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摘要!离子阱质量分析器中离子的运动在数学上可用二阶线性微分方程***E,>1-0<方程的解来描述&利用

离子在 E,>1-0<方程解的稳定性图中所具有的特性&可实现离子的质谱扫描’离子 阱 质 谱 计 的 小 型 化 主 要

集中在对离子阱质谱计各组成部分"离子源)质量分析器)离子检测)真空系统#的小型化上’随着科技的 不

断发展&离子阱质谱计体积的小型化&分 析 对 象 的 不 断 扩 大&仪 器 性 能 上 实 现 大 质 量 范 围)高 分 辨 率 和 高 灵

敏度&以及成本的有效降低等&将是离子阱质谱计相关研究的主要趋势’
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!!离子阱质谱计是目前较成熟)应用较广泛的

小型质谱 计 之 一’在 气 相 色 谱$质 谱"VC+EF#
和液相色谱$质谱"LC+EF#联用仪器中&离子阱

是最常用的质量分析器之一’离子阱质谱计属

于动态质谱&与四极杆质谱计有很多相似之处&

如果将四极杆质量分析器的两端加上适当的电

场将其 封 上&则 四 极 杆 内 的 离 子 将 受N&.&:三

个方向电场力的共同作用&使得离子能够在这三

个力的共同作用下比较长时间的呆在稳定区域

内&就象一个电场势阱&这样的器件被称为离子



阱!在很多时候都认为四极杆质量分析器与离

子阱的区别是前者是二维的"而后者是三维的!
离子阱具有很多优点"如结构简单"性价比高#灵
敏度高"较四极质量分析器高("!("""倍#质

量范围大$商品仪器已达#"""%等!这些优点使

得离子阱质谱计在物理学&分析化学&医学&环境

科学&生命科学等领域中获得了广泛的应用!
离子阱质谱计的发展起步 于!"世 纪8"年

代!()?)年制造的世界上第一台离子阱装置如

图(所示"离子阱固定在一个不锈钢管的上端"
下端是电子扩增离子检测器!该离子阱由一个

环电极和两个端盖电极组成"电极之间以绝缘体

隔开!两个 端 盖 极 是 等 电 位 的"端 盖 极 上 有 小

孔"以便进入样品和排出离子!离子阱作为有机

质谱的质量分析器则是’"年代中期以后的事!
由于发 展 离 子 阱 并 将 其 应 用 于 原 子 物 理"W5
K,<."J5Z01+0.>和H5R,+D03荣获了()’)年

的诺贝尔物理奖!近十几年来"人们对离子阱的

研究都 是 以 他 们 所 做 的 工 作 为 基 础 的!W5
K,<.和 J5F>0720[0.还提出了关于电动力学四

极场装置的基础理论"研究结果表明"离子阱中

的离子受三维四极场的作用"其稳定状态可以在

稳定性图中进行分析!

!!离子阱的发展可以分为四个阶段"如图!所

示!第一阶段$质量挑选检测%"W5K,<.和 J5
F>0-720[0.教授 首 先 提 出 了 质 量 分 析 的 方 法!
该方法的原理是捕获离子阱中一定质量范围内

的离子"并对其进行检测和测量#第二阶段$质量

挑选贮存%"从!"世纪#"年代末到’"年代初"

K5J5Z,2D47"H5R5W10>>07"@417d5@5
M4[[和R,3+47[*5E,A61是这一领域的杰出

科学家!当时离子扫描的方法"也是通过产生一

定范围的离子质量进行的!但是要对四极贮存

电场进行控制"确保每次只有单个质量离子进入

离子阱!然后"进入离子阱中的单个质量的离子

被从阱中喷出"通过外部电子倍增器进行检测!
以上过程反复进行直到产生完整的质谱图#第三

阶段$质量挑选喷射%"该阶段开始于()?)年"主
要由V04A:0F>,BB4A[和其它一些早期的科学家

进行研究!近年来"离子阱的小型化取得了令人

瞩目的成果!普度$K<A[<0%大学C44aD教授研

究组 的 工 作 尤 为 突 出"发 展 出 来 的 圆 柱 型 离 子

阱’!(和矩形离子阱等"不但克服了离子阱难以加

工的缺点"而且进一步降低了成本"简化了操作"
显著减轻了重量"缩小了体积"甚至可做成质量

传感器$+,DDD07D4A%"有望在现场环境监测&国

防&刑侦&安检&工业过程控制等领域发挥作用!

