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2 ,3 ,5 ,62四氯242甲磺酰基吡啶的离子阱质谱研究

余　堃 ,余凤湄 ,范　谦 ,王新锋
(中国工程物理研究院化工材料研究所 ,四川 绵阳　621900)

摘要 :采用电子轰击离子阱质谱对 2 ,3 ,5 ,62四氯242甲磺酰基吡啶 ( TCMSP)的裂解规律进行了研究。发现

其质谱特征除了磺酰基与吡啶环相连的 C2S键的断裂和 C2Cl 键的断裂 ,还有伴随着氢重排的 O2C键断裂。

对 m/ z 231的碎片离子进行了二级质谱研究 ,推断了该碎片的结构。
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Study on 2 ,3 ,5 ,62Tetrachloro242methylsulfonylpyridine

by Ion Trap Mass Spectrometry

YU Kun , YU Feng2mei ,FAN Qian ,WAN G Xin2feng
( Insti tute of Chemical M aterial , China A cadem y of Engineeri ng Physics , M iany ang 621900 , China)

Abstract : 2 ,3 ,5 ,62Tet rachloro242met hylsulfonylpyridine are identified by gas chromatogra2
p hy2mass spect romet ry ( GC/ MS) ; The f ragment routes of characteristic are discussed on

t he basis of EI mass spect ra. The characteristic of t he compound is of C2S bonds f ragmenta2
tion of sulp honyl group s , C2Cl bonds and O2C bonds f ragmentation accompanied by hydro2
gen migration of methyl sulp honyl group s. The f ull scan MS2 spect ra of f ragment m/ z 231

is obtained by ion t rap mass spect romet ry in a multi2stage tandem MS f ull scan mode. The

characteristic f ragment s of m/ z 231 are used to prove t he st ruct ure of m/ z 231.
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　　含吡啶基团的新型农药具有很强的生理活

性 ,吡啶类新农药不仅高效、低毒、广谱 ,而且对

人及动物具有卓越的环境相容性 ,符合当前农药

的发展趋势[ 1～3 ]。2 ,3 ,5 ,62四氯242甲磺酰基吡
啶是这类农药的一个新成员 ,该物质的质谱研究

尚未见报道。

离子阱质谱是 20 世纪 80 年代以后发展起

来的质量型质谱检测器 ,它与四极质谱的区别在

于电离后形成的碎片离子被储存于离子阱中 ,可

进行反复多次扫描。离子阱质谱在医药、农业与

环保分析等领域得到广泛的应用 ,尤其是离子阱

串联质谱可得到丰富的化合物碎片离子 ,对于推

测化合物结构、反应机理等有着非常重要的作

用 ,是近年来飞速发展的技术之一[ 4～6 ]。我们利



用离子阱质谱的串联质谱技术在离子阱内以 He

作碰撞气对碎片离子 m/ z 231 进行碰撞诱导裂

解 , 确认了其结构。

1　实验部分
111　主要仪器与材料

Polaris Q 离子阱气相色谱2质谱联用仪 :美

国 Finnigan 公司产品 ,配有电子轰击 ( EI)电离

源及 Xcalibur 1. 2 数据处理系统。2 ,3 ,5 ,62四
氯242甲磺酰基吡啶为实验室合成 ,经13 C NMR

(核磁共振)及红外光谱确定结构 ,气相色谱仪确

认纯度。

112　试验条件

1. 2. 1　色谱条件 　色谱柱 : R TX25MS石英毛

细柱 (30 m×0. 25 mm ×0. 25μm) ;程序升温 :

50 ℃保持 2 min ,以 10 ℃/ min 升至 100 ℃,保

持 2 min ,再以 10 ℃/ min速率升到 200 ℃,保持

4 min ;载气 ( He)流速 1. 0 mL/ min ,进样口温度

180 ℃。

1 . 2 . 2　质谱条件　电子轰击 ( EI)离子源 ;电子

能量 70 eV ;传输线温度 300 ℃;离子源温度 200

℃;质量扫描范围 m/ z 50～500。二级质谱 :母

离子 m/ z 231 ;激活电压 1. 5 V ;质量扫描范围

m/ z 35～300。

2　结果与讨论
211　2 , 3 , 5 , 62四氯242甲磺酰基吡啶的 EI2MS

质谱特征

2 ,3 ,5 ,62四氯242甲磺酰基吡啶的 EI2MS质

谱图示于图 1。从图中可以明显看到 2 ,3 ,5 ,62
四氯242甲磺酰基吡啶的分子离子 M + · ,而且丰

度较大 ,表明 2 ,3 ,5 ,62四氯242甲磺酰基吡啶分
子离子稳定性较大。因氯原子的存在 ,质谱图上

含氯碎片离子或分子离子的同位素峰相对较强。

根据 2 ,3 ,5 ,62四氯242甲磺酰基吡啶的结构特征
和质谱图 ,可以推导出主要碎片离子的裂解途

径。

分子离子 ( m/ z 293)在电子流轰击下 ,主要

按以下两种途径裂解 :

(1)分子离子经四元环过渡态[7 ] ,失去一分

子 CH2 SO2 后 ,产生碎片离子 m/ z 215 ,再失去

一分子 HCl ,得到碎片离子 m/ z 179 ;

