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摘要!离子的能量分散是影响飞行时间质谱分辨率的主要因素之一$本研究在
$&060\

提出的宽能量聚焦

反射器设计方法的基础上"通过同时优化飞行时间反射器各电极间的距离和电压的方法"使宽能量分布的

离子具有更好的时间聚焦性能"并采用
8O7OA(

软件建立的仿真模型验证该方法的有效性$理论计算和

仿真实验表明"本设计方法对极板加工和装配的误差可通过微调极板电压补偿"这有效地降低了仪器研制

过程中的机械加工和装配精度的要求"从而进一步提高了方法的实用性$
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飞行时间质谱技术因具有分析速度快-质

量范围宽-灵敏度高-结构相对简单等特点而被

广泛应用于同位素分析-蛋白质组学-基因测序

以及化学物质检测等领域$如何提高分辨率是

飞行时间质谱仪设计中的关键问题"而离子的

初始空间和能量分布是影响飞行时间质谱分辨

率的关键因素$

#"CC

年"

V4&5

=

等+

#

,论述了通

过二级电场实现一阶空间聚焦的方法"以及通

过延迟引出技术实现能量聚焦的方法$

85::%<M5

等+

)

,沿用了这种空间聚焦方法"进一步对采用

更多级电场实现更高阶的空间聚焦进行了深入

的理论分析$

P0.J/5.

等+

!

,提出了一种将多级

电场引入离子源中实现空间聚焦的方法$

#">!

年"

70<

=

.4/

等+

D

,将反射器引入飞行时间质谱

仪中"通过实现能量聚焦"提高了质谱分辨率$

理论上"电势随着距离呈平方关系变化的反射

器能达到理想的能量补偿+

C

,

$最常用的反射器

通常采用二级电场实现二阶能量聚焦+

D

"

B

,

$一

般情况下"为了保证电场的均匀性"需在电极上

加栅网"但这将降低离子的传输效率"因此也有

研究团队尝试无网反射器设计+

>E#*

,

$

通常"反射式飞行时间质谱仪中首先利用

推斥场和加速场在离加速区不远处实现一阶空

间聚焦+

##E#)

,

"在该空间聚焦平面处"离子具有最

小的空间分布$以此为起点"利用后面的自由

飞行区和反射器实现能量聚焦$随着离子能量

分散范围的不断增大"经典的二阶能量聚集反

射器可实现的能量分辨率不断减小$为了提高

飞行时间质谱在更大范围离子能量色散条件下

的分辨率"
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,曾提出一种宽能量聚焦

反射器的设计方法$该方法针对电极距离已经

确定的反射器"对各电极的电压进行设计$本

研究将在此基础上提出进一步的改进设计方

案"采用数值计算对反射器电极距离和电极电

压进行同时设计"希望能够更好地实现飞行时

间聚焦性能$

;

!

二阶反射器参数设计

飞行时间质谱分辨率为)

V

>
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式中"

6

*

为离子飞行总时间"

&

6

为同一质量数

的离子到达检测器的时间差$

为了降低
&

6

值"可以采用一阶或二阶能量

聚焦方法$

;<;

!

一阶能量聚焦

使用最简单的一级反射器即可实现一阶能

量聚焦$

设自由漂移区长度为
3

"反射场电场强度

为
M

"离子初始能量为
/

*

"并设
?

*S

a/

*

"则离

子飞行时间为)

6
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令 J6
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"则有)

M

>
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3

!

!

#

令
3a#<

"

/

*

a)C**5$

"则
Ma#****$

*

<

$

取质量数
0a)**

"此时离子飞行时间与离子能

量的关系示于图
#

$

在一定能量色散情况下"采用更高阶的能

量聚焦方法可以实现更小的飞行时间差"进而

获得更高的分辨率$在能量色散较小的情况

下"二阶能量聚焦足以实现相当高的分辨率$
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二阶能量聚焦

二阶反射式飞行时间质谱部分结构示于

图
)

$经过加速的离子从空间聚焦平面出发"

经自由漂移区进入反射器"由反射器反射之后

再次通过自由漂移区"最终被检测器接收$其

中
P

#

和
P

)

是栅网"可以避免两级电场相互渗

透$为了保证每一级电场的均匀性"通常采用

多块孔状薄电极"在各电极上加对应电压$设

自由漂移区总长度为
3a3

#

e3

)

"第一级反射

区长度为
'

#

"第二级反射区长度为
'

)

"取第一

级栅网电压为反射器各极板参考电压"记为
*

%

第二级栅网电压为
?

