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计算化合物分子式的五种方法
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摘要: 计算化合物分子式的五种方法包括高分辨质谱法 (HRM S) , 高分辨质谱数据法 (HRM S data) , 元素分

析法 (EA ) , 13C2核磁共振 (COM ,D EPT ) 数据法 (13C2NM R (COM ,D EPT ) data) 和三相似法。第一种方法: 根

据HRM S 测得的分子量精确值M 和环加双键数 (r+ db) , 推断出化合物的分子式。第二种方法: 计算分子式

的方法与第一种方法相类似, 只不过是首先应按照测得的精确分子量的尾数, 估算出分子式的总含氢原子

数, 然后再确定分子式。第三种方法: 按照HRM S 测量的M、(r+ db)和 EA 测量的化合物的组成元素百分比

含量, 计算分子式。第四种方法: 根据13C2NM R 测量的化合物分子各组成功能团的数目来确认分子式。第五

种方法: 通过被测化合物的特征离子质谱与共同的分子式CH 3 (CH 2) nCOR 进行比较后, 推断出分子式, 例如

柱晶白霉素、麦地霉素和生枝霉素具有共同的分子式 C35H 56NO 13RR 1R 2, 其差别仅是它们的 R、R 1 和 R 2 不

同。
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F ive Ca lcula ting M ethods for the M olecular Form ula of Com pounds

YU Zh i2li, GAO L i2m ei, SHAN Guang2zh i, L IU Zong2ying, W U lian2zong, L I Yan2p ing
( Institu te of M ed icina l B iotechnology , Ch inese A cad em y of

M ed ica l S ciences and P ek ing U nion M ed ica l Colleg e, B eij ing 100050, Ch ina )

Abstract: F ive m ethods of the m o lecu lar fo rm u la of ca lcu la ted com pounds con sist of h igh

reso lu t ion m ass spectrom eter (HRM S) , h igh reso lu t ion m ass spectrom eter da ta (HRM S da2
ta) , elem en t ana lysis (EA ) , 13C nuclear m agnet ic resonace (COM , D EPT ) data (13C2NM R

data (COM , D EPT ) ) and th ree fact sim u larity. (1) T he m o lecu lar fo rm u la of com pound

w as suppo sed on the basis of p recise m o lecu lar w eigh t (M ) and cycles p lu s doub le bonds (r

+ db) m easu red b HRM S. (2) T he ca lcu la t ion m ethod is sim inary w ith the p reviou s, bu t

the hydrogen atom am oun ts in m o lecu lar fo rm u la have been est im ated to go by decim al of

p recise m o lecu lar w eigh t a t f irst. (3) T he m o lecu lar fo rm u la of com pound w as determ ined

acco rd ing to the p recise m o lecu lar w eigh t and cycles p lu s doub le and the elem en ta l percen t2
age con ten t by HRM S and EA. (4) It w as ca lcu la ted to go by am oun ts of the variou s func2
t iona l group s acqu ired by 13C2NM R. (5) O n the basis of com parison betw een the character2
ist ic ion m ass spectra and the comm on m o lecu lar fo rm u la CH 3 (CH 2) nCOR , the detected m o2



lecu lar fo rm u la w as cen t if ied, fo r exam p le, L eucom ycin s, M ide cam ycin s and Shen jim ycin s

have the comm on m o lecu lar fo rm u la C 35H 56NO 13RR 1R 2, their d ifferences are on ly the d iffer2
en t R , R 1 and R 2.

Key words: m ass spectrom etry; ca lcu la t ion of m o lecu lar fo rm u la; HR 2M S; HR 2M S data;
13C2NM R (COM、D EPT ) data; th ree fact sim ila rity

　　分子式和分子量是化合物重要的理化数据,

分子量可用质谱法准确测定。分子式计算方法也

很多[ 1～ 4 ]。本文拟简要介绍用现代质谱数据与其

它分析数据相结合的分子式的五种计算方法。

1　高分辨质谱法 (HRM S)

化合物 a (312Hom o rifam ycin W ) [ 5 ] (图 1a)

经高分辨快原子轰击质谱法 (HR FABM S) 测得

[M + H ]的精确质量为 670. 322 1 D a, 分子量的

精确值为 669. 314 9 D a, 分子式为 C36H 47NO 11,

环加双键数 (r+ db)为 14。化合物 b 尼莫地 (N i2
m odip ine) [ 6 ]经 HR 2E IM S 法测得分子量精确值

为 418. 172 1 D a, 分子式为C21H 26N 2O 7, ( r+ db)

