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 :مقدمة

 

الأخري فٍ أٌ  انًطُبفُبدانزحهُم ثىاسطخ يطُبف انكزهخ عٍ َخزهف 

جسَئبد انًبدح انًطهىة رحهُههب ثىاسطخ جهبز يطُبف انكزهخ 

يٍ انطبقخ ، وَكىٌ أكجر ثكثُر يٍ انطبقخ عبل رزعرض  إنً قذر 

انلازيخ نعًهُخ الإَزقبلاد انزٍ رحذس فٍ حبنخ انزحهُم ثبلأشعخ رحذ 

 .انحًراء أو انًرئُخ أو فىق انجُفسجُخ



 

 

الإلكترونات بواسطة حزمة من  bombardingقذف العٌنة  ٌتم 

electron beam     ، سرٌعة الحركة فتمتص العٌنة هذه الطاقة

أو أكثر من إلكترون إلى انفصال ً قالطاالامتصاص وٌؤدي هذا 
وتتكون .  للجزيء    ionizationتحدث عملٌة تأٌن الجزيء أي 

إلى للجزيء الأصلً بالإضافة  positive ions أٌونات موجبة 

مما ٌؤدى إلى تكوٌن فً الجزيء تكسٌر بعض الروابط الضعٌفة 

  fragmentsأٌونات صغٌرة أخرى تسمى شظاٌا  



لهذه الطاقة الهائلة الناتجة عن حزمة الجزيء وعند تعرض 

، ٌتكون عدد من الأٌونات الموجبة تختلف عن بعضها  لكتروناتالإ

ولذلك ٌتم فصل .   charge (e)والشحنة  mass (m)الكتلة فً 

   نسبة الكتلة إلى الشحنة    اختلافها فً هذه الأٌونات على أساس 
m / e   مغناطٌسً مجال باستخدام ،  أو مغناطٌسً مجال باستخدام

فً وبذلك ٌتم تسجٌل نتائج التحلٌل .  ًائكهربمزدوج مع مجال 
ٌوضح كتلة هذه الأٌونات  mass spectrumصورة طٌف كتلً  

 .وتركٌزها

 



 جهازوبذلك نجد أن تحلٌل العٌنات باستخدام 

 Mass spectrometer   ٌعتمد على عملٌتٌن أساسٌتٌن تحدث

 :هماالإلكترونات للمركب بعد قذفه بحزمة من 

  

    ionization التأٌن   -1 

 fragmentation (التشظً ) التكسٌر- 2



 :ملاحظة هامة 
ٌستخدم بشكل أساسً لتعٌٌن الوزن الجزٌئً للمركب المجهول 

وٌمكن فً بعض الأحٌان تحدٌد هوٌة المركب بالمقارنة مع أطٌاف 

 .مركبات أخرى 

إن جهاز طٌف الكتلة ٌكشف فقط عن الأٌونات الموجبة وهو غٌر 

 . حساس لا للجذور الحرة ولا للأجزاء المعتدلة من نواتج التشظً 



، الجزيء واحد من إلكترون وفٌه ٌحدث فقد  :عملٌة التأٌن
 تهوكتل molecular ionالجزٌئً وٌتكون ما ٌسمى بالأٌون 

الذى فقده ضئٌلة الإلكترون وذلك لأن كتلة الجزيء كتلة تساوى 
  . على وزنه الجزٌئًتؤثر  لا ( كتلته مهملة)جداً جداً 

الأٌون فً وفٌها ٌتم تكسٌر الروابط الضعٌفة  :عملٌة التكسٌر

الجزٌئً  الوزن فً الى شظاٌا ،  أو أٌونات أصغر الجزٌئً 
fragment ions   

ٌمكن التً وٌتم تحلٌل العٌنات الغازٌة أو السائلة أو الصلبة 

درجات حرارة معتدلة ، باستخدام تحوٌلها إلى الصورة البخارٌة 
 .المٌكرو جراماتكما أن كمٌة المادة المطلوبة للتقدٌر فً حدود 



الجزٌئً لأي مركب ٌمكن تمٌٌز الأٌون   MSوبدراسة طٌف الكتلة 

 .  الجزٌئًومن ثم الوزن 

  

الأٌون فً موضع التكسٌر من  معرفتهٌمكن الجزٌئً أما التركٌب 

 مقارنةً مع  بسهولةحٌث أن الروابط الضعٌفة تتكسر الجزٌئً 

 .الروابط القوٌة



 :مكونات جهاز مطٌاف الكتلة

تشترك جمٌعها ولكنها توجد تصمٌمات عدٌدة لأجهزة مطٌاف الكتلة 
 :خمسة مكونات رئٌسٌة  وهًفً 

 Sample handling system    العٌنةوحدة وضع 

 Ionization chamberحجرة تأٌن   

 Ion analyzer or separatorوحدة فصل أو فرز الأٌونات  

 Ion collector & amplifierوحدة جمع الأٌونات وتكبٌرها    

   Recorderوحدة تسجٌل  

 High Vacuumتفرٌغ عالٌة وحدة كما ٌحتوي الجهاز على 
Pump    لتفرٌغ الهواء من وحدة وضع العٌنة وحتى وحدة

 .التسجٌل

 



 

 

 

الرغم من بساطة فكرة الجهاز ، إلا أنه ٌعتبر من أعقد وعلى 

والمٌكانٌكٌة المستخدمة فً مجال الكٌمٌاء من الإلكترونٌة الأجهزة 

حٌث تركٌب وتشغٌل هذا الجهاز ، كما أن جهاز مطٌاف الكتلة 

 .مرتفع الثمن جداً نظراً لمتطلبات التشغٌل

 كما مبٌن فً الشكل



 رسم تخطٌطً لمطٌاف الكتلة

Mass  spectrometer 

 

 



 

 

 

 

لتقدٌر كمٌة العٌنة   micro manometerوٌوجد بٌن وحدة وضع العٌنة ووعاء التأٌن مقٌاس ضغط دقٌق 

 .  الداخلة إلى حجرة التأٌن
  

،      Gas & Liquid inletوتحتوى وحدة إدخال العٌنات على فتحتٌن إحداهما لإدخال المواد الغازٌة والسائلة    

 Solid vaporization inletوالأخرى لإدخال المادة الصلبة   



بواسطة    cm3 0.1تحقن العٌنات الغازٌة فً حدود :المواد الغازٌة

حٌث ٌتم تمدد   cm3 8-10 سرنجة دقٌقة وقد ٌصل الحجم الى 

 .  العٌنات خلال وعاء أو خزان العٌنة

  

إما أن ٌتم إدخال العٌنات السائلة بواسطة ماصة  :العٌنات السائلة
،      Sintered glass diskصغٌرة خلال غشاء زجاجً ٌسمى 

وإذا كانت هذه المواد . أو تحقن خلال حاجز من المطاط والسلٌكون
فإنها سوف تتحول إلى بخار  C°150السائلة درجة غلٌانها أقل من 

وعاء العٌنة فً على درجة حرارة الغرفة نتٌجة الضغط المنخفض 
. 

