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1
样品分析

概述

混合源配置是 Agilent 240 离子阱 GC/MS 系统的三种操作配置之     
一。在混合源配置中，将通过反应气的电子轰击离子化 (EI) 在外  
源中产生反应离子。然后，这些反应离子将被提取到离子阱中，与
从 GC 色谱柱洗脱的分析物发生反应。这些反应将产生分析物离  
子，这些离子保留在离子阱中。

这种技术的优点是避免离子分子与中性试剂发生反应，避免负离子
从外源移到离子阱时丢失。

与 EI 相比，混合源 CI 是一种较软的电离技术。也就是说，混合源    
CI 给样品分子传递的能量比 EI 少。因此，被电离的样品分子所产   
生的碎片较少，离子所预示的分析物分子量更有可能被观察到。除
了分子量确认，混合源 CI 质谱图常常能够给出重要的结构信息，  
而这些信息从 EI 质谱图可能是无法得到的。

混合源模式需要外源电离选项、化学电离选项和安全芯片，但不需
要任何特定的硬件。在混合源模式下，必须存在外源，并且必须安
装传输线，才能使样品直接进入到离子阱中。与其他配置相同，可
以执行离子制备技术，包括选定离子存储 (SIS)，并使用可选的软 
件和设备执行串联质谱、自动方法开发 (AMD)、MS/MS、MSn 和  
多反应监视 (MRM)。有关详细信息，请参见 《240 离子阱 GC/MS   
软件操作帮助》。
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查看反应离子
使用 “ 查看反应离子 ” 来调谐单个反应离子的隔离（请参见下图）。
在第一个图中，查看在反应离子开始和结束质量范围中的所有 
离子。

由于没有指定抛出幅度，因此可以查看该范围内的所有离子：

图 1 混合源电离配置的示意图
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在下图中，抛出幅度设置为 20 V，因此可去除在 100 m/z 和  
131 m/z 范围内的离子。

样品引入

化合物通过传输线从 GC 色谱柱引入内离子源。

反应气的电离

正极化学电离 (PCI) 反应气导入离子阱，然后对该气体进行 EI， 
以形成反应离子。反应离子然后与样品分子发生离子 - 分子反应，
以形成样品分子的离子及其碎片。

反应离子的形成是一个复杂的过程。例如，将甲烷用作反应气时，
反应气离子的形成过程如下：

第一步，甲烷被电离，形成两种主离子：

CH4 + e- → (CH•
4 )+ + 2e-

CH4 + e- → CH+
3  + e- + H-
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这些主离子随后快速反应以形成占支配地位的二级离子，CH+
5  和 

C2CH+
5 ：

(CH•
4 )+ + CH4 → CH+

5  + CH•
3

CH+
3 + CH4 → C2CH+

5 + H2

在电子电离期间，在外部离子源中形成稳定的负离子。

例如，甲醇 CI 试剂形成 m/z 为 31 的稳定的负离子：

CH3OH + e- → (CH3OH)-•

(CH3OH)+•
 + CH3OH → CH3O•+ CH3O- +H2

转移和捕获反应离子
通过将极性相反的电压施加到离子源和离子阱之间的三个透镜，反
应离子将被转移到离子阱。透镜电压对于混合源 PCI 为负极，对于  
混合源 NCI 为正极。透镜上的电压在 “ 自动调谐 ” 模式下进行调  
谐，以更好地将离子推向离子阱。施加在离子阱上的离子阱 DC 偏  
移电压将形成一个势阱，以捕获高于在 RF 存储水平确定的质量的  
所有离子。默认 RF 存储水平是 35u，因此只有超过此 m/z 的离子     
才会存储在离子阱中。因此，不会存储 m/z 17 和 29 的 CI 反应离       
子，只有 35u 以上的反应离子才会与分析物分子发生反应。这种选  
择反应离子的功能提高了混合源操作模式的可选择性。

样品电离
在第二步中，从 GC 色谱柱洗脱的样品分子将通过正极化学电离或  
负极化学电离在质谱仪中进行电离。

正极化学电离：在带正电荷的反应离子和 GC 分析物之间发生离子  
分子反应。

反应气离子与样品分子之间主要有四种类型的反应，这些反应是：

(A) 质子转移： (RH)+ + M → (MH)+ + R

(B) 氢化物提取： R+ + M → (M – H)+ + RH

(C) 缔合： R+ + M → (MR)+

(D) 电荷转移： R+ + M → M+ + R
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其中 R+ 是二级反应气离子， M 是中性样品分子。

对于使用甲烷进行的混合源 CI，质子转移 (A) 是主要的反应类型，   
缔合 (C) 是第二个经常被观察到的反应。在这两种情况下，所产生  
的偶电子离子常常是相对稳定的，经常可以观察到很强的 (M+1) 
质子化分子或者 (M+29) 和 (M+41) 加合离子，即便相同组分的 EI     
质谱图无法显示任何分子离子。甲烷是混合源配置中最有用的 PCI 
反应气。

负极化学电离：带负电荷的低能量电子将附着到具有高电子亲和力
的 GC 样品分子上。

甲烷在负极化学电离中的作用与在 PCI 中不同。除了对源中的甲  
烷进行电离以外，在该过程中，碰撞甲烷的电子还将其大部分能量
转移到甲烷分子和离子中。如果源中的甲烷压力足够高，使得甲烷
分子与电子之间发生许多碰撞，此能量最后将热能化的电子能量转
移到小于 1 eV 的级别。当电子能量较低时，可能会附着到具有高   
电子亲和力的分子。

离子存储
在反应离子与分析物发生了反应后，分析物离子由施加在离子阱的
环形电极上的 RF 场存储在离子阱腔中并稳定下来。在电离期间，  
此 RF 场的电压相对较低，这样便于存储整个所需质量范围内的离  
子。辅助氦气流将进入离子阱，缓冲离子运动，并使离子更加集中
在离子阱的中心位置。将氦气用作缓冲气体是因为较重的气体会使
质谱分离度变低。使用 1 毫升／分钟的流速。

