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Abstract　The  demand  for  quadrupole  mass  spectrometers  in  various  industries  is  continuously  increasing.
China has gradually started research on high-precision quadrupole mass spectrometers, thus putting forward higher
requirements  for  the  performance  of  radio  frequency  (RF)  power  supplies.  Based  on  the  theory  of  quadrupole
electric fields and the influencing factors of electrical parameters, the ion optical simulation software SIMION was
used  to  model  and  simulate  the  electric  field  motion  and  ion  trajectories  for  different  electrical  parameters.  The
simulation results show that under the given simulation parameters, increasing the bias voltage can reduce the ion
incident energy, thereby improving the resolution to a certain extent.  However, due to the greater influence of the
fringe field on large-mass ions, the pass rate of large-mass ions decreases significantly. Increasing the power supply
frequency  can  improve  the  resolution  of  the  quadrupole  mass  spectrometer,  but  it  will  deteriorate  the  instrument
sensitivity. At the same time, the high frequency will lead to an increase in the corresponding voltage, increasing the
manufacturing difficulty of the power supply. Increasing the DC/RF ratio will reduce the ion pass rate and improve
the resolution. However, due to the non-linearity of the stability region under the same DC/RF ratio, the resolution
of large-mass numbers is significantly worse than that of small-mass numbers. In actual production, different DC/RF
ratios  may  need  to  be  considered  to  meet  the  requirements.  The  above  results  provide  theoretical  support  for  the
development and application of RF power supplies.
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摘要　四极质谱计在各行业的需求量不断加大，中国也逐步开始高精度四极质谱计研究，因此对射频电源性能提出更高

要求。基于四极电场以及电参数影响因素理论，使用离子光学仿真软件 SIMION针对不同电参数对电场运动以及离子轨迹

进行了建模与仿真分析。仿真分析结果表明，在给定的仿真参数下，增大偏置电压可以减小离子入射能量，从而对分辨率有

一定改善，但由于大质量数离子受边缘场影响更大，因此大质量数离子通过率下降明显；增大电源频率可以提高四极质谱计

分辨率，但会使得仪器灵敏度变差，同时高频会使得对应电压升高，增加电源的制造难度；提高直交比会减小离子通过率，提

高分辨率，但在同一直交比下由于稳定区域的非线性，使得大质量数分辨率相对小质量数会明显变差，实际生产中可能需考

虑不同的直交比来达到要求。以上结果为射频电源研制与使用提供了理论支撑。
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近年来，随着空间宇航探测、国家重大科学装

