#"单 颗 粒 的

正负谱图都有几个稳定出现的质谱峰!虽然它们

的绝对强度在不同质谱图中有很大的波动!但都

较易辨认"在正谱图中稳定且易辨认的质谱峰

有&M3g!!’K2g!’*Zg!+#Jg!(&JOg!#’)Y2g!
!") V̂g(负谱图中的有#(Ob!%(KO!b!(!KO’b!
**M3#KO!$!b"为 清 楚 地 表 明 单 颗 粒 质 谱 图 之

间的偏移现象!选取用单一校准参数校准之后的

几张 参 考 颗 粒 的 质 谱 图!然 后 将 它 们 叠 加 在 一

起!质谱图对比示于图!"图!中%种线形代表

%个不同的 参 考 颗 粒 物"每 个 小 图 上 的%个 质

谱峰实质上是同一种离子产生的!但在应用同一

套校准 参 数 时!它 们 彼 此 分 开!显 示 不 同 的 质

量数"
图!中的##个质谱峰清楚地显示了质谱偏

移发生的规律&不论离子的正负!质量越大的离

图=!典型的参考颗粒质谱

L$6>=!M1"$%&#0&,,,".%’/30(*&/.*./.)%."&/’$%#.

子!其质谱峰分开的距离也越大!表明了质量大

的离子有更大偏移的趋势"例如!&M3g 离子峰%
个颗粒物质谱中只有微小的偏差!而!") V̂g 离子

峰在有些质谱图中显示的质量数却在!"(>+或

!"*>(处"_LLNL将 这 些 非 整 质 量 数 四 舍 五

入到最近的整数"因此!为了不发生质 谱 误 认!
质谱偏移最大要控制在)2b"!+!2g">+*区间

内"但这种情况下!大质量的离子更容易产生校

准错误!因为有些质谱的偏移已经超出了这个范

围"误认的 质 量 数 将 会 进 入 _LLNL数 据 库!
将不确定性引入后续的颗粒物归类和检索过程"

?>?!单颗粒质谱发生偏移的原因

N3E6E=等)!#*已经推测颗粒物在激光光斑中

电离位置的变动是导致质谱产生偏移的主要原

因"相同的离子在同一套校准参数下显示不同

的质量数!反映了这些离子在漂移管中有不同的

飞行时间"将理论计算结果和机器实际记录的

飞行时间数据比较!从理论上证明电离位置的微

小变动对离子飞行时间的影响"图’可以直观

地表示为什么颗粒物电离位置会产生偏移"颗

粒物进入离子源时不是排列在一条线上!而是以

一定直径的颗粒束式进入离子源"设颗粒束直

径为>!同样!电离激光也具有一定的宽度!其光

斑直径设为8"在LTOR-F中!> 的大小约为

#11!光斑直 径8约 为">%11)!!*"不 同 的 颗

粒物将在光斑中不同位置被电离!其最大的偏移

是在激光光斑直径两端电离的颗粒!不同颗粒物

在光斑中距离0的最大值等于光 斑 直 径8"图

’中C#%C!%C’%C% 分 别 为%个 加 速 极 板 的 电

势!O为离 子 自 由 飞 行 的 距 离!7为 内 加 速 极 板

间的距离"不同电离位置使电离离子有不同的
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图?!采用单套参数进行质量标定后的B个颗粒的质谱图对比

L$6>?!:(0"&/$,()(*0&,,,".%’/&*/(0*(3//.*./.)%."&/’$%#.,3,$)6,$)6#."&/’$%#.0&,,%&#$8/&’$()

初始电场能!造成不同的飞行速度和飞行时间"

!!离子的飞 行 时 间D 可 以 分 为%个 部 分#在

内加速极板间的飞行时间*#!在外加速极板和内

加速极板间的飞行时间*!!自由漂移 的 时 间*’!

