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摘 要: 将大气压光电离( APPI) 、电喷雾( ESI) 、实时直接分析( DAＲT) 多种电离源和傅立叶变换离子回旋

共振质谱( FT － ICＲ MS) 联用对石油芳烃样品中的未知化合物进行研究。通过高分辨质谱的精确质量，结合

碰撞诱导解离( CAD) 技术，经分析并与文献标准物质谱图比对，推断未知物为三( 2，4-二-叔丁基苯基) 磷酸

酯( TDTBPP) ，并研究了其在不同大气压电离源中的电离特性。APPI 谱图中主要为［M + H］+ 峰，同时存在

M． + 峰。ESI 谱图中主要为［M + Na］+ ( 不加甲酸) 或［M + NH4］
+ 峰 ( 加甲酸) 。DAＲT 谱图中主要为［M +

NH4］
+ 峰，而 EI 谱图中基峰为 m/z 57( 叔丁基) ，次强峰为［M － CH3］

+ 峰。
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Abstract: An unknown compound in petroleum aromatics was analyzed by Fourier transform ion cy-
clotron resonance mass spectrometry ( FT － ICＲ MS) coupled with atmospheric pressure photoioniza-
tion( APPI) ，electrospray ionization( ESI) and direct analysis in real time( DAＲT) ionization． It was
determined as tris( 2，4-di-tert-butylphenyl) phosphate( TDTBPP) by the accurate mass of FT － ICＲ
MS and collision-activated dissociation( CAD) ． The characteristic spectra of TDTBPP in multiple ion-
ization sources were demonstrated． The result indicated that the main mass peak in APPI was ［M +
H］+ ，and M． + was also present． The main mass peak in ESI was［M + Na］+ ( without formic acid)

or ［M + NH4］
+ ( with formic acid) ，and the main mass peak in DAＲT was ［M + NH4］

+ ． APPI
FT － ICＲ MS could be used to determine the polycyclic aromatic hydrocarbons( PAHs) with relatively
higher molecular weight which could not be determined by gas chromatography －mass spectrometry．
Key words: tris ( 2，4-di-tert-butylphenyl ) phosphate; atmospheric pressure photoionization ( AP-
PI) ; electrospray ionization( ESI) ; direct analysis in real time( DAＲT) ; Fourier transform ion cy-
clotron resonance mass spectrometry( FT － ICＲ MS) ; aromatics

气相色谱 － 质谱技术( GC － MS) 是有机地球化学生物标志化合物研究不可缺少的技术手段［1］，然

而，该技术仅能对饱和烃和芳烃组分中的烃类化合物开展有效分析。非烃组分中化合物更多，近年来

石油中杂原子化合物已开始应用于油气勘探研究，可为源岩与油气成因类型［2 － 7］、成熟度［7 － 8］、油气
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运移及硫酸盐热化学还原反应( TSＲ) ［7，9］等方面提供重要的识别与评价信息。但非烃杂原子化合物极性

大、沸点高，分离富集较困难［10］，传统色谱 － 质谱的分辨率低、电离选择性差，难以全面反映非烃化

合物的分布面貌［11 － 12］。
新近发展起来的傅立叶变换离子回旋共振质谱( FT － ICＲ MS) 具有非常高的分辨率和质量准确度，

可从分子层次研究石油的化学组成，在非烃分子组成研究方面取得了重大进展，推动石油化学进入

“石油组学” ( Petroleomics) ［13 － 15］研究的新时代。在石油组分相对分子质量范围 ( 200 ～ 1 000 Da) 内

FT － ICＲ MS 的分辨率高达几十万甚至上百万，可精确地确定由 C，H，N，O，S 及其主要同位素所组

成的各种元素组合，真正从分子层次上研究石油分子组成。结合新型软电离技术，可以直接、高选择

性地电离石油中的非烃杂原子化合物［16 － 18］。同时，FT － ICＲ MS 可以直接提供分子组成信息，全程
“监控”分离过程，监测目标化合物的走向与分布［12，19］; 可快速建立分离富集方法，发现新型生物标

