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8.4 8.4 8.4 

8.4 

质谱定性分析及图谱解析质谱定性分析及图谱解析质谱定性分析及图谱解析

质谱定性分析及图谱解析

   

 

         

   

通过质谱图中分子离子峰和碎片离子峰的通过质谱图中分子离子峰和碎片离子峰的通过质谱图中分子离子峰和碎片离子峰的

通过质谱图中分子离子峰和碎片离子峰的

解析可提供许多有关分子结构的信息，因而解析可提供许多有关分子结构的信息，因而解析可提供许多有关分子结构的信息，因而

解析可提供许多有关分子结构的信息，因而

定性能力强是质谱分析的重要特点。定性能力强是质谱分析的重要特点。定性能力强是质谱分析的重要特点。

定性能力强是质谱分析的重要特点。
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8.4.1 8.4.1 8.4.1 

8.4.1 

相对分子质量的测定相对分子质量的测定相对分子质量的测定

相对分子质量的测定

            

    

从分子离子峰可以准确地测定该物质的相对分从分子离子峰可以准确地测定该物质的相对分从分子离子峰可以准确地测定该物质的相对分

从分子离子峰可以准确地测定该物质的相对分

子质量，这是质谱分析的独特优点，它比经典的子质量，这是质谱分析的独特优点，它比经典的子质量，这是质谱分析的独特优点，它比经典的

子质量，这是质谱分析的独特优点，它比经典的

相对分子质量测定方法（如冰点下降法，沸点上相对分子质量测定方法（如冰点下降法，沸点上相对分子质量测定方法（如冰点下降法，沸点上

相对分子质量测定方法（如冰点下降法，沸点上

升法，渗透压力测定等）快而准确，且所需试样升法，渗透压力测定等）快而准确，且所需试样升法，渗透压力测定等）快而准确，且所需试样

升法，渗透压力测定等）快而准确，且所需试样

量少（一般量少（一般量少（一般

量少（一般

0.1mg0.1mg0.1mg

0.1mg

）））

）

。。。

。
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关键是关键是关键是

关键是

分子离子峰分子离子峰分子离子峰

分子离子峰

的判断，因为在质谱中的判断，因为在质谱中的判断，因为在质谱中

的判断，因为在质谱中

最高质荷比的离子峰不一定是分子离子峰，最高质荷比的离子峰不一定是分子离子峰，最高质荷比的离子峰不一定是分子离子峰，

最高质荷比的离子峰不一定是分子离子峰，

这是由于存在同位素和分子离子反应这是由于存在同位素和分子离子反应这是由于存在同位素和分子离子反应

这是由于存在同位素和分子离子反应

[[[

[

如式如式如式

如式

（（（

（

8-48-48-4

8-4

）所示）所示）所示

）所示

]]]

]

等原因，可能出现等原因，可能出现等原因，可能出现

等原因，可能出现

M+1M+1M+1

M+1

或或或

或

M+2M+2M+2

M+2

峰；另一方面，若分子离子不稳定，有时甚峰；另一方面，若分子离子不稳定，有时甚峰；另一方面，若分子离子不稳定，有时甚

峰；另一方面，若分子离子不稳定，有时甚

至不出现分子离子峰。至不出现分子离子峰。至不出现分子离子峰。

至不出现分子离子峰。
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因此，在判断分子离子峰时可参考因此，在判断分子离子峰时可参考因此，在判断分子离子峰时可参考

因此，在判断分子离子峰时可参考

以下几个方面的规律和经验方法：以下几个方面的规律和经验方法：以下几个方面的规律和经验方法：

以下几个方面的规律和经验方法：
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（（（

（

111

1

）分子离子稳定性的一般规律）分子离子稳定性的一般规律）分子离子稳定性的一般规律

）分子离子稳定性的一般规律

            

    

分子离子的稳定性与分子结构有关。碳数分子离子的稳定性与分子结构有关。碳数分子离子的稳定性与分子结构有关。碳数

分子离子的稳定性与分子结构有关。碳数

较多、碳链较长（也有例外）和有支链的分较多、碳链较长（也有例外）和有支链的分较多、碳链较长（也有例外）和有支链的分

较多、碳链较长（也有例外）和有支链的分

子，分裂几率较高，其分子离子的稳定性子，分裂几率较高，其分子离子的稳定性子，分裂几率较高，其分子离子的稳定性

子，分裂几率较高，其分子离子的稳定性

低；而具有低；而具有低；而具有

低；而具有





   

 

