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引  言  

 
檢測有機化合物的結構在有機化學的領域是十分重要的，因為只有確

認了某化合物的結構，化學家才可以訂定有效率的途徑來合成這化合

物，以及深入研究這化合物的化學、物理或生物的特質。  
 
傳統上檢測有機化合物的結構會使用「元素分析」來確定其實驗式，

以及運用一系列的測試來找出其物理性質及化學性質。這些測試方法

對只有小量可供測試樣本或所測試化合物的結構十分複雜等情況

下，均不適用。  
 
當代技術激發眾多先進儀器分析技巧不斷地發展，與簡單化學測試比

較，這些技巧可提供較多詳盡的資訊，讓我們更了解化合物的結構。

質譜法是最常用儀器分析技巧中之一。質譜法有助我們測定某化合物

的分子質量和分子式，以及化合物的結構特徵。  
 
要獲取某化合物的質譜，只要把微量樣本注入質譜儀。樣本會在低壓

下受熱氣化，氣態分子被含高能量的電子束撞擊時，會失去一顆電子

而生成分子離子。分子離子本質上是一顆帶不成對電子的自由基陽離

子（公式 1）。  

M
電子束

M +    e- (1)
分子 分子離子  
  

分子離子會進行碎裂。所生成的碎塊可以是陽離子、自由基（原子

團）、不帶電荷的分子或自由基陽離子。  
 
質譜展示分子離子和碎塊離子的質量電荷比 (m/z)及其強度。由於所生

成的絶大部分離子均帶+1 電荷，故離子物種的 m/z 值等於其質量（按
1 2C=12.00 計算）。    
 
一般來說，靠近官能基的某些鍵較易斷裂，所生成的碎塊在質譜中會

展示為不同的峰。峰的強度與所涉及化學鍵和碎塊離子的穩定性相

關，穩定性較高的離子所佔的量較大，故在檢測器錄得峰的強度也較

高，因此這些離子的峰強度較大。這些碎裂提供了探究分子結構的寶

貴資料。  
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分子自由基陽離子的峰稱為分子離子峰，m/z 值較小的峰則與其他碎

塊離子有關。強度最高的峰稱為基本峰，這峰源自最穩定的物種。   
 
以下圖所示碘甲烷的質譜為例。質譜中基本峰處於 m/z=142，這亦是

分子離子峰。這峰源自碘甲烷的自由基陽離子。這個自由基陽離子的

C−I 鍵較易斷裂，生成甲基陽離子 (CH3
+, m/z  = 15)和碘原子，又或生

成碘陽離子 (I+,  m/z  = 127)和甲基自由基。若比較各峰的強度，可得以

下結論：分子自由基陽離子較其兩個碎塊離子有著較高的穩定性。  
 

CH3 I

CH3
+

甲基陽離子
m/z = 15

+ I
碘原子

(一個自由基)

I+

碘陽離子
m/z = 127

+ CH3
甲基自由基

分子自由基陽離子
m/z = 142
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習作和建議答案 

 

1. 化合物  A 的質量組成為：C 52.1%、H 13.2% 和 O 34.7%。這化合物與

鈉和鉀等活潑金屬不起反應。以下是化合物 A 的質譜。   

（相對原子質量：  C = 12.0、H = 1.0、O = 16.0）  

 
 N a t i on a l  I n s t i t u t e  o f  S t a n d a rd s  a n d  T ec h n o l o g y  授權複印  

 

(a) 計算化合物  A 的實驗式。  

(b)  利用質譜的資料，推斷化合物 A 的分子式。  

(c) 繪出化合物 A 所有可能的結構。  

(d)  哪一碎塊導致 m/z  = 15 處的峰？   

(e) 鑑定化合物 A。  

相
對
強
度
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2. 以下是鹵烷 B 的質譜。  

 

N a t i on a l  I n s t i t u t e  o f  S t a n d a rd s  a n d  T e ch n o l o g y  授權複印  

（相對原子質量：  F = 19.0、Cl = 35.5、Br = 79.9、I = 126.9）  

 

(a) 哪一碎塊導致 m/z  = 29 處的基本峰？  

(b)  推斷該鹵烷含哪個鹵素，並加以解釋。按你的推斷，鑑定鹵烷 B。  

(c) 為什麼在 m/z  =108 和 110 處的兩個峰強度相若？  

 

相
對
強
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3. 下圖顯示某碳氫化合物的質譜：   
 

 
 N a t i on a l  I n s t i t u t e  o f  S t a n d a rd s  a n d  T ec h n o l o g y  授權複印  

 

(a) 假設可檢測到分子離子，試列出這化合物的分子式。  

(b) 繪出這碳氫化合物所有異構物的結構式。  

(c) 根據所標示各峰的相對強度，提出這碳氫化合物最合理的結

構。  

 

相
對
強
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4. 以下顯示無環化合物 C 的質譜。這化合物與 2,4-二硝基苯肼反應生成

橙色沈澱，但與酸化重鉻(VI)酸鉀則無可見反應。  
 
 

 
   N a t i o n a l  I n s t i tu t e  o f  S t a nd a rd s  a nd  Te c h no l og y  授權複印  

 
(a) 根據化學測試的結果，化合物 C 中含有哪個官能基？  

(b)  推斷化合物 C 的分子式。  

(c) 在 m/z  = 29 和  57 處的峰分別由哪些碎塊導致？  

(d)  根據以上資料鑑定化合物 C。  

  

相
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5.   以下是化合物 D 的紅外線光譜和質譜。根據這些譜圖推斷這化合物的結

構。  

  

 
 N a t i on a l  I n s t i t u t e  o f  S t a n d a rd s  a n d  T ec h n o l o g y  授權複印  

( ©  h t t p : / / w w w.a i s t . g o . j p / RI O D B / SD B S / ,  0 3  M a y  2 0 0 5 )  

 

 
 N a t i on a l  I n s t i t u t e  o f  S t a n d a rd s  a n d  T ec h n o l o g y  授權複印  
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6. 化合物 E 是有果味且具揮發性的有機液體，以下是它的質譜。鑑定在  
m /z  = 77 和  105 處的碎塊，然後推斷這化合物的結構。  

 

 

N a t i o n a l  I n s t i t u t e  o f  S t a n d a r d s  a n d  T e c h no l og y  授權複印  

相
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7.  化合物 F 是一種易溶於碳酸鈉水溶液的單取代芳香族化合物，以下是它

的質譜。鑑定在  m/z  = 91 處的基本峰，然後提出這化合物的一個結構。  
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