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Introduzione 
 

 

Negli ultimi quindici anni, la spettrometria di massa ha compiuto straordinari 

avanzamenti grazie al continuo accrescimento delle capacità e della facilità d'uso 

di sorgenti di ioni, analizzatori di massa, rivelatori e computer.  

Ciò, insieme al costo e all'ingombro contenuti degli strumenti, ha consentito la 

diffusione della spettrometria di massa, che è presentemente considerata la tec-

nica standard per risolvere problemi chimici e analitici complessi che sarebbe 

impossibile affrontare con altre tecniche.   

Infatti, l'applicazione della spettrometria di massa ha rivoluzionato l'approccio a 

una varietà di problemi in settori delle scienze di base e applicate (come la bio-

logia, la biochimica, le scienze ambientali, l'industria del petrolio, la produzione 

industriale di farmaci e altri beni di consumo, la chimica analitica forense, etc…) 

che condividono l'esigenza quotidiana di identificare rapidamente e attendibil-

mente tracce di sostanze organiche in campioni con una matrice più o meno 

complessa. 

L'utilità pratica della spettrometria di massa è stata enormemente dilatata dall'i-

fenazione dello spettrometro di massa con un cromatografo e, presentemente, 

praticamente tutti gli spettri di massa sono acquisiti con un sistema ifenato 

GC/MS (Gas cromatografia/Spettrometria di massa) o LC/MS (Cromatografia 

Liquida/Spettrometria di massa).  

Infatti, ciò consente l'acquisizione degli spettri di massa dei componenti puri di 

un campione anche molto complesso riducendo a un minimo il lavoro prelimina-

re di preparazione del campione prima che esso sia presentato allo spettrometro 

di massa.  

Pertanto, nel presentare la spettrometria di massa è impossibile evitare di intro-

durre argomenti connessi con la cromatografia. 

Tuttavia, in questo testo l'attenzione è focalizzata sugli spettri di massa ottenuti 

con una Sorgente di ioni EI (Electronic Ionization) che sono pressoché invaria-

bilmente acquisiti con un sistema GC/MS.  

Pertanto, i principali concetti alla base delle separazioni gas cromatografiche e 

delle problematiche connesse con l'ifenazione di un gas cromatografo con uno 

spettrometro di massa sono presentati nel Capitolo 3, mentre la cromatografia 

liquida è, per scelta, praticamente ignorata. 

Poiché, per acquisire il suo spettro di massa EI, una molecola deve essere volati-

lizzata nell'iniettore del gas cromatografo (o, più raramente, direttamente nella 

sorgente di ioni dello spettrometro di massa), la ionizzazione EI è applicabile 

soltanto a molecole di massa inferiore a circa 1000 u.  

Cionondimeno, vi sono centinaia di migliaia di molecole che possono essere i-

dentificate e quantificate via GC/MS (eventualmente, dopo la loro conversione 

in surrogati con più convenienti proprietà gas cromatografiche). 

L'ifenazione di un gas cromatografo con uno spettrometro di massa ha creato va-

lore aggiunto sia alla gas cromatografia che alla spettrometria di massa poiché i 

dati GC/MS si prestano a una serie di valutazioni che sono impossibili con dati 

acquisiti con un gas cromatografo provvisto di un rivelatore convenzionale o con 

uno spettrometro di massa isolato.  

Molti softwares ad hoc sono stati e continuano a essere specificamente sviluppa-

ti per estrarre informazioni chimiche, qualitative e quantitative, dai dati GC/MS 

in maniera rapida e attendibile. 

Nell'ultimo decennio, principalmente grazie ai decisivi avanzamenti nella tecno-

logia degli analizzatori Time of Flight (TOF), l'acquisizione di dati GC/MS ad 

alta risoluzione si è notevolmente diffusa.  

Cionondimeno, il cavallo da lavoro della GC/MS è un gas cromatografo, prov-

visto di una colonna capillare low bleeding, interfacciato con uno spettrometro di 

massa provvisto di un analizzatore di massa a bassa risoluzione (o, come si suol 

dire, con la risoluzione posta all'unità di massa) e una sorgente di ioni EI, ad al-

ta efficienza di ionizzazione, che può essere operata con elettroni di energie fra 

15 eV e 100 eV.      

Nel Capitolo 1, che è un capitolo introduttivo, che presenta diversi argomenti 

che saranno successivamente sviluppati nei capitoli successivi, è, fra l'altro, 

messo in evidenza che uno spettro di massa EI, acquisito con un analizzatore di 

massa a bassa risoluzione, contiene un numero minore di informazioni chimiche 

dirette del corrispondente spettro di massa ad alta risoluzione.  

Cionondimeno, uno spettro di massa EI a bassa risoluzione, acquisito sotto con-

dizioni controllate, è altamente riproducibile e si presta magnificamente a una 
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procedura di riconoscimento completamente automatizzata che consente di iden-

tificare una sostanza dal suo spettro di massa EI in poche decine di secondi.     

