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三角形电极离子阱单向出射及高阶场影响的理论模拟研究
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摘要!为了扩展离子阱质谱仪在航天领域中的应用范围!本文利用模拟研究方式来提高三角形电极线性离子阱

"

A*1,+

2

)-,*

B

5-5:7*1:-1+5,*1(+7*,

?

!

A5CDA

#的离子检测效率$本文利用模拟软件
>DEDF/

和
9G>DE

进行理论

模拟!采用施加不对称射频电压的方式!研究
A5CDA

离子单向出射!并通过改变电极角度
!

来探究高阶电场成分

对离子单向出射性能的影响$实验结果表明%当
!

取目前报道的最优参数
$@"H

时!在射频电压差
"

I#"J

处!获

得的离子单向出射率可达
%&=!J

$而当
!

I$K!H

时!获得的最高离子单向出射效率接近
&!J

!优于
A5CDA

最优

参数
!

I$@"H

时的出射率$此外!本文还讨论了不同
!

情况下!获得最高出射效率时!模拟质谱峰的质量分辨率!

结果表明扫描速率约为
$!""AL

&

6

时!

!

I$K!H

时获得的质量分辨率可达
#!""

$
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!!

质谱仪作为现代分析系统的重要代表之一"是

一种用于检测物质化学成分的高灵敏度-高分辨率

的仪器'近年来"质谱仪在现代社会中的作用愈加

凸显"其应用领域随着时代的进步不断扩展"已经

涉及到医学-地质-化学-环境检测和航空航天等众

多领域'

小型化便携式质谱仪具有体积小-质量轻和功

耗低等优点"正好满足载人航天以及长期宇宙飞行

有效载荷越低越好的要求"被广泛应用于航天器舱

内空气监控和医学气体监测-舱内污染物监测-航

天员出舱活动-地面模拟测试以及其他宇宙探索等

方面)

$

*

'质量分析器是质谱仪的核心部件之一"其

中线性离子阱质量分析器因其具有结构简单-对真

空度要求低等特点"成为小型化便携式质谱仪的

首选'

线性离子阱质量分析器!

C1+5,*1(+7*,

?

"

CDA

$由
>:L[,*7̂

等)

#

*于
#""#

年首次提出"其结构

主要由
@

个双曲面的柱状电极和
#

个平面端盖电

极围成'与传统的三维离子阱!

_,)-7*,

?

$

)

K

*相比"

CDA

具有较优的离子存储能力"且对外部离子源注

入的离子的束缚效率较高"因而得到了较为广泛的

应用'然而"

CDA

电极为双曲面结构"对机械加工

和装配精度的要求极高"导致其造价成本高"难以

推广和普及"同时也极其不利于离子阱的小型化研

究)

@

*

'因此"

CDA

双曲面电极结构简化的研究成为

人们关注的热点"其中就包括三角形电极线性离子

阱!

A*1,+

2

)-,*

B

5-5:7*1:-1+5,*1(+7*,

?

"

AOCDA

$的

研究'

AOCDA

由
>)V,̀(4

等)

!

*通过模拟验证首次提

出"报道得出当场半径为
!PP

"电极角度为
$@"H

时"内部电场主要成分为四极场
"

#

并伴随少量的

高阶场成分"

A5CDA

的质量分析性能较为优良'

G1,(

等)

M

*根据上述结构参数"对
A5CDA

进行加工

装配"通过实验得出(当扫描速率为
$K"NAL

,

6

时"质荷比为
M"&

的离子质量分辨率可达
$!""

"充

分证实了在电极形状改动较大的情况下"

A5CDA

仍具有优秀的质量分析能力'因此
A5CDA

也成为

简化电极结构线性离子阱领域的研究热点"出现了

较多相关报道'姚如娇等)

N

*研究了场半径比!

1

2

,

1

3

$对
A5CDA

分析性能的影响"杨海洋等)

%

*还将

A5CDA

与圆环离子阱结合"同样获得较为优秀的

质量分析结果'

通常"离子在线性离子阱中出射方式为.双向

出射/"即朝着离子振动的两个相反方向出射)

#

*

'

检测离子时需在离子阱两侧各安装一个离子通道

倍增器用于检测离子信号"这就增加了质谱仪器结

构的复杂性"同时也增加了质量分析的成本"局限

了线性离子阱在质谱仪小型化领域的发展'由于

结构简化和降低检测成本方面的要求"一般只在其

中一侧安装一个离子通道倍增器用于离子检测"这

就导致了检测的效率和准确度都会有所降低'

$&&&

年"

>

?