  



فإنه ٌمكن تسخٌن وحدة وضع   :وفى حالة السوائل الأقل تطاٌرا 

، وتتوقف درجة التسخٌن المستخدمة  C°200العٌنة حتى حوالى  

والمعروف أن . على تركٌب ودرجة ثبات المادة المراد تحلٌلها 

انحلال المواد المحتوٌة على نتروجٌن أو أكسٌجٌن ٌحدث لها 
على درجات حرارة أعلى  thermal decompositionحرارى 

 .  C°200من 

 



أقل من انصهار تنصهر عند درجة التً العٌنات  :العٌنات الصلبة

درجة حرارة وعاء العٌنة ٌمكن إدخالها مباشرة وتسخن العٌنة بعد 

فً مناسب وٌكون حجم العٌنة بخاري ذلك للوصول الى ضغط 

وقد ٌصل إلى  راماتغمللٌعدة والسائلة حالة المواد الصلبة 

 .راماتغمٌكرو

  

والمطلوب للتحلٌل تدفق مناسب وثابت من العٌنة إلى الشعاع 
 Steady flow of sample intoالمؤٌن خلال عملٌة التحلٌل 

the ion beam   التالً شكلفً الكما هو موضح. 



للتحلٌل تدفق مناسب وثابت من العٌنة إلى الشعاع والمطلوب  
 Steady flow of sample intoالمؤٌن خلال عملٌة التحلٌل 

the ion beam   

 .شكل فً الكما 

 

 

 

 الشعاعالعٌنة إلى تدفق 

 عملٌةخلال المؤٌن 

 التحلٌل

 



الغازي وجهاز رافً غالكروماتووٌمكن دمج جهازي التحلٌل 
،  حٌث ٌسمح   GC-MSتحلٌل الطٌف الكتلً معا وٌسمى جهاز 

للعٌنة بالدخول عن طرٌق فتحة تسرب ضئٌلة جداً من عمود جهاز 
الغازي  إلى مطٌاف الكتلة ، وذلك بعد رافً غالكروماتوالتحلٌل 

فصلها وتحوٌلها إلى بخار ،  وٌمكن التخلص من الغاز الخامل 
الحامل للعٌنة أثناء خروجها من عمود جهاز التحلٌل 

الغازي ،  وذلك بواسطة تمرٌره من خلال أنبوبة رافً غالكروماتو
أو من خلال ( إذا كان الغاز الحامل هٌلٌوم)زجاجٌة رقٌقة الجدار  

إذا كان الغاز الحامل )    Palladiumأنبوبة بلادٌوم  
 (.هٌدروجٌن

  

هذه الحالة فً الغازي رافً غالكروماتووٌعتبر دور جهاز التحلٌل 
 .مجرد وسٌلة لفصل مخالٌط المركبات



  التأٌنعملٌة الطرق المختلفة ل

   :الإلكترونًبالتصادم التأٌن -1

Electron Impact Ionization  (EII)    

أجهزة مطٌاف الكتلة ، وفى فً وهذا المصدر ٌعتبر الأكثر شٌوعاً 

صورتها الغازٌة إلى وحدة التأٌن فً هذه الطرٌقة ٌدخل تٌار المادة 
فتتعرض  C°200تكون مفرغة من الهواء ودرجة حرارتها والتً 

 70ذات طاقة تبلغ  الإلكترونات جزٌئات المادة إلى حزمة من 
electron volt  من فتٌل مسخن كهربٌا الإلكترونات وتنتج هذه

hot filament  اتجاه عمودٌاً على الإلكترونات ، وتتحرك هذه

  . سرٌان الجزٌئات بواسطة فرق الجهد

عن طرٌق تغٌٌر درجة حرارة الإلكترونات عدد فً وٌمكن التحكم 

 .كما فً الشكل الفتٌل وكذلك عن طرٌق تغٌٌر فرق الجهد

 



 الإلكترونًالتأٌن بالتصادم  

 



المرتفعة الإلكترونات وعموماً عندما تتعرض جزٌئات المادة لهذه 

الطاقة ، فإنها تتأٌن وتتكون أٌونات موجبة الشحنة ، وتتحرك 

الأٌونات الموجبة للأمام نتٌجة للتنافر مع الشحنات الموجبة 

الموجودة على لوحة مشحونة إلٌكتروستاتٌكٌاً خلف الأٌونات 
،  وبتحرك الأٌونات   repellerوتسمى هذه اللوحة باسم الطارد  

مما ٌزٌد من سرعتها أو تعجٌلها ، عالً فإنها تتعرض لفرق جهد 

صورة حزمة صغٌرة تدخل إلى فً ثم ٌتم تركٌز هذه الأٌونات 
 .وحدة فصل الأٌونات

 



لمعظم المركبات العضوٌة حوالى  ionization potentialوجهد التأٌن 

10 e.v.  جزٌئً واحدوهذه الطاقة تكفى فقط لإنتاج أٌون 

   Single charged molecular ion   ًأي تعط peak     فقط واحد

فً الجزيء تكسٌر أي دون حدوث   +Mللمركب الجزٌئً ٌقابل الوزن 

 .  الأصلً

فإنه ٌتكون العدٌد من   .e.v 70-50بزٌادة قٌمة فرق الجهد بٌن  ولكن 

الشظاٌا أو نواتج تحطم وتكسٌر ثابتة عند تكرار هذه العملٌة وبذلك ٌنتج 

عندنا طٌف للمركب ٌمكن تكراره عند استخدام نفس الظروف 
reproducible spectra  

وبذلك نجد أن الجزٌئات عندما تتعرض لهذه الطاقة المرتفعة فإنها تفقد 
ـ وٌتكون أٌون   one electronواحد إلكترون ـ غالباً تفقد إلكترونات 

  positive charged molecular ionموجب الشحنة جزٌئً 

   

