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Very frequently, these types of 

samples are aqueous in nature, such 

as blood, urine, and other body fluids, 

water, and wastewater. 5 h 53 

 

The sensitivity at the lower molecular 

weight range (1500 Da) is increased 

Thông thường, những loại mẫu này là 

các chất lỏng trong tự nhiên, chẳng 

hạn như máu, nước tiểu, và các chất 

lỏng trong cơ thể, nước và nước thải. 

 

Trong khoảng trọng lượng phân tử 

thấp (1500 Da), độ nhạy tăng hai bậc 
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by two orders of magnitude over 

conventional FAB. Further, the 

background is reduced because of the 

reduced amount of glycerol present. 

In addition, when the solvent alone is 

injected, a background signal can be 

recorded. This can be subtracted from 

the signal due to sample plus solvent, 

and the net signal of the sample is 

obtained. This is especially valuable 

for trace analysis; concentrations as 

low as 10_12 g have been detected 

using CFFAB. 

 

 

The CFFAB system can be 

incorporated into LC-MS systems. 

The mobile phase is the solvent used. 

The effluent from the LC is 

transported directly into the mass 

spec- trometer and the MS obtained 

by CFFAB. This provides a mass 

spectrum of each separ- ated peak in 

mixtures. (See Chapter 13 for a 

detailed discussion of LC/MS.) 

In summary, FAB and CFFAB have 

greatly increased the potential of 

mass spectrometry by increasing the 

molecular weight range of molecules 

whose molecular ion can be 

determined. The system can be 

directly attached to LC, permitting 

identification of the components of a 

solution. Also, trace analysis is 

possible. The method can be applied 

to the important research areas of the 

health sciences, biology, and 

environmental science, as well as to 

chemistry. 

 

9.2.2.5. Ionization Sources for 

Inorganic MS 

The following ionization sources are 

used mainly in inorganic (atomic) 

độ lớn so với phương pháp FAB 

truyền thống.  Hơn nữa, nhiễu nền 

cũng giảm do lượng glyxerin giảm. 

Ngoài ra, chúng ta cũng có thể ghi 

nhận tín hiệu nền khi chỉ tiêm dung 

môi. Sau đó, chúng ta sẽ trừ tín hiệu 

mẫu-dung môi với tín hiệu này và thu 

được tín hiệu của riêng mẫu. Phương 

pháp này cực kỳ hữu dụng khi phân 

tích các mẫu có hàm lượng cực kỳ 

thấp; người ta đã phân tích được các 

mẫu có nồng độ thấp vào cỡ ….bằng 

CFFAB. 

 

 

Hệ CFFAB có thể tích hợp vào các hệ 

LC-MS. Pha động là dung môi đang 

dùng. Nước thải từ LC được chuyển 

trực tiếp qua khối phổ kế và MS thu 

được bằng CFFAB. Điều này cho ta 

phổ khối của từng peak riêng biệt 

trong hỗn hợp. (Vấn đề này sẽ được 

trình bày chi tiết trong Chương 13, LC 

/ MS.) 

 

Tóm lại, FAB và CFFAB đã tăng 

cường tiềm năng của phương pháp 

phổ khối vì các phương pháp này có 

thể phân tích các mẫu với khoảng khối 

lượng ion phân tử lớn hơn. Hệ có thể 

gắn trực tiếp vào LC, cho phép xác 

định các thành phần của dung dịch. 

Ngoài ra, phương pháp này cũng có 

thể áp dụng được trong phân tích vết 

(phân tích các mẫu có nồng độ rất 

thấp). Phương pháp có thể ứng dụng 

trong các lĩnh vực nghiên cứu quan 

trọng trong y tế, sinh học, khoa học 

môi trường, cũng như hóa học. 

 

9.2.2.5. Các nguồn ion hóa cho MS vô 

cơ 

Trong MS vô cơ (nguyên tử), để 

nghiên cứu thành phần nguyên tố của 



MS, where the elemental composition 

of the sample is desired. The glow 

discharge (GD) and spark sources are 

used for solid samples, while the 

inductively coupled plasma (ICP) is 

used for solutions. All three sources 

are also used as atomic emission 

spectroscopy sources; they are 

described in more detail with 

diagrams in Chapter 7. 

 

GD Sources and Spark Sources. The 

GD source and spark source are both 

used for sputtering and ionizing 

species from the surface of solid 

samples and have been dis- cussed in 

Chapter 7 for use as atomic emission 

sources. As MS ionization sources, 

they are used primarily for atomic 

MS to determine the elements present 

in metals and other solid samples. 

The DC GD source has a cathode and 

anode in 0.1-10 torr of argon gas. The 

sample serves as the cathode. When a 

potential of several hundred volts is 

imposed across the electrodes, the 

argon gas ionizes forming a plasma. 

Electrons and positive argon ions are 

accelerated toward the oppositely 

charged electrodes. The argon ions 

impact the cathode surface, sputtering 

off atoms of the cathode material. The 

sample atoms are then ionized in the 

plasma by electrons or by collision 

with excited argon (Penning 

ionization). The sample ions are 

extracted from the plasma into the 

mass analy- zer by a negatively 

charged electrode with a small 

aperture. The DC GD source is used 

for the analysis of conductive 

samples including metals, alloys, and 

semiconductors. The sample must be 

conductive to serve as the cathode. 

mẫu, người ta thường dùng các nguồn 

ion hóa sau đây. 

Nguồn plasma phóng điện khí và 

nguồn phát tia lửa điện được dùng cho 

các mẫu rắn, trong khi đó, đối với mẫu 

dung dịch, chúng ta thường dùng 

plasma cảm ứng (ICP). Cả ba loại 

nguồn này cũng được dùng trong 

quang phổ phát xạ nguyên tử; chúng ta 

sẽ mô tả các nguồn này chi tiết hơn 

thông qua các sơ đồ ở Chương 7. 

Các nguồn phóng điện khí và nguồn 

tia lửa điện được dùng trong quá trình 

phún xạ và ion hóa các hạt (nguyên tử, 

phân tử, ion) ở bề mặt chất rắn và đã 

được trình bày ở chương 7 với tư cách 

là các nguồn phát xạ nguyên tử. Với 

vai trò là nguồn Ion hóa MS, chúng 

thường được dùng cho MS nguyên tử 

để xác định sự hiện diện các nguyên tố 

trong kim loại và các mẫu rắn khác. 

Nguồn DC GD có catốt và anôt trong 

khí argon áp suất 0,1-10 torr. Mẫu 

đóng vai trò là catốt. Khi áp thế vài 

trăm Vôn trên các điện cực, khí argon 

bị ion hóa hình thành plasma. Các 

electron và ion argon dương được tăng 

tốc trong quá trình chuyển động về các 

điện cực ngược dấu với chúng. Các 

ion argon va chạm vào bề mặt catốt, 

làm các nguyên tử ở bề mặt catốt bật 

ra ngoài. Sau đó, các nguyên tử này bị 

ion hóa trong plasma do các electron 

và do va chạm với các nguyên tử 

argon bị kích thích (ion hóa Penning). 

Các ion này được tách khỏi môi 

trường plasma vào bộ phân tích khối 

bằng điện cực tích điện âm cùng với 

một khe nhỏ. Nguồn DC GD được 

dùng để phân tích các mẫu dẫn chẳng 

hạn như kim loại, hợp kim và chất bán 

dẫn. Mẫu đóng vai trò là catốt nên nó 

phải dẫn điện. Hiện nay người ta đã 

thiết kế các nguồn RF GD có khả năng 



RF GD sources have been developed 

that enable the sputtering of 

electrically nonconductive samples 

such as ceramics and other insulators. 

Spark sources also can be used for 

sputtering of solids, but the GD 

source produces a more stable ion 

beam with better signal-to-noise ratio. 

The GD source sputters more 

material from a sample and gives 

more representative and more 

quantitative results of the elemental 

bulk composition than the spark 

source. 

ICP Source. The argon ICP source 

has also been described in Chapter 7 

for use with atomic emission 

spectrometers. The source produces 

ions from the elements intro- duced 

into the plasma as well as radiation; 

these ions can be extracted into a 

mass analyzer. The ICP torch is 

usually mounted horizontally with the 

tip of the plasma at the entrance to the 

mass analyzer as shown in Fig. 9.14. 

Most of the plasma gas is deflected 

by a metal  

 

Figure 9.14 Argon ICP torch used as 

an ionization source for ICPMS. 

(From Ewing, used with permission.) 

 

cone with a small orifice in its center, 

called the sampling cone. The gas 

that enters through the orifice 

expands into an evacuated region. 

The central portion passes through 

another metal cone, the skimmer 

cone, into the evacuated mass 

analyzer. Singly charged positive ions 

are formed from most elements, 

metallic and nonmetallic. The ICP 

has a high ioniz- ation efficiency, 

which approaches 100% for most of 

phún xạ các mẫu không dẫn điện 

chẳng hạn như gốm và các chất cách 

điện khác. Các nguồn phát tia lửa điện 

cũng được dùng để phún xạ các mẫu 

rắn, nhưng nguồn GD có khả năng tạo 

chùm ion ổn định hơn với tỷ số tín 

hiệu-nhiễu tốt hơn. Nguồn GD có khả 

năng làm phún nhiều vật liệu hơn ra 

khỏi mẫu và cho ra kết quả tiêu biểu 

hơn và định lượng hơn về các thành 

phần nguyên tố so với các nguồn phát 

tia lửa điện. 

 

 

Nguồn ICP. Trong chương 7, chúng ta 

đã mô tả nguồn argon ICP dùng trong 

các máy quang phổ phát xạ nguyên tử. 

Nguồn này tạo ra các ion từ những 

nguyên tố được đưa vào môi trường 

plasma cũng như bức xạ; những ion 

này có thể được tách ra và đưa vào bộ 

phân tích khối. Đầu đốt ICP thường 

được lắp đặt theo phương ngang cùng 

với mũi plasma tại lối vào của bộ phân 

tích khối (Hình 9.14). Hầu hết khí 

plasma bị làm lệch hướng bởi nón kim 

loại 

 

Hình 9.14 Đầu đốt argon ICP đóng vai 

trò như một nguồn ion hóa trong hệ 

ICPMS. (Theo Ewing, đã xin phép). 

 

Có một lỗ nhỏ ở tâm, được gọi là nón 

lấy mẫu. Sau khi qua lỗ này, chất khí 

đi vào buồng chân không. Phần trung 

tâm đi qua một nón kim loại khác, nón 

skimmer, vào bộ phân tích khối chân 

không. Từng loại ion mang điện 

dương được hình thành từ hầu hết các 

nguyên tố, kim loại hoặc phi kim. ICP 

có hiệu suất ion hóa cao, gần 100% 

đối với đa số các nguyên tố trong bảng 

tuần hoàn. Phổ khối rất đơn giản và 

các nguyên tố dễ dàng được định danh 



the elements in the periodic table. The 

mass spectra are very simple and 

elements are easily identified from 

the m/z values and the isotope ratios 

observed. Background ions from the 

solvent and from the argon gas used 

to form the plasma are usually 

observed. Such ions include Ar+, 

ArH+, ArO+, and polyatomic ions 

from water and the mineral acids used 

to dissolve most samples. 

9.2.3. Mass Analyzers 

The mass analyzer is at the core of 

the mass spectrometer. Its function is 

to differentiate among ions according 

to their mass-to-charge ratio. There 

are a variety of mass analyzer 

designs. Magnetic sector mass 

analyzers and quadrupole mass 

analyzers are scanning instruments; 

only ions of a given mass-to-charge 

ratio pass through the analyzer at a 

given time. The m/z range is scanned 

over time. Other mass analyzers 

allow simultaneous transmission of 

all ions; these include time-of-flight 

(TOF), ion trap, and ion cyclotron 

resonance mass analyzers as well as 

dispersive magnetic mass analyzers. 

