
  

质谱技术在新能源领域的应用
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摘要：当前，全球能源短缺、气候变化问题日益严重，开发和利用环境友好型能源迫在眉睫。质谱技术能够快速

识别多组分物质、鉴定未知化合物结构，在光催化反应、电催化反应以及电化学储能装置开发等能源研究领域得

到了广泛应用。本文介绍了液相色谱-质谱（LC-MS）、气相色谱-质谱（GC-MS）、基质辅助激光解吸电离质谱

（MALDI-MS）、微分电化学质谱（DEMS）和电喷雾电离质谱（ESI-MS）等技术在反应瞬态中间体、产物检测和反

应机理推测方面的应用，并对质谱技术在光催化降解、光催化合成、电催化还原、电催化合成、锂离子电池以及

锂硫电池等领域面临的挑战和发展趋势进行展望。

关键词：质谱；产物检测；反应中间体；反应机理；光催化；电催化；储能装置

中图分类号：O657.63　　　　文献标志码：A　 　　文章编号：1004-2997(2024)05-0587-13

doi：10.7538/zpxb.2024.0092

Application of Mass Spectrometry in New Energy Fields

LI Shi-han,  QIAN Chao,  ZHOU Shao-dong
（Zhejiang Provincial Key Laboratory of Advanced Chemical Engineering Manufacture Technology, College of

Chemical and Biological Engineering, Zhejiang University, Hangzhou 310058, China）

Abstract: The development  and utilization of  environment-friendly energy is  imminent  with global
energy shortage and climate change becoming increasingly serious. The advancement and utilization
of  environment-friendly  energy,  including  photocatalytic  hydrogen  production,  electrocatalytic
pollutant removal, and the development of electrochemical energy storage devices, have emerged as
prominent  research  topics.  A variety  of  modern  analysis  techniques  provide  strong support  in  these
related  studies,  such  as  X-ray  absorption  spectroscopy  (XAS)  for  investigating  the  active  site
geometry  and  electronic  structure  of  photocatalysts,  synchrotron  radiation  X-ray  photoelectron
spectroscopy  (SR-XPS)  for  real-time  monitoring  of  interatomic  electron  excitation  and  transfer  in
photocatalysts,  in situ electron paramagnetic resonance spectroscopy (EPR) for the detection of free
radicals in photocatalysis  reactions,  Raman spectroscopy (RS) for analyzing the interfacial  structure
of  electrochemical  reactions,  and  in  situ  transmission  electron  microscopy  (TEM)  for  studying
catalyst structure and reactivity in photocatalytic reactions. While these techniques provide abundant
information for the mechanistic aspects of the associated chemical processes, it  remains challenging
to  conduct  further  identification  and  structural  analysis  of  the  reaction  intermediates  at  a  molecular
level.  Due  to  the  ability  in  rapid  identification  of  the  components  in  complex  system,  mass
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spectrometry  (MS)  has  been  widely  used  in  the  new  energy  fields  such  as  photocatalytic  reaction,
electrocatalytic reaction, and the development of electrochemical energy storage devices. This review
introduced  the  application  of  mass  spectrometry  techniques,  including  liquid  chromatography-mass
spectrometry  (LC-MS),  gas  chromatography-mass  spectrometry  (GC-MS),  matrix-assisted  laser
desorption/ionization mass spectrometry (MALDI-MS), differential electrochemical mass spectrometry
(DEMS),  and  electrospray  ionization  mass  spectrometry  (ESI-MS),  in  the  detection  of  transient
intermediates  and  products  as  well  as  the  exploration  of  reaction  mechanisms.  Modern  mass
spectrometry  offers  critical  support  for  the  mechanism analysis  of  photocatalytic  reactions  aimed at
the mineralization of organic pollutants, hydrogen generation, CO2 reduction, N2 fixation, and organic
synthesis.  It  also  provides  distinct  advantages  for  real-time  product  monitoring,  isotopic  labeling
analysis, and the capture and identification of short-lived intermediates in electrocatalytic processes,
such as hydrogen evolution, oxygen evolution, CO2 reduction, N2 reduction, and organic synthesis. By
analyzing reaction products and intermediates in electrochemical energy storage devices through mass
spectrometry,  it  is  possible  to  elucidate  the  nature  of  energy storage  and conduct  rational  design  of
high-performance materials. Modern mass spectrometry facilitates both offline detection of products
and online  identification of  reaction intermediates,  enhancing the  understanding of  reaction kinetics
and  elucidating  mechanisms  when  combined  with  theoretical  calculations.  Thus,  modern  mass
spectrometry has become a powerful tool for the study of reaction mechanisms. The challenges and
prospects  of  mass  spectrometry  in  the  fields  of  photocatalytic  degradation,  photocatalytic  synthesis,
electrocatalytic reduction, electrocatalytic synthesis, lithium-ion batteries, and lithium-sulfur batteries
were also discussed in this review. While current mass spectrometry techniques can detect  transient
intermediates,  challenges  persist  in  identifying  the  reaction  intermediates  with  lower  concentrations
and  reduced  stability.  Therefore,  optimizing  the  sampling  systems  and  mass  analyzers  is  crucial  to
improve  the  sampling  speed,  transfer  efficiency,  and  analysis  throughput.  Understanding  complex
reaction  mechanisms  requires  correlating  reaction  intermediates  with  various  conditions,  such  as
reaction time, radiation wavelength, and potential. This necessitates a spatial integration between the
reactor  and  the  mass  spectrometer  to  preserve  the  true  form  of  intermediates  and  ensure  accurate
signal  transmission  that  reflects  the  pertinent  reaction  parameters.  Integrating  mass  spectrometry  to
analyze  the  morphology  and  structure  of  reaction  intermediates  and  products  with  theoretical
calculations  may  enable  the  construction  of  a  comprehensive,  multi-dimensional  reaction  theory
system.  Ultimately,  employing  this  theoretical  framework  to  advance  experimental  research  could
represent a novel idea in the research filed.
Key words: mass spectrometry (MS)；product detection；reaction intermediates；reaction mechanisms；
photocatalysis；electro-catalysis；energy storing device