离子制备

离子存储在离子阱中之后，就可以对其进行操控了。可以将波形组
合施加于离子阱电极，以隔离或去除所形成的并存储在离子阱中的
特定离子。

这些选项包括串联质谱 (MS/MS) 和选定离子存储 (SIS) ，可以在    
进行质量分析之前对存储在离子阱中的离子执行这些选项。在
MS/MS 中，父离子将被隔离，然后通过与氦缓冲气的碰撞来发生 
分解，以形成产物离子。在 SIS 中，施加共振波形，以将存储质量  
范围内不需要的离子抛出，而仅使用在相关质量范围内的离子来填
充离子阱。离子制备方法的优点类似于其他样品制备方法，如降低
噪声和增强选择性。
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混合源配置可以有 SIS、MS/MS、MSn 和 MRM 等离子制备选项。    
SIS 包括在所有仪器中，而 MS/MS、MSn 和多反应监视 (MRM) 在     
安装了 MS/MS 选项后才可用。

离子分析

存储的离子被施加在环形电极上的 RF 电压逐渐升高到某个高值。  
离子从低质量到高质量逐渐失去稳定状态，然后被抛出离子阱。施
加在端盖电极上的辅助偶极电压和四极电压在此过程中可提高质
量分离度。离子被抛出后将撞击高能打拿极，在电子倍增器上开始
信号放大过程。

离子阱有一个最大存储容量，超过该容量，将会导致质量分离度和
质谱图质量恶化。所产生的离子的数量与电离时间成比例：电离时
间越长，产生的离子就越多。自动增益控制 (AGC) 功能可控制电  
离时间，使离子阱内离子的数目总处于最佳状态。

AGC 扫描功能由一个预扫描和最多六个分析扫描段组成。在预扫 
描中检测到的离子的数量用于计算分析扫描的电离时间。

质量大于由 RF 存储水平设置的选定值的所有离子将存储在离子  
阱中，而质量大于选定的高质量限值的离子将被施加在端盖上的
波形去除。有关详细信息，请参见《240 离子阱 GC/MS 软件操作   
帮助》。

扫描离子以收集质谱图

混合源化学电离的扫描过程与电子电离的扫描过程相似。在执行了
电离、捕获和离子制备步骤之后，离子被扫描出离子阱，到达高能
打拿极和电子倍增器。将通过增加环形电极上的 RF 电压来实施质  
量扫描；将在用户指定的扫描范围内按低质量到高质量的顺序收
集质谱图。从离子阱抛出的离子被吸引到高能打拿极上。在正离子
模式下，电子从高能打拿极 （–10000 V 的电压）上抛出，然后被  
推向电子倍增器。在负离子模式中，正离子从打拿极 （+10000 V 
的电压）抛出，然后被推向电子倍增器。信号被倍增器放大约 105 

倍，通过一个积分器发送，以收集每个 m/z 的强度。MS 数据是以 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 



样品分析 1

240 混合源电离用户指南 11

采集质量范围内的每个 m/z 的离子 - 强度对的形式存储的。每次分  
析扫描都将存储一个完整的质谱图。在混合源 CI 模式中，有两种  
类型的质量扫描。首先，预扫描将计算在一个较短的固定电离时
间内所形成的离子的数量。根据预扫描离子数进行的计算完成
后，将根据 AGC 预扫描算法建议的电离时间形成离子，然后进行  
分析扫描。

谱库检索

240 MS 软件没有混合源 PCI 或 NCI 质谱图的谱库；然而，用户可      
以创建这些质谱图的谱库。有关创建谱库的详细信息，请参见
《240 离子阱 GC/MS 软件操作帮助》。

选择性考量
混合源化学电离的一个传统优势是选择性较好。在混合源 PCI 中，  
如果用甲烷为 CI 气，碳氢化合物的响应情况很差。因此，如果要  
在有碳氢化合物污染的样品中找到目标化合物，采用甲烷 PCI 就  
比采用 EI 模式要容易得多。同样，负极 CI 仅对具有高电子亲和力    
的种类（如卤化物）有较好的响应；其他类型的种类的化学背景甚
至不会在色谱图中显示出来。

正因为有这些选择性的考量，在方法开发期间多花费一些时间，采
用 MS 系统中不同的电离和离子制备选项是十分值得去尝试的。

使用混合源模式获取更多信息

对于许多种类，分子离子会发生许多单分子分裂，因此质谱图中只
有很少的强度或没有强度可以确定分子质量。可通过检查 NIST 质 
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1 样品分析

谱库来确认这一点。在尝试识别未知种类时，选择反应离子的能力
可以促使发生高选择性的反应离子／分析物反应，以帮助确定分析
物的分子量和同分异构配置。
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设置 CI 试剂

虽然可以在混合源配置中使用多个液体和气体试剂，但甲烷是最佳
选择。诸如甲醇和乙腈之类的液体试剂对混合源正极化学电离 PCI 
中的大部分分析物产生的响应较弱。

安装甲烷 CI

有关安装 CI 气体的完整详细信息，请参见《240 离子阱 GC/MS 硬     
件操作手册》中的 “ 安装 CI 反应气 ” 部分。

要安装气体试剂，请执行以下操作：
1 使用 50 毫升／分钟限流器将供气瓶的调节器连接到仪器背面。
2 打开甲烷气瓶，将调节阀的第二级压力设置为 20 psi。
3 有关详细信息，请参见 《240 离子阱 GC/MS 硬件操作手册》。

调整 CI 气流
1 打开 “ 手动控制 ” 中的 “ 检查和调整 ” 选项卡对话框。
2 单击 CI 气体调整，然后单击开始按钮。
3 使用 240 MS 前门内侧的 CI 气体调节阀。顺时针转动旋钮可增     

大气流，逆时针转动可减小气流。其目的是将离子规压力设置
在 70 至 100 µTorr 范围内。调整气体，直到调整结果为 
“ 良好 ”。
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图 2
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采集数据

