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低真空度下四极杆质量分析器稳定区的数值计算
姜佩贺１，赵占锋２，陈焕文３，周志权１，２

（１． 哈尔滨工业大学 电子与信息工程学院，哈尔滨 １５０００１；２．哈尔滨工业大学（威海） 信息与电气工程学院， 山东 威海 ２６４２０９；

３．东华理工大学 江西省质谱科学与仪器重点实验室，南昌 ３３００１３）

摘　 要： 为实现质谱仪在低真空度下进行质量分析，推导了有阻力条件下的离子运动方程，得到低真空度下有阻尼项的

Ｍａｔｈｉｅｕ 方程，利用五阶龙格－库塔数值方法在 ＭＡＴＬＡＢ 中求解离子在四极杆中的运动特性和不同阻尼条件下的稳定区． 提出

了利用数值方法确定低真空度下四极杆中离子运动稳定区的方法，给出了第一、第二以及高阶稳定区随阻尼系数 ｋ 的变化趋

势． 结果表明：随着真空度的降低，稳定区变大并连接在一起；通过调整离子操作模式，可以完成质量分析；提高扫描频率可以

抵消真空度降低所带来的影响．
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　 　 质谱仪中质量分析器所需的高真空条件阻碍了

质谱仪的小型化与便携化． 如果在保证必要性能的

同时，在低真空条件下进行质量分析，可以极大地简

化真空系统和离子传输系统、减小质谱仪的体积、降
低功耗和成本，使其可以更广泛地应用于现场实时

检测． 低真空下的质量分析将引领小型质谱仪的下

一次革新［１］ ．
四极杆质量分析器是目前最成熟、应用最广泛

的质量分析器之一，它由四根平行的金属杆组成，通
过在四根金属杆上施加交变电压，可以在其内部形

成马鞍形的四极场，实现不同质荷比离子的选择．
离子在四极场中的运动分为稳定和不稳定两种情

况［２］，稳定区决定了质谱仪工作的质量扫描线，因
此，稳定区的确定是进行质量分析的前提．

针对低真空度下稳定区和质量分析机理，
Ｗｈｅｔｔｅｎ［３］ 指出有阻力时粒子的运动仍可以用

Ｍａｔｈｉｅｕ 方程进行描述，并给出了粒子的运动模型，
但没有讨论稳定区的变化；Ｈａｓｅｇａｗａ 等［４］ 利用数学

分析方法分析了有阻力情况下稳定区的变化，但仅

讨论了第一和第二稳定区；Ｗｈｉｔｔｅｎ 等［５］讨论了第一

稳定区的变化，讨论更侧重于数学上对离子运动频

率的分析． 此外， Ｖｉｎｉｔｓｋｙ 等［６］观察了四极场中离子

的异形运动，利用非线性力和非线性场对此进行了

解释；Ｘｕ 等［７－８］ 利用碰撞模型和实验，讨论了阻力

对离子的捕获、出射以及分辨率的影响．
作为低真空下进行质量分析的理论基础，稳定

区随真空度变化的研究和一套精度高且适用于实际

工程需求的稳定区确定方法是不可或缺的，而现有

研究均没有相关的讨论． 基于此，本文针对四极杆



质量分析器，利用高精度数值方法计算不同阻尼条

件下的离子运动轨迹，进而得到不同阻尼条件下第

一、第二以及高阶稳定区． 同时，讨论阻尼系数的影

响因素，分析相应的质量分析机理．

１　 模型与计算

１．１　 有阻尼条件下的离子运动

在四极杆质量分析器中，如果两个相对电极的

