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第十三章质谱分析法

Mass Spectrometry
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第一部分：概述

质谱是什么？

特殊的天平：称量离子的质量。

原理：有机化合物经过离子源（EI, ESI, APCI等）的作用而
成为带电荷的离子，这些离子在电场和磁场综合作用下，按
照离子质量的大小依次排列成谱并被记录下来。

质谱学：是一门研究气相离子结构、 性质及反应行为的科学。

质谱能做什么？

定性：化合物的结构。

定量：混合物的各组成含量。

领域：化学、生物学、医学、药学、环境、物理、材料、能源
等。
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➢（1）应用范围广。测定样品可以是无机物，也可以是有

机物。被分析的样品可以是气体和液体，也可以是固体。

➢（2）灵敏度高，样品用量少。目前有机质谱仪的绝对灵

敏度可达50pg（pg为10−12g），无机质谱仪绝对灵敏度可

达10−14 g。用微克级样品即可得到满意的分析结果。

➢（3）分析速度快，并可实现多组分同时测定。

➢（4）与其它仪器相比，仪器结构复杂，价格昂贵，使用

及维修比较困难。对样品有破坏性。

质谱分析法的特点

目前质谱技术已发展成为三个分支，即同位素质谱、无机
质谱和有机质谱。

zjxu.edu.cn-LGQ

https://www.bing.com/ck/a?!&&p=aa7481c3d5155ea1JmltdHM9MTcwMDYxMTIwMCZpZ3VpZD0zOGFkNjc2ZS0yZjAyLTY3ODQtMmY5NS03NGE3MmUyYzY2YjUmaW5zaWQ9NTE4Nw&ptn=3&ver=2&hsh=3&fclid=38ad676e-2f02-6784-2f95-74a72e2c66b5&psq=%e5%98%89%e5%85%b4%e5%ad%a6%e9%99%a2&u=a1aHR0cDovL3d3dy56anh1LmVkdS5jbi8&ntb=1
https://www.bing.com/ck/a?!&&p=aa7481c3d5155ea1JmltdHM9MTcwMDYxMTIwMCZpZ3VpZD0zOGFkNjc2ZS0yZjAyLTY3ODQtMmY5NS03NGE3MmUyYzY2YjUmaW5zaWQ9NTE4Nw&ptn=3&ver=2&hsh=3&fclid=38ad676e-2f02-6784-2f95-74a72e2c66b5&psq=%e5%98%89%e5%85%b4%e5%ad%a6%e9%99%a2&u=a1aHR0cDovL3d3dy56anh1LmVkdS5jbi8&ntb=1


- 5

质谱图：

棒图（bar/centroid graph）：竖线为质谱峰；横坐
标为质荷比；纵坐标为离子的相对强度。多用于低分
辨质谱。

轮廓图（profile graph），多用于高分辨质谱。

-CHO﹒
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第二部分：基本原理——狭义

带电粒子（q=ze）无初速度进入匀强电场U，获得电势能

zeU，转化为动能½ mv2获得速度v。——被加速过程。

在其速度方向施加一垂直电磁场（U’ & B），带电粒子

将受到洛伦兹力F=ze[U’+(v×B)]作用，运动轨迹发生偏转。

为使问题简化，假设只有磁场而无电场（U’=0），

F=zevB。洛伦兹力约束带电粒子做向心运动，zevB=mv2/r

，推导出v=Bzer/m。将v带入zeU=½ mv2，得

m/z=(B2r2e)/(2U)。即，不同m/z的带电粒子有不同的弯曲半

径r，而被分离！
不同仪器有不同的分离模式，如TOF-MS因漂移时间不同而被分离。
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质量分析器

M
样品导入系统 离子源

离子混合物
（分子离子、
碎片离子）离子化

分离后的离子
按照m/z顺次
进入检测器

检测器检测，
记录强度

色谱的分离能力 VS 质谱的分离能力
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第三部分：离子类型

