
仅用于教学目的

2016年4月5日

1

成就
您的科学探索之路

安捷伦与您一路同行

质谱基本原理：
理论篇



仅用于教学目的

2016年4月5日

2

这组幻灯片由安捷伦科技公司制作，仅可用于教学目的。

如果您希望将其中的图片、示意图或绘图用于其他任何
目的，请事先与安捷伦科技公司取得联系。

安捷伦科技公司致力于为教育事业
贡献力量，愿意无偿提供公司拥有
的技术培训材料。
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前言

质谱 (MS) 是一种分析化学技术，可通过测定质荷比和气相离子的丰度鉴定样
品中存在的化学成分的含量和类型。

质谱图（spectrum，复数为 spectra）为离子信号与质荷比的函数曲线图。在
质谱图中，分子离子和碎片的质量数可用于确定化合物的元素组成或同位素
特征。这一信息可用于解析农药或多肽等分子的化学结构。

质谱的作用主要是通过电离化合物生成带电分子或分子碎片并测量其质荷比。

来源：维基百科
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前言
诺贝尔获奖技术

John Fenn和 Koichi Tanaka因开发出两种软电离技术而荣获 2002 年的
诺贝尔化学奖：

• 电喷雾技术，Fenn 博士

• 软激光解吸技术，Tanaka 博士

瑞典斯德哥尔摩音乐厅，2002 年 12 月 Fenn 博士从瑞典国王手中接过诺贝尔奖证书
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前言
基本注意事项

元素可通过其质量数进行唯一鉴别。质谱
是一种测定分子或原子质量的分析方法。

ToC

来源：元素周期表，海报 SI-0186

由不同元素组成的化合物可通过其质量
被区分开来：

葡萄糖 C6H12O6

分子量：180.1559 g/mol

青霉素 C16H18N2O4S

分子量：334.39 g/mol

http://www.chem.agilent.com/Library/posters/Public/Agilent_Periodic_Table_Poster_SI-0186.pdf
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前言
质谱中的质量数

分子的平均质量数由其组成元素的平均原子量相加而得。

水 (H2O)的平均质量数：1.00794 + 1.00794 + 15.9994 = 18.01528 Da

单一同位素质量数为分子中各原子的质量之和，计算时采用各元素主（丰度最高的）
同位素的未键合基态静止质量代替同位素平均质量。单一同位素质量通常采用统一的
原子量单位表示。

精确质量数（更确切地说是测定的精确质量）是实验测定的质量数，可用于测定元素
组成。对于质量数小于 200 u 的分子，5 ppm 的准确度通常即足以唯一地测定其元素
组成。

来源：维基百科ToC
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前言
基本步骤

典型的质谱工作流程：

• 样品（固体、液体、气体）被离子化

• 样品分子可在离子化过程中碎裂为带电碎片

• 离子根据其质荷比 (m/z) 实现分离

• 离子通过可检测带电颗粒的装置（如电子倍增
器）进行检测

• 结果显示为相对丰度作为质荷比函数的谱图

• 将已知质量数与鉴定质量数相关联或通过特征
碎裂模式完成鉴定

ToC
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工作原理
电离

在分析样品的质量数之前，必须在离子源中将其离子化。

气态样品进样：

• 电子电离(EI)

• 化学电离 (CI)

液态样品进样：

• 电喷雾电离 (ESI)

• 大气压化学电离 (APCI)

• 大气压光电离 (APPI)

• 多模式电离 (MMI)

• 基质辅助激光解吸电离 (MALDI)

• 电感耦合等离子体 (ICP)

ToC
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工作原理
电离

分析物的极性决定了离子源的选择。

分
子
量

分析物极性

100,000

非极性 强极性
10

APCI

ESI

APPI

GCMS

ESI 电喷雾电离

APPI 大气压光电离

APCI 大气压化学电离

GC/MS 气相色谱/质谱联用系统

ToC
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工作原理
离子化—电子轰击 (EI)

电子轰击 (EI) 是一种成熟的离子化方法，也是气相色谱 (GC) 中最常用的方法。

流出气相色谱仪的分子受到电子束 (70 eV) 的轰击，失去一个电子后得到带电离子。

CH3OH + 1 电子 CH3OH+ + 2e-

EI 通常会产生单电荷分子离子和碎片离子（原分子的较小部分），可以用于结构解析。

CH3OH+ CH2OH+ + H 或 CH3OH+ CH3
+ + OH

电子或光电倍增器能够检测分离出的离子。
得到的质谱图显示了给定质荷比下的信号强度。

ToC

碎片离子

分子离子
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工作原理
离子化—电子轰击 (EI)

