
有机化合物准确分子量的测定实验讲义 

一：实验目的 

    通过对理论知识和仪器结构的学习，掌握质谱仪的基本工作原理。以此为基础进行有机化合物精确分

子质量的质谱测试，以期掌握相应的的质谱调试方法和测试技巧。最后还将对质谱测试结果进行分析，学

习基于待测物精确分子质量推测其化学元素组成的技能。 

二：实验原理  

    质谱是一种通过测定待测物的质荷比对其分子组成及其结构进行解析的分析技术。从 J.J. Thomson

制成第一台质谱仪距今已有近 90 年，早期的质谱仪主要用来进行同位素测定和无机元素分析，二十世纪

四十年代以后开始用于有机物分析，六十年代出现了气相色谱-质谱联用仪，使质谱仪的应用领域大大扩

展，逐渐开始成为有机物结构分析的重要手段。随着计算机相关技术的使用，又先后出现了一些新的质谱

技术，如快原子轰击电离子源，基质辅助激光解吸电离源，电喷雾电离源，大气压化学电离源，以及液相

色谱-质谱联用，感应耦合等离子体质谱，傅里叶变换质谱等。目前质谱分析技术已广泛地应用于化学、

化工、材料、环境、地质、能源、药物、刑侦、生命科学、运动医学等各个领域。 

    当经过离子源的电离后，待测物通常会以分子离子的形式存在。如离子化过程所传递的能量可导致键

的进一步断裂，分子离子碎片将进一步碎裂形成许多碎片离子。经过离子化过程所形成的分子离子及碎片

离子，按质荷比大小依次经过质谱仪，在其相应的质荷比 m/z 值处出现峰，从而得到质谱图。 

    质谱图一般都采用“条图”。在图中横轴表示质荷比（m/z，因为 z 常为 1，故实际上 m/z 多为离子的

质量），纵轴则表示峰的相对强度(RA, 相对丰度)。如下图所示即为乙醇的质谱图。图中最强的离子峰的

峰高作为 100%, 而以对它的百分比来表示其他离子峰的强度。因此峰越高表示形成的离子越多，即谱线的

强度是与离子的多少成正比。 

 

质谱仪一般进样系统、离子源、质量分析器和检测器四部分构成，其总体结构组成参见下图所示。 



 

（1）进样系统： 

直接进样：固体和液体样品（纯品）可通过直接进样杆或针泵将样品送入离子源中。 

色谱进样：不纯的样品要用色谱和质谱联用仪，是通过色谱进样。质谱的样品一般要气化，再离子化。 

 

（ 2）离子源： 

离子源的作用是将被分析的样品分子电离成带电的离子，并使这些离子汇聚成有一定几何形状和一定

能量的离子束，然后进入质量分析器被分离，本实验采用电喷雾电离源(Electron spray Ionization，ESI)。 

    ESI 是一种主流的液相色谱-质谱联用电离源,其主体部件是一个多层套管组成的电喷雾喷嘴，如下图

所示。喷嘴中最内层是待测物溶液流路，外层是喷射气，喷射气常采用大流量的热氮气，其作用是使喷出

的液体容易分散成微滴。此外，在喷嘴的斜前方还有一个补助气喷嘴，补助气的作用是使微滴的溶剂快速

蒸发。在微滴蒸发过程中表面电荷密度逐渐增大，当增大到某个临界值时，离子就可以从溶液表面蒸发出

来，这一过程称为库伦爆炸过程。库伦爆炸过程后所产生的样品带电离子借助于喷嘴与锥孔之间的电压，

穿过采样锥进入质量分析器。通过调节加之于喷嘴上的电压极性，可以分别得到对应于正离子或负离子模

式的质谱谱图。其中值得一提的是电喷雾喷嘴的角度，如果喷嘴正对进样孔则该孔极易堵塞。因此，有的

电喷雾喷嘴设计成喷射方向与取样孔不在一条线上，而错开一定角度。 
 

     

 

 

 



电喷雾电离源是一种软电离方式，特别适用于实现稳定性较差的化合物以及需要得到分子离子峰的质

谱分析。电喷雾电离源的最大特点是容易形成多电荷离子，比如一个分子量为 10000Da 的分子若带有 10

个电荷，则其质荷比只有 1000Da，进入了一般质谱仪可以分析的范围之内。 

 

(3)  质量分析器 

质量分析器有：磁场和电场、四极杆、离子阱、飞行时间质谱、傅立叶变换离子回旋共振等。 

质量分析器是质谱仪的核心，它将离子源产生的离子按质荷比（m/z）的不同,在空间位置、时间的先后或

轨道的稳定与否进行分离，以得到按质荷比大小顺序排列的质谱图。以四极质量分析器（四极杆滤质器）

为质量分析器的质谱仪称为四极杆质谱。 

 

(4) 检测器： 

检测器的作用是将来自质量分析器的离子束进行放大并进行检测，电子倍增检测器是色谱－质谱联用仪中

最常用的检测器。 

 

三、实验仪器与试剂 

仪器：美国 AB 公司（Applied Biosystems） API 2000 质谱仪 

试剂：罗丹明B (Rhodamine B, Aladdin Chemistry) 分子式：C28H31ClN2O3分子量：479.01；  

     色谱纯甲醇(Merck KGaA, Germany) 

 

罗丹明 B 

 

四、实验步骤 

1. 打开仪器电源，开电脑进入操作系统、打开软件。 

2. 设定参数。 

3. 配置样品溶液。 

4.用微量进样器吸取 1.0μL。 

5. 进样，手动调谐，在正离子或负离子模式下对样品进行分析，将锥孔电压由低向高以 50V 为梯度进行

调整。 

6. 每次调整完之后等待 10min 左右，观察图谱，直到获得接近高斯分布的峰型为止。 

7. 采集图谱。 

8. 用甲醇清洗微型取样器，再重复步骤 3 至步骤 7。 

9. 保存数据。 

10. 实验结束，停止仪器，关闭软件，关闭电脑 

 

http://baike.baidu.com/albums/1674940/1674940/0/0.html


五、常见问题及解决方案 

（1）使用 ESI 质谱对待测物进行检测只能得到待测物的碎片峰而无法观察到分子离子峰时应该如何调节

电离电压和雾化温度等参数？ 

答案： 从 ESI 源工作原理考虑，适当降低电力电压和雾化温度等。 

 

六、实验结果与讨论 

为什么有的待测物在正模式下质谱信噪比高，而有的待测物在负模式下方能得到较高信噪比的质谱测定结

果？ 

答案：从电负性考虑。 

 

  

七、思考题 

（1） 质谱由那几部分组成？ 

（2） 质谱的离子源有哪几种？这台质谱的离子源是什么？它与其他离子源相比有什么特点？ 

 
 
 