Tandem (cấu trúc nối tầng, cách bố trí 

trước sau) mass spectrometers are 

instruments with several mass 

analyzers in sequence; these allow the 

selection of one ion in the first 

analyzer (the precursor ion) and the 

analysis of fragmenta- tion or 

decomposition of that ion into 

product ions in the second analyzer. 

9.2.3.1. Magnetic and Electric 

Sector Instruments 

The principle of operation of a simple 

single-focusing magnetic sector mass 

analyzer was described briefly in 

Section 9.1. An ion moving through a 

từ các giá trị m/z và tỷ lệ đồng vị ghi 

nhận được. Chúng ta cũng thường 

quan sát thấy các ion nền trong dung 

môi và khí ion tham gia vào quá trình 

hình thành plasma. Các ion đó bao 

gồm  Ar+, ArH+, ArO+, và các ion đa 

nguyên tử trong nước và các axit vô 

cơ được dùng để hòa tan hầu hết các 

mẫu. 

 

 

9.2.3. Các bộ phân tích khối 

Bộ phân tích khối là bộ phận quan 

trọng trong khối phổ kế. Chức năng 

của nó là phân biệt các ion theo tỷ số 

khối lượng-điện tích. Có nhiều loại bộ 

phân tích khối.  Các bộ phân tích khối  

cung từ và bộ phân tích khối tứ cực là 

các dụng cụ quét, chỉ các ion có tỷ số 

khối lượng-điện tích thích hợp mới có 

thể đi qua bộ phận tích tại một thời 

điểm nhất định. Khoảng m/z được 

quét theo thời gian. Những bộ phân 

tích khối khác cho phép tất cả các ion 

truyền qua đồng thời; đó là bộ phân 

tích khối thời gian bay (TOF), bẫy ion, 

và cộng hưởng bằng gia tốc ion cũng 

như các bộ phân tích khối từ phân tán. 

Khối phổ kế Tandem là những dụng 

cụ có một vài bộ phân tích khối sắp 

xếp tuần tự; chúng cho phép chọn một 

ion trong bộ phân tích đầu tiên (ion sơ 

cấp-ion gốc) và chia tách hoặc phân 

chia ion đó thành các ion thứ cấp trong 

bộ phân tích thứ hai. 

 

 

 

9.2.3.1.Các dụng cụ cung từ và điện 

 

Trong phần 9.1, chúng tôi đã trình bày 

sơ lược nguyên tắc hoạt động của bộ 

phân tích khối cung từ hội tụ đơn. Sau 

khi đi qua một trường từ B, ion sẽ di 



magnetic field B will follow a 

circular path with radius r [Eq. (9.6)]. 

Changing B as a function of time 

allows ions of different m/z values to 

pass through the fixed radius flight 

tube sequentially. This scanning 

magnetic sector sorts ions according 

to their masses, assuming that all ions 

have a +1 charge and the same kinetic 

energy. A schematic of a 90° sector 

instrument is shown in Fig. 9.15. A 

variety of other magnetic mass 

spectrometers are shown in Fig. 9.16; 

some of these will be discussed later. 

The sector can have any apex angle, 

but 60° and 90° are common. It can 

be demonstrated that a divergent 

beam of ions of a given m/z will be 

brought to a focus by passing through 

a sector shaped magnetic field, as 

shown by the three ion paths in Fig. 

9.15. 

Figure 9.15 A 90° magnetic sector 

mass spectrometer. (From Ewing, 

used with permission.) 

A dispersive magnetic sector mass 

analyzer does not use a flight tube 

with a fixed radius. Since all ions 

with the same kinetic energy but 

different values of m/z will follow 

paths with different radii, advantage 

can be taken of this. The ions will 

emerge from the magnetic field at 

different positions and can be 

detected with a position-sensitive 

detector such as a photoplate or an 

array detector. Examples of 

dispersive magnetic sector systems 

are shown in Fig. 9.16(c) and (d). 

Figure 9.16 Early mass spectrometer 

designs. (a) Aston, 1919; (b) 

Dempster, 1918; (c) Mattauch-

Herzog, 1935; (d) Bainbridge, 1933. 

In each case, B signifies the magnetic 

chuyển theo đường tròn bán kính r 

[PT. (9.6)]. Thay đổi B theo thời gian 

sẽ làm cho các ion có các giá trị m/z 

khác nhau đi qua ống (bay) bán kính 

không đổi  một cách tuần tự. Cung từ 

này có nhiệm vụ phân loại các ion 

theo khối lượng của chúng, giả sử rằng 

tất cả các ion đều có điện tích +1 và có 

cùng động năng. Hình 9.15 minh họa 

sơ đồ của thiết bị cung từ  90°. Một số  

loại khối phổ kế từ khác được biểu 

diễn trong H 9.16; chúng ta sẽ thảo 

luận một vài loại trong số này ở phần 

sau. Cung từ có giá trị góc ở đỉnh bất 

kỳ, nhưng thường là 60 ° và 90 °. 

Chúng ta có thể thấy rằng chùm ion 

phân kỳ ứng với m/z nhất định sẽ hội 

tụ tại một điểm khi đi qua trường từ có 

dạng hình cung như hình 9.15, trong 

hình này chúng ta biểu diễn ba đường 

ion. 

 

Hình 9.15. Khối phổ kế cung từ 90° 

(Theo Ewing, đã xin phép tác giả). 

 

Bộ phân tích cung từ phân tán không 

dùng các ống bán kính cố định. Bởi vì 

những ion có cùng động năng nhưng 

có giá trị m/z khác nhau sẽ chuyển 

động theo các đường có bán kính khác 

nhau nên chúng ta có thể khai thác 

tính chất này. Các ion sẽ thoát ra khỏi 

trường từ ở những vị trí khác nhau và 

được phát hiện bằng một detector 

nhạy (theo) vị trí chẳng hạn như tấm 

phim ảnh hoặc detector mảng. Hình. 

9.16 (c) và (d) minh họa các hệ cung 

từ phân tán. 

 

Hình 9.16 Các thiết kế khối phổ kế 

trước đây. (a) Aston năm 1919; (b) 

Dempster, 1918; (c) Mattauch-Herzog, 

1935; (d) Bainbridge, 1933. Trong 

mỗi trường hợp, B chỉ từ trường. Các 



field. Spectrometers (c) and (d) are 

dispersive mass spectrometers; (c) the 

Mattauch-Herzog design is also a 

double sector instrument, using an 

electric sector before the magnetic 

field. 

A single-focusing instrument such as 

the system shown in Fig. 9.16(b) has 

the disadvantage that ions emerging 

from the ion source do not all have 

exactly the same velocity. This is due 

to several factors. The ions are 

formed from molecules that have a 

Boltzmann distribution of energies to 

begin with. The ion source has small 

variations in its electric field gradient, 

causing ions formed in different 

regions of the source to experi- ence 

different acceleration. Also, when 

fragmentation occurs, kinetic energy 

is released. This results in a 

distribution of velocities and 

adversely affects the resolution of the 

instru- ment by broadening the signal 

at the detector. 

However, ions in a radial electrostatic 

field also follow a circular trajectory. 

The electrostatic field is an electric 

sector and separates ions by kinetic 

energy, not by mass (Fig. 9.17). The 

ion beam from the source can be 

made much more homogeneous with 

respect to velocities of the ions if the 

beam is passed through an electric 

sector before being sent to the mass 

analyzer. The electric sector acts as 

an energy filter; only ions with a very 

narrow kinetic energy distribution 

will pass through. 

Most magnetic sector instruments 

today combine both an electric sector 

and a magnetic sector. Such 

instruments are called double-

focusing mass spectrometers. One 

quang phổ kế (c) và (d) là quang phổ 

kế khối phân tán; (c) thiết kế 

Mattauch-Herzog cũng là dụng cụ 

cung từ kép, dùng một cung điện trước 

trường từ. 

 

Dụng cụ hội tụ đơn trong hình 9.16 (b) 

có nhược điểm là các ion thoát ra từ 

nguồn không có vận tốc giống hết 

nhau. Điều này có thể do một số yếu 

tố. Các ion được hình thành từ các 

phân tử lúc đầu có phân bố năng lượng 

Boltzmann. Nguồn ion có gradient 

trường điện thay đổi ít, làm cho các 

ion hình thành ở các vùng khác nhau 

của nguồn có gia tốc khác nhau. 

Tương tự, khi bị chia tách (phân 

mảnh), động năng được giải phóng. 

Điều này dẫn đến vận tốc ion khác 

nhau và ảnh hưởng bất lợi đến độ phân 

giải của dụng cụ do sự mở rộng tín 

hiệu tại detector. 

 

 

 

Tuy nhiên, các ion trong trường tĩnh 

điện xuyên tâm chuyển động theo quỹ 

đạo tròn. Trường tĩnh điện là một cung 

điện và tách các ion theo động năng, 

chứ không phải theo khối lượng (H 

9.17). Chúng ta có thể làm cho các ion 

trong chùm có vận tốc đồng đều hơn 

khi cho nó đi qua một cung điện trước 

khi tới bộ phân tích khối. Cung điện 

đóng vai trò như một bộ lọc năng 

lượng; chỉ các ion có phân bố động 

năng rất hẹp mới đi qua được. 

 

 

Hiện nay đa số các dụng cụ cung từ 

kết hợp cả cung điện và cung từ. 

Những dụng cụ như thế được gọi là 

các máy quang phổ khối hội tụ kép. 

Thiết kế hội tụ kép thương mại điển 



common commercial double-focusing 

design is the Nier-Johnson design 

(Fig. 9.18), introduced in 1953; a 

second common design using two 

sectors is the Mattauch- Herzog 

dispersive design, shown in Fig. 

9.16(c). 

Mass ranges for magnetic sector 

instruments are in the m/z 1-1400 

range for single-focusing instruments 

and m/z 5000-10,000 for double-

focusing instruments. Very high mass 

resolution, up to 100,000, is possible 

using double-focusing instruments. 

9.2.3.2. Time of Flight (TOF) 

Analyzer 

A TOF analyzer does not use an 

external force to separate ions of 

different m/z values. Instead, pulses 

of ions are accelerated into an 

evacuated field free region called a 

drift tube. If all ions have the same 

kinetic energy, then the velocity of an 

ion depends on its mass-to-charge 

ratio, or on its mass, if all ions have 

the same charge. Lighter ions will 

travel faster along the drift tube than 

heavier ions and are detected first. 

The process is shown schematically 

in Fig. 9.19. 

 

A schematic TOF mass spectrometer 

is shown in Fig. 9.20. The drift tube 

in a TOF system is approximately 1-2 

m in length. Pulses of ions are 

produced from the sample using 

pulses of electrons, secondary ions, or 

laser pulses (e.g., MALDI). Ion 

pulses are produced with frequencies 

of 10-50 kHz. The ions are 

accelerated into the drift tube by a 

pulsed electric field, called the ion-

extraction field, because it extracts 

(or draws out) ions into the field-free 

hình là thiết kế của Nier-Johnson, đưa 

ra vào năm 1953 (Hình 9.18.); thiết kế 

phổ biến thứ hai dùng hai cung là thiết 

kế phân tán Mattauch- Herzog (hình. 

9.16 (c)). 

 

 

Khoảng khối lượng của các dụng cụ 

cung từ là m/z từ 1 đến 14000 đối với 

thiết bị hội tụ đơn và m/z từ 5000 đến 

10,000 đối với thiết bị hội tụ kép. Khi 

dùng các thiết bị hội tụ kép, chúng ta 

có thể đạt được độ phân giải khối 

lượng rất cao, lên đến 100,000. 