键的芳香族化合物和共轭烯烃键的芳香族化合物和共轭烯烃键的芳香族化合物和共轭烯烃

键的芳香族化合物和共轭烯烃

分子，分子离子稳定，分子离子峰大。分子，分子离子稳定，分子离子峰大。分子，分子离子稳定，分子离子峰大。

分子，分子离子稳定，分子离子峰大。



同济大学《材料研究方法》精品课程 888

8

/40/40/40

/40

MSMSMS

MS

  分子离子稳定性的顺序为：分子离子稳定性的顺序为：分子离子稳定性的顺序为：

分子离子稳定性的顺序为：

            

    

芳香环＞共轭烯烃＞脂环化合物＞直链的芳香环＞共轭烯烃＞脂环化合物＞直链的芳香环＞共轭烯烃＞脂环化合物＞直链的

芳香环＞共轭烯烃＞脂环化合物＞直链的

烷烃类＞硫醇＞酮＞胺＞酯＞醚＞分支较多烷烃类＞硫醇＞酮＞胺＞酯＞醚＞分支较多烷烃类＞硫醇＞酮＞胺＞酯＞醚＞分支较多

烷烃类＞硫醇＞酮＞胺＞酯＞醚＞分支较多

的烷烃类＞醇。的烷烃类＞醇。的烷烃类＞醇。

的烷烃类＞醇。
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（（（

（

222

2

）分子离子峰质量数的规律（氮规则））分子离子峰质量数的规律（氮规则））分子离子峰质量数的规律（氮规则）

）分子离子峰质量数的规律（氮规则）

►►►

►

   

 

由由由

由

CCC

C

、、、

、

HHH

H

、、、

、

OOO

O

组成的有机化合物，分子离组成的有机化合物，分子离组成的有机化合物，分子离

组成的有机化合物，分子离

子峰的质量一定是偶数。子峰的质量一定是偶数。子峰的质量一定是偶数。

子峰的质量一定是偶数。

►►►

►

   

 

由由由

由

CCC

C

、、、

、

HHH

H

、、、

、

OOO

O

、、、

、

NNN

N

组成的化合物，含奇数组成的化合物，含奇数组成的化合物，含奇数

组成的化合物，含奇数

个个个

个

NNN

N

，，，

，

分子离子峰的质量是奇数，含偶数个分子离子峰的质量是奇数，含偶数个分子离子峰的质量是奇数，含偶数个

分子离子峰的质量是奇数，含偶数个

NNN

N

，，，

，

分子离子峰的质量则是偶数。分子离子峰的质量则是偶数。分子离子峰的质量则是偶数。

分子离子峰的质量则是偶数。

      

  

凡不符合氮规则者，就不是分子离子峰。凡不符合氮规则者，就不是分子离子峰。凡不符合氮规则者，就不是分子离子峰。

凡不符合氮规则者，就不是分子离子峰。
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（

333

3

）分子离子峰与邻近峰的质量差是否合理）分子离子峰与邻近峰的质量差是否合理）分子离子峰与邻近峰的质量差是否合理

）分子离子峰与邻近峰的质量差是否合理

                           

         

如有不合理的碎片峰，就不是分子离子峰。如有不合理的碎片峰，就不是分子离子峰。如有不合理的碎片峰，就不是分子离子峰。

如有不合理的碎片峰，就不是分子离子峰。

            

    

例如分子离子不可能裂解出两个以上的氢原子和例如分子离子不可能裂解出两个以上的氢原子和例如分子离子不可能裂解出两个以上的氢原子和

例如分子离子不可能裂解出两个以上的氢原子和

小于一个甲基的基团，故分子离子峰的左面，不可小于一个甲基的基团，故分子离子峰的左面，不可小于一个甲基的基团，故分子离子峰的左面，不可

小于一个甲基的基团，故分子离子峰的左面，不可

能出现比分子离子的质量小能出现比分子离子的质量小能出现比分子离子的质量小

能出现比分子离子的质量小

3-143-143-14

3-14

个质量单位的峰；个质量单位的峰；个质量单位的峰；

个质量单位的峰；

若出现质量差若出现质量差若出现质量差

若出现质量差

151515

15

或或或

或

181818

18

，这是由于裂解出，这是由于裂解出，这是由于裂解出

，这是由于裂解出

-CH-CH-CH

-CH

333

3

或一或一或一

或一

分子水，因此这些质量差都是合理的。分子水，因此这些质量差都是合理的。分子水，因此这些质量差都是合理的。

分子水，因此这些质量差都是合理的。
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）））

）

M + 1M + 1M + 1

M + 1

峰峰峰

峰

                  

      