图中最高的峰称为基峰 (base peak)。

15

43

58

42

质谱数据也可以用列表的方法表示。

CH3
+
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质谱图主要离子峰类型

1）分子离子峰

2）同位素离子峰

3）碎片离子峰

4）亚稳离子峰

5）重排离子峰
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特点：分子离子含有奇数个电子，一般有最大m/z。是确定分子

量及分子式的重要依据（分子离子的质量与化合物的分子量相

等）。M + e = M+· + 2e

电离电位最低的电子优先失去（失电子顺序：n > π > σ），生成

的正电荷和游离基就固定在失电子的位置上。

质谱图主要离子峰类型

1）分子离子峰

分子离子峰相对强度取决于M+·的稳定性。

有机化合物分子离子峰的稳定性顺序：芳香化合物＞

共轭烯烃＞孤立烯烃＞脂环化合物＞直链烷烃＞酮＞

胺＞酯＞醚＞酸＞支链烷烃＞醇。
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如何鉴别分子离子峰？

1) 原则上除同位素峰外，分子离子峰是最高质量的峰。

2)Ｎ律
➢由Ｃ、Ｈ、Ｏ、X（卤素）组成的有机化合物，Ｍ一定是偶数。

➢由Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ组成的有机化合物，Ｎ奇数，Ｍ奇数。

➢由Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ组成的有机化合物，Ｎ偶数，Ｍ偶数。

3)与邻近的峰相差是否合理

分子离子不可能裂解出三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能出现小于3～14个质量单位

的峰。

4）EI源中，当电子轰击电压(70 eV)降低，强度不增加的峰不
是分子离子峰。
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2）同位素离子峰

由同位素形成的离子峰称为同位素离子峰，其m/z为

M+1，M+2等。

➢例如：CH4

➢
12C+1H×4=16 M 16

➢
13C+1H×4=17 M+1 17

➢
12C+2H+1H×3=17 M+1 17

➢
13C+2H+1H×3=18 M+2 18

➢
12C+2H×2+1H×2=18 M+2 18

➢…

分子离子峰

同位素离子峰
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同位素M+1峰及M+2峰贡献的计算

a. 分子中只含C、H、O原子

(M+1)% = IntM+1/IntM×100% = 1.12nc%

(M+2)% = IntM+2/IntM ×100% = (0.006nc
2 + 0.20nc) %

b. 分子中只含C、H、O、N、S、F、I、P，而不含Cl、

Br、Si原子

(M+1)% = (1.1nc+0.36nN+0.80nS ) %

(M+2)% = (0.006nc
2 + 0.20nO+4.44nS ) %
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-

Int190:Int192:Int194 = 3:4:1

c. 分子中含Cl 、Br原子
(M+2)% = (31.98nCl+ 97.28nBr ) %

(M+4)% =？
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3）碎片离子峰

分子离子产生后可能具有较高的能量，将会通过进一步碎裂

或重排而释放能量，碎裂后产生的离子形成的峰称为碎片离

子峰。一般强度最大的质谱峰相应于最稳定的碎片离子。

烷烃化合物断裂多在C-C (σ键)之间发生，且易发生在支链上。

m/z

15

29

43

57

85
99 113 142

71

113
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4）亚稳离子峰

离子m1在进入质量分析器之前发生裂解，失去中性碎片，形成
子离子m2，即m1→m2+△m；此时的m2离子比在离子源中形成
的m2离子能量小，故将在磁场中产生更大的偏转，观察到的
m/z 较小，这种峰称为亚稳离子峰，用m*表示。它的表观质量
m*与m1、m2的关系是：

m* = (m2 )2 / m1

亚稳峰的特点：

峰弱，强度仅为m1峰的1%～3%；

峰宽，一般可跨2～5个质量单位；

m/z一般不是整数；
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➢通过亚稳离子峰有利于分子裂解机理的研究。

两个亚稳峰的存在，证明了m/z80离子是由
分子离子经两步裂解生成，而不是一步裂解。
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5）重排离子峰

