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摘要!垂直引入式飞行时间质谱仪!

EB]EI89

$是以脉冲的工作方式对样品进行检测"对于离子源产

生的连续离子流利用率极低%为了使
EB]EI89

更好地匹配离子源"在自制的大气压接口垂直引入

式飞行时间质谱仪!

F@DBEB]EI89

$的基础上开发了离子阀技术"将原本连续进入推斥区的离子流调

制为与推斥脉冲同步的离子团"提高推斥占空比"进而提高离子利用率%通过进一步研究富集原理以

及分析富集参数的影响"确定了离子富集的最佳参数%以
@@YB*)))

为实验对象"在同等条件下"离子

信号强度普遍提升
*

个数量级以上%该结果表明"离子阀技术在
EB]EI89

中的应用可有效提高仪

器的离子利用率%

关键词!垂直引入式飞行时间质谱仪!
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$#离子利用率#离子阀#占空比
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垂直引入式飞行时间质谱仪!

EB]EI89

$

以高分辨&高质量精度以及易与多种离子源联

用等优点"广泛应用于环境科学&医药学&矿物

分析等领域+

*B,

,

%

EB]EI89

是以脉冲的方式

截取进入推斥区的离子+

!

,

"将其垂直加速并最

终检测的"因此对于连续离子源产生的离子利

用率低"影响仪器的灵敏度"导致一些痕量物质

无法有效检出+

K

,

%

EB]EI89

使用常规离子推斥方式时"占

空比较低"通常为
,J

#

()J

+

!BK

,

%对于以
]EI

作为检测器的串联质谱"通常利用前级四极杆

或离子阱截断原本连续的离子流"将离子调制

为与
]EI

同 步 的 离 子 团%

346/0.746\5;4

等+

K

,采取在碰撞室贮留离子并与推斥脉冲同频

率释放的方式提高占空比"但得到的质量范围

很小#随后"

Q1745=$<$

等+

!

,利用离子阱对离子

的筛选功能先后分时释放大质荷比和小质荷比

离子"使它们同时到达推斥区"以增大质量范

围"但调制过程复杂且难以控制#

[$V$A1

等+

,

,

借鉴
Q1745=$<$

的做法在碰撞室后加了小离

子阱"调制不同质荷比的离子同步到达推斥区"

获得了较大的质量范围"但实际应用同样有限%

本工作将在自制的大气压接口垂直引入式

飞行时间质谱仪 !

F@DBEB]EI 89

$的基础

上+

+B"

,

"针对推斥区离子利用率不高的问题"在

传输区增加离子阀技术"希望能有效地提高推

斥占空比&改善仪器灵敏度"并在此基础上对富

集原理和规律做研究总结%

C

!

仪器结构与原理

自制的飞行时间质谱仪主要由离子源&传

输调制系统和质量分析器构成"仪器整体结构

示于图
*

%

离子源产生的样品离子经不锈钢毛细管进

入分子离子反应装置!

=$%6;.%65$0/61;<$/

"

8DH

$

+

LB*)

,

"在
8DH

高频电场的作用下与背景
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气体碰撞并逐渐汇聚到中轴线上"通过
9R5=B

=6/*

传输至射频四极杆!

/1A5$2/6

_

.60;

>_

.1B

A/.

:

$%6

"

HIf

$

+

**B*(

,

#离子在
HIf

射频场中进

一步碰撞冷却"动能趋于零"再经过加有直流电

的
9R5==6/(

进入直流四极杆 !

A5/6;<;.//60<

_

.1A/.

:

$%6

"

N3f

$

+

*!

,

"经
N3f

及离子光学系

统 !

[P'9P

$

+

*?

,调制为扁平的离子束"进入质

量分析器#在推斥脉冲的作用下"离子经加速区

进入无场飞行区"并在反射区发生反射再次进

入无场飞行区"最终到达微通道板!

=5;/$B

;41006%

:

%1<6

"

83@

$产生检测信号%

图
C

!

>!<949'4E=R

结构示意图

E&

8

FC

!

R,()3-+&,$&-

8

*-3%2>!<949'4E=R

!!

分辨率和灵敏度是飞行时间质谱仪两项重

要的性能参数"本实验自制的仪器已达到较高分

辨率+

+

,

"但灵敏度仍有待提升%占空比是限制飞

行时间质谱仪灵敏度的主要因素+

!

