
 

 

基于超高分辨质谱的溶解性有机质
吸收模式谱图研究

秦　蓉，杨　伦，付庆龙
（中国地质大学（武汉）环境学院，湖北 武汉　430078）

摘要：傅里叶变换离子回旋共振质谱（Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry, FT-ICR MS）是

在分子水平上表征溶解性有机质（dissolved organic matter，DOM）等有机混合物化学组成最先进的非靶向分析技

术，被广泛用于消毒副产物（disinfection byproducts，DBPs）的高通量分析。与传统的幅度模式相比，傅里叶变换

的吸收模式能够显著提高离子峰的信噪比和分辨率。然而，吸收模式在 DBPs分析中的研究仍属空白。本研究

基于 FT-ICR MS技术，以氯化处理地表水和地下水为研究对象，阐明吸收模式在 DOM和 DBPs分析中的优势。

结果表明，相比于幅度模式，吸收模式谱图能够显著（P<0.05）提高 DOM和 DBPs离子峰的分辨率（约 1.89～

1.97倍）和信噪比（约 1.61～1.73倍），显著降低分子式匹配质量误差和同位素峰强度偏差较大的13C同位素峰的

峰强偏差。吸收模式识别出的峰较少，而分子式匹配的数量更多（约为幅度模式的 1.21～1.39倍），能够显著提

高 DBPs离子峰的识别数量。但由于环境浓度下 DBPs离子峰的强度较低，吸收模式对 DBPs峰的峰强偏差降低

效果并不明显。吸收模式在基于 FT-ICR MS技术的 DOM和包括 DBPs在内的新污染物非靶向研究方面具有广

泛的应用前景。
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Abstract: Fourier  transform ion cyclotron resonance mass spectrometry (FT-ICR MS) is  a state-of-

the-art technique for the non-targeted analysis of complex organic mixtures such as dissolved organic

matter (DOM) at the molecular level, and has been extensively used in the high-throughput analysis

of disinfection byproducts (DBPs). Compared to the traditional magnitude mode, the absorption mode

of  Fourier  transform  can  considerably  improve  the  signal-to-noise  ratio  and  resolving  powder  of

peaks  identified  in  the  FT-ICR  MS  spectra.  However,  information  regarding  the  advantages  of

absorption mode in the analysis of DBPs is still limited. In this study, the FT-ICR MS analysis in the

chlorination  of  surface  and  groundwater  was  performed  to  demonstrate  the  advantages  of  the
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absorption mode for DOM and DBPs analysis. The results showed that, compared with the magnitude
mode,  the  absorption  mode  can  significantly  (P<0.05)  improve  the  resolution  (1.89-1.97  folds)  and
signal-to-noise  ratio  value  (1.61-1.73  folds)  of  DOM,  including  DBPs,  and  remarkably  reduce  the
mass  error  for  formula  assignment  and  peak  intensity  deviation  of  the  peaks  with  large  deviations.
The  absorption  mode  identifies  fewer  peaks  but  has  more  assigned  formulas  (1.21-1.39  folds).
Moreover,  the absorption mode is  mainly favorable to the number of identified peaks for DBPs but
has limited effects on decreasing the peak intensity deviation of DBPs peaks due to their low intensity
at  the  environmental  levels  of  chlorination  reagents.  The  results  highlight  the  great  potential  of  the
absorption  mode  technology  based  on  FT-ICR  MS  for  the  non-targeted  analysis  of  DOM  and
emerging pollutants, including DBPs.
Key  words: natural  organic  matter； Fourier  transform  ion  cyclotron  resonance  mass  spectrometry
(FT-ICR MS)；chemodiversity；disinfection byproducts (DBPs)；absorption mode

溶解性有机质（dissolved organic matter, DOM）

普遍存在于各类地球生态系统中，参与地表诸多

生物地球化学和环境化学过程 [1]，深刻影响水生

生态系统的元素生物地球化学循环，是连接天然

生态系统与人工生态系统的重要物质载体。DOM
作为一种复杂的有机非均质混合物，对水处理过

程产生负面影响 [2]。例如，DOM富含不饱和芳

香类物质，与活性氯具有较强的反应潜力，通过

亲电取代或亲电加成反应生成致癌的卤代消毒

副产物 （disinfection  byproducts,  DBPs）[3]。因此 ，

DBPs及其反应前体 DOM分子的非靶向分析是

DBPs生成机制和管控的基础，为保障饮用水

质安全提供了重要的技术支撑。傅里叶变换离

子回旋共振质谱 （Fourier  transform ion cyclotron
resonance  mass  spectrometry,  FT-ICR MS）具有超