➢最重要的重排方式为麦氏重排。

➢当化合物中含有不饱和中心C=X（X为O，N，S，C）基团，而

且与这个基团相连的键上具有γH时， γH可以转移到X原子上；

同时，β键发生断裂，脱掉一个中性分子。

➢重排离子：离子是通过断裂两个或两个以上的键，结构重新

排列形成。经重排形成的离子峰称为重排离子峰。
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基本概念

McLafferty:“电荷自由基定位理论”

➢自由基有强烈的电子配对倾向；

➢正电荷有吸引或极化相邻成键电子进而引起裂解的倾向。

单纯开裂：仅一个化学键发生断裂。
化学键的断裂方式有三种：均裂、异裂、半异裂。

均裂：单电子转移的裂解过程；

异裂：双电子转移的裂解过程；

半异裂：已离子化的σ键的裂解过程；

第四部分：阳离子的裂解类型
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⚫ 表示裂解过程和结果的符号有：
鱼钩“ ”表示单个电子的转移；

箭头“ ”表示两个电子的转移；

含奇数个电子的离子（odd electron；OE）用“+•”表示；

含偶数个电子的离子（even electron；EE）用“+”表示；

电荷位置不清楚时，用“┐+·”及“┐+ ”表示。
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请判断下列裂解中化学键的断裂方式。
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常见的几种断裂方式

➢σ断裂：

当化合物不含O、N等杂原子，也没有π键时，只能发生σ(键)断裂；

➢自由基引发的α断裂：
➢均裂，丢失自由基，生成不饱和键

➢电荷引发的i断裂：
➢异裂，丢失自由基，电荷转移

➢重排反应（γH重排、麦氏重排、RDA裂解）
➢丢失中性分子
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45(M-43)

55[M-(H2O+CH3)]

73(M-CH3)

88(M   )
M-1

70(M-H2O)

+α断裂之丢
失最大烃基
原则
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设有机化合物由A，B，C和D组成，当样品分子进
入离子源，受到电子轰击可能发生下列过程而形成各
种类型的离子。

分子离子

碎片离子

重排裂解

碰撞裂解
(ABCD)2

+·
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第五部分：质谱仪
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暂时跳转至P52 仪器性能
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一、质谱仪各部分工作原理

1、进样系统

作用

常用的进样方式有：

直接进样。缺点：不能分析复杂的化合物体系。

间接进样：经GC（气相色谱法）或HPLC（高效液相色

谱法）分离后进到质谱的离子源内。

如 GC-MS，HPLC-MS。

第五部分：质谱仪
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2、电离源/离子源ion source

作用：将气态样品分子离子化，对离子进行加速使其具有

一定能量。

分类：能给样品较大能量的电离方法为硬电离方法（EI），

而给样品较小能量的电离方法为软电离方法（FAB、ESI、APCI、

MALDI）。
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1）电子轰击源 （电子电离源） electron impact，EI

电子轰击法是硬电离方法，它是用高能电子束（10-70 eV）使
试样分子M失去一个电子形成带单电子的正离子M+.，即分子
离子。
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在离子源内，用电加热铼或钨的灯丝到2000℃，产生高速电子

束，其能量为10～7OeV。当气态试样由分子漏入孔进入电离室

时，高速电子与分子发生碰撞，若电子的能量大于试样分子的

电离电位，将导致试样分子的电离。
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71.1

85.1
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优点：
1）稳定, 质谱图再现性好，便于计算机检索及比较；
2）离子碎片多，可提供较多的分子结构信息。
缺点：
1）样品必须易于气化；
2）当样品分子稳定性不高时，分子离子峰的强度低，甚至
不存在分子离子峰。
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化学电离源是软电离方法，通过反应气体离子与待测物质

分子之间的反应来进行。反应气体常用的有CH4、NH3、H2等。

2）化学电离源 chemical ionization，CI 
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② 产生准分子离子峰（反应气离子与样品分子发生反应）

