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摘要!利用计算流体力学法$对气相色谱$质谱联用仪电子轰击离子源内的气体分布进行数值分析$计算进样

毛细管插入离子源不同深度$以及毛细 管 不 同 孔 径 时 离 子 源 内 气 体 的 分 布 状 态$并 讨 论 毛 细 管 插 入 深 度 以

及毛细管孔径对离子源内气体分子 密 度 分 布 的 影 响%结 果 表 明$毛 细 管 插 入 离 子 源 特 定 深 度 时$离 子 源 离

子化区域密度最大%不同孔径的毛细管对离子源密度影响不大%本工作以气体场理论为基础$分析离子 源

内气体分布状况$为研究气体密度分布对离子源电离效率的影响提供分析方法%
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!!气相色谱$质谱!K>"BC#联用仪是色谱$质

谱与计算机三种现代化技术紧密结合的产物%可
对待测组分保留时间与分子结构两方面进行信

息检测的仪器分析系统%并且能够检测痕量级物

质成 分%已 广 泛 应 用 于 环 境 与 食 品 药 品 等 安 全

领域&
在K>"BC中%离子源的性能决定样品离子

化效率%因此很大程度上决定仪器灵敏度’#(&在

K>"BC众 多 电 离 源 中%电 子 轰 击 源!@2@9E<;4
1/D09E1;4A;7<9@%.[#的电离效 率 相 对 较 高%也

仅有#"\左右’!(%因此提高离子源的电离效率%
从而提高K>"BC灵敏度%是质谱界多年来的研

究重点之一&
计算流体动力学’%(!9;/D7E0E1;402=271TTF$

40/19A%>+X#是通 过 计 算 机 数 值 计 算 和 图 像 显

示%对包含有流体流动和传热等相关物理现象的

系统所做的分析&通 过>+X数 值 模 拟%可 以 得

到极其复杂的流场内各个位置上的基本物理量

!如速度$压力$温度$浓度等#的分布%以及这些

物理量随时间的变化情况&>+X不仅作为一种

研究工具%而且还作为设计工具在水利工程$土

木工程$环境工程$食品工程$海洋结构工程$工

业制 造 等 传 统 领 域 发 挥 作 用&此 外%C9?02$
T09?’’$((团队报 道 过 将>+X的 方 法 应 用 于 分 析

电感耦合等离子体质谱气旋喷雾腔&
离子源内离子的产生效率与电场分布$粒子

引出$离子 间 相 互 作 用!如 碰 撞#等 诸 多 因 素 有

关%其中离子源极板结构$泵抽速等边界约束下

的离子源气体密度分布也是影响电离效率的因

素&本工作从电离腔内气体密度分布出发%在只

考虑分子粒子的前提下%将>+X应用于K>"BC
研究领域%利用>+X软 件 包+27@4E%对.[源 电

离腔中毛细管喷出后的气体分布进行流场模拟

分析%获得毛细管插入离子源深度及毛细管口径

对电离腔内气体分布的影响规律%为离子源结构

优化%提高其 电 离 效 率%最 终 为 K>"BC在 痕 量

级检测中灵敏度的改善提供方向&

<!H5!7I离子源内气体状态分析

<><!H5!7I气流类型

在粗真空状态下%K>"BC系统中的气体通

过管道的流动属于稀薄气体流动%其状态分为)
湍流!又称紊流#$湍$粘滞流$粘滞流!又称层流$

粘性流$泊稷叶流#$粘滞$分子流和分子流!又称

自由分子流$克努森流#&湍$粘滞流是湍流和粘

滞流之间的 过 渡 状 态%粘 滞$分 子 流 是 粘 滞 流 和

分子流之间的过渡状态&

K>"BC的工作压强和电离室结构尺寸!样

品入口管路$直接进样孔$电子束缝和离子出口

缝等#决定了质谱仪是否能够获得其工作所需的

分子流’,(&为了尽可能地达到质 谱 仪 工 作 的 分

子流条件%离子源内压强必须保持在低于产生粘

滞流的压强下&另外%因为湍流仅仅发生在真空

