
 

 

高分辨平面多次反射飞行时间质量分析器的
性能模拟研究

戴梦杰1，姚如娇1,2，董　栋1,2，蒋公羽1,2，任维松1,2，景加荣1,2

（1. 上海航天裕达科技有限公司，上海　200240；2. 上海卫星装备研究所，上海　200240）

摘要：平面“二维等时飞行时间（2DisoTOF）”是一种新型多次反射飞行时间质量分析器，仅由一系列平板电极平

行排列构成，具有结构简单、体积紧凑和质量分辨率高等优点。本研究采用模拟仿真方法构建了新结构参数的

2DisoTOF模型，在原结构基础上将 Z 方向的电极长度提升至 1 000 mm。优化了前端离子引入装置的冷却效果

和镜电极电压参数，并在考虑空间电荷效应的情况下，研究了离子数量及带电价态对飞行时间质量分辨率的影响

规律。模拟结果表明：以空气作为冷却气，镜电极 X0的电压 VX0 为 24 V，一阶和二阶聚焦电压差∆V1、∆V2 分别

为 13、11 V时，获得的质量分辨率最高可达 168 576。当离子数量增多或带电价态升高时，飞行时间质量分辨率

随之降低。相较于离子价态升高所产生的影响，离子数量增多对质量分辨率造成的负面影响更突出。然而，即使

离子数量增多、带电价态升高使空间电荷效应显著增强，2DisoTOF仍能获得 20 000以上的高分辨率，为后续优

化和实际应用提供了坚实的理论依据和实践参考。
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Abstract: The  planar  “ two-dimension  isochronous  time-of-flight  (2DisoTOF)”   is  a  new  type  of

multiple-reflection  time-of-flight  mass  analyzer.  It  is  composed  of  a  series  of  flat  plate  electrodes

arranged  in  parallel,  boasting  advantages  such  as  simple  structure,  compact  size,  and  high  mass

resolution. In this study, a 2DisoTOF model with new structural parameters was constructed through

simulation, in which the electrode length in the Z-direction was extended to 1 000 mm based on the

original  structure.  This aimed to effectively lengthen the ion drift  path,  thus significantly increasing

the  flight  time  of  ions  within  the  analyzer  to  achieve  a  higher  mass  resolution.  After  the  model

construction, its analytical performance was investigated by simulation. Firstly, the cooling conditions

of the ion introduction device in the front-end were optimized, and the cooling effects on ion kinetic
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energy  under  the  conditions  of  using  air  and  helium  as  the  cooling  gas  were  studied  respectively.
Compared with the results when helium was used as the cooling gas, it was proved that air could more
effectively reduce the ion kinetic energy than helium. Secondly, The voltage parameters of the mirror
electrodes were investigated, and the magnitude relationship between the first-order focusing voltage
difference ∆V1 and the second-order focusing voltage difference ∆V2 was studied. By evaluating the
trajectory width of ions reaching the detector focal plane, the optimal value of the voltage VX0 on the
mirror electrode X0 in the drift direction was obtained, and the values of ∆V1 and ∆V2 were optimized
respectively.  It  was demonstrated that  when VX0=24 V, ∆V1=13 V, and ∆V2=11 V, the highest  mass
resolution obtained can reach 168 576. Additionally, the influence of ion number and charge on the
mass  resolution  was  studied  with  consideration  of  the  space  charge  effects.  The  simulation  results
showed  that  when  the  ion  number  or  charge  increased,  the  mass  resolution  decreased  accordingly.
This  degradation  was  attributed  to  the  intensified  electrostatic  repulsion  among  ions  at  elevated
densities  and  charge  states,  which  led  to  the  ion  self-bunching  and  the  neighboring  mass  peaks
coalescence, consequently compromising the mass resolution. Compared with the influence caused by
increasing the ion charge, the negative effect of the increasing ion number on the mass resolution was
more  significant.  However,  even  under  the  circumstances  of  large  number  of  ions  with  highly
charged,  the  2DisoTOF could  still  achieve  a  high  resolution  exceeding  20  000,  suggesting  that  this
type  of  mass  analyzer  possesses  significant  performance  potential.  This  provides  a  solid  theoretical
basis  and  practical  reference  for  future  optimization  and  practical  applications  of  2DisoTOF  mass
analyzer.
Key words: high mass  resolution；planar  multi-reflecting  time-of-flight  mass  analyzer； ion  cooling；
detection efficiency；space charge effects