CH5
+ + M → [ M+H]+ + CH4

C2H5
+ + M → [ M-H ]+ + C2H6

CI质谱中，一般有较强的准分子离子峰 [M±H]+，还可能出

现[M＋17]+，[M＋29]+等离子，而碎片离子较少。可以推断

相对分子质量。

➢CH4 + e → CH4
+·+ 2e

➢ CH4
+·→ CH3

+ + H·

➢CH4
+·+ CH4→ CH5

+ + CH3·

➢CH3
+ + CH4→ C2H5

++H2

① 反应气的电离——以CH4为例

初级离子

二级离子
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CI常用的反应气：CH4, 丙/异丁烷, NH3, H2O, 

H2, He等。

CI特点：软电离方式，准分子离子峰[M±H]+

强度大，易获得有关化合物官能团的信息。

CI缺点：重现性较差；不适用于难挥发、热
不稳定样品的分析。
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高速电子轰击Ar（或Xe）使之电离，经电场加速
后，Ar+（或Xe+）进入充有Ar（或Xe）的电荷交换室
，发生共振电子转移反应， Ar+（或Xe+）经电荷交
换后形成高能中性Ar（或Xe）原子流/束，轰击涂
在金属板表面的基质-样品浓缩液，将能量转移给
样品分子，使样品在常温下飞溅（sputtering）电离
，在电场作用下进入质量分析器。

38

3）快原子轰击离子源 Fast atom bombardment ionization，FAB 

Xe + e → Xe
+ + 2e            

Xe
+(快) + Xe(热) → Xe(快) + Xe

+(热) 

M M+. + e 
Xe(快)
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FAB的特点：

• 适用于强极性、高分子量、非挥发性和热
不稳定化合物分析

• 给出强度较高的准分子离子峰 MX (X=H, 

Na, K)

FAB的缺点：

• 重现性差

• 检测灵敏度低于EI
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4）电喷雾电离源（electrospray ionization, ESI）

带电残渣机理：ESI-MS检测到的离子是小液滴中的全部溶剂蒸
发后留有带电的残渣；离子蒸发理论：当小液滴的半径小于10 

nm时，溶液中溶解的离子可以从小液滴中直接发射出来。
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ESI特点

➢1、电喷雾电离源是软电离方法，主要产生较强的准分子离

子峰 [M+H]+、[M+Na]+、[M+NH4]
+、[M+K]+、[M-H]-等，便于

推断待测物相对分子质量。但不能进行库检索。

➢2、 ESI可以产生多电荷离子，弥补了四极杆质量分析器等

质量范围窄的缺点。

ESI电离技术解决了两大问题：
➢ 一：分析生物大分子化合物。 ESI质谱可以产生大分子化合物
的多电荷离子从而使得现有质谱仪不需扩大质荷比范围就可测
量大分子化合物。

➢ 二：为液相色谱和质谱-

-联用提供有效接口。
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5）大气压化学电离源 （略）
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6）基质辅助激光解吸离子源（MALDI）

原理：是用激光照射样品与基质形成的共结晶薄膜，基质从

激光中吸收能量传递给样品，从而使样品解吸和电离的过程。

它是一种软电离技术，适用于混合物及生物大分子的测定。
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3、质量分析器

质谱仪的质量分析器位于离子源和检测器之间。

作用：过滤、分离。

质量分析器的主要类型有：磁分析器、飞行时间质量分

析器、离子阱质量分析器和四级杆质量分析器等。
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1）磁质量分析器

离子束经加速后飞入磁极间的弯曲区，离子受到磁场施加

的洛伦兹力Bze作用，并且离子的向心力m2/r也同时存在，

当两力平衡时，离子才能飞出弯曲区。

r

mv
Bzev

2

=

B 磁感应强度，
z e电荷，

运动速度，
m 质量，

r 曲率半径。
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通过改变B、r、V 这三个参数中的任一个并保持其余两
个不变即可将不同质荷比的离子分开。