随着全球能源需求的增加，能源短缺问题日

益严重，同时，化石燃料资源消耗导致的气候变

化和生物多样性丧失等问题也亟待解决[1]。开发

和利用环境友好型能源，如光催化制备氢能 [2]、

电催化除污染物和电化学储能装置的开发 [3]等

已成为研究热点。在环境友好型能源研究过程

中，多种分析技术提供了有力支撑，如 X射线吸

收光谱（XAS）用于研究光催化剂上活性位点的

几何结构和电子结构 [4-5]，同步辐射 X射线光电

子能谱（SR-XPS）用于实时观察光催化剂上原子

间的电子激发和转移 [6]，原位电子顺磁共振光谱

（EPR）用于识别光催化反应中自由基的形成和

演化[7]，拉曼光谱（RS）用于识别电化学反应的界

面结构，原位透射电子显微镜（TEM）用于探究催

化剂结构和反应性的关系 [8-9]等。这些技术手段

可以满足对反应机理的探索需求，但难以进一步
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在分子水平上进行反应中间体的识别和结构

分析。

质谱作为最直观、最灵敏的技术之一，在环

境友好型能源开发领域得到广泛应用 [10-11]。液

相色谱-质谱（LC-MS）[12-13]、气相色谱-质谱（GC-
MS）[14]、基质辅助激光解吸电离质谱（MALDI-
MS）[15]、微分电化学质谱（DEMS）[16]和电喷雾电