质谱仪通过测量离子的准确质量来确定化

合物的组成和结构等信息，在医学 [1]、刑事 [2]、能

源 [3]、环境 [4]及食品安全 [5]等领域发挥着不可替

代的作用。质量分辨率是质谱仪的重要指标，通

常将质量分辨率高于 10 000的质谱仪定义为高

分辨质谱仪，其对复杂化合物组成和结构的确定

具有重要意义 [6-7]。飞行时间（time-of-flight, TOF）
是质谱仪常用的一种高分辨质量分析器 ，由

Stephens等 [8]于 1946年首次提出，其利用不同质

荷比离子飞行时间的差异实现质量分析，广泛应

用于各类研究装置中。

根据离子的飞行轨迹，将 TOF质量分析器分

为传统直线型和反射型，其中传统直线型的质量

分辨率相对较低 [9]。反射型飞行时间质谱仪是

对传统直线型结构的改进，早在 1973年，Mamyrin
等[10]就已提出引入反射电场的方法，相较于直线

型结构，可将仪器的分辨率提升 1个数量级，实

现分辨率突破 1 000。为兼顾制造能力和实用

性，早期的商用飞行时间质谱仪通常采用单反

射 TOF结构，这一结构限制了其对日益复杂样

品的高分辨分析能力[11]。因此，多传输通道飞行

时间（multi-pass TOF）质量分析器随之出现，其中

多次反射飞行时间（MR-TOF）利用反射电极对

离子进行多次反射，在不增大仪器体积的前提下

大幅度延长飞行距离，从而实现质量分辨率的提

升，现已成为领域内的研究热点。

Yan等 [12]提出了一种带大气压接口的高分

辨多次反射飞行时间质谱仪，可将离子飞行路径

延长至 1 000 m以上，质量分辨率达 116 050。Yavor
等 [13]报道了采用无网离子镜结构高分辨多次反

射飞行时间质谱仪的初步研究进展，通过优化离

子镜的几何结构和静电场分布，实现质量分辨率

的提升。Willis等 [14]采用 EFP（encoded frequency
pushing）技术，实现多次反射飞行时间质谱仪的

无损灵敏度全质量范围采集，在高速采集下保持

了稳定的质量准确度。上述多次反射飞行时间

质量分析器中，离子仅在飞行方向发生多次反

射；而在与离子飞行轨迹垂直的方向上，离子束

会随着飞行距离的增加发生扩散，导致到达检测

器时的轨迹变宽。针对这一问题，Verentchikov
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等[15]通过在每次反射路径的中间位置，沿着离子

束轨迹方向放置透镜组，实现对离子漂移方向运

动的聚焦。Stewart等 [16]报道了一种具有长聚焦

透镜的多次反射飞行时间质量分析器，优化了离

子在长距离飞行中的空间扩散程度，质量分辨率

最高可达 70 000。Sudakov等[17]提出在飞行和漂

移方向同时设定等时系统的概念，并称之为“二

维等时飞行时间（2DisoTOF）”。在该平面多次

反射飞行时间质量分析器中，离子在飞行方向和

漂移方向均存在反射行为，可实现质量分辨率超

过 50 000。但该模拟研究中，并未考虑空间电荷

效应对质量分析器性能产生的多方面影响。石

勇等 [18]通过研究飞行时间质谱峰的半高峰宽与

激光能量等参数的关系，从理论角度分析了空间

电荷效应的现象。由空间电荷效应形成的机理

可知 [19]，其在离子密度较高时的影响尤为显著，

是平面多次反射飞行时间质量分析器研究过程

中无法忽略的重要因素。

本文以文献报道 [17]的“二维等时”平面多次

反射飞行时间质量分析器模型为基础，通过修改

结构参数，并对镜电极电压参数进行仿真优化，

以实现质量分辨率的提升；同时，进一步在仿真

模型中引入空间电荷效应，研究离子数量和价态

对质量分辨率的影响。

 1    模拟实验部分
 1.1    平面多次反射飞行时间质量分析器结构

设计

采用 SIMION软件建立平面多次反射飞行

时间质量分析器结构模型，示于图 1。为提高计

算精度，本研究采用二维结构模型，网格精度设

为 50 μm。该模型参考 Sudakov等 [17]报道的结

构，由多段平行电极组成。为增加飞行方向的反

射次数与路径长度，本文构建的平面多次反射飞

行时间质量分析器整体尺寸为长 1 000 mm，宽

660 mm。定义离子沿 X 轴正方向为飞行方向，

沿 Z 轴正方向为漂移方向。Z-镜电极组沿漂移

方向平行放置，其中电极 Z0、Z1～Z19、Z20长度

分别为 285、15、60 mm，定义 Z1～Z10为一阶段

聚焦镜电极，Z11～Z20为二阶段聚焦镜电极；

X-镜电极组沿飞行方向排列，电极 X0、X1～X3、
X4长度分别为 400、25、55 mm，电极 X1’ ～X4’
与电极 X1～X4关于电极 X0对称放置，其长度