9..3.3. Bộ phân tích thời gian bay 

(TOF) 

Bộ phân tích TOF không dùng lực 

ngoài để tách các ion theo giá trị m/z 

của chúng. Thay vào đó, các xung ion 

được gia tốc rồi đi vào một vùng chân 

không không tồn tại trường được gọi 

là ống drift (ống trôi giạt). Nếu tất cả 

các ion có cùng động năng, vận tốc 

của một ion phụ thuộc vào tỷ số khối 

lượng-điện tích của nó, hoặc vào khối 

lượng (nếu tất cả các ion có cùng điện 

tích). Trong ống trôi giạt, các ion nhẹ 

hơn sẽ chuyển động nhanh hơn các ion 

nặng và được phát hiện trước. Quá 

trình này được biểu diễn trong hình 

9.19. 

Hình 9.20 biểu diễn sơ đồ phổ kế khối 

TOF. Ống trôi giạt trong hệ TOF dài 

khoảng 1-2 m. Các xung ion được tạo 

ra từ mẫu bằng các xung electron, các 

ion thứ cấp, hoặc các xung laser 

(chẳng hạn MALDI). Các xung ion 

được tạo ra với tần số  10-50 kHz. Các 

ion tăng tốc trong ống trôi giạt bằng 

một điện trường hoạt động ở chế độ 

xung, được gọi là  trường tách ion vì 

nó tách các ion vào vùng không có 

trường. Điện áp tăng tốc lên đến 30 

kV và tần số của xung tách khoảng 5-



region. Accelerating voltages up to 30 

kV and extraction pulse frequencies 

of 5-20 kHz are used. 

Figure 9.18 A Nier-Johnson double 

focus mass spectrometer. (From 

Ewing, used with permission.) 

Ions are separated in the drift tube 

according to their velocities. The 

velocity of an ion, v, can be 

expressed as: 

v = J— (9.10) 

where V is the accelerating voltage. If 

L is the length of the field-free drift 

tube and t is the time from 

acceleration to detection of the ion 

(i.e., the flight time of the ion in the 

tube), 

v = L (9.11) 

Figure 9.19 A pulse of ions of two 

different m/z values enters the field 

free drift tube of a TOF mass 

spectrometer at time 1. The large 

white circles have m/z > than the 

small dark circles. As they travel 

down the tube, the lighter ions move 

faster, and by time 3, have been 

separated from the heavier ions.  

and the equation that describes ion 

separation is: 

The flight time, t, of an ion is:   

(9.13) 

Eq. (9.13) can be used to calculate the 

difference in flight time between ions 

of two different masses. Actual time 

separations of adjacent masses can be 

as short as a few nanoseconds, with 

typical flight times in microseconds. 

 

 

TOF instruments were first developed 

in the 1950s, but fell out of use 

because of the inherent low resolution 

of the straight drift tube design (as in 

Fig. 9.20). The drift tube length and 

20 kHz. 

 

 

Hình 9.18 Khối phổ kế hội tụ kép 

Nier-Johnson (theo Ewing, đã xin 

phép tác giả), 

Các ion được tách ra trong ống drift 

theo vận tốc của chúng. Vận tốc của 

ion v có dạng: 

 

 

Trong đó V là điện áp gia tốc. Nếu L 

là chiều dài của ống drift không 

trường và t là thời gian từ lúc gia tốc 

đến lúc phát hiện ion (tức là, thời gian 

bay của ion trong ống), 

 

 

Hình 9.19 Một xung ion với hai giá trị 

m/z khác nhau đi vào ống drift không 

trường của khối phổ kế TOF vào thời 

điểm …Các vòng tròn trắng lớn có 

m/z lớn hơn so với các vòng tròn đen 

nhỏ. Khi chúng đi vào ống, các ion 

nhẹ hơn chuyển động nhanh hơn, và 

vào thời điểm 3, bị tách khỏi các ion 

nặng hơn. 

Và phương trình mô tả sự tách ion là: 

 

Thời gian bay t của một ion là: 

(9.13) 

Chúng ta có thể dùng phương trình 

(9.13) để tính toán độ chênh lệch thời 

gian bay giữa hai ion có khối lượng 

khác nhau. Độ chênh lệch thời gian 

tách các ion có khối lượng gần nhau 

rất ngắn, vào khoảng vài nano giây, 

ứng với thời gian bay điển hình micro 

giây. 

Dụng cụ TOF được phát triển lần đầu 

tiên vào những năm 1950, nhưng với 

thiết kế ống drift thẳng, độ phân giải 

của nó thấp (hình 9.20). Chiều dài ống 

drift và thời gian bay không đổi, vì 



flight time are fixed, so resolution 

depends on the accelerating pulse. Ion 

pulses must be kept short to avoid 

overlap of one pulse with the next, 

which would cause mass overlap and 

decrease resolution. Interest in TOF 

instruments resurfaced in the 1990s 

with the introduction of MALDI and 

rapid data acquisition methods. The 

sim- ultaneous transmission of all 

ions and the rapid flight time means 

that the detector can capture the entire 

mass spectral range almost 

instantaneously. 

 

The resolution of a TOF analyzer can 

be enhanced by the use of an ion 

mirror, called a reflectron. The 

reflectron is used to reverse the 

direction in which the ions are 

traveling and to energy-focus the ions 

to improve resolution. The 

reflectron’s electrostatic field allows 

faster ions to penetrate more deeply 

than slower ions of the same m/z 

value. The faster ions follow a longer 

path before they are turned around, so 

that ions with the same m/z value but 

differing velocities end up traveling 

exactly the same distance and arrive 

at the detector together. The use of a 

curved field reflectron permits the 

focusing of ions over a broad mass 

range to collect an entire mass 

spectrum from a single laser shot. In a 

reflectron TOF, the ion source and 

the detector are at the same end of the 

spec- trometer; the reflectron is at the 

opposite end from the ion source. The 

ions traverse the drift tube twice, 

moving from the ion source to the 

reflectron and then back to the 

detector. A schematic of a 

commercial reflectron TOF mass 

vậy độ phân giải phụ thuộc vào xung 

tăng tốc. Các xung ion phải ngắn để 

tránh sự xen phủ giữa các xung với 

nhau, dẫn đến sự xen phủ khối lượng 

và giảm độ phân giải. Các dụng cụ 

TOF nhận được sự quan tâm nhiều 

hơn vào những năm 1990 song song 

với việc đưa vào MALDI và các 

phương pháp thu thập dữ liệu nhanh. 

Việc truyền qua đồng thời tất cả các 

ion và thời gian bay nhanh nghĩa là 

detector có thể hoạt động trên toàn bộ 

khoảng phổ khối lượng gần như ngay 

lập tức. 

 

Độ phân giải của bộ phân tích TOF có 

thể tăng thêm khi dùng gương ion, 

được gọi là reflectron. Reflectron 

được dùng để đảo chiều chuyển động 

của các ion và tập trung năng lượng 

ion để cải thiện độ phân giải. Trường 

tĩnh điện của reflectron làm cho các 

ion chuyển động nhanh hơn, khả năng 

xuyên thấu tốt hơn các ion chậm có 

cùng m/z. Các ion nhanh sẽ di chuyển 

được một đoạn dài hơn trước khi quay 

lại, vì thế các ion có cùng m/z nhưng 

có vận tốc khác nhau sẽ di chuyển 

được khoảng cách bằng nhau và đi vào 

detector. 

Việc sử dụng reflectron trường cong 

giúp chúng ta có thể hội tụ các ion có 

khoảng khối lượng rộng để tập hợp 

được toàn bộ phổ khối từ một xung 

laser. Trong TOF reflectron, nguồn 

ion và detector nằm cùng một bên của 

máy quang phổ; reflectron nằm ở vị trí 

đối diện nguồn ion. Các ion chuyển 

động qua ống drift hai lần, di chuyển 

từ nguồn ion sang reflectron và sau đó 

quay lại detector. Hình 9.21 minh họa 

bộ phân tích khối TOF reflectron 

thương mại. 

 



analyzer is shown in Fig. 9.21. 

 

The mass range of commercial TOF 

instruments is up to 10,000 Da. 

Resolution depends on the type of 

TOF and ranges from 1000 for 

instruments designed as dedicated 

detectors for GC (GC-TOFMS) to 

20,000 for reflectron instruments. 

One limitation to the use of a 

conventional reflectron instrument is 

a loss in sensitivity; about 10% of the 

ions are lost with a conventional wire 

grid reflectron.  

Figure 9.21 A commercial reflectron 

TOF mass analyzer, the Pegasus III 

from LECO. The ana- lyzer is shown 

with sample introduction from a GC. 

[Diagram courtesy of LECO 

Corporation (www.leco.com).] 

The rapid collection of the entire 

mass spectrum made possible by the 

TOF makes it ideal for interfacing 

with a chromatograph. It is especially 

useful when combined with fast GC, 

which requires the rapid collection of 

hundreds of mass spectra. For 

example, the LECO Pegasus 4D GC-

TOFMS collects the entire mass 

range from 1 to 1000 Da in 170 ms 

and collects up to 500 mass spectra/s. 

(A detailed description of this 

instrument can be found at 

www.leco.com.) 

9.2.3.3. Quadrupole Mass 

Analyzer 

The quadrupole mass analyzer does 

not use a magnetic field to separate 

ions. The quadrupole separates ions 

in an electric field (the quadrupole 

field) that is varied with time. This 

field is created using an oscillating 

radio frequency (RF) voltage and a 

constant direct current (DC) voltage 

 

 

Khoảng khối lượng của các dụng cụ 

TOF thương mại có thể lên đến 10,000 

Da. Độ phân giải phụ thuộc vào loại 

TOF và có thể nằm trong khoảng từ 

1000 đối với những dụng cụ được thiết 

kế dưới dạng các detector chuyên biệt 

cho GC (GC-TOFMS) đến 20,000 đối 

với các dụng cụ reflectron. Một nhược 

điểm của dụng cụ reflectron thông 

thường là sự tổn hao độ nhạy; khoảng 

10% ion bị mất mát khi dùng 

reflectron lưới dây thông thường. 

Hình 9.21 Bộ phân tích khối TOF 

thương mại Pegasus III của công ty 

LECO. Hình vẽ biểu diễn bộ phân tích 

cùng với  thao tác đưa mẫu vào từ GC 

[đã xin phép sử dụng từ công ty LECO 

(www.leco.com). ] 

Việc thu thập nhanh toàn bộ khối phổ 

bằng TOF khiến nó trở thành thiết bị lí 

tưởng khi kết hợp với máy sắc ký. Nó 

đặc biệt hữu dụng khi kết hợp với GC 

nhanh, hệ này đòi hỏi phải thu thập 

nhanh hàng trăm phổ khối. Chẳng hạn, 

LECO Pegasus 4D GC-TOFMS có thể 

thu thập toàn bộ khoảng khối lượng từ 

1 đến 1000 Da trong 170 ms và 500 

phổ khối mỗi giây. (Để tìm hiểu chi 

tiết dụng cụ này, bạn đọc có thể truy 

cập vào trang web www.leco.com.) 

 

 

9.2.3.3. Bộ phân tích khối tứ cực 

 

Bộ phân tích khối tức cực không dùng 

trường từ để tách các ion. Hệ bốn cực 

tách các ion trong một điện trường 

(trường tứ cực) biến thiên theo thời 

gian. Trường này hình thành dưới tác 

động của điện áp tần số vô tuyến (RF) 

và điện áp một chiều (DC) được áp 

vào bốn thanh kim loại được gia công 

http://www.leco.com/


applied to a set of four precisely 

machined parallel metal rods (Fig. 

9.22). This results in an AC potential 

superimposed on the DC potential. 

The ion beam is directed axially 

between the four rods. 

The opposite pairs of rods A and B, 

and C and D, are each connected to 

the opposite ends of a DC source, 

such that when C and D are positive, 

A and B are negative. The pairs of 

electrodes are then connected to an 

electrical source oscillating at RFs. 