单击开始采集以开始运行。如果开始一个分析，而此时仪器正处于
另一模式下，软件将自动将 MS 模块转到 “ 采集 ” 模式。

如果 GC 未就绪，则会在屏幕顶部显示 “ 未就绪 ” 消息。在 GC 和    
自动进样器变为就绪状态后，“ 未就绪 ” 将改为 “ 就绪 ”。要确定各
个部件的就绪状态，可转到 Windows 下方的顶部下拉菜单，查看  
240 MS、 7890 GC 和进样器模块的状态。各个部件就绪之后，就   
可以开始分析了。

分析可以运行单个样品或者采用自动序列运行一批样品。

要运行单个样品，请执行以下操作：
• 要在手动模式下运行，请参见第 17 页上的 “ 注入单个样品 ”

• 要在自动模式下运行，请参见第 18 页上的 “ 使用样品列表
进样 ”

所用的单个样品和样品列表均可以从 QuickStart 进行。有关使用  
QuickStart 的详细信息，请参见 《240 离子阱 GC/MS 软件操作    
帮助》。

状态和控制

在采集开始之前， “ 状态和控制 ” 区域将如下图所示。
• “ 运行时间 ” 为 0.00 分钟。
• “ 结束时间 ” 是当前活动方法中为 240 MS 模块指定的运行长度。
• 就绪和无故障灯是绿色。

图 3
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可以单击 “ 开始采集 ” 按钮以越过自动运行，在系统变为 “ 就绪 ”
之前启动运行事件。但是，按照该方式启动的运行，其文件名将命
名为 4000.x.sms，而不是在自动运行中所指定的文件名称。

单击 “ 编辑方法 ” 按钮以打开 “ 方法编辑器 ” 并修改方法。保存所
做的更改并返回到系统控制之后，软件将提示您重新激活方法。

更改 MS 模块的结束时间不会更改 GC 结束时间。必须从 Windows     
菜单访问 GC 模块，然后单独更改 GC 结束时间。

激活一个方法
1 单击文件菜单。
2 单击激活方法。

3 通过以下方法选择一个方法
• 单击最近使用的文件以显示最近使用的八个方法。
• 从文件夹中选择了一个方法后单击打开。

图 4

图 5
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注入单个样品
1 单击 “ 进样 ” 菜单中的 “ 注入单个样品 ”。

2 当 “ 注入单个样品 ” 窗口打开后，执行以下操作：
• 输入样品名称。
• 如果配置了自动进样器，则输入样品瓶的样品瓶号。
• 检查以确认进样量和所使用的进样器是正确的。
• 单击默认值，以更改任何参数的默认值。
• 单击数据文件以创建包含更多信息 （如日期和时间）的名

称，或更改数据文件存储的目录。

3 单击进样以采集数据。
• 如果 MS 未处于 “ 采集 ” 模式下，它将自动变为该模式。
• 如果自动进样器正在进样，它将在仪器模块变为 “ 就绪 ” 后

开始进样。
• 如果要进行手动进样，则等待 “ 系统控制 ” 标题栏中显示 “ 正

在等待样品进样 ”，并且 “ 系统控制 ” 工具栏右侧的黄色 “ 等
待 ” 灯将闪烁。然后注入样品。

图 6

图 7
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使用样品列表进样
可以在 “ 自动文件编辑器 ” 或 “ 系统控制 ” 中创建并编辑样品列
表。

要从 “ 系统控制 ” 编辑样品列表并注入多个样品，请执行以下操
作：
1 从 “ 文件 ” 菜单中单击 “ 新建样品列表 ” 或 “ 打开样品列表 ”。

2 将打开样品列表的 “ 样品列表 ” 窗口。它包含特定于所配置的自
动进样器的区域。请参见下图。
• 使用鼠标左键拖动电子表格列的边框，更改电子表格列大小。
• 使用鼠标右键单击列标题可显示格式设置选项。表格滚动到

右侧时，“ 样品名称 ” 列不会滚动，便于查看为其输入其他参
数的样品。

• 单击添加可添加其他样品。输入所有样品的名称、样品类型
和样品瓶号。

3 单击左下角的开始，启动样品列表。

图 8

图 9
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监视运行状态
可在仪器窗口中监视运行状态。 “ 状态和控制 ” 窗口以及工具栏将
显示运行状态。

可在 “ 系统控制 ” 中监视色谱图和质谱图，或单击色谱图工具栏中
最右边的按钮以转换到 “MS 数据查看 ”，可以在采集数据文件的同 
时执行谱库检索等操作。

有关数据采集功能的详细信息，请参见 《240 离子阱 GC/MS 软件   
操作帮助》中的 “ 采集 GC/MS 数据 ” 部分。

图 10

图 11
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Agilent12220 Agilent 240 离子阱 GC/MS
混合源电离用户指南

Agilent Technologies

2
启动仪器

初始抽真空

检查以下内容：
• 确认真空连接没有泄漏
• 确认传输线已安放在离子阱中
• 确认按顺时针关闭放空阀
• 确认色谱柱没有破裂

打开主电源开关；低真空泵应当在 10 到 20 秒之内停止发出咯
咯声。

如果泵继续发出咯咯声，则执行以下操作：
1 确认质量分析器组件已正确安放在真空腔上 （应当没有缝隙）。
2 确认传输线已安放在离子阱中。
3 确认放空阀已密封。

打开系统控制，然后显示启动／关闭页面。
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检查真空状态
真空读数提供在抽真空之后 （以及操作期间）有关 MS 的许多信  
息。表 1 显示了 240 MS 在内源模式下典型的操作范围。

如果 “ 泵的转速 ” 没有稳定增加，表明系统可能有泄漏。较大的泄
漏可能会使涡轮分子泵的速度低于 100%。如果在泵速达到 100%  
后泵电流增大，或离子规压力增大，则表明有小的泄漏 （请参见 “
诊断 ”）。可通过观察离子规读数中的变化来诊断小的泄漏，并使
用方法 Service.mth 中的泄漏检查部分找出泄漏的具体位置。有关  
泄漏故障诊断的详细信息，请参见 《240 GC/MS 离子阱硬件操作  
手册》中的 “ 故障诊断 ” 部分。