距离为 ２ｒ０， 在两对电极上分别施加电势 ＋ φ０ 和

－ φ０，则可以在质量分析器中形成四极场，其中 φ０ ＝
Ｕ － Ｖｃｏｓ Ω ｔ，Ｕ 为所加电势的直流分量，Ｖ 为交流分

量的幅度，Ω 为交流分量的角频率，ｔ 为时间． 根据拉

普拉斯方程及边界条件，四极场中（ｘ， ｙ） 点的电势为

φ（ｘ，ｙ） ＝
φ０

ｒ２０
（ｘ２ － ｙ２） ＝ （ｘ２ － ｙ２）（Ｕ － Ｖｃｏｓ Ωｔ）

ｒ２０
．

　 　 以 ｕ代表 ｘ或 ｙ方向，如果离子在 ｕ方向的运动

速度为 ｖｕ，根据斯托克斯定律，离子在 ｕ 方向所受到

的阻力为 ｆｕ ＝ － Ｄｖｕ，其中 Ｄ 为粘滞系数． 在 ｕ 方向，
由力的平衡有

ｍ ｄ２ｕ
ｄｔ２

＋ Ｄ ｄｕ
ｄｔ

＋ ２ｅ（Ｕ － Ｖｃｏｓ Ω ｔ）
ｒ２０

ｕ ＝ ０，

令 ξ ＝ Ω ｔ ／ ２， 有

ｄ２ｕ
ｄξ２

＋ ｋ ｄｕ
ｄξ

＋ （ａｕ － ２ｑｕｃｏｓ ２ξ）ｕ ＝ ０， （１）

式中：

ａｕ ＝ ａｘ ＝ － ａｙ ＝
８ｅＵ

ｍｒ２０Ω ２，ｑｕ ＝ ｑｘ ＝ － ｑｙ ＝
４ｅＶ

ｍｒ２０Ω ２， ｋ ＝

Ｄ
ｍ
· １

Ω
． （２）

　 　 式（１）描述了低真空环境中有阻尼的离子运动，
为带有阻尼项的 Ｍａｔｈｉｅｕ 方程，与标准 Ｍａｔｈｉｅｕ 方程

相比增加了 ｋｄｕ ／ ｄξ 的阻尼项，称 ｋ 为阻尼系数，与压

强有关，当 ｋ ＝ ０ 时，即转化为标准 Ｍａｔｈｉｅｕ 方程．
１．２　 带阻尼项 Ｍａｔｈｉｅｕ 方程的数值解法

带阻尼项 Ｍａｔｈｉｅｕ 方程为二阶微分方程，利用

数学分析的方法求解它的稳定区是十分复杂的． 若

将其转化为差分方程，利用计算机就可以快速计算

其稳定区，更适用于工程需要． 龙格－库塔方法是一

种高精度单步数值方法，在离子轨迹仿真中，四阶算

法是最常用的算法，但由于阻力的存在，离子轨迹变

得复杂，且高阶稳定区的范围很小，因此，需要更高

精度的算法来确定有阻力条件下的稳定区． 研究表

明，五阶龙格－库塔法精度高于四阶的约 １１ 倍［９］，
且稳定性和收敛性明显优于四阶算法．

令 ｖ ＝ ｄｕ ／ ｄξ， 可将方程（１）转化为一阶微分方

程组，应用 Ｂｕｔｃｈｅｒ ＲＫ５ 形式［９］，得

ｕ（ｎ ＋ １） ＝ ｕ（ｎ） ＋ ｈ
９０

（７Ｍ１ ＋ ３２Ｍ３ ＋ １２Ｍ４ ＋

　 　 　 　 　 ３２Ｍ５ ＋ ７Ｍ６），

ｖ（ｎ ＋ １） ＝ ｖ（ｎ） ＋ ｈ
９０

（７Ｎ１ ＋ ３２Ｎ３ ＋ １２Ｎ４ ＋

　 　 　 　 　 ３２Ｎ５ ＋ ７Ｎ６），

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ïï

（３）

其中， ｕ 表示离子运动的位移，ｖ 表示离子运动对频

率归一化后的速度，ｈ 为计算步长． 参数 Ｍｎ 与 Ｎｎ 的

数学表达式为

Ｍ１ ＝ ｖ（ｎ），
Ｎ１ ＝ － ｛ａ ＋ ２ｑｃｏｓ２［（ｎ － １）ｈ］｝ｕ（ｎ） ＋ ｋｖ（ｎ），

Ｍ２ ＝ ｖ（ｎ） ＋ ｈ
４
Ｎ１，

Ｎ２ ＝ － ｛ａ ＋ ２ｑｃｏｓ２［（ｎ － １）ｈ ＋ ｈ