备、半导体工业、军事技术、食品安全、公共安全、

生命科学等[1-6] 各技术领域的不断向前发展，四极质

谱计因其四极杆结构简单，没有磁场加入，没有磁

滞效应的特点，具有体积小、灵敏度高、质量轻、扫

描响应速度快，容易和其它谱仪串联，适合不同的

离子源等多种优点因而被广泛应用。

而目前中国在四极质谱计的需求方面仍主要

依赖进口，国内市场被国外的生产厂家所占据，同

时国内对高性能四极质谱计的研制起步较晚，尤其

缺乏对高精度小型化四极质谱计的研制，而高精度

的四极质谱计对射频电源电参数提出了更高的要求。

本文基于兰州空间技术物理研究所的高精度

四极质谱计研制项目，对电参数对质谱计性能影响

因素进行理论研究，并采用有限差分网格计算软件

SIMION对射频电源电参数的影响进行了仿真研究。

本文的结果可以对射频电源研制提供参考。 

1　理论与建模 

1.1　四极场理论

在四极质谱仪里，质量分析器堪称核心部件，

它由射频电源与四根圆形极杆连接构成。当检测

样品离子化进入质量分析器后，在射频电源特定的

电参数作用下，不同质荷比的离子会呈现出特定的

运动特征，借此便能分析出特定离子的质荷比属性。

四极杆的机械结构由四根金属极杆对称排列构成，

处于对角线上的极杆通过金属导线相互连接，进而

形成两组彼此独立的电极系统，如图 1所示。

ϕ0 −ϕ0

设坐标如图 1示，以四极杆轴向为 z 方向，以施加

正电压 的相对两杆为 x 方向，以施加负电压 的

相对两杆为 y 方向。四极杆之间的电位分布规律为：

ϕ(x,y,z) = ϕ0
x2− y2

r2
0

（1）

φ z x,y式中 为任意 轴方向点（ ）的电位，离子沿 z 轴进

入四极场，收到电场力作用，运动方程为：

d2x
dt2
− 2Q

mr2
0

(U +V cosωt)x = 0

d2y
dt2
− 2Q

mr2
0

(U +V cosωt)y = 0

d2z
dt2
= 0

（2）

m r0 U

V ω

式中 为离子质量， 为四极场半径，Q 为电荷量，

为直流电压， 为射频电压幅值， 为角频率，等于

频率的倒数。由式（2）知在 z 方向，粒子不受电场力

影响。同时，x 和 y 方向的运动彼此独立。对式（2）
的一些参数做一变换，令：

ξ =
ωt
2

a =
8QU
mω2r2

0

q =
4QV

mω2r2
0

（3）

得到离子运动微分方程为：

d2u
dξ2
+ (a+2qcosξ)u=0 （4）

该方程称为 Mathieu方程，在四极杆质量分析

器中，a 和 q 属于无量纲参数，它们分别与施加在极

杆上的直流电压 U 以及交流电压 V 成正比。离子

要实现稳定运动，前提是 a 值和 q 值均处于相应的

稳定区域内。离子运动的稳定条件如图 2（a）所示，

只有当 a 和 q 的取值同时处于 x 方向与 y 方向都稳

定的重叠区域时，离子位移随时间的变化才不会发

散。在实际工程应用里，四极杆质量分析器一般就

工作在这一重叠区域当中，如图 2（b）所示。

由于四极杆电场区域的对称性，通常选取

图 2（b）中 a >0 的区域来研究，如图 3所示，该区域

称为“稳定三角形”，也被称为第一稳定区。

当设定 a/q=2U/V =K（K 为常数），稳定图上能

够得到一条斜率为 K 的直线，此直线被称作质量扫

描线。当取某一常数 K 值，使其与稳定区相交，随

着 a 和 q 的值沿着比例 K 在质量扫描线上变动，若

a 和 q 值处于稳定区内，那么相应地，质量分别为 m1、

m2、m3 的离子将依次能够稳定通过质量分析器。 
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图1　四极杆电极结构

Fig. 1　Quadrupole electrode structure
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1.2　模型建立

本次仿真分析使用 SIMION软件。SIMION 是
一款广泛应用于带电粒子光学系统模拟的软件，尤

其在静电场和射频电场系统的设计与研究中具有

重要地位[7]。SIMION 的核心功能是模拟带电粒子

在电场中的运动轨迹。用户可通过设置电极几何

形状、电压参数及粒子初始条件（如位置、速度、电

荷量等），快速计算电场分布并生成粒子运动轨迹

的可视化结果。同时提供势能阵列（Potential Array，
PA）的可视化界面，实时显示电场分布和粒子轨迹。

用户可通过工作台（Workbench）界面进行参数调试

和结果分析。SIMION软件在四极质谱计（Quad-
rupole Mass Spectrometer，QMS）的研发和优化中具

有重要作用，其仿真能力主要集中在四极杆滤质器

（Quadrupole Mass Filter）的电场分布、离子运动轨

迹及稳定性分析等方面。

本次仿真模型可分为三部分，分别为入口端，

长度为 15 mm（含四极滤质器一段长度 10 mm）；四

极杆滤质器部分，长度为 94 mm；出口端，长度为

20 mm（含四极滤质器一段长度 10 mm），三段连接

形成一个四极质量分析器系统，总模型长度 129 mm，

四极杆部分长度 114 mm。如图 4所示。
 
 

