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Mass spectrometry

M(g)
e-

ionization M.+
+  e-

fragmentation
M1+ +  M2+ +  M3+

molecular ion
+ ...

Mass spectrometer ทําใหโมเลกุลกาซเปลี่ยนเปน ion 
(ionization) โดยการชนดวยลําอิเล็กตรอน
molecular ion อาจแตกเปนสวนยอยลง (fragmentation) 
บางสวนมีประจุบวก
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Mass spectrometry วิเคราะห ions ที่เกิดขึ้นรายงานผลเปน
คาอัตราสวนมวลตอประจุ m/Z 
Ions สวนใหญมีประจุ +1 ดังนั้นคา m/Z คือมวลของ ion 
Mass spectrum คือ ตารางหรือกราฟแสดงคาความเขม
สัมพัทธ (relative intensity) ของสัญญาณที่แตละคา m/Z
base peak : สัญญาณที่มีความเขมสูงที่สุดคิดเปน 100%
relative intensity ของ ion อ่ืนคิดเปนอัตราสวน % ของ 
base peak
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mass spectrum ของ NH3 ในรูปแบบกราฟ และ ตาราง
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Fragmentation
มักแตกพันธะที่ทําใหเกิด ion ที่เสถียร
ion ที่เสถียรจะใหความเขมของสัญญาณสูง

.+ fragmentation
M1+ +  M2+ +  M3+

molecular ion
+ ...[M]
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Alkane

cation CH3CH2+ เสถียรกวา CH3+

ดังนั้น peak m/Z 29 มีความเขมสูงกวา peak m/Z 15

CH3CH2CH3
CH3CH2CH3
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2,2-dimethylpropane

2-methylbutane
CH3 CH

CH3

CH2-CH3

CH3 C

CH3

CH3

CH3
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m/Z, 78

-e- .+
.+

Aromatic hydrocarbon
Benzene

Alkyl substituted benzene
CH2R

ionize
CH2R.+

-R.

CH2
+

m/Z, 91

CH2

m/Z, 91

+
+

+

tropylium ion or
cycloheptatrienyl cation
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MS aromtic compound

CH2CH2CH3
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Electromagnetic Waves

คลื่นแสงชวงตางๆ เชน ชวงที่มองเห็นได (visible) ชวง
อัลตราไวโอเลต ชวงอินฟราเรด เปนคลื่นแมเหล็กไฟฟา
คลื่นเหลานี้มีความยาวคลื่นแตกตางกัน 
แตมีความเร็วคลื่นเทากันคือ 3x1010 cm.s-1
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Electromagnetic Waves

ความถี่คลื่นสัมพันธกับความยาวคลื่นตามสมการ
ν = c/λ

เมื่อ ν  คือ ความถี่คลื่นในหนวย Hz 
(hertz คือจํานวนรอบตอวินาที) 
λ คือความยาวคลื่นในหนวย m  
c  คือความเร็ว 3x108 m.s-1

ดังนั้นรังสีที่มีความยาวคลื่นสั้นก็จะมีความถี่สูง
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Electromagnetic Spectrum

visible

Wavelength 
(nm)

Frequency 
(Hz)

พลังงานสูง พลังงานต่ํา
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Electromagnetic Waves

เมื่อรังสีเดินทางผานไปยังสาร รังสีนั้นอาจถูกดูดกลืน หรือ
สงผานออกไป
เนื่องจากรังสีแมเหล็กไฟฟาเปนพลังงานรูปหนึ่ง  โมเลกุล
ที่ดูดกลืนรังสีก็จะไดรับพลังงานเพิ่มขึ้น
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Electromagnetic Waves

พลังงานที่โมเลกุลไดรับเพิ่มขึ้นสัมพันธกับความถี่ของรังสี
ตามสมการ

∆E = hν
เมื่อ ∆E คือพลังงานที่ไดรับในหนวย  J (joule) 

h คือคาคงที่ของ Planck มีคา 6.626x10-34 J.s
ν คือ ความถี่คลื่นในหนวย Hz  
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Electromagnetic Waves

