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高效液相色谱2大气压化学电离质谱分析双( 22羟乙基)砜

于惠兰 ,陈志升 ,刘景全 ,袁　铃 ,张兰波
(防化研究院分析测试中心 ,北京　102205)

摘要 :利用高效液相色谱2大气压电离质谱 ( HPL C2A PCI2MS) 对硫芥子气的氧化产物之一双 (22羟乙基)砜

进行了测定 ,优化了获得最佳准分子离子峰的探头温度和锥体电压 ,最低检出限为 0. 4 ng (S/ N > 3) ,利用源

内 CID技术获得了丰富的离子碎片 ,并对碎片进行了解释 ,同时对禁止化学武器组织 (OPCW)第十五轮水

平考试中水样品中的双 (22羟乙基)砜进行了 28天的定性、定量分析。
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Analysis of Bis( 22hydroxyethyl) sulfone by High Performance
Liquid Chromatography2Atmospheric Pressure

Chemical Ionisation Mass Spectrometry

YU Hui2lan , CH EN Zhi2sheng , L IU Jing2quan , YUAN Ling , ZHAN G Lan2bo
( T he L aboratory of A nal y tical Chemist ry , Research I nsti tute of Chemical Def ence , B ei j ing 102205 , China)

Abstract : High performance liquid chromatograp hy2atmosp heric p ressure chemical ionisati2
on mass spect romet ry ( H PL C2A PCI2MS) was used to analyze bis (22hydroxyet hyl) sulfone ,

t he degradation product of sulp hur mustard. The conditions of HPL C2A PCI2MS were opti2
mized under the p robe temperature and cone voltage to facilitate acquisition of optimal mo2
lecular ion. The data were collected under collision induced dissociation (CID) conditions to

facilitate acquisition of p roduct ion information t hat could be used for st ruct ural identifica2
tion p urposes. The detection limit was at 0. 4 ng. The method was successf ully applied to

qualitative and quantitative analysis of bis (22hydroxyethyl) sulfone in aqueous samples of

t he 15t h official OPCW (Organisation for t he Prohibition of Chemical Weapons) p roficiency

test wit hin 28 days.

Key words : mass spect romet ry ; sulp hur mustard ; HPL C2A PCI2MS ;bis (22hydroxyet hyl) sul2
fone

　　硫芥子气是糜烂性军用化学毒剂 ,其结构
式为 S ( CH2 CH2 Cl) 2 ,在第一次世界大战和伊
朗2伊拉克战争中得到了大量使用。因其既具有
卤代烷的结构 ,又有硫醚的结构 ,因此 ,在化学反

应上 ,大多是卤代烷上的取代反应和硫原子上的
氧化反应。在环境中 ,硫芥气水解形成极性、无
毒、稳定的硫二甘醇 ( TD G) , TD G经过氧化反
应 ,可生成双 (22羟乙基)亚砜、双 (22羟乙基)砜 ,



反应式为 :

　　1997 年《禁止化学武器公约》正式生效以
来 ,分析检测的重点不但是毒剂原体而且包括其
降解产物。Robin M. Black 等[124 ]采用两种样
品处理方法 ,用气相色谱2负化学电离质谱 ( GC2
NCI2MS)检测到尿液中的双 (22羟乙基)亚砜 ,检
测限为 2μg/ L ,用高效液相色谱2大气压化学电
离质谱 ( H PL C2A PCI2MS)对此化合物的检测限
小于 0. 2 ng ,对双 (22羟乙基)砜的检测限小于 6

ng ,用气相色谱2质谱 ( GC2MS)和气相色谱2串联
质谱 ( GC2MS2MS)检测被化学武器袭击后库尔
德地区采集的样品 ,所有样品均发现了硫芥气和
(或)硫二甘醇。Edwin W. J . Hooijschuur等[5 ]

用液相色谱2硫火焰光度检测器检测硫二甘醇的
检测限为 1 mg/ L ,用电喷雾质谱 ( ESI2MS)检测
硫二甘醇 ,全扫描方式下检测限为 0. 5 mg/ L。
Borret t V. T.等[6 ]用 ESI2MS快速筛选水中的
化学毒剂水解产物 ,在水样中硫二甘醇、双 (22羟
乙基)亚砜的检测限为 5～10 mg/ L。G. Reid