图4　四极质谱计仿真模型

Fig. 4　Simulation model of quadrupole mass spectrometer
  

2　电参数影响分析 

2.1　理论分析 

2.1.1　偏置电压性能影响理论分析

偏置电压主要影响离子入射能量，根据动能定

理有：

E =
1
2

mv2 （5）

E m v式中 为离子入射能量， 为离子质量， 为离子速

度，因此入射能量越大，离子速度越快，也就意味着

离子通过分析场的时间减少，从而所经历的射频周

期数减少，而离子通过分析场时所射频周期数与分

辨率的关系如式（6）[8] 所示：

N ≈
√

M
∆M

（6）

N M ∆M式中 为周期数， 为离子质量数， 为分辨率，因

此周期数减少意味着分辨率变差，给定电参数条件

下不同入射能量所对应的分辨率如表 1所示。

由表 1可知施加偏置电压可以改善分辨率，要

获得 0.5 amu的分辨率，入射能量需在 10 eV左右。 
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图2　Mathieu方程稳定图。（a）稳定区域，（b）常用稳定区域

Fig. 2　Stability  diagram of  the  Mathieu  equation.  (a)  Stability

region, (b) commonly used stable region
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Fig. 3　The first stability diagram of the Mathieu equation
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2.1.2　电源频率性能影响理论分析

M

∆M ∆M

∆M

∆M

在质谱图上，当相邻的两个峰都表现得非常尖

锐时，它们之间的相互干扰会很小，从而容易区分，

如图 5所示。相反，如果这些峰都很宽且平缓，那么

它们之间就可能发生混淆。分辨率是用来衡量质

谱分析器区分不同质荷比离子能力的一个指标。

对于某一特定质量 的离子，如果测得的峰宽为

（以原子质量单位计算），那么 的数值就可以

直接用来评估分辨能力。具体来说， 越小，表明

分辨能力越高。这里的 被称为绝对分辨本领[9]。
 
 

ΔM

50%

图5　分辨率示意图

Fig. 5　Resolution schematic diagram
 

仪器分辨率受到复杂的多种因素影响[10]，如图 6
所示。交流电压的频率、杆长和杆径的增加都会提

高分辨率，其中杆长和频率的增加使离子在四极杆

质量分析器中的运动周期数变大，分辨率更高；加

速电压提高，离子的轴向速度增大，将会缩短离子

运动的周期数，使分辨率降低。在现有的仪器下，

四极杆物理部分以及引出极加速电压已经确定，即

极杆长度、极杆半径、加速电压指标不变，因此可以

认为交流电压频率与分辨率正相关，可通过寻找最

佳频率控制参数来达到质谱计的分辨率要求。 

2.1.3　电压直交比性能影响理论分析

当射频电源的频率确定后，其电压范围主要影

响四极质谱计的质量数范围。四极电场由交替四

极交流电场叠加到恒定直流场上构成，如式（7）：

ϕ0 = U + V cosωt （7）

其中，U 为直流电压，V 为射频交流电压的幅值，ω
为射频电压的角频率。 考虑马绍方程及稳定区域，

当 a=0.237且 q=0.706时 ，U/V 值等于 0.168，其中

U/V=a/(2q)。通过保持 U/V 比的恒定，并逐步且协

调地增加 U 和 V 的值，可以实现不同质量离子的依

次分离，并引导它们到达离子检测器。这一过程中，

不同质量的离子会按顺序产生相应的质谱扫描线，

从而形成扫描质谱图。这种方法能够精确地识别

和区分不同质量数的离子。

∆M

对于离子质量为 M 的稳定区，扫描线斜率越小，

越大，通过的离子范围就越大，则质量为 M 的离

子分辨率越小；提高扫描斜线率，则分辨率会提

高[9]。 

2.2　仿真结果与讨论

∆M

四极质谱计性能主要由灵敏度和分辨率来衡

量，灵敏度主要体现质谱计检测低浓度样品的能力，

通常由离子流强度除以测试压强表示，离子流强度受

离子传输效率影响，在本次仿真中即为离子通过率；

分辨率区分相邻质量数的能力，在本次次仿真在本

中采用 为 50% 的半峰宽所用的质量数来表示质

谱计的分辨率。仿真模型参数设定如表 2所示。 

 