Questa procedura consiste nel confrontare lo spettro di massa di una sostanza in-

cognita, acquisito nel proprio laboratorio, con gli spettri di massa collezionati in 

una libreria commerciale di spettri di massa EI.  

La procedura di identificazione di una sostanza incognita, per confronto dello 

spettro di massa con gli spettri di massa di una libreria commerciale, è la ragione 

della grande popolarità e diffusione dei sistemi GC/MS a bassa risoluzione e, 

pertanto, il Capitolo 6 è dedicato all'implementazione, ai vantaggi e alle proble-

matiche connessi con questa strategia di identificazione.  

Sfortunatamente, poiché la procedura di confronto di spettri di massa EI può es-

sere eseguita, anche da parte di utenti inesperti, con alcuni click del mouse (dopo 

aver importato lo spettro di massa in softwares commerciali dotati di estese li-

brerie di spettri di massa e degli strumenti necessari per eseguire l'operazione di 

confronto), la disciplina classica, conosciuta come Interpretazione degli spettri 

di massa EI, ha subito un ingiustificato declino. 

L'evento primordiale, da cui deriva lo spettro di massa EI di una sostanza, è la 

formazione nella sorgente EI di uno ione molecolare, M
+•

, che è formato dalla 

molecola neutra, M, per perdita di un elettrone a seguito dell'interazione con un 

fascio di elettroni ionizzanti di alta energia. 

Questo primordiale evento, che insieme alle caratteristiche strutturali della mo-

lecola neutra, definisce il numero e posizione dei picchi di massa lungo l'asse 

m/z di uno spettro di massa EI, è presentato e discusso da un punto di vista teori-

co nel Capitolo 4.  

I picchi di massa in uno spettro di massa EI corrispondono a frammenti ionici 

prodotti nella sorgente di ioni EI dalle reazioni di decomposizione allo stato gas-

soso dello ione molecolare che sono governate dalla struttura chimica di M
+•

 e, 

quindi, della molecola M. 

Classicamente, la disciplina di interpretazione, per così dire, ab initio degli spet-

tri di massa EI è fondata sull'idea che, conoscendo la chimica che governa la 

formazione di ioni nella sorgente EI (i.e., regole di frammentazione), sia possibi-

le, almeno in astratto, ricostruire dai frammenti osservati, la struttura della mole-

cola intera da cui essi sono stati generati.  

La teoria e le strategie per l'interpretazione degli spettri di massa EI sono state 

sviluppate negli ultimi decenni dello scorso secolo, dopodiché esse sono rapi-

damente dileguate dal curriculum degli studenti di discipline chimiche sopravan-

zate dal semplice approccio computerizzato al riconoscimento di sostanze inco-

gnite.  

Sebbene la procedura di confronto di spettri di massa ne abbia, nella pratica quo-

tidiana, eroso il significato pratico, la disciplina classica dell'interpretazione ab 

initio dello spettro di massa EI, sulla base di definite regole di frammentazione, 

ha conservato intatto il suo valore didattico per la sua capacità di mettere a fuoco 

una serie di problematiche e correlazioni che costituiscono il background chimi-

co della spettrometria di massa (indipendentemente dal tipo di strumentazione 

con cui uno spettro di massa può essere acquisito). 

Inoltre, un particolare campo in cui la GC/MS si è guadagnata una posizione im-

portante è la metabolomica, che si può intendere come la disciplina che ha per 

oggetto l'identificazione di nuovi composti di basso peso molecolare di origine 

biologica come, per esempio, le piccole molecole sintetizzate da una varietà di 

microorganismi e non ancora descritte. Infatti, i microorganismi sintetizzano 

piccole molecole che svolgono una qualche funzione biologica nel loro ciclo vi-

tale e che, pertanto, sono bioattive e possono servire come modelli strutturali per 

la sintesi e produzione di farmaci e composti utili per l'uomo. 

Composti che non sono mai stati descritti non sono ovviamente presenti in alcun 

database e, pertanto, informazioni sulla loro struttura possono essere acquisite, 

dalla spettrometria di massa, solo attraverso l'interpretazione ab initio del loro 

spettro di massa. 

Uno degli scopi di questo testo è, quindi, di sviluppare in maniera comprensibile 

e logicamente organizzata i temi fondamentali della disciplina classica di inter-

pretazione degli spettri di massa EI, almeno fino al punto ritenuto appropriato 

per evitare un uso acritico dei numerosi softwares sviluppati per assistere il chi-

mico nel processo di identificazione di una sostanza dal suo spettro di massa. 

La maggior parte della chimica connessa con le reazioni di frammentazione del-

lo ione molecolare, che hanno luogo nella sorgente EI dopo l'interazione della 

molecola con gli elettroni ionizzanti, è presentata nel Capitolo 5.  
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Deliberatamente, al fine di enfatizzare le connessioni fra i diversi meccanismi di 

frammentazione di molecole di classi diverse ed esaltarne la loro comune logica, 

l'argomento è stato confinato in un singolo capitolo.  