对应相等。
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图 1    平面多次反射飞行时间质量分析器

Fig. 1    Geometry of planar multi-reflecting time-of-flight mass analyzer
 

如图 1a所示，每个矩形电极上的电压由漂

移方向电压与飞行方向电压叠加而成。在漂移

方向，一阶聚焦镜电极组和二阶聚焦镜电极组上

施加的电压呈线性增加，从而在漂移方向上形成

一个简单的两级反射镜，使离子在 Z 方向运动聚

焦并发生反射。本工作中，定义一、二阶聚焦透

镜组首尾电极的电压差分别为∆V1、∆V2，则漂移

方向电极电压 VZn 的取值可根据式（1）计算得

出，其中，Z0电极上的电压 VZ0 始终为 13 580 V。

本工作将重点讨论∆V1 与∆V2 的大小关系及具体

取值，二者对飞行时间的质量分辨率具有关键影

响。飞行方向镜电极上的电压施加为优化后的
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固定值，即 VX1=VX1’=−20 457 V、VX2=VX2’=2 163 V、

VX3=VX3’=9  710  V、 VX4=VX4’=13  580  V， 而 VX0=

∆V1+∆V2，以此构建能使离子在 X 方向发生反射

的电场。对于电极 X1和 X2（间距 2.5 mm），其

宏观平均场强为 8.8×106 V/m。在实际设计中，

鉴于此类多次反射飞行时间质量分析器的工作

气压要求在 10−7 Pa及以下，该场强值远低于由

Fowler-Nordheim方程 [20]预测的光滑不锈钢电极

场致发射临界场强（约 108 V/m量级），因此该间

隙发生电击击穿的风险可忽略不计。通过漂移

方向电压与飞行方向电压的叠加，可使离子同时

在两个方向飞行聚焦。

VZn =


VZ0+

∆V1

10
×n 0 ⩽ n ⩽ 10

VZ0+∆V1+
∆V2

10
×n 10 < n ⩽ 20

（1）

如图 1b所示，在距离 Z 轴左端电极 90 mm
处放置 1个离子聚焦发射装置作为离子引入

点。该装置整体长度为 130 mm，宽度为 20 mm，

由线性离子阱、透镜组和引出电极组成，详细结

构示于图 2。在构成离子阱的柱状电极 R1～
R4上，仅施加幅值 350 V、频率 1 MHz的射频电

压，用于束缚离子并实现离子动能冷却。冷却

约 1 ms后，撤除 R1～R4上的射频电压，此时透

镜组 L1～L9和引出电极组 E1～E5上开始施加

直流电压（具体电压值列于表 1），将离子聚焦传

输后逐出，使其沿 X 轴正方向飞行。在引出透镜 E2
和 E2’上施加不同幅值的直流电压（分别为 382、
−382 V），使离子出射后在 Z 轴上也具有一定动

能，从而实现离子在 Z 轴方向的运动漂移。检测

器 EM放置于该装置下方 20 mm处，其上不施加

电压，仅作为模拟检测器（MCP）的离子接收平面

光学装置，承担离子飞行时间记录终点的功能。
  

表 1    离子发射聚焦装置中各电极电压

Table 1    Voltage application on the electrodes of the
ion focusing emission device

