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摘　要　羟胺化合物是地球氮循环过程中的重要中间产物. 天然有机质（NOM）作为环境中普遍存在的

复杂有机混合物，对羟胺的环境转化有重要影响. 本研究采用傅里叶变换离子回旋共振质谱（FTICR-
MS）在分子层面表征羟胺与 NOM的相互作用产物，采用 15N同位素标记羟胺作为反应物以排除

NOM本身存在的化合物的质谱峰干扰，特异性识别15N同位素标记羟胺衍生化 NOM的质谱信号；同时

考察了反应时间对 NOM与羟胺反应活性的影响. 结果表明，NOM与过量15N同位素标记羟胺在室温条

件反应下 10 h，可以鉴定到 2137个15N同位素标记羟胺衍生化 NOM产物分子式，其中包括，1个15N同

位素标记羟胺分子与 1个仅含 C、H、O元素的 NOM分子反应形成的产物分子式 1346个（CHO15N1，

约占产物分子式总数 63%），两个15N同位素标记羟胺分子与一个仅含 C、H、O元素的 NOM分子反应

形成的产物分子式 194个（CHO15N2，约占产物分子式总数 9%），一个15N同位素标记羟胺分子与一个

仅含 C、H、O和一个 S元素的 NOM分子反应形成的产物分子式 376个（CHOS115N1，约占产物分子式

总数 18%），一个15N同位素标记羟胺分子与一个仅含 C、H、O和一个 N元素的 NOM分子反应形成的

产物分子式 221个（CHON1
15N1，约占产物分子式总数 10%）. 这些羟胺衍生化 NOM产物主要属于维管

植物源多酚类和高不饱和酚类化合物，86%以上的产物很可能通过羟胺与 NOM分子所含的羰基基团发

生肟化反应形成. CHO15N1 类产物的形成具有高度的时间依赖性，高氧化高饱和度的 NOM化合物需要较

长的反应时间才能形成羟胺衍生化 NOM产物，表明此类化合物与羟胺的反应活性较弱；而低氧化高不

饱和度的 NOM化合物仅需要较短的时间便能形成羟胺衍生化产物，且随着反应时间延长，其中的部分

化合物可以进一步生成多肟化产物或不稳定的其他产物，此结果表明这类 NOM化合物对羟胺的反应活

性较强. 本研究采用 FTICR-MS首次在分子水平全面表征了羟胺与 FTICR-MS相互作用产物信息，可为

羟胺在地球氮循环过程中的迁移转化机制研究提供全新视角和信息.
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Abstract　Hydroxylamine  is  a  crucial  intermediate  in  the  natural  nitrogen  cycle.  Natural  organic
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matter  (NOM),  as  a  very  complicated  heterogeneous  mixture  widely  existing  in  the  environment,
may  affect  the  transformation  processes  of  hydroxylamine.  Here,  Fourier  transform  ion  cyclotron
resonance mass spectrometry (FTICR-MS) is used for molecular characterization of hydroxylamine
derivatized-NOM.  15N-labelled  hydroxylamine  is  applied  to  specifically  discriminate  15N-labelled
hydroxylamine  derivatized-NOM from other  interferences  original  existing  in  NOM.  The  effect  of
reaction time on the reactivity of NOM to hydroxylamine is investigated. A total of 2137 molecular
formulas  of  the  derivatives  are  obtained  including  CHO15N1  (1346,  63%),  CHO15N2  (194,  9%),
CHOS115N1  (376,  18%)  and  CHON1

15N1  (221,  10%).  The  15N-labelled  hydroxylamine  derivatized-
NOM are mainly assigned to vascular plant-derived polyphenols and highly unsaturated and phenolic
compounds.  More  than  86%  of  the  derivatives  appear  to  be  formed  by  oximation  reaction.  The
generation  of  CHO15N1  derivatives  is  highly  time  dependent.  More  oxidized  and  saturated  NOM
CHO compounds need long time to form the hydroxylamine derivatives, indicating they appear to be
less  liable  to  react  with  hydroxylamine,  while  less  oxidized  and  more  unsaturated  NOM  CHO
compounds  could  form the  hydroxylamine  derivatives  in  short  time,  and  some of  them even  could
generate multi-oximed products  or  other  unstable products  within longer time,  which suggests  they
may  have  high  reactivities  to  hydroxylamine.  This  is  the  first  report  on  the  comprehensively
molecular  characterization  of  the  hydroxylamine  derivatized-NOM by  FTICR-MS and  can  provide
new insight  into  the  research  on migration  and transformation mechanism of  hydroxylamine  in  the
nitrogen cycle.
Keywords　 15N-labelled  hydroxylamine， FTICR-MS， natural  organic  matter， hydroxylamine-
derivatized organic matter.

