
绿绵科技通讯绿绵科技通讯
－－MassWorks专刊

MassWorks是一个采用美国 Cerno Bioscience公司MSIntegrityTM专利技术的数据后处理软件包。它最显著特点：打

破了只有高分辨质谱才能实现精确质量测定的神话，让广大质谱用户在常规的、单位质量分辨的质谱上对化合物进行高准
确度的质量测定，并结合MassWorks校正得到的同位素峰簇的谱图形状，利用CLIPS用于未知物的分子式识别。

MassWorks软件可广泛用于各家质谱供应商的质谱产品。

提高质量测定准确度高达100倍

有效过滤噪音达3倍

校正同位素峰簇的谱图形状

精确质量数和同位素峰簇谱图准确度双重尺度用于化合物识别

AMPXIC实现高选择性的离子过滤

黑色和蓝色分别为MassWorks校正前后的结果，MassWorks计算所得的聚乙二醇的钠离子（C36H60N12O12Na+）的精确
质量（875.4350 Da）与理论值（875.4351 Da）十分接近，质量准确度为-0.11 ppm。

－－数据来自Thermo TSQ Quantum串联四极杆质谱
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应用实例一：化合物的碎片离子识别
仪器：Agilent 6890N-5975 GC-MSD

样品：六六六（C6H6Cl6, MW 288）

校正标样：PFTBA（内标校正）

红色为校正后的同位素峰簇谱图，蓝色为理论谱图

* 数据来源于某疾病与预防控制中心

结论:

• MassWorks校正后，得到了六六六各碎片离子的精确质量数

• MassWorks校正后，碎片离子的同位素峰簇谱图与理论谱图实现完美匹配

• 利用CLISP搜索工具实现了六六六三个碎片离子分子式识别，三个碎片离子均排在待选列表中的第一位

• 谱图准确度是优于精确质量数的更重要分子式识别工具

• CLIPS的去干扰能力，可消除待测碎片离子的加氢或去氢碎片离子对其测定的干扰
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应用实例二：多环芳烃的分子式识别

仪器：Thermo Trace DSQ GC-MS
样品：多环芳烃的混合标样（萘/苊/二氢苊/芴/菲/蒽/芘/苯并[a]蒽/屈/苯并[b]荧蒽/苯并[k]荧蒽/苯并[e]芘/茚并(1,2,3-cd)芘/二苯并蒽/苯并[g,h,j]菲
校正标样：荧蒽校正标样（内标法）

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

15 20 25 30 35 40 45

E:\MassWorks\客户data\首师大\8000ppb_080118140617

re
la

tiv
e 

ab
un

da
nc

e

minutes

混合标样的TIC图

15
3.

0
94

0

15
4.

1
02

9

1
52

.0
80

3

1
51

.0
65

5

1
55

.1
09

2

15
6.

1
13

7

15
7

.0
9

77

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

151 152 153 154 155 156 157

Average of Scans 1061 thru 1094 (14.12 to 14.37)

re
la

tiv
e 

ab
un

da
nc

e

m/z

二氢苊的校正后同位素峰簇（红色）与理论峰簇（绿色）的比较图

注：153.0940为二氢苊脱氢离子的干扰峰

15种
多环

芳烃的
CLIPS搜

索
结果

结论：

• 实现了15种多环芳烃的分子式识别

• CLIPS搜索结果表明大部分能排在待选分子式的第一位

• CLIPS的去干扰能力，可有效消除化合物脱氢离子对该化合物分子离子的同位素峰簇的干扰

* 数据来源于某师范大学
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应用实例三：药物的分子式识别

仪器：Waters UPLC-Quattro Ultima PT
校正标样：麻保沙星（内标法）
样品：达氟沙星（Danofloxacin, C19H20FN3O3）
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红色为校正后的同位素峰簇谱图，绿色为C19H21FN3O3+

的理论谱图

结论：

• 标样和待测药物实现有效的色谱分离

• MassWorks校正后利用CLIPS对待测药物的分子式进行识别

• 校正后的同位素峰簇的谱图形状与理论谱图具有很好的匹配
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蓝色和红色分别为校正前和校正后的同位素峰簇谱图
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应用实例四：不需标样的分子式识别

仪器：TSQ Quantum（Q3设定为0.1 Da）
校正标样：不需要校正标样
样品：苏丹红1号（C16H12N2O）和苏丹红2号（C18H16N2O）

结论：

• 利用TSQ Quantum的高选择功能，实现了同位素峰簇M、M+1和M+2的基线分离

• 不需要标样校正，利用sCLIPS实现了未知物的分子式识别
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* 数据来源于某出入境检验检疫局
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发表文献例一：
在单四极杆质谱上实现精确质量测定

-- 发表于 Chromatography, Vol. 27No. 3 (2006)