志化合物［12，19 － 22］，在有机地球化学理论研究和油气勘探实践方面具有重大的应用价值。
此前在江汉原油和源岩常规 GC － MS 研究中，发现 1 个未知化合物峰稳定出现在芳烃组分中，依

据质谱图难以判断其化合物类型和结构。本文采用 FT － ICＲ MS 结合大气压光电离 ( APPI) 、电喷雾

( ESI) 、实时直接分析( DAＲT) 电离源，对该未知化合物峰进行分析，通过精确分子量得到谱峰的分子

式，采用碰撞活化解离( CAD) 技术，隔离出母离子，逐级碰撞解离得到碎裂离子，经综合分析并与文

献标准物质谱图比对，最终鉴定该化合物为三( 2，4-二-叔丁基苯基) 磷酸酯，并研究了其在不同电离

源中的电离特性。

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂
ApexUltra 型傅立叶变换离子回旋共振质谱 ( 美国 Bruker 公司) ，磁场强度为 9. 4 T; 配备 ESI，

DAＲT，APPI 电离源。甲苯、甲醇、二氯甲烷均为分析纯( 北京化工厂) ，重蒸后保存在磨砂广口瓶中

备用。甲酸( 纯度 99%，Fluka 公司) 。
1. 2 样品制备

分析所用样品为江汉盆地某油井样品经四组分分离［23］得到的芳烃组分。气相色谱 － 质谱: 用二氯

甲烷配成 10 mg /mL 溶液。ESI: 用甲苯配成 10 mg /mL 溶液，取 20 μL 溶于 1 mL 甲苯 － 甲醇( 1 ∶ 3) 混

合溶液，负离子模式加入 20 μL 28%氨水，正离子模式加入 20 μL 甲酸，超声振荡混合均匀后，进行

ESI FT － ICＲ MS 分析。DAＲT: 用甲苯配成 10 mg /mL 溶液。APPI: 用甲苯配成 10 mg /mL 溶液，取 20
μL 溶于 1 mL 甲苯。
1. 3 GC －MS 分析

采用 Bruker 公司 SCION TQ 三重四极杆 GC － MS 联用仪分析石油芳烃。电离源为 EI，70 eV; 质量

扫描范围为 35 ～ 1 000; 色谱柱为 HP －5MS( 30 m ×0. 25 mm × 0. 25 μm) 石英毛细柱; 升温程序为: 初

始 50 ℃保持 1 min，以 15 ℃ /min 升至 100 ℃，然后以 3 ℃ /min 升至 300 ℃，保持 15 min。进样口恒

温 300 ℃，不分流进样。
1. 4 FT － ICＲ MS 分析

ESI FT － ICＲ MS 主要仪器参数: 极化电压 3 500 V，毛细管入口电压 4 000 V，毛细管出口电压
320 V，四极杆 Q1 = 250 Da，碰撞能量 1. 5 V，源累积时间 0. 01 s，碰撞池累积时间 0. 02 s，离子导入

分析池飞行时间 1. 2 ms; 采集质量范围 200 ～ 1 000 Da，采样点数 4 M，扫描次数 64 次，偏转电压 － 6
V，偏转补偿电压 1. 95 V，激发衰减 12 dB，前板电压 － 1. 10 V，后板电压 － 1. 15 V。进样速度 180
μL /h，干燥气温度 200 ℃。

DAＲT 电离源: 正离子模式，氮气作为载气，流速为 2. 5 L /min，加热温度为 350 ℃，离子源出口

与质谱进样接口的距离为 3. 5 cm。APPI 电离源: 正离子模式，雾化温度为 350 ℃。

2 结果与讨论

2. 1 石油芳烃中未知物的 GC －MS 谱图
石油芳烃的 GC － MS 总离子流图( TIC) 及未知物质的谱图见图 1。该芳烃的主要化合物组成为无侧
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链或短侧链的芳香母核化合物，包括菲类、芴类、氧芴、硫芴、苯并萘并噻吩、苯基萘、芘类、 类、
苯并芘、苯并苝、苯并萘并呋喃等。图 1 插图为在 TIC 谱图中丰度较高的未知化合物峰质谱图。其基