พลังงานที่เพิ่มขึ้นนี้จะทําใหโมเลกุลเกิดการ
เปล่ียนแปลงเชน 

การส่ัน หรือหมุนของอะตอม 
การเปลี่ยนระดับพลังงานของอิเล็กตรอน
การเปลี่ยนแปลง spin ของนิวเคลียส
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Spectroscopy

การศึกษา interaction ระหวางพลังงาน 
(radiant energy) กับวตัถุ หรือโมเลกุล
รังสีที่ถูกดูดกลืนตองมีพลังงานเทากับ
ผลตางของพลังงาน 2 สภาวะที่เกี่ยวของ
โมเลกุลสวนใหญอยูในสภาวะ E1

การกระตุนโมเลกุลไปสูสภาวะ E2  ตองใช
พลังงาน ∆E

E1

E2

∆E= E2- E1
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Spectroscopy

สเปกตรัม (spectrum) ของสารประกอบคือ plot 
ที่แสดงปริมาณรังสีแมเหล็กไฟฟาที่ถูกดูดกลืน 
(หรือสงผาน) ที่ความถี่ตางๆ ในชวงที่สนใจ มี
ลักษณะเฉพาะสาํหรับสารประกอบแตละชนิด 
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UV-visible Spectroscopy

รังสี ultraviolet ความยาวคลื่น λ = 100-400 nm (10-9 m)
รังสี visible ความยาวคลื่น  λ = 400-800 nm
พลังงานชวงรังสี UV-visible จะทําใหอิเล็กตรอนเกิดการเปลีย่น
สภาวะจาก orbital ที่ระดับพลงังานต่ําไปสู orbital ที่มีพลังงาน
สูงกวา
สารที่ดูดกลืนรังสี UV-visible คือสารที่มีพันธะคูหรือพันธะสาม
ในโมเลกุล
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หลักการทํางานของ UV-visible spectrometer

สาร
ตัวอยาง detector recorder

แหลงกําเนิด
แสง

UV-hydrogen 
vis-tungsten

I0 I

UV-spectrum

403221-spectroscopy 22

UV-visible spectrum

λmax ความยาวคลื่นที่มีการดูดกลืน
รังสีมากที่สุด
Absorbance A = log(I0/I)

A = εcL

ε =molar absorptivity (M-1cm-1)

c =molar concentration

L =ความยาวของเซลบรรจุสาร

λmax

Absorbance
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ขอมูลจาก UV-vis spectrum ของ
2,5-dimethyl-2,4-hexadiene 

λmax 242.5 nm (ε = 13,100 M-1cm-1)

ตัวทําละลายที่ใชตองไมดูดกลืนรังสีชวง UV-visible เชน 

methanol ethanol chloroform

UV-visible spectrum บางครั้งเรียกวา electronic spectrum 
เพราะเกี่ยวของกับการกระตุนอิเล็กตรอน

methanol
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การดูดกลนื UV-visible ของแอลคีน
พลังงาน

π1

π4
∗

π -->π*
excitation

π

π3
∗

π2

π∗

CH2=CH2
λmax 171 nm

CH2=CH-CH=CH2
λmax 217 nm

HOMO
HOMO

LUMO
LUMO

HOMO = Highest Occupied MO
LUMO = Lowest Unoccupied MO
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การดูดกลนื UV-visible ของแอลคีน

สารประกอบที่มีพันธะ π การกระตุนอิเล็กตรอนเกิดจาก
ระดับ π -> π*
alkene และ non-conjugated diene มี λmax ตํ่ากวา 200 nm
conjugated multiple bond มี λmax สูงกวา 200 nm
สารประกอบที่มีจํานวน conjugated multiple bond  มากขึ้น
จะดูดกลืนรังสีที่ความยาวคลื่นยาวขึ้น
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สารประกอบ λmax εmax
H2C=CH2
ethene