４
］｝［ｕ（ｎ） ＋

ｈ
４
Ｍ１］ ＋ ｋ［ｖ（ｎ） ＋ ｈ

４
Ｎ１］，

Ｍ３ ＝ ｖ（ｎ） ＋ ｈ
８
（Ｎ１ ＋ Ｎ２），

Ｎ３ ＝ － ｛ａ ＋ ２ｑｃｏｓ２［（ｎ － １）ｈ ＋ ｈ
４
］｝［ｕ（ｎ） ＋

ｈ
８
（Ｍ１ ＋ Ｍ２）］ ＋ ｋ［ｖ（ｎ） ＋ ｈ

８
（Ｎ１ ＋ Ｎ２）］，

Ｍ４ ＝ ｖ（ｎ） － ｈ
２
Ｎ２ ＋ ｈＮ３，

Ｎ４ ＝ － ｛ａ ＋ ２ｑｃｏｓ２［（ｎ － １）ｈ ＋ ｈ
２
］｝［ｕ（ｎ） ＋

ｈＭ３ － ｈ
２
Ｍ２］ ＋ ｋ［ｖ（ｎ） － ｈ

２
Ｎ２ ＋ ｈＮ３］，

Ｍ５ ＝ ｖ（ｎ） ＋ ｈ
１６

（３Ｎ１ ＋ ９Ｎ４），

Ｎ５ ＝ － ｛ａ ＋ ２ｑｃｏｓ２［（ｎ － １）ｈ ＋ ３ｈ
４
］｝［ｕ（ｎ） ＋

ｈ
１６

（３Ｍ１ ＋ ９Ｍ４）］ ＋ ｋ［ｖ（ｎ） ＋ ｈ
１６

（３Ｎ１ ＋ ９Ｎ４）］，

Ｍ６ ＝ ｖ（ｎ） ＋ ｈ
７
（ － ３Ｎ１ ＋ ２Ｎ２ ＋ １２Ｎ３ － １２Ｎ４ ＋ ８Ｎ５），

Ｎ６ ＝ － ｛ａ ＋ ２ｑｃｏｓ２［（ｎ － １）ｈ ＋ ｈ］｝［ｕ（ｎ） ＋ ｈ
７
（ －

３Ｍ１ ＋ ２Ｍ２ ＋ １２Ｍ３ － １２Ｍ４ ＋ ８Ｍ５）］ ＋ ｋ［ｖ（ｎ） ＋
ｈ
７
（ － ３Ｎ１ ＋ ２Ｎ２ ＋ １２Ｎ３ － １２Ｎ４ ＋ ８Ｎ５）］ ．

在表达式中， ａ 和 ｑ 可直接进行赋值，如第一稳

定区与 ｑ 轴的交点 ａ ＝ ０，ｑ ＝ ０．９０８， 也可以根据

式（２） 通过指定扫描电压Ｕ和 Ｖ、扫描频率Ω和质荷

比 ｍ ／ ｅ，计算后得到相应的 ａ和 ｑ． 其中，扫描频率一
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般以 Ｈｚ 进行表述．
在ＭＡＴＬＡＢ 中，对于不同的 ａ 和 ｑ，给定计算步长

ｈ，离子初始位置 ｕ（０），离子初速度 ｖ（０），根据式（３） 经

过 ｎ次迭代计算，即可得到不同 ａ和 ｑ值下离子运动轨

迹矩阵 ｕ 和归一化速度矩阵 ｖ． 此外，可以通过对 ｕ 进

行快速傅里叶变换得到轨迹的频谱特性；根据 ｄｕ ／ ｄｔ ＝
（Ω ／ ２）ｄｕ ／ ｄξ 可得到离子的运动速度特性．

２　 结果与讨论

２．１　 真空条件下离子运动的仿真

仿真条件如下：电极距离 ｒ０ ＝ １０ ｍｍ，离子初始

位置 ｕｘ ＝ ｕｙ ＝ ０．２ｒ０， 初速度 ｖｘ ＝ ｖｙ ＝ ０，步长 ｈ ＝
０．０１π，扫描电压 Ｕ ＝ １．２３ ｋＶ、 Ｖ ＝ ８．７７ ｋＶ，扫描频

率 Ω ＝ １ ＭＨｚ，阻尼系数 ｋ ＝ ０． 在此条件下， 对于质

荷比为 １ ３０４ 的离子 ａ ＝ ０．１８，ｑ ＝ ０．６４， 由四极杆基

本理论可知该点位于稳定区内部，运动是稳定的．
图 １ 给出了离子在 ｙ 方向的运动轨迹、速度以及频

谱特性，图 ２ 给出了离子在 ｘ － ｙ 平面的运动轨迹．
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图 １　 ａ＝０．１８， ｑ＝０．６４， ｋ＝０ 时 ｙ 方向离子运动特性