某些化合物（如醚、酯、胺、酰胺等）形成某些化合物（如醚、酯、胺、酰胺等）形成某些化合物（如醚、酯、胺、酰胺等）形成

某些化合物（如醚、酯、胺、酰胺等）形成

的分子离子不稳定，分子离子峰很小，甚至不的分子离子不稳定，分子离子峰很小，甚至不的分子离子不稳定，分子离子峰很小，甚至不

的分子离子不稳定，分子离子峰很小，甚至不

出现；但出现；但出现；但

出现；但

M+1M+1M+1

M+1

峰却相当大。这是由于分子离子峰却相当大。这是由于分子离子峰却相当大。这是由于分子离子

峰却相当大。这是由于分子离子

在离子源中捕获一个在离子源中捕获一个在离子源中捕获一个

在离子源中捕获一个

HHH

H

而形成的，例如，而形成的，例如，而形成的，例如，

而形成的，例如，
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（

555

5

）））

）

M - 1M - 1M - 1

M - 1

峰峰峰

峰

                  

      

有些化合物没有分子离子峰，但有些化合物没有分子离子峰，但有些化合物没有分子离子峰，但

有些化合物没有分子离子峰，但

M-1M-1M-1

M-1

峰却峰却峰却

峰却

较大，醛就是一个典型的例子，这是由于发生较大，醛就是一个典型的例子，这是由于发生较大，醛就是一个典型的例子，这是由于发生

较大，醛就是一个典型的例子，这是由于发生

如下的裂解而形成的，如下的裂解而形成的，如下的裂解而形成的，

如下的裂解而形成的，
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因此在判断分子离子峰时，应注意形成因此在判断分子离子峰时，应注意形成因此在判断分子离子峰时，应注意形成

因此在判断分子离子峰时，应注意形成

   

 

M+1 M+1 M+1 

M+1 

或或或

或

   

 

M-1 M-1 M-1 

M-1 

峰的可能性峰的可能性峰的可能性

峰的可能性

。   
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（（（

（

666

6

）降低电子轰击源的能量，观察质谱峰的变）降低电子轰击源的能量，观察质谱峰的变）降低电子轰击源的能量，观察质谱峰的变

）降低电子轰击源的能量，观察质谱峰的变

化：在不能确定分子离子峰时，可以逐渐降低化：在不能确定分子离子峰时，可以逐渐降低化：在不能确定分子离子峰时，可以逐渐降低

化：在不能确定分子离子峰时，可以逐渐降低

电子流的能量；使分子离子的裂解减少。电子流的能量；使分子离子的裂解减少。电子流的能量；使分子离子的裂解减少。

电子流的能量；使分子离子的裂解减少。

                  

      

这时所有碎片离子峰的强度都会减小，但分这时所有碎片离子峰的强度都会减小，但分这时所有碎片离子峰的强度都会减小，但分

这时所有碎片离子峰的强度都会减小，但分

子高子峰的相对强度会增加。仔细观察质荷比子高子峰的相对强度会增加。仔细观察质荷比子高子峰的相对强度会增加。仔细观察质荷比

子高子峰的相对强度会增加。仔细观察质荷比

最大的峰是否在所有的峰中最后消失。最后消最大的峰是否在所有的峰中最后消失。最后消最大的峰是否在所有的峰中最后消失。最后消

最大的峰是否在所有的峰中最后消失。最后消

失的峰即为失的峰即为失的峰即为

失的峰即为

分子离子峰分子离子峰分子离子峰

分子离子峰

。。。

。
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    有机化合物的质谱分析，最常应用电子有机化合物的质谱分析，最常应用电子有机化合物的质谱分析，最常应用电子

有机化合物的质谱分析，最常应用电子

轰击源作离子源，但在应用这种离子源时，轰击源作离子源，但在应用这种离子源时，轰击源作离子源，但在应用这种离子源时，

轰击源作离子源，但在应用这种离子源时，

有的化合物仅出现很弱的，有时甚至不出现有的化合物仅出现很弱的，有时甚至不出现有的化合物仅出现很弱的，有时甚至不出现

有的化合物仅出现很弱的，有时甚至不出现

分子离子分子峰，这样就使质谱失去一个很分子离子分子峰，这样就使质谱失去一个很分子离子分子峰，这样就使质谱失去一个很

分子离子分子峰，这样就使质谱失去一个很

重要的作用。为了得到分子离子峰，可以改重要的作用。为了得到分子离子峰，可以改重要的作用。为了得到分子离子峰，可以改

重要的作用。为了得到分子离子峰，可以改

用其它一些离子源，如场致电离源、化学电用其它一些离子源，如场致电离源、化学电用其它一些离子源，如场致电离源、化学电

用其它一些离子源，如场致电离源、化学电

离源等。离源等。离源等。

离源等。
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图图图

图

8-10 8-10 8-10 

8-10 

场致电离示意图场致电离示意图场致电离示意图

场致电离示意图
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  在相距很近（在相距很近（在相距很近（