Pertanto, il Capitolo 5 è piuttosto complesso e contiene un cospicuo numero di 

schemi di frammentazione, di strutture e di spettri di massa che servono per vei-

colare i concetti fondamentali.  

Inoltre, nel Capitolo 5, sono esposte un certo numero di correlazioni di significa-

to strutturale espresse attraverso sequenze di valori numerici (valori di m/z) che 

sarebbe desiderabile imparare a memoria poiché, in casi favorevoli, consentono, 

a colpo d'occhio, di attribuire significato chimico alla sequenza di segmenti, di-

slocati lungo l'asse m/z, da cui è costituito un tipico spettro di massa EI. 

Tuttavia, i picchi di uno spettro di massa sono collocati nel duplice contesto del-

le reazioni di frammentazione e dei patterns isotopici degli ioni. 

Il fondamentale tema dei patterns isotopici associati a molecole, ioni e clusters di 

atomi e del loro ruolo nella spettrometria di massa è introdotto nel paragrafo fi-

nale del Capitolo 1. Pertanto, in generale, il Capitolo 5 non dovrebbe essere letto 

prima di aver letto il Capitolo 1. 

Il tema dell'interpretazione dei patterns isotopici degli ioni, esposti in uno spettro 

di massa, è ulteriormente esteso nel Capitolo 7, che è specificamente orientato 

all'interpretazione del pattern isotopico dello ione molecolare, da cui si può deri-

vare la formula empirica della sostanza da cui lo spettro di massa EI è stato ge-

nerato. 

Il Capitolo 2 tratta, in un certo dettaglio, la teoria alla base del funzionamento 

dei tre principali tipi di analizzatori di massa (i.e., l'analizzatore di massa a qua-

drupolo (QMF, Quadrupole Mass Filter), l'analizzatore a trappola ionica (QIT, 

Quadrupole Ion Trap) e l'analizzatore TOF (Time of Flight) e introduce alcuni 

dei più popolari arrays di analizzatori di massa (Analizzatore di massa a triplo 

quadrupolo (QqQ) e Analizzatore di massa Quadrupolo-Time of Flight 

(QqTOF)) che sono usati nella spettrometria di massa tandem o MS/MS.  

A una prima lettura, per acquisire almeno un'idea di base dei principi fisici che 

presiedono al funzionamento di un analizzatore di massa, si può leggere solo la 

prima parte del Capitolo 2, riguardante la teoria del filtro di massa a quadrupolo. 

Oppure, si può ritornare successivamente al Capitolo 2 leggendo eventualmente 

solo la parte relativa al tipo di analizzatore di massa di specifico interesse. 

Infine, nel Capitolo 8 è tracciata e descritta una strategia sistematica attraverso 

cui, impiegando le proprie capacità interpretative e un certo numero di strumenti 

software e databases, dovrebbe essere possibile finalizzare tutte le informazioni 

raccolte da uno spettro di massa EI e individuare la struttura della sostanza da 

cui lo spettro di massa è stato generato. 

Molti degli strumenti e databases necessari per implementare la strategia di rico-

noscimento descritta nel Capitolo 8 sono resi disponibili gratuitamente attraver-

so il WEB, con l'eccezione delle librerie di spettri di massa EI che sono prodotti 

commerciali che possono essere acquistati o dai produttori di strumentazione per 

la spettrometria di massa o da siti WEB specializzati nella vendita di softwares 

scientifici (e.g., https://www.sisweb.com/software.htm, SIS, Scientific Instru-

ments Services,). 

Del resto, i moderni sistemi GC/MS hanno di default, fra le loro risorse softwa-

re, anche una collezione di spettri di massa EI a 70 eV o una libreria di spettri di 

massa EI è fra le opzioni disponibili al momento dell'acquisto. 

Nel Box 8.1 (del Capitolo 8) sono stati raccolti un certo numero di indirizzi 

WEB per accedere a risorse on line o eseguire il download di applicazioni a cui 

si fa riferimento nel testo.  

Il Box 8.1 contiene anche un numero limitato di riferimenti a libri classici, prin-

cipalmente orientati all'interpretazione degli spettri di massa EI, e ad articoli o-

pen source che possono servire sia per espandere vari argomenti oltre i limiti di 

questo testo sia per ottenere ulteriori riferimenti.    
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Capitolo 1 

 

 

Funzione e output dello spettrometro di massa  
 

 

Uno spettrometro di massa è uno strumento complesso, che è il prodotto di una 

tecnologia avanzata, progettato per eseguire predeterminate funzioni e per pro-

durre un output da cui sia possibile estrarre informazioni di carattere chimico 

concernenti una sostanza o un campione che viene presentato allo strumento. 