引出电极
Extraction electrode

电压
Voltage/V

透镜
Lens

电压
Voltage/V

E1 0 L1 −10000

E2 382 L2 −7900

E2’ −382 L3 −5800

E3 0 L4 −3700

E4 −10000 L5 −1600

E5 −10000 L6 −1550

    L7 −1500

    L8 2

L9 2
 

 1.2    电场分析

在 2DisoTOF质量分析器中，离子在漂移方

向和飞行方向同时进行能量聚焦，同时定义 Y 方

向为径向方向。离子在 X 方向和 Z 方向的等时

运动由 X镜电极与 Z镜电极的发射作用叠加形

成，该体系中任意一点的电势可表示为[17]：

ϕ(X,Y,Z) = ϕ1(X,Y)+ϕ2(Z,Y) （2）
由上式可见，2DisoTOF质量分析器在 X 方

向和 Z 方向的电势分布相互独立，通过对两方向

电极施加电压，可实现各自方向上的空间能量聚

焦。离子在平面多次反射飞行时间质量分析器

中的运动方程可表示为[17]：

m
d2X
dt2
= −e

∂

∂X
ϕ1(X,Y)

m
d2Z
dt2
= −e

∂

∂Z
ϕ2(Z,Y)

m
d2Y
dt2
= −e

∂

∂Y
[ϕ1(X,Y)+ϕ2(Z,Y)]

（3）

离子在 X 方向和 Z 方向的运动完全独立，通

过对二者的拟合可得到离子在 Y 方向的运动轨

迹。显然，飞行过程中，离子在 Y 方向的运动幅

度和速度越小越好，这就要求离子在 Y 方向的初
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图 2    离子聚焦发射装置结构及检测器位置示意图

Fig. 2    Schematic diagram of the ion focusing
emission device structure and the position of the

detector
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始动能为 0，且初始位置始终处于 Y=0平面，尽

量减少 X 和 Z 方向的耦合运动。

Y-Z 平面电极结构及电势分布示于图 3。通

过施加一阶聚焦电压差∆V1 和二阶聚焦电压差

∆V2，可形成一个结构简单的两级反射镜，确保离

子束在飞行过程中先发散，而在到达检测器时聚

焦，满足检测器的检测宽度要求，同时实现在

Z 方向的最终反射。
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注：a. 漂移方向的镜电极结构图；b. 中心平面沿 Z 方向电势分布，其中一阶聚焦电压差∆V1 为 12.4 V，二阶聚焦电压差∆V2 为 10.6 V

图 3    Y-Z平面电极结构及电势分布图

Fig. 3    Electrode structure and potential distribution in the Y-Z plane
 

X-Y 平面电极结构及电势分布示于图 4，其
作用是使离子在出射后，通过 X1电极获得 1个

正向加速度以快速飞行，随后通过 X2～X4电极

提供的反向加速度实现离子的减速并最终反

射。离子通过多次反射延长飞行时间，优化了分

离效果，进而有效提高了质量分辨率。
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注：a. 漂移方向的镜电极结构图（一半）；b. 中心平面沿 X 方向的内部电势分布，其中优化后的值 VX0=23 V、VX1=2 163 V、VX2=2 163 V、

VX3=9 710 V、VX4=13 580 V

图 4    X-Y平面电极结构及电势分布图

Fig. 4    Electrode structure and potential distribution in the X-Y plane
 

 1.3    空间电荷模型与质量分辨率计算方法

在模拟中建立了 Barnes-Hut八叉树空间电

荷效应模型[21]，并将其应用于离子数量及价态模

拟研究。该算法原理为：首先将所有电荷空间划

分为一定数量的正方体，以构建八叉树结构，每

个正方体即为八叉树的节点。对于任意 1个电

荷 qj，计算其受到其他所有电荷的作用力。在

Barnes-Hut算法中，将其他电荷分为近场电荷和

远场电荷，区分方式为计算某个八叉树节点与电

荷 qj 的距离 d 和相对节点尺寸 s 的比值，并将该
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比值与设定的精度阈值 θ 进行比较。当 s/d≥
θ 时，为远场电荷；当 s/d＜θ 时，为近场电荷。电