现代质谱仪一般是保持V、r不变，通过电磁铁扫描磁场而
获得质谱图。

Bzev = mv2/r

zeV= ½ mv2

m/z = ½ B2 r2 e / V
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2）四级杆质量分析器（TSQ）

原理：由电离源产生的离子到达四级杆质量分析器的中心，只

有满足一定条件的共振离子才能沿两对电极的中心轴飞行，

从而被检测。只要改变直流电压U和射频电压V并保持U/V恒

定，就能将离子按照m/z区分开。

特点：结构简单，扫描速率快，对真空度要求较低，适合与液

相色谱联用，用于定量分析。
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3）飞行时间质量分析器（TOF）

原理：利用离子源飞出的离子动能基本一致，但在加速电压作

用下，不同m/z的离子飞行速率不一样，m/z大的离子比小的飞行

速率慢，通过不同m/z的离子到达检测器的时间不同而被检出。

特点：质量范围宽，扫描速率快。

应用：常与MALDI联用，分析生物大分子。

zjxu.edu.cn-LGQ

https://www.bing.com/ck/a?!&&p=aa7481c3d5155ea1JmltdHM9MTcwMDYxMTIwMCZpZ3VpZD0zOGFkNjc2ZS0yZjAyLTY3ODQtMmY5NS03NGE3MmUyYzY2YjUmaW5zaWQ9NTE4Nw&ptn=3&ver=2&hsh=3&fclid=38ad676e-2f02-6784-2f95-74a72e2c66b5&psq=%e5%98%89%e5%85%b4%e5%ad%a6%e9%99%a2&u=a1aHR0cDovL3d3dy56anh1LmVkdS5jbi8&ntb=1
https://www.bing.com/ck/a?!&&p=aa7481c3d5155ea1JmltdHM9MTcwMDYxMTIwMCZpZ3VpZD0zOGFkNjc2ZS0yZjAyLTY3ODQtMmY5NS03NGE3MmUyYzY2YjUmaW5zaWQ9NTE4Nw&ptn=3&ver=2&hsh=3&fclid=38ad676e-2f02-6784-2f95-74a72e2c66b5&psq=%e5%98%89%e5%85%b4%e5%ad%a6%e9%99%a2&u=a1aHR0cDovL3d3dy56anh1LmVkdS5jbi8&ntb=1


- 50

U 电势能

q 电荷量

E 电场强度
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4）离子阱质量分析器（IT）

原理：端罩电极接地，射频电压(V cos ωt)施加于环电极，由电离

源产生的离子进入阱中后，陷入阱中离子的轨道随射频电压依

次发生变化而离开环电极腔，从而被检测。压缩版的四极杆。
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4、检测器
常用电子倍增器（electron multiplier）检测离子流。

原理：一定能量的离子轰击阴极导致电子发射，电子在电场
的作用下，依次轰击下一级电极而被放大，电子倍增器的放
大倍数一般在104～106。但电子倍增器随使用时间增加，增
益会逐步减小。
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二、质谱仪主要性能指标