In questo capitolo introduttivo viene presentata la logica alla base delle funzioni 

di uno spettrometro di massa e le caratteristiche del suo output. I dettagli 

dell’hardware, che rende possibile l’esecuzione delle funzioni a cui uno spettro-

metro di massa è deputato, sono esposti nei successivi capitoli. 

Si può cominciare notando che, nella spettrometria di massa, la massa ha un 

ruolo centrale ma, ovviamente, uno spettrometro di massa non è una bilancia, 

sebbene anche per una bilancia la massa abbia un ruolo fondamentale. 

La differenza fra una bilancia e uno spettrometro di massa è incorporata nel ter-

mine spettrometria. 

Per una bilancia, la massa è semplicemente un attributo di una sostanza o di un 

oggetto che viene misurato producendo un numero che costituisce il risultato 

della misura. 

Per contro, per uno spettrometro di massa, la massa è una variabile indipendente 

che viene modificata in maniera controllata nel corso dell’esperimento e in corri-

spondenza di ciascun valore della variabile massa viene misurato un segnale da 

un rivelatore.  

In sostanza, per uno spettrometro di massa, la massa ha lo stesso significato del-

la lunghezza d’onda per uno spettrometro UV/Vis, e ciò giustifica il termine 

spettrometria usato per questa tecnica strumentale.  

Uno spettrometro di massa è, da un punto di vista logico, costituito da tre com-

ponenti fondamentali che sono chiamati, sorgente di ioni, analizzatore di massa 

e rivelatore e ciascuno dei quali svolge una specifica funzione. 

La funzione della sorgente di ioni è di convertire le molecole neutre, M, di una 

sostanza presentata allo spettrometro di massa in una popolazione di ioni da essa 

derivati attraverso un processo che è chiamato frammentazione. 

Il tipo di ioni, che vengono prodotti nella sorgente di ioni dalla frammentazione 

di una molecola, dipende, ovviamente, dal tipo di sostanza che è presentata allo 

spettrometro di massa e dal principio chimico e/o fisico impiegato dalla sorgente 

di ioni per eseguire la sua funzione. 

Sebbene esistano una varietà di sorgenti di ioni, che operano sulla base di prin-

cipi diversi, la sorgente di ioni considerata in questo testo è la sorgente di ioni a 

Ionizzazione Elettronica o Sorgente EI (Electronic Ionization).  

La Sorgente EI opera sulla base di un principio fisico molto semplice che consi-

ste nel bombardare le molecole, M, che accedono alla sorgente di ioni allo stato 

gassoso, con un fascio di elettroni di alta energia (tipicamente 15 - 100 eV) che 

provengono da un elettrodo metallico.  

La caratteristica fondamentale, che rende la Sorgente EI così utile e popolare, è 

che essa è in grado di frammentare qualunque molecola, di massa inferiore a cir-

ca 1000 u, producendo una ricca popolazione di ioni. Inoltre, il grado di fram-

mentazione della molecola si può facilmente attenuare o accentuare modificando 

l’energia del fascio di elettroni ionizzanti. Per ragioni che verranno via via spie-

gate, una Sorgente EI viene di solito operata con elettroni di energia di 70 eV.  

Per queste sue caratteristiche la Sorgente EI è considerata una sorgente di ioni 

hard e ciò la distingue dalle sorgenti di ioni cosiddette soft, che producono una 

frammentazione molto ridotta delle molecole. Fra le sorgenti di ioni soft la più 

diffusa è la sorgente ESI (Electrospray Ionization).  

Cionondimeno, in generale, solo una piccola frazione delle molecole che, allo 

stato gassoso, accedono alla sorgente di ioni è frammentata, e convertita in un 

assortimento di ioni, ciascuno di definita composizione e carica elettrica, che so-

no raccolti in un fascio e presentati all’analizzatore di massa. 

Ciascuno ione, nel fascio che perviene all’analizzatore di massa, ha un preciso 

valore del rapporto massa/carica che è indicato con m/z (in cui m rappresenta il 

valore numerico della massa dello ione espressa in unità di massa atomica, u, e 𝑧 

è un numero intero che rappresenta il numero di cariche elettriche elementari re-

cate dallo ione).  
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Pertanto, in spettrometria di massa, il rapporto m/z è, per definizione, un numero 

adimensionale definito come il rapporto fra il numero che rappresenta la massa 

di uno ione e il numero delle sue cariche elementari. 

Il rapporto massa/carica ha un ruolo chiave per la spettrometria di massa poiché, 

a dispetto del suo nome, un analizzatore di massa distingue gli ioni di un fascio 

non esclusivamente sulla base della loro massa ma del loro rapporto m/z ed è as-

solutamente cieco alle specie neutre. 

Nella Sorgente EI, gli ioni prodotti, salvo rare eccezioni, sono cationi monoposi-

tivi (i.e., z = +1) cosicché il rapporto m/z è numericamente uguale alla massa 

dello ione, e ciò spiega sia perché la tecnica è chiamata spettrometria di massa, 

sia perché correntemente noi parliamo di analizzatori di massa piuttosto che di 

analizzatori di m/z. 