在相距很近（

ddd

d

＜＜＜

＜

1mm1mm1mm

1mm

）））

）

的阳极和阴极之的阳极和阴极之的阳极和阴极之

的阳极和阴极之

间，施加间，施加间，施加

间，施加

700070007000

7000

～～～

～

10000V10000V10000V

10000V

的稳定直流电压，的稳定直流电压，的稳定直流电压，

的稳定直流电压，

在阳极的尖端（曲率半径）附近产生在阳极的尖端（曲率半径）附近产生在阳极的尖端（曲率半径）附近产生

在阳极的尖端（曲率半径）附近产生

101010

10

777

7

～～～

～

101010

10

888

8

的强电场，依靠这个电场把尖端附近纳米的强电场，依靠这个电场把尖端附近纳米的强电场，依靠这个电场把尖端附近纳米

的强电场，依靠这个电场把尖端附近纳米

处的分子中的电子拉出来，使之形成正离处的分子中的电子拉出来，使之形成正离处的分子中的电子拉出来，使之形成正离

处的分子中的电子拉出来，使之形成正离

子，然后通过一系列静电透镜聚集成束，并子，然后通过一系列静电透镜聚集成束，并子，然后通过一系列静电透镜聚集成束，并

子，然后通过一系列静电透镜聚集成束，并

加速到质量分析器中去。加速到质量分析器中去。加速到质量分析器中去。

加速到质量分析器中去。
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图图图

图

8-11 3,3-8-11 3,3-8-11 3,3-

8-11 3,3-

二甲基戊烷的质谱图二甲基戊烷的质谱图二甲基戊烷的质谱图

二甲基戊烷的质谱图
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 在场致电离的质谱图上，分子离子峰很清在场致电离的质谱图上，分子离子峰很清在场致电离的质谱图上，分子离子峰很清

在场致电离的质谱图上，分子离子峰很清

楚，碎片峰则较弱，这对相对分子质量测定楚，碎片峰则较弱，这对相对分子质量测定楚，碎片峰则较弱，这对相对分子质量测定

楚，碎片峰则较弱，这对相对分子质量测定

是很有利的，但缺乏分子结构信息。是很有利的，但缺乏分子结构信息。是很有利的，但缺乏分子结构信息。

是很有利的，但缺乏分子结构信息。

      

  

为了弥补这个缺点，可以使用复合离子为了弥补这个缺点，可以使用复合离子为了弥补这个缺点，可以使用复合离子

为了弥补这个缺点，可以使用复合离子

源，例如电子轰击源，例如电子轰击源，例如电子轰击

源，例如电子轰击

---

-

场致电离复合源，电子轰场致电离复合源，电子轰场致电离复合源，电子轰

场致电离复合源，电子轰

击击击

击

---

-

化学电离复合源等。化学电离复合源等。化学电离复合源等。

化学电离复合源等。
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8.4.2 8.4.2 8.4.2 

8.4.2 

分子式的确定分子式的确定分子式的确定

分子式的确定

               

     

各元素具有一定的同位素天然丰度，因此不各元素具有一定的同位素天然丰度，因此不各元素具有一定的同位素天然丰度，因此不

各元素具有一定的同位素天然丰度，因此不

同的分子式，其同的分子式，其同的分子式，其

同的分子式，其

M+1/MM+1/MM+1/M

M+1/M

和和和

和

M+2/MM+2/MM+2/M

M+2/M

的百分比都将的百分比都将的百分比都将

的百分比都将

不同。不同。不同。

不同。
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 若以质谱法测定分子离子峰及其分子离子的若以质谱法测定分子离子峰及其分子离子的若以质谱法测定分子离子峰及其分子离子的

若以质谱法测定分子离子峰及其分子离子的

同位素峰（同位素峰（同位素峰（

同位素峰（

M+1M+1M+1

M+1

，，，

，

M+2M+2M+2

M+2

）））

）

的相对强度，就能根的相对强度，就能根的相对强度，就能根

的相对强度，就能根

据据据

据

M+1/MM+1/MM+1/M

M+1/M

和和和

和

M+2/MM+2/MM+2/M

M+2/M

的百分比确定分子式。的百分比确定分子式。的百分比确定分子式。

的百分比确定分子式。

      

  

