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摘要!静电轨道阱!
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$自推出以来已被证明是一款强大的离子分析器"其分辨率受电极结构中边

缘场的影响%因此"亟需研究由离子入射孔和外电极间隙共同导致的畸变场对分辨率的影响"并提出边

缘场效应的解决方法%本实验利用离子光学仿真软件!

7@6@B(

$分别建立了理想&畸变和矫正
*

种结构

模型"以测量不同初始轴向振幅和不同轨道半径对应的轴向振动周期分散来衡量轨道阱可以达到的极

限分辨率%通过对比理想模型的实验结果与理论结果"验证了仿真参数选取和离子运动计算方法的可

靠性#在畸变模型实验中"探究外电极间隙和离子入射孔导致的边缘场效应引起的离子轴向运动周期分

散情况"及其对分辨率产生的影响#在矫正模型实验中证明了可以通过调节
#

个补偿电极的电压来修正

畸变场"从而克服离子入射孔和外电极间隙共同产生的边缘场效应"乃至其他缺陷所引起的场畸变问

题"仿真得到轨道阱对
-

'

3=))

离子的极限质量分辨率可达
#")))))
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关键词!轨道阱#边缘场#补偿电极#分辨率#仿真模拟
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静电轨道阱质谱仪!
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$自问世以来"凭借高分辨率&高质量精

度&宽动态范围&高灵敏度等优势"已成为质谱领

域中最重要的高端仪器之一"是蛋白质组学)

=?C

*

和代谢组学)

D?=#

*研究中重要的分析工具%

从
=F#*

年出现金登阱)

=*

*

"到
=FFC

年
K3&&3

P

等)

=!

*对其进行电场改进"最终在
#)))

年由

6/]/-%\

等)
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*发展成一种可实现高分辨傅里

叶变换质量分析的静电轨道离子阱%

现实中"为了检测镜像电荷信号以及方便

安装"轨道阱外电极会被分割成对称的两部

分"中间则形成
=

圈间隙"为了离子注入"会

在一侧的外电极上开
=

个离子入射孔)

=C?=>

*

%

这些设计需求会破坏理想的四极
?

对数场"使

同种质荷比在不同的轨道运动"产生不同的

轴向振动频率"从而导致分辨率下降%采用

阱外场调节电极来修正离子阱的边缘场效应

在三维离子阱和线形离子阱研究中已有报

道)

=F?#=

*

%

6/]/-%\

等)

##

*提出"可以采用调节

入射孔处电极电压来补偿外电极之间的装配

偏差"提高实际分辨率%但是"

#

种边缘场造

成的频率误差难以通过调节单个补偿电极电

压来消除"也未见关于定量限制或消除入射

孔处和
#

个外电极之间缝隙所产生的边缘效

应的报道%

本工作将研究离子入射孔和外电极间隙共

同导致的轨道阱边缘场对分辨率的影响"并提

出场畸变的补偿方法"以实现分辨率的改善%

@

!

理论与模型

理论上"静电轨道阱是由
=

个纺锤形的中

心电极和
=

个同轴的外电极组成"示于图
=

%

在
,A3

柱坐标系下"根据原始电极形状公式)

#*

*

"

可以用式!

=

$表示(
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其中"下标
=

表示中心电极"下标
#

表示外电

极"

@

=

表示中心电极的最大半径"

@

#

表示外电

极的最大内半径"

@

-

表示特征半径%一般工作
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时"保持外电极为零电位"在中心电极上施加直

流电压
:

#

"阱内空间产生四极
?

对数项的静电

电位分布"经推导(
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其中"

:

#

表示中心电极电压#

Mx#:

#

'!

@
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=

$$"被称为轴向回弹力"即当离子

的极性与
:

#

相反时"离子在轴向上受到
=

个指

向中央平面!

3x)

$的回复力"而在径向上会受

到指向中心轴的束缚力%

图
@

!

静电轨道阱基本结构

E)

F

G@

!
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3

将离子以一定的绕轴旋转动能注入上述

理想的静电轨道阱中"离子将可能绕着中心

电极旋转%当离子同时具有轴向能量时"还

要沿轴向做简谐振动%它的运动具有
*

个特

征频率)

="

*

"即沿中心电极!