#

"最末端反射板电压为

?

)

$设从空间聚焦平面出发的离子中心能量

为
?

*S

"水平分量为
?c

*S

a?

*S

:%6

)

.

"其中"

.

为

离子入射方向与反射器轴向的夹角"通常该夹

角非常小$

图
;

!

一阶能量聚焦#离子飞行时间

随离子能量的变化关系
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二阶反射式飞行时间质谱部分结构示意图
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为了实现二阶能量聚焦"文献+

D

,给出了一

组近似的关系式)
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a*b*B<

$取

质量数
0a)**

"计算得到离子飞行时间与离子

能量的关系"示于图
!

$

图
H

!

采用公式$

G

%计算得到的

离子飞行时间随离子能量的变化关系
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虽然离子的飞行时间差很小"但仍可以确

定该参数并未实现准确的二阶能量聚焦$

文献+

B

,曾详细讨论二阶反射器参数设计"

本研究以
'

#

和
M

)

!第二级反射场电场强度#作

为求解对象"推导出的二阶能量聚焦公式如下)
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"求

得
?
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a#B"!b!!$
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a#B""!b"*$
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$取

?

)

a!***$

"则得到
'

)

a*b*>><

$取离子质

量数
0a)**

"得到离子飞行时间与离子能量的

关系"示于图
D

$可以看出"当离子能量处于
)

!**

"

)>**5$

范围内时"该反射器可以较好

地实现能量聚焦$

进一步计算得到的能量分散与分辨率的关

系列于表
#

$可以看出"在相对能量色散较小

的情况下"二阶能量聚集反射器可以实现较高

的能量分辨率"但随着能量色散的不断增大"实

现的能量分辨率将迅速下降$
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图
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采用公式$
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%计算得到的

离子飞行时间随离子能量的变化关系
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二阶能量聚焦条件下#

分辨率随离子能量范围的变化关系
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宽能量聚焦反射器的设计方法

为了在离子能量分散较大的情况下实现较

高的能量分辨率"

$&060\

等+

#!

,提出了一种宽能

量聚焦反射器的设计方法$由于文献中介绍该

设计方法较完整的理论推导公式"本文不再重

复$基本的设计思想是在给定反射器各电极间

距的情况下"通过使从各电极处反射回去的离

子的总飞行时间相等来确定各电极的电压$在

离子束入射方向与反射器轴向夹角为
)l

的情

况下"文献设计的反射器电极间距及计算得到

的各电极电压列于表
)

$与其匹配的自由漂移

区距离是
#++bB:<

$

表
=

!

文献中设计的宽能量聚焦反射器结构及电极电压
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计算电极电压
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#) #b*CD )>DBb>"

针对以上结构"在质量数
0a)**

时"计算

得到离子飞行时间与离子能量的关系示于

图
C

%分辨率的倒数!

)

&

6

*

6

*

#与离子能量的关系

示于图
B

$

图
K

!

根据文献'

;H

(中宽能量聚焦反射器结构计算

得到的离子飞行时间随离子能量的变化关系

>#

,

?K

!

W&*+(#"./4#

7

"%%*#

,

4((#A&+.!#".&.&5

,1

+''"5!#.

,

("(4&5&%*&'(5"./&

,

A&.(

'".%#

,

B5+(#".#.(4&*#(&5+(B5&

'

;H

(

可以看出"当离子能量分布在
#"C*

"

)>**5$

时"能够达到的分辨率约为
D**

$但

该方法的缺点是从某一级反射场反射回去的离

子的飞行时间差是不可控的"而分辨率则取决

于飞行时间差最大的一级反射器$如何控制从

每一级电场反射回去的离子的飞行时间差"是

本研究提出改进方法的初衷$

#!
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图
O

!

根据文献'

;H

(中宽能量聚焦反射器

结构计算得到的分辨率倒数$

=

!

%

"

%

E

%随

离子能量的变化关系

>#

,

?O

!

W&*+(#"./4#

7

"%#.I&5/&5&/"*B(#".

$

=

!

%

"

%

E

%

+.!

#".&.&5

,1

+''"5!#.

