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摘要：在线定量分析工业生产过程的反应气体或尾气，对工业产能和生产工艺的提升有

着重要意义。现有的在线定量分析方法准确性低、实时性和通用性都相对较差，对精

细化生产作用有限。为实现准确且高效的在线定量分析，研制了一种在线过程质谱仪

并提出了一种气体定量分析新方法，通过测量标准气体来获得比值矩阵和相对灵敏度

矩阵，并建立定量数学模型，以此实现各组分气体的在线定量分析。通过对酵母菌发

酵罐尾气在线定量分析验证，该定量方法准确度高且适用性强，其最大定量误差优于

0.4%，最大定量相对标准偏差优于 2%。
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Abstract：In the process of industrial production, online quantitative analysis of reaction gas

or tail gas is of great significance to the improvement of industrial production capacity and

production process. The existing online quantitative analysis methods are low in accuracy,

real-time and universality, and have limited effect on fine production. In order to achieve

accurate and efficient online quantitative analysis, an online process mass spectrometer was

developed and a new methodof gas quantitative analysis was proposed. The ratio matrix and

relative sensitivity matrix were obtained by measuring standard gases, and quantitative

mathematical models were established to achieve online quantitative analysis of each

component gas. The online quantitative analysis of the tail gas from the yeast fermentation

tank shows that the quantitative method has high accuracy and strong applicability. The

maximum quantitative error is better than 0.4%, and the maximum quantitative relative

standard deviation is better than 2%.
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1在线过程质谱仪设计背景和应用价值