高的分辨率和质量准确度，结合包含卤素和 13C
同位素模式，以及前体验证等功能的算法，能够

在分子水平计算出 DOM和 DBPs的化学式 [4-7]。

近 20年来，FT-ICR MS已成为表征 DOM和 DBPs
分子化学组成最先进的非靶向分析技术 [8-9]。有

报道 [10-11]基于 FT-ICR MS技术表征挥发性和非

挥发性 DBPs。在一项关于 FT-ICR MS技术鉴定

水处理厂 DBPs的研究中，发现了 499个 DBPs化
合物，其中有 230个 DBPs在之前未曾报道 [12]。

亲电取代反应被认为是最主要的天然有机质

（natural organic matter, NOM）氯化反应途径，导致

氯代DBPs的碳氧化和H/C降低，而O/C和DBE/C
保持不变。

FT-ICR MS采用傅里叶变换算法处理离子回旋

共振质谱（ion cyclotron resonance mass spectrometer,

ICRMS）的时域数据[13]。离子进入离子回旋共振

池（即检测器）后，在高磁场中被激发，做同相回

旋运动。此时，检测器的接收板上感应出像电流

（image current），得到的像电流包括所有离子自

由感应衰减（free induced decay, FID）信息的时域

信号。FID时域数据经过傅里叶变换方法解析

得到频域谱（frequency domain spectra）后，利用离

子的质荷比与共振频率的对应关系可得到质谱

图 [14]。FID时域信号经傅里叶变换算法解析时，

通常有吸收模式（absorption mode）和幅度模式

（magnitude mode）2种数据变换形式。其中，幅度

模式是 FT-ICR MS谱图最常用的傅里叶数据变

换形式，由于 DOM等有机混合物中不同离子回

旋共振的初始相位值不同，在进行傅里叶变换数

据变换时，难以对所有离子峰进行统一的相位校

正。因此，傅里叶变换的幅度模式处理时忽略了

相位信息[13]。与幅度模式相比，吸收模式的傅里

叶变换需要对各离子回旋共振时的相位角值进

行校正。FT-ICR MS的离子激发频率范围宽，且

DOM等有机混合物的初始相位值和激发时间延

迟具有差异性大的特点，给吸收模式下 FT-ICR
MS谱图的相位校正带来难度 [15]。因此，幅度模

式是 FT-ICR MS谱图最常见的变换形式[16-19]。然

而，相比幅度模式，吸收模式谱图的质量分辨率、

信噪比和质量准确度均更高[16, 19]，能够提供 1.4～
2倍的 FT-ICR MS谱图分辨率 [20]，还能够显著提

高信噪比（约 2倍）和质量准确度，降低同位素的

峰强偏差、最小化谐波峰和射频干扰的假峰、保

留幅度模式中真峰以及识别幅度模式中未曾出

现的新峰 [17, 19, 21]。自 Xian等 [19]和 Qi等 [22]先后建
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立自动相位校正方法和二次最小二乘拟合的经