They are con- nected in such a way 

that the potentials of the pairs are 

continuously 180° out of phase with 

each other. The magnitude of the 

oscillating voltage is greater than that 

of the DC source, resulting in a 

rapidly oscillating field. The RF 

voltage can be up to 1200 V while the 

DC voltage is up to 200 V. The rods 

would ideally be hyperbolic instead 

of circular in cross- section to provide 

a more uniform field. Under these 

conditions, the potential at any point 

between the four poles is a function 

of the DC voltage and the amplitude 

and frequency of the RF voltage. The 

shape of the rods varies with different 

manufacturers; cheaper circular 

cylindrical rods are often used instead 

of hyperbolic rods.  

 

Figure 9.22 (a) Transmission 

quadrupole mass spectrometer. Rods 

A and B are tied together elec- 

trically, as are Rods C and D. The 

two pairs of rods, AB and CD, are 

connected both to a source of direct 

potential and a variable RF excitation 

such that the RF voltages are 180° out 

of phase. (b) The geometry of the 

rods. 

chính xác (H 9.22). Điều này dẫn đến 

thế AC chồng lên thế DC. Chùm ion 

chuyển động dọc theo trục giữa bốn 

thanh. 

 

  

Các cặp thanh đối diện A và B, và C 

và D được nối với các cực của nguồn 

DC, sao cho khi C và D dương, A và 

B âm. Sau đó, các cặp điện cực được 

nối với một nguồn điện dao động ở tần 

số RF. Chúng được kết nối sao cho thế 

của các cặp lúc nào cũng lệch pha 

nhau 180°. Độ lớn của điện áp dao 

động luôn lớn hơn nguồn DC, dẫn đến 

sự hình thành trường dao động nhanh. 

Điện áp RF có thể lên đến 1200 V 

trong khi điện áp DC đạt ngưỡng 200 

V. Các thanh nên có tiết diện dạng 

hyperbolic thay vì hình tròn để tạo ra 

trường đồng đều hơn. 

 

 

 

 

Trong những điều kiện này, thế tại bất 

kỳ điểm nào giữa bốn cực cũng là một 

hàm theo điện áp DC và biên độ và tần 

số của điện áp RF. Hình dạng của 

thanh khác nhau tùy thuộc vào nhà sản 

xuất; các thanh hình trụ tròn giá rẻ 

thường được dùng thay cho các thanh 

hyperbolic. 

  

Hình 9.22 (a) Khối phổ kế tứ cực 

truyền qua. Các thanh A và B cũng 

như C và D có kết nối điện với nhau. 

Hai cặp thanh AB và CD được kết nối 

với nguồn thế một chiều và kích thích 

RF biến thiên sao cho các điện áp RF 

lệch pha nhau 180°. 

 

(b) Hình dạng của các thanh. 

 



An ion introduced into the space 

between the rods is subjected to a 

complicated lateral motion due to the 

DC and RF fields. Assume that the x 

direction is the line through the 

midpoint of the cross-sections of rods 

A and B; the y direction is the line 

through the midpoint of the cross-

sections of rods C and D, as shown in 

Fig. 9.22(b). The forward motion of 

the ion in the z direction (along the 

axis between the rods) is not affected 

by the field. The following equations 

describe the lateral motion of the ion:  

 

where VDC is the voltage of the DC 

signal; VRF , the amplitude of the 

voltage of the RF field; f, the 

frequency of oscillation of the RF 

field (rad/s); r, the half the distance 

between the inner edges of opposing 

poles such as A and B as shown in 

Fig. 9.22(b); and t, the time. 

 

The motion is complex because the 

velocity in the x direction is a 

function of the position along y and 

vice versa. In order for an ion to pass 

through the space between the four 

rods, every time a positive ion is 

attracted to a negatively charged rod, 

the AC electric field must be present 

to push it away; otherwise, it will 

collide with the rod and be lost. The 

coordination between the oscillating 

(AC) field and the time of the ion’s 

arrival at a rod surface over the fixed 

distance between the rods is critical to 

an ion’s move- ment through the 

quadrupole. As a result of being 

alternately attracted and repelled by 

the rods, the ions follow an 

oscillating or “corkscrew” path 

through the quadrupole to the 

Một ion đi vào khoảng không gian 

giữa các thanh sẽ trải qua những 

chuyển động phức tạp theo phương 

ngang do các trường DC và RF. Giả 

sử hướng x là đường đi qua trung 

điểm của tiết diện các thanh A và B; 

hướng y là đường đi qua trung điểm 

của tiết diện các thanh C và D (hình. 

9.22 (b)). Hướng chuyển động về phía 

trước của ion theo trục z (dọc theo trục 

giữa các thanh) không chịu tác động 

của trường. Các phương trình sau đây 

mô tả chuyển động của ion theo 

phương ngang: 

 

Trong đó VDC là điện áp của tín hiệu 

DC; VRF là biên độ của điện áp 

trường RF; f là tần số dao động của 

trường RF (rad/s); r là nửa khoảng 

cách giữa các mép trong của các cực 

đối diện nhau chẳng hạn như A và B 

trong hình. 9.22 (b); và t là thời gian. 

 

 

Chuyển động phức tạp do vận tốc theo 

hướng x là hàm theo vị trí y và ngược 

lại. Để ion đi qua khoảng không gian 

giữa bốn thanh, mỗi lần ion dương bị 

hút vào thanh mang điện âm, điện 

trường xoay chiều phải xuất hiện để 

đẩy nó ra; nếu không, nó sẽ va chạm 

với thanh và mất đi. Việc phối hợp 

giữa trường dao động (xoay chiều) và 

thời gian đến bề mặt thanh của ion khi 

đã chuyển động qua khoảng cách cố 

định giữa các thanh rất quan trọng 

trong quá trình ion chuyển động qua 

hệ tứ cực. Do sự hút và đẩy tuần tự 

của các thanh, các ion chuyển động 

theo một đường dao động hoặc đường 

“xoắn ốc” qua tứ cực đến  detector. 

Đối với một tỷ số biên độ DC trên RF 

nhất định ở một tần số không đổi, chỉ 

các ion ứng với một giá trị m/z nhất 



detector. For a given amplitude of a 

fixed ratio of DC to RF at a fixed 

frequency, only ions of a given m/z 

value will pass through the 

quadrupole. If the mass-to-charge 

ratio of the ion and the frequency of 

oscillation fit Eqs. (9.14) and (9.15), 

the ion will oscillate toward the 

detector and eventually reach it. If the 

m/z value and the frequency do not 

meet the conditions required by Eqs. 

(9.14) and (9.15), these ions will 

oscillate with an increas- ingly wide 

path until they collide with the rods 

or are pulled out by the vacuum 

system. In any case, the ions will not 

progress to the detector. Only a single 

m/z value can pass  through the 

quadrupole at a given set of 

conditions. In this respect, the 

quadrupole acts like a filter, and is 

often called a mass filter. 

The separation of ions of different 

m/z can be achieved by several 

methods. The frequency of oscillation 

of the RF field can be held constant 

while varying the potentials of the 

DC and RF fields in such a manner 

that their ratio is kept constant. It can 

be shown mathematically that the 

best resolution is obtained when the 

ratio VDC/VRF is equal to 0.168. If 

the ratio is greater than this number, a 

stable path cannot be achieved for 

any mass number; if the ratio is lower 

than this number, resolution is 

progressively lost. 

The resolution of the system is 

dependent on the number of 

oscillations an ion undergoes in the 

drift chamber. Increasing the rod 

lengths, therefore, increases 

resolution and extends the use of the 

system to higher molecular weight 

định mới đi qua được tứ cực. Nếu tỷ 

số khối lượng-điện tích của ion và tần 

số dao động thỏa mãn phương trình 

(9.14) và (9.15), ion sẽ dao động 

hướng về detector và cuối cùng sẽ 

chạm vào nó.  

 

 

 

Nếu giá trị m/z và tần số không thỏa 

mãn các điều kiện trong các phương 

trình (9.14) và (9.15), những ion này 

sẽ dao động theo một đường ngày 

càng rộng dần cho đến khi chúng 

chạm vào thanh và bị hệ chân không 

kéo ra ngoài. Trong bất kỳ trường hợp 

nào, các ion cũng không đến detector. 

Chỉ một giá trị m/z duy nhất có thể đi 

qua được tứ cực khi thỏa một tập hợp 

các điều kiện nhất định. Xét từ phương 

diện này, hệ tứ cực đóng vai trò là bộ 

lọc và thường được gọi là bộ lọc khối. 

Chúng ta có một số phương pháp tách 

các ion có giá trị m/z khác nhau. Tần 

số dao động của trường RF được giữ 

không đổi trong khi thay đổi thế của 

các  trường DC và RF sao cho tỷ số 

giữa chúng không đổi. Về mặt toán 

học, chúng ta có thể chứng minh rằng 

độ phân giải đạt giá trị cực đại khi tỷ 

số VDC/VRF bằng 0.168. Nếu tỷ số 

lớn hơn giá trị này, không có ion nào 

có thể chuyển động theo một đường 

ổn định; nếu tỷ số nhỏ hơn giá trị này, 

độ phân giải bị tổn hao dần. 

 

 

Độ phân giải của hệ phụ thuộc vào số 

dao động của ion trong buồng drift 

(buồng kéo theo). Do đó, việc tăng độ 

dài thanh có thể làm tăng độ phân giải 

và mở rộng phạm vi sử dụng hệ thống 

cho các hợp chất có trọng lượng phân 

tử lớn hơn. Việc tăng tần số của 



compounds. Increasing the frequency 

of the RF field can bring about this 

same improvement. The rod diameter 

is also important. If the diameter is 

increased, the sensitivity is greatly 

increased, but then the mass range of 

the system is decreased. The 

manufacturer must come to a 

compromise with these factors when 

designing an instrument for analytical 

use. The resolution achiev- able with 

the quadrupole mass spectrometer is 

approximately 1000; the m/z range 

for a quadrupole mass analyzer is 1-

1000 Da. As with other mass 

spectrometers, the sample must be 

available in the gas phase and must 

be ionized. 

Quadrupole mass analyzers are found 

in most commercial ICP-MS 

instruments, in most GC-MS 

instruments (Chapter 12) and in many 

LC-MS instruments (Chapter 13). 

Quadrupoles are also used in MS-MS 

systems as mass analyzers and ion 

lenses. This use will be described in 

Section 9.2.3.4. 

 

 

Although the quadrupole mass 

analyzer does not have the range or 

resolution of magnetic sector 

instruments, it is very fast. It can 

provide a complete mass spectrum in 

less than 100 ms. This property and 

its wide angle of acceptance make it 

suitable for coupling to transient 

signal sources such as those from 

chromatography or laser ablation. In 

addition the quadrupole mass 

analyzer is inexpensive, compact, and 

rugged. Most GC-MS and LC-MS 

instruments with quadrupoles are 

small enough to fit on a benchtop. 

trường RF cũng mang lại những kết 

quả tích cực này. Đường kính thanh 

cũng quan trọng. Nếu đường kính 

tăng, độ nhạy tăng mạnh nhưng 

khoảng khối lượng của hệ sẽ giảm. 

Nhà sản xuất phải dung hòa những 

yếu tố này khi thiết kế một dụng cụ 

phân tích. Độ phân giải cực đại của 

khối phổ kế tứ cực khoảng 1000; 

khoảng m/z của một bộ phân tích khối 

tứ cực từ 1 đến 1000 Da. Cũng như 

các máy quang phổ khối khác, mẫu 

phải ở dạng khí hoặc được ion hóa. 

 

 

 

 

 

Bộ phân tích khối tứ cực thường được 

tích hợp trong đa số các dụng cụ ICP-

MS thương mại, trong hầu hết các 

công cụ GC-MS (Chương 12) và trong 

nhiều thiết bị LC-MS (Chương 13). 