  

羟胺作为重要的活性氮化合物，在地球氮循环中起着至关重要的作用[1 − 3]. 大量研究表明多种氨氧

化微生物催化的氨氧化[4 − 5]，氮固化[6]、硝化和反硝化[7] 等过程中均有羟胺化合物的产生，为了深入了

解羟胺在地球氮循环中的作用，研究羟胺在环境中的迁移转化是十分必要的.
NOM 作为环境中普遍存在的复杂有机混合物，包含羟基、酮基、羧基等多种活性基团[8 − 9]，对多种

含氮化合物的环境迁移转化有着重要影响. 例如，环境中的苯胺化合物可以共价结合 NOM 分子[10]；氨

作为农业土壤氮肥中含量最丰富的一种形式，可与 NOM 结合而被称之为氨固化[11]; 3,4-二氯苯胺是敌

草隆除草剂降解过程中产生的主要代谢物，它能够不可逆地与 NOM 结合，从而降低其毒性 [12]. 在
NOM 与上述含氮化合物的相互作用过程中，NOM 的醛、酮官能团被认为是主要的作用位点.

羟胺也可以与羰基反应生成肟类产物 [13]，已有多篇研究报道了羟胺与 NOM 的相互作用以探究

NOM 对羟胺的吸收作用[14] 或测定含羰基的 NOM 组分[15]. Thorn 等通过液体15N NMR 光谱法对羟胺衍

生的 NOM 产物进行了表征，证明肟类化合物是其主要衍生物[16]. 然而，由于 NOM 组成极其复杂，传统

的方法很难分离羟胺衍生的 NOM 组分从而获得更全面的分子信息. 因此，尽管羟胺衍生的 NOM 的分

子组成对环境化学家更好地理解有机质对全球氮循环中羟胺转化的影响具有重要意义，但到目前为止

尚未见报道.
FTICR-MS，因其具有超高的质量检测准确度和分辨率，目前已成为表征 NOM[17] 及其消毒副产物[18]

分子组成的重要分析工具. 通过对 NOM 中存在的小分子有机物的精确质量数测定，从而获得其分子

式信息，在此基础上，通过各种可视化图分析，可进一步区分 NOM 分子所属化合物种类，如脂类、木质

素类、鞣酸类、稠环芳烃类等，还可进一步分析化合物的疏水性、芳香度、不饱和度等性质[19 − 20]. 基于

此，本研究采用 FTICR-MS 对羟胺衍生的 NOM 产物进行分子表征，采用15N 同位素标记的羟胺作为起

始反应物，以保证所得到的15N 同位素标记羟胺衍生 NOM 产物能排除 NOM 中其他组分的干扰，从而

被特异性地识别检测；同时考察了时间对羟胺与 NOM 反应的影响.
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 1    材料与方法（Materials and Methods）

 1.1    试剂与样品制备
15N 标记盐酸羟胺 （H2

15NOH.HCl, >98%） 购置于 Sigma-Aldrich 公司（Steinheim, Germany），NOM 标

准品购置于美国腐殖酸学会，超纯水制备于 Milli-Q system （Millipore, Milford, MA, USA），甲醇 （色谱

纯） 购置于 Fisher Scientific 公司（Fair Lawn, N.J., USA），其他试剂均为国产分析纯试剂.
称 取 2.0 mg NOM 标 准 品 溶 解 于 100 mL 超 纯 水 中 制 备 成 20.0 mg·L−1 NOM 储 备 液 . 取 10 mL