,

("(4&5&%*&'(5"./&

,

A&.(

'".%#

,

B5+(#".#.(4&*#(&5+(B5&

'

;H

(

进一步研究发现"针对能量最小的离子

!能量记为
?

<4/S

#利用第一级反射场实现一阶

能量聚焦或者利用前两级反射场实现二阶能

量聚焦之后"选取合适的下一级反射场的电

场强度"可以控制离子在该级反射场的最小

飞行时间"即可控制该级反射场的飞行时间

差$当离子的飞行时间再次等于最小能量的

离子的飞行时间时!记此时离子的能量为

?

#S

#"即确定该级反射场后电极的电压为
?

#

$

通过前后电极的电势差除以该级电场的电场

强度"可以确定该级电场的长度$后续各级

反射场电极的电压以及距离均依照该思路确

定$而电场强度-电极电压以及电极间距离

均依据上述设计思路采用数值计算的方法确

定"其计算流程示于图
>

$

在自由漂移区长度
3a#<

"需要聚焦的离

子能量范围为
)***

"

!***5$

时"实现分辨率

为
D***

"可以计算得到反射器需要
#!

级"各极

板间距及电压!以反射器第一块极板电压为参

考零电位#列于表
!

$

根据表
!

中的计算电压可以得到反射器中

电势分布与到反射器出口距离的关系"示于

图
+

%分辨率的倒数!

)

&

6

*

6

*

#与离子能量的关系

示于图
"

$

从图
"

可以看出"该反射器在离子能量色

散为
#***5$

!相对能量色散为
D*̀

#时"实现

了
D***

的能量分辨率$

注)

")

*b)C

"建议取
"

a*b*#

图
F

!

本工作改进的宽能量聚焦反射器

设计方法的计算流程图

>#

,

?F

!

>*":'4+5(("!&/#

,

.(4&05"+!&.&5

,1

5+.

,

&%"'B/#.

,

5&%*&'(5"./#.(4#/

7

+

7

&5

表
H

!

本文设计的反射器结构及电极电压

6+0*&H

!

Y5"+!&.&5

,1

5+.

,

&%"'B/#.

,

5&%*&'(5".

/&

,

A&.('".%#

,

B5+(#".!&/#

,

.&!#.(4#/

7

+

7

&5

级数

85

I

<5/;

极板间距

?46;0/:5

*

:<

计算电压

20&:-&0;5J

9

%;5/;40&

*

$

微调之后电压

@J

R

-6;5J

9

%;5/;40&

*

$

# # #!B*b** #!+!bC*

) Db>! )***b** )*#Db>C

! #b>) ))!!b*+ )))"b>*

D *b+> )!C#bD* )!CDb*B

C *b>) )DD"b>! )DD!b)*

B *bBD )C!>bC) )C!Db>*

> *bB* )B)*b)# )B#"b"C

+ *bC> )B""b#D )B"+b*>

" *bCD )>>Db)+ )>>!b!+

#* *bC) )+D>b** )+DDb"*

## *bC# )"#+bB> )"#Bb>>

#) *bC* )"+"b)" )"+>bD"

#! *bD" !*C+b+B !*C>bCC

!!

注)微调之后电压是指在只保留前两级栅网时"为补偿后

续电场之间的渗透带来的影响而对电压进行了调整

)!
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图
J

!

根据表
H

得到的反射器中电势分布与

到反射器出口距离的关系

>#

,

?J

!

W&*+(#"./4#

7

"%I"*(+

,

&+.!(4&!#/(+.'&

("(4&&C#("%(4&5&%*&'(5".'".%#

,

B5+(#".:#(4(+0*&H

图
X

!

根据表
H

得到的分辨率倒数

$

=

!

%

"

%

E

%随离子能量的变化关系

>#

,

?X

!

W&*+(#"./4#

7

"%#.I&5/&5&/"*B(#".

$

=

!

%

"

%

E

%

+.!

#".&.&5

,1

+''"5!#.

,

("(4&5&%*&'(5"./&

,

A&.(

'".%#

,

B5+(#".:#(4(+0*&H

为降低本方法的实现难度"在对各级电场

的长度计算中采用向下取整的方法保留至毫米

量级$此时从各极板处反射回去的离子的飞行

时间尚未达到最小能量的离子的飞行时间"因

此飞行时间差仍在可控范围内$据此计算得到

的反射器各极板间距及各极板应加载的电压列

于表
D

"分辨率的倒数!