Các hệ tứ cực thường được dùng trong 

các hệ MS-MS với vai trò là các bộ 

phân tích khối và thấu kính ion. Chúng 

tôi sẽ trình bày chi tiết vấn đề này 

trong mục 9.2.3.4. 

 

Mặc dù bộ phân tích khối tứ cực 

không đạt được khoảng khối hoặc độ 

phân giải như các dụng cụ cung từ, 

nhưng nó rất nhanh. Nó có thể cung 

cấp một phổ khối hoàn chỉnh trong 

thời gian nhỏ hơn 100 ms. Những tính 

chất này cùng với khoảng góc hoạt 

động rộng làm cho nó rất thích hợp 

khi tích hợp với các nguồn tín hiệu 

chuyển tiếp chẳng hạn như tín hiệu 

trong hệ sắc ký hoặc hệ cắt đốt bằng 

laser. Ngoài ra, bộ phân tích khối tứ 

cực rẻ tiền, nhỏ gọn và bền. Hầu hết 

các dụng cụ GC-MS và LC-MS tứ cực 

có kích thước tương đối nhỏ và có thể 



Quadrupoles are the most common 

mass analyzer in commercial use. The 

term trans- mission quadrupole mass 

spectrometer is sometimes used for 

this mass analyzer to avoid confusion 

with the quadrupole ion trap mass 

spectrometer discussed in Section 

9.2.3.5. 

9.2.3.4. MS-MS and MSn 

Instruments 

Many analytical questions require the 

mass spectrometrist to obtain more 

information about the structure of 

fragment ions or about ion-molecule 

reactions than can be obtained from 

the initial ionization of an analyte. In 

such cases, the technique of MS-MS, 

also called tandem MS may be useful. 

MS-MS is a mass spectral technique 

that uses two (or more) stages of 

mass analysis combined with a 

process that causes a change in mass 

of the ion of interest, such as 

dissociation into lighter fragment ions 

by collision with an inert gas or 

conversion into a heavier ion by 

reaction with a neutral molecule. 

 

The stages of mass analysis may be 

performed by two physically separate 

mass ana- lyzers, such as two 

quadrupoles coupled in series; this 

type of arrangement for MS-MS is 

called “tandem in space”. Figure 9.23 

shows a quadrupole MS-MS 

instrument with three quadrupoles for 

“tandem in space” analysis. 

Alternatively, ion traps, discussed in 

Sections 9.2.3.5 and 9.2.3.6, may be 

used to perform MS-MS experiments 

within the same mass analyzer; this 

type of MS-MS experiment is called 

“tandem in time”. 

Using Fig. 9.23, we will look at a 

đặt vừa vặn trên bàn. Hệ tứ cực là bộ 

phân tích khối thương mại phổ biến 

nhất. Thỉnh thoảng chúng ta dùng 

thuật ngữ khối phổ kế tứ cực truyền 

qua  để phân biệt với khối phổ kế bẫy 

ion tứ cực trong mục 9.2.3.5. 

 

 

9.2.3.4. Các dụng cụ MS-MS và MSn 

 

Nhiều thí nghiệm phân tích đòi hỏi các 

nhà quang phổ học phải nắm được 

nhiều thông tin hơn về cấu trúc của 

các ion phân mảng hoặc các tương tác 

ion-phân tử ngoài những thông tin thu 

được từ quá trình ion hóa ban đầu của 

các chất phân tích. Trong những 

trường hợp này, chúng ta cần dùng kỹ 

thuật MS-MS, hay còn gọi là MS 

tandem. MS-MS là một kỹ thuật 

quang phổ khối dùng hai (hoặc nhiều) 

giai đoạn phân tích khối kết hợp với 

một quy trình làm thay đổi khối lượng 

của ion đang xét, chẳng hạn như phân 

hủy thành các ion nhẹ hơn thông qua 

quá trình va chạm với khí trơ hoặc 

chuyển thành ion nặng hơn thông qua 

phản ứng với phân tử trung hòa. 

Các giai đoạn phân tích khối được tiến 

hành bằng hai bộ phân tích khối riêng 

biệt, chẳng hạn  như hai bộ tứ cực 

ghép nối tiếp; hệ MS-MS được bố trí 

theo kiểu này được gọi là "tandem 

trong không gian". Hình 9.23 biểu 

diễn dụng cụ MS-MS tứ cực với ba tứ 

cực để phân tích “tandem trong không 

gian”. Ngoài ra, chúng ta cũng có thể 

sử dụng bẫy ion (được trình bày trong 

các mục 9.2.3.5 và 9.2.3.6) để thực 

hiện các thí nghiệm MS-MS trong 

cùng bộ phân tích khối; Thí nghiệm 

MS-MS loại này được gọi là “tandem 

theo thời gian”. 

Chúng ta xét thí nghiệm MS-MS đơn 



simple MS-MS experiment. For 

example, an analyte may be ionized 

as usual by the ion source. One ion of 

a particular m/z value is 

 

Figure 9.23 A commercial 

quadrupole tandem MS-MS 

instrument. [Courtesy of Thermo 

Electron Corporation 

(www.thermo.com).] 

of interest. This ion is called the 

precursor ion. The precursor ion is 

selected by the first quadrupole, 

which is operating as a mass 

analyzer. The precursor ion enters the 

second quadrupole. This second 

quadrupole is the reaction region and 

acts as a collision cell and ion lens, 

not as a mass analyzer. An inert gas 

may be added in this region to cause 

collision-induced fragmentation of 

the precursor ion into lighter product 

ions or a reactive reagent gas may be 

introduced to form heavier product 

ions through ion-molecule reac- tions. 

The second quadrupole also serves to 

focus the product ions; that is: 

where the precursor and product ions 

have different m/z values. The 

product ions then undergo mass 

analysis as usual in the third 

quadrupole. This type of design, 

where the first and third quadrupoles 

are used for mass analysis and the 

center quadrupole is used for 

collision and focusing, is often 

abbreviated as a QqQ design, to 

indicate that there are only two stages 

of mass analysis symbolized by the 

capital Q. 

 

If we had an instrument with three 

mass analyzers, the fragmentation 

process could be repeated before final 

giản thông qua Hình 9.23. Chẳng hạn, 

chất phân tích được ion hóa theo cách 

thông thường bằng một nguồn ion. 

Chúng ta xét một ion với một giá trị 

m/z cụ thể. 

Hình 9.23 Dụng cụ MS-MS tandem tứ 

cực thương mại. [đã xin phép Thermo 

Electron Corporation 

(www.thermo.com).] 

 

Ion này được gọi là ion sơ cấp. Ion sơ 

cấp được chọn bằng hệ tứ cực đầu 

tiên, hệ đóng vai trò là bộ phân tích 

khối. Ion sơ cấp đi vào hệ tứ cực thứ 

hai. Hệ tức cực thứ hai là vùng phản 

ứng và đóng vai trò như bộ phận va 

chạm và thấu kính ion, không phải bộ 

phân tích khối. Khí trơ được thêm vào 

vùng này để tạo ra hiện tượng va chạm 

và phân hủy ion sơ cấp thành các ion 

nhẹ hơn hoặc khí phản ứng được đưa 

vào để hình thành các ion nặng hơn 

thông qua tương tác ion-phân tử. Hệ tứ 

cực thứ hai cũng đóng vai trò hội tụ 

các ion; tức là: 

 

 

Trong đó các ion sơ cấp và ion thứ cấp 

có các giá trị m/z khác nhau. Sau đó, 

các ion thứ cấp trải qua quá trình phân 

tích khối thông thường trong bộ tứ cực 

thứ ba. Thiết kế loại này, trong đó các 

hệ tứ cực thứ nhất và thứ ba được 

dùng để phân tích khối lượng, còn hệ 

tứ cực trung tâm được dùng để va 

chạm và hội tụ thường được viết tắt là 

thiết kế QqQ, cho chúng ta thấy chỉ có 

hai giai đoạn phân tích khối được kí 

hiệu bằng Q. 

 

 

 Nếu dụng cụ gồm ba bộ phân tích 

khối, quá trình phân mảnh có thể lặp 

lại trước bước phân tích cuối cùng. Ion 

http://www.thermo.com)/


analysis. A precursor ion is selected, 

fragmented, a given product ion is 

selected and fragmented again before 

mass analysis of its product ions; that 

is: 

where all three ions have different 

m/z values. This is an example of 

MS-MS-MS or MS3; the number of 

steps can be increased to give an MSn 

experiment. It is not practical to build 

“tandem in space” instruments with 

large numbers of mass analyzers; 

three or four is the upper limit. 

Commercial MS-MS instruments are 

limited to two mass analysis stages. 

Ion trap instruments are used for 

higher order experiments. In general, 

n = 7 or 8 is a practical upper limit in 

ion trap instruments. 

 

Tandem mass spectrometers have 

been built with three quadrupoles as 

shown in Fig. 9.23, and with other 

combinations of sector and TOF mass 

analyzers. Electric and magnetic 

sector analyzers have been combined 

with quadrupoles and with TOF 

analyzers.  

An ion trap is a device where gaseous 

ions can be formed and/or stored for 

periods of time, confined by electric 

and/or magnetic fields. There are two 

commercial types of ion traps in use 

in MS, the quadrupole ion trap (QIT) 

and the ion cyclotron resonance trap 

(ICR). 

The QIT mass spectrometer is also 

called a Paul ion trap or more 

commonly, just an ion trap. This 

analyzer uses a quadrupole field to 

separate ions, so “quadrupole” is used 

in the name to distinguish this system 

from the ICR trap discussed in the 

next section. The QIT is shown 

sơ cấp được chọn, được phân mảnh, 

một ion thứ cấp nhất định được chọn 

và phân mảnh thêm một lần nữa trước 

khi tiến hành phân tích khối các ion sơ 

cấp của nó; tức là: 

Trong đó cả ba ion này đều có các giá 

trị m/z khác nhau. Chúng ta gọi hệ này 

là MS-MS-MS hoặc MS3; đối với thí 

nghiệm MSn, số bước tăng lên. Việc 

thiết kế các dụng cụ "tandem trong 

không gian" có quá nhiều bộ phân tích 

khối không thực tế; giới hạn cực đại là 

ba hoặc bốn bộ. Các dụng cụ MS-MS 

thương mại chỉ giới hạn ở hai giai 

đoạn phân tích khối. Các dụng cụ bẫy 

ion được dùng trong các thí nghiệm 

bậc cao hơn. Nói chung, n=7 hoặc 8 là 

giới hạn trên thường gặp trong các 

dụng cụ bẫy ion. 

  

Hình 9.23 biểu diễn các khối phổ kế 

Tandem bao gồm ba bộ tứ cực, cũng 

như những tổ hợp bộ phân tích khối 

cung từ và TOF. Hiện nay người ta đã 

kết hợp các bộ phân tích cung điện và 

từ với bộ phân tích tứ cực và TOF. 

 

 

Bẫy ion là một thiết bị trong đó các 

ion khí hình thành và được lưu trữ 

trong những khoảng thời gian, bị giam 

cầm bởi các trường điện hoặc trường 

từ. Có hai loại thiết bị bẫy ion thương 

mại điển hình được dùng trong MS, 

bẫy ion tứ cực (QIT) và bẫy cộng 

hưởng gia tốc ion. 

Khối phổ kế QIT cũng được gọi là bẫy 

ion Paul hoặc thông thường là bẫy ion. 

Thiết bị phân tích này dùng trường tứ 

cực để tách các ion, vì vậy trong tên 

của nó có từ “tứ cực”  để phân biệt với 

hệ bẫy ICR trong phần tiếp theo. 

