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摘　要　傅立叶变换离子回旋共振质谱（ＦＴＩＣＲＭＳ）是目前商品化的具有最高质量分辨率和精确度的质谱，

其分辨率可达百万以上，使得复杂化合物分子水平的解析成为可能。目前该仪器被广泛用于原油极性组分、环境

有机污染物及其代谢产物、海洋天然有机质、蛋白质及其他生物大分子等的精确质量测定、分子式计算、结构推算

等。文章梳理了ＦＴＩＣＲＭＳ在石油组学、相关水体及大气环境分析中的最新应用，旨在全面了解ＦＴＩＣＲＭＳ在

石油组学及相关环保领域的工作进展，进而为下一步运用ＦＴＩＣＲＭＳ进行相关科学研究提供指导。
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０　引　言

近年来，我国原油开采量和开采难度越来越大，

原油供应面临重质化、高硫化趋势。此外，在原油开

采及加工过程中产生的大量工业废水、废气给生态环

境带来消极的影响。面对这些问题，从分子层面了解

石油极性组分、水体可溶有机质（ＤＯＭ）及大气有机

气溶胶的组成对石油加工生产和利用、废水处理、大

气污染治理有重要意义。之前的研究主要采用紫外

可见光谱、傅立叶变换红外光谱、核磁共振波谱、液相

色谱质谱、气相色谱质谱、超高液相色谱等检测分析

技术手段，但它们在质量分辨率和精确度方面存在不

足，超高分辨质谱的出现弥补了这一缺陷。得益于其

超高的灵敏度和质量分辨率，傅立叶变换离子回旋共

振质谱（ＦｏｕｒｉｅｒＴｒａｎｓｆｏｒｍＩｏｎＣｙｃｌｏｔｒｏｎＲｅｓｏｎａｎｃｅ

ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＦＴＩＣＲ ＭＳ）在石油化工、石油

组学、地球化学和环境科学等领域应用广泛。本文就

其在石油组学、水体ＤＯＭ、大气有机气溶胶的复杂分

子组成方面的应用新进展进行综述。

１　超高分辨质谱ＦＴＩＣＲＭＳ基本原理

ＦＴＩＣＲＭＳ是一种根据给定磁场中的离子回旋

频率来测定离子质荷比（ｍ／ｚ）的质谱分析器。以

ＢｒｕｋｅｒＡｐｅｘＵｌｔｒａＦＴＩＣＲＭＳ为例，仪器构造按照

功能不同主要分为大气压接口区、Ｑｈ接口、离子传输

透镜、分析池４部分，核心区域为分析池。分析池在

垂直于磁场方向设置了两组相互垂直的电极，带电离

子在磁场和电场混合作用下做回旋运动，产生的镜像

电流由检测板检测，而镜像电流频率与离子回旋周期

相同，根据不同质核比的离子有不同的回旋周期，通

过检测镜像电流频率计算出离子的质核比和相对

丰度［１２］。

ＦＴＩＣＲＭＳ的最大特点是分辨率高，是目前商

业化的分辨率最高的质谱。Ｂｒｕｋｅｒ９．４Ｔ Ａｐｅｘ

ＵｌｔｒａＦＴＩＣＲＭＳ的分辨率可达１００万（ＦＷＨＨ）以

上，近年来出现的超高分辨率的静电场轨道阱质谱仪

（ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＯｒｂｉｔｒａｐＦｕｓｉｏｎ，ＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ）的