NOM 储备液 4 份，分别加入 50 倍质量过量的15N 标记盐酸羟胺，在室温条件分别振荡反应 2、4、8、

10 h，然后，采用全自动固相萃取装置（睿科公司，厦门）和安捷伦 Bond Elut PPL 固相萃取柱（（0.5 g/
6 mL, Varian, Palo Alto, CA, U.S.A.）对上述样品进行固相萃取以去除残留的15N 标记盐酸羟胺并富集浓

缩样品 [21]，具体操作步骤如下：（1）用甲酸调节反应样品  pH 至 2.0；（2）在固相萃取装置上安装好

PPL 柱，先后用 12 mL 甲醇（色谱纯）和 12 mL 0.1% 的甲酸水溶液淋洗活化柱子；（3）PPL 柱缓慢加入

10 mL 样品，样品以 1 mL·min−1 的流速通过固相萃取柱以富集目标化合物；（4）样品流完后加入 12 mL
0.1% 甲酸水溶液淋洗柱子，以除去不保留成分；（5）氮吹干燥柱子，然后用 12 mL 甲醇洗脱，收集洗脱

液；（6）氮吹洗脱液至甲醇完全挥发，FTICR-MS 测定前用 1 mL 甲醇溶解.
 1.2    设备

FTICR-MS（Solarix 15T, Infinity cell，Bruker Daltonik, GmbH, Bremen, Germany）配备电喷雾/基质辅

助激光解吸双离子源（ESI/MALDI）. 本研究均采用 ESI 源进行样品离子化，进样方式采用直接连续进

样，进样流速为 120 μL·h−1；离子源喷针电压设置为 4.0 kV，样品采用负离子宽谱扫描模式进行分析，离

子累积时间设置为 0.06 s，四百万字节时域采集瞬变模式，每个样品采集 300 扫描并叠加（每个样品重

复测定 3 次）; 质量扫描范围（m/z）100—1600. 仪器测定样品前，采用 10 mmol·L−1 甲酸钠（50% 异丙醇

水溶液）校准液进行外标校准，样品测定后获得数据采用自制的 NOM 中常见已知 CHO 分子式列表作

为内标校准文件进行进一步的内标校准，校准后的质量误差均小于百万分之 0.5. 质谱数据采用 Data
Analysis 软件进行分析 （Bruker Daltonics, version 5.3）.
 1.3    分子式匹配方法

采用 Data Analysis （Bruker Daltonics, version 5.3）软件对所得数据进行质谱峰确认和可能分子式匹

配，分子式匹配条件如下：,确认质谱峰信噪比（S/N）大于等于 4，质量检测误差值小于等于百万分之

0.5，仅考虑 C、H、O、N、S 元素，元素个数范围设置如下： 12C （0—∞） , 1H （0—∞） , 16O （0—∞） , 14N
（0—3 ）, 15N （0—2 ）, and 32S （0—1）；进一步采用如下规则[22] 对得到的可能分子式进行进一步筛选：氢

碳比值（H/C）范围: 0.3<H/C<2.2，氧碳比值范围（O/C）：O/C<1.2，不饱和度（DBE）值需为整数且小于 40，

分子式组成满足偶氮规则，同时 H、C、N 元素个数满足：H<=2C+2+N，如果一个质核比（m/z）离子有多

个可能分子式时，采用杂元素之和最小规则[23] 筛选出正确分子式（即选择 N、S 元素个数之和最小的分

子式是正确的），保留 3 次重复测定结果中共同鉴定到的分子式结果并转换成 Excel 表数据进行作图

分析.
根据已有文献报道，计算每个分子式的不饱和度减氧元素个数值（DBE-O） [24]，修正芳香指数

（AI-mod） [25]；根据 AI-mod 和 H/C 值范围将所得分子式分子划分为 4 类[26]: 第一类（Group 1）属于燃烧源

稠环多环芳烃类化合物 （AI_mod > 0.66）, 第二类（Group 2）属于维管植物源多酚类化合物 （0.66 ≥AI_mod
> 0.5）, 第三类（Group 3）属于高不饱和酚类化合物（AI_mod ≤ 0.50 and H/C <1.5）, 第四类（Group 4）属于

脂肪族化合物 （2.0 ≥ H/C ≥ 1.5）.