 



 :الإلكترونًعٌوب طرٌقة التأٌن بالتصادم 

غٌر مناسب الإلكترونً تكوٌن الأٌونات بواسطة التصادم أن  -1

حٌث ٌؤدى ذلك  unstable moleculeللجزٌئات عدٌمة الثبات 

 .  إلى تكسٌر الأٌونات الجزٌئٌة إلى أٌونات أصغر

فً كلٌة  molecular ionالجزٌئً للأٌون اختفاء ٌحدث قد  -2

 .  بعض المركبات

 .الحالة البخارٌةفً الطرٌقة تتطلب أن تكون العٌنة هذه  -3

  -نتٌجة لعدم التفرٌغ الكامل  -كمٌة قلٌلة من الغازات وجود  -4

 .طٌف الكتلةفً ٌؤدى إلى تأٌنها وظهورها 



   Chemical ionization (CI)التأٌن الكٌمٌائً -2

،  مما عال غاز المٌثان بتركٌز استخدام وتعتمد هذه الطرٌقة على 

ٌحدث تأٌن لغاز المٌثان نفسه عند دخوله مع العٌنة إلى غرفة التأٌن ، 

ثم تقوم أٌونات المٌثان بعد ذلك الإلكترونات نتٌجة تعرضه لحزمة 
  . بالتفاعل مع جزٌئات المادة

حٌث أن . الدور الذى ٌلعبه غاز المٌثان هنا هو تقلٌل طاقة الجزٌئات

التفاعل بٌن الجزٌئات وأٌونات المٌثان ٌنتج عنه أٌونات طاقتها أقل 

وبذلك الإلكترونات من طاقة التأٌن المباشر للجزٌئات بواسطة حزمة 

فإن طاقة الأٌونات الجزٌئٌة تكون منخفضة وأقل تعرضاً لعملٌة 

حالة الجزٌئات غٌر  فىالتكسٌر  ،  ولذلك تعتبر هذه الطرٌقة مناسبة 

باستخدام الناتج منها تكسٌر كبٌر الجزٌئً ٌحدث للأٌون والتً الثابتة 
  .الأخرىطرق التأٌن 

 



 :على الخطوات التالٌةالكٌمٌائً وتتم عملٌة التأٌن 

  

CH4             CH4
+,   CH3

+ ,  +CH2 , +CH , +C , +H2 , H+,  2e 

  

لم تتأٌن التً وهذه الأٌونات تتفاعل مع بقٌة جزٌئات المٌثان 

 :كالاتً

  

CH4    +    CH4
+              CH5

+     ,     CH3
· 

CH4    +    CH3
+              C2H5

+      ,     H2 



  :كالاتً RHوتتفاعل هذه الأٌونات بدورها مع جزٌئات العٌنة 

RH     +     CH5
+               RH2

+      +     CH4 

RH     +     C2H5
+              RH2

+     +     C2H4 

  

RH2وٌتكون بذلك 
 :كالاتً H2قد تفقد الهٌدروجٌن  والتً    +

  

RH2
+    -    H2                   R+ 

  

RH2معظم الأحٌان ٌظهر الأٌون فً ولكن 
والذى تكون كتلته  +

بواحد وبذلك ٌمكن معرفة كتلة الجزٌئً أكبر من كتلة الأٌون 
  +RHالجزٌئً الأٌون 

 





   Ion analyzer or separatorالأٌونات  فرز وحدة فصل أو 

وفٌها ٌتم فصل مخلوط الأٌونات الناتجة من عملٌة التأٌن على 
حتى ٌمكن رصد وتسجٌل هذه  m/eأساس الاختلاف فً نسبة 

الأٌونات كل على حدة وٌجب أن تكون عملٌة فصل الأٌونات على 
 المتقاربةحالة الكتل فً درجة عالٌة من الدقة والتمٌٌز وخاصة 

جهاز مطٌاف الكتلة له قدرة فصل وتمٌٌز عالٌة  وٌعتبر   . جداً 
high resolution instrument     الفصل بٌن الكتل  ٌستطٌعاذ

 :التالٌة

C16 H22 O2 ,   MW  (246.1620)     &   C17 H26 O, MW  
(246.1984) 

CH mass (13.0078)     &   13C mass (13.0034).  

هام  high resolutionالعالٌة على التمٌٌز  القدرة : المطلب الأول 
   ion analyzerوحدة فصل الأٌونات وضروري فً 



تمٌٌز فً قدرته  ًوهوٌمكن التعبٌر عن كفاءة فصل الأٌونات للجهاز 
 :الكتل المتقاربة بالمعادلة التالٌة

R = M1  /  (M2 - M1) 
  :حٌث أن

R  تعبر عن كفاءة الفصل للجهازresolution        
  M1, M2 كتلة الأٌونات المتجاورة 

  
السرٌع الانتقال هو  ion analyzerالـ فً  :الثانًأما المطلب 

 للتسجٌلاللازم الأٌونً للأٌونات أو زٌادة التٌار 

High transmission of ions     

التٌار وشدة    resolutionٌبدو التعارض بٌن القدرة على الفرز  وهنا 
لأنه بتصغٌر فتحة دخول وخروج الأٌونات ٌزداد الفرز ولكن الأٌونً 

اللازم للتسجٌل والعكس صحٌح ومن هنا نجد أن الأٌونً ٌقل التٌار 
 .طرٌقة التكٌٌف بٌن هذٌن المطلبٌنفً الأجهزة المختلفة تتباٌن 

 



  :نواع الأٌونات الناتجة عن عملٌة التأٌنأ

  molecular ion (parent ion) :الأٌون الجزٌئً -1

الجزيء وهو الأٌون الذى ٌنتج من فقد إلٌكترون واحد من 
(M+)  أو ٌكتبM  ًوهذا الأٌون له كتلة مماثلة للوزن الجزٌئ

للمركب وعلى ذلك فان تمٌٌز هذا الأٌون ٌعتبر هام فً تحدٌد 

 .  الوزن الجزٌئً للمركب وكذلك الرمز الجزٌئً

وٌعتمد تركٌز هذا الأٌون على درجة ثباته والتً تتوقف 

فٌحتاج الأٌون الجزٌئً الى فترة زمنٌة . بدورها على تركٌبه
 .ثانٌة لكً ٌصل الى وحدة القٌاس دون تكسٌر 5-10حوالً 