1.1设计背景

在工业生产过程中，通常可推断出反应气体或尾气的各组分气体及其近似含量。对反应

气体或尾气进行在线定量分析，其中一项非常重要的目的就是为了监测各组分气体含量的

变化情况，从而可以及时调整生产工艺，保证生产过程的稳定，提高产品的质量。但相关

用于气体在线定量分析的在线过程质谱仪，多被国外公司垄断。由于这类质谱可以用于包括

半导体等在内的一些重点领域，因此，仪器价格昂贵，并且随时有禁运的可能发生，而国

内的需求正日益旺盛，因此，国内自主研发在线过程质谱仪刻不容缓。

1.2应用价值

研发成果替代国外产品，有力支持相关领域产品的生产和工艺提升，实现由

粗犷型生产到精细化生产的转变。

2初步效果

已支持 1项国家重点研发计划项目，并且已在石化等领域开展初步应用。创新点与优势

智能化气体进样控制：在线过程质谱仪特别设计了稳定的进样系统，以适应不同的应用

场景，并且保证质谱仪系统的真空压力恒定，从而抑制进样气体因外界条件的变化而影响最

终定量结果的准确性。

灵活应对不同的工业反应气体或尾气分析场景：根据不同的分析场景构建相应的数学模

型，配置最少量的标准气体，利用该数学模型，可实时分析各组分气体含量的变化。

高精度在线定量：在线过程质谱仪以酵母菌发酵罐尾气为典型代表开展了在线定量分析，

结果表明该质谱仪的最大定量误差优于 0.4%，最大相对标准偏差优于 2%。

3实现方案简介

3.1设计原理

在线过程质谱仪在自研四极杆质谱仪的基础上，增加减压阀、多位阀、隔膜泵 1、流

量计和自研分流装置组成进样系统，实现实际应用场景下的多路气体进样。根据应用场景

确定标气组成，利用标气构建数学模型并开展相关测试以完成数据修正，然后进行实时定

量分析与监控。
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3.2设计方法

在线过程质谱仪设计主要包含进样系统、检测系统和分析系统三个方面。进样系统实

现标气和分析气体的连续进样。通过多位阀和隔膜泵 1可实现不同气体之间的切换，流量

计可稳定气体流速，以保证气体进入分流装置后可通过毛细管稳定进样。在达到设定真空压力

后，检测系统开始对气体进行检测并获得相关谱峰。分析系统对谱峰进行处理并建立数

学模型，求解出反应气体或尾气中各组分气体的实时含量变化。

3.3实验验证过程

根据分析场景合理推算出反应气体或尾气在各组分气体及其含量矩阵，再配合

NIST标准谱库中各组分气体的谱图，得到相关的比值矩阵，并配制出用于测量质谱仪腔

体残余气体的背景标气，用于分离重叠谱峰的比值标气，以及用于探究相关谱峰与各组分

气体含量关系的校正标气

（1） 在每次检测相关标准气体前，利用背景标气提前获知稳定状态下的残余气体的

干扰谱峰平均值；

（2） 以选择离子模式检测比值标气得到相应质荷比处的谱峰，再对应减去相关干扰谱

峰，得到比值谱峰，在进行平滑滤波和归一化处理后，修正比值矩阵中的重叠谱峰比值；

（3） 以选择离子模式检测校正标气得到相应质荷比处的谱峰，再对应减去相关干扰谱

峰，得到校正谱峰，在进行平滑滤波和归一化处理后得到校正矩阵；

（4） 利用比值矩阵、含量矩阵和校正矩阵构建校正数学模型，求解出相对灵敏度矩

阵，如式（1）所示；

11 1 1 + 12 2 2 + ⋯ + 1 = 1

⎛

21 1 1 + 22 2 2 + ⋯ + 2 = 2 ( = )

⎨ ⋮

{ 1 1 1 + 2 2 2 + ⋯ + =

中
国
仪
器
仪
表
学
会



； ， ；

⎡ 11 12 ⋯ 1 ⎤ 1 0 ⋯ 0 1 1

⎢ 21 22 ⋯ 2 ⎥ [
0 2 ⋱ ⋮ ] 2] = 2]

⎢ ⋮ ⋮ ⋮ ⋮ ⎥ ⋮ ⋱ ⋱ 0 [ ⋮ [ ⋮

[ 1 2 ⋯ ] 0 ⋯ 0

=

（1）

∙ ∙ =

其中，βij 表示校正标气中第 种组分气体在第 个质荷比处的既定比值，β 是由 βij

组成的比值矩阵 表示校正标气中第 种组分气体的含量 是由 组成的含量矩阵

表示第 种组分气体的相对灵敏度， 是由 组成的相对灵敏度矩阵； 表示校正标气

在第 个质荷比处的有效谱峰归一化值， 是由 组成的校正矩阵。

（5） 以选择离子模式检测反应气体或尾气实时得到相应质荷比处的谱峰，再对应减

去相关干扰谱峰，得到定量谱峰，在进行平滑滤波和归一化处理后得到定量矩阵；

（6） 利用比值矩阵、相对灵敏度矩阵和定量矩阵构建定量数学模型，求解出反应气

体或尾气各组分气体的浓度矩阵，如式（2）所示。

其中， 表示

表示实际反应

阵。

度矩阵；

测矩

�11�1�1 + �12�2�2 +⋯+ �1�����= �1⎛
�21�1�1 + �22�2�2 +⋯+ �2����� = �2 (� = �)

⎨ ⋮
{ ��1�1�1 + ��2�2�2 +⋯+ �������= ��

⎡�11 �12 ⋯ �1�⎤ �1 0 ⋯ 0 �1 �1
⎢�21 �22 ⋯ �2�⎥ [ 0 �2 ⋱ ⋮ ]

�2] =
�2]

⎢ ⋮ ⋮ ⋮ ⋮ ⎥ ⋮ ⋱ ⋱ 0 [ ⋮ [ ⋮
[ ��1 ��2 ⋯ ��� ] 0 ⋯ 0 �� �� ��

�=�

（2）

� ∙ � ∙ � = �
实际反应气体或尾气中第 � 种组分气体的浓度，�是由

气体或尾气在第 � 个质荷比处的有效谱峰归一化值，

��组成的浓

�是由��组成的检
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（7） 利用实时求解出的浓度矩阵，实时绘制反应气体或尾气各组分气体的含量变化，

最终实现对分析场景中反应气体或尾气的在线定量分析与监控。
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