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利用质谱测定元素组成的方法已被广泛应用于各种领域研究，如：药物研发、药物代谢、环境研

究、法医、食品安全、香精香料、兴奋剂以及天然产物等。传统的观念认为，要测定元素组成，必须

获得高质量精度；而高质量精度只能从高分辨率质谱获得，如：TOF, Orbitrap 或者 FT ICR MS。 

最新的傅立叶变换离子回旋共振质谱仪(FT-ICR MS)，其质量分辨率达到 800,000:1，通过它可以

得到＜200ppb 的质量精度。但即使在如此高的质量精度下，仍然会存在好几个候选的化学式，必须依

靠我们去选择和推断。而在飞行时间质谱(TOF)上，典型的质量精度约为 5ppm，通常候选的化学式有

5～10 个，加大了选择和推断的难度。而且不幸的是，在所有上述情况下，正确的结果往往不是质量误

差最小的候选化学式。所以仅仅依靠精测质量一个条件，不可能得到唯一可靠的化学式。但这些有着

非常近似质量的候选者由于元素组成不同而产生了不同的同位素分布，这个特点可用于进一步区分它

们。 

过去，研究者通过调节峰的宽度，来模拟和假定一个同位素高斯分布，试图用这个高斯峰形来区

分上述的差异。但由于候选者彼此间同位素分布的差异极小（通常只有几个百分点），所以过去的方

法常常是失败的，除非化合物中存在特征元素如 Cl 或 Br。 

为了区分同位素分布之间的微小差异，发展了一种综合的、同时包括质荷比（m/z）校正和更为重

要的、峰形校正的方法，可以获取高精度的谱图，从而得到唯一的、正确的元素组成。而且，在低分

辨的四极杆或者三重四级类型质谱仪上，也可用这种校正方法来获得唯一确定的化学式。 
 

1.理论 
在质谱中，质量精度符合方程式 
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其中，σ表示质量误差(ppm)；R 表示质量分辨率，其定义为质量(m/z)除以半峰高处全峰宽

(FWHM)；S 表示离子信号强度，此时假定主要的噪音来源于离子计数噪音，因为硬件设计完好的质谱仪

符合这种假定。这个方程，推动着新型质谱仪的发展，因为更高的分辨率与更好的质量精度成正比。 

另外，常规的质谱校正仅仅是进行质量轴的校准，没有考虑质谱峰形的校正，而质谱峰形的校正

对于可靠的质荷比测定以至于元素组成的确定也是至关重要的。下面我们将介绍的是一种新颖独特的

方法，通过这种全新的质谱校正方法，不仅对质量轴进行了校正，而且把峰形函数校正为已知的数学

峰形函数，这个峰形函数是可以根据已知标定离子的理论质量数和同位素分布推导出来。通过实际的

谱图与理论的谱图在数学上的对比，任何质量漂移以及峰形失真都可以得到校正并归纳为一个校正函

数。通过这个既有质量校正又有更为重要的峰形校正函数就可以获得甚至是低分辨下谱图的精确质量

数。 

 
2.实验 

未知化合物（m/z＝239 Da）同内标（m/z＝410 Da，C28H60N
+
, 精确质量 410.4726Da）混合，然后

直接进样进入 Waters Quattro 三重四级杆质谱。Profile（轮廓）采集模式，扫描范围 50-550Da，采



集 1分钟，共获得 57 个扫描，选择其中的 8 个扫描进行校正。使用内标 C28H60N
+
的已知离子做校正离

子，用 MassWorks 软件进行质量轴和峰形的校正。图 1显示了校正前后的质谱轮廓图，可以非常准确

地得到单同位素的质量数 410.4722Da，质量误差为-0.9ppm。 

 

 
图 1.  标准离子的校正前质谱图（黑线）和校正后质谱图（红线） 

 
3.结果和讨论 

上面所述的 0.9ppm 标定误差只是演示了：使用相同的离子（410 Da）校正后，内标离子和理论值

的符合程度。下面我们来应用一个未知离子（399 Da 的未知物离子），得到与图 1类似形式的图 2。 

 

 
图 2.  未知离子的校正前质谱图（黑线）和校正后质谱图（红线） 



使用 MassWorks 的 CLIPS（校正的同位素轮廓谱线搜索）搜索元素组成，得到 1,517 种可能的化学

式，表 1列出了排序最前面的 25 种，排在第一位的 C25H23N2OS
+
质谱准确度为 99.44%，表明测量的和理

论的同位素轮廓的误差为 0.56%。这个来自盲样分析样品的化学式在随后被合作者认为是正确的。 

 

假定我们采用质量精度能够达到 100ppb 的傅立叶变换离子回旋共振质谱仪(FT-ICR MS)，仅仅以

质量精度为条件搜索，会得到 5个候选化学式。在排除掉一个不合理的化学式 C13H26N6O2Na3S
+
后，仍然

有 4个化学式落在 100ppb 的质量精度范围内（见表 2）。注意其中三个错误的化学式在表 1 的前 25 位

中并没有出现，这就表明：即使在单位质量分辨率的质谱中，也可以测定各个化合物的同位素分布差

别；应用新型的质谱校正方法，在三重四级杆质谱上可以得到唯一确定的化学式。 
 

表 1. 三重四级杆仪器通过 MassWorks 的 CLIPS 搜索得到的候选结果 

 

 
 
 

 



表 2.  采用 100ppb 质量精度的 FT ICR 质谱得到的待选结果 

 

 
 
4.结论 

虽然质量精度在确定元素组成时非常重要，但即使使用高分辨率的 FTMS 质谱，如果仅仅应用质量

精度一个条件，我们仍不能确定唯一的化学式。另一方面，对轮廓模式采集的质谱进行正确校正，以

正确的同位素轮廓为基础，我们得到新的度量参数—谱图精度，它使我们即使使用单位分辨率的质

谱，也可以获得唯一的、正确的化学式。 
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Abstract: A more comprehensive calibration involving m/z and  peak shape has been developed to attain 
the high spectral accuracy necessary to achieve unique elemental composition determination.  This 
approach can be applied for formula determination at much lower resolution such as single or triple 
quadrupole mass spectrometers.  
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