验相位校正方法以来，FT-ICR MS吸收模式谱图

已被成功用于石油分子[17]、蛋白质分子[18]、代谢

产物 [23]、木质素类化合物 [24]和 DOM[25]样品分子

组成研究。然而，目前关于吸收模式对 FT-ICR
MS谱图中DBPs离子峰的提升效果研究尚属空白。

鉴于此，本文拟选取湖北省仙桃市沙湖地下

水（SYO11）和武汉市东湖湖水（ELDOM）分别作

为地下水和地表饮用水的代表，探究吸收模式对

常规消毒剂量下地下水和地表消毒后样品的FT-ICR
MS谱图质量的提升效果，尤其是对其中消毒副

产物离子峰的化学多样性、质量分辨率、信噪比、

质量准确度以及降低同位素峰偏差的影响。希

望为不同水处理工艺中 DBPs的化学多样性研

究提供新思路。 

1    实验部分 

1.1    样品准备

将 SYO11和 ELDOM样品过 0.45 μm滤膜后，

按照世界卫生组织推荐的饮用水消毒剂量（5 mg/L
游离氯），分别对 500 mL SYO11和 ELDOM样品

进行氯化处理。将对照组以及氯化处理样品在

室温黑暗环境下反应 1周，然后使用过量的Na2S2O3

终止氯化反应[26]。氯化处理后，使用盐酸将所有

样品酸化至 pH 2后，采用 PPL固相萃取柱（Bond
Elut PPL-500 mg 6 mL, Agilent, USA）对样品进行

富集纯化。在进行固相萃取前，需要分别用 2柱

体积甲醇和 2柱体积盐酸对 PPL柱进行活化处

理 [27]。所有样品采用重力法富集，经 PPL柱富

集后，分别用 25 mL盐酸酸化的超纯水（pH≈2）
和 5 mL超纯水润洗，以去除残留在 PPL柱中的

无机盐和残留的氯离子 [27]。含有机物的 PPL柱

经高纯 N2（＞99.999%）完全除去水分后 [28]，使用

10 mL甲醇（LC-MS级）洗脱，洗脱液保存于 4 ℃
黑暗环境中 [11]。洗脱液过 0.22 μm滤膜后，采用

50%甲醇稀释相应倍数，用于 FT-ICR MS测试。 

1.2    FT-ICR MS 测试

使用 7 T的 FT-ICR MS仪器（型号为 Solarix
2XR，德国 Bruker Daltonik公司产品）在电喷雾负

离子模式和傅里叶变换幅度模式下测试样品。

根据本课题组提出的谱图质量优化策略 [29]对

谱图进行优化：手动直接进样方式，进样流速

120 μL/h，离子源喷针电压 4.5 kV，质量扫描范围

m/z 100～1 100，离子累积时间 0.025 s，扫描次数

1 000，数据容量 4 megaword。采集样品谱图前，使

用 100 mg/L三氟乙酸钠标准液（含 50%甲醇）对

m/z 值进行外标校准。 

1.3    数据处理

根据 FT-ICR MS仪器的 FTMS Processing软

件（Bruker Daltonics，版本 2.3.0，2019）使用指南，

采用遗传算法对幅度模式下的 FT-ICR MS谱图

数据进行相位校正 [30]。吸收模式相位校正时，

FT-ICR MS谱图的中心区域、低质量区域和高质

量区域的参数分别设置为 0、100和 1 000，最小

信噪比设置为 10，采用软件自带的 CUSUM函数

进行基线校正[30]。进一步采用 DataAnalysis软件

（Bruker Daltonik，版本 5.0）对吸收模式和幅度模

式的 FT-ICR MS谱图根据仅由 C、H和 O 3种元

素组成的已知分子式的化合物进行内标校正[31]。

所有谱图的离子峰采用本课题组建立的

FTMSDeu 代码匹配分子式 [9, 30]。分子式匹配遵循

以下规则：最大允许质量误差≤1.0×10−6；不含和

含卤素的化合物分子的最低信噪比（S/N）分别为

6和 10；对于碳原子数 C≥5的分子 ， 0.3≤（H+
Cl+Br+I）/C≤2.25；对于碳原子数 C≤4的分子，

0.3≤（H+Cl+Br+I）/C≤4， 0＜O/C≤1.15；双键当

量 （double-bond  equivalence,  DBE）为≥0的整数

（DBE=1+0.5×(2c−y+w+t)，其中 x、 y、w 和 t 分别

指分子式中碳、氢、氮和磷原子的化学计量数）；

同位素数量阈值为 1≤12C≤50、 13C≤2， 18O≤1、
−10≤DBE-O≤10、 14N≤5、 15N≤1、 32S≤3、 33S≤
1、34S≤1、P≤1、35Cl+37Cl≤5、79Br+81Br≤5和 I≤
3。理论相对强度 （relative  abundance,  RA）超过