为此，为此，为此，

为此，

J. H. J. H. J. H. 

J. H. 

BeynonBeynonBeynon

Beynon

等计算了含碳、氢、氧等计算了含碳、氢、氧等计算了含碳、氢、氧

等计算了含碳、氢、氧

的各种组合的质量和同位素丰度比。的各种组合的质量和同位素丰度比。的各种组合的质量和同位素丰度比。

的各种组合的质量和同位素丰度比。
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  例如，某化合物，根据其质谱图，已知其例如，某化合物，根据其质谱图，已知其例如，某化合物，根据其质谱图，已知其

例如，某化合物，根据其质谱图，已知其

相对分子质量为相对分子质量为相对分子质量为

相对分子质量为

150150150

150

，，，

，

由质谱测定，由质谱测定，由质谱测定，

由质谱测定，

m/z150m/z150m/z150

m/z150

、、、

、

151151151

151

和和和

和

152152152

152

的 强 度 比 为的 强 度 比 为的 强 度 比 为

的 强 度 比 为

M(150)=100%M(150)=100%M(150)=100%

M(150)=100%

，，，

，

M+1(151)=9.9%M+1(151)=9.9%M+1(151)=9.9%

M+1(151)=9.9%

，，，

，

M+2(152)=0.9%M+2(152)=0.9%M+2(152)=0.9%

M+2(152)=0.9%

，，，

，

试确定试确定试确定

试确定

此化合物的分子式。此化合物的分子式。此化合物的分子式。

此化合物的分子式。
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从从从

从

M+2/M=0.9%M+2/M=0.9%M+2/M=0.9%

M+2/M=0.9%

可见，该化合物不含可见，该化合物不含可见，该化合物不含

可见，该化合物不含

SSS

S

，，，

，

BrBrBr

Br

或或或

或

C1C1C1

C1

。在。在。在

。在

BeynonBeynonBeynon

Beynon

的表中相对分子质量为的表中相对分子质量为的表中相对分子质量为

的表中相对分子质量为

150150150

150

的分子式共的分子式共的分子式共

的分子式共

292929

29

个，其中（个，其中（个，其中（

个，其中（

M+2M+2M+2

M+2

）））

）

/ M / M / M 

/ M 

的的的

的

百分比为百分比为百分比为

百分比为

9~119~119~11

9~11

的分子式有如下的分子式有如下的分子式有如下

的分子式有如下

777

7

个：个：个：

个：
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分子式                        

        

M+1      M+2M+1      M+2M+1      M+2

M+1      M+2

      

  

（111

1

）CCC

C

777

7

HHH

H

101010

10

NNN

N

444

4

                  

      

9.25     0.389.25     0.389.25     0.38

9.25     0.38

      

  

（222

2

）CCC

C

888

8

HHH

H

888

8

NONONO

NO

222

2

                  

      

9.23     0.78       9.23     0.78       9.23     0.78       

9.23     0.78       

      

  

（333

3

）CCC

C

888

8

HHH

H

101010

10

NNN

N

222

2

O     O     O     

O     

9.61     0.619.61     0.619.61     0.61

9.61     0.61

      

  

（444

4

）CCC

C

888

8

HHH

H

121212

12

NNN

N

333

3

                     

       

9.98     0.459.98     0.459.98     0.45

9.98     0.45

      

  

（555

5

）CCC

C

999

9

HHH

H

101010

10

OOO

O

222

2

                  

      

9.96     0.84   9.96     0.84   9.96     0.84   

9.96     0.84   

      

  

（666

6

）CCC

C

999

9

HHH

H

121212

12

NO     NO     NO     

NO     

10.34    0.6810.34    0.6810.34    0.68

10.34    0.68

      

  

（777

7

）CCC

C

999

9

HHH

H

141414

14

NNN

N

222

2

                  

      

10.71    0.5210.71    0.5210.71    0.52

10.71    0.52
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此化合物的相对分子质量是偶数，根据前此化合物的相对分子质量是偶数，根据前此化合物的相对分子质量是偶数，根据前

此化合物的相对分子质量是偶数，根据前

述氮规则，可以排除上列第述氮规则，可以排除上列第述氮规则，可以排除上列第

述氮规则，可以排除上列第

222

2

、、、

、

444

4

、、、

、

666

6

三个式三个式三个式

三个式

子，剩下四个分子式中，子，剩下四个分子式中，子，剩下四个分子式中，

子，剩下四个分子式中，

M+1M+1M+1

M+1

与与与

与

9.99.99.9

9.9

％最接近％最接近％最接近

％最接近

的是第的是第的是第

的是第

555

5

式（式（式（

式（

CCC

C

999

9

HHH

H

101010

10

OOO

O

222

2

），），），

），

这个式子的这个式子的这个式子的

这个式子的

M+2M+2M+2

M+2

也也也

也

与与与

与

0.90.90.9

0.9

很接近，因此分子式应为很接近，因此分子式应为很接近，因此分子式应为

很接近，因此分子式应为

CCC

C

999

9

HHH

H

101010

10

OOO

O

222

2

。。。

。
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8.4.3 8.4.3 8.4.3 

8.4.3 

根据裂解模型鉴定化合物和确定结构根据裂解模型鉴定化合物和确定结构根据裂解模型鉴定化合物和确定结构

根据裂解模型鉴定化合物和确定结构

   