Nella logica delle funzioni di uno spettrometro di massa, il compito 

dell’analizzatore di massa è analogo a quello di una colonna cromatografica in 

un cromatografo, nel senso che l’analizzatore di massa deve separare 

l’assortimento di ioni, che provengono dalla sorgente di ioni, negli ioni compo-

nenti sulla base del loro valore di m/z.  

Dopo la separazione, gli ioni sono diretti verso un rivelatore che procede al con-

teggio degli ioni, di ciascun tipo, separati dall’analizzatore di massa e, in output, 

produce, per ciascun tipo di ioni, un numero che è chiamato abbondanza e che si 

può pensare sia il numero di ioni di un dato tipo che sono pervenuti al rivelatore. 

La Figura 1.1 è un diagramma che presenta concettualmente le funzioni dei tre 

blocchi di uno spettrometro di massa equipaggiato con una Sorgente EI. 

Da ciò si deve capire che fondamentalmente l’output standard di uno spettrome-

tro di massa è molto semplice. Esso è costituito da una tabella a due colonne, in 

ogni riga della quale sono elencati rispettivamente un valore di m/z e il corri-

spondente valore dell’abbondanza misurata (vedi Figura 1.1).  

Come si dirà più avanti, lo spettro di massa è una rappresentazione grafica della 

tabella (m/z, abbondanza) che è il prodotto primordiale di qualunque spettrome-

tro di massa.  

Un punto chiave è di definire esattamente che cosa si intende quando si dice che 

l’analizzatore di massa separa un fascio assortito di ioni in base al valore di m/z. 

M (gas)

Catodo

Anodo

gas di ioni

(M
+●

, ……)

Sorgente EI
Analizzatore di 

massa

Rivelatore

ΔT

m/z abbondanza

Pompa da vuoto

e− 15/70 eV

Figura 1.1 Schema concettuale dei tre blocchi di uno spettrometro di massa. 
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Qualitativamente, ciò significa che un analizzatore di massa considera diversi 

due ioni, se essi hanno diversi valori del rapporto m/z o, assunto che z sia uguale 

a +1, se essi hanno diversi valori della massa. 

Tuttavia, dietro questa apparentemente semplice spiegazione si cela una notevo-

le complessità. 

Da un punto di vista logico, occorre comprendere che un chimico che acquisisce 

uno spettro di massa di una particolare sostanza, M, non è strettamente interessa-

to, in sé e per sé, a conoscere i valori di m/z degli ioni del fascio prodotto nella 

sorgente di ioni dalla molecola, M.  

Piuttosto, l’informazione importante per il chimico è la composizione chimica 

degli ioni presenti nel fascio e il numero di ioni di ciascuna composizione.  

Pertanto, nella pratica, l’informazione richiesta dal chimico non necessariamente 

coincide con la tabella (m/z, abbondanza) che è l’output dello spettrometro di 

massa.   

Per comprendere la differenza che può nella pratica esistere fra l’informazione 

richiesta da un chimico e l’informazione fornita da uno spettrometro di massa, 

considera che gli ioni che pervengono all’analizzatore di massa sono composti 

da un numero intero di atomi, ciascuno dei quali ha una propria massa, e che in 

natura vi è un numero limitato di atomi di masse diverse. 

Da ciò si può facilmente dedurre che la massa di uno ione non può assumere tutti 

i possibili valori reali positivi ma solo valori che corrispondono alla combina-

zione di un numero intero di atomi di ciascuno dei tipi presenti in natura. 

In questo contesto, un dato di fondamentale interesse sarebbe di calcolare tutti i 

valori discreti che la massa di uno ione può assumere e riunirli in una lista.  

Infatti, da questa lista di valori discreti della massa degli ioni, noi potremmo va-

lutare quale deve essere la capacità di discriminazione (rispetto a m/z) di un ana-

lizzatore di massa che consenta al chimico di desumere, dalla tabella (m/z, ab-

bondanza), esposta dallo spettrometro di massa, l’informazione di suo interesse 

(che è essenzialmente di stabilire la composizione chimica degli ioni corrispon-

denti a ciascuna delle abbondanze misurate). Infatti, affinché ciò sia possibile, la 

capacità di discriminazione rispetto a m/z dell’analizzatore di massa deve essere 

sufficientemente alta cosicché la separazione in base ai valori di m/z (eseguita da 

un analizzatore di massa) sia anche una separazione degli ioni in base alla loro 

composizione.   

Tabella 1.1 Masse atomiche esatte degli undici elementi più comuni della chimica organica e 

abbondanze relative degli isotopi naturali. 