系统刚刚工作之时%持续的时间很短%发生湍$粘

滞流的时间也很短%所以在K>"BC气体分布的

数值分析中不考虑这两种流动状态的影响%而主

要考虑粘滞流$粘滞$分子流$分子流这%种流动

状态&

<>=!电离腔内气体状态

对于从粘滞流过渡到分子流的气体 状 态 特

性%可用导管直 径=和 导 管 中 的 平 均 压 强? 来

描述%对电离腔内的气体状态特性定义为’Z()

粘滞流9&" #
#"""

%即?=##"Y0*/+

中间流 #
#""""9&""8#

%即"8#Y0*/"

?="#"Y0*/+
分子流9&#"8#%即?=""8#Y0*/&

9&为克努曾数%9& !̂"=%其中!为气体分

子的平均自由程&

K>"BC采用直接进样方式时%在毛细管柱

入口压强为标准大气压%通入气体为理想气体条

件下%计算管道阻力降%获得长#-/%内径"8!-
//的毛细 管 各 参 数 列 于 表#&计 算 此 毛 细 管

的克努曾数为)

$?=^#"#%!-‘,’""! _"8!-_#"]% ^

#%8-&##"Y0*/ !##
由于它的$?=%即9&"#"#"""%因此毛细管

气流为层流态&离子源出口压力约为"8"#%Y0
!即#8%%_#"]! Y0#%且 出 口 段$?"!,’""‘
"8"#%#"!Y0%则 $?="#"Y0*/%即 9&#
#"#"""%所以离子 源 出 口 处 为 粘 滞 分 子 流 或 分

子流&由于离子源内压强必须保持在低于产生

粘滞流的压强下%结合毛细管出口处和电离腔出

口处气体状态%电离腔可认为是粘滞$分子流态&
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表<!毛细管对应参数

?$8*’<!E$2$-’.’24+/.A’&$,(**$2:

参数 计算值 参数 计算值

正常生产条件下的最大流量!"/%#?]#$ #8!_#"]’ 毛细管直管的阻力系数 -8-

管内径!/ !8-_#"]’ 毛细管直管阻力降!VY0 &’

毛细管直管长度!/ #- 阀门%管件的局部阻力降!VY0 "

管内流体流速!"/#A]#$ "8, 管道总阻力降!VY0 &’

雷诺数 ##8- 毛细管出口压强"即电离腔入口压力$!VY0 ,8’

=!计算实例

=><!H5!7I离子源物理模型

离子源采用自制的.[源&其结构 及 具 体 测

绘尺寸示 于 图#"单 位 //$’上 下 孔 为 灯 丝 孔

"直径为%//$&灯丝发射的电子沿图示中线螺

旋前进’右侧为入口"直径为#8Z//$&左侧为

电离腔离子出口"直径为-//$&出口后为聚焦

透镜等离子聚焦器件&离子源保持在!!"k’当

K>!BC在直接 进 样 方 式 工 作 时&K>的 毛 细 管

柱末端通过.[源右侧入口直接插入电离腔中’

图<!电离腔结构

C(D><!I.2F&.F2’+/.A’J3(+%4+F2&’

=>=!数学模型

对多维粘性流体流动&满足 质 量 守 恒 定 律%
动量守恒定律和能量守恒定律’这些定律在流

体力学中的体现就是 相 应 的 连 续 性 方 程 和 H$C
方程(&)’

质点导 数"任 意 物 理 量! 对 时 间#的 变 化

率$*
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"’$
式中&! 为任意物理量&#为时 间&"为 流 体

的密度&*&C&G 分别为速度矢量H 沿D&0&F轴

的%个速度分量&A为温度&?为压强&,为流体

粒子承受的力’
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=>B!边界条件

采用+27@4E前处理软件K0/S1E对.[源电

离腔进行建模和划分网格后的图形示于图!!