分辨率为４５万（ＦＷＨＨ），高分辨磁质谱 Ｆｉｎｎｉｇａｎ

ＭＡＸ９００ＸＰ的分辨率为６００００（ＦＷＨＨ）以上，均不

能与ＦＴＩＣＲＭＳ媲美。超高的灵敏度、分辨率、质量

精度使得ＦＴＩＣＲＭＳ可以从分子层面了解化合物组

成，从而进行已知目标化合物和未知化合物的定性分

析。此外，ＦＴＩＣＲＭＳ可同时检测不同离子的质荷

比，不用将离子分离，可同时检测所有离子，离子利用

率高；镜像电流不会对离子造成破坏，可以实现多级

串联质谱分析［１３］。

为了达到最优的离子化效果，ＦＴＩＣＲ ＭＳ可以

和多种类型的离子源联用，如：电喷雾电离源（ＥＳＩ）、

大气压光致电离源（ＡＰＰＩ）、基质辅助激光解析电离

源（ＭＡＬＤＩ）、大气压化学电离源（ＡＰＣＩ）等电离

源［４］。Ｍｏｐｐｅｒ等
［５］指出无选择性的、软电离的离子
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源是分析水中ＤＯＭ及石油分子组成的理想电离源，

能获得待分析物更全面的分子组成信息。目前实验

室常用的软电离源主要有ＥＳＩ、ＡＰＰＩ、ＭＡＬＤＩ３种，

不同软电离源原理及适用范围见表１。

表１　不同软电离源原理及适用范围

电离源

名称
电离原理 适用范围

ＥＳＩ

电场和雾化气使从毛细管喷

出的样品溶液变成带电微液

滴，随后液滴中溶剂蒸发，表

面电荷密度增大，达到瑞利

限度时发生库伦爆炸。该过

程不断继续，使样品离子从

液滴中排出，进入分析器被

检测［１］。

①重质油中非烃化

合物；②水体 ＤＯＭ

中非挥发性的极性

杂原子化合物。

ＡＰＰＩ

利用紫外光产生能量。使用

时将添加剂和样品同时打入

离子源中，经过一系列离子

分子反应，最终使目标化合

物形成［Ｍ＋Ｈ］＋ （质子转

移），［Ｍ］＋（电荷交换）或者

［Ｍ－Ｈ］－（质子吸引）离子，

从而被检测。

①极性化合物和大

部分 的 烃 类 化 合

物；②极性较弱或

非极性的化合物、

芳烃类和硫化物类

③吡啶和吡咯氮等

含氮化合物。

ＭＡＬＤＩ

在极短时间间隔，激光对待

测物质提供高强度脉冲式能

量，待测物质在瞬间完成解

析与电离而不产生热分解。

它直接气化并离子化非挥发

性样品。

① 较 难 电 离 的 物

质，如：生 物 大 分

子；②重质油中环

烷酸（ＮＡｓ）。

气相色谱质谱联用仪 （ＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＧＣ—ＭＳ）在石油化工领域已经

取得了广泛应用，但只适用于非极性和部分中等极性

化合物分析，对极性较大的含杂原子的化合物检测能

力有限［６］。而ＦＴＩＣＲＭＳ具有超高的分辨率和质量

精度，能精准确定结构复杂、强极性化合物的分子式，

极大弥补了 ＧＣ—ＭＳ 分析的空白领域。相对于

ＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ，ＦＴＩＣＲ ＭＳ有更高的分辨率和灵敏

度，质量稳定性也更高，能做多级串联，定性能力极