GC/MS 接口在高温下运行。

EI GC/MS 接口。来源：Agilent 7000 系列三重四极杆气质联用系统操作手册（第 46 页）ToC

http://www.chem.agilent.com/Library/usermanuals/Public/7000OperatingManual-en.pdf
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工作原理
离子化—化学电离 (CI)

EI 是一种直接的能量传递过程，电子动能可以直接作用于分析物分子。

CI 是一种间接过程，需要使用中间化学试剂。正化学电离 (PCI) 尤其如此。在 PCI 中离子源
中充满试剂气体，此气体离子化后将形成能够与分析物发生反应的试剂离子。

最常用的试剂气体为甲烷、异丁烷和氨气。

所应用的试剂气体决定了分析物的离子化和碎裂行为。

主要的甲烷反应包括：

CH4 + e-  CH4
+、CH3

+、CH2
+ 试剂气体被进入离子源的电子离子化：

CH4 + CH4
+  CH5

+、CH3


CH2
+ + CH4  C2H4

+ + H2

CH2
+ + CH4  C2H3

+ + H2
+H

CH3
+ + CH4  C2H5

+ + H2

C2H3
+ + CH4  C3H5

+ + H2

ToC 详情请参见注释
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工作原理
离子化—样品注意事项 (LC/MS)

ESI

对挥发性没有要求

热不稳定分析物的首选

技术

离子形成于溶液中

可形成多电荷离子

APCI

对挥发性有一定要求

分析物必须热稳定

离子形成于气相中

仅形成单电荷离子

APPI

对挥发性有一定要求

分析物必须热稳定

离子形成于气相中

仅形成单电荷离子

使用这三种离子源均可使多数化合物得到充分的离子化。APCI/APPI 则可以
对非极性过强而无法通过 ESI 离子化的分子进行离子化。

ToC



2015年6月16日

仅用于教学目的

15

工作原理
离子化—样品注意事项 (LC/MS)

ESI

溶液中的离子，如儿茶酚胺、

硫酸盐结合物、季铵类

含有杂原子的化合物，如氨基

甲酸酯、苯二氮卓类药物

在溶液中带多电荷的化合物，

如蛋白质、多肽、寡核苷酸

APCI

具有中等分子量和极性的化合
物，如 PAH、PCB、脂肪酸、

邻苯二甲酸酯类、乙醇

含有杂原子的化合物，如氨基

甲酸酯、苯二氮卓类药物

非极性过强而无法产生 ESI 响

应的化合物

APPI

具有中等分子量和中等至低极
性的化合物，如 PAH、PCB、

脂肪酸、邻苯二甲酸酯类、

乙醇

含有杂原子的化合物，如氨基

甲酸酯、苯二氮卓类药物

非极性过强而无法产生 ESI 响

应的化合物

ToC
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工作原理
离子化—电喷雾电离 (ESI)

电喷雾电离 (ESI) 是一种软电离技术。

存在强静电场和加热干燥气时液相色谱洗脱物在大
气压下被喷入雾化室中进行雾化。静电场产生于雾
化器（在本设计中置于地面）与毛细管（处于高压
下）之间。

适用的分子：

• 小分子（葡萄糖）和生物大分子（蛋白质、寡核
苷酸）

多电荷为 ESI 中的现象，可用于大分子分析（-> 解
卷积)

电喷雾离子源
来源：LC/MS 概念指南（第 22 页）

ToC

http://www.chem.agilent.com/Library/usermanuals/Public/G1960-90083_6100_Concepts.pdf
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工作原理
离子化— ESI 过程

从带电液滴到分析物离子

雾化器产生统一的液滴尺寸。
带电液滴被引向电介质毛细管。毛细管周围的加热氮
气流使液滴收缩。这一过程称为脱溶剂。

液滴继续收缩直至静电斥力（库仑力）大于液滴凝聚
力后，液滴将炸裂。这一过程重复进行，直至分析物
离子在微液滴表面的强电场作用下最终脱附进入气相
中。此过程称为离子蒸发。

ToC
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工作原理
离子化—大气压化学电离 (APCI)

APCI 是一种气相化学电离过程。因此，分析物需要处
于气相中才能进行离子化。

液相色谱洗脱物通过雾化器针头后将产生细密的喷雾。

液滴在加热的陶瓷管（约 400 - 500ºC）中完全汽化。

适用的分子：

• 小于 1500 u 的分子

• 极性较小或非极性化合物（通常采用正相色谱进行
分析）

大气压化学离子源
来源：LCMS 概念指南（第 27 页）ToC

http://www.chem.agilent.com/Library/usermanuals/Public/G1960-90083_6100_Concepts.pdf
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工作原理
离子化— APCI 过程