启动阻尼气流量

增加阻尼气可能会提高灵敏度，也可能不会。在没有阻尼气的情
况下启动，然后将气流增加到 0.5 毫升／分钟，确定灵敏度是否  
提高。

当涡轮分子泵的转速达到 100% 时，打开阻尼气和采集器。气流打  
开后，可在对话框右侧的 “ 操作条件 ” 区域中检查速率。缓冲气流
是保持质谱分离度所必需的；氦气也有助于捕获从外源进入离子
阱的离子。尽管依赖于氦气流速的捕获效率和仪器灵敏度与化合物
相关，但可将初始流速设置为 3 到 4 毫升／分钟。

表 1 外源模式下典型的操作范围

速度 100%

电流 200 到 300 mAmps

功率 9 至 13 瓦

离子规压力 <20 µTorr

低真空管道 < 50 mTorr
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可在 “ 模块属性 ” 选项卡中设置氦缓冲气流速。

诊断测试
使用 “ 监视 ” 选项卡监视仪器的当前状态。可监视真空系统、电子
倍增器、波形系统、温度和离子源。

使用 “ 诊断 ” 选项卡在 240 MS 上执行硬件检查。有关诊断测试的   
详细信息，请参见 《240 GC/MS 离子阱软件操作手册》中的 “ 诊  
断 ” 部分。有关诊断测试的详细信息，请参见 《240 GC/MS 离子  
阱软件操作手册》中的 “ 诊断 ” 部分。
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设置系统温度

分析温度

离子阱温度对于在混合源配置中进行的分析来说很重要，因为此温
度必须足够高才能防止分析物在从 GC 色谱柱洗脱到离子阱中时  
发生冷凝。

更改源温度只需要几分钟的时间。然而，源温度变化可能对透镜调
谐和质量校正产生细微的影响。在达到所需的源温度后应立即执行
质量校正和离子阱功能校正，然后在数小时后或在第二天开始时再
次进行校正。

设置传输线温度，使 GC 色谱柱柱箱与 MS 之间没有冷点存在。将传    
输线温度设置为比活动方法的最高色谱柱温度低 20 °C 比较合适。

默认的真空腔温度的典型值为 50 °C，可消除室温的变化可能对系  
统造成的不良影响。

系统烘烤

要将 240 MS 放空时在真空腔上所吸收的水分去除掉，可从 “ 系统   
控制 ” 中的 “ 温度 ” 选项卡执行烘烤。

在运行重基质样品（环境或生物提取）之后，烘烤还可以从 MS 去  
除化学背景。

下图显示了典型的烘烤设置。烘烤开始时，温度将升高到在 “ 烘烤
” 选项卡对话框中设置的值。“ 控制和状态 ” 区域中的 “ 保留时间 ”
将减小，直到烘烤完成。系统温度将返回到在 “ 分析 ” 选项卡中设
置的值。烘烤完成后至少等待 2 小时，然后才能进行自动调谐或运  
行 240 MS，这样可以使所有温度区域完全达到平衡状态。

传输线温度不能超过色谱柱的最高恒温温度。
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启动和关闭
使用启动／关闭可安全有序的方式启动或关闭系统。

启动系统

首次打开系统时，“ 系统控制 ” 在 “ 启动／关闭 ” 模式下工作。在
系统启动期间，可以在操作条件区域的涡轮分子泵速中观察到速
度的增加情况。软件将锁定在 “ 启动／关闭 ” 模式，直到泵速达
到 100%。还可以在操作条件部分中看到加热区的温度读数的增加 
情况。

泵速在合理的时间内达不到 100% 表明真空系统有泄漏，应采取措  
施解决泄漏问题。有关详细信息，请参见 《240 GC/MS 离子阱硬  
件操作手册》中相应的 “ 故障故障 ” 部分。
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关闭系统

要关闭 240 MS，可单击屏幕左上角的关闭按钮。加热器将关闭，  
涡轮分子泵的转速将逐渐降低到全速的 35%。在下图中，已单击了 
关闭。请注意，涡轮分子泵的转速将随着温度的降低而降低。

要在关闭系统后重新启动它，可单击屏幕左侧的启动按钮。泵将重
启，加热器将打开。

当所有温度区域都冷却到 80 °C 以下时，将系统后面的主电源开   
关转到 “ 关闭 ” 位置。使用前面板上的放空阀手动放空系统至少 5 
分钟。
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在将质量分析器组件从真空腔真空系统中提出来之前，应收回传输
线。否则，可能会损坏传输线端头和离子阱组件。

诊断检查
当涡轮分子泵的转速达到 100% 后，就可以进行正常操作了。通过  
运行 “ 诊断 ” 模式的 “ 诊断测试 ” 选项卡对话中的所有例程来检查
仪器是否有问题。单击全选按钮，然后单击左侧的 “ 控制和状态 ”
区域中的开始诊断按钮。如果测试失败，请参见 《240 GC/MS 硬  
件操作手册》中的 “ 故障诊断 ” 相关部分。

调整和调谐

RF 调谐

在执行以下任意操作后，在 “ 手动控制 ” 的 “ 检查和调整 ” 选项卡
对话框中调整 RF 调谐：
• 执行 MS 维护。
• 更换质量分析器组件。
• 更改 MS 配置。

RF 阶升调整

1 单击“手动控制”中的“检查和调整”选项卡中的“RF 阶升调整”。
2 单击开始。
3 用一字螺丝刀转动 240 MS 前门内侧的 RF 调整螺丝，顺时针或     

逆时针转动，直到调谐显示屏显示一条直线，并且强度为最小
值。 “ 调整结果 ” 区域中的状态栏应刚好在 “ 正常 ” 下方。
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校正气体调整

在执行自动调谐过程之前，检查全氟三丁胺 （PFTBA 或 FC-43）  
校正气体。

要调整校正气体，请执行以下操作：
1 单击“手动控制”中的“检查和调整”选项卡中的“校正气体调整”。
2 转动 240 MS 前门内侧的校正气体阀，顺时针转动可减小气流，   