Ｆｉｇ．１　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｉｏｎ ｍｏｔｉｏｎ ｗｈｅｎ ａ ＝ ０．１８， ｑ ＝ ０．６４，
ｋ ＝ ０
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图 ２　 ａ＝０．１８， ｑ＝０．６４， ｋ＝０ 时 ｘ－ｙ 平面离子运动轨迹

Ｆｉｇ．２　 Ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｏｆ ｉｏｎ ｍｏｔｉｏｎ ｗｈｅｎ ａ ＝ ０．１８， ｑ ＝ ０．６４， ｋ ＝ ０

　 　 由图 １ 可知，离子运动为带有扰动的正弦周期

振荡，由能量守恒可知，离子的最大振幅为初始位

置． 由频谱特性可知，离子的运动是基频和高次频

率振荡运动的叠加，基频近似为 ８０ ｋＨｚ，高次频率

分别为 ０．９２ 和 １．０８ ＭＨｚ，离子振荡运动基频占主要

成分． 离子运动稳定，与理论相符．
其他条件不变，改变扫描电压 Ｕ 和 Ｖ，使 ａ ＝ ０，

ｑ ＝ １．３， 由于 ｑ 值大于真空条件下稳定区的边界

（０， ０．９０８），运动是不稳定的． 图 ３、图 ４给出了该条

件下离子的运动特性仿真结果，离子在四极场中从

起点（ｘ， ｙ） ＝ （２， ２） 开始运动，很快从 ｘ ＝ －１０ ｍｍ
的边界飞出四极杆，不能被检测．
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图 ３　 ａ＝０， ｑ＝１．３， ｋ＝０ 时 ｙ 方向离子运动特性

Ｆｉｇ．３　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｉｏｎ ｍｏｔｉｏｎ ｗｈｅｎ ａ ＝ ０， ｑ ＝ １．３， ｋ ＝ ０
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图 ４　 ａ＝０， ｑ＝１．３， ｋ＝０ 时 ｘ－ｙ 平面离子运动轨迹

Ｆｉｇ．４　 Ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｏｆ ｉｏｎ ｍｏｔｉｏｎ ｗｈｅｎ ａ ＝ ０， ｑ ＝ １．３， ｋ ＝ ０
２．２　 有阻尼条件下离子运动的仿真

针对图 ３ 所示的仿真条件，其他条件不变，改变

阻尼系数，当 ｋ ＝１ 时离子的运动特性如图 ５、图 ６ 所

示． 离子以（ｘ，ｙ） ＝ （２，２） 为起点开始运动，由于真空

度降低， 离子与气体分子发生碰撞降低了离子的轴

向动能和径向发散度，最终趋于四极杆中心，运动是

稳定的，且运动具有一定的周期性． 对比图 ３ 和图 ５，
阻尼项的存在使离子的运动由不稳定变为稳定．
　 　 相同条件下， 阻尼系数 ｋ 的变化使离子的运动

特性发生了变化． 因此，ｋ 值必然影响稳定区，进而

影响离子的操作模式．
２．３　 不同阻尼系数下的稳定区

基本仿真条件不变，即电极距离 ｒ０ ＝ １０ ｍｍ，离
子初始位置 ｕｘ ＝ ｕｙ ＝ ０．２ｒ０，初速度 ｖｘ ＝ ｖｙ ＝ ０，步长
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ｈ ＝ ０．０１π． 针对不同的 ｋ值，仿真不同（ａ， ｑ） 下的离

子运动轨迹，对于离子飞行 ５ ｍｓ 后振幅仍小于 ｒ０ 的
（ａ， ｑ） 点标记稳定，这样通过扫描 ａ 和 ｑ 即可得到

不同 ｋ值下的稳定区． 图 ７ 给出了当 ｋ在 ０ 到 １ 变化

时，第一稳定区的变化．
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图 ５　 ａ＝０， ｑ＝１．３， ｋ＝１ 时 ｙ 方向离子运动特性

Ｆｉｇ．５　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｉｏｎ ｍｏｔｉｏｎ ｗｈｅｎ ａ ＝ ０， ｑ ＝ １．３， ｋ ＝ １
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图 ６　 ａ＝０， ｑ＝１．３， ｋ＝１ 时 ｘ－ｙ 平面离子运动轨迹

Ｆｉｇ．６　 Ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｏｆ ｉｏｎ ｍｏｔｉｏｎ ｗｈｅｎ ａ ＝ ０， ｑ ＝ １．３， ｋ ＝ １
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图 ７　 不同 ｋ 值下的第一稳定区