171 15,530

H2C=CH-CH=CH2
1,3-butadiene

217 21,000

H2C=CH-CH=CH-CH=CH2
1,3,5-hexatriene

274 50,000

β-carotene

497
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การดูดกลนื UV-visible ของสารประกอบคารบอนิล 
(C=O)พลังงาน

n -->π*
excitation

n

π

π∗

π -->π*
excitation

CH3C CH3

O::
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การดูดกลนื UV-visible ของสารประกอบคารบอนิล 
(C=O)

acetone ดูดกลืนรังสีที่ λmax 280 nm, εmax 15
การดูดกลืนนี้เกิดจากการกระตุนอิเล็กตรอนจากระดับ n-->π*
สารประกอบที่มี C=C conjugate กับ C=O มกีารกระตุน
อิเล็กตรอนทั้งจาก n-->π* และ π-->π*

CH2 CH C CH3

O n-->π* λmax 324 nm  εmax =    24
π-->π* λmax 219 nm  εmax = 3600



15

403221-spectroscopy 29

UV-visible spectrum  บอกอะไรเราบาง

สารอินทรียที่ดูดกลืนรังสี UV-visible มีความไมอิ่มตัว
สารอินทรียที่ดูดกลืนรังสี UV-visible ที่ความยาวคลื่นสูง
มี conjugated π system

403221-spectroscopy 30

Infrared Spectroscopy

รังสีอินฟราเรดคือรังสีในชวง
ความยาวคลื่น λ = 2-50 µm (10-6 m)
ความถี่(wavenumber) ν=1/λ = 4000-500 cm-1

พลังงานชวงรังสีอินฟราเรดจะทําใหเกิดการเปลี่ยนแปลงการสั่น
ของพันธะโควาเลนทในโมเลกุล
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โมเลกุลสารอินทรียจะมีการส่ัน (vibration) 2 แบบคือ
bond stretching (ยืด-หด)
angle bending (งอ) ใชพลังงานตํ่ากวาการสั่นแบบ

stretching
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ตัวอยางของการสั่นพันธะแบบตางๆ

symmetric antisymmetric

In plane

scissoring

Out of  plane

twistingwagging

rocking

bending

stretching
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ความถี่ของรังสี Infrared ที่ถูกดูดกลืนขึ้นกับ
1. ชนิดของการสั่น
การส่ันแบบ stretching ดูดกลืนรังสีที่ชวงความถี่สูงกวาแบบ bending

2. มวลของอะตอมที่สรางพันธะ
มวลอะตอมมาก ดูดกลืนรังสีที่ชวงความถี่สูง

C-H stretching 2900cm-1

O-H stretching 3600cm-1

3. ความแขง็แรงของพันธะ
การส่ันของพันธะสามดูดกลืนรังสีที่ชวงความถี่สูงกวาพันธะคู 

C=C stretching 2200 cm-1

C=C stretching 1660 cm-1

C-C stretching 1200 cm-1
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Infrared spectrum หรือ IR spectrum คือกราฟที่ plot 
ระหวางปริมาณรังสีที่ถูกดูดกลืน (absorbance) หรือที่
ผานออกมา (%transmittance) กับ ความถีห่รือความ
ยาวคลื่น
Infrared spectrum คอนขางซับซอนเพราะแตละพันธะ
สามารถเกิดการสั่นไดหลายแบบ
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Infrared spectrum

Fingerprint regionFunctional group region
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Infrared spectrum แบงเปน 2 สวนคือ
functional group region

ชวงความถี่ประมาณ 1400-4000 cm-1

เปนชวงพลงังานของการสั่นแบบยืด-หดพันธะในโมเลกลุ
มีประโยชนในการตรวจสอบวาม(ีหรือไมมี)หมูฟงกชนัใดใน
สารอินทรียบาง 
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fingerprint region
ชวงความถี่ประมาณ 600-1400 cm-1