E!离子阱质量分析器的基本原理!H$U"

离子阱质量分析器中"由于初始条件和边界

条件的限制"离子的运动轨迹十分复杂!在环电

极上接入变化的射频电压"此时处于阱中具有合

适的+):离 子 将 在 环 中 指 定 的 轨 道 上 稳 定 旋

转"若增加该电压"则较重离子转至指定稳定轨

道"而轻些的离子将偏出轨道并与环电极发生碰

撞!当一组 由 电 离 源$化 学 电 离 源 或 电 子 轰 击

源%产生的离子由上端小孔进入阱中后"射频电

压开始扫描"陷入阱中离子的轨道则会依次发生

变化 而 从 底 端 离 开 环 电 极 腔"从 而 被 检 测 器 检

测!离子的运动在数学上可用二阶线性微分方

程***E,>1-0<方 程 的 解 来 描 述!下 面 讨 论

E,>1-0<方程的 推 导 过 程 和 离 子 阱 质 量 分 析 器

的基 本 工 作 原 理"并 简 单 介 绍 多 级 串 联 离 子 阱

EF7 分析的原理!

图E!世界上研制出的第一台离子阱质量分析器!E"

J.=GE!A>05.2:-20:0+2?>@*+92*8470.4,-2+8+,+7<P02.,->0D4279!E"
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图F!离子阱技术的四个发展阶段

J.=GF!J4*2+=0:45.4,-2+8-0?>,474=<

EGE!离子阱质量分析器中 ’+->.0*方程的推导

离子在离子阱 中 的 运 动 可 用 E,>1-0<方 程

的解来描述!首先介绍离子阱中 E,>1-0<方程的

推导过程"
设四级场在直角坐标系中的电场强度

IgI"##Ng".g$:$ #($
其中N%.%:是直角坐标系的单位矢量&#%"%$是

三个坐标轴 方 向 的 权 重 系 数&I" 是 与 位 置 无 关

而与时间有关的电场强度分量"
根据L,;.,60方程,"!/O" #!$
及!IOh,/ #&$
得!,IO" #%$
将#($式代入#%$式得

#g"g$O" #8$
上式的两组解为’

#,$
#O"
$Oh!( "

!!!!#=$
#Oh"
$(O"

对#($式积分得电位/的表达式’

/Oh(!I"
##N!g".!g$:!$ ##$

求解##$式的第#,$组 解 可 得 到 离 子 阱 质 量

分析器的电势分布!第#=$组解可得到四极质量

分析器的电势分布!本文仅讨论离子阱质量分析

器的有关内容"
将#,$式代入##$式 得 离 子 阱 质 量 分 析 器 的

电势’

/Oh(!I"#
#N!g.!h!:!$ #?$

将圆柱坐标系’N!g.!O*! 代入上式得’

/O/"
#*!h!:!$
!*!"

#’$

式中/" 为两 对 电 极 之 间 的 电 位&*!:为 圆

柱坐标系之坐标&!*" 为离子阱的内径"
式#’$即 为 离 子 阱 质 量 分 析 器 中 电 场 的 分

布"
取/"O4gV64D’2

则/O
#4gV64D’2$#*!h!:!$

!*!"
在离子阱中单电荷离子运动方程为’

K*O+W*O0I*
K:O+W:O0I:
K.O+W.O0I
-
.

/ .

0

+W*h0#h1/1*O"
$

+W:h0#h1/1:O"
$

+W.h0#h1/1.O"
$

0

+W*g#0)+*!"$#4gV64D’2$*O"
+W:h!#0)+*!"$#4gV64D’2$:O"
+W.
-
.

/ O"

#)$

其中!+为 离 子 的 质 量&0为 离 子 所 带 的 电

荷量&4%V 分 别 为 电 极 上 所 接 入 射 频 信 号 的 直

流分量和交 流 分 量&*" 为 离 子 阱 中 心 到 极 杆 的

最小距离"
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将!(""式代入方程组!)"式中#得

6!?
6%

!g!’?g!X?64D!%"?O" !(("

式中?O*#:$’:Oh!’*Oh (#04
+!*!"g!:!""’!

!(!"

X:Oh!X*O ’0V
+!*!"g!:!""’!

