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摘要　电荷检测四极离子阱（ＱＩＴ）质谱是一种快速测量微米粒子如生物细胞和气溶胶质量的有效技术，这种技术

通常是在低真空条件下扫描交流场的频率来实现的。介绍了一种计算单个粒子在阱中抛出时喷射点（狇ｅｊｅｃｔ）的方

法，并分析了喷射点随缓冲气体变化情况。实验采用 ＮＩＳＴ聚苯乙烯球作为标准样品，离子阱的频率扫描范围为

４５０～１００Ｈｚ，以扫描速率为７０Ｈｚ／ｓ线性扫描，交流电压恒定为１６１７Ｖ，在有５．３３Ｐａ氦气作为缓冲气体时，测量得

到粒子的喷射点平均值为０．９５２，而同样条件下，没有缓冲气体时，粒子的喷射点平均值为０．９４７，平移了０．５％。结

果表明缓冲气体对于离子阱中粒子的喷射有一定的影响。
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１　引　　言

对于直径在０．０１～１００μｍ粒子质量的精确测

量对于表征大气气溶胶、病毒、细菌以及微粒材料是

很有意义的。然而，传统的质谱仪无法测量这么重

的粒子。当使用四极离子阱作为微米粒子秤时，应

用于环形电极或者帽电极上的交流场的频率一般是

在１ｋＨｚ或者更少。由于频率很低，为了获得较高的

质量测量准确度，仅仅分析一个粒子可能就需要几

秒钟甚至几分钟，这就限制了这种技术的实际应

用［１～３］。带有光学探测技术的音频四极离子阱则对

这一尺寸范围的粒子质量提供了可选择的测量手

段［１，４］。最近的实验［５］证实了这些粒子能够采用一

个电荷探测板来探测，这种探测板能够直接测量粒

子所带电荷绝对数值。这种新发展的技术成功应用

于测量聚苯乙烯微米粒子，癌细胞以及红细胞［６］的

总干重。

在频率扫描模式下用四极离子阱来分析高质量

生物分子首次由 Ｓｃｈｌｕｎｅｇｇｅｒ等
［７］证明，他们在

２００Ｖ的恒定电压下，在驱动频率为３０～１０ｋＨｚ的

范围内，对离子阱做了扫描，获得了ＩｇＧ的质谱。然
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而，这种频率扫描范围很大，当研究较大的生物分子