 2    结果与讨论（Results and Discussion）

 2.1    FTICR-MS 检测15N 同位素标记羟胺衍生化 NOM 产物

羟胺作为活性氮化合物可直接与 NOM 中的含羰基分子反应形成多种羟胺衍生化 NOM 产物 [16]，

然而，由于 NOM 中本身含有的含氮化合物同分异构体的存在，导致羟胺衍生化 NOM 产物很难被
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FTICR-MS 特异性识别检测. 本研究采用15N 同位素标记羟胺作为反应物，当与 NOM 发生反应后形成
15N 同位素标记羟胺衍生化 NOM 产物，而 NOM 本身含氮分子的 15N 同位素峰通常掩盖在 FTICR-
MS 的噪音信号以下，不会对15N 同位素标记羟胺衍生化 NOM 产物的质谱信号造成干扰，从而能在

FTICR-MS 检测时特异性识别此类产物. 实验结果如图 1 所示. 以质谱图标称 m/z 389 和 m/z 460 为例，

可以看到，当 NOM 与15N 同位素标记羟胺在室温条件下反应 10 h 后，与原 NOM 样品的质谱图相比

（图 1 A、C），明显有 15N 同位素标记羟胺衍生化 NOM 产物峰出现（图 1 B、D），且这些质谱峰不受

NOM 中其他离子峰干扰，产物分子式种类主要包括 CHO15N1, CHO15N2, CHOS115N1 和  CHON1
15N1 等

4 类. 以上实验结果表明，当 NOM 与15N 同位素标记羟胺反应 10 h 后，会明显产生15N 同位素标记羟胺

衍生化 NOM 产物，且这些产物峰可以被 FTICR-MS 特异性检测识别.
 
 

图 1    NOM 样品 FTICR-MS 质谱图
（A）标称 m/z 389, （C） 标称 m/z 460；NOM 与15N 标记羟胺反应 10 h 后的样品 FTICR-MS 质谱图（B）标称 m/z 389, （D） 标称 m/z 460.

15N 标记羟胺衍生 NOM 产物分子式标记在谱图下方

Fig.1    Mass spectra of NOM at nominal m/z 389 （A） and m/z 460 （C）; Mass spectra of NOM reacting with -labelled
hydroxylamine in 10 h, at nominal m/z 389 （B）, at nominal m/z 460（D）. Molecular formulas of the detected 15N- labelled-

hydroxylamine derivatized-NOM components were listed under the spectra 

 

 2.2    15N 同位素标记羟胺衍生化 NOM 产物的分子组成分析

为了进一步分析羟胺衍生化 NOM 产物的分子组成，对整个质谱数据依据 1.3 节部分描述进行分

子式匹配和筛选，得到所有检测到的15N 同位素标记羟胺衍生化 NOM 产物的分子式结果. 分析结果如

图 2 所 示 ， 共 鉴 定 到 2137 个 15N 同 位 素 标 记 羟 胺 衍 生 化 NOM 产 物 分 子 式 （ 图 2B） ， 其 中 ， 包 括

CHO15N1 分 子 式 1346 个 （ 约 占 鉴 定 总 数 的 63%） ，CHO15N2 分 子 式 194 个 （ 约 占 鉴 定 总 数 的 9%） ，

CHON1
15N1 分子式 221 个（约占鉴定总数的 10%），CHOS115N1 分子式 376 个（约占鉴定总数的 18%）. 而

对于反应前的 NOM 样品，共鉴定到 CHO 分子式 2902 个（约占鉴定总数的 51%），CHON1 分子式

929 个（约占鉴定总数的 17%），CHOS1 分子式 1831 个（约占鉴定总数的 32%）. 通过比较分析，可以看

到，约 40% 以上的 NOM 中的 CHO 分子组分可以与15N 同位素标记羟胺发生反应形成 CHO15N1 羟胺

衍生 NOM 产物，而仅有低于 7% 的 NOM 中的 CHO 分子组分可以形成 CHO15N2 羟胺衍生 NOM 产物；

对于 NOM 中的 CHON1 和 CHOS1 分子组分，仅有约 23.7% 的 CHON1 和约 20.7% 的 CHOS1 分子组分

可与羟胺反应形成相应的 CHON1
15N1 和 CHOS115N1 产物. 据此，可以推测，这些与羟胺反应的 NOM 分

子中很可能至少含有一个羰基基团. Baluha 等的研究表明，苏万尼河富里酸中约 39% 的 CHO 分子组

分 含 有 一 到 两 个 醛 基 或 者 酮 基 基 团 [27]， 此 研 究 结 果 为 本 研 究 的 推 测 提 供 了 支 持 证 据 . 而 形 成