!(&"
式!(("即为 E,>1-0<方程#求解此方程即可

得到离子在离子阱质量分析器中的运动轨迹%

E5F!离子运动轨迹与稳定性图

离子在离子阱中的运动有稳定和不 稳 定 两

种情况%在 E,>1-0<方程解的稳定性区域图中#
有若干相互交叉的曲线#称为等&线%离子的稳

定区处于&*#&:O"到&*#&:O(的 区 域#此 区 域

以外是不稳定区#如图&所示%处于稳定区之外

的离子#由 于 在*方 向 或:方 向 的 运 动 幅 度 过

大#会与环电极或端盖极相碰撞#从而消亡%

图H!离子阱的稳定性图!H"T#

J.=GH!A>0’+->.0*:-+;.7.-<9.+=2+3

542->0@*+92*8470.4,-2+8!H"T#

离子在?!*或:"方向上运动的圆频率

’?#%Og!%g(!&?
"’!!")%)r !(%"

’?#%Oh!%g(!&?
"’!!hr)7)" !(8"

由上 面 两 式 可 知#离 子 运 动 的 圆 频 率’的

数值取决于&#’和%%
当%O"时#’?#%成 为’?#"#称 为 基 频%当%

不为零时#’?#%的数值升高#但其幅度下降很快#
因而有实 际 意 义 的 仅 至%OS(#S!为 止#而

’?#"是最重要的%

&* 和&: 分别表示离子在*方向或:方向的

角频率#则有&

’?#"O(!&?’!!?O*
#: !(#"

因此&?!&*#&:"是 描 述 离 子 运 动 的 重 要 参

数%
图&中从左到右的曲线是从"到(的等&:

线$从上到下的曲线是从"到(的等&: 线#&:O(
的线与X: 轴相交于X:O"A)"’处%

E5H!离子阱质谱的实现原理

从图&及式!(&"很容易理解离子阱进行质

量扫描的原理%
设直流电压4O"#采 用 固 定 ’的 射 频!典

型数值为(5(EJ]或"5’’EJ]"#当逐渐增加

V 时#由式!(&"可知#离子的X: 会随之 增 加#而

一旦到达X:O"A)"’则进入不稳定区#即:方向

是不稳定的#由端盖极上的小孔排出%因此当V
逐渐增高时!如从"逐渐升至?8""G"#质荷比

从小到大的离子逐次排出而被记录#因而得到质

谱图#其工作原理图如图%所示%

图I!离子阱工作原理图!E#

J.=GI!A>0D42M.,=82.,?.8709.+=2+3

45->0@*+92*8470.4,-2+8!E#

离子阱如其名称#可以贮存离子%当不加直

流电压时#X:&"A)"’的 离 子 均 贮 存 于 离 子 阱

内%通过 调 节V 值#也 可 以 贮 存 质 荷 比 范 围 很

窄的离子%如 使X:O"A?’#这 个 数 值 是 稳 定 区

上部顶端在X: 上 投 影 的 数 值#然 后 加 一 负 的 直

流电压到环电极上#于是工作点则从’:O"#X:O
"A?’的点垂直上升%通过调节4 值#可 使 工 作

点正好在稳定性图 上 部 顶 端!&:O(与&*O"的

交点"之下#此时仅一很窄+’:范围的离子贮存

于离子阱中%
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EGI!级联离子阱 ’(, 的分析原理

单一的离 子 阱 可 实 现 多 级 串 联 质 谱 EF7!
串联质谱分为两种"空间串联和时间串联#如图

8所示!以前的串联质谱是$空间上%的串联#是

由几 个 质 量 分 析 器 串 联 而 成#因 而 价 格 成 倍 增

加!现在用离子阱是$时间上%的串联质谱#因而

价格是最低的!

!!串联离子阱质谱的基本思想是用一级质谱

选出要研究的离子#使其进入碰撞区与惰性气体

碰撞#经过碰撞诱导解离&CUZ’产生的产物由二

级质谱进行分析!串联质谱可以获得子离子谱(
母离子谱(恒定中性丢失谱及作多反应监测等!

串联质谱的主要优点是大大提高了离子间的特

异性#这在异构体的区分(生物大分子序列#以及

复杂混合物的分析中#是非常有用的!串联质谱

实验在很大程度上消除了化学噪声的影响!
串联离子阱质谱计的一个独特的优点#是对

复杂化合物的结构具有很强的解析能力!串联

离子阱质谱计首先将混合物碎裂#然后对碎片离

子进行分离和分析#最后得到有关混合物中复杂

分子的结构信息!图#为一到六级串联离子阱

质谱计对石竹酸的分析图#说明了对单体糖损失

的显著控制!