10%、5%～10%和小于 5%的峰，其允许的最大可

接受同位素峰峰强偏差分别为 30%、 50%和

80%[32]，计算公式[33]如下：

同位素峰峰强偏差 =

同位素峰峰强度测量值−同位素峰峰强度理论值
同位素峰峰强度理论值

（1）

同位素峰峰强度理论值=母峰峰强度测量值×k×n
（2）

式（2）中，k 为某元素的天然同位素自然丰度

比，n 为某元素不同同位素的二项式分布系数。

当样本数据通过 Kolmogorov-Smirnov正态

性检验时，采用单因素方差分析（one-way analysis
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of variance, ANOVA）并在 0.05的显著性水平上

检验比较组之间的显著性差异；若未通过正态性

检验，则采用非参数 Kruskal-Wallis单因素方差

分析。根据分子式的 O/C和 H/C，在 van Krevelen
图中的位置将分子式划分为 9种类型[8, 11]。 

2    结果与讨论 

2.1    分辨率和信噪比

采用遗传算法对所有吸收模式的 FT-ICR
MS谱图进行相位校正，其中相位校正的相关系

数为 0.967～0.970，均显著优于 FTMS Processing
软件使用指南所建议的阈值 0.800，表明相位校

正后的吸收模式谱图具有较高的谱图质量 [30]。

FT-ICR MS谱图中离子峰峰强度随 m/z 值增加

而逐渐降低，示于图 1a。相比幅度模式，吸收模

式谱图中峰的宽度更窄，分辨率更高 [17, 19]，示于

图 1b。例如，双峰对（即 m/z 值接近的 2个相邻的

峰）[C24H27O11]−和[C21H31O11S1]−（∆m/z=3.371 mu）在
幅度模式下仅部分分离，但在吸收模式下能够完

全分离。此外，吸收模式能成功识别出在幅度模

式下被掩盖的相邻峰[C23H27O10N2]−和[C21H31O13]−。
以上结果表明，吸收模式谱图的质量分辨率整体

高于幅度模式，所识别出的双峰对数量高于幅度

模式。例如，SYO11+ClO、ELDOM+ClO、SYO11
和 ELDOM在幅度模式谱图中的典型双峰对

H4S1/C3（∆m/z=3.371 mu）的数量分别为 348、549、
430和 547个；而在吸收模式下分别为 385、621、
545和 711个。类似地，吸收模式提高了氯化处

理样品中 DBPs相关的双峰对数量。例如，相对

于幅度模式，吸收模式有效增加了 ELDOM+ClO
样品中 65个 C2O1/H3

37Cl1 双峰对，表明吸收模式

能够识别出更多的 DBPs分子。从 FT-ICR MS
所解析出的各类化合物强度占比来看，木质素类

化合物（H/C：0.7～1.5；O/C：0.1～0.67）的强度占

比最大（其中幅度模式为 73.09%～93.06%，吸收

模式为 72.45%～91.98%）；而含氮饱和化合物类

（H/C： 1.5～2.2；O/C： 0～0.52；N＞0）、氨基糖类

（H/C：1.5～2.2；O/C：0.52～0.71；N＞0）和不饱和

碳氢化合物类（H/C：0.7～1.5；O/C：0～0.1）的强

度占比较少（其中幅度模式为 0%～0.86%，吸收

模式为 0.01%～1.05%）。所有样品中缩合芳香

化合物类（H/C：0.2～0.7；O/C：0～0.67）、木质素

类 和 丹 宁 类 （H/C： 0.5～1.5； O/C： 0.67～1.2）在
2种模式下的强度百分比比值的均值分别为 1.17±
0.056、 0.99±0.002和 1.06±0.041。因此 ，整体来

看，吸收模式和幅度模式对化合物组成分析的影

响有限。

对于幅度模式和吸收模式均识别出的离子

峰，其在吸收模式谱图中的分辨率与在幅度模式

谱图中分辨率的比值的平均值为 1.87～1.97，接
近限压 Langevin碰撞（离子/诱导偶极相互作用）

和无压模式（无离子碰撞）下吸收模式和幅度模

式中分辨率比值的理论值（分别为 1.73和 2.00）[20]。

样品在吸收模式和幅度模式下的 S/N 比值和分

辨率比值的散点图示于图 2，可知，绝大部分（超

过 99.8%）离子峰的分辨率比值大于 1，且处在直
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图 1    幅度模式和吸收模式下 ELDOM 离子峰分辨率随 m/z增加而逐渐降低（a），名义质量 m/z 491 处
ELDOM 的 FT-ICR MS 谱图（b）