 

# 
Simbolo 

Atomico 

Numero 

Atomico 

Numero 

di Massa 

Abbondanza 

naturale 
Massa, [u] 

1 C 6 
12 100 12.000000 

13 1.08 13.003355 

2 H 1 
1 100 1.007825 

2 0.0115 2.014101 

3 O 8 

16 100 15.994915 

17 0.038 16.999132 

18 0.205 17.999116 

4 N 7 
14 100 14.003070 

15 0.369 15.000109 

5 S 16 

32 100 31.972071 

33 0.80 32.971459 

34 4.52 33.967867 

36 0.02 35.967081 

6 P 15 31 100 30.973762 

7 Si 14 

28 100 27.976927 

29 5.0778 28.976495 

30 3.3473 29.973770 

8 F 9 19 100 18.998403 

9 Cl 17 
35 100 34.968853 

37 31.96 36.965903 

10 Br 35 

79 100 78.918338 

81 97.28 80.916291 

11 100 11.009306 

11 I 53 127 100 126.904468 
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Per trasferire nella pratica il significato e le implicazioni del precedente ragio-

namento, è utile limitare l’attenzione a soli undici dei 90, e oltre, tipi di atomi 

che esistono in natura. Questi undici elementi sono quelli che comunemente co-

stituiscono le molecole organiche e cioè: (C, H, O, N, S, P, Si, F, Cl, Br, I).  

Per il momento, noi supporremo che ciascuno di questi atomi sia presente in na-

tura sotto forma di un singolo isotopo, cioè: (
12

C, 
1
H, 

16
O, 

14
N, 

32
S, 

31
P, 

28
Si, 

19
F, 

35
Cl, 

79
Br, 

127
I). Gli isotopi degli elementi hanno un ruolo importante nella spet-

trometria di massa, su cui ritorneremo più avanti. 

La domanda, a cui si vuole rispondere, è la seguente: supponendo che uno ione 

organico possa contenere una qualunque combinazione degli undici nuclidi (
12

C, 
1
H, 

16
O, 

14
N, 

32
S, 

31
P, 

28
Si, 

19
F, 

35
Cl, 

79
Br, 

127
I), quali sono i valori discreti della 

massa che gli ioni organici possono assumere? 

In primis, per affrontare questo problema noi abbiamo bisogno di conoscere la 

massa degli undici nuclidi (
12

C, 
1
H, 

16
O, 

14
N, 

32
S, 

31
P, 

28
Si, 

19
F, 

35
Cl, 

79
Br, 

127
I) 

che sono esposte, insieme ad altri dati pertinenti, nella Tabella 1.1. 

Non dovrebbe sfuggire che, come rappresentativo di elementi che esistono in na-

tura sotto forma di più isotopi, è stato scelto l’isotopo più abbondante. Infatti, 

come si vedrà più avanti, l’isotopo più abbondante di un elemento ha uno specia-

le significato per la spettrometria di massa. Dalla Tabella 1.1, si potrà notare che, 

per gli elementi che possono esistere sotto forma di più isotopi, invariabilmente 

l’isotopo più leggero è anche quello più abbondante.  

Questo è un caso molto fortunato che evita molte complicazioni e su cui ritorne-

remo in seguito.  

A parte ciò, anche una superficiale riflessione mostrerà che la lista di numeri 

reali a cui siamo interessati è in effetti molto lunga, specialmente se non si pone 

alcun limite al numero di atomi che possono essere presenti in uno ione o alla 

sua massa. 

Un approccio migliore, per avere un’idea di quale sia la differenza fra numeri 

della massa consecutivi che uno ione organico può assumere, è quello di capo-

volgere la questione. E cioè, di fissare un intervallo di valori della massa e di e-

saminare quanti sono i valori possibili nell’intervallo fissato. 

Per esempio, si può scegliere una massa intera, X, ed esaminare quanti valori 

della massa sono possibili nell’intervallo X ± 0.5. 

Si può anche introdurre un poco di conoscenza chimica nel problema, limitando 

il numero massimo di atomi di ciascun tipo che può essere presente in uno ione.  

Per esempio, è improbabile che si incontrino molecole organiche o ioni organici 

con più di 50 atomi di carbonio o più di 100 atomi di idrogeno o più di 5-10 a-

tomi degli altri comuni elementi della chimica organica.  

Ciò è senza dubbio vero, se si conviene di escludere dalla presente discussione le 

macromolecole, come i polimeri naturali e sintetici che non rientrano nella pre-

sente trattazione poiché, tra l’altro, non possono essere ionizzati nella Sorgente 

EI e costituiscono un tema separato della spettrometria di massa.  

Quindi, in astratto, si può assumere, senza perdita di generalità, che alla sorgente 

di ioni pervenga una molecola M* = C50H100N10O10P5Si5S5F10Cl10Br10I5 cosicché 

gli ioni formati da questa ipotetica molecola siano costituiti da un qualunque sot-

toinsieme dei 220 atomi da cui è composta.  

Qualunque molecola organica, M, e qualunque ione organico reale conterrà cer-

tamente un numero di atomi inferiore a quello della molecola M* e avrà una 

massa che coincide con uno dei frammenti da essa derivati.  