3

轴$方向运动的

轴向频率
#

&绕中心电极的旋转频率
#

$

以及

最大半径与最小半径间的径向频率
#

,

"各频

率的表达式如下(

#D

!

M

$槡
V

-

!
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-
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=

槡 #

!

!

$

#

,

D

!

#

@

-
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#
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"

$

其中"

@

表示离子旋转运动为圆轨道时的半径"

其值与离子的初始条件有关%根据上述公式可

知"在电场确定的情况下"离子沿中心电极的轴

向振荡频率只与质荷比有关"与离子的初始动

能和位置无关"因此可以用作质量分析%离子

在轨道阱内的轴向简谐运动可以在左右
#

个外

电极之间产生镜像电流"被连接的放大器检测%

将镜像电流的时域信号经傅里叶变换后得到频

域信号"最后根据离子质荷比与频率的关系得

到高分辨质谱图%

以上理论模型只能描述严格根据式!

#

$构

造的静电阱"其两端!

3

轴方向$向无穷大延伸"

而实际的静电轨道阱在轴向必然要有限截断%

此外"为了分析离子源产生的离子"外电极上必

然开有离子入射孔#并且为了检测镜像电流"外

电极会被分割成对称的两部分"中间形成
=

圈

间隙%这些变异必然以各种边缘场的形式破坏

以上的频率关系"特别是式!

*

$的轴向频率%当

离子轴向运动频率不再独立于离子的初始条件

时"相同质荷比离子以不同的初始条件入射"运动

于不同旋转半径&不同轴向振幅"会有不同的轴向

频率偏差"使离子的轴向运动失相!

Y4

8

2/54

$%理

论上"失相造成的傅里叶变换频谱峰分辨率下

降与离子群频率!或周期$偏差相对应)

#!

*

%所

以"本工作将研究引入边缘场前后"离子轴向运

动频率!周期$对轨道半径&轴向幅度的依赖性"

并通过调节补偿电压进行改善"以实现等效的

边缘场修正%

B

!

仿真模型和参数设置

本工作借助
7@6@B(>l#

)

#"

*仿真软件对静

电轨道阱分辨率进行研究"编写
KO6

文件"分

别建立了理想&畸变和矫正
*

种结构模型%

BA@

!

理想模型

理想模型是用网格电位建立的
=

个纯四极
?

对数场的理论模型"目的是找到合适的仿真参

数"减少因软件及其设置引起的误差%

7@6@B(

计算电场时采用有限差分法"网格尺寸大小决

定了电场的计算精度"尺寸越小"电场的计算精

度越高"但过小的网格尺寸将导致仿真轨道阱

空间占用很大的内存空间%由于轨道阱含有单

边注入孔的边缘场"只能将网格类型设置成三

维平面!

8

&/./-

$"并关于
?

方向对称以减少网

格数量%

理想模型的
KO6

文件参照文献)

#C

*报道

的标准
B-I3:-/

8

几何尺寸"并根据式!

=

$的电

极形状表达式编写"中心电极最大半径
@

=

为

F;;

"外电极最大半径
@

#

为
=";;

"特征半

径
@

;

为
##;;

%轴向截断长度为
#";;

"根

F*#

第
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据
7@6@B(>l#

软件允许的内存总量和可容忍的

计算速度"将网格设置为
)l)!;;

'

P

-3Y

%为了提

高边界网格的精度"采用
5,-0/94x

-

0-/9:3%./&

.

进行-去毛刺.处理%对于上述
)l)!;;

'

P

-3Y

网格的设置需求"需要划分的总网格数近
!

亿"

利用配置为
*l"KMG

主频&

#!

核处理器的计算

机对畸变和矫正模型进行
=

次电场迭代需要耗

时半个月!采用
)l=;;

'

P

-3Y

的网格尺寸进行

迭代需约
=

周"

)l";;

'

P

-3Y

的网格尺寸只需
#

天左右$%由于本研究需要较高的电场精度"即

使时间成本大幅增加"也是值得的%

BAB

!