好。但是ＦＴＩＣＲＭＳ也存在局限性，它虽然在定性

方面有其他质谱仪难以企及的优势，但无法反映化合

物的结构信息，难以区分同分异构体；离子在ＥＳＩ电

离源中具有不同的离子化效率，缺乏绝对定量分析的

研究基础［２］。

２　ＦＴＩＣＲＭＳ在石油化工及环保领域的应用

随着石油开采量和开采难度的增加，世界原油供

应面临重质化问题，对石油加工提出了严峻的考验；

石油加工过程产生大量工业废水，具有生物毒性大、

有机成分复杂、环境影响深等特点，给环保行业带来

了新的压力；石化行业产生的废气扩散到大气中，被

认为是造成雾霾等问题的主要原因。研究石油化工

生产过程中有机污染物的迁移转化规律，能从理论上

为环境治理提供依据，进而指导生产和环保。

ＦＴＩＣＲＭＳ作为一种超高分辨质谱，在石油组

学、相关水体及大气分析方面发挥了重要作用。重质

油中杂原子极性化合物影响石油的加工生产和利用，

从分子层面了解石油组成，精确确定石油组分各分子

元素组成，可以为生产过程提供技术支持，进而带来

巨大的经济效益。在水体ＤＯＭ 的表征和环境行为

研究方面，ＦＴＩＣＲ ＭＳ从分子层面反映各种水体

ＤＯＭ组成情况
［７］，在废水处理、水循环体系研究、环

境保护等方面意义重大。史权课题组利用ＦＴＩＣＲ

ＭＳ对大气气溶胶有机质分子组成及雾霾形成机理

进行了探究，发现雾霾天气比晴朗天气大气气溶胶中

含有更多的氧硫类（ＣＨＯＳ）、氮氧硫类（ＣＨＯＮＳ）和

氮氧类（ＣＨＯＮ）化合物，推测出来源于人类生产活动

的有机气溶胶分子的氧化、硫酸化、硝化是引起北京

雾霾天气的主要原因，为治理雾霾、净化空气提供了

科学指导。

２．１ 石油组学

石油样品的分子组成分析对质谱分辨率有非常

高的要求，ＦＴＩＣＲＭＳ技术的发展，使得从分子水平

上认识石油组成成为可能。ＦＴＩＣＲＭＳ在鉴定石油

中极性化合物，分析原油中环烷酸组成、碱性氮化物

组成、选择性电离石油中生物标志物等方面有广泛的

应用。

在地球化学领域中氮氧硫（ＮＯＳ）等杂原子包含

着丰富的地质地球化学信息。李素梅等［２］运用ＦＴ

ＩＣＲＭＳ对塔里木盆地海相油及陆相油、辽河稠油进

行对比分析，发现ＮＯＳ化合物与母源岩、油气成因类

型、成熟度、运移示踪、硫酸盐热化学反应等指标有密

切的联系。深入认识 ＮＯＳ杂原子的形成与演化过

程，可以为油气的形成演变机制提供理论基础，所以

ＦＴＩＣＲＭＳ在油气地球化学理论研究和油气勘探中

可以发挥巨大作用。此外，Ｚｉｅｇｓ等
［８］运用ＦＴＩＣＲ

ＭＳ研究了挪威中部原油中与成熟度和迁移规律相

关的含氮氧类（ＮＯ）化合物咔唑和苯酚的分布规律，

同样发现与原油形成相关的指标，如：运载系统的迁

移距离、路径、润湿性对地堑油中 ＮＯ化合物（咔唑、

苯酚）的分布有重要影响。Ｌｉｕ等
［９］用ＦＴＩＣＲ ＭＳ

对中国江汉盆地未成熟原油中极性有机硫化物的来
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源进行探究，发现极性有机硫化物中也含有对应的