)

&

6

*

6

*

#与离子能量的关

系示于图
#*

$

值得注意的是"由于二阶聚焦的准确度对

该方法的性能影响较大"因此没有对构成第二

级电场的两极板间距进一步取整$

从表
!

和表
D

可以发现"在对极板间距进

一步取整后"各极板上的电压有较小变化"但并

没有导致分辨率的降低$这意味着间距的微小

变化或装配偏差可以通过微调施加在极板上的

电压补偿"这一特点降低了对机械加工和装配

的精度要求$

表
G

!

采用本文设计的方法对电极距离

进一步取整时的反射器结构和电极电压

6+0*&G

!

Y5"+!&.&5

,1

5+.

,

&%"'B/#.

,

5&%*&'(5".

/&

,

A&.('".%#

,

B5+(#".:#(4&*&'(5"!&/!#/(+.'&5"B.!&!

("A#**#A&(&5!&/#

,

.&!0

1

(4&A&(4"!#.(4#/

7

+

7

&5

级数

85

I

<5/;

极板间距

?46;0/:5

*

:<

计算电压

20&:-&0;5J

9

%;5/;40&

*

$

# # #!B*b**

) Db>! )***b**

! #b> ))!*b!>

D *b+ )!!"b#B

C *b> )D!DbB"

B *bB )C#Bb"!

> *bC )C+Cb>D

+ *bC )BCDb+*

" *bC )>)Db#>

#* *bC )>"!b+D

## *bC )+B!b+D

#) *bC )"!Db#"

#! *bC !**Db+"

图
;E

!

根据表
G

得到的分辨率倒数

$

=

!

%

"

%

E

%随离子能量的变化关系

>#

,

?;E

!

W&*+(#"./4#

7

"%#.I&5/&5&/"*B(#".

$

=

!

%

"

%

E

%

+.!

#".&.&5

,1

+''"5!#.

,

("(4&5&%*&'(5"./&

,

A&.(

'".%#

,

B5+(#".:#(4(+0*&G

为了保证各级电场的均匀性"各电极上均

需设置栅网"但设置的栅网越多"离子的传输效

率越低$从图
+

可以看出"通过本方法设计的

!!
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反射器"除第一级电场很强外"从第二级电场开

始"后续电场比前级电场的强度只有微弱增强$

因此"只需要保留前两级栅网以防止第一级电

场与后续电场的相互渗透"而后面的各栅网均

可去掉"此时后续电场之间只会有微弱的电场

渗透"由此带来的影响也可以通过微调电极电

压补偿$

H

!

仿真实验

针对表
!

中反射器结构"利用
8O7OA(

软件

建立了
!

种仿真模型!仿真精度为
*b)<<

*

I

-

#"

考察不同结构下反射器的等势线分布"其中相

邻等势线的电势差为
#**$

$在模型
#

中"各

电极均设置有栅网"将各电极电压设置为计算

电压时"其等势线示于图
##0

"可以看出第一级

电场强度远大于后续各级电场强度%在模型
)

中"除第一级栅网被保留外"其他所有电极的栅

网均被取消"在加载了计算电压后"其等势线示

于图
##M

"可以看出在取消了后续栅网之后"第

一级电场对后续电场有强烈渗透"导致电场分

布与设计目标有很大差别%保留前两级栅网"在

加载对应电压后"等势线示于图
##:

"可以看出

保留前两级栅网即可有效防止第一级电场向后

续电场的渗透$

因为第二级电场及之后的各级电场间存在

微弱的电场渗透"因此反射器中的电势分布与

各电极均有栅网时的电势分布会有微小差异"

为了减小由此带来的对飞行时间聚焦的影响"

需要在实际中通过微调电压予以补偿$在

8O7OA(

仿真中"设置离子飞行的起点与检测

器均距离反射器
C*:<

"离子飞行方向与轴线

夹角为
)l

"能量在
)***

"

!***5$

之间均匀分

布$在对反射器各电极电压进行微调后"仿真

得到的离子轨迹示于图
#)

$在仿真过程中"每

隔
)

#

6

记录一次离子到达的位置$可以看出"

不同能量的离子分布先随飞行时间的增加而扩

大"经过反射器反射后"在到达探测器的过程中

又不断缩小$

注)

0b

各电极均有栅网%

Mb

仅保留第一级栅网%

:b

保留前两级栅网

图
;;

!