حالة الجزٌئات المحتوٌة على فً وثبات الأٌون الجزٌئً ٌزداد 

، σبالمقارنة برابطة الإلكترون ٌسهل فٌها فقد  والتً  πروابط  

بل ٌظل انقسام الجزيء لا ٌؤدى إلى  πكما أن كسر رابطة 

 الجزٌئًكما هو بنفس وزنه وٌعطى الأٌون الجزٌئً 

 molecular ion  أو ٌسمى الـparent peak   

من مركب لآخر  [+M]الجزٌئً الأٌون ارتفاع وٌختلف تركٌز أو 

حالة ما ٌكون على ففً حٌث ٌتوقف تركٌزه على درجة ثباته ، 

درجة مناسبة من الثبات ٌكون تركٌزه مرتفعاً وقد ٌمثل أعلى 

 mass spectrumطٌف الكتلة فً تركٌز بٌن الأٌونات جمٌعها 

 .  المركبات غٌر الثابتةفً بٌنما ٌنخفض تركٌزه 



وفى بعض المركبات قد لا ٌظهر على الأطلاق نتٌجة لتكسٌره إلى 
حٌث  CCl4 أٌونات أصغر  مثال ذلك مركب رابع كلورٌد الكربون 

 parent peakله ٌظهر  لا

للأٌون الجزٌئً ٌقل فً بعض  وبصفة عامة الارتفاع النسبً

 :المركبات على حسب الترتٌب التالً

الحلقات <  ذات الروابط المترافقة   الألكنات< المركبات العطرٌة 

< الهٌدروكربونات غٌر المتفرعة <  الكبرٌتٌدات<  الألٌفاتٌة

الأحماض <  الاٌثرات< الاسترات< الأمٌنات < الكٌتونات
 .والكحولاتالهٌدروكربونات المتفرعة <  الكربوكسٌلٌة 

 



(  الشظاٌا)الأٌونات الناتجة عن تكسٌر الأٌون الجزٌئً 
Fragments 

ثانٌة ٌحدث له   5-10اذا كانت فترة حٌاة الأٌون الجزٌئً أقل من  

وٌتوقف تركٌب   fragment ionsتكسٌر وتتكون أٌونات أصغر 

الأٌونات الصغٌرة على موضع انفصال الروابط فً الجزيء وعلى 

 .درجة ثبات هذه الأٌونات

   : Base peakالأساسً الأٌون 

طٌف الكتلة ، فً هو الأٌون الذى ٌعطى أعلى تركٌز بٌن الأٌونات 

الأٌونات كنسبة ارتفاعات باقً ولذلك تنسب إلٌه تركٌزات أو 
الأساسً وقد ٌكون الأٌون  (abundance)مئوٌة من هذا الأٌون 

 .أو أحد الأٌونات الناتجة عن تكسٌرهالجزٌئً هو الأٌون 

 

 



             الأٌونات الناتجة عن وجود النظائر 
Isotopic peaks 

من  natural abundanceالمركبات العضوٌة توجد وفرة طبٌعٌة فً 

وغٌرها                                         ,,,مثل      isotopesالنظائر الطبٌعٌة 

الطبٌعة، ولذلك تظهر عدة أٌونات فً وهذه النظائر توجد بنسب معروفة 

 . الجزٌئًكتلتها أكبر من كتلة الأٌون 

فإنه                 مثل الجزيء نفس فً فإذا كان موجود نظٌران لعنصر 
وٌشذ عن ذلك  [M]الجزٌئً الأٌون بجوار   [M+2] ، [M+1]ٌظهر 

 [M+2]الناتجة عن النظٌر  peakالكلور والبروم فنجد أن قمة الـ عنصري 
الخاص بكل منها عالٌة وإشارتها قوٌة وذلك ٌرجع إلى زٌادة نسبة توفر هذه 

  isotopic peaksوتسمى    high abundanceفً الجزيء  النظائر 

 

 

12C , 13C , 14C2H , 1H

13C , 14C

35Cl , 75,8%  ,    [M+]   79Br , 50,5%  [M+] 
37Cl , 24,2%  ,    [M+]   81Br , 49,5%  [M++2]



 طٌف الكتلة للهواء



 التصادماتالأٌون الناتج عن 

  Peaks from collision products 

 

 [+M]بعض أطٌاف الكتلة ظهور أٌون كتلته أكبر من ٌلاحظ فً 

ولا ٌرجع   [+M]ارتفاع وكذلك تركٌزه مرتفعاً وقد ٌزٌد حتى عن 

هذا الأٌون إلى وجود النظائر ولكنه ٌكون نتٌجة لعملٌة التصادم 

أحد المجموعات الكٌمٌائٌة انتقال بٌن الجزٌئات أو الأٌونات مع 

 .الجزٌئًللأٌون 

 



 الشحناتالأٌونات متعددة 

 Multiple charged ions 

ولكن  ++Mلتكوٌن أٌونات تحمل شحنتٌن أو أكثر احتمال هناك 

فً ضئٌلاً وعند ظهور هذه الأٌونات الاحتمال غالباً ما ٌكون هذا 

 .طٌف الكتلة ٌكون تركٌزها صغٌر جداً 

 



 :مٌكانٌكٌة تكوٌن الأٌونات

فً ذات طاقة الإلكترونات إلى حزمة من  +Mتحتاج عملٌة التأٌن وتكوٌن 
وهذه . وذلك لمعظم المركبات العضوٌةفولت إلكترون    15-8  حدود

  .الكمٌة من الطاقة تمثل الحد الأدنى من الطاقة اللازم لعملٌة التأٌن

 .+radical cation Mونً ٌكاتهو عبارة عن شق حر الجزٌئً والأٌون 
من       non-bondingواحد إلكترون وٌحتوى على رابطة تحتوى على 

 حدود فً وعادة تستخدم طاقة  Cl , S, N, Oذرة غٌر كربونٌة مثل 

50-70 e.v.  بكمٌة كافٌة ٌمكن الجزٌئً وذلك لضمان تكوٌن الأٌون
وحدة القٌاس ولكن ذلك ٌؤدى أٌضاً إلى تكسٌر بعض فً الكشف عنها 