此处展示了 APCI 的蒸发和离子化过程。

请注意，分析物只有在蒸发和试剂气体被离子
化后才会进行离子化。

试剂气体随后将一个电荷转移到分析物中。

通常，APCI 仅生成单电荷离子，但在电荷位
点相互分离时（通常发生在疏水区）也可能产
生双电荷离子。

详情请参见注释ToC
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工作原理
离子化—大气压光电离 (APPI)

液相色谱洗脱物利用 APPI 技术通过雾化针从而产生
细密的喷雾。

液滴在加热的陶瓷管中被完全汽化。

气体/蒸汽混合物通过氪灯的紫外线，使样品分子离子
化。样品离子随后被引入毛细管。

APPI 适用于通常利用 APCI 进行分析的大量相同化合
物。研究已证实 APPI 在分析非极性芳香族化合物时
尤为有用。

大气压光电离离子源
来源：LC/MS 概念指南（第 29 页）ToC

http://www.chem.agilent.com/Library/usermanuals/Public/G1960-90083_6100_Concepts.pdf
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工作原理
离子化— APPI 过程

此处展示了光电离的蒸发和离子化过程。

APPI 和 APCI 类似，不同之处在于 APPI 利用灯取代电
晕针进行离子化。APPI 通常还使用称为“掺杂剂”(D) 的
额外溶剂或流动相改性剂协助完成光电离过程。

直接 APPI：

掺杂剂 APPI：

  







SHMSHM

eMhM 

 

DMMD

DHMMD

eDhD













详情请参见注释ToC
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工作原理
离子化—多模式电离 (MMI)

多模式离子源是一种能够在三种不同模式下运行的
离子源：

• APCI

• ESI

• 同时 APCI/ESI

它结合了两个电隔离的优化区域 —一个区域用于
ESI，另一区域用于 APCI。在同时 APCI/ESI 过程中，
由两种电离模式产生的离子均进入毛细管并同时由
质谱仪进行分析。

MMI 适用于筛选未知物，或样品含有的化合物混合
物中一部分对 ESI 产生响应，而另一部分则对 APCI 

产生响应的情形。

多模式离子源
来源：LC/MS 概念指南（第 30 页）ToC

http://www.chem.agilent.com/Library/usermanuals/Public/G1960-90083_6100_Concepts.pdf
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工作原理
离子化—基质辅助激光解吸/电离 (MALDI)

基质辅助激光解吸/电离 (MALDI) 是一种软电离
技术。

将样品与基质混合并涂布于一块金属板上。

利用脉冲激光照射样品，引发烧蚀和解吸。

分析物分子在烧蚀气体的热焰中发生离子化。

离子加速进入质谱仪中。

适用的分子：

• 生物分子（DNA、蛋白质、糖类）

• 有机大分子（聚合物）

ToC



2015年6月16日

仅用于教学目的

24

工作原理
离子化—电感耦合等离子体 (ICP)

电感耦合等离子体 (ICP) 仪器使用等离子体源，
其能量由电磁感应（即通过随时间变化的磁场）
产生的电流提供。等离子体具有的高能量能够将
分子分解为电离元素。

ICP 具有不同类型的仪器结构，可结合不同的技
术使用：

• ICP-AES 原子发射光谱

• ICP-OES 光发射光谱

• ICP-MS 质谱

• ICP-RIE 反应离子刻蚀

来源：维基百科

示意图展示了 ICP-MS 联用系统中各组件的相互关系

ToC
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工作原理
质量分析器

在进行了离子化和离子转移后，分析物将进入质量分析器。
质谱仪将测定的离子信号生成了质谱图，此图能够提供有关化合物的分子量、
结构、特征和含量的有价值信息。

质量分析器包括多种不同类型：

• 单四极杆 (SQ)

• 三重四极杆 (QQQ)

• 飞行时间 (TOF)

• 离子阱 (IT)

ToC
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工作原理
质量分析器—单四极杆 (SQ)

电离室中生成的带电离子将进入质量分
析器。
四极杆质量分析器的顺序扫描使得每次
仅有一种离子质荷比能够通过。所有其
他离子都将丢失。

m/z —质荷比：

离子质量数（道尔顿或 u）除以离子电
荷数

收到的信息：仅质谱
概念模型—单四极杆质谱

ToC

概念模型—单四极杆
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单离子监测 (SIM) 扫描模式

工作原理
质量分析器—单四极杆 (SQ)