离质谱（ESI-MS）[17]等技术在识别多组分物质和

鉴定未知物结构方面发挥着重要作用，其可以在

光催化反应、电催化反应和电化学储能装置的

开发中对产物进行离线检测或对反应中间体进

行在线识别，为揭示反应机理和研究反应动力学

提供了支撑。

本文将介绍近年来质谱技术在光催化反应、电

催化反应和电化学储能研究中进行反应产物监

测和中间体捕获鉴定的应用。 

1    用于光催化的质谱分析技术

光催化作为解决能源短缺和环境污染问题

的有效手段之一已得到广泛研究 [18-20]。质谱技

术在有机污染物矿化 [21]、水分解析氢 [22]、CO2 还

原[23-24]、N2 固定[25]和有机合成[26]等光催化方向中

得到应用。 

1.1    有机污染物矿化

高灵敏度、高分辨率、没有挥发性或热稳定

性限制的液相色谱（LC）被认为是最通用的色谱

技术 [10]。液相色谱与质谱联用可以实现对稳定

反应产物和瞬态反应中间体的定性和定量分析。

Zhou等[27]采用超高效液相色谱-串联三重四

极杆质谱（HPLC-MS/MS）技术对 AgI/三氯氧铋

（Bi12O17Cl2）光催化磺胺二甲嘧啶（SMZ）的降解

中间体进行鉴定，并提出了 SMZ的光催化机理。

Mu等 [28]通过捕获实验和高效液相色谱 -单
四极杆质谱（HPLC-MS）技术得到了负载 Bi4O5I2
的锐钛矿-TiO2（B）双相纳米线复合催化剂光催

化降解对乙酰氨基酚（ACE）过程中可能的反应

中间体结构，提出了该过程可能的反应路径，并

认为反应的关键活性物质是 O•H。

Liang等 [29]采用高效液相色谱 -串联三重四

极杆质谱（HPLC-MS/MS）技术分析反应中间体

和产物，提出了在中空管状 g-C3N4 上抗生素盐

酸四环素 （TCH）3种可能的光催化降解途径。

机理分析表明，活性物质 H+和•O2
−在光降解体系

中起主导作用。此外，LC-MS在多种化学物质（如

四环素（TC）[30-37]、恩诺沙星（ENFX）[38-39]、环丙沙

星（CIP）[40-41]、左氧氟沙星（LEV）[42-44]等）的光催

化降解反应机理分析方面提供了技术支持。 

1.2    水分解析氢

光催化析氢是解决日益严重能源危机的一

项技术。开发先进的、有合适带隙和催化功能

的光催化剂极具挑战 [45]。质谱可以满足产物来

源的验证、复杂反应机理的确认等多种研发需求。

Yang等 [46]通过同位素实验的四极杆质谱

分析，验证了环金属化的 Ir（III）二亚胺络合物

[Ir(NBI)2(phen)]PF6（NBI=1,8-萘 并 咪 唑 ， phen=
1,10-菲咯啉）作光敏剂、[Co(dmgH)2(py)Cl]（dmgH=
丁二肟，py=吡啶）作析氢催化剂、N,N-二甲基对

甲苯胺（DMT）作单电子供体的三组分体系活化

水制氢过程中的质子源来源于水，并结合瞬态吸

收光谱等技术分析此体系活化水制氢的气体产

物以及可能的反应机理，示于图 1。
此外，在线三重四极杆质谱在金属硫化物光

催化制氢的反应机理验证中发挥着重要作用[47]。

Ye等[22]采用原位傅里叶变换红外光谱（FT-IR）和
在线三重四极杆质谱（MS/MS）对 ReS2/CdS光催

化制氢机理进行研究，探明了氢的来源和牺牲试

剂的转化路径，为构建新型高效光催化剂提供了新

见解，促进其在能源开发中的应用。 

1.3    CO2 还原

在解决碳排放和能源危机的全球局势下，

二氧化碳捕获并转化为高价值碳氢化合物成

为研究热点 [48-49]。其中，利用太阳能生产碳化合

物极具吸引力 [50]。Chen等 [23]通过高分辨率基

质辅助激光解吸 /电离飞行时间质谱（MALDI-
TOF MS）分析出 138核 3d-4f团簇 [Ni36Gd102(OH)132
(mmt)18(dmpa)18(H2dmpa)24(CH3COO)84(SO4)18(NO3)18
(H2O)30]∙Br6(NO3)6∙(H2O)x∙(CH3OH)y（Hmmt=甲基巯

基噻二唑，H3dmpa=2,2-二羟甲基丙酸，x≈130，y≈
60）在甲醇溶液中具有较高的稳定性，为后续团

簇催化CO2 还原为CO过程提供了支持，示于图 2。
Zu等 [24]利用基于同步辐射加速器的真空紫

外光电离质谱（SVUV-PIMS）揭示了在 BiO2CO3

纳米片上光催化 CO2 还原为 CO的反应过程中，

紫外线照射有助于加速 CO的解吸过程。 

1.4    有机合成

光催化已成为在温和条件下合成多种有机
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化合物的绿色工具。Wu等[26]利用非接触式高通