峰为 m/z 57，碎片离子 m/z 647 和 m/z 662 较高，其质量差 15 对应 CH3 ; 由于采用 70 eV 的 EI 电离

源，因此不能确定 m/z 662 是否为分子离子。另外，还存在 5 个与 m/z 647 依次相差 56 的碎片离子，

推测相差基团碎片为 C4H8。经谱库( NIST /EPA /NIH Mass Spectral Library Version 2. 0 g，build May 19
2011) 检索，未检索到匹配的化合物。综合而言，根据这些质谱信息很难推测该未知峰的具体结构。此

外，未知物左侧小峰基峰为 m/z 57，碎片离子 m/z 663 和 m/z 678 较高，同样难以确定其结构。

图 1 芳烃的 TIC 谱图及未知化合物峰( 标记为* 号) 的质谱图
Fig. 1 Total ion chromatogram of the aromatics and the mass spectrum of unknown compound( noted* )

图 2 芳烃的正离子 APPI FT － ICＲ MS 谱图
Fig. 2 Positive-ion APPI FT － ICＲ MS spectrum

of aromatics

2. 2 正离子 APPI FT － ICＲ MS 谱图
对芳烃样品用正离子 APPI FT － ICＲ MS 进行分

析，谱图如图 2 所示。由于 APPI 同时产生自由基离子

和质子化离子，因此，可同时看到 M． + 和［M + H］+ 质

谱峰，两者的质量误差均小于 0. 2 ppm，对应分子式

分别为 C42 H63 O4P 和 C42 H64 O4P，推断 其 为 磷 酸 酯，

GC － MS中 m/z 622 应为其分子离子。但与稠环芳烃不

同的是，APPI 谱图中稠环芳烃一般主要为 M． + ; 而该

未知物主要为［M + H］+ ，M． + 相对丰度较低。此外，

正离子 APPI FT － ICＲ MS 可 以 检 测 到 许 多 大 分 子

( 300 + ) 稠环芳烃化合物，这是传统 GC － MS 无法气化

检测的，揭示出芳烃的复杂程度远超传统 GC － MS 的

结果［24］。该 FT － ICＲ MS 谱图中未检测到小于 200 的

质量峰，这是由 FT － ICＲ MS 传输系统质量歧视作用

造成的，通过调节离子传输参数，也可以分析小分子

芳烃化合物。同时，还检测到 m/z 678 分子离子对应

的 M． + 和［M + H］+ 质谱峰 C42H63O5P 和 C42H64O5P，但其丰度较低。

2. 3 正离子 ESI FT － ICＲ MS 谱图
进一步用 ESI 电离源进行验证，以负离子 ESI FT － ICＲ MS 对该样品进行直接进样分析，未检测到

目标峰。采用正离子 ESI FT － ICＲ MS 进行分析，结果显示，在不加甲酸的情况下，谱图中基峰为 m/z
685. 434 48，由同位素峰可知其带 1 个电荷，经高分辨质谱精确质量分析确定其分子式为 C42H63O4PNa。
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在 1 mL 的 0. 2 mg·mL －1 分析物中加入 20 μL 甲酸重新进行分析，所得谱图中基峰变为 m/z 680. 479
21，同时发现存在 m/z 663. 454 08 峰，结合以上分析结果，推测该化合物的分子离子峰为 662，m/z
685. 434 48，680. 479 21，663. 454 08 分别为［M + Na］+，［M + NH4］

+ 和［M + H］+ 峰。不加甲酸时，

由于仪器经常做负离子样品添加氨水电离促进剂，管路为碱性环境，因此易产生［M + Na］+ ; 加甲酸

后，管路为中性环境，铵离子的存在也会导致产生［M + NH4］
+。根据 ESI 电离机理，这些峰的存在均

合理，其结果可以相互印证。还检测到 m/z 678 分子离子对应的［M + H］+ 质谱峰 C42H64 O5P，但其丰

度非常低。

图 3 三( 2，4-二-叔丁基苯基) 磷酸酯的结构式
Fig. 3 Structural formula of tris( 2，4-di-tert-butylphenyl)