Fig. 1    Decreasing resolution of ELDOM peaks with increasing m/z under magnitude and absorption modes (a),
the expanded FT-ICR MS spectra of ELDOM at the nominal m/z 491 (b)
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方图的中心位置。从图 2中颜色区域分布可知，

吸收模式对于高强度峰的分辨率提升效果更明

显，离子峰不仅峰宽更窄，且 S/N 更高。在 2种

模式下匹配到的共有分子式中，吸收模式相对幅

度模式的 S/N 比值的平均值为 1.61～1.73，略高

于理论比值（1.414）。此外，高强度离子峰的吸

收模式与幅度模式的 S/N 比值范围为 1.5～2.0。
因此，本研究中高强度峰的信噪比略高于理论

值。吸收模式下 S/N 的提升可归结为 2个因素：

一方面，瞬态信号会被幅度模式下的正弦函数所

抑制；另一方面，在吸收模式数据处理过程中，半

正弦函数（如 Half-Sine函数）可以部分促进 S/N
提高，且瞬态信号并不会受到 Half-Sine函数的

影响[17]。 

2.2    质量准确度和13C 同位素峰的峰强偏差

所有样品在幅度模式下分子式匹配的质量

误差均值为（0.21±0.24）×10−6，显著高于吸收模式

下的质量误差均值（0.15±0.18）×10−6，示于图 3。
吸收模式对质量准确度的提高主要来自相位校

正时选择峰强度高的离子峰为相位校正基准[16]。

理论上，由于幅度模式谱图的不可累加性，相位

的异常质量位移会出现在 2个数据采集时间间

隔很近（接近 T/3，T 为采集时间）的幅度模式离子

峰之间。相反，这种情况可以在吸收模式下通过

相位校正函数得到解决[34]。高分辨率 FT-ICR MS
谱图的质量准确度取决于半峰高处每个峰宽的

数据点个数的平方根，并且与 S/N 成正比 [20, 35]。

在幅度模式下，高强度峰的质量准确度会很好地

被半峰宽抵消，因此，在吸收模式下高强度峰的

质量准确度没有明显改变[17, 20]。

在所有样品分子式匹配质量误差低于 0.20×
10−6 的共有分子中，吸收模式下的分子式匹配质
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注：a. 1号样品 SYO11+5 mg/L NaClO；b. 2号样品 ELDOM+5 mg/L NaClO；c. 3号样品 SYO11；

d. 4号样品 ELDOM；图中散点颜色代表分子式在幅度模式下的相对强度

图 2    吸收模式相对幅度模式下共有分子的分辨率比值和信噪比比值的散点图

Fig. 2    Scatter plots of resolution ratio and S/N ratio of molecules identified in absorption
mode relative to those in magnitude mode
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量误差与幅度模式下的比值小于 1的分子约占