在反射极板间停留的时间*%"因此有#

De*#g*!g*’g*% $#%
为了考察!个不同初始位置$图’中圆形光

斑中的!个黑点%离子飞行时间的差值!不需要

计算每个离子总的飞行时间!只需计算出每个时

间段的时间差!然后相加即可#

$De$*#g$*!g$*’g$*% $!%
在这 里 采 用!个 近 似 来 简 化$D 的 计 算"

一个是离子初始速度的影响可以忽略不计!因为

在!个位置电离的离子!其初始速度可以认为相

同!因 此 设 其 初 始 速 度 均 为"&另 一 个 是$*#和

$*! 本身对$D的贡献非常小!而且$*#和$*! 在

某种程度上互相抵消使它们的代数和更小!以至

于可以认为贡献为零"对正离子来说!在左边位

置电离的离子 比 右 边 的 离 子*# 值 要 小!而 左 边

的离子因为有较小的电场能!离子在内加速极板

和外加速极板间有更小的速度和更长的飞行时

间!因此!如 果$*# 为 正!那 么$*! 就 为 负!它 们

的和 就 更 小!可 以 忽 略"基 于 以 上 考 虑!$D 的

计算可简化为#

$De$*’g$*% $’%
假设!个 离 子 的 质 量 均 为2!电 量 均 为T!

激光光斑$图’中圆形部分%在离子源中心位置"
假设左侧离子的初始位置在光斑中心!而另#个

离子 向 右 偏 移 了0距 离$左 侧 离 子 是 否 位 于 光

斑中心对$D的结果几乎无影响!该假设只是出

!)# 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第’#卷!



图@!!M\L+-飞行时间质谱部分原理示意图

L$6>@!-%2.0&’$%,(*’2.0&,,,".%’/(0.’1/.6$()(*!M\L+-

于方程形式的简洁!"它们最终的飞行速度分别

为B# 和B!#在离子源中"离子的电场能转化为

离子飞行的动能$

#
!2B

!
#eT%

C#gC!
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从以上式子可以解出!个离子的最 终 飞 行

速度$
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如果假设反射极板间的电场为Q"!个离子

在自由飞行时 间 段 的 时 间 差$*’ 和 反 射 极 板 间

的飞行时间差$*% 可以写做$
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将式%)!(%*!代 入 式%#"!(%##!"考 虑 到

$De$*’g$*%"可以得到$
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可以将式%#!!的计算结果与实际质谱上的

飞行时间偏移相比较#选择相距最远的电离位

置即光斑直径的两端 %0取 值 为">%11!作 为

偏差最大的位置"并代入LTOR-F其他相关的

数值于式%#!!中$Oe ">("(1"7e ">"#1"

C"eb)#%J"C’e b("&)J"$Ce%!+’J"

Qe()’’’J*1b##以 钠 离 子 为 例"其 质 量

2e!’f#>((f#"b!& ]7"电 荷 量Te #>(f
#"b#*D"式%#!!的计算结果为$De()6="而实

际质谱上钠离子飞行时间最大的差异为&%6=#
同样"#"&L7g 离子根据式%#!!的计算结果$De
#%&6="实际观察值为#(!6=#这其中的偏差可

能是由于实际电离光斑直 径 略 大 于">%11所

致#从式%#!!可 以 看 出"在 其 他 值 固 定 的 情 况

下"$D的大小由0唯一地决定"因此"离子飞行

时间在不同质谱中的偏移与激光光斑的大小紧

密相关#如果试图降低这种偏移"减小光斑直径

是有效的方法"但这种方法势必会进一步减小颗

粒的 命 中 率"以 损 失 更 多 的 颗 粒 物 质 谱 数 据 为

代价#
质谱偏移中另一有趣的现象就是当 质 量 校

准参数不合适时"所有质量数的离子峰均将偏离

实际的质量数"且这种偏移与离子质量呈直线关

系#实际上"对特定的颗粒物来说"其电 离 位 置

固定"0也确定#式%#!!中 除 了2"其 他 所 有 的

参数都是设定的常量"这相当于把其他所有常量

合并成一个系数6$

,De (6 2 %#’!