畸变模型

畸变模型是根据实际需求开设了外电极

间隙和离子入射孔的场结构模型"研究边缘

场效应对轨道阱分辨率产生的影响%在理想

模型的基础上"以赤道平面
3x)

为中心"开设

总宽度为
)l>;;

的环形间隙"将外电极分成

左右
#

个电极"再根据现实机械装配的要求"

在已开设间隙处的靠外一侧适当扩宽槽缝"

以便放置陶瓷绝缘环"示于图
#

%在距离赤道

平面
D;;

处的右电极上方开设离子入射孔"

其开口方式为在外电极壁上!外电极的壁厚

设置为
=;;

$以
=;;

圆柱体磨去电极壁"使

壁上呈现
=

个长
#l>;;

&宽
)l";;

的入射

椭圆孔"示于图
*

%

图
B

!

中间环形间隙畸变结构

E)

F

GB

!

$-1/7;/'),1/,--H4,7

F

,

3

)-')01(71)(-017H.1H7/

图
C

!

离子入射孔畸变结构

E)

F

GC

!

$(-

3

/75(7,1)(-)-')01(71)(-017H.1H7/

BAC

!

矫正模型

在畸变模型的基础上"在外电极中间间隙

处增加环形补偿电极"在离子入射孔上方增加

圆柱补偿电极"示于图
!

"补偿电极到引入孔的

距离约为
=;;

%

图
L

!

用于畸变场补偿的中间环形电极和入射孔电极

E)

F

GL

!

$-1/7;/'),1/,--H4,7/4/.17('/,-'

3

/75(7,1)-

F

/4/.17('/5(7.(;

3

/-0,1)-

F

')01(71)(-5)/4'

BAL

!

仿真实验

仿真实验的目的是对比不同场形下的分辨

率%如果按照傅里叶变换质谱!

VZ67

$分辨率

的研究"仿真
=

个相同质荷比的离子群长时间

!几百毫秒$的飞行轨迹"并记录产生的镜像电

流信号"再采用傅里叶变换得到谱峰并计算分

辨率将耗费很长的计算时间%根据分析器的极

限分辨率是因离子频率分散造成失相而被限制

的原理"本工作并不基于傅里叶变换计算分辨

率"而是通过直接编写
N,/

程序计算离子在轴

向上的往复飞行周期进行分析%

当离子在阱内飞行时"记录离子在轴向上

每次速度逆转的飞行时间
/

+

以及发生该次速

度方向变化的次数
+

"当
+

足够大时"可算出离

子在轴向上的飞行平均周期
G

"即(

G

D

#/

+

+

!

C

$

当轨道条件的变化造成同种离子的轴向运动周

期变化达到
'

G

时"可估算质量分辨率为(

@

D

G

#

'

G

!

D

$

!!

离子的轨道条件主要有轴向振幅&绕轴旋

转的平均半径以及半径的振荡幅度%这些物理

量与离子从
1?:-/

8

注入进来时的能量&中心电

极电压及下降速度&离子质荷比及离子进入后

的进一步轨道压缩过程!

:

#

进一步缓慢下降$

等许多工作参数有关%在轨道阱工作流程中"

)!#
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离子通过顶部入射孔进入轨道阱后"随着中

心电极电压的下降"其运动轨道逐步压缩%

因此"轨道阱的分辨率应根据离子最终压缩

到的运动范围结果进行探究%然而"本工作

研究的重点是畸变场及其修正"而不是离子

注入过程"因此对轨道条件的选取主要参考

有关 文 献)

##

"

#C

*给 出 的 范 围 并 适 当 扩 大%

6/]/-%\

等)

##

*提出"

B-I3:-/

8

工作时"离子在

轴向振幅的分散仅约
)l=;;

"而考虑离子的

径向分散范围约
=;;

%根据本文设计的离

子入射孔宽度为
)l";;

"以及对离子注入
?

压

缩的初步仿真"在接下来的仿真实验中用
-

'

3

=))

的小质量离子对场形进行考核"轨道范围

做以下限定(轴向幅度
Cl#"

!

Cl>";;

&半径

Fl!

!

=)l=;;

"示于图
"

%

图
P

!

用于验证场形的离子轨道

及其轴向振幅和旋转半径的选择范围

E)

F

GP

!

$(-

)

0,U),4(0.)44,1)(-,;

3

4)1H'/,-'

7(1,1)(-7,')H00/4/.1/'5(7+/7)5

8

)-

F

5)/4'017H.1H7/

针对上述范围内的每个轨道条件"直接在

轨道阱内部发射离子"以离子的初始位置为轴

向振幅"并根据绕中心电极做圆周运动的半径

给定初始切向速度
*

%根据离子的切向速度恰

能使离子做圆周运动(

-*

#

,

D

(

,

.