58.26%。分子式匹配质量误差大于 0.20×10−6 的

分子与小于 0.20×10−6 的分子在分子式匹配质量

误差比值上存在显著性差异（P＜0.05），示于图

4a。这是因为低 S/N 峰可通过吸收模式下的“去

卷积”算法提高 S/N，从而提高低 S/N 峰的质量准

确度 [36]。同样，在共有分子式中，峰强偏差比值

（吸收模式下13C同位素峰的峰强偏差与幅度模

式下的比值）取决于幅度模式下 FT-ICR MS谱图

的绝对峰强偏差，示于图 4b。在幅度模式下，峰

强度偏差较大（≥10%）的13C同位素峰强偏差比

值中，绝对值小于 1的占比约为 68.82%，显著低

于峰强偏差较小（＜10%）的13C同位素峰强偏差

比值（P＜0.05）。以上结果表明，吸收模式可以

显著提高质量误差较大的 DOM离子峰的质量

准确度，并且能够显著降低峰强偏差较大的 13C

同位素峰的峰强偏差。 

2.3    离子峰的检测和分子式匹配

相比于幅度模式，吸收模式谱图中成功匹配

到分子式的离子峰数量更多，列于表 1。其中，

吸收模式下各样品的分子式匹配率（匹配的分子

式与检测到的峰的比值）为 75.82%～81.94%，远

高于幅度模式（35.93%～38.57%），吸收模式下匹

配的分子式数量约为幅度模式下的 1.21～1.39倍。

这主要与幅度模式谱图中有较多低 S/N（S/N＜
6，本文仅对 S/N≥6的离子峰进行分子式匹配）

的假峰有关。这部分假峰来源于傅里叶变换数

据转换过程中正弦函数的相位异常 [17]。相同样

品的 FT-ICR MS谱图中，58.43%～65.32%的离子

峰能够在 2种傅里叶变换模式下匹配到相同的

分子式。幅度模式和吸收模式下相同分子式离

子峰的数量和峰总强度分别为吸收模式下离子

峰总数和总强度的 66.99%～74.04%和 94.01%～

94.70%，分别为幅度模式下离子峰总数和总强度

的 89.85%～93.41%和 93.61%～96.31%。以上结

果表明，仅在吸收模式下匹配到分子式的离子比

仅在幅度模式下多。值得一提的是，高强度离子

峰 （相对强度≥10%）均在 2种模式下被识别
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Fig. 3    Absolute mass errors of molecular formulae
identified for different samples under magnitude and

absorption modes
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Fig. 4    Absolute values of mass error ratios (a) and 13C isotope peak intensity deviation ratios (b) of shared

molecules for different samples under magnitude and absorption modes

128 质  谱  学  报 第 46 卷



出。相反，低强度离子峰（相对强度＜10%）的 S/N
低，其分辨率对噪声比较敏感，因此，相位校正后

将会导致低强度峰的 S/N 比值和分辨率比值进

一步扩大 [30]。例如，在 SYO11+5 mg/L NaClO样

品中，低强度峰的 S/N 比值和分辨率比值的变异

系数分别是高强度峰的 3.73和 7.55倍。
 
 

表 1    不同样品在幅度模式和吸收模式下检测的峰及匹配的峰的数量差异

Table 1    Number difference of detected peaks and matched peaks for
different samples under magnitude and absorption modes

分子类别
Type of molecular

SYO11+5 mg/L NaClO ELDOM+5 mg/L NaClO SYO11 ELDOM

幅度模式
Magnitude
mode

吸收模式
Absorption

mode

幅度模式
Magnitude
mode

吸收模式
Absorption

mode

幅度模式
Magnitude
mode

吸收模式
Absorption

mode

幅度模式
Magnitude
mode

吸收模式
Absorption

mode

检测的峰 17243 10310 19462 11962 17788 11705 17217 11048

匹配的峰 6317 8448 7506 9109 6392 8875 6331 8544

相同
的峰

共有
分子 5781 6242 5845 5853

不同的
分子 105 502 100 61

仅在幅度模式下
匹配的分子 431 — 762 — 447 — 417 —

仅在吸收模式下
匹配的分子 — 2562 — 2365 — 2930 — 2630

相同
的峰

共有
DBPs
分子

89 790 0 9

不同的
DBPs
分子

3 71 122 248 0 16 0 4

仅在幅度模式下
匹配的DBPs分子 8 — 150 — 0 — 0 —

仅在吸收模式下
匹配的DBPs分子 — 39 — 323 — 18 — 6

DBPs分子式总数 100 199 1062 1361 0 34 9 19
 
 