量纳米静电喷雾电离（nESTASI）技术与发光二

极管（LED）激光器联合，构建了用于同步反应和

质谱分析的双功能光化学微反应器，示于图 3。
该平台可实现低于 1.5 min/次的反应速度、低至

皮摩尔级反应量的光催化反应高通量筛选的要

求。这种基于质谱开发的快速检测平台为优化

光催化过程提供了有力支持。 

2    用于电催化的质谱分析技术

电催化技术在清洁能源转换方面发挥着重

要作用，为未来的技术实现提供了许多可持续的

过程储备[51]。质谱技术在电催化过程（如析氢反

应、析氧反应、CO2 还原、N2 还原和有机合成）的

产物实时监测、同位素标记分析、短寿命中间体

捕获鉴定等方面展现了特有的优势。 

2.1    析氢反应

氢能是一种清洁能源，电化学水分解制氢是

一种有前景的制氢途径，其高度依赖于析氢反应

（HER）电催化剂的电活性 [52-54]。由于副反应（如

表面氧化物还原）的重叠，HER在非贵金属材料

上的动力学和机理参数很难从法拉第电流中获

得 [55-56]。为解决这一问题，Díaz-Coello等 [57]提出

了一种利用微分电化学质谱（DEMS）分析电化

学介质中动力学和反应机理的方案 ，即利用

DEMS的离子电流来处理在相同电位内发生的

几个电化学反应。通过碱性介质中钨基催化剂

上 m/z 2信号的变化规律，可以得到准确的析氢
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图 1    2.2×10−4 mol/L [Ir(NBI)2(phen)]PF6、2.2×10–4 mol/L [Co(dmgH)2(py)Cl]和 0.07 mol/L DMT
在 CH3CN/H2O（2:1，V/V）（a）和 CH3CN/D2O（1:1，V/V）（b）混合物中产生气体的质谱图以及析氢反应

可能的光催化循环机理（c）[46]

Fig. 1    Mass spectra of gas produced of 2.2×10−4 mol/L [Ir(NBI)2(phen)]PF6, 2.2×10–4 mol/L [Co(dmgH)2(py)Cl],
and 0.07 mol/L DMT in the mixtures of CH3CN/H2O (2:1, V/V) (a) and CH3CN/D2O (1:1, V/V) (b),

and proposed photocatalytic cycle for hydrogen evolution (c)[46]
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图 2    {Ni36Gd102}阳离子核中 138 个金属离子的排列透视图（a），
团簇在 CH3OH 溶液中的高分辨率 MALDI-TOF 质谱图（b）[23]

Fig. 2    Perspective view of the hexagonal molecule and the arrangement of 138 metal ions in
{Ni36Gd102} core (a), and high resolution MALDI-TOF mass spectrum of cluster in CH3OH solution (b)[23]
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反应 Tafel斜率。这种检测方式不需要对非贵金属

