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一种新型二次离子质谱的一次离子源及其离子光学系统
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摘　要　本研究设计了一种新型用于二次离子质谱的一次离子源及其离子光学系统。通过此一次离子源，

大气压下产生的一次离子可以被加速、聚焦并传输到位于真空条件下的样品表面并电离样品得到可供质谱

仪分析的二次离子。通过理论模拟结合实验系统研究了此一次离子源的主要组成部分———离子光学系统的

原理、结构和性能。以电喷雾电离源为例，成功地将大气压下产生的溶菌酶离子加速、聚焦并传输到位于

１×１０－５　Ｔｏｒｒ真空下的样品表面。实验结果表明：此一次离子源可有效拓展二次离子质谱中一次离子的种

类和范围。
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１　引　言

二次离子质谱（Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　ｉｏｎ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＳＩＭＳ）是目前灵敏度最高的表面化学分析的手
段之一。它具有１０－９量级的灵敏度，能分析几乎所有的导体、半导体和绝缘体材料，甚至还可以检测
不易挥发的有机分子等［１～３］。通常，二次离子质谱工作在真空条件下，使用高能量经过聚焦的一次离
子束轰击样品表面，使表面的分子发生溅射。电离等过程得到二次离子；产生的二次离子随后进入质
量分析器进行质荷比和结构的测定。一次离子的组成、结构、分子量、电荷、动能及离子束斑的大小等性
质对产生的二次离子的种类和数量都有至关重要的影响［４，５］。

近３０年来，半导体工业和材料科学的需求促进了ＳＩＭＳ相关的技术发展尤为迅速［６］。在二次离
子质谱分析中，通常需要根据样品种类选择不同种类的能量离子作为一次离子源。目前常用的一次离
子源主要有以下几种：（１）气体等离子体离子源（ＤＵＯ），它们可以掺生气体离子 Ｏ２＋，Ｏ－，Ａｒ＋和

Ｘｅ＋等［７］；（２）金属表面直接加热电离源，可产生如Ｃｓ＋，Ｒｂ＋；（３）液态金属离子源，可产生如Ｇａ＋，

Ｉｎ＋［８］；（４）多原子离子源，如ＲｅＯ４－，ＳＦ５＋，Ｃ６０＋等［９～１１］。现有一次离子源基本上都需要在真空条件
下产生一次离子，并且一次离子所带电荷数量一般也是单电荷。近年来，大气压电离源的研究和应用
取得了长足进步［１２］。利用大气压电离源，不仅可以将生物分子电离，同时离子也有可能携带多个电
荷。与单电荷离子相比，加速到同样的动能，多电荷离子所需加速电压要小得多。因此，将大气压电
离源应用到二次离子质谱中，不仅可以拓展一次离子的种类，也将有利于获得较高动能的一次离子或
者降低加速电压。此外，一次离子的使用对于深入研究二次离子的电离机制无疑将有重要帮助。

本研究将在具有代表性的大气压电离源———电喷雾电离源的基础上，设计与构建一套新型的二次
离子质谱的一次离子源，系统研究了此一次离子源的核心部件———离子光学系统的工作原理、结构和
性能，通过理论模拟和实验探讨了离子光学系统的各种参数对于离子加速、聚焦和传输等重要过程的
影响，并应用于电离位于真空条件下的样品。

２　仪器原理和理论模拟

仪器由三级差分抽气真空系统、大气压离子入口、四极杆离子导引、离子加速和聚焦系统组成。在
大气环境下产生的一次离子通过大气压离子入口进入前级真空，被放置在前级真空腔内的四极杆离子
导引束缚并传输到后级真空，进入离子加速和聚焦系统被加速到所需的动能并进一步轰击放置在后级
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真空腔内的样品产生二次离子。
四极杆离子导引利用的是射频电压产生的四极交变电场对于离子横向运动的束缚作用对离子沿导