2.4    DBPs 分子的识别效果

与氯化处理前的 SYO11和 ELDOM样品相

比，氯化后的样品产生了大量的消毒副产物分

子，尤其是 ELDOM样品。在相同活性氯剂量

下，SYO11和 ELDOM样品有不同的消毒副产物

生成潜能，这可能与地下水和地表水中 DOM的

不同分子组成和地下水含有更多还原性共存离

子有关 [37]。与 SYO11+5 mg/L NaClO样品相比，

ELDOM+5 mg/L NaClO样品在 2种模式下共有

的 DBPs分子更多（790个），其中氯代 DBPs、溴

代 DBPs和碘代 DBPs分子数量分别为 626、162

和 2。此外，吸收模式谱图能够识别出更多的

m/z 相同但分子式匹配不同的离子峰。以 SYO11+

5 mg/L NaClO样品为例，吸收模式谱图中匹配

到 71个氯代 DBPs，而幅度模式谱图中仅有 3个

氯代 DBPs。

2种模式下分子式相同的离子峰的峰强

度普遍较高，并且吸收模式谱图中 DBPs离子

峰的分子式匹配准确度更高。例如，在吸收模

式谱图的 m/z 336.988 746和 338.985 812以及幅

度模式谱图的 m/z 336.988 740和 338.985 797处，

分别为 C12H12O7
35Cl2（图 5中的峰 1和峰 1'）和

C12H12O7
35Cl137Cl1（图 5中的峰 2和峰 2'）离子峰，

并且均通过了 35Cl/37Cl天然同位素模式验证 [36]。

其中，吸收模式和幅度模式谱图中，35Cl/37Cl的实

测峰强度与其理论峰强度的比值分别为 1.01和

1.06，表明吸收模式的实测峰强度与理论峰强

度更接近，准确度更高。此外，吸收模式谱图中
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m/z 359.013 554和幅度模式谱图中 m/z 359.013 525
匹配的分子式不同（图 5中的峰 3和峰 3'），这主

要是由于幅度模式谱图中 C14H17O6Br1 的 81Br同
位素峰未能成功通过 79Br/81Br同位素模式验证

（图 5中的峰 4'强度低于理论81Br同位素强度的

允许强度偏差）。此外，约 66.7%的峰强偏差比

值超过 1，这是由于大多数氯代 DBPs分子（约占

61.80%）的同位素峰强偏差（幅度模式下的峰强

偏差）小于 10%，并且 88.59%氯代 DBPs分子的相

对丰度低于 10%。因此，吸收模式对这部分氯代

DBPs离子峰峰强偏差的降低效果不明显。总而

言之，吸收模式虽然对降低 Cl同位素峰峰强偏

差的效果不显著，但能够进一步提高DOM和DBPs
的识别率，对 DBPs分析具有广泛的应用前景。
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图 5    在 2 种模式下，名义质量 m/z 338 和 361 处的37Cl 和81Br 同位素峰谱图

Fig. 5    37Cl and 81Br isotopic spectra at the nominal m/z 338 and 361 under magnitude and absorption modes
 
 

3    结论

本研究全面系统地比较了幅度模式和吸收

模式下 FT-ICR MS谱图的分辨率、S/N、质量准

确度和同位素峰偏差等性能指标。结果表明，相

比于幅度模式 ，吸收模式谱图能够显著提高

DOM和 DBPs离子峰的分辨率比值 （约 1.89～
1.97倍）和 S/N 比值（约 1.61～1.73倍）。其中，吸

收模式与幅度模式的 S/N 比值略高于理论值

（1.414）。在质量误差上，所有样品在幅度模式

下的分子式匹配质量误差均值为（0.21±0.24）×
10−6，而吸收模式下的分子式匹配质量误差仅为

（0.15±0.18）×10−6。同时，吸收模式能够显著降低

同位素峰强度偏差较大的 13C同位素峰峰强偏

差。虽然幅度模式能够识别到更多的离子峰，但

分子式匹配率低（35.93%～38.57%）；相反，吸收

模式识别出的峰少，而分子式匹配的数量更多

（约为幅度模式的 1.21～1.39倍）。虽然吸收模

式能够显著提高 DBPs离子峰的识别数量，但由

于环境剂量下 DBPs离子峰的强度较低，吸收模

式对 DBPs峰峰强偏差的降低效果并不明显。

鉴于 2种傅里叶变换模式对 DOM化合物组成的

影响相差较小，以及吸收模式具有识别更多有效

离子峰、提高分辨率的显著优势，吸收模式在基

于 FT-ICR MS技术的 DOM和包括 DBPs在内的

新污染物非靶向研究方面具有广泛的应用前景。
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