CHO15N2 羟胺衍生物的数目较少的原因可能是由于空间位阻、氢键作用或者电荷效应等导致 NOM 的

CHO 分子很难与两个羟胺分子连续发生反应. 

4 期 曹冬等：傅里叶变换离子回旋共振质谱分子表征15N同位素标记羟胺衍生化天然有机质 1121



图 2    NOM 与15N 标记羟胺反应前（A）后（B）鉴定到的分子式数目和占比图；NOM 样品（C）和 NOM 与15N 标记羟胺

反应 10 h 后（D）鉴定分子式的 Van Krevelen 图

Fig.2    Number and percentage of molecular formulas identified in NOM （A） and NOM reacting with 15N-labelled
hydroxylamine in 10 h （B）; Van Krevelen diagrams of the identified formulas in NOM （C） and NOM reacting with 15N-

labelled hydroxylamine in 10 h （D） 

 

通过 Van Krevelen （VK）图分析，可以进一步推测化合物的理化属性和分子种类，通过 AI_mod 和
H/C 值的范围可以将化合物划分为 4 类 [26] （如图 2C、D 所示）. 可以看到，15N 同位素标记羟胺衍生化

NOM 产物绝大部分属于维管植物源多酚类（Group 2）和高不饱和酚类化合物（Group 3）（图 2D）；与原

始 NOM 样品的 VK 图（图 2C）比较发现，NOM 组分在 VK 图上的点分布范围几乎完全覆盖羟胺衍生

化 NOM 产物组分的点分布，表明羟胺衍生化 NOM 产物组分的 H/C 和 O/C 值与原 NOM 组分相比没

有发生较大变化，对这一结果的可能解释是羟胺衍生化 NOM 产物很可能是通过羟胺与 NOM 组分所

含的羰基发生肟化反应形成[16]，因为发生肟化反应时，羟胺衍生化 NOM 产物分子式与原 NOM 分子相

比 H 元素个数仅增加了 1，O 元素个数无变化，同时增加了 1 个15N 元素. 为了进一步证明此推测，基于

肟化反应，根据羟胺衍生化 NOM 产物分子式还原出相应的 NOM 反应物分子式，如果被还原出的分子

式在原 NOM 样品中被鉴定到，则被定义为母-子分子对，同时认为此产物应该是通过肟化反应产生的.
通过数据分析发现（结果如图 3A 所示），对于 CHO15N1 羟胺衍生化 NOM 产物，可以找到 1160 个母-子
分子对（约占总数的 86.1%），对于 CHO15N2 羟胺衍生化 NOM 产物，共鉴定到 172 个母-子分子对 （约占

总数的 86.4%），对于 CHON1
15N1 羟胺衍生化 NOM 产物，共鉴定到 198 个母-子分子对  （约占总数的

89.6%），对于 CHOS115N1 羟胺衍生化 NOM 产物，共鉴定到 357 个母-子分子对 （约占总数的 94.9%）. 此
结果表明，86% 以上的羟胺衍生化 NOM 产物很可能是通过肟化反应形成.