!

>

$

而电场的径向分量(

(

,

D

)

:

)

,

D

M

#,

!

@

#

-

E

,

#

$ !

F

$

结合式!

>

$&!

F

$得到(

*

D

.M

#-

!

@

#

-

E

,

#

槡 $ !

=)

$

!!

由此可知"在不同轨道半径上"离子需要设定

不同的切向速度"半径越小"初始切向速度越大%

C

!

结果与讨论

在
*

个模型中"分别对离子轴向振荡周期

5

与轴向振幅
W

;/H

"以及与轨道半径
,

的关系

进行实验"并将测量结果
G?W

;/H

和
G?,

分别称

为轴向色散和径向色散曲线%测试中"中心电

极电压值
:

#

xu*#))$

保持不变"测试离子

的质荷比为
-

'

3=))

%

在理想和畸变模型中"离子飞行周期随轴

向振幅和轨道半径的变化示于图
C

%理论上"

理想模型中的离子轴向飞行周期与轨道参数无

关"但由于仿真本身的系统误差"即使是理想的

几何结构模型也会存在少量的频率色散%图
C

中的橙色虚线并非绝对水平"从左到右有
=l*n

=)

uD

!随
W

振幅变化$和
*lDn=)

uD

!随
,

变化$

的差别%

图
Q

!

理想模型和畸变模型中'离子轴向飞行周期随轴向振幅$

,

%和轨道半径$

6

%的变化

E)

F

GQ

!

"2,-

F

/0(5)(-,U),454)

F

21

3

/7)('?)12,U),4,;

3

4)1H'/0

$

,

%

,-'(76)1,47,')H0

$

6

%

)-)'/,4,-'')01(71)(-;('/40
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!!

畸变模型"即存在外电极间间隙和离子

入射孔导致的边缘场时"相较于理想模型中

的离子轴向飞行周期整体减小"轴向频率增

加%这是由于外电极间隙处出现的电场溢

出形成了
=

圈负电位"等效于附加了
=

个环

形负电极"对正离子轴向振动产生了
=

个额

外的回复力%

同时"相较于理想模型"畸变模型无论是随

着离子的轴向幅度 !图
C/

$还是径向半径

!图
CI

$的改变"轴向飞行周期都会发生很大变

化%图
C/

中的蓝色实线显示轴向色散随着
W

振

幅的增加而增加"从左到右增加
#l#Dn=)

u"

#

图
CI

中的蓝色实线显示离子径向色散随着半径

,

的增加而减少"变化达
Fl"n=)

u"

%这种色散

将导致
B-3I:-/

8

实际可达到的分辨率急剧下

降"如果离子因初始注入条件引起在轨道半

径
,

的起伏达到
)lD;;

"径向色散达
Fl"n

=)

u"

"根据式!

D

$"该静电阱的极限分辨率只

能达到
"#C*

%

场畸变模型的等位线分布示于图
D/

"可

见"在外电极间隙和入射孔附近的等位线出现

了明显扭曲%虽然等位线的扭曲在离子轨道涉

及的
,

!

!

Fl";;

$和
W

!

!

Cl>;;

$处凭肉眼

难以察觉"但通过仿真测出的轴向周期会有明

显变化%

针对此问题"提出了采用增加补偿电极并调

节其上电压来修正畸变场的方案"示于图
DI

%

在畸变模型中"离子径向色散的变化比轴

向色散更剧烈%为此"本实验通过调整外电极

间隙的补偿电极电压进行修正"仿真实验证明

该补偿电极发挥了很好的作用%维持入射孔补

偿电极电压为
)$

"调整中间环补偿电极电压

到
=#F

&

>"

&

=="$

时的径向色散和轴向色散的

曲线示于图
>

%

注(

/l

场畸变模型#

Il

优化补偿电极后的矫正模型

图
Y

!

外电极间隙和引入孔附近的等位线分布图

E)

F

GY

!