荷 qj 受到其他电荷的作用力计算公式示于式（4）：

−→
Fij =


k

qiq j

r2
i j

−→ri j
s
d
⩾ θ

k
Qiq j

r2
i j

−→ri j
s
d
< θ

（4）

−→
Fi j

−→ri j

−→ri

式中， 表示电荷 qi 对电荷 qj 的库仑力；k 为库

伦常数； 表示从第 j 个离子指向第 i 个离子的

位置矢量；Qi 为该节点内所有电荷等效至质心位

置 上的 1个点电荷。

因此，根据带电粒子之间相互作用在邻近空

间中的归集，对较大规模离子群的空间电荷效应

进行加速计算为：
−→
F j =

∑
i, j

−→
Fi j （5）

本文中，飞行时间质谱分辨率表达式示于

式（6）[22]。

R =
m
∆m
=

T
2∆T

（6）

式中 m 为质量数，Δm 为该峰 50%峰高处的峰

宽，T 为离子在质量分析器中的飞行时间，ΔT 为

离子飞行时间单位峰宽。由此可知，影响飞行时

间质谱分辨率的关键因素是 T 和 ΔT。其中，可

通过增加反射次数从而延长飞行距离来提升 T；
而 ΔT 与整体结构、电极参数及空间电荷效应等

因素相关，需进行详细讨论。

 1.4    离子运动轨迹

离 子 运 动 轨 迹 和 质 谱 峰 模 拟 通 过 软 件

AXSIM实现，该软件常用于离子阱、四极杆等质

量分析器的性能模拟研究 [23-24]。在平面多次反

射飞行时间质量分析器中，离子运动轨迹在飞行

方向表现为聚焦镜电极间的多次反射，示于图 5a；
离子束在 Z 方向则呈缓慢漂移状态，在 X-镜电

极前发生 1次反射，示于图 5b。整体运动轨迹呈

锯齿形（zig-zag），离子云沿 Z 轴正方向漂移时发

生扩散，经反射向 Z 轴负方向运动时又发生聚

焦，这种“聚焦-发散-聚焦”的运动模式将有效改

善离子分析过程中的空间电荷效应。

 
 

a b

注：a. Z 轴方向发生反射前；b. Z 轴方向发生反射后达到检测器；红色、蓝色箭头分别指示 Z 轴发生反射前和发生反射后的离子运动方向

图 5    平面多次反射飞行时间质量分析器中的离子运动轨迹图

Fig. 5    Ion motion trajectories in the planar multi-reflection time-of-flight mass analyzer
 

 2    结果与讨论

 2.1    离子冷却条件研究

多次反射飞行时间质量分析器的质量分辨

率与引入离子的初始状态密切相关[25]。有报道[26]

证实，离子阱中离子冷却越彻底，进入飞行时间

质量分析器的状态就越集中，最终获得的质量分

辨率就越好。本工作通过向线性离子阱中通入

冷却气体的方式，实现离子初始动能的冷却，并

研究不同冷却气体的种类和气压对冷却效果的

影响。模拟中，冷却气体种类设为氦气和空气，

气压取值分别为 0、0.013、0.13、0.33、0.67、1.33、

2.33 Pa；选用 m/z 1 000、1 001、1 002、1 003离子

各 100个；冷却时间设置为 1 ms。由于离子动能

与速度的平方成正比，为便于直观理解，本文以

离子的运动速度表征动能。冷却 1 ms后，离子

束中离子初速度的最大值和最小值的变化情况

示于图 6。

由图 6a可见，随着气压增大，离子运动速度

逐渐降低，且空气的碰撞冷却效果显著优于氦

气；在所有气压条件下，离子的最大与最小运动

速度均小于氦气环境下的数值。当气压达到

1.33 Pa时，空气条件下的离子初始动能已降至

最低值，进一步提升气压至 2.33 Pa时，其动能无

明显变化；而在氦气 2.33 Pa条件下，离子最大速
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度仍有显著下降，但进一步增加气压可能对仪器