通过对上述鉴定到的羟胺衍生化 NOM 产物的母分子的 VK 图分析发现（图 3B、C、D），H/C 值范

围在 0.4—1.4 同时 O/C 值范围在 0.3—0.9 的 NOM CHO 分子，H/C 值范围在 0.6—1.1 同时 O/C 值范

围在 0.5—0.75 的 NOM CHON1 分子，以及 H/C 值范围在 0.7—1.5 同时 O/C 值范围在 0.42—0.9 的

NOM CHOS1 分子更容易与15N 同位素标记羟胺反应形成单肟产物，且这些分子大部分属于维管植物

源 多 酚 和 高 不 饱 和 酚 类 化 合 物 ； 而 H/C 值 范 围 在 0.6—1.2 同 时 O/C 值 范 围 在 0.3—0.7 的 NOM
CHO 分子可以与羟胺形成双肟产物. 其他被检测到的 NOM 分子，如 H/C 值大于 1.4 或者 O/C 值大于

0.9 的 NOM CHO 分子，H/C 值大于 1.1 或者 O/C 值大于 0.75 的 NOM CHON1 分子，以及 H/C 值大于

1.5 或者 O/C 值大于 0.9 的 NOM CHOS1 分子，在此实验条件下不与羟胺发生反应形成肟化产物. 此实

验结果表明，低 H/C 值和 O/C 值 NOM 组分可能具有较高的羟胺反应活性. 低 H/C 值和 O/C 值意味着
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分子具有较高的不饱和度和较低的氧化度，据此可以推测，这些分子可能含有更多的羰基基团和较少

的羧基基团，从而导致其对羟胺的反应活性较高.
 
 

图 3    （A）基于肟化反应的母子-分子对个数和百分比图；（B）NOM 中 CHO 分子以及与羟胺反应 10 h 形成 CHO15N1

和 CHO15N2 产物的 CHO 分子的 VK 图，（C）NOM 中 CHON1 分子以及与羟胺反应 10 h 形成 CHON1
15N1 产物的

CHON1 分子的 VK 图，（D）NOM 中 CHOS1 分子以及与羟胺反应 10 h 形成 CHOS115N1 产物的 CHOS1 分子的 VK 图

Fig.3    （A） Number and percentage of the precursor-product molecule pairs based on oximation reaction; （B） Van Krevelen
diagrams of CHO formulas in NOM, precursors of CHO15N1 and CHO15N2 formulas obtained in NOM reacting with 15N-
labelled hydroxylamine in 10 h; （C） Van Krevelen diagrams of CHON1 formulas in NOM and precursors of CHON1

15N1

formulas obtained in NOM reacting with 15N- labelled hydroxylamine in 10 h; （D） Van Krevelen diagrams of CHOS1 formulas
in NOM and precursors of CHOS115N1 formulas obtained in NOM reacting with 15N- labelled hydroxylamine in 10 h 

 

 2.3    反应时间对15N 同位素标记羟胺衍生化 NOM 产物的影响

为了进一步研究 NOM 组分对羟胺的反应活性，实验考察了反应时间对15N 同位素标记羟胺衍生

化 NOM 产物的影响，过量的羟胺与 NOM 在室温条件下分别反应 0、2、4、8、10 h 后，分别过固相萃取

柱进行浓缩萃取并进行 FTICR-MS 检测. 本研究主要关注 CHO15N1 类羟胺衍生 NOM 产物，由于此类

产物的占比较高. 所得质谱结果的部分质谱图如图 4 所示，可以看到，有一些15N 同位素标记羟胺衍生

化 NOM 产物的峰强度会随反应时间的增加而逐渐增大（图 4A），对应其 NOM 反应物的峰强度随时间

延长而降低（图 4D），这一结果较容易解释，即随着反应时间的延长，反应物的量会随着产物量的增加

而降低；有一些产物峰强度随反应时间延长没有发生明显变化（图 4B），而对应 NOM 反应物的峰强度

却随反应时间延长而降低（图 4E），这一结果较为异常，正常情况下，反应物峰强度应该不会发生明显

变化，造成此异常结果的原因可能是此类 NOM 反应物除了生成 CHO15N1 类产物，还有可能发生了其

他化学反应，具体原因有待进一步研究验证；有一些产物峰强度随反应时间增加而降低（图 4C），对于

其 NOM 反应物的峰强度在反应 2 h 后几乎均降低到质谱噪音峰强度水平（图 4F），这一结果表明此类

NOM 反应物在反应 2 h 后已经反应完全，对应产物峰强度在 2 h 后进一步降低，推测此类产物有进一

步转化为其他产物的可能性. 总之，对于15N 同位素标记羟胺衍生化 NOM 产物而言，在反应 10 h 后，产

物峰强度几乎不再变化 . 此结果表明，15N 同位素标记羟胺与 NOM 的反应 10 h 后可能已达到平衡 .
CHO15N1 类羟胺衍生化 NOM 产物的形成具有高度的时间依赖性，很可能是由于 NOM 组分对羟胺的