图U!实现 ’(, 的空间分离!+"和时间分离!;"模式

J.=GU!A>0349045:08+2+-.4,.,->0:8+?0!+"+,9-.30!;"45’(,

图S!’(&’(S 串联离子阱质谱计对石竹酸的分析图#U$

J.=GS!(0@*0,-.+7’(S+,+7<:.:45+,470+,47.?+?.9=7<?4?4,W*=+-0#U$
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!!离子阱质谱计还出现在质谱联用技术中!如
气相色谱$质 谱"VC#EF$%液 相 色 谱$质 谱"LC#

EF$及毛细管电泳$质谱"CX*#EF$等&它吸取

了各种技术的特长!弥补了彼此间的不足!并及

时利用各有关学科及技术的最新成就!是极具生

命力的一个分析领域&另外!离子阱与其它类型

质量 分 析 器 的 串 联!如 与 扇 形 磁 质 谱 的 串 联

"̂*\_$%与飞行时间质谱计的串联"_$MTd$也

是 EF#EF仪器研究的重点&

F!离子阱质谱计的研究进展

近年来!随着航天科技的发 展!在 离 子 阱 质

谱计的研制中!人们将越来越多的注意力集中在

离子阱仪器的小型化上&离子阱质谱计的小型

化!主要集中在对离子阱质谱计各组成部分"离

子源%质量分析器%离子检测%真空系统$的小型

化上&因此!下面将就离子阱质谱计各组成部分

的研究进行介绍&

F5E!离子源的研究

在早期的离子阱质谱研究中!涉及的样品一

般为无机物!检测目的包括测定原子量%同位素

丰度%确定元素组成等&针对这些要求!需 要 采

用的离子源主要包括电感耦合等离子体"UCK$%
微波等离子体炬"EKM$和其他微波诱导等离子

体"EUK$%电弧%火 花%辉 光 放 电 等!几 乎 能 够 用

于原子发射光谱的激发源都可用&
目前离子阱质谱计的检测对象主要 是 有 机

物和生命活性物质!需要用到一些比较特殊"相

对于Q*F激发源$的电离源&这些电离源包括’

电子轰击电离"*U$%化学电离"CU$%场电离"dU$%
解吸电离"ZU$%快原子轰击"dQ̂ $%电喷雾电离

"*FU$等!如表(所示&除*U外!每种电离源都

能够同时得到大量的正离子和负离子!而且分子

离子的种类跟离子化过程中的媒介"+0[-<+$或

基体"+,>A-/$有 关&比 如!CU能 够 产 生"Eg
J$g%"EgHJ%$g%"EgQ:$g%"EgC.$h 等

离子 作 为 分 子 离 子!也 能 够 产 生 类 似 的 碎 片 离

子&借助激光 和 基 体 辅 助!ZU能 够 对 沉 积 在 某

个表面的难挥发%热不稳定的固体化合物进行瞬

间离子化!得到比较完整的分子离子&*FU的出

现解决了生物大分子的进样问题!给质谱法在生

命科 学 领 域 的 应 用!尤 其 是 大 分 子 生 命 活 性 物

质!如蛋白质%ZHQ等的测定提供了非常便捷有

效的手段!其作用也因其创立者获得!""!年 的

诺贝尔化学奖而分外受到世人瞩目&

F5F!离子阱质量分析器的研究

离子阱能够被用作质量分析器!是因为人们

能够对离子阱电场中运动离子的稳定性进行有

效的控制&与傅立叶变换$离子回旋共振质量分

析器"dM$UCR$和飞行时间质量分析器"MTd$相

比!离子阱质量分析器的分辨率和质量准确度不

是很高&但就小型离子阱质量分析器而言!它具

有很多优点&首先!小型离子阱质量分析器的灵

敏度较高!适合对环境中的痕量物质进行检测(
其次!与其它类型的小型质量分析器相比!离子

阱质量分析器能够承受较高的压力""5(K,$(离
子阱最主要的优点是能够方便地进行多级串联

质谱 EF7 测量&

表E!离子阱质谱计研究中的几种离子源

A+;70E!(430M.,9:45.4,:4*2?0:.,->020:0+2?>45.4,-2+8:80?-2430-02

名 称 简 称 类 型 离子化试剂 应用年代

电子轰击离子化"*.06>A47 4̂+=U47-],>-47$ *U 气相 高能电子 ()!"

化学电离"C10+-6,.U47-],>-47$ CU 气相 试剂离子 ()#8

场电离"d-0.[U47-],>-47$ dU 气相 高电势电极 ()?"

场解吸"d-0.[Z0D4A;>-47$ dZ 解吸 高电势电极 ()#)

快原子轰击"d,D>Q>4+ 4̂+=,7[+07>$ dQ̂ 解吸 高能电子 ()’(

激光解吸"L,D0AZ0D4A;>-47$ LZ 解吸 激光束 ()?’

电流体效应离子化"离子喷雾$"*.0>A413[A4[37,+-6U47-],>-47$ *J 解吸附 高场 ()?’

