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一：基本原理

v色谱法：利用不同组分在两相中性质的微小
差别，连续多次在两相间进行质量交换，使
不同组分得到分离，再送入检测器，经检测
器检测得到色谱图进行分析。

v质谱法：将不同质量的离子按质荷比(m/z)的
大小顺序收集和记录，得到质谱图，用质谱
图进行定性、定量分析及结构分析的方法。



色谱-质谱联用

v用单一的分析方法难以解决复杂有机物的分
离、鉴定；

v“四谱”具有很强的结构鉴定能力，但不适
用于混合物的分析；

v色谱是有效的分离分析方法，但定性差；
v如果将一种分离手段与一种鉴定方法结合，
可以大大提高分析能力和速度。



工作流程

v GC：各组分被色谱柱分离，随时间变化依次
从柱子流出，通过接口进入MS；

v MS：连续扫描MS图，每扫描一张需花费零
点几到几秒钟。总扫描时间=(扫一张图谱的
时间)X扫描次数；

v计算机：将得到的所有MS数据存储起来，供
下一步的处理和输出。



应用
能用于气相色谱分析的试样，都可以用于GC-

MS分析。例如：
v环境污染物的分析(农药、增塑剂等)；
v香精香料的成分分析和质量评价；
v中草药的挥发性成分鉴定；
v药物及其他化工产品的分析。
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真空系统

作用：降低背景以及减少离子间或离子与分子
间的碰撞，离子源、质量分析器及检测器必
须处于高真空状态。

v离子源：10-4-10-5Pa
v质量分析器：10-6Pa
v 2级真空：机械泵和分子涡轮泵



进样系统

v作用：将待测物质送进离子源
v要求：重复性好、不引起真空度降低
v方式：直接进样/色谱进样



离子源

v作用：使被分析物质离子化，并使离子汇聚
成具有一定几何形状和一定能量的离子束。

v离子源性能优劣直接影响质谱分析的灵敏度
和分辨率。

v电子轰击（electron impact,EI）
v化学电离（chemical ionization, CI）



EI源
v 能量较高的电子与样品
分子碰撞，发生分子-
离子反应，按照一定规
律形成一系列的不同质
量、电荷比的离子。

v 优点：断裂广泛，谱库
检索方便。

v 缺点：分子离子峰丰度
低。



质量分析器

v作用：将离子源产生的离子按m/z分开。

v四级杆优点：结构简单，体积小，质量轻，
价格便宜，清洗方便，操作容易。

v缺点：分辨率不够高。



Agilent 7000C 三重四极杆GC-MS/MS
八氟萘 (OFN) 仪器检出限 (IDL) 为 4 fg



TSQ 8000三重四极杆GC-MS/MS
单级质谱：全扫描，SIM，定时SIM，组合全扫描/SIM，组合全扫描
/定时SIM
二级质谱：SRM，定时SRM，组合SRM/全扫描，组合定时SRM/全
扫描，子离子扫描
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GC/MS定量

v GC/MS仪定量不如气相色谱仪，但在一些
低浓度的定量分析中，接近多数气相色谱
仪检测器的检测下限时，色质联用仪的定
量精度优于气相色谱仪。



GC/MS定量方法
v 面积百分比法——百分比法最简单，但最不准确。只有样

品由同系物组成、或者只是为了粗略地定量时，该法才是
可选择的。此法可用作相对定量。

v 归一化法——归一化法较为复杂，它要求样品中所有组
分均出峰，且要求有所有组分的标准品才能定量，故很少
使用。

v 外标法——外标法定量时，分析条件必需严格重现，特
别是进样量。

v 内标法——内标法的定量精度最高，因为它是用相对于
标准物（叫内标物）的响应值来定量的。。
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四：GC/MS联用分析中的三大重要
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样品预处理
v确认样品可直接分析，只要找一种合适的溶
剂就行了。如丙酮、己烷、氯仿、苯等。

v如果样品中有不能用GC直接分析的组分，或
者样品浓度太低，必须进行预处理，各种萃
取技术、浓缩方法，提纯方法、化学衍生化
等。

v分析样品的挥发性组分，选择顶空进样、吹
扫—捕集进样 。



GC/MS中一些常用的衍生化方法

衍生化官能团 衍生化方法
每衍生化1个官

能团,分子量
的增加值

羟基（—OH）
乙酰化

三甲基硅烷化（—TMS）
叔丁基二甲基硅烷化（—TBDMS）

42
114
72

羧基（-COOH）
甲基化

三甲基硅烷化
叔丁基二甲基硅烷化

14
72
114

伯胺或仲胺

乙酰化
三氟乙酰化

三甲基硅烷化
叔丁基二甲基硅烷化

42
96
72
114
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色谱柱的类型与选择

v气质联用以毛细管柱为主，毛细管柱的
主力军是壁涂开管柱（WCOT）、其材
料大多用熔融石英，即所谓弹性石英柱。



选择毛细管柱的基本原则
GC/MS联用分析对毛细管柱的要求
v 柱效要高；
v 柱惰性要好；
v 热稳定性要好：是GC/MS联用中优先选择条件。
GC/MS联用分析对毛细管规格的选择
v 极性大小；
v 柱的长短；
v 柱内径大小；
v 液膜厚度；
v 四项指标综合应用选择标准。