逆时针转动可增大气流。调整流量，使 “ 调整结果 ” 区域中的状
态栏显示 “ 正常 ”。
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CI 气体调整

在混合源化学电离 (CI) 模式中采集数据之前，应调整 CI 反应气压    
力。有关如何设置甲烷 CI 气体的详细信息可在第 13 页上的 “ 设置    
CI 试剂 ” 部分中找到。

空气／水检查

空气泄漏以及需要烘烤系统这两个因素会导致系统中空气或水的
压力变得过高，从而造成系统性能变差。此例程提供空气和水含量
的信息。

空气／水检查使用使增益达到 105 的电子倍增器电压，而不是手动  
设置。如果更换了电子倍增器，应在执行空气／水检查之前 对电子 
倍增器进行自动调谐。

自动调谐
根据不同的配置和设置，可使用不同的自动调谐例程。在首次设置
仪器时，并且只要执行了重大的维护操作，都应执行自动调谐。此
外，只要温度或 RF 调整发生了变化，都应执行质量校正和离子阱  
频率校正。

 



30 240 混合源电离用户指南

2 启动仪器

无论在 EI 模式还是在混合源 CI 模式中，自动调谐的操作方式都是    
相同的；不需要对混合源 CI 运行其他自动设置、调谐和校正程序。

积分器归零

当灯丝关闭时，积分器归零可获取来自积分器电路的信号电平的平
均值。当灯丝关闭时，来自此电路的主要信号源是电子噪声。将调
整积分器归零，使电子噪声不会从离子阱产生虚假离子和离子，以
避免撞击倍增器而形成可测量的信号。

设置电子倍增器

设置电子倍增器将确定两种设置，一种是使倍增器增益达到约 105 

时所需的倍增器电压，另一种是电子倍增器电压增加以获得最佳峰
强度和分离度。

电子透镜调谐

电子透镜调谐包括在打开或关闭透镜后立即测量发射电流的瞬态
行为。如果透镜不平衡，发射电流将立即发生变化，并与不平衡状
态成比例。如果平衡在 200 到 300 µA 范围之外，该算法将通过一     
次更改四个变量中的一个变量的值来搜索最佳值。如果未找到用于
透镜调谐的最佳电压设置，自动调谐将生成一条错误消息，并恢复
仪器中的最后的值。

单击 “ 电子透镜调谐 ” 框后，将显示另外的 “ 调谐期间打开 CI 气流  
” 选项。对于混合源模式中的 CI 方法，必须在 CI 推杆（CI 腔）正     
确到位以及 CI 气体打开的情况下调谐电子／推斥极透镜。在执行  
此调谐功能之前，用户必须在 “ 手动控制 ” 中调整 CI 气流。
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离子透镜调谐

离子透镜系统由三个透镜（透镜 1、2 和 3）组成。可使用 m/z 为     
131 和 414 的校正气体离子来调谐这些透镜。将根据两个离子的加   
权强度来确定最合适的电压。低质量离子和高质量离子的传输在此
重复过程中作为透镜电压的功能被监视。

RF 满量程调整

RF 满量程调整可设置满量程调整电位计，以便为校正气体质谱图 
中的高质量离子指定正确的质量。可通过执行质量校正和离子阱频
率校正来设置 RF 满量程调整。

质量校正

质量校正可定位 m/z 为 69、131、264、414、464 和 614 的 PFTBA       
校正气体离子并正确指定其质量。

离子阱温度变化可使质量校正轴发生位移；在离子阱温度至少稳
定两小时之前，不要运行此过程。离子源温度变化后，还可能对质
量指定产生细微的影响。

离子阱频率校正

完成质量校正后，可执行离子阱频率校正。此校正过程可确定离
子制备方法（如 MS/MS 和 SIS）所需的参数。这些参数还可以帮   
助隔离要在全扫描采集中获得的离子的范围。运行该例程需要几
分钟。

离子阱 DC 偏移电压

调整离子阱 DC 偏移以优化校正气体中 m/z 414 的离子信号。此参     
数的最佳值可确保获得较好的高质量灵敏度。
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Agilent12220 Agilent 240 离子阱 GC/MS
混合源电离用户指南

Agilent Technologies

3
创建方法

扫描功能

在混合源 CI 配置中，外离子源已安装，而传输线将样品导向离子  
阱。CI 反应离子是在外源中产生的，只有选定的反应离子才会存储 
在离子阱中。这些被捕获的反应离子在进入离子阱时与样品分子发
生反应，通过离子分子反应形成 CI 产物离子。可对混合源 CI 使用    
正电荷反应离子或负电荷反应离子。

离子阱在脉冲模式下工作。反应离子是在电离脉冲期间产生的，并
且在反应期间被消耗，形成分析物离子。分析物离子的数量取决于
分析物的浓度、初始反应离子强度和反应时间。

可使用 AGC 预扫描的结果对空间电荷进行控制，以计算分析扫描  
的电离时间和反应时间。因为质谱强度与样品浓度和反应时间成比
例，所以可以获得线性校正曲线。

图 12 混合源 CI 扫描功能 （仅限分析扫描）

RF

Ionization Reaction Scanning

A B C D

E

Start Mass

End Mass
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在混合源 CI 分析扫描期间，将进行以下步骤：
a 反应气在预扫描确定的时间长度内进行电离。
b 选定的反应离子将存储在离子阱中。通过在电离和反应期间

之间施加宽带波形，可以将质量超过选定试剂高质量的离子
抛出去。

c 反应气离子与样品分子发生反应，形成样品离子。（反应时
间由预扫描决定。）

d 反应离子被抛出。
e 采集样品离子的混合源 CI 质谱图。

可以将电离和反应存储 RF 设置为相同级别，也可以设置为不同
级别。
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使用向导创建新方法

1 单击 “ 工作站 ” 工具栏上的方法编辑器图标。
2 单击创建新方法文件。向导将指导您构建此新方法。如果不希

望再次看到此消息，可选中启动时不显示此对话框框。

3 选择仪器 1，然后单击下一步。使用 “ 定制 ” 配置在远离仪器的 
PC 上创建方法
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4 选择用于进行后运行处理的检测器，然后单击下一步。