(2)分子离子发生α断裂失去 SO2 CH3 ,生

成碎片离子 m/ z 214。

图 1　2 ,3 ,5 ,62四氯242甲磺酰基吡啶的 EI2MS图

Fig. 1　EI2MS spectra of 2 ,3 ,5 ,62
tetrachloro242methylsulfonylpyridine

图 2　2 ,3 ,5 ,62四氯甲磺酰基吡啶的裂解途径
Fig. 2　Fragment pathway of 2 ,3 ,5 ,62

tetrachloro242methylsulfonylpyridine

212　2 , 3 , 5 , 62四氯242甲磺酰基吡啶的 EI2MS2
MS质谱特征

图 1中最强的簇离子峰为 m/ z 231离子 ,根

据其同位素峰簇的相对强度比约为 m∶( m + 2)

∶( m + 4) ∶( m + 6) ∶( m + 8) = 76. 9 ∶100 ∶

48. 7∶10. 5∶0. 9 ,可以确定该离子含有四个氯

原子 ,分析 2 ,3 ,5 ,62四氯242甲磺酰基吡啶的结
构特点 ,推断 m/ z 231离子可能为如图 3所示 A

或 B两种结构。

图 3　m/ z 231离子的可能结构

Fig. 3　Alternative structures of m/ z 231 ion

为验证 m/ z 231离子的结构 ,在离子阱内以

He作碰撞气对 m/ z 231 碎片进行碰撞诱导裂

解 , 通过分析子离子谱特征以证明一级质谱

m/ z 231碎片的结构。

MS2MS分析中对子离子谱影响最大的是激

发电压 ( excitation voltage) ,如果激发电压太
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高 ,母离子完全碎裂 ;如果激发电压太低 ,母离子

没有碎裂或子离子碎片过少 ,不便对化合物进行

结构鉴定。对选定的母离子 m/ z 231 逐渐加大

激发电压 ,比较不同激发电压的 MS2MS谱图 ,

选择了最佳的 MS2MS分析条件 ,得到包含母离

子在内的结构信息 ,如图 4所示。

图 4　m/ z 231离子的 MS2MS图

Fig. 4　MS2MS spectrum of m/ z 231 ion

从图 4可以看出 , m/ z 231 的母离子在 He

的碰撞下 ,产生了两个系列的碎片离子 ,一个系

列是 :母离子失去了一个 CO 后 ,形成 m/ z 203

的离子 ,该离子相继失去 Cl、HCl、Cl 形成 m/ z

168、132、97离子 ,或是失去 HCl 形成 m/ z 167

离子。另一个系列是 :母离子逐步失去 HCl、Cl

形成 m/ z 195、160 离子。丢失 CO 是酚类化合

物特征的裂解过程[8 ] , m/ z 231离子的结构应当

为 B。该母离子在离子阱中发生的碎裂方式如

图 5所示。

图 5　m/ z 231离子的裂解途径

Fig. 5　Fragment pathway of m/ z 231 ion

　　2 ,3 ,5 ,62四氯242甲磺酰基吡啶的 EI2MS2
MS图确认了 m/ z 231的碎片结构 ,根据 2 ,3 ,5 ,

62四氯242甲磺酰基吡啶的结构特点 ,推断 m/ z

231离子的生成过程为 :分子离子峰异构化为亚

砜后 ,再经过四元环过渡态 ,氢重排到氧上 ,再失

去一分子 CH2 = SO (图 6) 。

图 6　m/ z 231离子的生成机理

Fig. 6　Generative mechanism of m/ z 231 ion

3　结　论
依照 EI谱提供的数据 ,根据 2 ,3 ,5 ,62四氯2

42甲磺酰基吡啶的结构特征 ,讨论了在离子阱中

主要特征碎片离子可能裂解的途径 ,并利用离子

阱质谱的串联质谱技术确认了 m/ z 231 离子的

结构和生成过程。

参考文献 :

[1 ]　尚尔才 ,刘长令 ,杜英鹃.吡啶类农药的研究进展

(上) [J ] .化工进展 ,1996 , (5) :11～14.

[2 ]　尚尔才.新型吡啶类杀菌剂的开发 [J ] .农药译丛 ,

1996 ,18 (3) :50～52.

[3 ]　Souza A and Gaylarde A. Biodeterioration of Var2
nished Wood with and without Biocide : Implica2
tions for Standard Test Methods[J ] . Int Biodeteri2
or & Biodegrad ,2002 ,49 ( 1) :21～25.

[4 ]　Hao C , March RE. A Survery of Recent Research

Activity in Quadrupole Ion Trap Mass Spect rome2
t ry[J ] . Int J Mass Spect rom ,2001 ,212 :337～357.

[5 ]　Stafford G. Ion Trap Mass Spect rometry : A Per2
sonal Perspective [J ] . J Am Soc Mass spect rom ,

2002 ,13 :589～596.

[6 ]　郭继芬 ,钟大放 ,乔善义. 液相色谱2电喷雾质谱联
用技术分析人参皂苷 [J ] .质谱学报 ,2003 ,24 (4) :

477～4811
[7 ]　何美玉. 现代有机与生物质谱 [ M ] . 北京 :北京大

学出版社 ,2002. 67.

[8 ]　麦克拉弗蒂 FW著 , 王光辉等译. 质谱解析. 北

京 :化学工业出版社 ,1987. 209.

441 质 谱 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　　第 26 卷　