 

   

 

各种化合物在一定能量的离子源中是按照一定各种化合物在一定能量的离子源中是按照一定各种化合物在一定能量的离子源中是按照一定

各种化合物在一定能量的离子源中是按照一定

的规律进行裂解而形成各种碎片离子的，因而的规律进行裂解而形成各种碎片离子的，因而的规律进行裂解而形成各种碎片离子的，因而

的规律进行裂解而形成各种碎片离子的，因而

所得到的质谱图也呈现一定的规律。所以根据所得到的质谱图也呈现一定的规律。所以根据所得到的质谱图也呈现一定的规律。所以根据

所得到的质谱图也呈现一定的规律。所以根据

裂解后形成各种离子峰就可以鉴定物质的组成裂解后形成各种离子峰就可以鉴定物质的组成裂解后形成各种离子峰就可以鉴定物质的组成

裂解后形成各种离子峰就可以鉴定物质的组成

及结构。及结构。及结构。

及结构。

      

  

同时应注意，同一种化合物在不同的质谱仪中同时应注意，同一种化合物在不同的质谱仪中同时应注意，同一种化合物在不同的质谱仪中

同时应注意，同一种化合物在不同的质谱仪中

就可能得到不同的质谱图。就可能得到不同的质谱图。就可能得到不同的质谱图。

就可能得到不同的质谱图。
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例如有一未知物，经初步鉴定是一种酮，例如有一未知物，经初步鉴定是一种酮，例如有一未知物，经初步鉴定是一种酮，

例如有一未知物，经初步鉴定是一种酮，

它的质谱图如图它的质谱图如图它的质谱图如图

它的质谱图如图

8-128-128-12

8-12

所示，图中分子离子质所示，图中分子离子质所示，图中分子离子质

所示，图中分子离子质

荷比为荷比为荷比为

荷比为

100100100

100

。因而这个化合物的相对分子质。因而这个化合物的相对分子质。因而这个化合物的相对分子质

。因而这个化合物的相对分子质

量量量

量

MMM

M

为为为

为

100100100

100

。。。

。

   

 



图图图

图

8-12 8-12 8-12 

8-12 

一未知物的质谱图一未知物的质谱图一未知物的质谱图

一未知物的质谱图
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m m m 

m 

///

/

z z z 

z 

= 85:   = 85:   = 85:   

= 85:   

脱落脱落脱落

脱落

   

 

-CH-CH-CH

-CH

333

3

（（（

（

质量质量质量

质量

151515

15

）））

）

      

  

M M M 

M 

///

/

z z z 

z 

= 57:   = 57:   = 57:   

= 57:   

脱落脱落脱落

脱落

      

  

-C=O-C=O-C=O

-C=O

（（（

（

质量质量质量

质量

282828

28

）））

）

      

  

M M M 

M 

///

/

z z z 

z 

= 57: = 57: = 57: 

= 57: 

的碎片离子峰丰度很高，是标准的碎片离子峰丰度很高，是标准的碎片离子峰丰度很高，是标准

的碎片离子峰丰度很高，是标准

峰，表示这个碎片离子很稳定，也表示这个碎峰，表示这个碎片离子很稳定，也表示这个碎峰，表示这个碎片离子很稳定，也表示这个碎

峰，表示这个碎片离子很稳定，也表示这个碎

片和分子的其余部分是比较容易断裂的。这个片和分子的其余部分是比较容易断裂的。这个片和分子的其余部分是比较容易断裂的。这个

片和分子的其余部分是比较容易断裂的。这个

碎片离子很可能是碎片离子很可能是碎片离子很可能是

碎片离子很可能是

C(CHC(CHC(CH

C(CH

333

3

)))

)

 3 3 3

 3

。。。

。
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这个断裂过程可以表示如下：   

 

            脱脱脱

脱

-CH-CH-CH

-CH

3                             3                             3                             

3                             

断裂断裂断裂

断裂

-CO              -CO              -CO              

-CO              

未知物未知物未知物

未知物

                                    

            

碎片离子碎片离子碎片离子

碎片离子

                                                      

                  