1、分辨率

分辨率（R）是指质谱仪能区别临近两个质谱峰的能力。

m

m

mm

m
R


=

−
=

1

12

1

05.0W

m
R =

任选一单峰
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2、质量范围

质量范围是指质谱仪能测量的最大m/z值。

各种质谱仪具有的质量范围各不相同。目前质量范围

最大的质谱仪是MALDI-TOF，测定的分子质量可高达

1 000,000u以上。
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一、烷烃

烷烃的裂解途径主要是σ-断裂 。

1、直链烷烃

（1） 分子离子峰较低。

（2） σ裂解形成15+14n (CnH2n+1)系列碎片峰, 43、57最强。

（3）峰顶轮廓为抛物线，曲线平滑。

（4） H转移形成14+14n (CnH2n)系列碎片离子。

2、支链烷烃

在分支处断裂，并优先失去较大的烷基，形成最稳定的

碳正离子（抛物曲线异常处）。

第六部分：有机化合物的质谱特征
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3、环烷烃

m/z 56

核基分离离子

m/z 83
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二、烯烃

1. 分子离子峰较低，比烷烃强。

2. σ裂解形成27+14n (CnH2n-1)系列碎片峰。

3. α裂解常形成稳定的烯丙基离子41（取决于双键的位置）。

4. γH的麦氏重排。

5. 环烯烃的RDA裂解。
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M+·

RDA
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三、芳香烃

1、分子离子峰强度很大。

2、系列特征离子: 39、51、65、77、91…。

3、主要裂解方式：

m/z 91
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四、饱和脂肪醇

1. 分子离子峰弱或不可见。

2. M-18n脱水重排离子。

3. 含羟基离子的氧鎓离子31+14n，如31，45，59…。

4. 烷基离子15+14n。

5. 烯烃离子27+14n。
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五、酚

m/z 94
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六、醛
1、分子离子峰强。
2、M-1、29 (CHO+)、M-29。
3、有γH时，麦氏重排离子44+14n多为基峰。
4、无氧碎片离子29+14n。

141

43
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七、酮
1、分子离子峰强。
2、α-裂解形成含羰基的43+14n离子。
3、i裂解形成不含羰基的15+14n离子。
4、有γH时，麦氏重排。
5、M-28离子。
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八、羧酸及羧酸酯
1、分子离子峰是中至弱峰。
2、 +O≡C-OR1 (α)、OR1

+ (i)、 R-C≡O+ (α)、R+ (i)离子。
3、有γH时，麦氏重排。
4、芳酸有M-17、M-18、M-45离子。
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九、胺
1、脂肪胺的分子离子峰很弱，环胺、芳胺的分子离子峰很强。

2、脂肪胺经α断裂形成含胺的30+14n离子。

3、芳伯胺有M-27 (HCN)、 M-28 (-HCN-H)。

4、芳胺有M-1 (醛也有)。

5、氨基䓬鎓离子106。
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十、酰胺
1、分子离子峰弱。

2、+O≡C-NHR或O=C=N+HR (α)、R-C≡O+ (i)离子。

3、有γH时，麦氏重排。

跳转至P85
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十一、硝基化合物 略
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略
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十二、腈 略
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十三、醚
1、分子离子峰

脂肪族醚的分子离子峰不稳定，

芳香族醚的分子离子峰较强。

2、断裂方式

略
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十四、卤代烃

1、分子离子峰

脂肪族卤代烃的分子离子峰很弱，

芳香族卤代烃的分子离子峰很强。

2、同位素峰

含氯、溴的化合物有非常强特征的同位素峰。

3、断裂方式
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第七部分：质谱解析及应用

• Environmental monitoring and analysis (soil, water, and air 
pollutants, water quality, etc.)
• Geochemistry – age determination, soil, and rock composition, 
oil and gas surveying
• Chemical and Petrochemical industry – Quality control
• Identify structures of biomolecules, such as carbohydrates, 
nucleic acids
• Sequence biopolymers such as proteins and oligosaccharides
• Determination of the molecular mass of peptides, proteins, and 
oligonucleotides.
• Monitoring gases in patients’ breath during surgery.
• Identification of drug abuse and metabolites of drugs of abuse in 
blood, urine, and saliva.
• Analyses of aerosol particles.
• Determination of pesticides residues in food.
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1、利用同位素的丰度推导分子式

