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双"F2乙醇砜基#烷烃三甲基硅基衍生物的质谱规律研究
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摘要!采用电子电离质谱"-P$BC#研究双"!$乙醇砜基#烷烃三甲基硅基"RBC#衍生物的质谱裂解行为%发

现该类化合物的分子离子峰很弱$最大的特征碎片为’B(@N()K$其次为’B(CM!@N!@N!MC0"@N(#()K$

二者之间未明显呈现其他特征碎片离子%探讨质谱碎片峰的裂解规律$给出该类化合物的质谱裂解特征$

为该类化合物的结构确证提供质谱依据%
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!!虽然*禁止化学武器公约+已经签署$但化学
武器的危害仍将长期存在%特别是日军在华遗
留的化学武器$以芥子气居多$它们将长期危害
着我国人民的身体健康$而且污染环境’%)%在对
公约限定化合物的研究中$分析检测的重点不仅
是毒剂原体$而且包括其系列化合物’!)%双"!$
乙醇砜基#烷烃是芥子气系列化合物中倍半芥子

气水解产物变体$是芥子气溯源检测的重要目标
化合物之一%同时$双"!$乙醇砜基#烷烃也是高
效活性染料乙烯砜的前体$是合成乙烯砜活性染
料的重要原料’()$因此$对双"!$乙醇砜基#烷类
化合物的检测具有重要意义%然而$目前对此类
化合物的研究却相对较少$商业质谱数据库中$
仍缺少相关的质谱数据$对这类化合物的确证造



成了一定的困难!
双"!$乙醇砜基#烷类化合物沸点相对较高$

且极性较大$不易汽化$采用硅烷化试剂对其进
行衍生化$可以降低其汽化温度$便于 H@%BC
测定!本工作拟采用气相色谱$电子电离质谱联
用仪对双"!$乙醇砜基#烷烃三甲基硅基衍生物
的质谱裂解规律进行研究!

C!实验部分
CEC!主要仪器与试剂

+701A6D)&’)气相色谱$质谱联用仪"电子
电离源$-P源#&B09>4./2H@R气相色谱$质谱
联用仪"化学电离源$@P源#&!$5$双三甲基硅
基三氟乙酰胺"‘CRX+#’BA>9[公司产品!

CEF!实验条件

CEFEC!色谱实验条件!色谱柱’<gIZ‘$)BC
石英毛细柱"!). ^";!".. ^";((%.#&进
样口温度’!*"h&升温程序’)"h保持!.06$

以%"h(.06J%升至!&"h $保持,.06&载气
"NA#流速’%;".Q(.06J%&分流比’%"e%!

C;F;F!质谱实验条件!电子电离"-P#电压’"
AE&离子源温度!("h&进样方式’分流进样&分
辨率’整数质量分辨&加速电压&**[E!化学
电离"@P#电压))AE&离子源温度!("h&进样
方式’分流进样&分辨率’大于)"""&加速电压

!’""[E&反应气’甲烷!

CEH!样品衍生化处理
双"!$乙醇砜基#烷类化合物由实验室合成$

得到双"!$乙醇砜基#乙烷至戊烷共四种$采用

‘CRX+进行硅烷基衍生化$其结构通式及相应
衍生物示于图%!

F!结果与讨论
对合成样品进行质谱"@P)-P#分析$以双

"!$乙醇砜基#丁烷为例$其@P)-P质谱图分别示
于图!和图(!

