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一、质谱分析概述

质谱法在现代分析领域中起着重要作用，它能测定高
纯物质中的微量杂质，以及中草药、农药、增塑剂的
结构等。

质谱分析是将样品转化为运动的带电气态离子，于磁场中按
质荷比(m/z)大小分离并记录的分析方法。



二、 质谱分析原理

1.气体扩散
2.直接进样
3.气相色谱

1.电子轰击
2.化学电离
3.场致电离
4.激光       

1.单聚焦    

2.双聚焦
3.四极杆   

质谱仪需要在高真空下工作：离子源（10-3    10 -5 Pa ）

                                                    质量分析器（10 -6 Pa ）

(1) 大量氧会烧坏离子源的灯丝；

(2) 用作加速离子的几千伏高压会引起放电；

(3) 引起额外的离子－分子反应，改变裂解模型，谱图复杂化。



质谱分析原理
1.1.质谱分析的进样质谱分析的进样

质谱分析要根据分析对象的不同，选择不同的系统。

分析气体和容易挥发的液体样品，一般采用常温进样系统。

分析固体或不易挥发的液体样品时，通常采用高温进样系统，
使样品在真空、高温条件下气化，然后进行质谱分析。

2.2.离子化过程离子化过程

质谱分析首先要将样品的被测组分转变成带电粒子，离子
化的方法有电子轰击法、高频火花法、等离子体法(ICP)等
多种方法，现在以电子轰击法为例，说明其离子化过程。

(1)原子形成离子 A+eA+e--→A→A+++2e+2e-- A+eA+e--→A →A n+n++(n+1)e+(n+1)e--

(2)分子形成离子    以以ABCDABCD分子形成离子为例：分子形成离子为例：



②碎裂过程

　　当有机化合物蒸气分子进入离子源受到电子轰击时，按

下列方式形成各种类型离子（分子碎片）：

ABCD   +  e -    ABCD+  + 2e -         分子离子

                      BCD•  +  A + 

                                                         B•  +  
A + 

                      CD• +  AB +    

                                                         A • +  
B + 

ABCD+

                                                         D•  +  
C + 

                       AB • + CD + 

                                                                                     C • +  
D +
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质谱分析原理-离子化
• ②碎裂过程

• ③重排后的碎裂过程：

• ④碰撞后的碎裂过程：

• 对于大的分子，则可能产生更多的正离子和中性游离基
。 



原理与结构

电离室原理
与结构

仪器原理图



质量分析器原理

在磁场存在下，带电离子按曲线轨迹飞行；

             离心力 =向心力；m  2 / R= H
0
 e V

曲率半径： R= (m  ) / e H
0 

质谱方程式：m/e = (H0
2 R2) / 2V

离子在磁场中的轨道半径R取决于： m/e 、 H
0 
、 V

改变加速电压V, 可以使不同m/e 的离子进入检测器。

加速后离子的动能 :

(1/2)m  2= e V

 = [(2V)/(m/e)]1/2



四极杆质量分离器



三、仪器与结构及联用仪器
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