,D造 成 的 ,2 可 通 过 对 质 量 校 准 方 程

2e%$*g@!! 的微分得到$

,2e!(2,De!62 %#%!
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式!#%"表明#不正确的校准导致的质量偏移

不但 与 离 子 质 量 呈 线 性 关 系#而 且 是 正 比 例 相

关#这从图%可以得到验证$图%显示了使用固

定校准参数时#部分颗粒物的质谱峰偏移与该质

谱峰质量数的大小关系$图中(个颗粒的质谱

分别代表了不同的偏移程度#且正负谱图都有同

样的偏移趋势$虽然在低质量数的质量偏移很

小#但 这 并 不 代 表 大 质 量 数 的 离 子 也 是 这 个 情

况$在有些颗粒物质谱上#处于#""!!""<范

围的离子其校准后的质量偏移已经超过#<#这

足以带来质量辨认的误差$如果一套校准参数

来自某个参考颗粒的质谱#那么该参数严格地说

只能适用于在同样位置电离的大气颗粒#它们之

间的电离位置相距越远#在图%中将会表现出更

大的斜率$

图B!使用固定校准参数时部分颗粒物

质谱峰的偏移与该质谱峰质量数的大小关系
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?>@!选择最优校准参数的算法

为了避免单颗粒质谱的校准偏差#必须改进

所有颗粒质谱应用一套校准参数的方法#但是每

一次实验将会有成千上万的质谱图#因此手动地

校准每一张质谱图是不可行的$在文献%!!&中

曾提出寻找优化参数的办法’根据校准结果反算

出该离子的加速电压#把加速电压乘以一个校正

系数#然后用该电压得出优化的校准结果$校正

系数的选择涉及质谱图曲线的积分问题#整数积

分值最大者当选为理想的校正系数#文献%!!&中
没有具体说明如何操作#关于该方法只是一笔带

过$该方法调节的电压值其实是参数$#而不能

调节@$参数@与 激 光 触 发 到 离 子 产 生 之 间 的

时间长短有 关#对 不 同 的 颗 粒 物 有 不 同 的@#因

为蒸发电离所用的时间不尽相同#有机物质离子

产生的时间因为包括蒸发这一阶段而较无机物

质长$本工作提出一种不同的校准算法#可以为

每张质谱图同时选择最优的$(@$简单地说#如

果考虑质量在2)M#!’""范围内的所有离子质

量数都处在整数附近#就能较容易地选择出最优

的$(@#步骤如下’

#"任意选择一个参考颗粒得出来的参数$(

@来校准某个实验颗粒质谱#从而获取该实验颗

粒质谱图中 所 有 质 谱 峰 对 应 的 飞 行 时 间**5+和

质量数$

!"通过以下方法选择最优参数’分别为$(@
选择!个合适的变动区间和合适的增量$$($@#
让$(@分 别 以$$($@为 增 量 扫 描 整 个 变 动 区

间#每一对$(@都将飞行时间**5+校准出一组质

量数*25+#能 产 生 最 小K 值 的$(@就 被 选 择 为

最优$(@$K 值的定义如下’

Ke)
%

5e#
*25b+25’*

其中#,25-为离25 最近整数$

’"用选择的$(@重新校 准 质 谱 图$对 特 定

的质谱图K 可以被认为是随校准参数$(@变化

的二元函 数$当$(@在 各 自 区 间 变 化 时#任 一

$(@组合对应的K 值也随着变化#当达到某一个

$(@组 合 时#K 值 达 到 整 个 区 间 的 最 低 值#此 时

质谱图所有质谱峰偏离 整 数 质 量 数 最 小$K 函

数的图像大 致 形 状 示 于 图+$如 果 知 道 了 其 所

有质谱峰对应的飞行时间#那么不同的校准参数

就产生不同的K 值#而在所有可能的K 值中#产
生最小K 值的那对校准参数才被认为是最准确

的$图+是随机挑选的一个颗粒物的例子#这是

一个变化复杂的曲面#在一个足够大的范围内#

K值总有一个最低点#这个最低点指示的就是最

优的$(@组 合$$(@的 变 化 范 围 可 以 根 据 参 考

颗粒物产生的校准参数变动范围而定#并且一旦

确定便无需更改$该范围反映的是实际上颗粒

在激光光斑中电离位置可能的最大变动$

!!表#列出了一个任选颗粒物正谱图的校准

结果#第#列表示质谱峰实际的质量数#第!列

和第’列分别为用任意选定的恒定校准参数和

本方法的校准结果$需要说明的是#负离子图谱

也存在相似的偏移#并 且 正 负 离 子 的 偏 移 方 向
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图E!某特定实验颗粒质谱校准参数优化曲面图
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表=!固定校准参数和本文的校准方法