الكتلة ، كما قد فً وتكوٌن أٌونات أصغر الجزٌئً الأٌون فً الروابط 
نتٌجة هذه الطاقة الجزٌئً الأٌون فً ٌحدث أٌضاً تحوٌر وإعادة ترتٌب 

العالٌة، كما أن تصادم الأٌونات الجزٌئٌة قد ٌؤدى إلى تكوٌن أٌون كتلته 
 .الجزٌئًأكبر من كتلة الأٌون 



وكما ذكرنا فإن الوفرة النسبٌة للأٌونات الناتجة عن التكسٌر تعتمد 

هل الجزيء وكذلك شكل فً الجزيء على قوة الروابط الكٌماوٌة 
  .أم حلقى أو غٌرهتفرع مأم  ًسلسلهو 

والتكسٌر ٌفضل عند ذرات الكربون الأكثر تفرعا على أساس أن 

 ثباتاالناتج عنها ٌكون أكثر  الكربونٌومأٌون 

  

Tertiary C+  >  secondary C+  >  primary C+ 

 :وٌزداد التحطم بزٌادة احتمال تولد جزٌئات ثابته مثال

CO,  CO2,  H2O,  NH3,  H2S,  HCN 



 

 

 

 طرق وأنماط
 المركباتالتكسير في الأقسام المختلفة من   



الذي من خلاله ٌمكن  13فً البداٌة لا بد من التطرق إلى قانون الـ 

بعد استنتاج  ( الصٌغة المجملة)العامة الصٌغة الكٌمٌائٌة معرفة 
 .13قانون الـ وتطبٌق . خلال طٌف الكتلة  من الكتلة الجزٌئٌة  



 :مثال 

 .140على الكتلة الجزٌئٌة من طٌف الكتلة الذي ٌعطً نحصل 

حسب ( العامة ) ثم نتبع الخطوات التالٌة لتحدٌد الصٌغة المجملة 
 :13قانون الـ 

   10.769=140/13   فٌعطً   13على نقسم الوزن الجزٌئً  -1
 .عشر ذرات كربون  10على أن المركب ٌحوي  نحصل 

  13بـ نضرب الرقم العشري الموجود بعد الفاصلة  -2
0.769X13=9.997     علىٌعنً أن المركب ٌحتوي هذه 

 C10H20ٌصبح المركب   H 20من ذرات الهٌدروجٌن  (  10+ 10)

  H 16أو (   ( 1C + 4 H) من أجل كل ذرة أكسجٌن نطرح إما  -3
                    C9H16O : ٌصبح المركب 

ٌصبح  H 14أو (  (1C+ 2H) من أجل كل ذرة آزوت نطرح إما  -4
  C9H18N: المركب 



   Alkanes:    الألكانات

 :  النظامٌة غٌر المتفرعة  الألكانات -1

 (صغٌر)جزٌئً            ٌمكن تمٌٌزه   كربوكاتٌونٌعطً -

الواحدة تلو الأخرى والتً  14بكتل تتناقص بقٌمة   كربوكاتٌوناتعندما تكون السلسلة طوٌلة تعطً -

 ( .CH2) تعادل قٌمة 

 واحد فً البداٌة مٌتٌلًنادراً ما تفقد جذر -

 أولً كاتٌونتعطً دائماً كربو -

 (  α)ٌدعى تشظً من نوع -

 

 

 

M

CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2CH3

8529 43 57 71

m/z=114

linear alkane pattern



 طُف انكزهخ نًركت الأوكزبٌ



 :المتفرعة  الألكانات -2

 صغُر جذاً أو حزً ًَكٍ أٌ َكىٌ غُر يىجىد)       (  جسَئٍ  كرثىكبرُىٌَعطٍ -

 (.  ثبنثٍ أو ثبَىٌ ) اكثر ثجبربً  كرثىكبرُىٌَزًُس ثبنزشظٍ عُذ انفرع نُعطٍ -

 

M



CH3 C CH2 CH CH3

CH3

CH3

CH3

m/z=114

CH3 C CH CH3

CH3

CH3

CH3 CH3
C CH2 CH CH3

CH3

CH3

CH3

CH2

branched alkane - formation of most stable carbocation



   Alkenes الالكنات

   .+Mجزٌئً قوي  واضح  كربوكاتٌونٌعطً  -1

 طنٌنٌاً ألٌلً ثابت  كاربوكاتٌونبسهولة لتشكٌل ( ٌنقسم ) ٌتشظى -2

CH2=CH-CH2-CH2-CH3
+.                       CH2=CH-CH2

+ + .CH2CH3                          

     

 

 

  Cycloalkenesالحلقٌة   الالكنات

 واضح  كاربوكاتٌونٌعطً  -1

 Diels-Alder  ألدر دٌٌلزٌعطً تفاعل  عكس التحلق لتفاعل  -2

 

+

CH2 CH CH2
+

CH2 CH CH2



1-butene & 2-butene 

mass spectra are identical - not a good method for  

alkene isomers 

 



 Alkynes الالكينات

جسَئٍ قىٌ واضح  كرثىكبرُىٌرعطٍ ثشكم عبو  الانكُُبد -1

 M+-1وَعطٍ قًخ قىَخ جذاً عُذ 

ثبثذ  كرثىكبرُىٌثسهىنخ نزشكم ( رُقسى ) رزشظً الانكُُبد -2

    طُُُُبً 

 
H C C CH2

+ H C C CH2

+

resonance-stabilized 
propargyl cation 



 المركبات الهيدروكربونية العطرية
Aromatic Hydrocarbons 

 تعطً غالباً هٌدروكربون جزٌئً قوي -1

هٌبتا )  التروبٌلٌوموٌعطً غالباً    البنزٌلعند جذر  ٌتشظى البنزن ألكٌل -2

 ( كربوكاتٌونحلقً 

ٌحتاج  ( McLafferty Rearrangement)   لافرتًإعادة ترتٌب ماك  -3

  γإلى هٌدروجٌن فً الموقع  





M=C6H6
m/z=78

+   e-
ei

     closed shell
(paired electrons)

       open shell 
(odd electron ion)



Toluene CH3

-H
.