图=!电离腔网格

C(D>=!H2("+/.A’(+%4+F2&’

深入电离 腔 内 的 毛 细 管 内 径 为"8!-//"
毛细管深入电离腔深度以 入 口 为 基 准"分 别 为

!8-#’8-#(#(8-#,#Z//!使 用+27@4E软 件 对

离子源内气体进行模拟时"结合电离腔内气体状

态"对流体性质和流动状况做以下假设$%#&流体

为可压缩"且流动为稳态’%!&流体的物性均为理

想气体!定义气体种类为氮气"入口为质量流量

入口"灯丝孔以及电离腔出口为压力出口"其余

面为默认壁面%3022&属性!选用层流模型"同时

选 择 低 压 边 界 滑 移 %2;3$D<@AA7<@S;74T0<F
A21D&"保证+27@4E分析粘滞$分子流时计算的准

确性!

B!计算结果与分析

B><!电离腔内气体运动状态

使用+27@4E软件对电离腔进行数值模拟"获

得的 压 力 分 布 图#速 度 图 和 密 度 分 布 图 示 于 图

%!其中毛细 管 插 入 深 度 为(//"流 体 体 积 流

量为!/L(/14]#"入 口 初 始 压 力 为,8’VY0"
出口压力为"8"#%Y0!

!!由 压 力 场 分 布 图 可 以 看 出"整 个 系 统 处 在

"8"#%Y0的压力范围时"在毛细管出口相对非常

小的区域范围内压力较高"绝大部分电离腔内的

压强仅有几帕甚至更低!这有效的说明电离腔

内的压强保持在低于产生粘滞流的压强下"保证

质谱工作在分子流态"并且保证了灯丝的寿命!
由速度场分布图可以看出"电离腔内速度受

压力梯度影响比较大!毛细管出口处压力和电

离腔内压力相差比较大"流体速度快"近似于喷

射状态’在离子源出口处以及灯丝孔处"由于压

力梯 度 也 相 对 较 大"流 体 速 度 比 腔 内 其 他 区

域快!
由密度图分布可以看出"从毛细管内出来的

气体迅速扩散"所以毛细管口处密度较大"然后

迅速变小!在出口和灯丝孔处"分子泵一直在工

作"以使其维持在"8"#%Y0"所以出口处流体密

度最低!
电离腔压力#速度#密度分布 图 与 实 际 情 况

相符"这充分说明了"基于>+X方法"使用+27$
@4E软件对离子源进行气体状态分析是可行#有

效的!

B>=!不同毛细管深度对密度分布的影响

在毛细管伸入 深 度 分 别 为!8-#’8-#(#,#Z
//"流体体 积 流 量 为!/L(/14]#"入 口 初 始

压力为,8’VY0"出口压力为"8"#%Y0时"使用

+27@4E软件对电离腔进行数值模拟获得的密度

分布图示于图’!从图中可以看出"毛细管伸入

电离腔不同的深度"电离腔内的密度分布不同!

图B!电离腔内气体运动状态图

08压力图’S8速度图’98密度分布图

C(D>B!7+.(+%+/.A’D$4(%.A’(+%4+F2&’
08D<@AA7<@D<;=12@’S8U@2;91EFD<;=12@’98T@4A1EFD<;=12@

-"!!第’期!!!!!!!!!!高艳艳等$气相色谱$质谱离子源内气体密度的数值分析



!!若灯丝发射电子后!电子以灯丝孔中心位置

为轴!盘旋前进"从图’可以看出!在灯 丝 孔 中

线位置处!图’9#’T和’@密度相对较大!其中图

’T灯丝孔中线位置密度最大!在-8&-_#"]’!
&8(#_#"]’V5$/]%之间"这说明毛细管伸入

电离腔的最 佳 深 度 范 围 为(!,//!毛 细 管 伸

入电离腔(8-//时电离效果最佳"