（1）分子中氯、溴元素的识别

含氯、溴的分子，均有M+2的同位素峰，且M+2峰强度大

于M+1峰。

如果分子中只有一个氯、溴原子，则M与M+2的峰强度比

为？和？。

如分子中含有多个卤素原子，则间隔两个质量数的质谱
峰强度比为？。

第七部分：质谱解析及应用

一、分子式的确定

zjxu.edu.cn-LGQ

https://www.bing.com/ck/a?!&&p=aa7481c3d5155ea1JmltdHM9MTcwMDYxMTIwMCZpZ3VpZD0zOGFkNjc2ZS0yZjAyLTY3ODQtMmY5NS03NGE3MmUyYzY2YjUmaW5zaWQ9NTE4Nw&ptn=3&ver=2&hsh=3&fclid=38ad676e-2f02-6784-2f95-74a72e2c66b5&psq=%e5%98%89%e5%85%b4%e5%ad%a6%e9%99%a2&u=a1aHR0cDovL3d3dy56anh1LmVkdS5jbi8&ntb=1
https://www.bing.com/ck/a?!&&p=aa7481c3d5155ea1JmltdHM9MTcwMDYxMTIwMCZpZ3VpZD0zOGFkNjc2ZS0yZjAyLTY3ODQtMmY5NS03NGE3MmUyYzY2YjUmaW5zaWQ9NTE4Nw&ptn=3&ver=2&hsh=3&fclid=38ad676e-2f02-6784-2f95-74a72e2c66b5&psq=%e5%98%89%e5%85%b4%e5%ad%a6%e9%99%a2&u=a1aHR0cDovL3d3dy56anh1LmVkdS5jbi8&ntb=1


- 89

a. 分子中只含C、H、O元素

（M+1）%=(M+1)/M×100%=1.12nc%≈1.1nc %

（M+2）%=(M+2)/M×100%=(0.006nc
2 + 0.20nc) %

b. 分子中只含C、H、O、N、S、F、I、P，而不含Cl、

Br、Si原子

（M+1）%=(1.1nc+0.36nN+0.80nS ) %

（M+2）%=(0.006nc
2 + 0.20nO+4.44nS ) %

（2）分子中C、H、O等元素的识别
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Beynon等利用同位素丰度以及M +.、(M+1)+.、
(M+2)+.离子峰的丰度比计算出相对分子质量在500以下可
能的分子式（只含C、H、O、N），制成Beynon表。

2、利用Beynon表查阅可能的分子式
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二、分子结构的推测

第一步 对分子离子区（高m/z区）进行解析（推断

分子式）

（1）确认分子离子峰，并注意分子离子峰对基峰的相对强

度比，这对判断分子离子的稳定性以及确定结构是有一定帮

助的。

（2）N规则（N律）。

（3）注意同位素峰中M+1/M及M+2/M数值的大小，据此可以

判断分子中是否含有S、Cl、Br，并可初步推断分子式。

（4）根据高分辨质谱测得的分子离子的m/z值，推定分子式。
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Ar（
12C）= 12.000 000    Ar（

1H）= 1.007825         

Ar（
14N）= 14.003074     Ar（

16O）= 15.994915

不同数目C、H、O、N等元素组成的分子式，其相对分子质量

整数部分相同的可能很多，但小数部分不会完全相同。

高分辨质谱能给出精确到小数点后4-6位数字的相对分子质量。

46 HCOOH？ C3H10?  C2H6O?

46.0055        46.00548       46.07825     46.04186
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第二步 对碎片离子区的解析 （推断碎片结构）

（1）找出主要碎片离子峰。常见碎片离子的组成见下表。

·M-42                      CH2CO                        乙酰基/醋酸酯
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m/z 碎片离子 结构片段

29 CHO 醛

41 烯丙基 烯烃

29、43、57、71 饱和烷烃 烷烃

27、41、55、69 不饱和烷烃 烯烃或环烷烃

91 苄基 苯烷

39、51、65、77 苯环 苯环

106 氨基䓬鎓离子 芳伯胺

31，45，59 氧鎓离子 醇、醚
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（2）找出亚稳离子峰，利用m* = m2
2/m1，确定m1与m2的关系，

确定断裂类型。

第三步 提出结构式

根据以上分析，列出可能存在的结构单元及剩

余碎片，根据可能的方式进行连接，组成可能的结

构式 。

MS裂解的结构影响因素：
键能、产物离子稳定性即电荷稳定性（共振、诱导、极

化性等）、丢失的碎片的稳定性
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