或者生物粒子时，没有合适的探测器来测量，所以至

今关于频率扫描四极离子阱质谱的报道仍然很少。

自从生物粒子离子化新方法———激光诱导声学解吸

附（ＬＩＡＤ）发展以后，四极离子阱质谱才得到一定的

发展。为了有效捕获生物粒子，通常在阱中留有缓

冲气体，然而，这种缓冲气体怎样影响离子阱中粒子

的喷射则是个重要的问题。

本文介绍的是一种计算单个粒子在阱中抛出时

喷射点（狇ｅｊｅｃｔ）的方法，并分析喷射点随缓冲气体变化

情况。

２　理　　论

对于以单极模式工作的四极离子阱，离子阱的

两个参量分别定义为

β狕 ＝
２ω狕

Ω
， （１）

和 狇狕 ＝
４犣犲犞ａｃ
犿狉２０Ω

２
， （２）

式中ω狕 为轴向本征频率，Ω 为阱的驱动频率，犣为

电荷数，犲为单位电荷，犞ａｃ为阱的驱动电压，犿 为离

子质量，狉０ 为环形电极的半径，狇为抛出参量值。对

于一个理想的四极离子阱，在β狕＝１时狇ｅｊｅｃｔ＝０．９０８，

然而，这个点会随着离子阱的缺陷而移动。实验中，

根据（１）式直接测量在离子阱中振荡的单个带电离

子的轴向本征频率ω狕 值从而得到β狕 的数值，然后

计算出在β狕≤０．２时离子的质荷比，在β狕≤０．２时，

赝势（ｐｓｅｕｄｏｐｏｔｅｎｔｉａｌ）近似为

β狕 ＝
狇狕

槡２
， （３）

犿
犣犲
＝
槡２犞ａｃ
狉２０Ωω狕

， （４）

知道犿／犣犲值，根据狉０，Ω和犞ａｃ，就可以根据式得到

狇狕 值。

另外，有关离子阱的囚禁频率逐渐减小时离子

的实时喷射行为可以从已测量的喷射频率 （Ωｅｊｅｃｔ），

然后根据（２）式计算得到离子狇ｅｊｅｃｔ值

狇ｅｊｅｃｔ＝
４π

２犞ａｃ犆

Ω
２
ｅｊｅｃｔ

， （５）

式中参量犆定义为

犆＝
犣犲

犿狉２０π
２． （６）

３　实　　验

实验样品采用的是 ＮＩＳＴ 聚苯乙烯球（ＳＲＭ

１６９２），根据厂家提供的参数，该乙烯球的直径为

２．９８２μｍ，标 准 偏 差 为 ０．０１６μｍ，密 度 为

１．０５ｇ／ｃｍ
３，根据密度计算可得到乙烯球的平均质

量为１．４６×１０－１４ｋｇ／ｐａｒｔｉｃｌｅ。实验装置与前期报道

中所使用的装置［６，８］类似，这里只做简要介绍。采

用激光诱导声学解吸附（ＬＩＡＤ）来喷射硅晶片上带

电微米粒子，粒子通过环形电极上四个洞的其中一

个进入离子阱中而被捕获。实验时在两个帽电极上

加５Ｖ交流电，改变交流电的频率来抛出粒子最后得

到单个粒子，采用快速傅里叶变换（ＦＦＴ）得到粒子

的运动频率ω狉，然后经频率扫描抛出粒子，用电荷检

测板检测粒子的喷射频率，由此计算粒子抛出的狇狕

值。

４　结果与讨论

图１是３μｍ的聚苯乙烯球粒子的单扫描质谱。

图中横坐标表示粒子的质荷比（犿／狕），纵坐标表示

粒子所带的电荷数（狕）。实验中，粒子的质荷比是由

粒子被抛出离子阱时的频率决定，而粒子所带的电

荷数则由电荷检测板所检测到的电信号强度给出。

从图中读出粒子的质荷比和所带的电荷数，从而得

到粒子的质量。

图１ ３μｍ的聚苯乙烯球的单扫描质谱

Ｆｉｇ．１ Ｓｉｎｇｌｅｓｃａｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｓｉｚｅ

ｗｉｔｈａｎｏｍｉｎａｌｄｉａｍｅｔｅｒｏｆ３μｍ

图２表示单个粒子径向运动傅里叶变换谱。从

图中可以得到粒子的运动频率ω狉，根据粒子的质荷

比（犿／狕）以及给定的环电极半径（狉０），阱的驱动频率

（Ω），驱动电压（犞ａｃ）可以计算出狇狕 值。为了直接得

到粒子的抛出点，我们逐渐降低阱的驱动频率（一般

是在５ｓ内）实时监测粒子的喷射行为，从频率扫描

谱中得到喷射频率（Ωｅｊｅｃｔ），再利用（５）式计算得到

狇ｅｊｅｃｔ值。

图３是有缓冲气体（●表示）和无缓冲气体（□

４２２
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图２ 单个粒子径向运动傅里叶变换谱

Ｆｉｇ．２ Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｉｎｇｌｅｐａｒｔｉｃｌｅ

ｍｏｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｒａｄｉａｌｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

图３ 有缓冲气体（●）和无缓冲气体（□）单个粒子

狇ｅｊｅｃｔ测量

Ｆｉｇ．３ Ｓｉｎｇｌｅｐａｒｔｉｃｌｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆ狇ｅｊｅｃｔｗｉｔｈ（●）

ａｎｄｗｉｔｈｏｕｔ（□）５．３３ＰａｏｆＨｅｂｕｆｆｅｒｇａｓ

表示）存在下３μｍ的聚苯乙烯球粒子测量结果。测

量时，阱的频率扫描范围为４５０～１００Ｈｚ，以线性方

式扫描，扫描速度为７０Ｈｚ／ｓ，交流电压恒定为犞ａｃ＝

１６１７Ｖ，充入５．３３Ｐａ氦气作为缓冲气体，逐个测量

十一个带有不同数量电荷的粒子，因粒子所带电荷

数量不同，因此喷射的频率也不同。经测量，狇ｅｊｅｃｔ的

平均值为０．９５２（如图３中实线所示）。在不使用缓

冲气体，而保持其他实验条件不变的情况下，经测

量，狇ｅｊｅｃｔ的平均值为０．９４７（如图３中虚线所示），从图

中可以看到，在没有缓冲气体的情况下，喷射点平移

　　　　　

了０．５％，因此，缓冲气体是造成粒子喷射时喷射点

狇ｅｊｅｃｔ发生移动的原因。

５　结　　论

以ＮＩＳＴ聚苯乙烯球标准粒子作为测试样品，

在有缓冲气体和无缓冲气体两种条件下，对离子阱

中粒子做了频率扫描，实验结果表明，在两种条件

下，阱中粒子发生喷射的平均喷射点狇ｅｊｅｃｔ发生了变

化，得出了缓冲气体对于离子阱中粒子的喷射有一

定影响的结论。
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