 

QIT được minh họa trong H 9.24. 



schematically in Fig. 9.24. A ring-

shaped electrode and two end cap 

elec- trodes, one above and one below 

the ring-shaped electrode, are used to 

form a 3D field. A fixed frequency 

RF voltage is applied to the ring 

electrode while the end caps are 

either grounded or under RF or DC 

voltages. Ions are stored in the trap by 

causing them to move in stable 

trajectories between the electrodes 

under the application of the field. 

This is done by varying the 

potentials, so that just before an ion 

collides with an elec- trode the 

potential changes sign and repels the 

ion. Ions with a very broad range of 

m/z values can be stored 

simultaneously in the ion trap. 

 

 

Ionization of the sample can take 

place outside of the ion storage area 

of the ion trap; such external 

ionization is required for LC-MS 

using an ion trap and may be used for 

GC- MS. Alternatively, ionization 

can take place inside the ion storage 

area; this internal ion- ization 

approach can be used for GC-MS. 

Inert gas may be introduced into the 

trap after initial ionization for MS-

MS experiments using collision-

induced dissociation. 

Ions are extracted from the trap by 

changing the amplitude of the ring 

electrode RF. As the amplitude 

increases, the trajectory of ions of 

increasing m/z becomes unstable. 

These ions move toward the end caps, 

one of which has openings leading to 

the detector. Ions of a given m/z 

value pass through the end cap 

sequentially and are detected. 

Điện cực hình vòng và hai điện cực 

end cap (đầu cột, hình đầu cột), một 

điện cực nằm trên và một điện cực 

nằm dưới điện cực hình vòng được 

dùng để tạo trường 3D. Điện áp RF 

tần số không đổi được áp vào điện cực 

vòng trong khi các end cap được nối 

đất hoặc nối với điện áp RF hoặc DC. 

Các ion được giữ lại trong bẫy bằng 

cách điều khiển chúng di chuyển theo 

những quỹ đạo ổn định giữa các điện 

cực dưới tác dụng của trường. Để thực 

hiện điều này, chúng ta phải thay đổi 

thế, sao cho ngay trước khi ion va 

chạm vào điện cực, thế đổi dấu và đẩy 

ion. Các ion với khoản giá trị m/z rộng 

có thể được lưu trữ cùng một lúc trong 

bẫy ion. 

 

 

 

Quá trình ion hóa mẫu có thể diễn ra 

ngoài khu vực lưu trữ ion của bẫy ion; 

quá trình ion hóa bên ngoài như thế rất 

cần thiết cho hệ LC-MS dùng bẫy ion 

và có thể dùng cho hệ GC-MS. Ngoài 

ra, quá trình ion hóa có thể xảy ra 

trong khu vực lưu trữ ion; phương 

pháp ion hóa bên trong có thể dùng 

cho hệ GC-MS. Chúng ta có thể đưa 

khí trơ vào bẫy sau quá trình ion hóa 

ban đầu trong các thí nghiệm MS-MS 

sử dụng hiện tượng phân hủy do va 

chạm. 

Ion này được tách ra khỏi bẫy bằng 

cách thay đổi biên độ của RF điện cực 

vòng. Khi biên độ tăng, quỹ đạo của 

các ion có giá trị m/z lớn sẽ không ổn 

định. Những ion này sẽ di chuyển đến 

các end cap, một trong hai end cap này 

có khe hở dẫn đến detector. Các ion 

với những giá trị m/z nhất định lần 

lượt đi qua end cap và được ghi nhận. 

 



The use of various RF and DC 

waveforms on the end caps allows the 

ion trap to selectively store precursor 

ions for MS-MS experiments or to 

selectively store analyte ions while 

eliminating ions from the matrix. This 

can result in improved detection 

limits in analysis. The ion trap has 

limitations. Because the stored ions 

can interact with each other (a space-

charge effect), thereby upsetting 

stability of trajectories, the 

concentration  of ions that can be 

stored is low. This results in a low 

dynamic range for ion trap mass 

spectrometers. Trace level signals 

from a target analyte ion at one mass 

can be destabilized by the presence of 

great excesses of contaminant ions, 

even if these are of sufficiently 

different mass to be well resolved 

from the ion of interest. Ion trap MS 

instruments are less forgiving of 

“dirty samples” than are quadrupoles, 

which “throw away” such unwanted 

ions as they are measuring the target 

ion. The stored ion interaction also 

limits the accuracy of the mass-to-

charge ratio measurement. Resolution 

of commercial QIT mass 

spectrometers is on the order of 0.1-1, 

with an m/z range of 10-1000. 

 

9.2.3. Fourier Transform Ion-

Cỵclotron Resonance (FTICR) 

The ICR instrument, also called a 

Penning ion trap, uses a magnetic 

field to trap and store ions. As shown 

in Fig. 9.25, six conducting plates 

arranged as a cube serve as the ion 

trap. The cubic cell is about 100 mm 

on a side, is under high vacuum 

(<10_8 torr) and is located inside a 

strong magnetic field produced by a 

Việc sử dụng các dạng sóng RF và DC 

khác nhau trên các eend cap cho phép 

bẫy ion có thể lưu trữ có chọn lọc các 

ion sơ cấp trong các thí nghiệm MS-

MS hoặc lưu trữ có chọn lọc các ion 

phân tích trong khi loại bỏ các ion ra 

khỏi nền. Điều này dẫn đến giới hạn 

phát hiện trong phép phân tích tăng 

lên. Bẫy ion có một số nhược điểm. 

Bởi vì các ion được lưu trữ có thể 

tương tác với nhau (hiệu ứng điện tích 

không gian), do đó phá vỡ tính ổn định 

của các quỹ đạo, mật độ ion lưu trữ 

được thấp. Do đó, khối phổ kế bẫy ion 

có khoảng động học thấp. Tín hiệu 

nhỏ từ ion cần phân tích ở một khối 

lượng nhất định có thể không ổn định 

do có quá nhiều ion nhiễm bẩn, cho dù 

các ion này có khối lượng khác rất 

nhiều so với ion đang nghiên cứu 

(máy có thể phân giải được). Các dụng 

cụ MS bẫy ion có khả năng phân giải 

các mẫu bẩn kém hơn thiết bị tứ cực, 

thiết bị này sẽ “loại bỏ” những ion 

không mong muốn như thế trong quá 

trình đo ion mục tiêu. Sự tương tác 

giữa các ion lưu trữ cũng hạn chế độ 

chính xác của phép đo tỷ số khối 

lượng-điện tích. Độ phân giải của khối 

phổ kế QIT thương mại vào bậc 0.1 

đến 1 đối với m/z nằm trong khoảng 

10 đến 1000. 

 

9.2.3 Cộng hưởng gia tốc Ion kết hợp 

biến đổi Fourier (FTICR) 

Dụng cụ ICR, hay còn gọi là bẫy ion 

Penning sử dụng trường từ để bẫy và 

lưu trữ các ion. Theo hình 9.25, sáu 

tấm dẫn điện bố trí theo dạng khối lập 

phương đóng vai trò là bẫy ion. Khối 

lập phương này có các cạnh dài 100 

mm, nằm trong môi trường chân 

không cao (<10_8 torr) và được đặt 

trong trường từ mạnh của một nam 



superconducting magnet. Sample is 

introduced into the cell and ionized 

by an external ion source such as an 

electron beam passing through the 

trap. Ions in the presence of a 

magnetic field move in circular orbits 

perpendicular to the applied field, at a 

frequency called the cyclotron 

frequency: 

 (9.16) 

where vc is the frequency of rotation 

of ions (radians/s); e, the charge on 

electron (coulombs); B, the magnetic 

field (tesla); z, the charge on the ion; 

m, the mass of the ion; v, the velocity 

of the ion; and r, the radius of orbit. 

 

The frequency of motion of an ion 

depends on the inverse of its m/z in a 

fixed magnetic field. Mass analysis is 

performed by applying an RF pulse of 

a few milliseconds duration to the 

transmitter plates. The RF pulse 

provides energy to the ions, causing 

them to move in larger circular orbits 

at the same frequency. For a given 

m/z value, a pulse at a frequency of 

vc causes all ions of that m/z value to 

absorb energy and increase their orbit 

of rotation. When the RF pulse is off, 

the motion of the ions is detected by 

current induction in the receiver 

plates. As a group of positive ions 

approaches the receiver  

Figure 9.25 “Exploded” view of an 

ICR ion trap. The ICR has been the 

primary mass analyzer used in FTMS, 

both alone and in newer “hybrid” 

FTMS instruments. 

plate, its charge attracts electrons to 

the inside surface of the plate. As the 

group recedes, the electrons are 

released. This induced current, called 

an “image current” is a sinusoidal 

châm siêu dẫn. Mẫu được đưa vào hệ 

và được ion hóa bằng một trường ion 

ngoài chẳng hạn như chùm electron đi 

qua bẫy. Khi có trường từ, các ion sẽ 

chuyển động theo quỹ đạo tròn vuông 

góc với trường áp vào tại tần số 

cyclotron: 

 (9.16) 

 

 

Trong đó vc là tần số quay của các ion 

(radian/s); e là điện tích electron 

(culông); B là trường từ (Tesla); z là 

điện tích của ion; m là khối lượng ion; 

v là vận tốc ion; và r là bán kính quỹ 

đạo. 

 

Tần số chuyển động của ion phụ thuộc 

vào nghịch đảo m/z của nó trong một 

trường từ nhất định. Quá trình phân 

tích khối lượng được tiến hành bằng 

cách áp xung RF có độ rộng vài mili 

giây vào các tấm phát. Xung RF cung 

cấp năng lượng cho các ion, làm cho 

chúng chuyển động theo quỹ đạo tròn 

lớn hơn với tần số tương tự. Đối với 

một giá trị  m/z nhất định, xung ở tần 

số vc làm cho tất cả các ion ứng với 

giá trị m/z đó hấp thụ năng lượng và 

tăng quỹ đạo quay của chúng. Khi 

xung RF ngắt, chuyển động của các 

ion được phát hiện bằng dòng tự cảm 

trong các tấm nhận. Khi một nhóm ion 

dương tiến đến bản thu 

Hình 9.25 Biểu đồ mô tả vị trí các bộ 

phận trong hệ bẫy ion ICR. ICR là bộ 

phân tích khối quan trọng trong 

FTMS, hoặc riêng lẻ hoặc trong các 

thiết bị FTMS “lai hóa” mới hơn.  

Điện tích của nó hút các electron đến 

mặt bên trong tấm. Khi nhóm này lùi 

ra xa, các electron được giải phóng. 

Dòng điện cảm ứng này còn được gọi 

là “dòng điện ảnh” là một tín hiệu hình 



signal with frequency vc. The larger 

the orbit, the larger is the induced 

current. The fre- quency provides the 

m/z information about the ion and the 

current amplitude depends on the 

number of ions of that m/z value, 

providing information about the 

concentration of ions. 

 

It would be possible to scan the RF 

and measure the magnitude of the 

image current at each m/z value to 

obtain the mass spectral information 

but the process would be very slow. 

Instead, an RF pulse is used that 

contains a range of frequencies. The 

range of fre- quencies is chosen to 

excite the desired m/z range.  

 

When the pulse is off, all of the 

exited ions induce image currents in 

the receiver plates as they rotate. The 

output current, which contains all of 

the frequency and magnitude 

information from all of the ions 

present can be converted 

mathematically to a mass spectrum 

by application of the Fourier 

transform (FT). The use of an ICR 

ion trap and Fourier transformation is 

called Fourier transform ion-

cyclotron resonance mass 

spectrometry (FTICRMS) or just 

FTMS. As of early 2003, this was the 

only type of FTMS instrument 

commercially available. 

There are several advantages to the 

ICR. One is that the ion detection is 

non- destructive. Therefore, signals 

can be accumulated by averaging 

many cycles, resulting in greatly 

improved S/N and signal-to-

background as well as very low 

detection limits. Detection of 

sin tần số vc. Quỹ đạo càng lớn, dòng 

điện cảm ứng càng lớn. Tần số cho 

chúng ta thông tin về m/z của ion và 

độ lớn dòng phụ thuộc vào số ion ứng 

với giá trị m/z đó, cho chúng ta biết 

thông tin nồng độ ion. 