常用标准柱型的选择
应用 柱型号 组成 极性 温度范围 相似固定相

脂肪烃化合物；
石化产品各类弱
极性化合物；脂
肪酸甲脂；半挥
发性物质

HP—1
HP—1MS

HP—5

二甲基聚硅氧烷

(5%)-二苯基-
(95%)-二甲基聚硅
氧烷

非极性

非极性

-60—325

-60—325

DB—1
OV—1

SE—54
SE—5２

药物；甾类；乙
二醇类；杀虫剂 HP—50

（50%）-二苯基-
（50%）-二甲基聚
硅氧烷

中极性 40—280 DB-17
OV—17

酸；醇；醛；酮；
丙烯酸脂类 HP—FFAP TPA改性聚乙二醇 极性 60—240 OV—351

DB—FFAP

为达到最优化的分离，除了选择合适的色谱柱外，就是改变色谱柱温和
载气流速。柱温对分离结果的影响要比载气的影响大。
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样品的鉴定
GC/MS联用质谱谱库和计算机检索
v 随着计算机技术的发展，人们可以将在标准电离条件（电子

轰击电离源，70eV电子束轰击）下得到的大量已知纯化合
物的标准质谱图存贮在计算机里，作为已知化合物的标准质
谱谱库。

v 常用的质谱谱库:NIST库 ,NIST/EPA/NIH库 ,WiLey库,农药
库,药物库,挥发油库。这6个质谱谱库中前三个是通用质谱谱
库，一般的GC/MS联用仪上有配有其中的一个或两个谱库。
后三个是专用质谱谱库，根据工作的需要可以选择使用。



使用谱库检索时应注意的问题

v 被检索的质谱图必须是在电子轰击电离中，用70eV电子
束轰击得到的，否则检索结果是不可靠的。

v 本底的干扰往往使被检索的质谱图发生畸变，所以扣除本
底的干扰对对检索的正确与否十分重要。如何确定本底，
选择这一段的长短及位置就要靠实践经验决定。

v 在总离子流图中选择哪次扫描的质谱图进行检索，对检索
结果的影响也是很重要。

v 检索后给出的匹配度（相似度）最高的化合物并不一定就
是要检索的化合物，还要根据被检索质谱图中的基峰，分
子离子峰及其已知的信息等等，从检索后给出的一系列化
合物中确定被检索的化合物。



质谱中主要离子峰

v从质谱图上可以看到许多离子峰，这些峰的
m/z和相对强度取决于分子结构，还与仪器类
型、实验条件有关，质谱中出现离子峰，归
纳起来有以下几种：

v 分子离子峰
v 碎片离子峰
v 同位素离子峰
v 重排离子峰及亚稳离子峰



分子离子峰
v 分子受电子束轰击后失去一个电子而形成的离子称
为离子峰。因此，分子离子峰的m/z的数值就是该
化合物的相对分子质量的重要质谱数据；

v 若不考虑同位素的影响，分子离子应该具有最高质
量；

v 相对强弱随化合物结构而变化，其强弱顺序一般为
：芳环>共轭多烯>烯>环状化合物>羰基化合物>醚>
酯>胺>酸>醇>高度分支的烃类；

v 分子离子峰的强弱也与实验条件有关。



分子离子峰判定1：氮规则
v 以为内组成有机化合物的主要元素C、H、O、N、

S和卤素中，只有N的化合价为奇数(3)，而质量数
为偶数。

氮规则
v (1)含有偶数N时,其分子离子峰的m/z一定是偶数；
v (2)含奇数N时,其分子离子峰的m/z一定是奇数。



分子离子峰判定2：合理碎片

有机化合物受到电子轰击后，分子离子可以
裂解出游离基或中性分子碎片，若裂解出一
个.H 、两个. H 、或. CH3 、H2O、 . C2H4等
碎体，对应的碎片峰为m-1、 m-2、 m-15、
m-18、 m-28等，这些是合理的碎片峰。