J)017)6H1)(-0(5/

O

H)

3

(1/-1),44)-/0-/,7(H1/7/4/.17('/

F

,

3

,-')-

\

/.1)(-2(4/

注(中间环形补偿电极电压调整到
=#F

&

>"

&

=="$

时"

=="$

的综合误差最小

图
R

!

入射孔补偿电极电压为
DS

时'轴向周期随轨道半径$

,

%和轴向振幅$

6

%的变化

E)

F

GR

!

"2,-

F

/0(5)(-,U),454)

F

21

3

/7)('?)12(76)1,47,')H0

$

,

%

,-',U),4,;

3

4)1H'/0

$

6

%

H-'/712/)-

3

H1

3

/75(7,1)(-.(;

3

/-0,1)(-/4/.17('/+(41,

F

/(5DS

#!#
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!!

当调整中间环补偿电极电压到
>"$

时!红

线$"轴向色散基本消失"但径向色散则高达

*l#*n=)

u"

!对应极限分辨率约
=")))

$#如果

调整中间环补偿电极电压到
=#F$

时!蓝线$"

径向色散基本消失"但轴向色散则有
=l=Cn

=)

u"

!对应极限分辨率约
!*)))

$#如果设定中

间环补偿电极电压到
=="$

!黑线$"径向色散

上升到
=l)=n=)

u"

"而轴向色散降低到
DlFn

=)

uC

"综合分辨率以较坏因素考虑可达
!F"))

%

可见"用
=

个电极来补偿电场畸变无法达到理

想模型的水平%

当同时调整中间环补偿电极电压和入射孔

补偿电极电压"可进一步降低残余的场畸变%

当中间环补偿电极电压为
=*)$

时"入射孔补

偿电极电压调整到
)$

"这时径向色散和轴向

色散均比图
>

的蓝色虚线更差"示于图
F

%但

当入射孔补偿电极电压调整到
D")$

"这时径

向色散下降到
#n=)

uD

"轴向色散下降到
=l!n

=)

uD

"此时综合极限分辨率可达
#")))))

%

继续增大入射孔补偿电极电压至
=)))$

"可

见轴向色散和径向色散均有所上升"极限分

辨率下降%

按照以上最优组合的补偿电压"即中间环

电极
=*) $

&入射孔电极
D") $

&中心电极

u*#))$

"轨道阱内的等位线分布示于图
DI

%

与图
D/

相比"扭曲的等位线几乎被完全矫正%

对于质量较大的离子"由于进入轨道阱时

的中心电极电压更高"绕轴运动更加偏离圆形

轨道"半径起伏更大%而且"因为轨道被压缩的

时间较短"对比小质量离子"无论是在轴向空间

还是径向空间上占用的范围更大"因此"畸变场

对大质量离子分辨率造成的影响更大%根据本

实验对大质量离子!

-

'

3=)))

$和小质量离子

!

-

'

3=))

$同次注入的仿真结果"得到
-

'

3

=)))

的轨道半径范围可达
Fl=

!

=)l";;

"轴

向振幅范围达
Cl*

!

ClF;;

%采用上述的矫

正电压值组合!中间电极
=*)$

&入射孔电极

D")$

$对大质量离子进行同样的轴向运动周

期测试"轴向色散为
=l!n=)

uD

"径向色散为

*lCn=)

uD

%通过补偿电极电压矫正后"在同一

组调节电压值组合下"小质量离子在整个空间

上的周期色散造成的极限分辨率高于大质量离

子"但无论是大质量离子还是小质量离子"补偿

后的周期色散均得到显著抑制"实现了百万以

上的极限分辨率%

理想模型&场畸变模型和通过电压优化的

矫正模型的色散值以及相应的极限分辨率值列

于表
=

%对比矫正模型和理想模型可以发现"

矫正模型中径向色散引起的离子轴向飞行周期

误差小于理想模型"而在轴向色散上两者的差

异较小"矫正模型的综合结果优于理想模型%

这可能是因为通过精细调节补偿电极电压后"

可以恰好弥补仿真电场网格粗糙度引起的

误差"使矫正模型中的分辨率比理想模型中的

注(入射孔补偿电极电压调整到
)

&

D")

&

=)))$

时"其中
D")$

的综合误差最小

图
I

!

中间环形补偿电极电压为
@CDS

时'轴向周期随轨道半径$

,

%和轴向振幅$

6

%的变化

E)

F

GI

!