ลักษณะ peak ซับซอน
แสดงลักษณะเฉพาะของสาร
มีประโยชนในการตรวจสอบเอกลักษณของสาร  เปรียบเทียบวา
เปนชนิดเดียวกันหรือไม
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ตัวอยางตารางแสดงคาแถบการดูดกลืนรังสี IR
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ตัวอยางี IR spectrum และการอาน
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NMR Spectroscopy
(Nuclear Magnetic Resonance 

Spectroscopy)

ใชพลังงานจากรังสีชวงความถี่วิทยุ (radio frequency)
ความถี่ประมาณ 60 ถึง 800 MHz (106 Hz)

นิวเคลียสทีมี่เลขอะตอม หรือ มวลอะตอมเปนเลขคี่มี nucler sping
เชน 1H 13C
รังสีชวงความถี่วิทยุทําใหเกิดการเปลี่ยนแปลง nuclear spin ของ
อะตอมในโมเลกุล
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รูปพลังงานของ nuclear spin
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การทําใหนิวเคลียสเกิด resonance มี 2 วิธี
ใหสนามแมเหล็กภายนอกคงที่ เปลี่ยนความถี่คลื่นวิทยุ
ใหความถี่คลื่นวิทยุคงที่ เปลีย่นสนามแมเหล็กภายนอก
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Magnetic shielding by electron
นิวเคลียสมีอิเล็กตรอนอยูรอบๆ
เมื่อโมเลกุลอยูในสนามแมเหล็ก (H0 , applied field) 
อิเล็กตรอนโคจรรอบนิวเคลียสทําใหเกิดสนามแมเหล็ก
เหนี่ยวนํา ซึ่งมีทิศทางตรงขามกับ สนามแมเหล็ก H0
สนามแมเหล็กสุทธิ (effective field) ที่โปรตอนไดรับจึงนอย
กวาสนามแมเหล็ก H0 เรียกปรากฏการณนี้วา shielding

effective field ขึ้นกับ electron density และ โปรตอนขางเคียง
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- ความเขมของสนามแมเหล็ก (Hi) ที่เกิดจากการเคลื่อนที่
ของอิเล็กตรอน มีคาแปรตามความหนาแนนอิเล็กตรอน

สนามแมเหลก็
ภายนอก (H0)

สนามแมเหลก็เหนี่ยวนํา (Hi)



23

403221-spectroscopy 45

โปรตอนที่มีสภาพแวดลอมตางกัน จะใช applied field 
(สนามแมเหล็ก H0) ตางกันเพื่อใหได effective field เทากัน
ที่ความถี่คลื่นวิทยุหนึง่ ทุกโปรตอนจะดูดกลืนรังสีที่ 
effective field เทากัน แตตองใช applied field ตางกัน
NMR spectrum ที่ไดคือ กราฟระหวางปริมาณรังสีที่ถูกดูดกลนื 
กับ applied field
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NMR spectrum
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ขอมูลที่ไดจาก NMR spectrum
จํานวนสัญญาณ
บอกวาในโมเลกุลมีโปรตอนที่ตางกันกี่ชนิด
ตําแหนงสัญญาณ
บอกสภาพแวดลอมทางอเิล็กตรอนของโปรตอนแตละชนิด
ความเขมหรอืความสูงของสัญญาณ
 บอกอัตราสวนจํานวนโปรตอนแตละชนิด
ลักษณะการ splitting ของสัญญาณ
 บอกสภาพโปรตอนที่อยูบนคารบอนขางเคียง
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จํานวนสญัญาณ
equivalent protons
-โปรตอนที่มี
สภาพแวดลอม
เหมือนกัน