此模式可以监测具有特定 m/z的目标离子。单
四极杆中的 SIM 能够实现最佳的定量灵敏度，
但是它不具备特异性。

质量分析仪被设置为
仅允许
一种 m/z的离子通过
检测器

在扫描 MS 模式下，四极杆质量分析器的顺
序扫描每次仅允许 1 种 m/z通过检测器。

ToC
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工作原理
质量分析器—三重四极杆 (QQQ) 

离子源中生成的带电离子将进入质量分析器。

分析器由三个四极杆 (Q1-Q3) 组成，因此若干
种操作模式将得到不同的信息。

常见的设置如下：

• Q1：用作特定 m/z（母离子）的过滤器

• Q2：用作碰撞池，使母离子碎裂并生成子离子

• Q3：设置为特定的 m/z（SRM 或 MRM）或扫
描模式（子离子扫描）

收到的信息：MS 和 MS/MS

概念模型—三重四极杆质谱示意图展示了 SRM 模式

ToC
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多反应监测 (MRM) 全扫描 MS/MS 模式

工作原理
质量分析器—三重四极杆 (QQQ)

具有一种 m/z 的母离子正在通过碰撞池。通过与氮
气分子碰撞产生碎片离子。将 Q3 设置为特定碎片
离子的一种 m/z。这是一种非常灵敏的方法，适用
于定量分析。

全扫描模式与 SRM/MRM 相比，差别在于扫描功能
不同。Q3 为顺序扫描，每次仅允许 1 种 m/z 通过
检测器。随后生成子离子质谱图。此操作模式的灵
敏度低于 SRM/MRM。

带有氩气的碰撞池

ToC
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工作原理
质量分析器—离子阱 (IT)

离子源中生成的带电离子将进入质量分析器。
所选质量范围内具有选定极性的所有离子都可
立即储存于捕集阱中。离子可在离子阱质量分
析器中通过执行多次分离和碎裂步骤得到处理，
随后进行检测。

与四根平行杆不同，离子阱由环形电极以及两
个端盖组成，它们形成了一个“陷阱”。

收到的信息：MS 和 MS/MS

概念模型—离子阱

ToC
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第 1 步：母离子的分离 第 2 步：母离子的碎裂

工作原理
质量分析器—离子阱 (IT)

离子进样和积聚一经完成后，离子门将关闭，
且离子将不再注入质量分析器中。然后将施加
波形排出大于或小于母离子的质量数。

母离子的共振激发将引发碰撞诱导解离 (CID) 并
生成产物离子 (a)。全扫描子离子被排出到检测
器 (b)中。

a

ToC

a 

b 
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工作原理
质量分析器—飞行时间 (TOF)

离子源中生成的带电离子将进入质量分析器。

分析器组件：

• 质量过滤器 (Q1)，可选

• 飞行管

• 碰撞池 (Q-TOF)

离子通过四极杆或碰撞池后将到达离子脉冲器。
施加高压脉冲使离子加速进入飞行管中。飞行
管末端的离子镜反射离子并将其运送至记录其
到达时间的检测器。

收到的信息：

TOF：仅 MS

Q-TOF：MS 和 MS/MS
飞行时间质谱仪的示意图
来源：飞行时间质谱仪
图片展示了 Q-TOF 系统

ToC
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工作原理
质量分析器—飞行时间 (TOF)

每种质量数的飞行时间 (t) 都是独特的，由离子加速所需的能量 (E)、飞行的距离 (d) 和
m/z 决定。

公式表明，在给定的动能 E下，较小的质量数将比较大的质量数获得更大的速率。质
量数较小的离子更早到达检测器。

测定离子到达检测器所用的时间以确定其速度（从而确定其质量数）。

带有氩气的碰撞池
b

22/1 mvE  解出 m 为：

2/2 vEm  并解出 v 为：

)/2( mEv  公式 1

ToC
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工作原理
质量分析器—飞行时间 (TOF)

第二个公式是常见的速度 (v) 等于距离 (d)  