引杆方向（即纵向）进行传导。这一技术非常成熟，其工作原理参照文献［１３～１５］，此处不再赘述。而
离子加速和聚焦系统使用的是静电场，其细节将在下文中进一步讨论。

在此讨论一下多电荷离子作为一次离子的优点，离子的动能Ｅ，与离子加速电压 Ｖ满足以下关
系：

Ｅ＝ｎｅＶ（ｎ＝１） （１）

ｎ为离子所带电荷，显然，提高离子的荷电量将有助于获得较大的动能或者降低对加速电压的要
求［１６，１７］。本实验采用的电喷雾电离可产生多电荷离子。使用电喷雾电离生物大分子，如多肽离子，蛋
白质分子，ＤＮＡ片断等，产生的离子普遍可以携带几个或几十个电荷。当使用这类离子作为二次离
子质谱的一次离子时，带多个电荷和质量数很大（可达到数千甚至数万）有两个明显特点。例如，根据
（１）式，当一次离子带５０个电荷时，当离子加速电压为１０ｋＶ时，则离子获得的动能高达５００ｋｅＶ，显
著优于传统的单电荷一次离子源。此外，对于带５０个电荷的一次离子，若需获得１０ｋｅＶ的能量，则
所需的离子加速电压只需２００Ｖ。因此，相比于传统的单电荷一次离子，利用电喷雾电离离子源产生
的多电荷、大质量的离子作为二次离子质谱的一次离子，可以显著降低离子光学系统中对离子加速电
压的要求，或者可以获得很高动能的一次离子束。

目前已发展成熟的离子源技术，例如电喷雾电离源（Ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ　Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ，ＥＳＩ）、基质辅助激光
解吸附电离源（Ｍａｔｒｉｘ　ａｓｓｉｓｔｅｄ　ｌａｓｅｒ　ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ，ＭＡＬＤＩ）等方法均可以实现得到带多电荷
的较大分子化合物的离子［１４］。它们都有可能作为二次离子质谱的一次离子源使用。

一次离子聚焦系统如图１所示。并对图１的离子光学系统进行了理论模拟。模拟软件为

Ｓｉｍｉｏｎ　８．０，计算精度为每一个单位格点０．０５ｍｍ。所采用的碰撞冷却模型为硬球碰撞模型。
离子在离子光学系统中运动的轨迹如图１所示。离子从四极杆导引Ｑ中出射，经加速透镜Ｌ１～

Ｌ６和聚焦透镜Ｌ７和Ｌ８，最终到达样品靶。离子的ｘ和ｙ方向初始动能为０．７５ｅＶ，ｘ和ｙ方向初始
动能分布为±０．００１５ｅＶ。通过调整各个电极上所加的电压，可以使离子到达样品靶表面的束斑大小
优化至ｄ２．９８"ｍｆ。离子束斑大小随Ｌ７，Ｌ８上电压的变化如图２所示。电极Ｌ７和Ｌ８对离子束斑的
大小起决定性作用。通过比较可以看出，Ｌ８上的电压影响更为明显。

图１　一次离子聚焦系统

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｉｍａｒｙ　ｉｏｎｓ　ｆｏｃｕｓｉｎｇ　ｓｙｓｔｅｍ
Ｑ：四极导引杆（Ｑｕａｄｒｕｐｌｅ）；Ａ～Ｌ６：加速透镜（Ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇ　ｌｅｎｓ）；Ｌ７，Ｌ８：聚焦透镜（Ｆｏｃｕｓｉｎｇ

ｌｅｎｓ）。

图３所示为离子束斑大小和离子质荷比之间的关系。从图中可以明显看出，质荷比越小，最优束
斑大小也越小。对于大部分质荷比小于１０００的离子，最优束斑的直径都达到３"ｍ以下。这从理论上
证明该光学系统的设计是切实可行的。
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　图２　离子束斑大小和Ｌ７，Ｌ８上所加电压的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎ　ｄｉａｇｒａｍ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｉｏｎ　ｂｅａｍ　ｓｐｏｔ　ｓｉｚｅ

ａｎｄ　ｖｏｌｔａｇｅｓ　ｏｎ　Ｌ７，Ｌ８

　图３　离子束斑大小和离子质荷比的关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎ　ｄｉａｇｒａｍ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｉｏｎ　ｂｅａｍ　ｓｐｏｔ　ｓｉｚｅ