-5+V(*5

等)

&

*提出了一种新的离子出射

方式
B

单向出射"通过对三维离子阱的环电极上施

加额外的辅助电压产生不平衡的射频场"最终使得

离子朝着同一个方向出射"极大地提升了离子的出

射效率'在线性离子阱方面"张在越等)

$"

*对印刷

线路板分压离子阱的离子单向出射性能进行了模

拟理论研究"通过对两组离散电极施加不同的射频

分压比"最终得出射频分压比为
#"J

时"获得最高

可达
&"J

的离子单向出射效率"同时分辨率可达

#N""

'

离子阱内部高阶场的分布是决定离子阱分析

性能的关键因素"直接影响离子在阱内的运动轨迹

与出射情况)

$$

*

'离子在高阶场的作用下会发生非

线性共振"这会导致质谱峰形畸变-质量漂移和质

量分辨率下降等问题)

$#

*

"但是恰当比例的电场成

分组合能降低这种性能损失"甚至能提高离子阱特

性的分析性能)

$K

*

'之前也已经有较多关于这方面

的报道"

E1:L,)V

等)

$$

*报道称在四极场中添加
@J

的
"

@

部分可提高串联质谱!

E>

,

E>

$的效率'

],+

2

等)

$@

*在研究
"

K

和
"

@

的耦合作用的理论研

究过程中"分析了两者对离子单向出射性能的影

响"结果表明
"

K

和
"

@

所占比例对离子单向出射

效率具有较大的影响'

>

?

-5+V(*5

等)

&

*和张在越

等)

$"

*都是通过改变离子阱内部电场比例最终实现

离子单向出射'

鉴于
A5CDA

优异的分析性能"为了进一步提

高其离子检测效率以扩大其应用范围"本研究采用

施加不对称的射频电压方式"研究
A5CDA

的离子

单向出射'同时"通过改变电极角度以引入不同占

比的高阶场成分"分析高阶场对
A5CDA

单向出射

性能的影响'

A

!

实验部分

ABA

!

三角形电极离子阱模型结构

!!

本文利用模拟软件
>DEDF/%="

建立
A5CDA

的径向截面模型"如图
$

所示"该模型的选取基于

G1,(

报道的实验数据)

!BM

*

"简化了离子阱基座的部

分"其中场半径
1

"

I!PP

"电极角度
"

的选取是影

响内部电场分布的关键因素之一'离子阱电极上

不可避免开设的离子出射槽会引起内部电场畸变"

离子引出槽宽度
4

对
A5CDA

的性能影响较大'一

般来说"引出槽宽度
4

越大"离子阱内部的电场畸

变越严重"而
4

过小"又会影响离子的通过效率'
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本文中设定
4I"=@PP

"此参数由本模拟实验获

得"在确保离子通过率的同时"对离子阱内部电场

造成的影响最低'图
$

中
#

为离子阱的几何中

心#

1

"

为电场半径#

!

为三角形电极角度#

4

为离子

引出槽的宽度'

图
$

!

三角形电极离子阱的径向截面图

Z1

2

=$

!

S,V1,-65:71(+(.7*1,+

2

)-,*5-5:7*(V5-1+5,*1(+

!

A5CDA

$

通常情况下"

A5CDA

工作时"在两组电极上分

别施加两组幅值相等-相位相反的射频
SZ

信号以

形成束缚离子的四极场'本文通过在
A5CDA

电极

上施加不对称的射频
SZ

信号实现离子单向出射"

与张在越等)

$"

*研究的不同之处在于(本文仅改变

其中一个电极上的射频电压幅值"施加方式更为简

单"具体电压施加方式如图
$

所示(电极
$

和
#

上

施加幅值相同"相位相反的射频电压
SZ

"电极
K

上

施加射频电压
#

SZ

"

#

为一个变量"其取值范围为

!