非含硫组分，但极性有机硫化物相比无硫组分有更

高的等效双键（ＤｏｕｂｌｅＢｏｎｄＥｑｕｉｖａｌｅｎｔｓ，ＤＢＥ），推测

可能是分子内硫化的原因，且极性有机硫化物中的

硫环数可能与前驱体中的官能团数有关。这些研究

能够深化对早期成岩过程中极性杂原子化合物分子

内硫化的认识。对ＮＯＳ等杂原子的分子组成分析，

可以为原油来源、形成过程、形成原因等提供深刻

认识。

对不同生产条件下油品中杂原子含量、种类和发

生的变化的探究可以为含杂原子化合物的化学反应

机理解析及其对生产过程的影响提供重要的认识。

张娜等［１０］对委内瑞拉奥里常渣减黏裂化反应前后杂

原子组成变化进行了分析，发现常渣中ＤＢＥ为３和４

的Ｏ２类化合物相对丰度较高，说明常渣中酸性化合

物主要是２、３元环环烷酸；减黏产物中Ｎ１类化合物

的相对丰度较高，对比前后变化，说明Ｎ１类化合物发

生侧链的裂化。以上研究表明：ＦＴＩＣＲ ＭＳ分析能

很好反映出油品中杂原子的组成和变化。Ｃｈｅｎ

等［１１］对煤焦油中酮类化合物进行分离，并运用

ＦＴＩＣＲＭＳ进行了分析表征。酮类作为低温煤焦油

中主要的含氧化合物，由于其结构复杂及基质干扰而

表征困难，通过化学衍生化方法运用 ＧｉｒａｒｄＴ试剂

进行酮的分离，然后进行衍生物的水解，并结合

ＦＴＩＣＲＭＳ超高分辨技术，为从分子层面了解煤焦

油中含氧化合物提供了方法。李少杰等［１２］利用ＥＳＩ

ＦＴＩＣＲＭＳ对辽河焦化蜡油窄馏分及其催化裂化

液体产物中的碱性含氮化合物进行了表征，得到了

随馏分沸点升高碱性含氮化合物的分布和迁移规

律。结果表明：不同窄馏分中以Ｎ１类碱性含氮化合

物为主；随着沸点升高，ＤＢＥ＞１０的 Ｎ１类碱性含氮

化合物的相对丰度增加；ＤＢＥ＜１０的Ｎ１类碱性含氮

化合物对催化剂毒性影响最大。流化催化裂化在重

质油轻质化中发挥重要作用，是生产液化石油气、柴

油、汽油等的重要过程，但碱性含氮化合物会严重毒

害催化剂。分析焦化蜡油（ＣＧＯ）中的碱性含氮化

合物的分子结构可以为工业生产和新技术开发提供

指导。

２．２ 水体ＤＯＭ

ＤＯＭ通常指可通过０．４５μｍ（或０．２μｍ）玻璃

纤维滤膜的有机质。ＤＯＭ广泛存在于各类环境水体

中，其结构和组成十分复杂，除了包含相对疏水性的

腐殖质外，还包含有亲水性的有机酸、氨基酸、碳水化

合物、蛋白质和多糖等，实验室常用负离子 ＥＳＩ

ＦＴＩＣＲＭＳ来表征ＤＯＭ 的分子组成，并在煤气化

废水、油砂废水、炼厂废水等水体ＤＯＭ 的分子组成

及其在自然环境和处理工艺过程中的转化机理等方

面有着广泛应用。

油砂是一种含有沥青、黏土、砂和水的非常规石

油资源。近年来，随着油砂资源的开采利用，该过程

产生的油砂废水的处理受到越来越多的重视［１３］。油

砂废水中含有很多有机化合物，其中环烷酸被认为是

废水毒性的主要来源。Ａｊａｅｒｏ等
［１４］首先考察了

ＥＮＶ＋ＳＰＥ和弱阴离子交换固相萃取（ＷｅａｋＡｎｉｏｎ

ＥｘｃｈａｎｇｅＳｏｌｉｄＰｈａｓｅＥｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＷＡＸＳＰＥ）两种方

法对环烷酸的富集效果，发现 ＷＡＸＳＰＥ法对 Ｏ２类

化合物的萃取效率更高，并且更有利于ＦＴＩＣＲＭＳ

表征。该团队还分析了在不同水生生物建立的湿地

环境中环烷酸组分的降解情况，从而为湿地研究提供

指导。

石油炼厂废水含有复杂的ＤＯＭ，其排放量大，污

染物结构复杂，随着我国环境排放指标要求的日益严

格，废水的有效处理成为一个难题。为了改进炼厂废

水的处理工艺，从分子层面了解炼厂废水的ＤＯＭ 分

子组成很有必要。Ｃｈｅｎ等
［１５］采用臭氧结合活性炭

负载氧化锰催化剂工艺处理炼厂废水，并用ＦＴＩＣＲ

ＭＳ进行了分析表征，结果表明：高毒性、低生物降解

活性的大分子污染物首先降解为毒性小、生物降解性

高的小分子氧化物，再进一步氧化和矿化。运用ＦＴ

ＩＣＲＭＳ可以了解炼油废水处理前后污染物分子的

变化规律，从而为该废水处理工艺是否具有潜力提供

理论依据。Ｌｉ等
［７］对炼厂各处理单元的废水水样运

用ＦＴＩＣＲＭＳ进行了分析，发现炼厂废水有更复杂

的分子组成，且相比天然有机质有更低的ＤＢＥ和Ｏ／

Ｃ比。有机相经生化过程容易降解，但水相中的腐殖

质类化合物难以被降解掉。针对炼厂废水分子组成

复杂，难以全面表征等问题，Ｌｉ等
［１６］用ＸＡＤ８树脂

吸附分离法将石油炼厂废水分离成疏水酸性分（Ｈｙ

ｄｒｏｐｈｏｂｉｃＡｃｉｄ，ＨＯＡ）、疏水碱性分（Ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ

Ｂａｓｅ，ＨＯＢ）、疏水中性分 （ＨｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃＮｅｕｔｒａｌ，

ＨＯＮ）和亲水分（ＨｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃＳｕｂｓｔａｎｃｅ，ＨＩＳ）４个组

分，用ＦＴＩＣＲＭＳ对分离的４个组分进行分析表征，

发现树脂吸附分离法能有效实现水中ＤＯＭ 的分离

富集，这种方法可以更加详细的了解水体ＤＯＭ 的内

在特性。Ｆａｎｇ等
［１７］提出了一种新的分离富集炼厂水

ＤＯＭ的方法。运用固相萃取结合反向保留和离子交

换吸附的方法，即串联离子交换性固相萃取法，将石

油炼厂废水分离成 ＨＯＡ、ＨＯＮ、ＨＯＢ及 ＨＩＳ４个组
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分，并运用ＦＴＩＣＲＭＳ对４个组分进行表征，发现相