在一个颗粒物质谱图上的校准结果对比
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’2.).9&#6(/$’20"/.,.)’$)’2$,"&"./

实际质量数
固定校准参数校准结果

2!M 偏差

本文算法校准结果

2!M 偏差
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是相反的"表#显示对于较大质量的离子#前面

一种方法产生很大偏差#而本方法可以使质谱峰

显示其实际离子质量数#而且校准结果非常靠近

真实值"尽管这些数值不能被认为就是离子精

确的质量数#但是在现有单颗粒气溶胶质谱分辨

率的情况下#仍是一个很理想的近似结果"

@!结!论

本工作详 细 探 讨 了 LTOR-F质 谱 偏 移 现

象的起因#并提出了一种解决这个问题的理论算

法"理论计算和实验结果说明#颗粒物电离位置

的变动是颗粒质谱之间发生偏移的主要原因#并
且质量数越大的离子发生偏移越严重"提出运

用可编程算法来解决这个问题#即通过自动为每

个 颗 粒 质 谱 选 择 最 优 质 量 校 准 参 数 达 到 目 的"
本工作 提 出 的 算 法 简 便 易 行#可 以 消 除 LT$
OR-F质谱校 准 的 不 确 定 性#并 且 对 同 类 型 的

单颗粒激光质谱仪的校准同样有效"

参考文献"
$#%! [̂LT/0[Z L#KO[N-0_0[T#FLMTZ>

[E24$H31E?92C2?HEC382H3:6 :;36U3X3U<242EC:=:4
G2CH3?4E=<=367H31E$:;$;4379H12===GE?HC:1EHCI
$B%>L624D9E1##**%#((&*’(#%"’$#%"&>

$!%!F,MJL^B#DL[M,K [ L# [̂LT/0[ Z L>
F3674EG2CH3?4E2624I=3=:;=<=GE6UEU=:34U<=H

+)#!第’期!!!!!!王新宁等(气溶胶飞行时间质谱仪单颗粒质谱偏移问题及其纠正算法



;C:1F:<H9EC6D243;:C632!B">LH:1=06X3C:6#

!"""#’%$##%&#)##$#)!">
!’"!YLT0FTF#\S,KK^Z#DORR-LKNB#EH

24>-2C36E V:<6U2CI42IECU<=H26U G:44<H26H
HC26=G:CH2==:?32HEU53H9H9EG2==27E:;2;C:6H24
=I=HE1:XECE2=HEC6L=32!B">B:<C624:;.E:G9I=3$
?24[E=E2C?9#!""%##"*&N#*F!’>

!%"!KOYM0DL#̂ [LT/0[ZL>[E24$H31E=3674E
G2CH3?4E1:63H:C367:;2CE42H3XE36?CE2=E3612C36E
2EC:=:4?:6?E6HC2H3:6U<C367536HECC236=H:C1=!B">
.E:G9I=3?24[E=E2C?9 MEHHEC=##**&#!%$!!%&

!&+’$!&+(>
!+"!R0[.0T#ZL[.0#FD/[n̂ 0̂ML#EH24>

R2=HUEHEC1362H3:6:;H9ECE42H3XEE4E1E6H2426U:C$
7263??2CV:6?:6HE6H:;2EC:=:4=21G4E=VI:6$436E
=3674E$G2CH3?4E2EC:=:4H31E$:;$;4379H 12===GE?$
HC:1EHCI!B">06X3C:6F?3TE?96:4#!""(#%"&

’’!&$’’’+>
!("!.SLQQOTT,FL#FS0FFNT#DORR00Z[#

EH24>D92C2?HEC382H3:6:;?2CV:62?E:<=2EC:=:4=
:<H;4:5;C:1,6U3226ULC2V32&Y3:12==’V3:;<E4
V<C636726U;:==34;<E4?:1V<=H3:6!B">B:<C624:;
.E:G9I=3?24[E=E2C?9#!""’##")&%%)+>

!&"! /̂,M,̂ BF#M,SN_#D/[,FTÔ /0[LKL#
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