为 10。化合物 c 生枝霉素 (Shengjim ycin A 1) [ 7 ]

经高分辨二次离子质谱法 (HR S IM S) 测得分子

量精确值为 982. 595 6 D a, 分子式为 C51 H 86

N 2O 16, ( r+ db)为 10, 与理论值相符 (列于表 1)。

图 1　化合物 a、b、c 的结构

F ig. 1　Geom etr ic structure of com pound a, b and c

表 1　化合物 a, b, c 的 HR-M S 测量值与理论值

Table 1　HRM S date of com pound a, b and c

化合物

Compound

测量方法

M easurem ent m ethod

分子量精确值öD a

P recise value of mo lecu lar m ass

分子式

M o lecular fo rm ula
( r+ db)

a

　

HR 2M S Found

理论值 Calcu lated

669. 3 149

669. 3 146

C36H 47NO 11

C36H 47NO 11

14

14

b

　

HR 2M S Found

理论值 Calcu lated

418. 1 721

418. 1 738

C21H 26N 2O 7

C21H 26N 2O 7

10

10

c

　

HR 2M S Found

理论值 Calcu lated

982. 5 956

982. 5 992

C51H 86N 2O 16

C51H 86N 2O 16

10

10

2　高分辨质谱数据 (HR-M S da ta)法
对已知成分的化合物, HRM S 法可测得一

个M 精确值, 一个分子式和一个 ( r+ db)。对未

知化合物情况就复杂了。C、H、O、N 等参数是

M S 测量者凭经验输入计算机的, 若其中一项有

错, 整个打印出的有关分子式的数据就全错。另

外, 测量误差范围选择也是一个难题。误差小的

数据有可能不是想要的, 而误差大的数据有可能

是所需要的, 误差选择过小, 有可能把误差偏大

而分子式准确的数据给删掉了。误差选择偏大,

又可能得到多个分子式数据。仪器长期使用, 仪

器分辨率下降也会给测定增加难度。基于以上原

因, 经验不足的人难以准确判断数据。采用HR 2
M S data 计算法可避免这些问题。此法与 HR 2
M S 相结合, 相辅相成, 经过对比选择后, 可得到

准确结果。

化合物 a (312Hom o rifam ycin W ) 经高分辨

快原子轰击质谱 (HR 2FABM S) 法测得 [M +

H ]+ 精确值为 670. 322 7 D a [ 5 ] , M 精确值为

669. 314 9 D a, 小数为 0. 314 9 D a, 表明该分子

式内含H 在 36 个以上。按高分辨计算分子式的

方法[ 8 ] , 小数 0. 1～ 0. 2 表明分子式含氢 12 个以
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上, 小数为0. 2～ 0. 3 表明分子式含氢 24 个以

上, 小数 0. 3～ 0. 4 表明分子式含氢 36 个以上,

求出A 的[M 236H ]的精确值为 633. 033 2, 整数

为 52, 余数为 9, 小数范围为 0. 033 2±0. 006 (列

于表 2)。计算化合物分子式为C36H 41NO 11, ( r+

db)为 14 (列于表 3)。

表 2　化合物 a 的[M -36H ]的整数、余数和小数

Table 2　In teger, rema inder, dec imal of [M -36H ]

表 3　化合物 a 的分子式计算

Table 3　Calcula tion of m olecular form ula of com pound a

小数D ecim al H N O 2C 分子式M o lecular fo rm ula ( r+ db)