表 1　不同入射能量分辨率

Tab. 1　Resolution at different incident energies

序号 入射能量/eV ∆M分辨率/

1 10 0.29

2 30 1.06

3 50 1.77

4 70 2.01

5 90 2.58

6 110 3.16

7 130 3.73

 

正相关 负相关

极杆长度

极杆半径 分辨率 加速电压

交流电压
频率

图6　分辨率与四极质量分析器的参数关系

Fig. 6　The  relationship  between  resolution  and  quadrupole

mass analyzer

 

表 2　仿真参数

Tab. 2　Please insert table here

参数 数值 物理含义

r0/mm 4 场半径

r/mm 1.1487r0 四极杆半径

L/mm 114 四极杆长度

f/MHz 2.5 交流电压频率

d1/mm 1 离子初始位置与入口孔距离

β/(°) 5 离子初速度与轴线最大夹角

E/eV 10 离子初始动能
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2.2.1　偏置电压对于质谱计性能影响

离子源引出极电压为 130 V，因此若不减速离

子能量为 130 eV，过高的离子能量可能会使得离子

速度过快从而未经过四极场充分筛选，导致质谱计

性能变差。

设定电源频率为 2.5 MHz，直交比为 0.99×
0.168=0.166，偏置电压分别设定 0，20 V，40 V，60 V，

80 V，100 V，120 V对氮气分子进行仿真，得到通过

率和分辨率结果如下 7所示。

由图 7（a）与图 7（b）仿真结果可以观察到通过

设置偏置电压降低氮气分子的入射能量虽然使得

通过率降低，但可以使得分辨率大大提高，因此可

以施加偏置电压对所筛选的离子进行减速，针对全量

程 0−200 amu，设置偏置电压为 0，20 V，40 V，60 V
进行仿真，得到通过率与分辨率如下图 8所示。
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图7　氮气分子在不同入射能量下的仿真结果。（a）通过率，

（b）分辨率

Fig. 7　Simulation results of nitrogen molecules under different

incident  energies.  (a)  Ion  transmission  rate,  (b)  resolu-

tion
 

由图 8（a）可知施加偏置电压减速后小质量数

离子通过率低，随着质量数增大，通过率增大，到 28−
40 amu区间时通过率最大，之后随着质量数增大通

过率反而降低。这是因为当入射能量是定值时小

质量数的离子具有较大的初始速度，这些离子进入

边缘场可能被反射，甚至暂时被困在边缘场中。与

低质量离子相比，这些边缘场对高质量离子的影响

更大，低质量离子具有更高的速度，因此在边缘场

区域的停留时间更短。如果离子在该边缘场区域

停留超过 3个 RF周期，则其速度分量和位移会受

到影响，以至于进入四极滤质器的传输率显著衰减，

因此通过率先升后降，降低入射能量也会使得转折

点前移。由图 8（b）可知施加偏置电压减速后在全

量程对分辨率有所改善，这是因为离子入射能量降

低使得离子速度减慢，在四极杆中所经历的时间变

长，能够更加充分的被筛选，使得分辨率大大改善。
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图8　不同偏置电压下离子仿真结果。（a）通过率，（b）分辨率

Fig. 8　Simulation results  of  ions under  different  bias  voltages.

