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质谱法MS

Mass Spectrometry



质谱是什么？
顾名思义:质量的谱

• 质谱–MS 
• （Mass Spectrometry）
• 质谱学

• 是一门研究气相离子

• 结构性质以及反应行为的科学

• 质谱法

• 测量离子质量的特殊天平重要的

• 分析测试方法(技术)



分析测试技术

特殊的天平

精确测定：原子量、分子量

获得质量的谱 -给出分子结构信息是
分子水平的定性、定量分析技术。
以其无双的灵敏度和应用之广泛。

，在诸多分析技术中占有重要地位。



质谱电离原理







（五）有机质谱基本原理
• 质谱顾名思义即质量的谱
• 实际上质谱法测定的是带电粒子的质量(m)和电荷(z)之比，

简称质荷比，以m/z表示
Ø 质谱分析过程首先是使待测化合物的分子发生电离，形成

带电荷的气相离子，再按离子的m/z大小进行分离和检测，
得到各种离子按顺序排列的m/z及离子丰度分布的图谱，
由m/z可获得离子的质量



（五）有机质谱基本原理





EI分子离子的产生

•EI模式下，灯丝发射的电子使得化
合物离子化
•在某些情况下，化合物只是直接丢
掉一个电子而没有破碎，此时成为
一个带一个正电荷的离子，这种离
子称为“分子离子”
•如果忽略电子的质量， “分子离
子”在质量数上近似等于化合物的
分子量，这对于确定化合物的分子
量非常重要



电子能量对质谱图的影响
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•不同能量下获得的苯甲酸的质
谱图

•70eV时产生的谱图有稳定的
指纹特征



EI仪器调谐和质量坐标的校准 

• 质谱仪在安装调试和使用过程中，需要对

仪器的分辨率、灵敏度和质量(m/z)坐标等

进行调整

• 在GC/MS中，常用全氟三丁胺(PFTBA)作校

正物



1、电子轰击电离源（EI）



•横坐标表示质荷比m/z，m是以amu为单位的离子质量，z
是离子的电荷数
•通常，在GC/MS分析中，离子化过程只产生单电荷的离子
•因此z=1,所以m/z能认为是离子的质量数



•竖轴表示离子的相对丰度比例
•质谱图中强度最高的峰称为“基峰”，“基峰”的强
度被认为是100%
•基峰离子是离子源中存在的最丰富的离子，也是最稳
定的离子，这对于化合物的定性很有用处



•电中性的化合物激发出一个电子而成为带一个正电荷的离子，
这个离子就是分子离子
•分子离子提供分子量信息，因为电子的质量与分子的质量相
比非常小，可以忽略不计，分子离子的质量被认为是分子量



•碎片离子是分子离子在离子源中的分解（碎片化）产生的，
依照不同的碎片化方式产生出许多种的碎片离子
•碎片的分布反映出化合物的化学结构
•碎片离子的质量小于分子离子的质量



•许多元素具有天然同位素，如氯元素除了有36Cl外还有37Cl 
存在
•由于同位素的存在，在谱图的分子离子峰和碎片峰边上会产
生同位素的离子峰



谱图解析案例分析

腐霉利 假阳性、假阴性

甲拌磷
甲拌磷砜和甲拌
磷亚砜的定性



质谱定性三要素

1.保留时间

2.离子对

3.离子丰度比



腐霉利标准样品谱图与假阳性、假阴性样品谱图



腐霉利

GB/T 23200.113中的离子对



腐霉利分子量：284

腐霉利全扫标准谱图



腐霉利-96 



腐霉利-67



腐霉利-53



稻瘟酰胺 二丙烯草胺

烯丙酰草胺



255 283

286



多离子对、复杂结构离子对定性



甲拌磷全扫标准质谱图



样品中甲拌磷砜与甲拌磷亚砜质谱图



甲拌磷砜全扫标准质谱图



甲拌磷亚砜全扫标准质谱图



甲拌磷砜与甲拌磷亚砜全扫标准质谱图对比



谢谢！