图C!双!F2乙醇砜基"烷烃结构通式与L48衍生化产物结构

D3’EC! 4-%$,/%"10(1/,(/1$0-+!"#!F2)A91-SA$()A%0/%+-&A""%R"&$"&9L489$13#"(3#$0

图F!双!F2乙醇砜基"丁烷三甲基硅基衍生物.6248图

D3’EF!.624805$,(1/<-+!"#!F2)A91-SA$()A%0/%+-&A"?/("&$L489$13#"(3#$0
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图H!双!F2乙醇砜基"丁烷三甲基硅基衍生物*6248图

D3’EH!*624805$,(1/<-+!"#!F2)A91-SA$()A%0/%+-&A"?/("&$L489$13#"(3#$0

!!在图!中可明显观察到!BK%"K #.$R
,%&%&!BK!&"K#.$R,,’%和!BK,%"K#.$R
,)&%系列谱峰与以甲烷为反应气的化学电离方
式吻合’基本可以确定检测物相对分子质量 ;
L,%*’这与化合物双#!$乙醇砜基%丁烷的三甲
基硅基衍生物分子量相吻合(准分子离子峰!B
K%"K #.$R,%&%的同位素峰!BK("K #.$R
,!%%的丰度约为%#]’其中("C0的天然丰度为
(;,]’(,C的天然丰度为,;,]’这与分子中存
在两个硫原子和两个硅原子的丰度基本吻合(
因此’基本确证此化合物为双#!$乙醇砜基%丁烷
的三甲基硅基衍生物(对图(进行分析’主要裂
解方式推断示于图,(

!!双#!$乙醇砜基%乙烷至双#!$乙醇砜基%戊
烷,种 RBC衍生物的结构及电子电离质谱主
要碎片列于表%(可见’,种化合物的-P质谱图
中均未出现分子离子峰’这是由此类化合物的衍
生物结构所决定(其中!B)@N("K碎片离子峰
丰度较大’个别化合物甚至是基峰’可能受分子

结构中两个硅烷基的位置及数量所影响’为此类
物质的结构鉴定提供了重要的依据(
由于此类化合物结构是以中间烷基为中心

的对称结构’因此与烷基相连的砜基基团在-P
源中易产生!B)CM!@N!@N!MC0#@N(%("K特
征 碎 片’ 而 在 !B)@N( "K 和 !B)

CM!@N!@N!MC0#@N(%("K 之间几乎没有呈现
丰度较大的碎片(该特征为此类化合物的质谱
鉴定提供了依据(
除较简单的碎片.$R%%’&.$R’(等以外

#见图,%’.$R%&(碎片的解析较为复杂!,"’可能
是由碎片!B)@N("K先失去单侧的砜羟乙基衍
生化基团后’原双砜间的烷基断裂成亚乙基’并
与另一砜基团形成硫氧四元环而形成的#见图
,%(由于烷基的不同’导致形成中间体稳定性难
易程度不同’因此在丰度上也呈现出较大的差
别’如双#!$乙醇砜基%乙烷中间烷烃本身即为乙
基’故更易产生该碎片’呈现了较大的丰度
#%""]%值#见表%%(

表C!K种双!F2乙醇砜基"烷烃三甲基硅基衍生物的*6质谱特征碎片和相对丰度

L"?%$C!*%$,(1-&3-&37"(3-&<"0005$,(1"+1"’<$&(3-&0"&9()$31"?/&9"&,$0-+
!"#!F2)A91-SA$()A%0/%+-&A%""%R"&$L489$13#"(3#$0

化合物

@4.:4=68#6L%
分子离子#丰度%

B41A9=1/>0462#/T=68/69A%$]

特征碎片离子#丰度%

B/06?>/7.A6D0462#/T=68/69A%$]
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图K!推测的双!F2乙醇砜基"丁烷三甲基硅基衍生物*6质谱裂解机理

D3’EK!P$9/,(3-&-+$%$,(1-&3-&37"(3-&<"0005$,(1"+1"’<$&("(3-&<$,)"&30<-+
!"#!F2)A91-SA$()A%0/%+-&A"?/("&$L489$13#"(3#$0

H!结!论
本工作采用气相色谱$质谱!-P"法研究了双

!!$乙醇砜基"烷烃衍生物的质谱裂解规律#表
明该类化合物质谱图中基本未呈现分子离子峰$
其最大的特征碎片为%B&@N(’K$其次为%B&

CM!@N!@N!MC0!@N("(’K$二者之间也基本未
明显呈现其他特征碎片离子#
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