 

 

 

Chúng ta có thể quét RF và đo độ lớn 

của dòng ảnh  tại mỗi giá trị m/z để 

thu được thông tin phổ khối nhưng 

quá trình này sẽ rất chậm. Thay vào 

đó, chúng ta dùng xung RF chứa một 

khoảng tần số. Khoảng tần số được 

chọn để kích thích khoảng m/z đang 

xét.  

 

 

Khi xung ngắt, tất cả các ion kích 

thích gây ra dòng điện ảnh trong các 

tấm thu khi chúng quay. Dòng đầu ra, 

đại lượng chứa tất cả thông tin về tần 

số và biên độ của tất cả các ion có thể 

chuyển sang phổ khối bằng biến đổi 

Fourier (FT).  Việc sử dụng bẫy ion 

ICR và biến đổi Fourier được gọi là 

quang phổ khối cộng hưởng bằng gia 

tốc ion biến đổi Fourier (FTICRMS) 

hoặc đơn giản là FTMS. Tính đến đầu 

năm 2003, đây là loại dụng cụ FTMS 

duy nhất có mặt trên thị trường. 

 

 

 

 

ICR có một số ưu điểm. Thứ nhất, đây 

là phương pháp phát hiện ion không 

phá hủy. Do đó, tín hiệu được tính lũy 

bằng cách lấy trung bình nhiều chu kỳ, 

dẫn đến tỷ số S/N và tín hiệu-nhiễu 

nền cải thiện cũng như các giới hạn 

phát hiện thấp. Phương pháp này có 

thể phát hiện các chất phân tích ở 



attomoles of analyte is possible. 

Frequency can be measured very 

accurately, so the mass accuracy of 

these FTMS systems can be very 

high, on the order of 1 ppb for a mass 

of 100 Da. In order to acquire 

sufficient information to achieve such 

high resolutions by the FT process, 

the data must be acquired over a 

longer period. In order that collisions 

with residual gas atoms in the ICR 

trap not remove the ions during this 

period, it must be operated at very 

high vacuum (e.g., < 10_8 torr), if 

such high resolution is to be attained. 

The ICR can also be used for MS-MS 

and MSn experiments, by storing 

precursor ions and fragmenting them 

in the trap using a collision gas, 

lasers, or ion beams. An advantage of 

the FTMS system is that it is 

nondestructive, so ions at all stages of 

an MSn experiment can be measured. 

A QIT instrument expels ions to be 

analyzed, so only ions in the final 

step can be measured. 

The major disadvantages of the ICR 

are a limited dynamic range due to 

the same space-charge effect 

described for the quadrupole ion trap, 

a more complex design, and high 

instrument cost. 

Despite the high cost of the FTICR 

instrument, new “hybrid” FTMS 

instruments costing significantly 

more than 1 million US dollars were 

introduced commercially in 2003 

because of their ability to determine 

the structure of proteins. Protein 

structure deter- mination is critical to 

fundamental biology, genomics, 

proteomics, and the understanding of 

drug-biomolecule interactions for 

development of pharmaceuticals. 

nồng độ attomole ( . Tần 

số có thể xác định được rất chính xác, 

vì vậy độ chính xác khối lượng của 

các hệ FTMS rất cao, vào bậc 1 ppb 

đối với khối lượng 100 Da. Để đạt 

được độ phân giải cao trong quá trình 

FT, chúng ta phải thu thập dữ liệu 

trong khoảng thời gian dài. Để sự va 

chạm với các nguyên tử khí còn sót lại 

trong bẫy ICR không loại bỏ các ion 

trong thời gian này, hệ phải hoạt động 

trong môi trường có độ chân không 

cao (ví dụ, <10_8 torr), để có thể đạt 

được độ phân giải cao như thế. ICR 

cũng có thể được dùng cho các thí 

nghiệm MS-MS và MSn bằng cách 

lưu trữ các ion sơ cấp và phân mảnh 

chúng trong bẫy bằng khí va chạm, 

các laser và các chùm ion. Ưu điểm 

của hệ FTMS là nó không phá hủy 

mẫu, vì vậy chúng ta có thể đo được 

các ion ở tất cả các giai đoạn trong thí 

nghiệm MSn. Dụng cụ QIT loại bỏ các 

ion đã được phân tích, vì vậy chỉ đo 

các ion ở các bước cuối cùng. 

 

Nhược điểm chính của ICR là khoảng 

động học giới hạn do hiệu ứng điện 

tích không gian gắn liền với bẫy ion tứ 

cực, thiết kế phức tạp hơn và chi phí 

thiết bị cao. 

 

Mặc dù thiết bị FTICR có giá thành 

cao, các thiết bị FTMS “lai hóa” giá 

thành hơn một triệu USD đã có mặt 

trên thị trường vào năm 2003 do 

chúng có khả năng xác định cấu trúc 

protein. Việc xác định cấu trúc protein 

rất quan trọng trong sinh học cơ bản, 

genomics (hệ gen), proteomics (sự kết 

hợp giữa "protein" và "genome"), và 

nghiên cứu các tương tác thuốc-phân 

tử sinh học để chế tạo dược phẩm.  

 



“Hybrid” FTMS instruments 

combining either an ion trap or 

quadrupole(s) on the front end with 

the FTICR on the back end exhibit 

both high sensitivity and high 

resolution. 

9.2.4. Detectors 

Most mass spectrometers measure 

one m/z value at a time. A single 

channel ion detector is used for these 

instruments, either an electron 

multiplier or a Faraday cup. TOF, ion 

trap, and FTICR mass spectrometers 

have the ability to extract ions with 

many m/z values sim- ultaneously, so 

simultaneous detection of these ions 

is desirable. One approach to multiple 

ion detection has been to use multiple 

detectors. Multiple detectors are also 

used for high-resolution magnetic 

sector MS instruments designed for 

very precise isotope ratio 

determination and for quantitative 

analysis using isotope dilution. 

Instruments with multiple detectors 

are called “multicollectors”. New 

detector developments in array detec- 

tors hold the promise of simultaneous 

m/z measurement over a wide mass 

range. 

 

9.2.4.1. Electron Multiplier (EM) 

The most common detector used for 

ions in mass spectrometers is the 

electron multiplier (EM). The EM is 

very similar in concept to the 

photomultiplier tube for optical 

detection. It is very sensitive and has 

fast response. The EM is based on the 

dynode, which has a surface that 

emits electrons when struck by fast-

moving electrons, positive ions, 

negative ions, or neutrals. A discrete-

dynode EM uses a series of 12-24 

 

Các dụng cụ FTRMS kết hợp bẫy ion 

hoặc bộ tứ cực ở phần trước với 

FTICR ở phần sau có độ nhạy cũng 

như độ phân giải cao. 

 

9.2.4. Các Detector 

Hầu hết các khối phổ kế đo một giá trị 

m/z tại một thời điểm. Trong những 

thiết bị này, người ta thường dùng 

detector ion kênh đơn, hoặc ống nhân 

electron hoặc cốc Faraday. Các khối 

phổ kế TOF, bẫy ion và FTICR có khả 

năng tách đồng thời các ion với nhiều 

giá trị m/z khác nhau, vì vậy, hệ thống 

cần phải phát hiện những ion này cùng 

một lúc. Để làm điều này, chúng ta có 

thể dùng nhiều detector. Phương pháp 

này cũng được sử dụng trong các thiết 

bị MS cung từ độ phân giải cao nhằm 

xác định chính xác tỷ lệ đồng vị và 

phân tích định lượng thông qua pha 

loãng đồng vị. Các dụng cụ có nhiều 

detector được gọi là “multicollectors”.  

Việc phát triển các detector mảng tạo 

điều kiện cho việc đo đồng thời các 

giá trị m/z trên một khoảng khối lượng 

rộng hơn. 

 

 

 

9.2.4.1. Ống nhân electron (EM) 

Detector phổ biến nhất dùng trong 

phát hiện ion trong các khối phổ kế là 

ống nhân electron (EM). Về mặt khái 

niệm, EM rất giống với ống nhân 

quang dùng trong phát hiện tín hiệu 

quang. Nó rất nhạy và đáp ứng nhanh. 

Bộ phận chính của EM là dynode, bề 

mặt của dynode phát ra các electron 

khi va chạm với các electron chuyển 

động nhanh, các ion dương, các ion 

âm hoặc các phần tử trung hòa. EM  

dynode rời rạc dùng một loạt 12 đến 



dynodes, each biased more positively 

than the preceding dynode. A 

collision releases several electrons 

from the dynode surface. These 

electrons are then accelerated to a 

second such surface, which, in turn, 

generates several electrons for each 

electron that bombards it. This 

process is con- tinued until a cascade 

of electrons (an amplified current) 

arrives at the collector. The process is 

shown schematically in Fig. 9.26. 

Typically, one ion can produce 105 

electrons or more; this ratio of 

electrons measured per ion is referred 

to as the gain. The gain of the 

detector can be adjusted, with 

operating gains of 104-108 used, 

depending on the application. Figure 

9.26(b) shows a commercial discrete-

dynode electron multiplier. A 

continuous-dynode EM, also called a 

channel electron multiplier (CEM) 

uses a continuous glass tube, either 

lead-doped or coated on the inside 

with a conductive surface of high 

electrical resistance, such as those 

shown in Fig. 9.27. A potential 

difference is applied across the tube 

ends so that the potential varies in a 

linear manner along the tube. Each 

incident ion releases electrons that are 

accelerated and strike the tube again, 

resulting in the same cascade effect 

seen in the discrete-dynode EM. The 

curved or coiled form is designed to 

reduce electrical noise by preventing 

positive ions from returning 

upstream. 

A disadvantage to dynode-based 

detectors is that the number of 

secondary electrons released depends 

on the type of incident primary 

particle, its angle and energy. The 

24 dynode, dynode sau phân cực 

dương hơn dynode trước. Các hạt va 

chạm với dynode sẽ giải phóng một số 

electron. Sau đó, các electron này 

được gia tốc đến một bề mặt thứ hai 

và lại tạo ra một vài electron khi có 

electron bắn phá nó. Quá trình này cứ 

tiếp tục cho đến khi một thác điện tử 

(dòng khuếch đại) đến collector (bộ 

thu). Hình 9.26 minh họa quá trình 

này. Thông thường, một ion có thể tạo 

ra 10
5
 electron hoặc nhiều hơn; tỷ số 

electron đo được trên một ion được 

gọi là độ lợi. Độ lợi của detector có 

thể thay đổi, thông thường nằm ở 

khoảng 10
4
 đến 10

8
, tùy thuộc vào 

từng ứng dụng cụ thể. Hình 9.26(b)  

biểu diễn ống nhân electron  dynode 

rời rạc thương mại. EM dynode liên 

tục, hay còn gọi là ống nhân electron 

kênh (CEM) dùng một ống thủy tinh 

liên tục, được pha tạp chì hoặc được 

phủ bên trong bằng bề mặt dẫn có điện 

trở cao (Hình 9.27). 

 

 

 

Chúng ta phải áp vào hai đầu ống một 

hiệu điện thế sao cho thế biến đổi 

tuyến tính dọc theo ống. Mỗi ion tới 

giải phóng các electron, các electron 

này được gia tốc và va chạm vào ống 

lần nữa, dẫn đến hiệu ứng thác lũ 

giống như trong EM dynode rời rạc. 