5 为每个检测器选择进行后运行处理的数据通道和类型，然后单
击下一步显示下一个检测器。

6 单击完成添加该方法。向导将创建一个方法，其中包含控制硬
件、收集数据以及执行指定的后运行处理时所需的所有部分。
该方法包含所有参数的默认值。有关数据处理和报告的信息，
请参见 《MS 工作站软件参考手册》。
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方法包含以下部分：7890 GC 控制、 240 MS 控制、标准 MS 报告      
和 MS 数据处理。
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为方法命名

1 在文件菜单中，单击另存为。
2 为方法输入一个名称。
3 选择保存方法的文件夹。
4 单击保存。

240 MS 仪器配置

配置决定了用于进行数据采集的电离模式。在混合源模式中，配置
是化学电离 (CI)。可从 MS 方法编辑器左上角的下拉列表框选择选   
项，以设置仪器配置。

混合源配置选项

混合源方法只能在正离子或负离子 CI 模式（PCI 或 NCI）中执行，    
除非运行的自动调谐方法需要 EI 模式。对于这两种方法，CI 反应   
离子在外离子源中形成，然后被提取到离子阱中，与从 GC 色谱柱  
洗脱出来的化合物发生反应。请注意选择菜单中的 “ 混合源 HPS” 
和 “ 混合源 LPS” 选项。混合源 HPS （高压力源）是通过将 CI 腔    
插入离子源中来执行的，而 LPS （低压力源）选项是在 EI 源中执   
行的。

选择采集数据类型

棒状图数据是默认的采集数据类型。只有采用棒状图数据才能够进
行数据处理、谱库检索和质谱图比较。来自检测器的模拟信号将发
送到数模转换器。软件可确定数字化离子信号的重力中心，即质
心。软件可根据数字化离子信号创建 “ 棒状 ” 质谱图。
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峰状图数据主要用于进行诊断。峰状图文件也是棒状图文件的大约
10 倍，但它们可在采集之后转换为棒状图。

峰状图数据采集的频率是每 m/z 10 个点，显示的峰与色谱图类似。   
这种显示便于观察到响应值的真实分布情况，以便确定是否能够达
到适当的分离度。

编辑色谱时间段

使用色谱时间段表可对分析条件进行时间编程，以便在分析中在
每个时间段中获得最好的结果。最多可以创建 250 个时间段，运行  
时间长度最长可达 650 分钟。默认情况下，在运行开始时有一个灯  
丝／倍增器延迟段，这样系统在色谱溶剂洗脱期间不会太紧张。在
该段之后，可以用单个分析段采集全扫描中的质谱图。然而，用户
可以对采集质量范围等变量进行定制，为单个分析物插入 MS/MS 
段，并用别的方法设置仪器以获得每个分析物的最佳数据。

添加或插入段时，前面的段中的所有参数将被复制到新创建的段
中。双击某个区域可编辑段的“段说明”、“开始时间”或“结束时间”。

编辑方法段
本节介绍混合源 CI 方法的编辑参数。有关执行混合源 CI 的详细信    
息，请参见 《4000 GC/MS 软件操作手册》中的 “ 构建 GC/MS 方    
法 - 混合源 PCI 和 NCI” 部分。

扫描功能设置

从菜单中选择 “ 扫描类型 ”。在混合源配置中， CI 是 “ 电离 ” 菜单 
中的唯一选项。
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240 MS 有三种扫描模式。默认扫描模式是正常模式。
• 正常：此扫描模式使用自动增益控制模式中的预扫描来确定最佳

电离时间，然后以 5000 u/sec 的速度扫描离子以收集质谱图。
• 快速：此扫描模式也使用自动增益控制模式中的预扫描来确定最

佳电离时间，但以 10000 u/sec 的速度扫描离子以收集质谱图。
• 最高速度：此扫描模式使用无预扫描，并以 10000 u/sec 的速度   

扫描离子以收集质谱图。此模式仅在全扫描类型中可用。

“ 常规参数 ” 选项卡

扫描时间、平均扫描次数和数据速率是相互关联的。当调整扫描时
间时，平均扫描次数将更新，反之亦然。要设置扫描时间，可设置
质量范围，然后将平均扫描次数更改为 3。平均扫描次数为 3 可以   
满足较高的色谱数据速率与较好的谱图平均这两者的要求。

质量亏损的作用是对原子（或者离子）的标称质量数与其实际质量
数之间的差别进行系统矫正。其重要性在于， NIST 谱库报告的分 
子量仅仅取最接近的整数质量单位。MS 工作站软件必须决定对哪 
个质量指定测量的强度。如果离子的实际质量数正巧落在整质量数
之间的分界线上，软件就可能错误地分配质量数。这种情况往往容
易发生在分子量较高的分子上，因为多个原子的质量亏损可能会加
在一起产生相当大的质量亏损。例如，C2Br6 最轻的同位素形式的 
质量数为 497.51002，可能很容易地被指定为 497 或 498。
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倍增器偏移可在相对于当前倍增器设置的 300V 范围内调整 EM 电    
压。当前倍增器设置是在 “ 手动控制 ” 中的 “ 模块属性 ” 选项卡对
话框中设置的（通常是自动调谐的 105 增益值）。有时候，在增大  
倍增器电压时，可以得到更好的灵敏度，特别是在 MS/MS 技术  
中。请注意，该调整可以针对每个分段进行。

计数阈值通常为 1 ；值为 2 或 3 个计数将减少质谱图中报告的低     
水平的离子数。此方法可以改进谱库检索效果，由于质谱图中的信
息减少了，从而减小了数据文件的大小。只有在 “ 定制 ” 按钮激活
时，计数阈值才会显示。