进行预还原处理就可获得精确的 Tafel斜率、速

率确定步骤（RDS）以及反应动力学和反应机制。

Bazan-Aguilar等 [58]使用 DEMS技术分析得到泡

沫镍电极上析氢反应准确的起始电位、动力学

和机制参数。同时，结合 DEMS和电化学拉曼

光谱（EC-Raman）技术分析研究镍基电极上 HER
的电极-电解质界面行为，阐明了HER的反应机理。 

2.2    析氧反应

电化学 HER和析氧反应（OER）是基础电化

学和应用电化学中最重要的 2个反应。由于 OER
在可能的反应机理研究方面更复杂，且在典型反

应电位下会出现表面不稳定性，所以关于 OER的

研究较少 [59-61]。设计用于四电子 OER过程兼具

高性能和低成本的电催化剂仍是一大挑战 [62-65]。

Huang等 [66]通过计时电位法测试和电感耦

合等离子体质谱（ICP-MS）分析发现，Co3O4/CeO2

纳米复合材料表现出与 Co3O4 相当的析氧反应

活性和更好的开路稳定性（即催化剂稳定性），从

而解决了活性和稳定性的取舍问题。Lin等[67]采

用与同位素标记法相结合的原位微分电化学质

谱（DEMS）技术对析氧反应产物进行原位监测，

充分证明了 Ru/MnO2 催化剂在析氧反应过程中

遵循氧化物路径机制（OPM）[68]。

未来，对 OER的研究应依赖于结合原位质

谱分析的多种互补的表征技术[69]，以比较各种类

型催化剂的结构-活性相关性，有利于理解 OER
机制。此外，应深度结合原位表征与理论计算，

以确定 OER活性中心并全面掌握 OER机理，从

而有助于设计高效、稳定的 OER催化剂。 

2.3    CO2 还原

电催化将二氧化碳还原为燃料和化学品是

帮助封闭人为碳循环和储存间歇性可再生能源

（电力）的理想途径 [70-71]。与 HER和 OER不同，

CO2 还原反应（CO2RR）会产生大量产物，涉及不

同数量的转移电子和反应中间体 [70]。质谱技术

不仅可以定量分析产物，还可以探究反应机理，

从而提升 CO2 还原的研究维度。

Bondue等 [72-73]使用 DEMS与电解池相结合，

通过 DEMS上离子电流与电化学析出的 CO量

成比例的关系，实现了在线检测 CO2 还原反应

中 CO2 消耗量、还原形成的氢气和 CO的量，进

而发现增加 CO2 分压可以提高 CO2 的还原速

率，并抑制质子还原产生氢气，使法拉第效率接

近 100%。对 CO2 反应产物的定量分析可以优化

电化学反应条件，推动 CO2 还原的工业化进程。

Wang等[74]通过电化学质谱对铜基纳米催化

剂（CuOxNP）在 CO2/CO共同进料生产乙烯进行

 

a

b

c d

Pre-loaded
capillary array

3-Axis motorized stage

z

y

x

d1

d2

d3

LED laser

Platinum
electrode

MS
inlet

Pulsed DC

Reaction

No.1 No.2 No.3 No.4 No.5

No.1 No.2 No.3 No.4 No.5Synchronized

MS analysis

Time

t t t t t t

LED laser

Pre-loaded
capillary array

LTQ MS

Platinum
electrode with

pulsed DC

LED laser

Light spot

MS inlet

3-Axis motorized stage
Capillaries

Pt electrode

图 3    nESTASI-MS 光催化筛选平台示意图（a），反应

筛选过程中每个毛细管的可见光照射和质谱分析的时

间序列（b），筛选平台模块的整体照片（c），光催化和质

谱分析的同步照片（d）[26]

Fig. 3    Schematic illustration of the nESTASI-MS
based photocatalytic screening platform (a), time
sequences of the visible light irradiation and MS
analysis for each capillary during the reaction

screening (b), photographs of the modules of the
platform (c), and enlarged view of the simultaneous
light irradiation and mass spectrometric detection of

reactions in two capillaries (d)[26]
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工艺和机理研究，使用 DEMS的乙烯离子电流