"

"

$

*"通过改变
#

值"实现施加不对称射频
SZ

信

号的目的'本文设定的离子出射方向为
2

方向"

电极
#

和电极
K

上施加共振激发电压
9X

'

施加不平衡的射频
SZ

的目的就是为了在离

子阱内部引入一定比例的高阶场成分"这将有利于

实现离子单向出射'为了便于讨论"设定射频电压

差为
"

I$a

#

"当
""

"

时"电极
K

上的电压小于其

他电极上的电压"使得电场中心由离子阱原来的几

何中心向电压小的方向偏移!即
2

的负方向$"从

而有利于离子往电极
K

方向的离子出射槽单向出

射'高阶场具体所占比例对离子单向出射效果的

影响也会在下面的实验中进行讨论'

ABC

!

!#:0!

内部电场计算

在二维线性离子阱中"离子阱内部任意一点

!

2

"

3

$的电势可以表示为)

$!

*

$

!

2

"

3

"

5

$

6

7

*.

S5

#

b

8

6

#

"

8

2

9

'3

1

! $

"

! $

8

:(6

%

5

!

$

$

式中(

7

*.

和
%

分别代表射频电压
SZ

的幅值和频

率"

S5

为多项式实部"

1

"

为场半径"

"

8

为相应多

级场成分的大小'本研究中
A5CDA

内部的电场参

数由
_,+KK

软件计算得到"取样半径为场半径
1

"

"

即该软件对场中心到电极边缘的单位圆上的电势

进行傅里叶变换"从而得到离子阱内部多极场成分

数值'

在纯四极场中"离子的运动轨迹虽然复杂"但

是在
2

方向和
3

方向的运动是独立的"而一旦内

部电场存在高阶场成分"离子在
2

方向和
3

方向

的运动轨迹会发生耦合"且离子的振动频率和稳定

轨迹取决于初始状态'因此在高阶场中"离子的运

动不遵循稳定图"其振动频率与振动的幅值相关'

高阶场成分所占比例对离子单向出射性能造成的

影响值得深入研究'

ABD

!

模拟方法

本研究采用.模拟射频扫描/方式)

N

*

"射频电压

SZ

信号为频率恒定的正弦信号"通过扫描
SZ

电

压的幅度实现质量分辨'所加的共振激发信号

9X

同为正弦信号"本文中
SZ

频率固定设置为

$ET̂

"

SZ

和
9X

的幅值具体取决于实验中的优

化结果'

本仿真实验利用
9G>DE

完成质谱峰的模拟"

模拟测试的样品离子质荷比分别为
M"&

"

M$"

和

M$$

"每个离子各有
$""

个"共
K""

个"其初始位置

随机分布在离子存储区域的中心附近"碰撞模式选

择硬球碰撞模式'本文计算离子单向出射效率的

方式为(打在
2

负方向接收电极上的离子数比上

总离子数!

K""

$'

C

!

结果与讨论

CBA

!

射频电压差
!

对离子单向出射性能的影响

!!

本模拟实验中"电极角度
"

选取目前报道的最

优参数
$@"H

"设置讨论的射频电压差
"

取值范围

为)

"

"

M"J

*"每
!J

取一组数据"共计
$@

组'不同

"

对应的高阶场变化趋势如图
#

所示'由图
#

可

见"随着射频电压差
"

的逐渐增大"六极场
"

K

所

占比例呈线性趋势增大"而八极场
"

@

和十极场
"

!

成分受
"

变化的影响较小"略微有些降低"再高阶

次场同样没有显著变化'明显地"在射频电压差
"

逐渐拉大的过程中"

"

K

的变化最为显著"具体对离

子单向出射效率的影响可通过生成模拟质谱峰进

一步分析'

质谱峰模拟过程中"扫描速率约为
$!""AL

,

6

"

9X

频率设置为
"=K# ET̂

"其幅值为能够使

A5CDA

中所有离子完全出射的最小电压值'离子

单向出射率与射频电压差
"

的关系如图
K

所示'

由图
K

可见"当
"

I"

时"即
A5CDA

电极上施加了

!M

增刊
#

! !!!!!!
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图
#

!

不同射频电压差
"

情况下"高阶场与四极场比例

!

"

/

,

"

#

$的变化趋势

Z1

2

=#

!