È evidente che il valore più basso che può avere la massa di uno ione derivato da 

M* è 1.0078 u e coincide con la massa dell’atomo di idrogeno. 

Del resto, lo ione più pesante che si può formare da M* è uno ione monopositivo 

ottenuto sottraendo alla molecola un singolo elettrone.  

Si può anticipare che lo ione di massa più elevata che si può formare da una mo-

lecola, M, è chiamato ione molecolare e indicato con il simbolo speciale M
+●

, in 

cui il bullet posto all’apice indica un elettrone in meno.  

Pertanto, lo ione molecolare della nostra ipotetica molecola M* sarebbe 

C50H100N10O10P5Si5S5F10Cl10Br10I5
+●

 e la sua massa 3418.7550 u (intendendo, 

come detto sopra, che ciascun elemento sia presente sotto forma del nuclide na-

turalmente più abbondante).  

Nessuno ione, creato dalla molecola C50H100N10O10P5Si5S5F10Cl10Br10I5, può ave-

re massa superiore a 3418.7550 u né può contenere un numero di atomi di cia-

scun tipo superiore a quello contenuto nella molecola o nel suo ione molecolare. 

In altre parole, sotto le restrizioni poste, il fascio di ioni che lascia la sorgente di 

ioni contiene ioni la cui massa è un numero reale compreso nell’intervallo 

[1.0078 u, 3418.7550 u]. Tuttavia, data la natura discreta della materia, solo un 
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numero finito di valori della massa in questo intervallo può corrispondere alla 

massa degli ioni presenti nel fascio creato dalla molecola M*.  

Per esempio, se poniamo X = 1, noi troviamo che, nell’intervallo 1 ± 0.5, l’unica 

massa possibile è la massa di un atomo di idrogeno (1.0078 u). Non vi è alcuna 

massa possibile per X da 2 a 11 u. Ma, per X = 12, noi troviamo due valori della 

massa nell’intervallo 12 ± 0.5, e cioè la massa di un atomo di carbonio (12.0000 

u) e la massa di 12 atomi di idrogeno (12.0944 u). E, ponendo, X = 20 noi tro-

viamo cinque possibili valori della massa (HF, 20.00568 u; CH8 20.0626 u; H4O, 

20.0262 u; NH6, 20.0500 u; H20 = 20.1565 u). 

Noi possiamo procedere in questo modo, e per ciascun valore di X noi trovere-

mo un certo numero di valori della massa che uno ione può avere e che cadono 

nell’intervallo X ± 0.5. Procedendo, da X = 1 a X = 3419 noi dovremmo così 

trovare tutti i valori della massa degli ioni derivati dalla molecola 

C50H100N10O10P5Si5S5F10Cl10Br10I5. 

In astratto, compilando questi numeri in un elenco noi avremmo a portata di ma-

no tutti i valori della massa che uno ione derivato dalla molecola 

C50H100N10O10P5Si5S5F10Cl10Br10I5 (o da qualunque altra molecola organica rea-

le) può avere. 

Si tratta, in verità, di un elenco che contiene un numero iperbolico di numeri rea-

li, poiché il numero dei valori della massa nell’intervallo X ± 0.5 aumenta 

all’aumentare di X. 

Per esempio: quando X = 50, vi sono 21 ioni e valori possibili della massa; 

quando X = 100, vi sono 291 ioni e valori della massa; quando X = 144 il nume-

ro di ioni e masse è salito a 1080 e questo numero continua ad aumentare verti-

ginosamente per valori di X al di sopra di 144. 

Si può immaginare che questa lista di numeri reali discreti, che rappresentano le 

masse degli ioni organici, costituisca una colonna di una tabella che chiameremo 

Tabella delle masse degli ioni organici.  

Per il modo in cui la Tabella delle masse degli ioni organici è stata ottenuta, non 

vi è, in linea di principio, nessuna difficoltà ad aggiungere una seconda colonna 

in cui è inserita, per ciascuna massa, la composizione chimica dello ione corri-

spondente. Sebbene, tutto ciò possa sembrare molto astratto, un programma ad 

hoc eseguito da un computer potrebbe produrre la Tabella delle masse degli ioni 

organici in poche decine di secondi.   

Tabella 1.2 Tabella delle masse degli ioni organici: 1→Composizione degli ioni; 

2→Elettroni Dispari (Odd)/Elettroni Pari (Even); 3→RDB: Rings e/o double bonds;  

4→ Massa degli ioni, u; 5→Difetto di massa mmu; 6→Numero di ciascun tipo di atomo nel-

lo ione. 

1080 ioni massa, u

1 2 3 4 5 6

mmu
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Per esempio, la Tabella 1.2 è un estratto della Tabella delle masse degli ioni or-

ganici che espone complessivamente 36 ioni che hanno masse nell’immediato 

intorno di 144 u (144.000 ± 0.0015 u) e che sono un sottoinsieme dei 1080 ioni 

nell’intervallo 144 ± 0.5 u. 