m/z= 92 m/z=91

Ttopylium Ion



 البنزن بروبٌل-ن

n-Propylbenzene 



C H 2

C H 2

C H 3

-
.
C H 2 C H 3

H - C H 2 C H 2
+

H

H
C H 2

m / z = 9 2



 البنزن اٌزوبربٌل

Isopropylbenzene 
CH

CH3

CH3 CH

-CH3

m/z=120 m/z=105

CH3



 كزٌلن أورتو

O-Xylene 



 كزٌلنمٌتا 

M-Xylene 



 تكسٌر الهالوجٌنات

Halide Fragmentation 

                                        Loss of halogen atom-1فقدان ذرة هالوجٌن   -1

                                                          HX  .2-Elimination of HXحذف  -2

                                                   alpha-cleavage-3تكسٌر من نمط ألفا    -3

 rearrangement-1,4-4إعادة ترتٌب                                        4,1 -4

 



 الاٌتان كلورو

Chloroethane 



 الاٌتان برومو

bromoethane 



 الهكسان برومو

bromohexane 



CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 Br

CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2

- Br Br

Br

-CH3-CH2

m/z=85

m/z=135



 الاغوال

Alcohol 

 M.+الجزٌئً  الكاربوكاتٌونقوة -

 ضعٌف  .+Mالجزٌئً  الكاربوكاتٌونالاولً فً الغول 

 ضعٌف جداً   .+Mالجزٌئً  الكاربوكاتٌونالثانوي فً الغول 

 غالباً غٌر موجود    .+Mالجزٌئً  الكاربوكاتٌون الثالثًفً الغول 

  .+dehydration of M-1,4تكسٌر بنزع الماء  

 .   ألكٌلًكجذر  ألكٌلنزع أكبر زمرة 

 

 



CH3 CH2 CH2 CH2

CH3 CH2 CH2-
CH2 OH

-H2O

C4H8
+.

-cleavage

m/z=56

m/z=31

OH



1-Butanol 



2-Butanol 



2-Butanol 

OHCH3 CH2 CH

CH3

- CH3-CH2 CH OH

CH3

-H2O

C4H8
+. m/z=56

-CH3
OHCH3 CH2 CH

m/z=45

m/z=59



 البنزٌلغول 

Benzyl alcohol 



CH2

OH

..

. +

CH2

O

.. + ..

+

O

H

H

H

+ +

H H

-H -CH2O

-CO

m/z= 108

m/z=107

m/z=77

m/z=79



 كرٌزول أورتو

O-Cresol 



 الكربونٌلمركبات 

Carbonyl Compounds 

 
Dominant fragmentation 

 pathways 

α-cleavage 

β-cleavage 

McLafferty rearrangement 

أهم أنواع التشظً أو التكسٌر فً 

 (المسٌطرة ) الكربونٌلمركبات 
  αتشظً من نوع 
  βتشظً من نوع 

 لافارتًإعادة ترتٌب ماك 

 



      CO   100-28= 72نتٌجة فقدان  72وٌمكن أن تظهر قمة عند 

CH3 C

O

C4H9

CH3
C

O

C4H9

CH3
C

O

C4H9

+

m/z=85

+

m/z= 15

CH3 C

O

C4H9

CH3 C

O

C4H9

+

+

m/z=43

m/z=57

CH3 C

O

CH2

CH2

H-C-H

CH3

+
CH3 C

O

CH2

CH2

C-H

CH3

+

m/z=58

Maclaffarty Rearrangment







CH3 C

O

CH2 CH3

-CH2CH3

:
. +

CH3 C

O:
. +

CH3 C

O:
+

-CH3

C

O

CH2 CH3

:
. +

C

O

CH2 CH3

:
+

m/z=43

m/z=57



MacLaffarty Cleavage 

CH3 C

O

CH2 CH2 CH2 CH2
CH2 CH3

:
,+

CH3 C

O:
,+

H

CH3 C

O
. + H

+

m/z=58



 أسٌتوفنون

Acetophenone 



Fragmentation Patterns of Groups 

Aldehydes - Fragment Ions 

a) Weak M+ for aliphatic, strong M+ for aromatic aldehydes 

 

b)  -cleavage is characteristic and often diagnostic for aldehydes 
– can occur on either side of the carbonyl 

 

 

 

 

 

 

b)  b-cleavage is an additional mode of fragmentation 

 

  

 

R H

O

R C O + H

R H

O

H C O+R

H

O

+RR

H

O



Aldehydes - Fragment Ions 

d) McLafferty rearrangement observed if g-Hs present 

 

 

 

 

e) Aromatic aldehydes –      -cleavages are more favorable, both 
to lose H· (M - 1) and HCO· (M – 29) 

 

 

 

 

 

 

+
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H
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.IVThe Mass Spectrum and Structural Analysis 
.EFragmentation Patterns of Groups 

.8Example MS: aldehydes (aliphatic) – pentanal 
 

+
O

H

H
O

H

H
C

O

29

M-1 
 85 M+ 86 



Fragmentation Patterns of Groups 

Example MS: aldehydes (aromatic) – m-tolualdehyde 

 

M+ 120 
M-1 
 119 

O

H

91



 

Ethers– Fragment Ions 

a) Slightly more intense M+ than for the corresponding alcohols or 
alkanes 

 

 

b) The largest alkyl group is usually lost to -cleavage; the mode 
of cleavage typically is similar to alcohols: 

 

 

 

 

b) Cleavage of the C-O bond to give carbocations is observed 
where favorable  

 

R
H2
C O R R H2C O R+

R
H
C O R R CH O R

RR

+



Ethers– Fragment Ions 

d) Rearrangement can occur of the following type, if -carbon is 
branched: 

 

 

 

 

 

c)   Aromatic ethers, similar to phenols can generate the C6H5O
+ 

ion by loss of the alkyl group rather than H; this can expel CO as 
in the phenolic degradation 

 

  

 

R C O C R C

HH
R

CH2

H

H

O
H

R
+

O
R

O

R + C O +  C5H5
+



Example MS: ethers – butyl methyl ether 

 

O

45

M+ 88 



Example MS: ethers – anisole 

 

O
93

O

77

M-28 (-CH3, -CO) 
 65 

M+ 108 



Esters - Fragment Ions 

a) M+ weak in most cases, aromatic esters give a stronger peak 

  

b) Most important -cleavage reactions involve loss of the alkoxy- 
radical to leave the acylium ion 

 

 

 