反应活性不同所造成的. 
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图 4    15N 同位素标记羟胺与 NOM 反应 0, 2, 4, 8 和 10 h 后的 FTICR-MS 质谱图

（A）m/z 411.142 检测的质谱峰，（B）m/z 499.064 检测的质谱峰, （C）m/z 469.127 检测的质谱峰, （D） m/z 395.134 检测

的质谱峰, （E） m/z 483.056 检测的质谱峰, （F） m/z 453.119 检测的质谱峰

Fig.4    Mass spectra of NOM reacting with 15N-labelled hydroxylamine in 0, 2, 4, 8 and 10 h
（A） the detected peak at m/z 411.142, （B） at m/z 499.064, （C） at m/z 469.127, （D） at m/z 395.134, （E） at m/z 483.056, （F）

at m/z 453.119 

 

本研究进一步比较了反应 2 h 和 10 h 的 CHO15N1 产物的分子组成，结果如图 5 所示. 可以看到，反

应 2 h 单独鉴定到的 CHO15N1 类分子式数目为 84 个，而 10 h 单独鉴定到 314 个，两个时间点共同鉴定

到的分子式数目为 1032 个（图 5B）；VK 图结果（图 5A）显示，大部分 2 h 单独鉴定到的分子的 O/C 值

较低，而大部分 10 h 单独鉴定到的分子的 O/C 值较高；DBE-O 对分子式数目图[24]（图 5C）显示，10 h 单

独鉴定到的分子中，DBE-O 值偏负的分子数目占比明显高于 2 h 单独鉴定到的分子，DBE-O 值偏负表

明分子中氧个数大于双键和环的个数[28]. 此结果表明，一些高氧化且饱和的 NOM 的 CHO 化合物对羟

胺可能具有较低的反应活性，只有当延长反应时间时才可能形成羟胺衍生化 NOM 产物.

 
 

图 5    15N 同位素标记羟胺与 NOM 反应 2 h 和 10 h 的 CHO15N1 产物的分子组成比较
（A）VK 图，（B）分子式数目比较图，（C）DBE-O 对分子式数目图

Fig.5    Comparison of the identified CHO15N1 formulas in NOM reacting with 15N-labelled hydroxylamine in 2 h and 10 h
（A） Van Krevelen diagrams, （B） the number of the obtained formulas and （C） the plot of DBE-O vs. number of formulas 
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对于反应 2 h 和 10 h 共同鉴定到的 CHO15N1 产物的分子，为了考察反应时间对其影响，同一产物

离子在 10 h 的质谱峰强度除以其在 2 h 的质谱峰强度被定义为该离子的相对峰强度（RI），为了减小测

定误差的影响，RI 值小于等于 0.8 被定义为该离子的峰强度在反应 10 h 时明显小于反应 2 h 的峰强

度，代表该类产物在反应 10 h 的产量低于其在 2 h 的产量；RI 值大于 0.8 且小于 1.2 被定义为该离子的

峰强度在反应 10 h 时与其反应 2 h 的峰强度无明显差异，代表该类产物在反应 10 h 与在 2 h 的产量相

当；RI 值大于等于 1.2 被定义为该离子的峰强度在反应 10 h 时明显大于其反应 2 h 的峰强度，代表该

类 产 物 在 反 应 10 h 的 产 量 大 于 其 反 应 2 h 的 产 量 . 通 过 分 析 发 现 ， 对 于 1032 个 共 同 鉴 定 到 的