phosphate

为进一步确定该未知化合物的分子结构，采

用碰撞诱导解离( CAD) 技术对加甲酸条件下产物

的［M + NH4］
+ 在四极杆中进行母离子隔离，随后

在碰撞池中用氩气碰撞，在不同碰撞电压( CV) 下

得到系列谱图。结果显示，在 CV = 6 V 时，即可

将［M + NH4］
+ 大部分打碎，得到［M + H］+ ; 进而

在 CV = 12 ～ 40 V 条件下，依次失去 6 个 C4H8 基

团，得到相当稳定的 m/z 327. 1 ［M + H － C24H48］
+

离子，即［C18H15O4P + H］+ ，由此推测其母核结构

为三苯基磷酸酯，推断未知化合物为三( 2，4-二-
叔丁基苯基) 磷酸酯，结构式如图 3 所示。根据 EI
电离源谱图，该化合物在 EI 电离源中的分子离子为 m/z 662，脱去 15 ( 即 CH3 ) 产生稳定的 m/z 647
［M － CH3］

+ 离子，依次失去 56( 即 C4H8 ) 得到相应碎片离子，基峰 m/z 57 为叔丁基 C4H9，m/z 91 为

亚甲基苯，m/z 147 为亚甲基 － 叔丁基苯，m/z 191 为二叔丁基苯酚，每个碎片均得到合理解释。而且

该结果和文献标准品结果完全一致［25］，因此，可以确定该未知化合物分子结构为三( 2，4-二-叔丁基苯

基) 磷酸酯。有文献报道该化合物为抗氧剂 Irgafos 168 的氧化产物［25 － 26］，也有文献报道从黄荆( Vitex
negundo L． ) 叶子中分离提取出该化合物［27 － 28］。如果该化合物来自石油而非污染物，有可能提供相关

的母源生物或成岩反应信息，其具体来源有待进一步研究。

2. 4 正离子 DAＲT FT － ICＲ MS 谱图
DAＲT 是近年快速发展起来的一种新型实时直接分析离子源，是一种热解析和离子化技术，尤其

适合快速筛查。为考察三( 2，4-二-叔丁基苯基) 磷酸酯在 DAＲT 电离源中的电离特性，并验证 ESI 的

结果，对此芳烃样品进行了 DAＲT FT － ICＲ MS 分析( 图 4 ) ，发现其主要为［M + NH4］
+ 质谱峰，也存

在［M + H］+ 质谱峰，但丰度较低。有文献报道［29］，当铵离子存在时，DAＲT 电离源会产生［M +
NH4］

+ ，尤其是含有羰基的化合物及过氧化物，本研究发现磷酸酯类化合物也会产生［M + NH4］
+。邻

苯二甲酸酯类和硅氧化合物的本底较高。在 CV =12 V 时，［M + NH4］
+ 质谱峰的 CAD 谱图结果与 ESI

相似，主要为［M + H］+ 质谱峰，同时产生［M + H － C4H8］
+ 碎片峰。

图 4 芳烃的正离子全谱( A) 及其隔离碰撞 DAＲT FT － ICＲ MS 谱图( B)
Fig. 4 Positive-ion mass spectrum( A) and CAD DAＲT FT － ICＲ MS spectrum( B) of aromatics
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3 结 论

采用 APPI，ESI，DAＲT 多种离子源和 FT － ICＲ MS 对石油芳烃组分 GC － MS 谱图中的未知化合物

谱峰进行研究，根据高分辨质谱的精确质量，结合碰撞活化解离( CAD) 技术，推断未知物结构为三

( 2，4-二-叔丁基苯基) 磷酸酯，分子式为 C42H63O4P，EI 谱图与文献标准品谱图完全吻合。此外，还研

究了其在不同大气压电离源中的电离特性，各电离源各有特点，结果相互支撑。APPI 可同时电离芳烃

类化合物，磷酸酯在谱图中主要为［M + H］+ ，同时存在 M． + ; ESI 谱图中主要为［M + Na］+ ( 不加甲

酸) 或［M + NH4］
+ ( 加甲酸) ; DAＲT 谱图中主要为［M + NH4］

+。如果该化合物确实来自石油，有望为

其提供相关的母源生物或成岩反应信息。
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