（C2H4-H+产生量）分析循环伏安电极电势扫描期

间 C2H4 的产率，发现 CO2/CO共同进料在阴极和

阳极扫描方向上产生了最大增强的乙烯离子电

流，并在较宽的电压范围内，CO2/CO共同进料具

有更高的乙烯生产率。此外，根据 DEMS测量

的同位素实验，可以准确评估每种机制的乙烯动

力学起始电位，得到每种机制的动力学特征。在
12CO2/12CO共进料和12CO2 进料下的阴极乙烯产

生曲线重合，表明乙烯主要来源于 CO2 还原后的

*CO（表面吸附 CO）在阴极扫描上的二聚。因

此，DEMS不仅可以检测产物量，优化反应工艺，

还可以探究反应机理，根据 CO2 和 CO存在不同

的表面吸附位点这一思路，为多组分 CO2RR电

催化剂的设计提供指导。 

2.4    N2 还原

电化学氮还原（eNRR）因其使用可再生能源

和环境友好性成为生产氨的一种制备工艺[75-76]。尽

管已经对 eNRR催化剂进行了广泛研究，但迄今

为止还没有得到最佳的催化剂。依靠质谱技术

分析挥发性中间体和产物，进而揭示氮还原的反

应机理，是加速 eNRR催化剂设计开发的重要手

段。Yao等[77]使用Bi基金属-有机框架（Bi-MOF）作

为前体（预催化剂）研究 eNRR的机制，使用在线

DEMS原位测定挥发性电化学反应中间体 N2H2

和产物 NH3，确定了零价铋催化剂上存在还原和

分解两步机制。 

2.5    有机物合成

高级化学品的电催化合成已成为有机合成

的重要分支。Cheng等 [78]将钯电极插入纳米电

喷雾电离质谱（nano-ESI-MS）的电喷雾源中，利

用 nano-ESI-MS的固有电化学能力和钯电极的

皮摩尔级阳极腐蚀来产生和评估用于温和电催

化的高效阳离子催化剂，示于图 4a。在没有外部

氧化剂和添加剂的条件下，这种在线筛选电化学

过渡金属催化的新型集成平台在室温下几分钟

内即可实现电解钯催化的 Suzuki偶联和电化学

C−H芳基化，示于图 4b～4f。

此外，质谱在探究有机合成机理中也发挥着

重要作用。Tu等[79]通过原位 DEMS同位素跟踪

实验，揭示了尿素氧化反应（UOR）中分子内 N−N

键偶联机制。 

3    用于电化学储能装置的质谱分析技术
与物理储能和化学储能相比，电化学储能在

可扩展性、使用寿命、灵活性等方面具有更多优

势 [80]。近 20年来，已开发了多种电化学储能装

置，包括碱金属离子电池（如锂离子电池、钠离

子电池和钾离子电池（KIBs））、超级电容器和锂

硫电池 [81]。通过质谱技术分析电化学储能装置

中的反应产物和反应中间体，可以探索材料的储

能本质，为提高材料的储能性能提供了设计原理。 

3.1    锂离子电池

自电池商业化以来，锂离子电池（LIBs）一直

是便携式电子设备中最主要的电源 [82-83]。三元

正极材料镍钴锰酸锂因其综合性能高、成本低

而逐步超越磷酸铁锂和锰酸锂成为锂离子电池

的主流技术路线。对于锂离子电池中储能材料

的开发和储能机理的探索已经成为研究热点。

Zhang等 [84]开发了滴定质谱（TMS），并准确

量化与氧相关的阴离子氧化还原反应（锂离子电

池和镍钴锰（NCM）/富锂阴极）、碳酸盐沉积和

分解（空气暴露降解和电解质氧化）以及死锂的

形成（锂金属电池和过放电石墨阳极）。在使用

TMS测定 NCM中碳酸盐和氧化晶格氧的过程

中发现 ，碳酸盐的电化学分解速率超过了在

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2（NCM111）上充电超过 4.5 V之

后电解质分解衍生的产生速率，在低含量 Ni3/4+、
高含量 Co3/4+的 NCM表面电催化/分解目标往往

集中在阴极电解质界面（CEI）上，示于图 5。因

此，开发抗氧化 CEI（如引入牺牲添加剂以促进

CEI结构）是限制 NCM111可逆容量的有效策

略。TMS不仅可获取有关产物的关键信息（如

氧化晶格氧和固体电解质相（SEI）/阴极电解质

相（CEI）成分的定量），还可以推测出更多提高锂

离子电池储能的有力策略。

Zhou等 [85]使 用 原 位 液 体 二 次 离 子 质 谱

（liquid-SIMS）研究了锂离子电池（电解液为溶有

双（氟磺酰基）酰亚胺锂（LiFSI）的 1,2-二甲氧基

乙烷（DME））中固体电解质界面（铜电极）的形

成机制。研究表明，在初始充电过程中，Li+会引

导电解质-溶剂分子的自组装，在电极和电解质

之间形成界面双电层。同时，使用原位液体二次

离子质谱法结合分子动力学模拟，探究了锂离子

电池中 SEI的形成过程。因而，liquid-SIMS已成

为锂离子电池机理研究的有力工具。 
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3.2    超级电容器

与传统储能设备相比，超级电容器具有长循

环寿命、高比功率和高能量的特点，填补了普通

电容器和蓄电池的应用空白 [86-87]。碳基材料（如

活性炭（AC）、碳纳米管（CNT）、三维分级多孔碳

（HPCX）等）具有低成本、易加工、电化学惰性、孔

隙率可控和多种活性位点的特性，广泛应用于功

率输送要求高的超级电容器中[88]。

Zhang等 [89]在探究以碳前驱体（SPx）为原料

制备的三维分级多孔碳（HPCX）材料在超级电容
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Fig. 4    Schematic diagram of the electrochemical transition-metal catalysis platform for cationic Pd-catalyzed
mild C−H functionalization reactions in a nano-ESI emitter (a), and reactions for ESI electrolyzed Pd-catalyzed

ligand- and base-free Suzuki coupling (b), and mass spectra showing in situ electrolyzed Pd-catalyzed Suzuki
coupling of 2-bromo-5-methylpyridine with phenylboronic acid (c), and mass spectrum of a control experiment for