电离控制

指定目标总离子流 （称为 TIC）。自动增益控制 (AGC) 的算法如   
下：采用在固定离子时间进行预扫描时所得到的离子计数以及此目
标值，来计算在分析扫描过程中，将离子阱内充满目标离子数所需
的离子时间。目的是在每次分析扫描过程中，使离子阱内充满最佳
数量的离子。对于全扫描而言，目标 TIC 通常不会设置为低于  
10000，但也不会设置得太高，以避免由于空间电荷而导致质谱图
失真 （MS 分离度丢失和／或强色谱峰的质量指定发生偏移）。通 
常，目标 TIC 在 20000 和 40000 计数之间会给出最佳结果。
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正极或负极化学电离的默认目标 TIC 是 5000。该目标可最多设置   
为 65000。单击定制可在最高为 65000 微秒的离子时间内运行固   
定离子时间实验，或更改最大离子时间以进行 CI 自动实验。可在  
“ 手动控制 ” 中打开 CI 气体和离子阱，并检查 CI 自动模式中的离    
子时间。

混合源参数

反应气低质量数和反应气高质量数值设置为涵盖相关的 CI 反应离  
子质量数范围。反应气低质量数必须至少设置为比相关的最低反应
离子的质量数低 10u，这样才不会丢失该反应离子的强度。在 “ 手 
动控制 ” 中调整这些参数时，选中此对话框右侧区域中的视图框将
很有用。反应气低质量数参数将 RF 存储水平设置为排除低于选定  
的 m/z 的离子。这不是进行隔离的准确方法。相反，反应气高质量  
数隔离步骤在电离时间之后进行，当共振波形施加于离子阱端盖上
以消除 m/z 超过选定的反应气高质量数的离子时。

抛出幅度是波形的电压，用于隔离质量数高的 CI 反应离子。默认  
值是 15V。

最大反应时间是 CI 反应允许的最长时间 （以秒为单位）。如果离  
子时间缩短到低于根据预扫描的结果确定的最大时间，则离子时间
将按比例缩短。此参数允许的范围是 1 到 2000 微秒。

反应存储水平是 CI 反应期间，在电离期间之后的离子阱中的 RF   
存储水平。不能将其设置为超过希望用于执行 CI 反应的 CI 反应离    
子的 m/z，否则这些离子将被抛出离子阱。
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CI 背景质量是 CI 预扫描期间计算得到的最低 m/z。它可以比采集    
范围的低质量数高，但通常设置为等于或低于开始质量值。

可以为正极或负极混合源 CI 选择极性。

在此对话框中，可将开始质量和结束质量离子设置为查看。在 “ 手
动控制 ” 中打开了方法后，单击查看框可观察反应气开始质量和反
应气结束质量隔离调整的效果。注意，必须手动打开离子阱和 CI 
气体图标才能以这种方式观察 CI 反应离子。

扫描参数

每种 MS 扫描类型都有需要指定的不同参数。以下是在混合源配置  
中最常用的两种扫描类型的示例，即全扫描和 MS/MS。有关所有 
扫描类型的详细信息，请参见 《240 GC/MS 软件操作手册》中的  
“ 构建 GC/MS 方法 ” 部分。

设置全扫描参数

要在 CI 中仅使用单个质量范围段，可输入所需的采集范围的低  
质量和高质量的值。然而，如下例所示，可以输入最多六个非连
续的质量范围（由最少 10u 隔开）。还可以根据色谱段对此功能进  
行时间编程。然后，根据每个化合物的质谱图，可根据不同的目标
分析物对 CI 的 CI 采集范围进行定制。以下是一个四段范围采集的    
示例：

选择反应离子质量
范围

保存用户定义的参数

抛出其他 CI 离子

选择 CI 极性  

单击此处以在手
动控制中查看 CI 

离子
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设置 MS/MS 参数

串联质谱 （或 MS/MS）可在分析物电离步骤之后、质量分析之前 
使用离子制备步骤。可在电子或化学电离之后执行 MS/MS。简要 
来说，除了在前级离子的 m/z 处的离子之外，所有离子都将从存储  
的质量范围中去掉。然后，前级离子将由施加在离子阱上的波形激
发。这样，当累积了足够的能量时，前级离子与氦缓冲气发生碰
撞，导致前级离子分解为质量较低的产物离子。然后，将扫描其余
的离子，以收集 MS/MS 质谱图。

设计正确时， MS/MS 方法将：
• 仅使用选定的前级离子填充离子阱，以便使用离子阱容量，在

很多情况下，共洗脱干扰化合物将从离子阱中排除。
• 通过唯一的分解途径产生产物离子，消除了化学噪声。

只有在分析的目标化合物是已知的情况下， MS/MS 才有用。对于 
一般的定性分析而言，它没什么帮助，除非用来确定给定类别的一
组异构体，如 PCB 或二恶英。

下图显示 “MS/MS 参数 ” 选项卡对话框。
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前级离子 (m/z)：前级离子是将在 MS/MS 隔离步骤中隔离的所需离   
子 m/z。此前级离子 m/z 值用于 MS/MS 的共振和非共振方法中。

隔离窗口 (m/z)：全质量隔离窗口范围是 1.0 到 14.0 m/z。实际范     
围取决于前级离子。默认值是 3.0 m/z。同时接受积分和分数质量  
隔离窗口值。如果使用小于 1.5 m/z 的隔离窗口，则应在 “ 前级离   
子质量 ” 字段中输入前级离子的确切质量。

如果低沿偏移或高沿偏移范围不足以完全隔离所需的离子，则可增
大（如果所需的离子不存在）或减小（如果不需要的离子被隔离）
隔离窗口值。

低沿偏移：将质量的抛出优化为刚好在前级离子质量以下的质量偏
移。低沿偏移范围是 –0.5 m/z 到 0.5 m/z。默认值是 0。

低沿偏移会影响前级离子的低质量一侧的隔离窗口。增加质量偏移
（将默认值从 0 增加到 0.1 m/z）会使前级离子的低质量一侧的隔    
离窗口变大。降低偏移 （将默认值从 0 降低到 –0.5 m/z）会使低    
质量一侧的窗口变小。对偏移进行的调整应当使前级离子以下的相
邻质量的幅度减至最小。开始时，可按 0.2 m/z 的增量进行调整。