,

"连续进样的

离子流中绝大多数离子都直接穿过推斥区"并未

被有效地推斥加速%对于某个离子"可根据质荷

比
!

'

"

计算其在加速区的推斥占空比为)

N.<

>

3

>

;%6

B

(

0

M

(

!

!

'

"槡 $

W

)

!

*

$

式中"

(

代表推斥区开孔的有效长度"

"

为离子所

带电荷数"

!

为离子质量"

)

为推斥脉冲频率"

0

M

为进入
]EI

的离子动能%代入
F@DBEB]EI

89

的参数"可计算出对于
!

'

"*))

#

*)))

的离

子"单一离子的推斥效率在
*KJ

#

,!J

之间"且

质荷比越低的离子推斥占空比越低%

H

!

改进方案与实验部分

HDC

!

传输区电场的改进

对
F@DBEB]EI89

的传输区进行改进"改

进后的装置示意图示于图
(

%使用离子阱的离

子门技术+

!

"

,

"

*,B*K

,

"当
9R5==6/(

脉冲处于高电

平时"连续的离子流被截断并于四极杆与出口

电极之间富集"示于图
(1

#低电平时"离子放

出"

]EI

推斥脉冲经一定延时后工作"将放出的

离子团垂直引入加速区并得以检测"示于图
(V

%

图
H

!

改进后%离子蓄积"

-

#和离子引出"

@

#状态下四极杆轴心位置的

直流电压分布图以及离子阀工作时序图"

,

#

E&

8
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保持原有机械结构不变"将
HIf

出口电极

9R5==6/(

上的直流电压改为脉冲电压"该脉

冲与
]EI

推斥脉冲同步"如图
(;

%该技术可

使
]EI

很好的适用于连续的离子源"从而极

大地提高
]EI

的占空比及仪器的灵敏度%

HDH

!

实验方案

采用聚丙二醇!

@@YB*)))

$标准品作为验

证样品"评估离子阀相关参数"如延迟时间&富

集时间&阀值电压等对占空比的影响"研究其相

关性及规律%

实验所需的
@@YB*)))

标准品及甲醇均购

自阿拉丁工业公司%将标准品配制成浓度为

*a)i*)

dK

=$%

'

[

的
@@YB*)))

甲醇溶液"通过

P9D

离子源以
,

"

[

'

=50

流速进样%

I

!

结果和讨论

IDC

!

质量窗口

根据电学&力学及运动学原理"建立离子运

动模型"其离子团变化示意图示于图
!

%根据

能量守恒定律及牛顿运动定律可知"

!

'

"

不同

的离子在相同电场的作用下加速度不同"且

!

'

"

越小的离子加速度越大"速度越快#随着离

子的运动"不同
!

'

"

的离子在水平方向的速度差

不断增大&位置分散也不断增大"到达推斥区的时

间不再同步"这就导致推斥时出现质量歧视%

图
I

!

离子团变化示意图

E&

8

FI

!

R,()3)&..G0+*-+&1

8

&%13%+&%1

-2+)*.)-;&1

8

RN&33)*H

IDCDC

!

窗口位置
!

推斥区的质量歧视带来对

离子的不完全推斥"进而造成谱图出现质量窗

口的现象%根据改进原理可知"

9R5==6/(

下

降沿到推斥脉冲上升沿的时间
1

A6%1

>

决定了质量

窗口的位置%由运动学原理可求出)

1

A6%1

>

B

!

,槡$

!

"

!

(

$

其中"

,

为仅由传输区物理尺寸及电场电压决

定的常数"

!

为相对原子质量"代入仪器参数可

求得
,b*aL)Ki*)

dK

%

通过公式!

(

$可以确定不同质荷比离子所

需的延迟时间"从而更好的优化富集参数%

1

A6%1

>

理论推导值与实验数据的对比示于

图
?

"二曲线特征相似"基本吻合%

图
O

!

不同质荷比离子的
0

$).-

?

关系曲线

E&

8

FO

!

/).-+&%1,G*;)%20

$).-

?

B&+($&22)*)1+2

&

3

IDCDH

!

窗口范围
!

结合自制的
F@DBEB]EI

89

具体尺寸"可推算出对质荷比为!

!

'

"

$

/62

的

离子做最优富集的质量窗口的近似范围%将有

效推斥口长度
(

近似为推斥区的开口宽度"即

(b4bK?==

"将
9R5==6/(

到推斥区长度
7b

",==

的保守场近似为电势差
5

的匀强电场"

则质量窗口大小可以简化为一个简单的追击问

题确定出来%以!