摘要

大家普遍接受在类似单四极杆这样单位质量分辨

的质谱仪器上，质荷比仅仅能准确测到0.1-0.5 Da，
只能利用大致的质量来定性分析。这里介绍了一种

新颖的质谱校正技术——MassWorksTM中的

MSIntegrityTM工具，它不仅校正质量轴，同时对质

谱峰形函数进行校正。通过这种全面的质谱校正，

既便是在单位质量分辨的质谱上也能得到0.00x Da
高质量精度，使得在常规的质谱仪器上通过色谱分

离对未知离子或未知离子碎片进行元素结构分析成

为可能。再通过一种独特的通过同位素分布信息提

高元素组成分析精度的方法，CLIPSTM，使得这种鉴

定的能力得到大大的提高。

样品信息

PFTBA校正标样和17种有机氯杀虫剂混合标样

（1ng/ul），也含有约50ng/ul PCB 209
（decachlorobiphenyl, C12O10）

本文介绍了在Agilent 5973N MSD上应用这种精

测质量数方法对杀虫剂的有效分子离子和碎片离子鉴

定分析，大大提高常规的分析能力，这在缺乏串联质

谱和高分辨能力的单四极杆质谱系统，完成进一步的

确证分析工作。

PCB 209校正后的同位素谱图与它的五个最强的同位素质量

数与理论值的对比

上图为在424 Da附近的离子碎片，校正得到的单一同位素的精确质量为423.7428 Da，通过设定C、H、N、O和 Cl这几
个可能的元素组成进行CLIPS搜索，结果C12C8+（准确的质量数为423.7503Da）以-7.5 mDa的质量偏差排在候选者中
的17位。然而当把整个同位素谱图准确度引入到CLIPS匹配，C12C8+变成匹配最高的候选者，并且已验证这正是这个
碎片唯一正确的结构，尽管质量检测误差稍微大一点，可见谱图准确度相对于质量准确度是更有效的化合物识别工具。
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发表文献例二：
一种新软件方法用于单位分辨质谱仪上药物相对分子质量的准确测定

-- 发表于 药学学报 Acta Pharmaceutica Sinica 2007, 42 (10) : 1112 - 1114

多数药物为小分子有机化合物,测量准确相对分子质量可

推测其分子式组成，进一步确定该化合物的不饱和度，因而

准确相对分子质量测量是药物定性分析的重要技术。目前可

以用于准确相对分子质量测量的仪器有扇形场质谱仪、傅立

叶变换-离子回旋共振( FT-ICR)质谱仪、飞行时间(TOF)质谱

仪和Orbitrap质谱仪。其中，FT-ICR是目前分辨率最高的质谱

仪,分辨率超过1 ×106 ,测量结果的质量误差在1 ×10-6内。但

是这些高分辨质谱仪价格昂贵，使准确相对分子质量的测量

和应用受到限制。自然界中很多元素(如药物中经常含有的

C、 H、O和N等)都具有同位素，每种同位素在自然界的丰度

为一个固定值，质谱图中同位素峰M + 1、M + 2等的相对丰

度可用于准确相对分子质量校正计算。近来美国Cerno
Bioscience公司利用同位素规律开发出一种软件(MassWorks)
方法校正计算准确相对分子质量，并将该方法应用于药物代

谢产物鉴定工作中。该软件通过建立校正函数方程，并将同

位素效应、仪器噪音过滤、峰形补偿纳入函数方程中， 经过

计算校正profile模式质谱图并获得准确相对分子质量值。

仪器

美国Thermo Finnigan公司TSQ Quantum Ultra型液相色

谱-串联质谱联用仪，配有电喷雾电离源(ESI)以及Xcalibur 1.4
数据处理系统和直接进样用注射泵。美国Cerno B ioscience
公司MassWorksTM质谱分析软件。

20种药物的精确质量测定结果

本文尝试利用该软件方法，在单位分辨质谱仪上测量多种药物的准确相对分子质量。对20种相对分子

质量135~810之间的药物分子计算结果误差在理论值的(-22.4～36.1) ×10-6之间，其中60%的药物测量结

果误差在±5 ×10-6以内，90%的药物测量结果误差在±10 ×10- 6以内。说明这种新软件方法能适用于

在单位分辨质谱仪上测量药物的准确相对分子质量。

校正前

校正后

质子化氯丙嗪（M + 1）校正前、后的全扫描谱图
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谱图准确度是化合物分子式识别的最重要度量尺度

399 m/z

1 
amu

质量准确度从200 ppm、50 ppm、10 ppm到2 ppm时，如果

化合物由C、H、O、N和S五种元素组成，该化合物可能的分

子式分别有1868、497、102到20个待选，所以高分辨质谱的

高质量准确度也并不能唯一确定未知物的分子式。

C25H23N2O3 399.1709 Da

C21H27S2N4 399.1677 Da

C24H23N4O2 399.1821 Da

任何化合物的不同元素组成均有其特异的同位

素谱图，所以同位素谱图可作为未知物分子式

唯一识别的可靠工具。如C25H23N2O3与
C21H27S2N4的质量数仅相差3 mDa，普通的

高分辨质谱很难区分这两个化合物，但它们的

同位素谱图缺具有较大的差异，主要原因是

C21H27S2N4中具有S元素，其同位素丰度明

显不同于元素O，所以我们均能看出谱图的明

显差异；但如果同化合物C24H23N4O2比
较，由于元素组成相似，所以我们肉眼很难区

别，这时我们的MassWorks谱图准确度识别

工具就可以有效对其进行区分。

所以，谱图准确度相对精确质量数，是化合物分子式识别的更有效工具。

北京市北四环西路68号左岸工社806-807室 (100080)    
Tel: 010- 8267 6061/2/3/4/5/6/7
Fax: 010- 8267 6068

沈阳市和平区南一马路力创大厦503室 (110001)    
Tel:  024- 2387 9100/2387 8588/2387 3099
Fax:  024- 2387 6558

请垂询：绿绵科技有限公司

Http:// www.lumtech.com.cn E-mail: info@lumtech.com.cn

仅供内部交流使用

版权归绿绵科技有限公司所有

第8页


	绿绵科技通讯�        －－MassWorks专刊
	应用实例二：多环芳烃的分子式识别��仪器：Thermo Trace DSQ GC-MS�样品：多环芳烃的混合标样（萘/苊/二氢苊/芴/菲/蒽/芘/苯并[a]蒽/屈/苯并[b]荧蒽/苯并[k]荧蒽/苯并[e]芘/茚并(1,2,3-cd)芘/二苯并蒽/苯并