CHO15N1 产物的分子（结果如图 6B 所示），RI 值大于等于 1.2 的分子式有 613 个（约占总数的 60%），

RI 值在 0.8—1.2 之间的分子式有 364 个（约占总数的 35%），而 RI 值小于等于 0.8 的分子式仅有 55 个

（约占总数的 5%）. 此结果表明，有 60% 共同鉴定分子的产量随反应时间的延长而增大，说明产生此类

产物的 NOM 反应物可能由于反应活性较弱，并不能在较短反应时间内与羟胺反应完全，而延长反应

时间会增加羟胺衍生 NOM 产物的产量；有 35% 共同鉴定分子的产量随反应时间的延长无明显变化，

说明产生此类产物的 NOM 反应物可能由于反应活性较强，在较短反应时间内便能与羟胺反应完全形

成单肟化产物或随时间延长进一步形成其他产物；而仅有 5% 共同鉴定分子的产量随反应时间的延长

而降低，说明产生此类产物的 NOM 反应物可能含有多个羰基基团，随反应时间延长可能进一步生成

多肟化产物或其他不稳定产物，从而导致这些单肟化产物随反应时间延长而产量下降.

 
 

图 6    15N 同位素标记羟胺与 NOM 反应 2 h 和 10 h 共同鉴定的不同 RI 值的 CHO15N1 产物的分子组成比较
（A）VK 图，（B）分子式数目比较图，（C）DBE-O 对分子式数目图.

Fig.6    Comparison of the commonly identified CHO15N1 formulas with different RI values in NOM reacting with 15N-labelled
hydroxylamine in 2 h and 10 h

（A） Van Krevelen diagrams, （B） the number and percentage of the obtained formulas and （C） the plot of DBE-O vs. number of formulas 

 

VK 图和 DBE-O 对分子式数目图结果（图 6A、C）显示，RI 值小于 1.2 的共同鉴定分子大部分具有

较低的 O/C 值且 DBE-O 值偏正的分子式数目较多，而 RI 值大于等于 1.2 的共同鉴定分子大部分具有

较高的 O/C 值且 DBE-O 值偏负的分子式数目较多，此结果说明高氧化度高饱和的 NOM CHO 分子对

羟胺的反应活性相对较弱，需要较长的反应时间才能反应完全，而低氧化度高不饱和的 NOM CHO 分

子对羟胺的反应活性相对较强，其反应完全时间较短甚至有些可以生成其他衍生产物.
事实上，RI 值小于等于 0.8 的共同鉴定分子的进一步肟化产物确实在此研究实验中被检测到，

图 7A 是检测质谱结果的一个举例；约有 29% 的此类分子可以进一步与羟胺反应形成双肟化产物，而

其他 71% 的分子可能并不稳定或转化成其他产物（图 7B）.
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图 7    （A）15N 同位素标记羟胺与 NOM 反应 2、10 h 后的 FTICR-MS 质谱图 m/z 469.127 和 m/z 485.134；（B）形成双肟

化产物或者其他产物的 RI 值小于等于 0.8 的共同鉴定 CHO15N1 产物的 VK 图

Fig.7    （A） Mass spectra of NOM reacting with 15N-labelled hydroxylamine in 2 and 10 h at m/z 469.127 and m/z 485.134;
（B） Van Krevelen diagrams of formulas with RI lower than 0.8 formed dioxime products and other products 

 

 3    结论 （Conclusion）

羟胺作为地球氮循环过程中重要的活性氮化合物，可以与环境中普遍存在的 NOM 发生反应，从

而转化成其他含氮产物. 本研究采用 FTICR-MS 超高分辨质谱结合15N 同位素标记技术全面表征了羟

胺与 NOM 在自然条件下发生反应的产物分子信息，共鉴定到 2000 多个羟胺衍生化 NOM 产物，主要

包括 CHO15N1、CHO15N2、CHOS115N1 和 CHON1
15N1 等 4 类分子产物，其中大部分产物可能属于维管植

物源多分和高不饱和酚类化合物. 86% 以上的产物可能是通过肟化反应形成，数据可视化分析表明，高

氧化高饱和的 NOM CHO 化合物可能与羟胺的反应活性较弱，而低氧化高不饱和度的 CHO 化合物与

羟胺的反应活性较强，其中部分可形成双肟化产物或其他产物. 本研究揭示了 NOM 不同组分对羟胺

的反应活性以及相应产物的分子信息，可为深入探究羟胺在地球氮循环过程中的迁移转化和相应转化

机制研究提供更全面的基础信息.
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