02 734 7 1 6 9 C43H 43NO 6 23

02 868 3 5 2 8 C44H 39N 5O 2 28

03 270 3 3 0 3 C49H 39N 3 32

03 321 11 1 11 16 C36H 47NO 11 14

03 455 7 5 7 15 C37H 43N 5O 7 19

　　若两种方法的结果不相符时, 就要对数据重

新处理或重新测定。例如某化合物[ 9 ]经高分辨电

子电离质谱 (HR 2E IM S ) 法测得分子量为

396. 2912 D a, 分子式为 C22H 20O 7。按 HR 2M S

data 法规定, 小数为 0. 291 2 表明该化合物分子

式内含 30 个以上 H , 这与报道的该分子式是不

相符的。

该计算法适用于分子式内含O 在 11 个以

内, 含N 在 6 个以内。若分子式内含O、N 超过

此数目, 可采用变通方法, 即采用 [M 210O ]或

[M 26N ]精确值, 再采用上述计算法也能得到正

确结果。

化合物 Shengjim ycin A 1 经HR 2S IM S 测得

[M + H ]+ 为 983. 603 4 D a, M 精 确 值 为

982. 595 6 D a。因该分子式内含O 很多, 先求

[M 210O ]为 822. 646 6 D a, 小数为 0. 646 6, 表明

该分子式内含 H 在 72 个以上。求出 [M 210O 2
72H ]精确值为 750. 085 0 D a, 整数 62, 余数 6,

小数范围 0. 085 0±0. 006 (列于表 4) 计算该分

子式为C51H 86N 2O 16, ( r+ db)为 10 (列于表 5)。

表 4　Shengj im yc in A1 的

[M - 10O - 72H ]精确值, 整数, 余数, 小数

Table 4　In teger, rema inder, dec imal of

[M -10 O -72H ] of Shengj im yc in A1

表 5　Shengj im yc in A1 的分子式计算

Table 5　Calcula tion of m olecula form ula of shengj im yc in A1

小数 D ecim al H N O 2C 分子式M o lecular fo rm ula ( r+ db)

07 931 10 2 1 4 C58H 82N 2O 11 19

08 117 14 4 8 16 C46H 86N 4O 18 6

08 519 14 2 6 11 C51H 86N 2O 16 10

09 055 10 4 0 5 C57H 82N 4O 10 19

09 106 18 2 11 18 C44H 90N 2O 21 1
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3　元素分析法
利用质谱法测得分子量M 数据和元素分析

数据计算分子式也是一种很方便的方法[ 1 ]。

化合物 b (N im odip ine) (图 1b) 经 E IM S 法

测得的分子量为 418 D a。元素分析法测得C% 为

60. 68, H % 为 6. 30,N % 为 6. 75。计算该分子式

为C 21H 26N 2O 7 (表 6) [ 6 ]。

表 6　化合物 b 的分子式计算

Table 6　Calcula tion of m olecular

form ula of com pound b

C 数 C%M ö12. 0= (0. 6 068×418) ö12. 0= 21. 1 21

H 数 H %M ö1. 01= (0. 0 630×4118) ö1. 01= 26. 1 26

N 数 N %M ö14. 0= (0. 0675×418) ö14. 0= 2. 0 2

O 数 O %M ö16. 0= (0. 2627×418) ö16. 0= 6. 9 7

分子式 C21H 26N 2O 7

分子量 418

4　13C-NM R (COM、D EPT)数据法[1, 3, 4 ]

13C2NM R 谱中 COM (全去偶) 能测得分子

式内全部13C 数目和化学位移, 而 D EPT 法或

IN EPT 法能正确地判断分子式内含 CH 3、CH 2、

CH 的数目, 并计算化合物的分子式和 ( r+ db)。

化合物 c (Shengjim ycin A 1) [ 4, 7 ] , 用二次离

子质谱 (S IM S) 法测得准分子离子峰 (M + H ) +

为 983, 分子量为 982 D a。用13C2NM R (COM、

D EPT ) 法测得该分子式内含 CH 3 9 个, N CH 3 4

个, OCH 3 1 个, CH 2 9 个, CH = 4 个, CH 19 个,

孤C 1 个, C= O 4 个, ( r+ db) > 7 (表 5)。该分子

式为C 51H 86N 2O 16, ( r+ db)为 10 (表 7)。

化合物 b (N im odip ine) 经 E IM S 法测得分

子量为 418 D a。用13C2NM R (COM、D EPT )法测

得该分子式内含CH 3 4 个,OCH 3 1 个, CH 2 2 个,

CH 6 个, 季 C = 6 个, C = O 2 个, 该分子式为

C 21H 26N 2O 7, ( r+ db)为 10 (表 8) [ 6 ]。

表 7　Shengj im yc in A1 的分子式的计算

Table 7　Calcula tion of m olecular form ula of Shengj im yc in A1

M S
13CNM R

差数D ifference

982

775

207

C51H 83O 5 ( r+ db) > 7

H N O M F (r+ db)

3 2 11 207 C51H 86N 2O 16 10

19 2 10 207 C51H 102N 2O 15 2

7 4 9 207 C51H 90N 4O 14 9

表 8　N im odip ine 的分子式计算

Table 8　Calcula tion of m olecular form ula of N im odip ine

M S
13CNM R

差数D ifference

418

325

93

C21H 25O 3 ( r+ db) > 8

H N O 分子式M o lecular fo rm ula ( r+ db)