Pertanto, si può assumere che la Tabella delle masse degli ioni organici sia stata 

calcolata e sia allocata nella memoria di un computer. 

Se si prende come riferimento X = 144, dalla Tabella delle masse degli ioni or-

ganici noi vediamo che i valori che la massa che uno ione può assumere, 

nell’intervallo X = 144 ± 0.5, sono compresi fra la massa dello ione C9H36 

(144.2817 u) e la massa di un ipotetico ione SSi4 (143.87923 u). 

Da ciò si può notare, in un caso particolare ma estensibile a tutti i valori di X, 

che le masse degli ioni sono comprese a ogni valore di X in uno stretto intervallo 

intorno a X, mantenendosi piuttosto distanti dai valori estremi dell’intervallo, 

i.e., X + 0.5 e X – 0.5. 

Le conseguenze di questi fatti per la spettrometria di massa sono molteplici.  

In primis, la massa di uno ione organico non si allontana mai più di circa 0.3 fra-

zioni di una massa atomica da un intero. Non ci sono mai ioni a massa X + 0.5 o 

X - 0.5, ma solo ioni in un intervallo ± 0.3 intorno a X. 

Quindi, la massa di uno ione, compreso la massa dello ione molecolare e degli 

ioni monoatomici, si può sempre approssimare senza ambiguità alla massa intera 

più vicina.  

La massa approssimata di uno ione (o molecola o atomo), ottenuta approssiman-

do la sua massa esatta alla più vicina massa intera, è, appunto, chiamata massa 

intera dello ione (o della molecola o dell’atomo).  

A parte ciò, se nell’intervallo fra 144.2817 u e 143.87923 u vi sono 1080 possi-

bili ioni e valori della massa, affinché l’analizzatore di massa sia in grado di se-

parare ioni di diversa composizione, di massa intera 144, deve essere in grado di 

distinguere valori di m/z che differiscono in media di Δ(m/z) = (144.2817 - 

143.87923)/1080 ≈ 0.0005.  

Per coincidenza, il valore Δ(m/z) = 0.0005 valutato sopra è molto prossimo al 

valore numerico della massa dell’elettrone, 𝑚e , che è esattamente 0.000548 u.  

Quindi, estrapolando il precedente risultato, noi possiamo dire che un analizzato-

re di massa, che fosse in grado di distinguere ioni i cui valori di m/z differiscono 

almeno per il valore numerico corrispondente alla massa dell’elettrone, distin-

guerebbe gli ioni anche in base alla composizione.  

In altre parole, se all’abbondanza misurata dal rivelatore di uno spettrometro di 

massa fosse possibile associare un valore di m/z la cui incertezza non eccede il 

valore numerico della massa dell’elettrone, sarebbe possibile anche convertire il 

valore di m/z in una formula chimica e associare a ciascuna abbondanza misurata 

la specifica composizione dello ione a cui si riferisce.  

A tal fine, sarebbe sufficiente estrarre dalla Tabella delle masse degli ioni orga-

nici la composizione dello ione con la massa più prossima a un dato valore di 

m/z. 

Questo è esattamente il tipo d'informazione che il chimico cerca di ottenere dallo 

spettrometro di massa. 

Le conseguenze di questo stato di cose per la spettrometria di massa sono di va-

sta portata e sono esposte nei successivi paragrafi. 

 

1.1 Risoluzione e output dello spettrometro di massa 

 

La differenza minima, Δ(m/z),  fra i valori di m/z di due ioni, che un analizzatore 

di massa è in grado di distinguere, è chiamata risoluzione.  

Per esempio, un astratto analizzatore di massa che fosse in grado di distinguere 

valori di m/z che differiscono per il valore numerico della massa dell’elettrone, 

avrebbe una risoluzione Δ(m/z) = 0.0005. 

Per contro, il potere risolutivo di un analizzatore di massa è un attributo che è 

inversamente proporzionale alla risoluzione. Pertanto un analizzatore di massa di 

alto potere risolutivo ha, in effetti, valori relativamente bassi della risoluzione, e 

viceversa.  

Gli analizzatori di massa possono avere risoluzione largamente variabile. Inoltre, 

per alcuni analizzatori la risoluzione può essere indipendente dalla massa e altri 

possono mostrare un aumento della risoluzione (i.e., del valore di Δ(m/z)) con 

l’aumentare della massa. 

Per esempio, un analizzatore potrebbe avere Δ(m/z) = 0.0005 per ioni che hanno 

m/z intorno a 144, ma Δ(m/z) = 0.005 per ioni di m/z prossimo a 650.  

Ciò significa che l’analizzatore considera diversi ioni che hanno m/z intorno a 

144, se essi differiscono per non meno di 0.0005 nel valore di m/z; ma, se m/z 