E)-71

?

(-5:(5..1:15+76"

8

,

"

#

.(*V1..5*5+7

"

图
K

!

离子单向出射效率与射频电压差
"

的变化关系

Z1

2

=K

!

D(+V1*5:71(+,-5

0

5:71(+5..1:15+:

8

,6.)+:71(+(.

"

对称的射频
SZ

信号"离子阱内部电场为较为完整

的四极场"理论上离子在两个方向上的出射效率相

同"皆为
!"J

'而在实际模拟过程中"不可避免地

有部分离子在出射过程中撞击到电极上湮灭而造

成损失"此时离子在单个方向上的出射效率一般都

低于
!"J

'

在
"$

#"J

的阶段"离子单向出射效率呈快速

增长趋势"在
"

I#"J

处达到最高"接近
&"J

'而

""

#"J

时"离子单向出射效率仍保持较高的水

平"较
"

I#"J

处略微降低'结合内部电场变化趋

势分析"显然地"六极场比例成分
"

K

的增加对离

子单向出射效率的提升起到明显的促进作用"因为

"

K

成分会使得离子运动的中心发生偏移!

2

负方

向$"有利于离子的单向出射'而
""

#"J

的部分"

虽然离子单向出射效率较高"但分析结果中的质量

分辨率逐渐下降"这可能是因为过大的射频电压差

引入过多的不合理高阶电场成分"导致阱内电场畸

变严重"从而损害了质量分析性能'

CBC

!

高阶场对离子单向出射效率的影响

在
A5CDA

最优的结构参数情况下"改变射频

电压差
"

的值会影响六极场
"

K

的占比"从而对离

子单向出射效率造成影响'然而"固定的电极结构

参数使得其他更高阶场所占比例并未随着
"

的变

化而发生显著变化"无法探究其他高阶场与离子单

向出射性能的关系'

考虑到
A5CDA

目前最优结构中的电极
!

角度

为
$@"H

"本文还讨论了
"

为
$K!H

和
$@!H

时"随着
"

的变化"

A5CDA

离子单向出射的情况'同样的"

"

的取值范围为)

"

"

M"J

*"每
!J

取一组"一共
$@

组'不同角度
"

对应的
A5CDA

结构中电场分布与

"

的关系如图
@

所示'

图
@

!

不同角度
"

情况下"

A5CDA

内部高阶场与射频电压

差
"

的变化关系

Z1

2

=@

!

E)-71

?

(-5:(5..1:15+76"

/

,

"

#

.(*

"

[17LV1..5*5+7

"

图
@

!

,

$中"

K

条直线几乎重合"意味着电极角

度
"

的变化对六极场成分
"

K

,

"

#

几乎没有影响"

随着射频电压差
"

的变化"

"

K

所占比例变化趋势

和大小都一致'图
@

!

Y

$为八极场
"

@

在不同角度

"

情况下与射频电压差
"

的变化关系'

!

I$@!H

时"

"

@

,

"

#

随着
"

的增大而略微减小"在
!

减小的

情况下"

"

@

,

"

#

随
"

增大而下降的趋势越明显'

其余更高阶场的所占比例和变化趋势都较小"因此

不进行相关讨论'

在
!

分别为
$K!H

"

$@"H

和
$@!H

的情况下"离子单

向出射效率与射频电压差
"

的关系如图
!

所示'

由图可见"

K

组曲线的变化趋势基本相同'在

射频电压差
"

为
"

时"

"

在
$K!H

"

$@"H

和
$@!H

情况

下"离子单向出射的效率大致相同"都在
@"J

附

近'随着
"

的增大"离子单向出射效率逐渐上升"

MM

南
!

京
!

航
!

空
!

航
!

天
!

大
!

学
!

学
!

报 第
!"

卷



图
!

!"

分别为
$K!H

-

$@"H

和
$@!H

条件下"离子单向出射效

率与射频电压差
"

的关系

Z1

2

=!

!

D(+V1*5:71(+,-5

0

5:71(+5..1:15+:

8

.(*

"

[17L

"

(.

$K!H

"

$@"H,+V$@!H

可以观察到"

!

不同的情况下"达到最高出射效率

对应的
"

值也不相同'图中"

!