分子离子峰判定3：同位素峰

v当化合物中含S、Br、Cl时，可利用M与M+2
峰的比例来确定分子离子峰。

例：
v若分子中含有一个氯原子， M:(M+2)=3:1
v若分子中含有一个溴原子， M:(M+2)=1:1



分子离子峰判定4：稳定性
v 一般情况，碳数较多，碳链较长和有支链的分子，
分裂的可能性较大。分子离子的稳定性差，而有π
键的芳香族化合物和共轭链烯的分子离子稳定，分
子离子峰大。

例：
v 芳环、杂环或共轭多烯分子离子峰多为基峰
v 醇类化合物分子离子峰很弱或不出现



分子离子峰判定5：强度变化

v适当降低电子轰击电压，分子离子裂解减少
，分子离子峰强度应增加，若不增加，说明
不是分子离子峰；

v逐步降低电子轰击电压，仔细观察m/z最大峰
是否在所有离子峰中最后消失，若最后消失
为分子离子峰。



质谱中主要离子峰

v从质谱图上可以看到许多离子峰，这些峰的
m/z和相对强度取决于分子结构，还与仪器类
型，实验条件有关，质谱中出现离子峰，归
纳起来有以下几种：

v 分子离子峰
v 碎片离子峰
v 同位素离子峰
v 重排离子峰及亚稳离子峰。



碎片离子峰

v 当轰击电子的能量超过分子离子电离所需的能量时
（约为50-70eV），使分子离子的化学键进一步断
裂，产生质量数较低的碎片，称为碎片离子，在质
谱图上相应的峰，称为碎片离子峰。

v 碎片离子峰在质谱图上位于分子离子峰的左侧。
v 对一个具体的有机化合物的质谱进行解释，来推断
化合物的结构信息。



质谱中主要离子峰

v从质谱图上可以看到许多离子峰，这些峰的
m/z和相对强度取决于分子结构，还与仪器类
型，实验条件有关，质谱中出现离子峰，归
纳起来有以下几种：

v 分子离子峰
v 碎片离子峰
v 同位素离子峰
v 重排离子峰及亚稳离子峰。



同位素离子峰

v 除P、F、I外，组成有机化合物的常见元素中C、H
、O、N、S、Cl、Br等都有同位素，因而在质谱图
中会出现不同质量的同位素形成的峰。

v 例天然碳中，存在12C和13C两种同位素，如果12C组
成的分子质量为M，由13C组成的分子质量为M+1，
M+1峰为M峰的同位素峰。

v 由于同位素的存在，可以看到比分子离子峰大一个
质量单位的峰，有时还可以观察到M+2，M+3。
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色谱图

总离子流图(TIC):
v质谱仪检测到的所有离子信号的总和对时间
作图，没有组分通过时为基线；当组分流出
时出现峰；

v峰的位置就是该组分的色谱保留时间；
v峰面积与组分的相对含量有关。



色谱图

选择离子流图(SIM)：
v以指定质荷比的离子强度对时间作图；
v可在复杂混合物的TIC图中迅速找到所需检测
的化合物或同系物。
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质谱图

v以m/z为横坐标，离子相对强度为纵坐标，相
对强度是把原始质谱图上最强的离子峰定为
基峰，规定其相对强度为100%，其他离子峰
以对基峰的相对百分值表示，由质谱图很直
观地观察整个分子的质谱信息。
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实际应用例子的讲解



RT: 19.55 - 74.93

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Time (min)

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

R
el

at
iv

e 
Ab

un
da

nc
e

25.69

37.47

56.42

65.87

45.21 46.96
47.40

55.97
43.45 49.13 66.66

31.30 35.86 39.36 57.16 67.0060.3751.62 70.8264.9429.13 53.06

NL:
4.99E7
TIC  MS 
ASSS-9-
06042701



ASSS-9-06042701 #4693 RT: 56.30 AV: 1 SB: 1 56.20 NL: 1.19E6
T: {0,0} + c EI det=350.00 Full m s [ 40.00-460.00]
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ASSS-9-06042701 #3614 RT: 49.10 AV: 1 SB: 1 37.19 NL: 1.80E5
T: {0,0} + c EI det=350.00 Full m s [ 40.00-460.00]
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RT: 2.12 - 28.03
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hfy-tea-04122003 #1151 RT: 10.68 AV: 1 SB: 1 10.66 NL: 1.43E6
T: {0,0} + c EI det=350.00 Full m s [ 35.00-350.00]
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RT: 15.29 - 24.40
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甘露糖

鼠李糖 岩藻糖

半乳糖



RT: 0.00 - 8.95
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C-B+
Se-
5052702



C-B+Se-5052702 #413 RT: 2.48 AV: 1 NL: 2.31E5
T: {0,0} + c EI det=350.00 Full ms [ 40.00-149.00]
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分子式：C2H6Se
MW:109
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