ａｎｄ　ｔｈｅ　ｍ／ｚ　ｏｆ　ｉｏｎｓ

３　仪器的结构设计

３．１　离子光学系统

电喷雾电离离子源结构简单，运行成本低，能够在大气压下产生各种类分子的多电荷离子［１８］。但
由于二次离子质谱的样品分析是在高真空条件下完成的，因此，需要开发出一套能够将离子从大气中
引入高真空，并可以对离子束进行加速，聚焦的离子光学系统。依据前述的模拟结果，设计并加工一
套离子光学系统。它的工作过程是，由工作在大气压条件下的ＥＳＩ离子源产生的带多个电荷的气相离
子，首先由四级杆离子导引进行离子传输和初步聚焦，并进入处于较高真空度下的离子光学系统。

离子光学系统由两个部分组成：离子加速透镜和离子聚焦透镜。它们将分别对经四级杆离子导引
传输和初步聚焦的一次离子束进行离子加速和离子聚焦。为了实现离子动能的调节和有效聚焦，离子
加速透镜和离子聚焦透镜的工作电压是可以独立调节。离子加速透镜组由６片加速透镜电极组成，电
极间的距离１～３ｍｍ不等。离子聚焦透镜分为主聚焦透镜组和物镜组两个部分，为二体式双物镜离
子聚焦透镜系统。加速透镜后的是一组三个平面电极构成的离子透镜，以实现对离子束的粗聚焦；其
后是另一组由三个圆筒形电极组成的离子透镜，对离子束进一步聚焦。在离子聚焦透镜之间安装小孔
光阑，以便对离子束的大小进行限制。

３．２　真空系统
真空系统如图１所示，采用电喷雾电离源（ＥＳＩ）产生大气压下的一次离子，其中真空系统为三级

差分抽气的不锈钢真空系统，第一级差分真空腔使用机械泵进行抽气（抽速为４８０Ｌ／ｍｉｎ），真空度可
达０．５Ｔｏｒｒ，第二级和第三级真空腔均由ＦＦ１６０／６２０Ｃ分子泵（北京中科科仪技术有限发展责任公司，

抽速为６００Ｌ／ｓ）与机械泵配合抽气。其中第二级真空腔可达到的真空度为１×１０－３　Ｔｏｒｒ，第三级真空

腔可达到的真空度为１×１０－５　Ｔｏｒｒ。

实验过程中首先通过ＥＳＩ离子源产生大气压下的一次离子，一次离子通过进样小孔（直径为

０．２ｍｍ）进入第一级真空腔，然后通过锥孔（直径为０．１２ｍｍ）进入第二级真空腔。由第二级真空腔内的
四级离子导引杆实现离子选择。将选择的离子传输到位于第三级真空腔内的离子光学系统中，实现离子
的加速和聚焦。在离子光学聚焦系统的出口处，放置一个电子倍增器用于放大离子电流。电子倍增器的
放大倍率约１×１０５，放大后的电流通过一个皮安计进行检测。在实际应用中，电子倍增器被样品靶所取
代。

４　结果与讨论

４．１　四级杆系统对离子传输效率的影响

电喷雾电离源的样品采用的是溶菌酶，样品浓度为１×１０－５　ｍｏｌ／Ｌ，样品进样流速０．１ｍＬ／ｈ，电喷
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雾电压为４２００Ｖ，离子进样小孔和锥孔上的直流电压值分别为２０Ｖ和０Ｖ。在四级杆上加载频率为１
ＭＨｚ，幅度为１５０Ｖ（峰峰值）的正弦波射频电压信号。研究了四级杆上的直流偏置电压对离子传输效率
的影响，实验结果如图４中所示。当施加的直流偏置电压约为－６０Ｖ时，四级杆具有最优的离子传输

　图４　四级杆电压对离子束流的影响

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｖｏｌｔａｇｅｓ　ｏｆ　ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ　ｉｏｎ　ｇｕｉｄｅ