(a) Ion transmission rate, (b) resolution
  

2.2.2　频率对于质谱计性能影响

固定偏置电压为 120 V，即离子入射能量为

10 eV，直交比为 0.99×0.168=0.166，分别设置交流

电压频率为 2 MHz，2.25 MHz，2.5 MHz，2.75 MHz，
3 MHz，分别测试通过率以及分辨率，得到结果如

图 9所示。

由图 9（a）可知增大电源频率可以一定程度上
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提高小质量数的离子通过率，却对大质量数的通过

率有显著降低作用，这是因为当射频频率提高时，

电场变化加快。小质量数离子由于质量较小，更容

易在提高射频频率后维持运动轨迹达到稳定，能够

稳定地在四极场中运动，从而有较高的通过率通过

四极杆到达检测器。而大质量数离子由于质量较

大，因此在四极场中难以跟随快速变化的电场，轨

迹失稳的风险增加，因此轨迹更易偏离，最终容易

与四极杆碰撞而被拦截，导致通过率下降。于此同

时，由图 9（b）知电源频率增加在全量程对分辨率有

所改善，在其他条件不变的情况下，频率增加使得

周期时间变短，在离子轴向速度一定的条件下使得

离子在四极场中所经历的周期数变多，因此分辨率

变好。在实际生产中射频频率过高会导致仪器的

检测灵敏度降低，同时由于频率升高使得同一种离

子被筛选的交流电压与直流电压进一步提高，增大

了射频电源的制造难度，不易集成，因此需要选择

适当的频率进行工作。 

2.2.3　直交比对于质谱计性能影响

固定偏置电压为 120 V，即离子入射能量为

10 eV，频率为 2.5 MHz，分别设置直交比为 0.161，
0.163，0.165，0.166分别测试通过率以及分辨率，如

图 10所示。
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图10　不同直交比下离子仿真结果。（a）通过率，（b）分辨率

Fig. 10　Simulation results  of  ions  under  different U/V.  (a)  Ion

transmission rate, (b) resolution
 

由图 10（a）可知，随着直交比从 0.161提升到

0.166，离子通过率显著下降 ， 100% 通过区间由

（10−150）amu逐渐缩减为 0，小质量数通过率由

100% 下降约 70%，大质量数通过率下降约 80%，这

是因为提高直交比使得扫描线以上的稳定区域减

小，通过离子数减少，从而通过率降低。由图 10（b）
可知提高直交比对分辨率有显著提高，尤其对大质

量数段的分辨率改善明显，这是因为稳定区域非线

性，大质量数对应的稳定区域更大，因此同一斜率

的扫描线下，大质量数分辨率显著不如小质量数，

该现象在 2.2.1节与 2.2.2节的分辨率测试中也存在，

即相同电参数下大质量数分辨率远不如小质量数

分辨率。0.161直交比与 0.166相比，40 amu的分辨

率仅提高了 1.4个质量数，但 200 amu的分辨率提

升了 4个质量数，因此在实际测试中需要考虑到大

质量数分辨率变差的情况，可能需要采用不同的直

交比从而达到分辨率要求。 
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图9　不同频率电压离子仿真结果。（a）通过率，（b）分辨率

Fig. 9　Simulation  results  of  ions  under  different  frequencies.

(a) Ion transmission rate, (b) resolution
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3　结论
本文对四极质谱仪离子光学透镜系统的理

论与质谱仪性能影响因素进行了研究，并采用

SIMION软件进行了仿真实验分析与验证，得到了

如下结论：

（1） 针对四极杆添加偏置电压可以降低离子的

入射能量，对离子有减速作用，但也同时降低了离

子的通过率，大质量数离子受边缘场影响通过率下

降明显，于此同时添加偏置电压可以起到提高分辨

率的作用。

（2） 射频电源频率越高仪器的灵敏度会变差，

但分辨率会提高，但过高的频率会增加电压值，增

大射频电源的制造难度，同时对射频电源稳定性要

求更高。

（3） 提高直交比全量程离子通过率均有下降，

但可以显著提高分辨率，由于稳定区域的非线性，

同一直交比下大质量数的分辨率会变差，在实际测

试中可能需要采用不同的直交比使得分辨率达标。
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