!

'

"

$

/62

的离子到达推斥口中

心为临界时间
1

"计算此时推斥口两端的离子

质荷比"运动方程组为

!

)

(5

!

!

'

"

$槡 $

/62

W

1

(

B

7

E

4

!

(

(5

!

!

'

"

$槡 =50

0

(5

!

!

'

"

$槡 $

/62

W

1

(

B

4

!

(

(5

!

!

'

"

$槡 /62

0

(5

!

!

'

"

$槡 $

=1T

W

1

(

B

4

)

*

+

(

!

!

$

解方程可得"质量窗口范围为!

+"a,Ji

#

*!?a,J

$

i

!

!

'

"

$

/62

%根据计算出的质量窗

口范围可知"在对目标离子的最优富集中"质量

窗口范围仅与目标离子的!

!

'

"

$

/62

有关"且

!

!

'

"

$

/62

越大"质量窗口越宽%

浓度为
*a)i*)

dK

=$%

'

[

的
@@YB*)))

甲

醇溶液"以
,

"

[

'

=50

流速进样"在
*7

内累积

得到的质谱图示于图
,

%图
,1

为普通模式下

谱图"

HIf

上加带
!,#

直流偏置的射频电压"

+L(
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9R5==6/(

加
!*#

直流"推斥板以
*)RQU

频

率推斥"得到的离子信号强度低"无质量歧视%

图
,V

为针对
!

'

"!(K

离子优化富集得到的谱

图"

HIf

上 直 流 偏 置 不 变"

9R5==6/(

加

*)RQU

脉冲"脉宽
"L

"

7

"高电位
!L#

"低电位

!*#

"谱图呈现出质量窗口的特点"以信噪比

!

9

'

'

$大于
!

作为有效信号"检测范围约为

!

'

"*++

#

??*

"窗口宽度
(K!

%图
,;

为针对

!

'

"+L)

离子优化富集得到的谱图"

9R5==6/(

加
*)RQU

脉冲"脉宽
+L

"

7

"高电位
!+a,#

"低

电位
!*#

"质量窗口范围
!

'

"?L,

#

*),?

"窗

口宽度
,"(

%实验得出的窗口宽度比值与
!

'

"

!(K

与
+L)

比值近似相等"符合推导出的规律%

质量窗口范围与推导出的范围基本一致"仅窗

口左侧范围较推导公式偏小"这可能与离子阀

的电场有关%

图
P

!

普通模式"

-

#%

2

&

3IHL

"

@

#

和
2

&

3M\J

"

,

#离子优化富集得到的质谱图

E&

8

FP

!

=-000

5

),+*G3%21%*3-.3%$)

"

-

#%

0

?

1,(*%1%G03%$)%

5

+&3&6)$

2%*2

&

3IHL

"

@

#

-1$2

&

3M\J

"

,

#

离子阀附近的电场示于图
K

%富集模式

下"离子阀打开时"离子的动能与离子到
9R5=B

=6/(

的距离直接相关+

K

,

"越靠近
9R5==6/(

的

位置电势差
$

5

9R(

越大&离子获得的初始动能

越大"导致了即使是相同
!

'

"

的离子初速度也

不同"从而在飞行过程中产生了显著的位置分

散%当位于
9R5==6/(

位置的离子
F

穿过推斥

区时"位于
HIf

末端的离子
C

却能落在有效推

斥区内"进而造成了质量窗口左侧范围的扩大%

图
L

!

离子阀电场示意图

E&

8

FL

!

R,()3-+&,%2).),+*&,2&).$-+&%1;-.;)

IDH

!

富集参数的影响

为了更好地应用离子阀技术"进一步研究

富集脉宽!

:

.%76 5̂A<4

$及富集阀值!

9R5=B

=6/Q

$等参数对信号强度的影响%采用电子光

学软件模拟
HIf

四极杆中心轴线附近电场"

离子富集和释放时的电势示于图
+

%

离子富集时"靠近
9R5==6/(

的电场形成

了一个锥面"对带电离子有切向加速度"随着富

集脉宽增大"离子在
HIf

中蓄积时间增长"富

集的离子数量增加"但空间分散及动能分散加

剧#同时伴随着带电离子源源不断地涌入
HIf

与
9R5==6/(

之间的狭小区域"空间电荷效

应+

*+

,不断增强"离子的空间分散进一步扩大#

离子在传输区的冷却聚焦效果变差"进入
]EI

的离子分散也不断增大%当富集脉宽过大"富

集时间过长时"质量分析器已无法有效地补偿

离子分散"离子聚焦效果变差"离子信号强度降

低%阀值电压决定了离子阀挡板的高度"只有

阀值电压足够高才能有效地截留离子"但过大

的阀值同样会加剧离子分散%

使用浓度为
*a)i*)

dK

=$%

'

[

的
@@YB*)))

甲醇溶液"以
,

"

[

'

=50

流速进样"选择
!