"2,-

F

/0(5)(-,U),454)

F

21

3

/7)('?)12(76)1,47,')H0

$

,

%

,-',U),4,;

3

4)1H'/

$

6

%

H-'/712/)-1/7;/'),1/7)-

F
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3
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F
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表
@

!

C

个模型下的轴向运动周期&频率色散值'以及相应的极限分辨率

M,64/@

!

*U),4;(1)(-

3

/7)('

&

57/

O

H/-.

8

')0

3

/70)(-+,4H/0,-'

.(77/0

3

(-')-

F

4);)1)-

F

7/0(4H1)(-,;(-

F

12/127//;('/40

参数
A/-/;4:4-

理想模型
@Y4/&;%Y4&

畸变模型
R35:%-:3%.;%Y4&

矫正模型
1%--49:3%.;%Y4&

质荷比!

-

'

3

$

=)) =))) =)) =))) =)) =)))

轴向色散
=l*n=)

uD

=l*n=)

uD

#l#Dn=)

u"

#l=!n=)

u"

=l!n=)

uD

=l!n=)

uD

径向色散
*lDn=)

uD

DlFn=)

uD

Fl"=n=)

u"

#l)#n=)

u!

#n=)

uD

*lCn=)

uD

极限分辨率
=*"=*"= C*#F== "#"> #!D" #"))))) =*>>>>F

高"同时也验证了
6/]/-%\

等)

##

*提出的可以用

补偿电极来修正内外电极表面划痕造成的误

差%本次仿真采用
)l)!;;

'

P

-3Y

网格尺寸"

尽管采用了表面-分数化!

0-/9:3%./&

$.处理"但

这种平滑结果仍可能产生与理想曲面的差异"

这种差异对场的影响比
=

"

;

划痕更大%因

此"增加补偿电极并调节电压可以弥补多种缺

陷造成的边缘场效应"从而使静电轨道阱的实

际分辨率得以提高%

L

!

总结

本工作主要研究了静电轨道阱外电极间隙

和离子入射孔导致的边缘场对分辨率的影响"

发现轨道阱分辨率在整个离子运动轨道空间上

急剧下降"且径向分散造成的影响更大"难以通

过调节单个补偿电极电压来消除%因此"提出

了在外电极间隙和离子入射孔
#

处边缘场周围

分别设置补偿电极"通过调节其电压的方法对

畸变场进行修正%采用
-

'

3=))

小质量离子在

理想&畸变和矫正
*

种模型中进行实验"分别测

量了轴向飞行周期随轨道参数的变化"并找到

了最优的补偿电压%仿真实验表明"通过调节

#

个补偿电极电压可以修正静电场"使存在边

缘场缺陷的轨道阱极限分辨率达到
#")))))

%

当然"实际轨道阱质谱仪的分辨率还受加工

组装精度!超出畸变场调节的区域$&电源稳定性&

空间电荷等实验因素的影响"本工作提出的方法

可为未来轨道阱的研究提供理论指导%
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"

1BBc7

`K

"

(BNN`+' 4̀

8

2/53.

P

3%.

8

/9]4:53.:24

B-I3:-/

8

;/55/./&

<

G4-:%3;

8

-%\4-45%&,:3%./.Y

8

4/]52/

8

4

)

+

*

'+E;7%96/557

8

49:-%;

"

#))F

"

#)

!

>

$(

=*FD?=!)!'

)

#"

*

7@6@B(

"

$4-53%.>'#

)

1A

*

'7934.:3039@.5:-,?

;4.:74-\3945@.9

"

#)#='

)

#C

*
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MOÒ O(

` 6

"

(@cBNEO$ O ('A4-0%-;/.94%0B-I3?

:-/

8

;/55/./&

<

G4-/:\/-3%,55

8

/9492/-

P

4/.Y

.%.?3Y4/&034&Y9%.Y3:3%.5

(

53;,&/:3%./

88

-%/92

)

+

*

'+E; 7%9 6/557

8

49:-%;

"

#)=#

"

#*

!

"

$(

FDD?F>D'

!收稿日期(

#)#*?)>?#>

#修回日期(

#)#*?)F?#C

$

"!#

第
#

期
!!

王俊恬等(轨道阱边缘场效应及其补偿方法的研究