-C(CH-C(CH-C(CH

-C(CH

333

3

)))

)

333

3

                                                                                                                           

                                         

                                                                                    

                            

      

  

因 而 这 个 未 知 酮 的 结 构 式 很 可 能 是因 而 这 个 未 知 酮 的 结 构 式 很 可 能 是因 而 这 个 未 知 酮 的 结 构 式 很 可 能 是

因 而 这 个 未 知 酮 的 结 构 式 很 可 能 是

CHCHCH

CH

333

3

———

—

COCOCO

CO

———

—

C(CHC(CHC(CH

C(CH

333

3

)))

)

333

3

。。。

。

为了确证这个结构式，为了确证这个结构式，为了确证这个结构式，

为了确证这个结构式，

还可以采用其它分析手段，例如红外光谱、核还可以采用其它分析手段，例如红外光谱、核还可以采用其它分析手段，例如红外光谱、核

还可以采用其它分析手段，例如红外光谱、核

磁共振等进行验证。磁共振等进行验证。磁共振等进行验证。

磁共振等进行验证。
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 图中质荷比为图中质荷比为图中质荷比为

图中质荷比为

414141

41

和和和

和

393939

39

的两个质谱峰，则可认为是的两个质谱峰，则可认为是的两个质谱峰，则可认为是

的两个质谱峰，则可认为是

碎片离子进一步重排和断裂后所生成的碎片离子碎片离子进一步重排和断裂后所生成的碎片离子碎片离子进一步重排和断裂后所生成的碎片离子

碎片离子进一步重排和断裂后所生成的碎片离子

峰，这些重排和断裂过程可表示如下：峰，这些重排和断裂过程可表示如下：峰，这些重排和断裂过程可表示如下：

峰，这些重排和断裂过程可表示如下：
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8.5 8.5 8.5 

8.5 

质谱定量分析质谱定量分析质谱定量分析

质谱定量分析

      

  

                  

      

质谱法进行定量分析时，应满足一些必要的条件，质谱法进行定量分析时，应满足一些必要的条件，质谱法进行定量分析时，应满足一些必要的条件，

质谱法进行定量分析时，应满足一些必要的条件，

      

  

例如：例如：例如：

例如：

（（（

（

111

1

）组分中至少有一个与其它组分有显著不同的峰；）组分中至少有一个与其它组分有显著不同的峰；）组分中至少有一个与其它组分有显著不同的峰；

）组分中至少有一个与其它组分有显著不同的峰；

（（（

（

222

2

）各组分的裂解模型具有重现性；）各组分的裂解模型具有重现性；）各组分的裂解模型具有重现性；

）各组分的裂解模型具有重现性；

（（（

（

333

3

）组分的灵敏度具有一定的重现性）组分的灵敏度具有一定的重现性）组分的灵敏度具有一定的重现性

）组分的灵敏度具有一定的重现性

(((

(

要求要求要求

要求

111

1

％％％

％

)))

)

；；；

；

（（（

（

444

4

）每种组分对峰的贡献具有线性加和性；）每种组分对峰的贡献具有线性加和性；）每种组分对峰的贡献具有线性加和性；

）每种组分对峰的贡献具有线性加和性；

                  

      

有适当的供校正仪器用的标准物，等等。有适当的供校正仪器用的标准物，等等。有适当的供校正仪器用的标准物，等等。

有适当的供校正仪器用的标准物，等等。
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对于个组分的混合物：   

 

mnmnmm

nn

nn

Ipipipi

Ipipipi
Ipipipi












2211

22222121

11212111
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式中：式中：式中：

式中：

III

I

mmm

m

   

 

———

—

   

 

在混合物的质谱图上于质量在混合物的质谱图上于质量在混合物的质谱图上于质量

在混合物的质谱图上于质量

mmm

m

处的峰高处的峰高处的峰高

处的峰高

(((

(

离子流离子流离子流

离子流

)))

)

；；；

；

iii

i

mnmnmn

mn

   

 

———

—

   

 

组分组分组分

组分

nnn

n

在质量在质量在质量

在质量

mmm

m

处的离子流，处的离子流，处的离子流，

处的离子流，

PPP

P

nnn

n

   

 

———

—

   

 

混合物中组分混合物中组分混合物中组分

混合物中组分

nnn

n

的分压强。的分压强。的分压强。

的分压强。
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故以纯物质校正，故以纯物质校正，故以纯物质校正，