I$@!H

时"

"

在
$!J

处达到最高值
%#=#J

"

"

I$@"H

时"

"

在
#"J

处达

到最高值
%&=!J

"而
!

I$K!H

时"

"

在
K"J

处达到

最高值
&KJ

'离子出射效率达到最高之后"不管

是
$K!H

"

$@"H

还是
$@!H

对应的离子单向出射效率都

维持一个较高的水平"较为稳定"受
"

变化的影响

不大'

结合图
@

的电场分析可知"

K

组数据中"

"

K

,

"

#

变化的大小和趋势一致"这部分决定了离子单向出

射效率随着
"

变化的趋势是大体相同的'而
$K!H

时的离子单向出射效率最高"甚至优于在
A5CDA

的最优角度参数
$@"H

情况下的"这可能是因为当

"

I$K!H

时"离子阱内部具有较大比例的负值
"

@

,

"

#

部分"对
"

K

起到一定的修正和弥补的作用"从

而改善过分增大
"

情况下离子单向出射的性能"

这也是
"

I$K!H

条件下取得最高出射效率对应的
"

IK"J

大于
$@"H

条件下
"

I#"J

的原因'而
!

I

$@!H

时"在
"

I$!J

处就达到了出射效率最高值"

且最高值小于
$@"H

时的
%&=!J

"这也反映了
"

@

过

小"对
"

K

的修正作用越弱"离子单向出射性能

较差'

CBD

!

质量分辨率

质量分辨率是离子阱分析性能的重要指标"通

常被用来直观地评判质量分析结果的好坏'本文

在研究不同电极角度的
A5CDA

的离子单向出射效

率的同时"也分析了其在获得最高出射效率时"质

量分辨率的优劣情况'图
M

分别为
"

I$K!H

"

$@"H

和
$@!H

时取得最高离子出射效率的模拟质谱峰

图"对应的
"

分别为
K"J

"

#"J

和
$!J

'

Z]TE

为半峰宽!

Z)--[1V7LL,-.P,Q1P)P

$"质量分辨率

$

由质荷比!

:

,

;

$,

Z]TE

计算得到'由图
M

可

见"扫描速率相同的情况下!约
$!""AL

,

6

$"

"

I

图
M

!

不同角度
"

情况下"获取最高离子单向出射效率时的

模拟质谱峰

Z1

2

=M

!

E,666

?

5:7*)P

?

5,̀6[17L7L5L1

2

L5671(+V1*5:71(+

B

,-5

0

5:71(+5..1:15+:

8

.(*V1..5*5+7

!

$K!H

时对应的模拟质谱峰离子出射效率最高值接

近
&!J

"对应的质量分辨率为
#!""

"而
"

I$@"H

时

对应的模拟质谱峰离子出射效率为最高值
&"J

"

其质量分辨率为
#M&&

'

!

I$K!H

时的质量分辨率

略小于
!

I$@"H

时情况下的"这说明在追求极高离

子单向出射效率的同时"不可避免地会引起质量分

辨率的损失"这是由离子阱内部电场决定的"负值

NM

增刊
#

! !!!!!!
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"

@

成分的增大会影响离子分析的质量分辨率'而

!

I$@!H

时"离子单向出射效率最高只有
%KJ

"且峰

形不佳"分辨率仅有
$%K#

"尤其
:

,

;

为
M$$

的离

子峰已经略微有些畸变'

D

!

结
!!

论

目前国内外关于离子单向出射方面的研究比

较少"本文采用模拟研究的方式"通过施加不对称

射频电压"研究分析了
A5CDA

的离子单向出射'

此外本文还讨论了不同电极角度
"

参数结构下"

A5CDA

离子单向出射性能的变化情况'最终在

"

I$K!H

处获得最高离子单向出射效率接近
&!J

"

并不是在目前报道的最优结构参数
"

I$@"H

处获

得'这表明了离子阱内部的电场综合作用对提高

A5CDA

离子单向出射性能是有利的'本研究实现

了
A5CDA

的离子单向出射"大幅度提高了线性离

子阱的检测效率"同时分析了高阶场对出射效率的

影响'本理论分析成果将为下一阶段的实验提供

有力支撑"可极大地提高线性离子阱质谱仪在航空

航天应用中的检测效率'
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