-ใหสัญญาณใน NMR 
spectrum ที่ตําแหนง
เดียวกัน 

C
H

CH3 CH3

Cl

CH3-CH2-CH2-Cl

CCH3 CH3

Cl

Cl

CH
CH3

CH3

CH2-O-CH3

จํานวนชนิดของโปรตอน/
จํานวนสัญญาณ
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ตําแหนงสัญญาณ  Chemical shift (δ, ppm) ใชระบุ
ตําแหนงสัญญาณใน NMR spectrum เทียบกับสารมาตรฐาน 
tetremethylsilane (TMS)

มีโปรตอนชนิดเดียว 1 สัญญาณ
ใหสัญญาณที่บริเวณสนามแมเหล็กสงูกวาสารอินทรียอ่ืน
กําจัดงาย
ไมเกิดปฏิกริยิากับสารอินทรีย

กําหนดตําแหนงสัญญาณของ TMS ที่ δ = 0 ppm
NMR spectrum โดยทั่วไปแสดง scale ต้ังแต δ = 0-10 ppm

Si CH3CH3

CH3

CH3

403221-spectroscopy 50

Chemical shift (δ, ppm) TMS

H0
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-โปรตอนที่มีกลุมอิเล็กตรอนลอมรอบหนาแนนมาก จะถูกบด
บังมาก (shielded) ตองใชสนามแมเหล็ก H0 ที่มีความเขม 
มากในการเกิด resonance  --> high (up) field

-โปรตอนที่ถูกบดบังนอย (deshielded) จะใชสนามแมเหล็ก H0 
ความเขมนอยในการเกิด resonance  --> low (down)field

CHCl3 CH2Cl2 CH3Cl
δ (ppm) 7.3 5.3 3.1 

CH3F (CH3)2O (CH3)3N   CH3CH3

δ (ppm) 4.3 3.2 2.2           0.9
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CH3OCH2CN
(a) (b)

(a)

(b)

TMS
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ความเขมของสญัญาณ 
บันทึกเปน integration ของพื้นที่ใต peak
เปนสัดสวนกับจํานวนโปรตอนที่ใหสัญญาณนั้น

รูปตัวอยางที่ใช 
integration 1

2
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splitting ของสญัญาณ
สนามแมเหล็กที่เกิดจากโปรตอนขางเคียงมีผลตอโปรตอน
ที่สนใจ
จํานวน peak ยอยๆ ที่แตกออก => multiplicity 
multiplicity ของสัญญาณ 

= จํานวน H ของคารบอนขางเคียง +1
 ระยะหางระหวาง peak ยอยมีคาเทากับ คา coupling 
constant (Jab) หนวยเปน Hz
Jab คือคา coupling constant ระหวางโปรตอนชนิด a และ b
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multiplicity

จํานวน H
ขางเคียง

multiplicity อัตราสวนความเขม
ของ peak ยอย

0 1, singlet 1
1 2, doublet 1:1
2 3, triplet 1:2:1
3 4, quartet 1:3:3:1
4 5, quintet 1:4: 6: 4:1
5 6, sextet 1:5:10:10:5:1
6 7, septet 1:6:15:20:15:6:1

Quintet, sextet, septet เรียกรวมวา multiplet
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Ha ทําใหสัญญาณของ 
Hb split เปน 
doublet

2Hb ทําใหสัญญาณของ Ha

split เปน triplet
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H

โปรตอนนี้ทําใหสัญญาณ
ของหมู CH3 split 
เปน doublet

6 โปรตอนนี้ทําใหสัญญาณของ 
H split เปน septet
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C2H3Cl3
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C2H5Br
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NMR spectrum อาจบอกคา chemical shift, 
multiplicities และ ความเขมของแตละสัญญาณ โดย
ไมแสดงรูป spectrum เชน

NMR spectrum ของสาร C4H9Br มีขอมูลดังนี้

a. doublet, δ 1.04 ppm, 6H

b. multiplet, δ 1.95 ppm, 1H

c. doublet, δ 3.33 ppm, 2H
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ทํานาย NMR spectrum ของสาร CH3CH2CH Br
CH3