热喷雾离子化"M10A+4D;A,3U47-],>-47$ *F 荷电微粒能量 ()’8
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!!世界上第一台小型离子阱质量分析器是由

K<A[<0和L4DQ.,+4D国 家 实 验 室 共 同 研 制 出

来的!为双曲面型质量分析器"现在!小 型 离 子

阱的研究已经集中在对圆柱型离子阱质量分析

器上##$"由于柱状离子阱的电极设计简单!通常

仅由两个平板端盖和一个柱状环形电极组成!因
此!比双曲面离子阱更容易加工"图?为半径*"
O!58++的 小 型 柱 状 离 子 阱 对 二 氯 代 苯 分 析

的质谱图!分辨率为(""!测试限度为8"";;="

图Q!二氯代苯质谱图!Q"

#半径)$‘FGU33的小型柱状离子阱$

J.=GQ!’+:::80?-2*3454&9.?>742&;0,P0,020?42909

* :.,=+?<7.,92.?+7.4,-2+8D.->FGU33.,,022+9.*:!Q"

现在已 经 研 制 出 环 状 电 极 半 径"58%(5"%

!5"++的小型柱状离子阱质谱计!且使用易挥

发的有机化合物作为激光电离源"通过轴向调

制!半径"58++ 的 离 子 阱 的 质 谱 图 峰 宽 可 达

"5!8,+<"由于 扫 描 振 动 的 影 响!该 离 子 阱 的

质量准确度 被 限 制 在(,+<!+&:范 围 为&"!
%"",+<"近年来!研究者已经应用电子枪来电

离!且得到了峰宽为"5!,+<的‘0光谱图"由

于小型柱状离子阱质量分析器的构造简单!该特

点将有助于其在相似应用领域中!小型级串联离

子阱质谱计的研制与开发"

F5H!检测器的研究

可用于离子阱质谱计的检测器有很多种!如
电子倍增管及其阵列%离子计数器%感应电荷检

测器%法拉第杯收集器等"电子倍增管是离子阱

质谱计中使用比较广泛的检测器之一"单个电

子倍增管基本上没有空间分辨能力!难以满足质

谱学日益发展的需要"于是!人们就将电子倍增

管微型化!集成为微型多通道板’ECK(检测器!
并且在许多实际应用中发挥了重要作用"除了

这种形式的阵列检测器外!电荷耦合器件’CCZ(
等在光谱学中广泛使用的检测器也在离子阱质

谱计 中 获 得 了 日 益 增 多 的 应 用"近 年 来!UKZ
’-47$>4$;14>47(检 测 器 由 于 它 能 够 在 高 压 下 长

时间稳定地工作!也引起了人们的极大重视"
法拉第杯是一种最为简单 的 检 测 器"这 种

检测器是将一个具有特定结构的金属片接入特

定的电路中!收集落入金属片上的电子或离子!
然后进行放大等处理!得到质谱信号!如图’所

示"一般来说!这种检测器没有增益!其 灵 敏 度

非常低!限制了它的用途"但是!在某些场合!这
种古老的检测器起到不可替代的作用"如印地

安那’U7[-,77,(大学J-0B>90等制作的阵列检测

器就利用了法拉第杯检测器的上述特点"
在某些特殊场合!离子阱质谱计还需要用到

低温检测器"它利用在热力学 温 度(+c 左 右

下的低温环境中超导体的性质发展起来!具有非

常高的灵敏度!非常低的噪音和良好的分辨率!
而且对质量没有歧视!不同质量的离子均具有相

同的检测效率"由于这种检测器需要在极端低

温的环境下工作!目前该技术还处于研究阶段"

图T!法拉第杯结构原理图!H"

J.=GT!A>0:-2*?-*2082.,?.8709.+=2+345J+2+9+<%*8!H"
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F5I!真空系统的研究

离子阱质谱计的离子产生及经过系 统 必 须

处于高真空状态!离子源真空度应达.5&e("h%

!.5&e("h8K,"质 量 分 析 器 中 应 达.5&e("h#

K,#$若 真 空 度 过 低"则 会 造 成 离 子 源 灯 丝 损

坏%本底增高%副反应过多"从而使图谱 复 杂 化%
干扰离子源的调节%加速极放电等问题$一般质

谱计都采用机械泵预抽真空后"再用高效率扩散

泵连续地运行以保持真空$现代离子阱质谱计

采用分子泵可获得更高的真空度$随着现代真

空技术的不断改进和发展"尤其是其体积的不断

缩小"真空系统已不再是小型离子阱质谱计研制

与应用中的一个重要的限制条件$

H!研究趋势

离子阱质谱计体积的小型化"分析对象的不

断扩大"仪器性能上实现大质量范围%高分辨率

和高灵敏度"以及成本的有效降低等"将是离子

阱质谱计相关研究的主要趋势$
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