不同配置下的反射器等势线分布

>#

,

?;;

!

3".("B5*#.&/"%(4&5&%*&'(5"./

:#(4!#%%&5&.('".%#

,

B5+(#".

图
;=

!

反射器只保留前两级栅网
@-2-QZ

仿真结果

>#

,

?;=

!

@-2-QZ/#AB*+(#".:4&.(4&%#5/((:"&*&'(5"!&/:&5&5&/&5I&!

!!

统计得到的离子飞行时间与离子能量的关

系示于图
#!

$

此时"达到的分辨率!

6

*

*

)

&

6

#约为
)***

$

之所以没达到
D***

的分辨率"主要有以下几

D!
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点原因)

#

#由于个人计算机内存限制"仿真精度

只有
*b)<<

*

I

-

"而在计算过程中的精度保留

至
*b#<<

%

)

#电极存在厚度"因此会带来一定

的弥散场影响电场分布"但与二阶能量聚焦在

+

)***5$

"

!***5$

,的分布下只能达到
#**

的

分辨率相比"也足以体现出该方法的意义$

图
;H

!

仿真得到的离子飞行时间

随离子能量的变化关系

>#

,

?;H

!

W&*+(#"./4#

7

"%%*#

,

4((#A&+.!

#".&.&5

,1

#.(4&@-2-QZ/#AB*+(#".

G

!

结论

本研究针对
$&060\

的宽能量聚焦反射器

的设计方法提出了一种改进方案$通过同时对

反射器各级长度和各极板所加载的电压进行设

计"能够更有效地提高在离子能量分布范围较

大的情况下的飞行时间质谱分辨率$为了提高

离子传输效率"在仿真模型中只保留了前两级

栅网"通过对电极电压进行微调"可有效减小电

场渗透带来的影响$
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Ô7XYW@H$8 '̂@;4<5E%1E1&4

I

3;<066.51&5:E

;.%/ Z4;3:%/;.%&&5J4%/E5/5.

I=

6

9

.50J4/;35

9

0:\5;

I

5/5.0;5JM

=

0/4%/6%-.:5

+

,

,

']5:3/4:0&

S3

=

64:6N5;;5.6

"

)*#D

"

D*

!

)

#)

#*+E###'

+

+

,

!

fX]82QHYY

"

PYOTY

"

NOP

"

5;0&'@;.0/6E

[5.60&&

=

0/J&%/

I

4;-J4/0&&

=

1%:-64/

I

;4<5E%1E1&4

I

3;

<0666

9

5:;.%<5;5.

+

,

,

'O/;5./0;4%/0&,%-./0&%1

70668

9

5:;.%<5;.

=

gO%/S.%:56656

"

#""#

"

#*!

!

6)

*

6!

#)

##>E#)+'

+

"

,

!

WQ@(P,

"

H(fH2 P'84<

9

&5:

=

&4/J.4:0&4%/

<4..%.Z4;3;3.555&5<5/;6

+

,

,

',%-./0&%1;35

@<5.4:0/8%:45;

=

1%.70668

9

5:;.%<5;.

=

"

)***

"

##

!

"

#)

>C"E>BD'

+

#*

,

WQ@(P,

"

P@Y?(HY^?

"

H(fH2P'84<E

9

&5

I

5%<5;.

=I

.4J&5664%/<4..%.

+

,

,

',%-./0&%1

;35 @<5.4:0/8%:45;

=

1%. 70668

9

5:;.%<5;.

=

"

)***

"

##

!

"

#)

>BCE>B"'

+

##

,

PXONQ@X8 7'S.4/:4

9

&560/J4/6;.-<5/;0;4%/

4/;4<5E%1E1&4

I

3;<0666

9

5:;.%<5;.

=

+

,

,

', 7066

8

9

5:;.%<

"

#""C

"

""

!

##

#)

#E!"'

+

#)

,

PXONQ@X87

"

7NF(8fO$

"

8HN̂ F?'S5.E

15:;;4<4/

I

)

;4<5E%1E1&4

I

3;<0666

9

5:;.%<5;.

=

+

,

,

'

Y0

9

4J 2%<<-/4:0;4%/64/ 70668

9

5:;.%<5;.

=

"

#"">

"

##

!

"

#)

"C#E"B)'

+

#!

,

$N@8@fSY

"
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袁祥龙等)飞行时间质谱宽能量聚焦反射器设计