故以纯物质校正，

iii

i

mnmnmn

mn

，，，

，

PPP

P

nnn

n

测得未知混合测得未知混合测得未知混合

测得未知混合

物物物

物

III

I

mmm

m

，通过解上述多元一次联立方程组即可，通过解上述多元一次联立方程组即可，通过解上述多元一次联立方程组即可

，通过解上述多元一次联立方程组即可

求出各组分的含量。求出各组分的含量。求出各组分的含量。

求出各组分的含量。



同济大学《材料研究方法》精品课程 363636

36

/40/40/40

/40

MSMSMS

MS

   

 

8.6 8.6 8.6 

8.6 

气相色谱气相色谱气相色谱

气相色谱

---

-

质谱联用技术质谱联用技术质谱联用技术

质谱联用技术

         

   

质谱法具有灵敏度高、定性能力强等特点，但质谱法具有灵敏度高、定性能力强等特点，但质谱法具有灵敏度高、定性能力强等特点，但

质谱法具有灵敏度高、定性能力强等特点，但

进样要纯，才能发挥其特长，另一方面，进行定量进样要纯，才能发挥其特长，另一方面，进行定量进样要纯，才能发挥其特长，另一方面，进行定量

进样要纯，才能发挥其特长，另一方面，进行定量

分析又较复杂；分析又较复杂；分析又较复杂；

分析又较复杂；

         

   

气相色谱法则具有分离效率高、定量分析简便气相色谱法则具有分离效率高、定量分析简便气相色谱法则具有分离效率高、定量分析简便

气相色谱法则具有分离效率高、定量分析简便

的特点，但定性能力却较差。因此这两种方法若能的特点，但定性能力却较差。因此这两种方法若能的特点，但定性能力却较差。因此这两种方法若能

的特点，但定性能力却较差。因此这两种方法若能

联用，可以相互取长补短。联用，可以相互取长补短。联用，可以相互取长补短。

联用，可以相互取长补短。
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其优点是：其优点是：其优点是：

其优点是：

         

   

(1) (1) (1) 

(1) 

气相色谱仪是质谱法的理想的气相色谱仪是质谱法的理想的气相色谱仪是质谱法的理想的

气相色谱仪是质谱法的理想的

“““

“

进样进样进样

进样

器器器

器

”””

”

，试样经色谱分离后以纯物质形式进入，试样经色谱分离后以纯物质形式进入，试样经色谱分离后以纯物质形式进入

，试样经色谱分离后以纯物质形式进入

质谱仪，就可充分发挥质谱法的特长。质谱仪，就可充分发挥质谱法的特长。质谱仪，就可充分发挥质谱法的特长。

质谱仪，就可充分发挥质谱法的特长。
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(2) (2) (2) 

(2) 

质谱仪是气相色谱法的理想的质谱仪是气相色谱法的理想的质谱仪是气相色谱法的理想的

质谱仪是气相色谱法的理想的

“““

“

检测器检测器检测器

检测器

”””

”

，，，

，

色谱法所用的检测器如氢焰电离检测器、热色谱法所用的检测器如氢焰电离检测器、热色谱法所用的检测器如氢焰电离检测器、热

色谱法所用的检测器如氢焰电离检测器、热

导池检测器、电子捕获检测器等都有局限导池检测器、电子捕获检测器等都有局限导池检测器、电子捕获检测器等都有局限

导池检测器、电子捕获检测器等都有局限

性，而质谱仪能检出几乎全部化合物，灵敏性，而质谱仪能检出几乎全部化合物，灵敏性，而质谱仪能检出几乎全部化合物，灵敏

性，而质谱仪能检出几乎全部化合物，灵敏

度又很高。度又很高。度又很高。

度又很高。

   

 



同济大学《材料研究方法》精品课程 393939

39

/40/40/40

/40

MSMSMS

MS

色质谱联用应用：色质谱联用应用：色质谱联用应用：

色质谱联用应用：

☆☆☆

☆

   

 

多组分混合物中未知组分鉴定多组分混合物中未知组分鉴定多组分混合物中未知组分鉴定

多组分混合物中未知组分鉴定

☆☆☆

☆

   

 

判断化合物的分子结构；判断化合物的分子结构；判断化合物的分子结构；

判断化合物的分子结构；

☆☆☆

☆

   

 

准确测定相对分子质量；准确测定相对分子质量；准确测定相对分子质量；

准确测定相对分子质量；

☆☆☆

☆

   

 

修正色谱分析的错误判断；修正色谱分析的错误判断；修正色谱分析的错误判断；

修正色谱分析的错误判断；

☆☆☆

☆

   

 

鉴定出部分分离或未分离开的色谱峰等等。鉴定出部分分离或未分离开的色谱峰等等。鉴定出部分分离或未分离开的色谱峰等等。

鉴定出部分分离或未分离开的色谱峰等等。
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