Ｆｉｇ．７　 Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｒｅｇｉｏｎｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄａｍｐｉｎｇ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

　 　 图 ８ 给出了当 ｋ从 １ 到 ６ 变化时，不同 ｋ值下的稳

定区． 图 ８（ａ）中， ｋ 值从 ０ 到 １ 的变化使稳定区发生了

移动和扩展，这在第二稳定区尤为明显；图 ８（ｂ）中，当
ｋ ＝ ２时，稳定区继续扩展，第一和第二稳定区连接到一

起，第三稳定区开始出现；随着 ｋ 值的增大，稳定区表现

出持续变大并连接到一起、新的稳定区不断出现的趋势．
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图 ８　 不同 ｋ 值下稳定区的变化

Ｆｉｇ．８　 Ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｒｅｇｉｏｎｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄａｍｐｉｎｇ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
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　 　 观察图 ７ 和图 ８，稳定区随 ｋ的递增有两种变化

趋势：
１）随着 ｋ 值的增加稳定区总体向右扩展，并多

个稳定区不断连接到一起，即 ｋ 值增加，更大的 ｑ 值

依旧可以使离子稳定运动． 图 ３ 和图 ５ 所示的 ａ ＝ ０，
ｑ ＝ １．３ 就是这样的一个例子， 当 ｋ ＝ ０ 时，该点的 ｑ
值较大，离子在四极场中获得了很大的能量，是一个

不稳定的发散运动，而当 ｋ 值增大到 １ 时，阻力的存

在减小了离子运动的能量，进而使运动稳定，且振幅

逐渐减小．
２） 在 ｑ值较小时，随着 ｋ值的增加，可以使离子

稳定运动的 ａ值范围减小，因此，当 ｑ值较小时，对于

靠近稳定区边界的点，ｋ 值的增加可能使离子由稳

定运动变为不稳定．
２．４　 阻尼系数 ｋ 的影响因素与离子操作模式

在实际的四极杆实验中，当真空度降低，稳定区

变化，对于同一种离子，利用原有的质量扫描线进行

实验，必将导致分辨率的下降． 因此，为得到更优的

分辨率，必须改变扫描电压，根据当前真空度和扫描

频率所决定的稳定区，选择新的扫描线进行实验．
由式（２）， ｋ 是一个与粘滞系数 Ｄ、离子质量 ｍ

和扫描频率 Ω 相关的物理量． 粘滞系数 Ｄ 与离子的

形状、背景气体的压强、碰撞粒子的相对速度、碰撞

频率等因素有关，因此很难精确计算 Ｄ，但一般可以

认为 Ｄ ／ ｍ 项与压强具有线性关系［５］ ． 文献［１０］的

实验结果表明，对于质荷比为 ８４ 的８４Ｋｒ，以氦气作

为背景气体，当压强为 ０．０５７ Ｐａ 时， Ｄ ／ ｍ 在数值上

约为 ５００． 因此， Ｄ ／ ｍ 项可以近似表述为

Ｄ
ｍ
（ｐ） ≈ ５００

０．０５７
ｐ．

　 　 图 ９ 给出了不同扫描频率下压强 ｐ 与阻尼系数

ｋ 的关系． 在扫描频率不变的条件下，阻尼系数 ｋ 随

压强 ｐ线性增加． 此外，相同压强下，ｋ值与扫描频率

Ω有关，在高真空度下，Ｄ趋于 ０，扫描频率 Ω的变化

几乎不会影响 ｋ． 如果提高压强和扫描频率 Ω，可以

削弱 Ｄ 项对 ｋ 值的影响，有利于质量分析．
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图 ９　 不同扫描频率下 ｐ 与 ｋ 的关系

Ｆｉｇ．９　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐ ａｎｄ ｋ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

３　 结　 论

１）针对低真空下的质量分析，根据有阻力条件

下离子的运动，得到了修正的马修方程，提出了利用

五阶龙格－库塔数值方法确定稳定区的方法．
２） 得到了不同阻尼系数 ｋ 下，第一、第二以及

高阶稳定区的变化趋势． 随着阻尼系数 ｋ 的增大，稳
定区发生变化，不断变大，并连接在一起，稳定区的

确定为确定质量扫描线和离子操作模式提供了理论

基础．
３） 阻尼系数 ｋ 对稳定区有很大的影响，从数学

模型上看，提高扫描频率更有利于低真空度下的质

量分析．
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