!!这主要是因为在毛细管出口处很小的区域

内流体的密度最大!而后密度迅速降低"因此毛

细管出口处于离子盘旋区域内时最佳"但是毛

细管出口在灯丝中线处时!一部分电子打在毛细

管上而损失!因此 毛 细 管 伸 入 深 度 为,//时!
电离效果并不是最佳"这为毛细管伸入离子源

深度提供了依据!可以避免盲目的手动改变毛细

管伸入深浅来获得最佳谱峰"

注%08!8-//&S8’8-//&98(//&T8(8-//&@8,//&=8Z//

图G!不同毛细管深度时电离腔密度分布图

C(D>G!)’%4(.:,2+/(*’+/.A’(+%4+F2&’;(.A"(//’2’%."’,.A+/.A’(%4("’&$,(**$2:
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B>B!不同毛细管口径对密度分布的影响

在毛细管孔径分别为"8#Z!"8%"//"流体

在相应初始压强下"体积流量为!/L#/14]#"
出口压力为"8"#%Y0时"利用+27@4E对电离腔

内的 气 体 进 行 数 值 模 拟 获 得 密 度 分 布"示 于

图-$

!!从图中得知"毛细管直径为"8%"//时"对
应的电离腔内密度在,8Z&_#"]’!#8’#_#"]%

V5#/]%之间%毛细管直径为"8#Z//时"电离

腔灯 丝 孔 对 应 的 中 线 处 密 度 范 围 为%8Z’_
#"]’!#8#’_#"]%V5#/]%%结合图’T"毛细管

直径为"8!-//时"电 离 腔 灯 丝 孔 对 应 的 中 线

处 密 度 范 围 为 -8&-_#"]’ !&8(#_#"]’

V5#/]%"可见毛细管孔径对电离盘旋区域内的

密度影响不大$考虑到需减轻涡轮分子泵的负

荷"延长其使用寿命"可考虑使用较细的毛细管$

注&08毛细管直径"8#Z//"深度(8-//%S毛细管直径"8%"//"深度(8-//

图K!不同毛细管孔径对应的电离腔密度分布图

C(D>K!)’%4(.:,2+/(*’+/.A’(+%4+F2&’;(.A"(//’2’%."($-’.’2+/.A’(%4("’&$,(**$2:

G!结!论

将>+X应 用 于 K>’BC研 究 领 域"对 K>’

BC离子源气体状态进行研究"并对电离腔流体

分布进行数值分析"获得在毛细管伸入深度及毛

细管孔径不同时".[电离腔内的气体密度分布"
为研究气体密度分布对离子源电离效率的影响

提供了分析方法$
离子源内气体状态的研究表明"电离腔前级

毛细管内流体处于粘滞流状态"电离腔后级聚焦

透镜等为分子态"电离腔为粘滞$分子流态$
当毛细管伸入深度不变时"在毛细管出口相

对非常小的区域范围内压力较高"绝大部分电离

腔内压强仅有几帕甚至更低%毛细管出口处流体

速度快"近似于喷射状态%在离子源出口处以及

灯丝孔处"由于压力梯度也相对较大"流体速度

比腔内其他区域快%毛细管口处密度较大"然后

迅速变小"出口处流体密度最低$这些都充分说

明了基于数值模拟对离子源进行分析研究是行

之有效的$
通过对毛细管伸入电离腔不同深度 得 出 的

密度图进行比较"在伸入深度为(!,//时"离
子盘旋区 域 密 度 较 大$在 伸 入 深 度 为(8-//
时"电子发射盘旋区域的密度最高"可以达到很

好的电离效果"这为毛细管伸入电离腔最佳深度

提供了依据$
通过对不同孔径的毛细管伸入电离 腔 相 同

深度时得出的密度图进行比较"电子发射盘旋区

域的密度相差不大"因此"可使用较细的毛细管

以减小涡轮分子泵的负荷"延长其使用寿命$

致谢!感谢北京北分仪器技术公司张文凭工程师
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