 

c) The other -cleavage (most common with methyl esters, m/z 
59) involves the loss of the alkyl group 

 

 

 

 

R
R1

O

R C O + OR1
O

R
R1

O

R C

O

+
O

O R1



Esters - Fragment Ions 

f) The most common fragmentation route is to lose the alkyl 
group by -cleavage, to form the C6H5CO+ ion (m/z 105) 

  

 

 

 

 
                                                            Can lose CO to give m/z 77 

 

 

R

O

RO
C

O

+



Esters - Fragment Ions 

g) One interesting fragmentation is shared by both benzyloxy 
esters and aromatic esters that have an ortho-alkyl group 

  

 
benzyloxy ester 

 

 

 

 

 

 

 

O

O

H

OH

fragmentation

+
CH2

C

O

ketene

O
R

O

C
H2

H

C

HO
R

O

CH2

+ortho-alkylbenzoate ester 



Example MS: esters (aliphatic) – ethyl butyrate 

 

both McLafferty 
(take home exercise) 
m/z 88 

O

O

71

O

O

43

O

O

29

M+ 116 



Example MS: esters (benzoic) – methyl ortho-toluate 

O

O

119

C
O

CH2

m/z 118 

O

O

91
M+ 150 



Carboxylic Acids - Fragment Ions 

a) As with esters, M+ weak in most cases, aromatic acids give a 
stronger peak 

  

b) Most important -cleavage reactions involve loss of the alkoxy- 
radical to leave the acylium ion 

 

 

 

 

c) The other -cleavage (less common) involves the loss of the 
alkyl radical.  Although less common, the m/z 45 peak is 
somewhat diagnostic for acids. 

 

 

 

 

R
H

O
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Carboxylic Acids - Fragment Ions 

f) As with esters, those benzoic acids with an ortho-alkyl group 
will lose water to give a ketene radical cation 

  

 
ortho-alkylbenzoic acid 

 

 

 

 

 

 

O
H

O

C
H2

H

C

HO
H

O

CH2

+



Example MS: carboxylic acids (aromatic) – p-toluic acid 

 

OH

O

119
M+ 136 

OH

O

91



Amines - Fragment Ions 

a) Follow nitrogen rule – odd M+, odd # of nitrogens; nonetheless, 
M+ weak in aliphatic amines 

  

b)  -cleavage reactions are the most important fragmentations for 
amines; for 1° n-aliphatic amines m/z 30 is diagnostic 

 

 

 

 

c) McLafferty not often observed with amines, even with 
sufficiently long alkyl chains 

 

d) Loss of ammonia (M – 17) is not typically observed 

R
C

N R
C

N+



Amines - Fragment Ions 

e) Mass spectra of cyclic amines is complex and varies with ring 
size 

 

f) Aromatic amines have intense M+ 

 

g) Loss of a hydrogen atom, followed by the expulsion of HCN is 
typical for anilines 

 

 

 

 

 

h) Pyridines have similar stability (strong M+, simple MS) to 
aromatics, expulsion of HCN is similar to anilines 

 

NH2
NH

+ H

H H

+ HCN

H

+ H



Example MS: amines, 1°  – pentylamine 
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Example MS: amines, 2°  – dipropylamine 
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12. Example MS: amines, 3°  – tripropylamine 
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 :طرق فصل الأيونات
 :وتوجد عدة أنظمة مختلفة فً فصل الأٌونات،  وهى

  

 :الأٌونات فً مجال مغناطٌسً انحراف  

 Single focusing magnetic analyzer (low resolution) 
  

ٌتم فصل الأٌونات هنا باستخدام مجال مغناطٌسً قوى لٌعمل على انحراف الأٌونات الموجبة بدرجات 
 (.  9-7شكل )كما سٌتضح فً اللاحق  analyzerمتفاوتة أثناء مرورها فً أنبوبة التحلٌل 

  

حٌث تنحرف الأٌونات الكبٌرة الوزن بدرجة  m/eعلى نسبة  deflection الإنحرافوٌتوقف مقدار 
 :أقل من الأٌونات الخفٌفة على حسب المعادلة التالٌة

  

m/e = H2 r2 / 2 V                                                                          
 
 

 : حٌث

H    المجال المغناطٌسً    شدة 

 r      نصف قطر المسار الدائري الذي تسٌر فٌه الأٌونات 

V   التعجٌلجهد 



فإن الأٌونات المختلفة  Hوشدة المجال المغناطٌسً  Vوعند ثبات جهد التعجٌل 

  . rتأخذ مساراً دائرٌاً ٌختلف فً القطر  (m/e)فً قٌمة 

وعلى ذلك فإن الأٌونات التً ٌكون مسارها الدائري مطابقاً مع أنبوبة التحلٌل 

تصل إلى وحدة القٌاس ، أما الأٌونات الأخرى فٌكون مسارها مخالفاً لمسار 

أنبوبة التحلٌل وتصطدم بجدار أنبوبة التحلٌل فتتعادل حٌث ٌتم سحبها من 

وحدة تحلٌل الأٌونات وعلى ذلك فإن المجال المغناطٌسً ٌقوم بعزل الأٌونات 
  .m/eإلى حزم تختلف كل منها فً قٌمة 

ثابت وعلى ذلك فإن بمعدل   Vوللحصول على طٌف الكتلة ٌغٌر الجهد 

الأٌونات تصل إلى وحدة التسجٌل بالتتابع ، تبدأ بالأٌونات ذات الكتل الصغٌرة 

 .وتنتهى بالكتل الكبٌرة

 

 



وٌلاحظ أن استخدام المجال المغناطٌسً فً فصل الأٌونات ٌتٌح فصل 
أنه أي   Unit resolutionالأٌونات التً تختلف عن بعضها بمقدار الوحدة 

 199الأٌونات التً كتلتها من  200كتلتها ٌمكن فصل الأٌونات التً 

  . 201التً كتلتها والأٌونات 

وتعتبر الأجهزة التً تستخدم المجال المغناطٌسً بمفرده فً فصل الأٌونات 

 أجهزة ذات قدرة فصل أو تمٌٌز منخفضة 

low resolution   

وٌمكن استخدام هذا النوع من الأجهزة فً فصل المركبات التً كتلتها فً 
 .من وحدات الوزن الجزٌئًوحدة  600 -200المدى من   

 