Người ta thiết kế dạng cong hoặc cuộn 

để giảm nhiễu điện thông qua việc 

ngăn chặn các ion dương quay lại khu 

vực phía trên. Nhược điểm của các 

detector dynode là số electron thứ cấp 

phát ra phụ thuộc vào loại hạt tới sơ 

cấp, cũng như góc và năng lượng của 

nó. Hình 9,26 (c) biểu diễn sự phụ 

thuộc của số electron thứ cấp phát ra 

vào năng lượng trong quá trình bắn 



depen- dence of the number of 

secondary electrons emitted on 

incident energy is shown for elec- 

tron impact in Fig. 9.26(c); the same 

plot for ion impact would be similar. 

Therefore, they can exhibit mass 

discrimination due to differences in 

ion velocity. Heavy ions from quad- 

rupole mass analyzers and from QIT 

mass analyzers impact the dynode 

surface at lower velocities than light 

ions. EM detectors for these 

instruments must be designed to over- 

come the difference in velocities, 

often by accelerating the ions prior to 

them striking the first electron-

emitting dynode. An excellent source 

of information on how discrete 

dynode electron multipliers work is 

the SGE website at www.sge.com, 

which describes their ETP electron 

multipliers. Similarly, the Burle 

Technologies website at www.burle. 

com provides technical information 

on their Channeltron® continuous-

dynode electron multiplier. 

 

9.2.4.2. Faraday Cup 

The least-expensive ion detector is 

the Faraday cup, a metal or carbon 

cup that serves to capture ions and 

store the charge. The resulting current 

of a few microamperes is measured 

and amplified. The cup shape 

decreases the loss of electrons from 

the metal due to ion impact. The 

Faraday cup is an absolute detector 

and can be used to calibrate other 

detec- tors. The current is directly 

proportional to the number of ions 

and to the number of charges per ion 

collected by the detector. Unlike 

dynode-based detectors, the Faraday 

cup does not exhibit mass 

phá electron; đồ thị biểu diễn quá trình 

bắn phá ion cũng tương tự. Do đó, 

chúng thể hiện sự khác biệt về khối 

lượng thông qua sự khác biệt vận tốc 

ion. Các ion nặng từ bộ phân tích khối 

tứ cực và bộ phân tích khối QIT đập 

vào bề mặt dynode với vận tốc nhỏ 

hơn các ion nhẹ. Các detector EM của 

những thiết bị này phải được thiết kế 

khắc phục sự chênh lệch vận tốc, 

thông thường bằng cách gia tốc các 

ion trước khi chúng chạm vào dynode 

phát electron đầu tiên. 

 

 

 

Bạn đọc có thể tham khảo các thông 

tin hữu ích về nguyên tắc hoạt động 

của ống nhân electron dynode rời rạc 

ở trang web SGE   www.sge.com, 

trong trang này, nhà sản xuất mô tả 

các ống nhân electron ETP của họ. 

Tương tự,  trên trang web Burle 

Technologies  www.burle. Com, nhà 

sản xuất cũng cung cấp các thông tin 

kỹ thuật về ống nhân electron   dynode 

liên tục Channeltron®. 

9.2.4.2. Cốc Faraday 

Detector ion rẻ nhất là cốc Faraday, 

một cốc kim loại hoặc carbon có khả 

năng bắt ion và lưu trữ điện tích. Cuối 

cùng, chúng ta thu được dòng cỡ vài 

micro ampe và khuếch đại chúng.  

Hình dạng cốc giảm sự mất mát 

electron từ kim loại do va chạm ion. 

Cốc Faraday là một detector tuyệt đối 

và được dùng để hiệu chỉnh các 

detector khác. Dòng tỷ lệ thuận với số 

ion và số điện tích trên ion do detector 

thu thập được. Không giống như các 

detector  dynode, cốc Faraday không 

cho biết sự chênh lệch khối lượng. 

Detector có thời gian đáp ứng dài, hạn 

chế khả  năng hoạt động của nó. 

http://www.sge.com/


discrimination. The detector does 

have a long response time, which 

limits its utility. The Faraday cup 

detector is used for making very 

accurate measurements in isotope-

ratio MS, where the ion currents do 

not change rapidly. The 

Figure 9.26 (a) A schematic discrete-

dynode electron multiplier, showing 

the electron gain at each successive 

dynode after impact of an ion on the 

first dynode surface. The electron 

cascading process results in gains of 

up to 108 being achieved with 

approximately 21 dynodes. (b) An 

ETP electron multiplier schematic 

showing the position of the dynodes 

in the detector. (c) Dependence of the 

number of secondary electrons 

emitted on impact energy. [Images 

courtesy of SGE, Inc. (Austin, TX) 

and ETP Electron Multipliers Pty Ltd, 

a division of SGE (Sydney, 

Australia). (www.etpsci.com and 

www.sge.com).] 

Faraday cup detector has no gain 

associated with it, unlike dynode-

based detectors. This limits the 

sensitivity of the measurement. 

High-precision isotope ratio mass 

spectrometers are designed with 

combinations of multiple Faraday cup 

detectors and multiple miniature 

electron multipliers (used as ion 

counters) for simultaneous isotope 

measurement. For example, the 

TRITON and NEPTUNE 

multicollector mass spectrometers 

from Thermo Electron Corporation 

can be configured with up to nine 

Faraday cups and eight ion counters 

to detect 17 ion beams 

simultaneously. Details of these 

instruments can be found at 

Detector cốc Faraday được dùng trong 

các phép đo chính xác tỷ số đồng vị 

MS, trong trường hợp này các dòng 

ion không thay đổi nhanh. 

 

 

 

Hình 9.26 (a) Ống nhân electron 

dynode rời rạc cùng độ lợi electron tại 

từng dynode ngay sau quá trình va 

chạm của ion với bề mặt dynode đầu 

tiên. Quá trình thác lũ electron dẫn đến 

độ lợi lên đến 108 với gần 21 dynode. 

(B) Sơ đồ ống nhân electron ETP và vị 

trí của các dynode trong detector. (c) 

Sự phụ thuộc số electron thứ cấp phát 

ra vào năng lượng va chạm. [đã xin 

phép  SGE, Inc. (Austin, TX) và ống 

nhân electron ETP Pty Ltd,, chi nhánh 

của  SGE (Sydney, Australia). 

(www.etpsci.com and 

www.sge.com).] 

 

 

 

Detector cốc Faraday không có độ lợi 

tương ứng của nó, không giống các 

detector dynode. Điều này hạn chế độ 

nhạy của phép đo. 

Các khối phổ kế tỷ lệ đồng vị chính 

xác cao được thiết kế dựa trên sự kết 

hợp nhiều detector cốc Faraday và 

nhiều ống nhân electron thu nhỏ (dùng 

trong bộ đếm ion) để đo nhiều đồng vị 

cùng lúc. Chẳng hạn, các khối phổ kế 

nhiều collector TRITON và 

NEPTUNE của công ty Thermo 

Electron có thể có tới chín cốc 

Faraday và tám bộ đếm ion có khả 

năng phát hiện đồng thời 17 chùm ion.  

 

 

Để tìm hiểu cụ thể về những dụng cụ 

này, bạn đọc tham khảo trang web 



www.thermo.com. The use of 

multicollector instruments improves 

precision by two to three orders of 

 

 

Figure 9.27 (a) A schematic channel 

electron multiplier (CEM), consisting 

of a glass or interior- coated ceramic 

tube that emits secondary electrons 

upon ion impact. (b) A schematic 

curved CEM. The curved shape 

minimizes ion feedback noise. (c) 

Photo of the Channeltron® electron 

multiplier, showing the curved glass 

tube without the associated 

electronics. [Courtesy of BURLE 

Electro- Optics (www.burle.com).] 

 

magnitude over a single collector 

magnetic sector instrument, and this 

high precision is needed for isotope 

ratio measurements. 

9.2.4.3. Array Detectors 

The microchannel plate is a spatially 

resolved array detector formed of 

105-107 continuous-dynode electron 

multipliers, each only 10-100 mm in 

diameter. This detector is used in 

focal plane mass spectrometers as a 

replacement for photograph plate 

detectors and is used in some TOFMS 

instruments. 

The focal plane camera (FPC), still in 

initial development, consists of an 

array of 31 Faraday cups, each 145 

mm wide. Up to 15 m/z values can be 

measured simultaneously. This 

detector shows improved precision 

compared with single channel 

detectors and has the ability to 

measure fast transient signals such as 

those from laser ablation. The 

detector design is described in the 

references by Barnes et al. and Knight 

www.thermo.com. Việc sử dụng các 

dụng cụ nhiều collector cải thiện độ 

chính xác đến hai hoặc ba bậc độ lớn 

 

 

Hình 9.27 (a) Ống nhân electron kênh 

(CEM) bao gồm ống thủy tinh hoặc 

ống gốm được phủ bên trong phát ra 

các electron thứ cấp trong quá trình va 

chạm ion.  (b) CEM cong. Hình dạng 

cong giúp giảm thiểu nhiễu phản hồi 

ion. (c) Ảnh ống nhân electron 

Channeltron®, ống thủy tinh cong 

không có thiết bị điện tử kèm theo. 

[Đã xin phép BURLE Electro- Optics 

(www.burle.com).] 

 

 

So với dụng cụ cung từ collector đơn, 

và trong các phép đo tỷ số đồng vị 

chúng ta cần độ chính xác cao. 

 

9.2.4.3. Các Detector mảng 

Tấm vi kênh là một mảng detector 

mảng phân giải không gian gồm 105 

đến 107 bộ nhân electron dynode liên 

tục, mỗi bộ có đường kính 10 đến 100 

mm. Detector này được dùng trong 

các quang phổ kế tiêu diện thay thế 

cho các detector  kính ảnh và được 

dùng trong một số dụng cụ TOFMS. 

 

Camera tiêu diện (FPC) , vẫn đang 

trong giai đoạn phát triển ban đầu, bao 

gồm mảng 31 cốc Faraday, mỗi cốc 

rộng 145 mm. Với hệ này, chúng ta có 

thể đo được đồng thời 15 giá trị m/z 

khác nhau. Detector này có độ chính 

xác cao hơn so với các detector đơn 

kênh và có khả năng đo tín hiệu 

chuyển tiếp nhanh chẳng hạn như tín 

hiệu từ quá trình cắt đốt laser. Phần 

thiết kế detector này được trình bày 

trong công trình của Barnes và các 

http://www.thermo.com/


et al. cited in the bibliography. 

 

PROBLEMS 

9.1 What is meant by “molecular 

ion”? What is the importance of 

identifying it to a chemist? 

9.2 How are resolving power and 

resolution defined for a mass 

spectrometer? 

 

9.3 What is the difference between 

hard ionization and soft ionization? 

9.4 Describe how an EI source 

forms ions from analyte molecules. Is 

this a hard or soft ionization source? 

What are the advantages and 

disadvantages of this source? 

9.5 Describe how a CI source 

forms ions from analyte molecules. Is 

this a hard or soft ionization source? 

What are the advantages and 

disadvantages of this source? 

 
 

cộng sự,  Knight và các cộng sự (xem 

tài liệu tham khảo). 

BÀI TẬP 

9.1 Thuật ngữ “ion phân tử” có ý 

nghĩa gì ? Tầm quan trọng của việc 

định danh nó đối với các nhà hóa học. 

9.2 Năng suất phân giải và độ phân 

giải của khối phổ kế được định nghĩa 

như thế nào? 

 

9.3 Sự khác biệt giữa ion hóa cứng và 

ion hóa mềm ? 

 

9.4 Mô tả cách thức nguồn EI tạo ra 

các ion từ các phân tử chất phân tích. 

Đây là nguồn ion hóa cứng hay mềm? 

Ưu và nhược điểm của nguồn này ? 

 

9.5 Mô tả cách thức nguồn CI tạo ra 

các ion từ các phân tử chất phân tích. 

Đây là nguồn ion hóa cứng hay mềm ? 

Ưu và nhược điểm của nguồn này ? 

 

 
 