2-bromo-5-methylpyridine and phenylboronic acid reaction by replacing Pd electrode with Pt electrode (d),
and mass spectrum of 2-bromo-5-methylpyridine with 4-methoxyphenylboronic acid (e), and 2-bromo-5-

methylpyridine with 4-fluorophenylboronic acid (f), and 2,6-dibromopyridine with phenylboronic acid (g)[78]
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器中的性能时，使用气相色谱-质谱（GC-MS）和
静电场轨道阱质谱（Orbitrap MS）在分子水平上

探明了碳前驱体的具体组成，揭示了碳前驱体中

的含氮和含氧化合物有助于提高容量、表面极

性和导电性的规律，表明高分辨质谱可以统计并

挖掘碳材料样品的分子特征，便于比较各样品之

间的差异，为揭示反应本质提供了有效手段。 

3.3    锂硫电池

锂硫 （Li-S）电池因其理论能量密度高和

储藏资源丰富的优势而被认为是高研究价值的

电池系统 [90-91]。然而，可溶性多硫化物的穿梭

效应和缓慢的转化阻碍了锂硫电池的实际应

用 [92-93]。Yu等 [94]通过电化学与质谱联用技术

（EC-MS）直接观察到锂硫电池中不稳定的多硫

化物中间体，并估计不同电压下多硫化物的相对

丰度分布。结合 EC-MS、循环伏安法（CV）和计

算模拟，可以探索硫的阴极反应路径，揭示硫的

氧化还原动力学特征，为克服可溶性多硫化物锂

的穿梭效应、提高锂硫电池性能提供了手段和

理论基础。利用质谱技术可以深入了解硫阴极

氧化还原反应的机理，为设计新型高性能的阴极

提供指导，促进硫的氧化还原动力学的发展。 

4    总结与展望

近年来，质谱技术因灵敏度高、直观性好以

及可快速检测反应瞬态中间体和反应产物的能

力，已成为研究反应机理的有力工具。本文介绍

了质谱技术在光催化、电催化和储能装置中反

应机理研究的应用。尽管目前质谱技术可以检

测瞬态中间体，但在检测浓度较低、稳定性较差

的反应中间体时仍是挑战。对此，还需要优化采

样系统、缩短采样时间、提高采样效率，以及进

一步优化质量分析器的设计，提高质量精度、传

输效率和分析速度。未来，对于复杂反应机理的

研究，获取反应中间体与反应条件（反应时间、

反应波长、反应电位等）的对应关系是重要基

础。因此，反应器与质谱之间既要有维持中间体

真实形态的空间连接，还要具备准确反映反应参

数的信号传输，以降低反应机理的研究难度。另

外，采用质谱技术分析反应中间体和产物的形态
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图 5    基于 TMS 和在线电化学质谱（OEMS）的气体分析装置示意图（a），在 NCM 半电池初始循环期间采集的

OEMS 谱图（b），从 NCM 中采集的 TMS 谱图（c），在 NCM 阴极上使用 TMS 分析的机理示意图（d），NCM 初始

循环的恒流充放电电压曲线（e），在 4.2、4.5 和 4.8 V 电压下的 TMS 谱图（f, g）[84]

Fig. 5    Schematic of the TMS and online electrochemical mass spectrometry (OEMS)-based gas analysis
system (a), OEMS results collected during the initial cycle of the NCM half-cell (b), and TMS results collected

from fresh NCM (c), schematic illustration for the mechanism of TMS employed on the charged NCM cathode (d),
the galvanostatic charge-discharge voltage profiles of the initial cycles of NCM (e), and the TMS results on specific

voltages at 4.2, 4.5 and 4.8 V (f, g)[84]
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和结构等初级信息时，还应结合理论计算，多维

度、全方位地构建反应理论体系，推动理论指导

实验的交互进程。
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