13 0 5 93 C21H 38O 8 3

29 0 4 93 C21H 54O 7 - 5

1 2 4 93 C21H 26N 2O 7 10

17 2 3 93 C21H 42N 2O 6 2

5　三相似法
许多化合物的结构很复杂, 但很相似。结构

的相似性导致质谱裂解规律的相似性和特征子

离子的相似性 (三相似性)。利用三相似性很容易

判断该化合物的结构式、分子式和 ( r+ db)。该方

法对未知化合物测定有利。

有通式为 CH 3 (CH 2) nCOR 1 的长链羰基化

合物, R 1 为OH , OCH 3, OC 2H 5, CH 3, C 2H 5, N H 2

等。它们有相同的裂解规律和相似的特征子离

子, 如m öz (43+ R 1) , m öz (43+ 13+ R 1) , m öz

(56+ 56+ R 1)和m öz (56+ 56+ 56+ R 1)。前两

个峰的质量差为 13, 后两个峰的质量差为 56 (列

于表 9) [ 2 ]。
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　　 表 9　化合物CH3 (CH2) nCOR1 的

裂解规律和特征子离子

Table 9　Fragm en ta tion, character istic fragm en t

ion of CH3 (CH2) nCOR1

R 1 OH OCH 3 OC2H 5 CH 3 C2H 5 N H 2

m öz 60 74 88 58 72 59

73 87 101 71 85 72

129 143 157 127

185 199

　　从中草药猫爪草中提取一个生理活性物质

即肿瘤坏死因子诱生剂 R T 2A 2[ 2 ] , 经 E IM S 法

测得分子量为 256 D a, 特征子离子有m öz 60,

73, 129, 185 等, 判断该化合物为 CH 3 (CH 2 ) 14

COOH。从发酵产物中分离到一个植物生长调节

剂 EB 282B [ 10 ] , 经 E IM S 法测得分子量为 396

D a, 特征子离子有m öz 60, 73, 129, 185, 241 等,

判断该化合物为 CH 3 (CH 2 ) 14COOH。化合物

22十一 (烷) 酮 (22undecanone) 为昆虫生长调节

剂[ 11 ] , 经 E IM S 法测得分子量为 170 D a, 特征子

离子有m öz 58, 71, 127 等, 判断该化合物为CH 3

(CH 2 ) 8COCH 3。化合物十二 (烷) 酰胺 (Dode2
canam ide)经 E IM S 法测得分子量为 199 D a, 特

征子离子有m öz 59, 72, 128 等, 判断该化合物为

CH 3 ( CH 2 ) 10 CON H 2
[ 12 ]。 柱 晶 霉 素

(L eucom ycin s) , 麦地霉素 (M idecam ycin s) 和

Shengjim ycin s 都是大环内酯类抗生素, 分子量

大, 结构复杂, 组分很多, 但主要区别在于R , R 1,

R 2。用 FABM S 或 S IM S 可测得准分子离子峰

(M + H ) + 和特征子离子, 并推算各组分的分子

式C 35H 56NO 13RR 1R 2 和 ( r+ db) (列于表 10)。

表 10　L eucom yc in s,M idecam yc in s 和 Shen j im yc in s 的分子式
Table 10　M olecular form ula of L eucom yc in s, M idecam yc in s and Shen j im yc in s

化合物

Compound
R R 1 R 2

分子量öD a

M o lecu lar

w eigh t

子离子m öz

F ragm ent ion
C35H 56NO 13RR 1R 2 r+ db

L eucom ycins A 1 H H COCH 2CH (CH 3) 2 785 174, 229 C40H 67NO 14 8

A 3 H COCH 3 COCH 2CH (CH 3) 2 827 174, 229 C42H 69NO 15 9

A 4 H COCH 3 COCH 2CH 2CH 3 813 174, 215 C41H 67NO 15 9

A 5 H H COCH 2CH 2CH 3 771 174, 215 C39H 65NO 14 8

A 6 H COCH 3 COCH 2CH 3 799 174, 201 (202) C40H 65NO 15 9

A 7 H H COCH 2CH 3 757 174, 201 (202) C38H 63NO 14 8

A 8 H H COCH 3 785 174, 187 C39H 63NO 15 9

A 9 H H COCH 3 743 174, 187 C37H 61NO 14 8

U H COCH 3 H 743 174, 145 C37H 61NO 14 8

V H H H 701 174, 145 C35H 59NO 13 7

M idecam ycins A 1 H COCH 2CH 3 COCH 2CH 3 813 174, 201 C41H 67NO 15 9

A 2 H COCH 2CH 3 COCH 2CH 2CH 3 827 174, 215 C42H 69NO 15 9

Shengjim ycins A 1 C8H 16NO COC2H 5 COCH 2CH (CH 3) 2 982 142, 174, 229 C51H 86N 2O 16 10