 انحراف الأٌونات فً مجال مغناطٌسً

              Single focusing mass spectrometer         



 :فصل الأٌونات بالتركٌز البؤري المزدوج  -2

Double focusing  analyzer 

وٌتم فصل الأٌونات هنا باستخدام مجال كهربائً ومجال مغناطٌسً وٌسمى 
وٌعتمد المجال الكهربائً على أن الأٌونات بعد  ، double focusingدلك 

خروجها من عملٌة التصادم مع حزمة الإلكترونات فإنها تخرج بطاقات حركٌة 
kinetic energies      من غرفة التأٌن وبالتالً فإن سرعة هذه مختلفة

الأٌونات غٌر متكافئة أي سرعات مختلفة لاختلاف طاقتها الابتدائٌة ، وعلى 
ذلك ٌقوم المجال الكهربائً  بفصل تلك الأٌونات بناء على طاقتها حٌث ٌتم 
فصل الأٌونات التً تختلف فً طاقتها إلى حزم قبل فصلها بواسطة المجال 
المغناطٌسً ، بٌنما ٌقوم المجال المغناطٌسً بعد ذلك بفصل الأٌونات ذات 

أي أننا هنا نستخدم   m/eالطاقة المتساوٌة بناء على نسبة الكتلة إلى الشحنة 
المجال الكهربائً  كوسٌلة لتقلٌل تلك الفوارق الطاقٌة قبل وصولها إلى المجال 
المغناطٌسً ولذلك فإن الفصل هنا ٌتم على أساس تركٌز السرعة ، والاتجاه ، 

بٌنما الأجهزة التً تستخدم مجال مغناطٌسً فقط ٌتم فٌها فصل الأٌونات 
 . بواسطة الاتجاه فقط

 



لها القدرة على تجمٌع  Double focusingوهنا فً أجهزة  

وتمٌٌز الأٌونات المتساوٌة فً السرعة أو الطاقة الحركٌة، ولقد 

أعطى ذلك الفرصة لاستخدام تٌار أٌونى ضعٌف نسبٌاً مع قدرة 

 .أكبر على الفرز

والأٌونات الخارجة من مصدر الأٌونات أي من غرفة التأٌن تمر 

أولاً على مجال كهربائً  من الفتحة الأولى حٌث ٌتم عمل تركٌز 
focusing  للأٌونات التً لها طاقة حركٌة متساوٌة عند الفتحة

الثانٌة والتً تعمل فً هذه الحالة كنقطة بداٌة لفصل الأٌونات 

المتساوٌة فً الطاقة بمرورها على مجال مغناطٌسً بناء على 

 وبذلك ٌحدث التركٌز المزدوج   m/eنسبة الكتلة إلى الشحنة 

double focusing  

 



 فصل الأٌونات بالتركٌز البؤري المزدوج  

Double focusing MS 



 :فصل الأٌونات بالتركٌز البؤري الدائري  -3

 Cycloidal focusing analyzer   

وهنا أٌضاً ٌستخدم مجال كهربائً  مع مجال مغناطٌسً لفصل 

الأٌونات ، وٌكون المجال الكهربائً  عمودي على المجال 

المغناطٌسً ، وبذلك تتعرض الأٌونات إلى كل من المجال 

الكهربائً والمغناطٌسً فً نفس الوقت مما ٌجعل الأٌونات تأخذ 

 .مساراً دائرٌاً 

ولكنها خارجة من وحدة التأٌن  m/eوالأٌونات التً لها نفس قٌمة 

بطاقات حركٌة مختلفة سوف تأخذ مسارات دائرٌة مختلفة ، ولكنها 

ستصل جمٌعها إلى وحدة القٌاس وبتغٌٌر شدة المجال الكهربائً  

أو المغناطٌسً فإن الأٌونات تصل إلى وحدة القٌاس تباعاً بناء على  
  m/eنسبة 

 



 :فصل الأٌونات على أساس اختلاف سرعتها  -4

 Time of flight system (TOF) 

ٌعتمد الفصل بهذه الطرٌقة على أن الأٌونات التً تختلف فً كتلتها 

ولها نفس طاقة الحركة سوف تختلف فً سرعتها وعلى ذلك سوف 

تختلف الأٌونات التً تختلف فً كتلتها فً الوقت الذي تستغرقه من 

 .وحدة التأٌن الى وحدة القٌاس

من  short pulsesوهنا ٌتم قذف الجزٌئات بنبضات قصٌرة 

الإلكترونات لفترة تصل الى مٌكرو ثانٌة والأٌونات الناتجة تسٌر 

 .بسرعة تعجٌلٌة بواسطة مجال كهربً موجود بٌن فتحتٌن تعجٌل 

 



 فصل الأٌونات على أساس اختلاف سرعتها  

Time of flight system (TOF) 

 



فصل الأٌونات باستخدام المجال الناتج عن أربعة أقطاب  -5

 Quadrupole Analyzer system:  كهربائٌة 

ٌتكون المجال الكهربً الرباعً من أربعة أقطاب موضوعة 

بطرٌقة متماثلة حول مماس دائرة ، ثم ٌوصل كل زوج من هذه 

الأقطاب عن طرٌق تلامس أسطحها ، وٌوصل كل زوج بجهد 

متساوي فً الشدة ومضاد فً الاتجاه ، وبذلك ٌكون الجهد فً هذه 

المنطقة متذبذب ، وعندما تسٌر الأٌونات فً خط موازي للأقطاب 

الأقطاب بدرجة تتوقف على بٌن   oscillationٌحدث لها تذبذب 

بعض الأٌونات تمر بدون الاصطدام بأحد . نسبة الكتلة الى الشحنة

الأقطاب والبعض الآخر ٌكون له حركة تذبذبٌة غٌر مستقرة 

 .وتصطدم بأحد الأقطاب 

 



 فصل الأٌونات باستخدام المجال الناتج عن أربعة أقطاب كهربٌة

Quadrupole mass spectrometer 

 



  Ion collector & Detectorوحدة جمع الأٌونات وقٌاسها 

 ionمن وحدة الفصل  m/eتخرج الأٌونات بالتتابع حسب نسبة 
analyzer  من فتحة صغٌرة إلى وحدة الكشف والقٌاس حٌث ٌمكن

 .تسجٌلها

 

 

 

 

 

 
  Ion collector & Detectorوحدة جمع الأٌونات وقٌاسها 

 

 