比ＸＡＤ８树脂吸附法，串联离子交换性固相萃取法

避免了树脂法脱盐步骤，且能分离富集更多的ＤＯＭ。

该课题组的系列研究为炼厂废水和其他水样的分离

富集提供了新的方法，有利于更加全面和深层次了解

炼厂废水的分子组成信息。

煤气化废水组成复杂，含有稠环芳烃、萘、呋喃等

酚类有机化合物以及硫化物、无机盐等无机化合物，

其ＣＯＤ值高，经过多种水处理工艺单元，废水中的有

机质仍然无法完全去除，难以达到排放指标。李勇勇

等利用ＥＳＩＦＴＩＣＲＭＳ对煤气化废水分子组成进行

表征，发现处理后有机相和水相中有机物的含量降

低，不同净化出水口中都含有类腐殖质化合物，其中

ＣＨＯＳ类化合物难以去除，并推测其来源于烷基苯磺

酸类表面活性剂。房治［１８］运用三维荧光法得出原始

煤气化废水中含有蛋白质类、类富里酸类、类胡敏酸

类化合物，处理后类富里酸类化合物难以降解。运用

ＦＴＩＣＲＭＳ对煤层气废水进行表征，除检测到多氧

类物质外，同样检测到大量ＣＨＯＳ类化合物。经生

化处理后多氧类化合物丰度降低，而ＣＨＯＳ类化合

物直到最后漂白过程才得以去除。通过ＦＴＩＣＲＭＳ

在分子层面对煤气化废水中ＤＯＭ 的分子组成进行

表征，可以为各废水处理过程提供指导，提高废水的

处理效率。

垃圾渗滤液浓缩物是一种对环境和生活有很大

影响的难降解有机废水，研究难降解有机废水的分子

组成及处理过程的转化规律对垃圾渗滤液的有效处

理很有意义。Ｙｕａｎ等
［１９］运用ＦＴＩＣＲＭＳ对垃圾渗

滤液进行分析表征，发现与天然ＤＯＭ 相比其ＤＯＭ

饱和度更高，但含氮、硫化合物氧化程度低，低氧化态

物质在生物降解过程中被氧化成高氧化态分子，含羧

基的不饱和物质及被氧化的物质在混凝过程优先去

除，而垃圾渗滤液中的木质素衍生化合物和含硫化合

物经混凝和生物降解过程难以去除。运用ＦＴＩＣＲ

ＭＳ从分子水平验证了生物降解和混凝在垃圾渗滤

液ＤＯＭ处理中的互补作用。

２．３ 大气气溶胶

大气气溶胶有机质组成复杂，其中重要组分是有

机气溶胶。有机气溶胶是由许多有机化合物组成的

混合物，不仅致癌、致畸和致突变，还影响大气能见

度，对地区和全球环境产生重要影响。Ｚｈａｏ等
［２０］运

用ＦＴＩＣＲＭＳ对大气气溶胶组成以及气溶胶形成过

程进行了分析，检测到含氮、氧化合物和分子量达到

７００Ｄａ的其他含氧化合物，且水溶性有机碳的氧化

成分较高，推测一次有机气溶胶（ＰｒｉｍａｒｙＯｒｇａｎｉｃ

Ａｅｒｏｓｏｌ，ＰＯＡ）与二次有机气溶胶（ＢｉｏｇｅｎｉｃＳｅｃｏｎｄａｒｙ

ＯｒｇａｎｉｃＡｅｒｏｓｏｌ，ＳＯＡ）的形成和木材的燃烧有关。

此外，检测到样品中有多个氮原子，说明硝酸根自由

基反应与大气有机质形成有关。蒋彬等借助ＦＴＩＣＲ

ＭＳ对雾霾天有机气溶胶生物源和人为源的有效标

志物—有机硫酸酯进行表征，发现相比晴天，雾霾天

的有机硫酸酯相对丰度增加，分子结构更加复杂，且

发现了高ＤＢＥ（ＤＢＥ≥４）有机硫酸酯，推测其形成与

化石燃料排放密切相关。对比晴天和雾霾天北京有

机气溶胶分子组成ＦＴＩＣＲＭＳ数据，发现源于人类

生产活动的有机气溶胶分子的氧化、硫酸化、硝化过

程是造成北京城市大气污染的主要原因［２１］。运用

ＦＴＩＣＲＭＳ结合ＡＰＰＩ电离源从分子层次详细研究

北京城市大气有机气溶胶的化学组成，可以为气溶胶

的形成机理、条件的研究提供科学依据，并为进一步

改善大气污染环境提供理论指导。

３　结论与展望

ＦＴＩＣＲＭＳ具有超高的灵敏度、分辨率和质量

精度，与不同离子源联用可以获得更全面的分子组成

信息。ＦＴＩＣＲＭＳ广泛应用于石油领域、环境水体

和大气污染检测方面，分析对象包括重质油中极性杂

原子化合物、碱性氮化物、硫化物、卟啉等生物标志

物，各 种 环 境 水 体 ＤＯＭ 表 征，大 气 气 溶 胶 等。

ＦＴＩＣＲＭＳ无论在复杂环境样品分子组成的分析表

征还是在转化规律探索方面都能发挥巨大的作用，这

对原油从地质开采到生产加工，从设备保护到实现原

子最大利用效率都有重大意义，对于环境保护来说，

在废水高效处理利用、碳循环、水循环研究方面均具

有深远影响。未来ＦＴＩＣＲＭＳ在石油与环境化学方

面将发挥更大的作用。
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