高沿偏移：将质量的抛出优化为刚好在前级离子质量以上的质量偏
移。高沿偏移范围是 –0.5 m/z 到 0.5 m/z。默认值是 0。

高沿偏移会影响前级离子的高质量一侧的隔离窗口。增加质量偏移
（将默认值从 0 增加到 0.1 m/z）会使前级离子的高质量一侧的隔    
离窗口变大。降低偏移（将默认值从 0 降低到 -0.1 m/z）会使高质    
量一侧的窗口变小。对偏移进行的调整应当使前级离子以下的相邻
质量的幅度减至最小。开始时，可按 0.2 m/z 的增量进行调整。
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如果低沿偏移或高沿偏移范围不足以完全隔离所需的离子，则可增
大（如果所需的离子不存在）或减小（如果不需要的离子被隔离）
隔离窗口。

高质量抛出：用于将被隔离的前级离子以上的质量抛出的宽带波形
的幅度。默认值是 35 伏。如果前级离子由于分解而丢失，降低此  
幅度可能会有帮助。然而，其 m/z 比前级离子高的某些离子可能不  
会被抛出。

波形类型：波形类型可以是共振，也可以是非共振。共振波形与离
子阱中保留的电子的频率协调一致。非共振波形与离子阱中保留的
电子的频率不协调。

激发存储水平 (m/z)：在隔离之后施加分解波形时的 RF 存储水平，   
以 m/z 表示。激发存储水平范围取决于前级离子质量，但最低产物  
离子必须比激发存储水平多几个质量单位。可使用 “q” 计算器计算
前级离子的起始激发存储水平。通过在 MS/MS 参数表中的任何字  
段上单击鼠标右键可访问 “q” 计算器。

最佳激发存储水平是足够高的存储水平（以允许前级离子分裂）与
足够低的存储水平 （以允许有效地捕获最低 m/z 产物离子）之间  
的平衡点。如果激发存储水平越高，则通过使用较高的激发幅度可
将更多能量传递到前级离子。

激发幅度 （伏）：用于激发前级离子，使其分解为产物离子的电
压。非共振激发的幅度范围是 0 到 120 伏。对于共振激发，范围是    
0 到 60 伏。对于共振激发方法，默认值是 0.2 伏；对于非共振激发     
方法，默认值是 20 伏。

如果所使用的激发幅度太大，前级离子和产物离子质谱图将不存
在，因为这两种离子都将被抛出离子阱。如果值太小，前级离子质
谱图将占主要地位，而产物离子质谱图较弱或缺少质谱图。
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激发时间：激发时间是由离子激发的碰撞诱导分解 (CID) 所需的时  
间。激发时间范围是 0 到 650 毫秒。对于共振和非共振激发而言，    
默认激发时间都是 20 毫秒。

在手动控制中查看方法
在方法编辑器中创建了方法之后，可在 “ 手动控制 ” 中进行预览该
方法。运行之前，可以编辑和预览所有 MS 参数。然而，不能更改  
段的数量，或现有段的开始时间和结束时间。如果要进行更改，可
单击 “ 编辑方法 ”，然后查看 “ 方法编辑器 ”。

激活一个方法

1 单击文件菜单。
2 单击激活方法。

3 通过以下方法选择一个方法
• 单击最近使用的文件以显示最近使用的八个方法。
• 从文件夹中选择了一个方法后单击打开。
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4 激活的方法将显示在工具栏中。

显示离子

1 选择电离处于打开状态的电离段。在电离为关闭状态的段中，
不能打开离子阱，如在 FIL/MUL Delay 段 #1 中那样。要更改     
为电离段，请执行以下操作：

2 单击 “ 离子阱 ” 复选框以打开离子阱。

3 选择要查看的方法段。通过选中复选框，打开校正气体或 CI 
气体。
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在手动控制中编辑方法

检查和编辑激活的 MS 方法中的所有参数，观察所采集到的质谱图  
中的变化。确切的选项卡对话框取决于当前方法段中的电离和离子
制备模式。

编辑了参数之后，通过单击激活更改按钮可实施更改，如下图所示。

 

保存方法

单击 “ 离子阱 ” 图标上方的上传 MS 方法按钮。
4 单击编辑方法按钮，打开 “ 方法编辑器 ”，然后进行更改并保存

所做更改。

 

如果没有上传更改，将检查方法以确定，当更改段时或当您离开手
动控制或方法段时是否进行了更改。如果进行了更改，则可以选择
保存或放弃这些更改。
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 Agilent 240 离子阱 GC/MS
混合源电离用户指南

Agilent Technologies

4
模式转换

有关下列任一主题的详细信息，请参见 《240 硬件操作手册》。

内源转换为混合源
将 240 MS 从内源转换为混合源配置只需要更换离子源。内离子源   
组件将从离子阱中拆下来，用外离子源组件将其更换。

传输线方向保持在内源位置上。
1 从 MS 真空腔拆下质量分析器组件。
2 将离子源更改为外源。
3 将热挡板移到前端位置。
4 拆下灯丝适配器并连接软电缆。
5 更换 MS 真空腔中的质量分析器。

外源转换为混合源
从外源配置更改为混合源配置不需要更换离子源组件。然而，必
须将传输线从前端移到后端位置，并且传输线端头必须更换为内
源类型。
1 将传输线入口位置从外源更改为内源。
2 将外源传输线端头更换为内源端头。
3 修剪色谱柱，使其伸出传输线端头 1 毫米。
4 插入混合源塞子。
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4 模式转换

硬件更改的影响
更改了配置后，例如从外源更改为内源，重新启动 “ 系统控制 ” 时
将发生以下情况：
• “ 系统控制 ” 会将存储在当前 “ 模块属性 ” 中的当前配置与硬件

报告的配置相比较。
• 如果两者不一样，“ 模块属性 ” 将更新为适合的配置。默认方法

(Default.mth) 也发生类似的过程。
• 硬件配置更改之后，默认情况下，新方法将具有适当的仪器

配置。

重置模块属性需要运行所有自动调谐例程，因为先前的自动调谐结
果是无效的。
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