其他部分产生不良影响。这是因为空气成分复

杂，所含气体成分的质量数基本均高于氦气，与

离子碰撞时能量传递效率更高。例如，有研究表

明 [27]，空气中占比最高的氮气（约 78%），在硬球

碰撞模式下，以氮气作为碰撞气时，相同质荷比

离子的离子-分子碰撞截面（CCS）显著大于以氦

气作为碰撞气时的对应值，因此冷却效果更好。

由图 6b可知，随着碰撞气压升高，离子冷却更彻

底，最终获得的质量分辨率也更高，尤其当气压

大于 0.133 Pa时，以空气作为碰撞气的效果逐渐

显著优于氦气。综合离子初速度质量分辨率及

仪器的影响，本研究选取空气作为冷却气，气压

值设为 1.33 Pa，冷却时间为 1 ms，开展后续仿真

研究。

 2.2    镜电极电压参数优化研究

本文研究了镜电极电压参数 VX0 及其组成

∆V1、∆V2 值对离子飞行轨迹的影响。经前期大

致的参数摸排，初步设定 VX0 为定值 24 V，首先

探究∆V1 和∆V2 值的大小关系。当∆V1＞∆V2 时，

离子在飞行初期立即开始分散，整个飞行过程中

分散程度更高，示于图 7a；而在反射回到检测器

的过程中，离子束又重新聚焦并打在检测极板

上，这将有效降低离子飞行过程中的空间电荷效

应，从而获得更高的分辨性能。当∆V1＜∆V2 时，

离子完成发散过程所需的时间延长，使得反射轨

迹看上去较为稀疏，示于图 7b。这意味着离子

在飞行过程中相对密集，离子间相互作用的时间

也随之增加，进而导致质量分辨率下降。

确定∆V1 和∆V2 的大小关系后，根据离子在

检测器焦平面上的轨迹宽度对其各自的最优值

进行分析研究。当宽度分布较窄时，更多离子可

被轰击在检测器中心的有效面积上，从而提高仪

器的灵敏度。设定∆V1 取值范围为 12.2～13.6 V，

每隔 0.2 V取 1个数据，对应的∆V2 取值范围为

11.8～10.4 V；为满足∆V1+∆V2=24 V以及∆V1＞∆V2

的要求，具体取值列于表 2。此外，离子飞行至

Z 轴右端被反射后的运行轨迹，需要与反射前的

运行轨迹形成接近 180°的相位差，才能使离子最

终抵达离子聚焦反射装置下方的检测器并被检

出。由表 2可见，随着∆V1 和∆V2 的差值增大，检

测器焦平面上的离子轨迹宽度逐渐变窄。当
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图 6    不同冷却气种类和气压条件下的离子冷却效果（a）和质量分辨率（b）
Fig. 6    Ion cooling effect (a) and mass resolution (b) under different types and pressure conditions of cooling gas
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图 7    离子飞行轨迹图

Fig. 7    Ion flight path diagrams
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∆V1 和∆V2 分别为 13.0、11.0 V时，离子轨迹宽度

最窄，仅为 6.3 mm，此时离子的检测效率最高，

对应的质量分辨率也较好。当∆V1 和∆V2 的差值

继续增大时，离子轨迹宽度开始变宽，该现象极

有可能是由于离子束在抵达检测器前发生了二

次发散。后续甚至出现离子出发和到达时相位

一致的情况，使得离子无法抵达检测器并被成功

检测。
 
 

表 2    不同∆V1 和∆V2 值时，离子到达检测器焦平面的轨迹宽度

Table 2    Trajectory widths of ions reaching the focal plane of the detector at different values of ∆V1 and ∆V2

序号
No.

一阶聚焦电压差∆V1

Voltage difference of
first-order focusing/V

二阶聚焦电压差∆V2

Voltage difference of
second-order focusing/V

检测器上离子轨迹宽度
Width of the ion trajectory

on the detector/mm

1 12.2 11.8 10.2

2 12.4 11.6 9.9

3 12.6 11.4 8.8

4 12.8 11.2 7.5

5 13.0 11.0 6.3

6 13.2 10.8 7.0

7 13.4 10.6 相位一致（无分辨）

8 13.6 10.4 相位一致（无分辨）
 

此外，本文对 VX0 值进行优化，示于图 8a。
当飞行轨迹宽度大于检测器总宽度 20 mm时，

以 20  mm计。当 VX0 值在 20～24 V范围内及

28、30 V时，离子轨迹宽度较窄；尤其是 VX0 为

23 V时，离子到达的轨迹宽度仅为 4.4 mm；而

VX0 值越大，会使离子在 Z 方向的反射越早，飞行

时间越短。因此，当 VX0 为 28、30 V时，虽然离

子到达检测器焦平面的宽度较窄，但此时的质量

分辨率可能会降低。综合考虑，VX0 的最优值为

23 V。当 VX0 值变化时，∆V1 和∆V2 的最优值也

随之变化，经模拟确定分别为 12.4 V和 10.6 V，

最终得到的质谱峰示于图 8b。总飞行时间为

2 112 600 ns，扣除离子冷却的 1 ms后，得到离子

总飞行时间 T 为 1 112 600 ns。离子飞行时间单

位峰宽为 3.30 ns，根据式（6）计算得到质量分辨

率为 168 576。
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图 8    不同 VX0 值条件下，离子到达检测器焦平面的轨迹宽度变化情况（a），最优条件下的离子分辨仿真图（b）
Fig. 8    Variation situation of the trajectory width of ions reaching the focal plane of the detector under different

VX0 values (a), and simulation diagram of the ion mass resolution under optimal conditions (b)
 