除以时间 (t)：

将公式 1 和 2 结合，可得到：

在给定能量 (E) 和距离下，离子的质量数与其飞行时间的平方成比例。E和 d保持不变，

因此可概括为变量 A，从而得到简化公式：

为确保真正精确，还需要考虑施加高压的时间延迟：

因此将得到最终的公式：

tdv /

22 )/2( tdEm 

2tAm 

0ttt m 

2

0)( ttAm m 

ToC
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结果
示例 1

利用单四极杆质量分析器分析
得到的磺胺二甲嘧啶的质谱图

分子式： C12H14N4O2S

[M+H]+： 279.33

磺胺二甲嘧啶的质谱图
来源：Agilent 6100 系列四极杆液质联用系统
（第 17 页）

ToC

http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.5136.html?rid=ce620523-5958-41b0-96b5-0221f70acdde
http://www.chem.agilent.com/Library/usermanuals/Public/G1960-90083_6100_Concepts.pdf
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结果
示例 2

利用 Q-TOF 质量分析器分析
得到的古柯乙烯的质谱图

分子式： C18H23NO4

[M+H]+： 318.387

古柯乙烯的质谱图
来源：用于毒理学分析的若干液质联用技术的比较
（第 37 页图 36）

ToC

http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.559082.html
http://www.chem.agilent.com/Library/applications/5990-3450EN.pdf
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结果
单四极杆质谱与高分辨率 TOF

采用单（三重）四极杆质谱的分析能够提供标称质量
信息（分辨能力较低），而飞行时间质谱仪能够提供
精确质量信息（分辨能力较高）。

在飞行时间分析中，需要不断校准 TOF 系统以确保获
得最佳质量准确度。测定结果通常仅相差几个 ppm。

在足够高的质量分辨率和质量准确度下，TOF 质谱仪
能够对元素组成进行有效确证。

单四极杆质谱 (a) 与飞行时间质谱 (b) 的分辨能力
来源：5989-2549EN（第 14 页）

ToC
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结果
单四极杆与 TOF

典型的单四极杆质谱图

包括加合离子与碎片离子的磺胺二甲基嘧啶质谱图
来源：5989-2549EN（第 25 页）

典型的 TOF 质谱图

磺胺二甲嘧啶的质谱图
来源：G1960-90083（第 17 页）

ToC
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结果
多电荷离子和解卷积

根据所分析分子和离子化技术的不同，可能生成多电荷离子。

小分子和 APCI可生成单电荷分子：

测得的 m/z减去（正离子）或加上（负离子）电荷载体之后即得到分子量。

对于采用 ESI 离子化的大分子（多肽、蛋白质），可能存在多个潜在电荷位点（用于质子化和去
质子化），从而可能产生多电荷离子：

这使得离子进入了测定的 m/z范围，因此这使得抗体 (> 1000000 Da) 等大分子更易于被质谱
仪检测到。

需要采用一种数学算法根据测得的 m/z 计算实际分子量。这一过程被称为解卷积。

ToC
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结果
多电荷离子和解卷积—示例

已表达谷氨酰胺合成酶的质谱图

来源：用于完整蛋白质分子量确认的精确质量 LC/TOF-MS（第 4 页图 1）

已表达谷氨酰胺合成酶的解卷积质谱图

未改性谷氨酰胺合成酶的预期质量数：
51772.7 u

ToC
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缩写词

缩写 定义

APCI 大气压化学电离

APPI 大气压光电离

CI 化学电离

CID 碰撞诱导解离

D 掺杂剂 (APPI)

Da 道尔顿

EI 电子轰击

ESI 电喷雾电离

GC 气相色谱

GC/MS 气相色谱/质谱联用系统

ICP 电感耦合等离子体

IT 离子阱

缩写 定义

LC/MS 液相色谱/质谱联用系统

M 分子离子

MALDI 基质辅助激光解吸电离

MMI 多模式电离

MS 质谱

m/z 质荷比

QQQ 三重四极杆

SIM 单离子监测

SM 溶剂分子

SQ 单四极杆

MRM 多反应监测

(Q) - TOF 飞行时间

ToC
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更多信息

如需了解安捷伦产品的更多信息，请访问 www.agilent.com 或
www.agilent.com/chem/academia

如果对此幻灯片演示有任何疑问或建议，请联系 academia.team@agilent.com

出版物类型 标题 出版号

手册 Agilent 7000 系列三重四极杆气质联用系统操作手册 G7000-90044

指南 Agilent 6100 系列四极杆液质联用系统—概念指南 G1960-90083

应用文集 药物开发中的飞行时间质谱解决方案—精确质量的功能 5989-2549EN

技术概述 飞行时间质谱 5990-9207EN 

应用 用于完整蛋白质分子量确认的精确质量 LC/TOF-MS 5989-7406EN

应用 用于毒理学分析的若干液质联用技术的比较 5990-3450EN

视频 www.agilent.com/chem/teachingresources

图片 www.agilent.com/chem/teachingresources
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