'

"

+L)

离子为实验对象"以阀值为自变量"优化富

集脉宽&脉冲延时等其余参数"得到不同阀值下

的信号强度曲线"示于图
"1

#脉宽作为一个周

期内高电平的持续时间"对应离子在
HIf

中

的富集时间"同理"得到不同脉宽下的信号强度

曲线"示于图
"V

%实验结果与模拟分析结果一

致"即提高富集阀值&富集脉宽可以提升信号强

度"但参数值过大反而抑制信号强度%

"L(
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!!
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图
M

!

离子富集装置在蓄积"

-

#和引出"

@

#离子状态下的直流电势模拟图

E&

8

FM

!

R&3G.-+&%1%2&%1)1*&,(3)1+-

55

-*-+G0&10+%*-

8

)

"

-

#

-1$*).)-0)

"

@

#

3%$)

!!

进一步通过实验的方式"得到不同
!

'

"

离

子富集的最优参数!以目标离子增益最大为原

则$"结果列于表
*

%

由表
*

可以看出"对不同
!

'

"

离子做最优

富集"信号强度普遍提升
*

个数量级以上%对于

!

'

"

较大的离子"应设置较小的富集脉宽!

1

:

^

$和

较大的脉冲延时!

1

A

$#而对于
!

'

"

较小的离子"

则应设置较大的富集脉宽和较小的脉冲延时%

同时由富集原理可推出"脉宽与脉冲延时

应满足)

1

A

E

!

R

X

1

:

^

$

B

)

!

!

'

"

$

B

1

A6%1

>

!

?

$

其中"

R

为推斥脉冲的周期"

)

!

!

'

"

$为关于

!

'

"

的函数式"由公式!

(

$确定%

由
!a*a*

节可知"

!

'

"

越大的离子"

1

A6%1

>

越

大"这与表
*

中的参数规律相同%通过联立公

式!

(

$&!

?

$"可以确定质荷比为
!

'

"

离子的最

优富集参数%

图
V

!

针对
2

&

3M\J

实验得到的信号强度与

阀值电压"

-

#和脉冲宽度"

@

#的关系曲线

E&

8

FV

!

ZY

5

)*&3)1+*)0G.+0-0-2G1,+&%1

%2+()0N&33)*H;%.+-

8

)

"

-

#

-1$+()

5

G.0)B&$+(

"

@

#

表
C

!

不同质荷比离子的最优富集参数表

'-@.)C

!

#)0+

5

-*-3)+)*0%2$&22)*)1+2

&

3

质荷比

!

'

"

脉冲延时

@.%76A6%1

>

'

"

7

脉宽

@.%76 5̂A<4

'

"

7

阀值

]4/674$%A

'

#

信号强度增益倍数

95

S

01%7</60

S

<4

S

150

*,+a(, *(a? L* !Ka? (!a)L

((*a!K *,a+ L* !"a, !La("

!(Ka?L *"aL "L !L ?Ka+,

?+(aKK (!a? "! !" !?a)+

K,+a"K (+a+ "* !" ((a*L

+L)a)* !*a, +L !+a, (?a*!

LKKa*L !Ka! +" !K (*aKK
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O

!

结论

在自制的
F@DBEB]EI

基础上"对传输区

进行了改造"在
9R5==6/(

上加装离子阀"控制

离子富集并与推斥脉冲同步释放"提升了推斥

占空比%以信号强度最优为原则"在固定的离

子阀释放电压下"对
@@YB*)))

产生的离子峰

优化富集"测试结果显示"离子信号强度普遍提

高了
*

个数量级以上"离子利用率显著提高"这

为痕量物质的测量提供了条件%受制于实验条

件"本工作未讨论离子阀富集参数中
HIf

电

压以及释放电压
9R5==6/[

的影响"后续将对

富集增益与质量窗口范围的关系等问题做进一

步的研究%
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