 2.3    空间电荷效应研究

本文引入八叉树空间电荷效应模型，研究了

不同离子数量和价态对飞行时间质量分辨率的

影响。在离子数量研究中，选用质量数分别为

1 000、1 001、1 002、1 003 u的+1价离子作为研

究对象 ，每种质荷比的离子数量分别为 100、
250、1 000、2 500、5 000个，即总离子数分别为

400、1 000、4 000、10 000、20 000个。采用上文

优化后的离子冷却参数和电参数，开展有空间电

荷效应的仿真对比实验，得到的分辨率结果示于
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图 9a。在仿真过程中纳入空间电荷效应后，经优

化的电参数条件下，即使总离子数同样为 400
个，质量分辨率也仅为 101 145，相较于未引入

空间电荷效应的情况降低了 40%。与此同时，随

着离子数量的逐渐增加，飞行时间质量分辨率

整体呈下降趋势。当总离子数达到 10 000 时，质

量分辨率降至 30 000 以下，随后下降趋势显著

趋缓。
 
 

0 5000 10000 15000 20000

2

4

6

8

10

a b

6

8

10

12

0 2 4 6 8 10

离子价态离子数量
质
量
分
辨
率

质
量
分
辨
率

×104×103

注：a. 离子数量；b. 离子价态

图 9    空间电荷效应对质量分辨率的影响

Fig. 9    Influence of space charge effect on the mass resolution
 

在离子价态研究中，为保证所有离子的质荷

比相同，分别选用质量数 1 000、1 001、1 002、

1 003   u的 +1价 离 子 ， 质 量 数 2  000、 2  002、

2  004、 2 006   u的 +2价 离 子 ， 质 量 数 5  000、

5  005、 5  010、 5 015   u的 +5价 离 子 ， 质 量 数

8 000、8 008、8 016、8 024 u的+8价离子，质量

数 10 000、10 010、10 020、10 030 u的+10价离子

进行对比，每种价态的离子总数均为 400个。采

用上文优化后的离子冷却参数和电参数，对 5组

不同价态的离子进行仿真，得到的质量分辨率情

况示于图 9b。不同离子价态对质量分辨率的影

响趋势与离子数量增加时的情况类似，整体呈现

下降趋势。具体而言，当离子价态为+1、+2价

时，二者的质量分辨率无显著差异，均维持在

100 000左右；从+2价持续提升至+8价的过程

中，分辨率呈线性下降趋势，径直降至 60 000

左右；此后，下降趋势有所缓和。由此可见，离子

的价态越高，离子飞行时间质量分辨率越低。然

而，相较于离子数量增加对质量分辨率的影响，

离子价态升高导致的分辨率下降程度相对更

缓。对于质量数 10 000 u左右的物质，即便离

子价态达到 +10价 ，其仿真分辨率仍可达到

69 500。

在多次反射飞行时间质量分析器中，离子数

量增加或者离子价态升高均会导致质量分辨率

下降，其根本原因在于二者都加剧了空间电荷效

应，但影响程度与作用机制存在差异。空间电荷

效应源于离子云内部的库仑排斥力。当离子数

量增加时，离子云的空间电荷密度显著上升，导

致离子间相互作用的复杂性和累积效应增强，从

而引起离子束的显著扩散和飞行时间分布的离

散，最终导致质量分辨率下降。相较而言，在保

持 m/z 不变的前提下，提升离子价态意味着单个

离子所带电荷量增加。虽然离子总数不变，但离

子云的总电荷量及由此产生的整体库仑排斥力

会增强。这种增强的排斥力会引发离子自聚束

与峰合并，促使离子间能量发生重分配（即高能

离子被减速、低能离子被加速），最终导致不同

初始能量的离子运动同步化，使得质谱峰发生合

并，无法分辨[28]。

 3    结论

本文对平面型“二维等时飞行时间”质量分

析器开展仿真研究，通过优化前端离子冷却条

件和镜电极电压等参数，将其质量分辨率提升

至 168 576。此外，初步探究了空间电荷效应对

质量分辨率的影响，重点分析了离子数量及离

子价态对分辨性能的作用规律。结合空间电荷

效应的模拟仿真结果更接近实际情况，对评估

仪器性能具有重要的指导意义。实际上，飞行
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时间质量分析器中空间电荷效应的作用机理极

为复杂，下一步将深入开展仪器结构参数的详

细优化、离子光学系统的改进设计等研究工作。
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