A 2Α C8H 16NO COC2H 5 COCH 2CH 2CH 3 968 142, 174, 215 C50H 84N 2O 16 10

A 2Β C8H 16NO COC2H 5 COCH (CH 3) 2 968 142, 174, 215 C50H 84N 2O 16 10

B1 C8H 16NO COCH 3 COCH 2CH (CH 3) 2 968 142, 174, 229 C50H 84N 2O 16 10

B2Α C8H 16NO COCH 3 COCH 2CH 2CH 3 954 142, 174, 215 C49H 82N 2O 16 10

B2Β C8H 16NO COCH 3 COCH (CH 3) 2 954 142, 174, 215 C49H 82N 2O 16 10

B3 C8H 16NO COC2H 5 COCH 2CH 3 954 142, 174, 201 C49H 82N 2O 16 10

C1 C8H 16NO COC2H 5 COCH 3 940 142, 174, 187 C48H 80N 2O 16 10

C2 C8H 16NO COCH 3 COCH 2CH 3 940 142, 174, 201 C48H 80N 2O 16 10

D C8H 16NO COCH 3 COCH 3 926 142, 174, 187 C47H 78N 2O 16 10

E C8H 16NO H COCH 2CH (CH 3) 2 926 142, 174, 229 C48H 82N 2O 15 9

A 0 H COC2H 5 COCH 2CH (CH 3) 2 841 174, 229 C43H 71NO 15 9
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　　柱晶白霉素 (L eucom ycin s) A 4 经 FABM S

法测得准确分子离子峰[M + H ]+ 为 814, 分子量

为 813 D a, 特征子离子有m öz 174, 215, 推断该

化合物分子式为C 41H 67NO 15, ( r+ db)为 9 [ 13 ]。

Shen jim ycin 是生物工程基因的方法得到一

组复合抗生素, 有 12 个组分。Shen jim ycin A 1 经

S IM S 法测得 [M + H ]+ 为 983, 分子量为 982

D a, 特征子离子有m öz 142, 174 和 229, 推断A 1

的分子式为C 51H 86N 2O 16, ( r+ db) 为 10, 与 HR 2
S IM S 法测得的分子式和13 C2NM R (COM、

D EPT )数据法计算的分子式是相同的[ 14, 7 ]。

Shen jim ycin A 2Α和 Shen jim ycin A 2Β[ 15 ] 的

分子量相同, 特征子离子相同, 分子式相同。用
13C NM R (COM、D EPT )法检查。判断A 2Α为4″2
丁酰化螺旋霉素C, 是已知化合物, 而A 2Β为4″2
异丁酰化螺旋霉素C, 是个新抗生素。

灰黄霉素 (g riseofu lvin) 和尿中代谢物[ 16 ]

62氧2二甲基灰黄霉素 (62O 2dim ethyl g lyox im e,

62O 2DM G)经 E IM S 测得前者分子量为 352 D a,

后者为 338 D a, 两者均有相同的子离子 m öz

(M 215) , m öz (M 231) , m öz (M 242) , m öz (M 2
68) , m öz (M 298) , m öz (M 2137) 和 m öz (M 2
138) , 公共碎片有m öz 69, m öz 138。1HNM R 谱

表明, 前者在 ∆ 3. 66, 3. 97, 和 4. 07 ppm 处有 3

个单峰, 表明有 3 个OCH 3 基团, 后者在 ∆ 3. 69,

3. 88 ppm 处有 2 个单峰, 表明有 2 个OCH 3 基

团。红外 ( IR )谱差别是代谢物在 3 565 cm - 1处有

一个游离酚羟基的强吸收带, 表明该基团在 6

位, 而灰黄霉素却没有这个吸收带。灰黄霉素的

分子式为 C 17 H 17O 6C l, 而代谢物的分子式为

C 16H 15O 6C l。

用三相似法鉴别 CH 3 (C H 2 ) nCOR 1, L eu2
com ycin s, M idecam ycin s 和 Shen jim ycin s 的各

组分、分子式、结构式和 (r+ db)还是很方便和可

靠的[ 17 ]。
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