ｏｎ　ｉｏｎ　ｂｅａｍ　ｃｕｒｒｅｎｔ

效率。

４．２　离子透镜组对离子传输效率的影响
实验过程中，分别调节离子光学系统各个电极

上的电压值并观察其对离子束流的影响。其中，以
透镜Ａ和加速透镜Ｌ３上施加的电压对离子电流的
影响最为显著，结果如图５所示。从图５ａ中可以看
出，调节透镜Ａ上的电压，当电压值大于－５８Ｖ或
小于－３４０Ｖ时，通过离子光学系统后的离子电流
为零；而当电压值为－６８Ｖ时，通过离子光学系统
后的离子电流最大，可达到５５ｐＡ。从图５ｂ中可以
看出，调节透镜Ｌ３上的电压，当电压值大于－１２８
Ｖ或小于－３４５０Ｖ时，通过离子光学系统后的离子
电流为零；而当电压值为－２３０Ｖ时，通过离子光学系统后的离子电流最大，可达７８ｐＡ。

　图５　聚焦透镜Ａ电压（ａ）和加速透镜Ｌ３电压（ｂ）对离子束流的影响

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｃｏｎｄｅｎｓｅｒ　Ａ　ｖｏｌｔａｇｅ（ａ）ａｎｄ　ａｃｃｅｌｅｒａｔｏｒ　ｌｅｎｓ　ｖｏｌｔａｇｅ（ｂ）ｏｎ　ｉｏｎ　ｂｅａｍ　ｃｕｒｒｅｎｔ

经过优化，离子光学系统各个电极上实际施加电压值如图６所示。同时将实验值与理论模拟值比

　图６　模拟电压与实验电压对比图

Ｆｉｇ．６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｃｈａｒｔ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ　ｐａｒａｍ－
ｅｔｅｒｓ　ａｎｄ　ａｎａｌｏｇｕｅ　ｖａｌｕｅｓ

较如图６。通过对比可以发现，实际最优值与理论
最优值相差无几，这充分说明了离子光学模拟对于
离子光学系统的设计具有重要的指导价值。实验还
发现，当离子进入到光学系统后，大部分离子会在
加速透镜区域损失，而在聚焦透镜和物镜区域离子
的损耗很少。最终获得经过电子倍增器放大的离子
电流接近１００ｐＡ，即实际离子电流约１ｆＡ。理论模
拟得到的离子光斑半径小于３"ｍ，即离子电流密度
接近 １０ｎＡ／ｃｍ２。而静态二次离子质谱 （Ｓｔａｔｉｃ
ＳＩＭＳ）中离子电流密度的典型值为１～０．１ｎＡ／ｃｍ２，
即基于电喷雾电离的二次离子质谱的一次离子源完
全可以满足静态二次质谱分析的需求。需要特别指
出的是，本研究所设计的离子光学系统对大气压下
的一次离子的产生方式没有任何要求，原则上任何大气压电离方式都可以与该离子光学系统配合产生
可用于二次离子质谱分析的一次离子。
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４．３　小结
本研究结合离子光学模拟与实验成功设计并制造出一种新型的二次离子质谱的一次离子源，可以

将大气压下产生的一次离子加速、聚焦并传输到位于真空条件下的样品表面并电离样品得到可供质谱
仪分析的二次离子。初步实验结果表明，由电喷雾电离产生的大气压下的一次离子，先后通过位于三
级差分抽气真空系统内的四极杆离子导引及离子加速与聚焦系统被几千伏的加速电压加速然后聚焦到
位于１×１０－５　Ｔｏｒｒ真空下的样品表面；获得的一次离子束的电流密度接近１０ｎＡ／ｃｍ２，完全满足静态
二次质谱的一次离子源的需求。此外，利用电喷雾电离源可产生多电荷离子的特点，可以有效提高一
次离子的动能或者降低加速电压。这些特性不仅丰富了二次离子质谱的一次离子的种类，还将有助于
研究一次离子与样品之间的相互作用及探索新的二次离子的电离机制。
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