Asbury等[7 ]利用选择离子电喷雾高分辨质谱
( IMS)分析液体样品中的硫二甘醇、双 (22羟乙
基)亚砜、双 (22羟乙基)砜和二异丙胺基乙醇 ,在
正离子方式下 ,大多数化合物的检测限低于 1

μg/ L ,钟近艺等[8 ]用 A PCI2MS对硫芥气水解产
物硫二甘醇、部分氧化产物双 (22羟乙基)亚砜进
行了详细研究 ,用大气压化学电离质谱选择离子
(A PCI2SIM2MS)检测硫二甘醇的检测限为0. 05

mg/ L ,双 ( 22羟乙基) 亚砜的检测限为 0. 025

mg/ L。但对完全氧化产物双 (22羟乙基)砜的详
细研究国内还没有报道。
本文采用 HPL C2A PCI2MS 对硫二甘醇完
全氧化产物双 (22羟乙基)砜进行了定性、定量分
析 ,解释了源内碰撞诱导解离技术 (CID)裂解碎
片 ,优化了获得最佳准分子离子峰的部分条件 ,

得出了最佳条件下最低检测限为 0. 4 ng ( S/ N >

3 :1) ,比国外文献报道检测限[2 ]提高了十倍以
上。并对 O PCW第十五轮水平考试中的水样进
行了 28天的定性、定量分析。

1　试验部分
1. 1　主要仪器、样品及试剂

PU2980型液相色谱 :日本 J ASCO 公司产
品 ;V G PL A TFORM II型大气压化学电离质谱
仪 :英国 Micromass 公司产品 ;喹咛醇 (内标
物) 、双 (22羟乙基)砜由我院合成 ,纯度 ≥97 % ;

甲醇 :色谱纯 , Scharlau 公司产品 ;去离子水 :经
亚沸蒸馏纯化 ;甲酸 :分析纯 ,北京红星化工厂产
品。
1. 2　仪器及实验条件
1. 2. 1 　色谱条件 　HPL C柱 :Discovery C18柱
(2. 1 mm×150 mm×5μm) ,Supelco 公司产品 ;

流动相 :甲醇2水 (p H = 4) ,乙腈2水 (p H = 4) ;进
样量 :20μL。
1 . 2 . 2　质谱条件　电晕电压 3 kV ,倍增器电压
650 kV ,锥体分离器透镜补偿 5 V ;A PCI探头温
度 150～450 ℃,源温 200 ℃;锥体电压 10～35

V ;屏蔽气 50 L/ h ,干燥气 300 L/ h ;扫描方式 :

全扫描、选择离子扫描。
1. 3　标准曲线的绘制
用移液管准确移取一定量的用去离子水配
制的双 (22羟乙基)砜母液于 10 mL 容量瓶中 ,加
入一定量的喹咛醇内标水溶液 ,用去离子水稀释
至刻度 ,摇匀 ,配制成 5～45 mg/ L 的系列标准
溶液 ,采用内标法绘制标准曲线。本文选择的内
标物为喹咛醇 ,是样品中不存在的化合物 ,出峰
时间接近双 (22羟乙基)砜 ,标准曲线见图 1。

图 1　双( 22羟乙基)砜标准曲线

Fig. 1　Standard curve of bis( 22hydroxyethyl) sulfone

1. 4　流动相的选择
通过在不同的流动相中离子强度的比较 ,发
现双 (22羟乙基)砜在 A PCI +条件下 ,在甲醇2水
流动相中的响应比在乙腈2水流动相中的响应
高 ,因此选用甲醇2水 (2 ∶8 ,体积比 ,p H = 4)作
为本试验的流动相。
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图 2　锥体电压优化实验结果

Fig. 2　Result of optimized cone voltage

1. 5　锥体电压的优化
固定其他试验条件 ,采用单因素分析 ,对甲
醇2水流动相中双 (22羟乙基)砜获得准分子离子
峰所用锥体电压进行优化 ,最佳锥体电压
U (Cone) = 15 V ,结果见图 2。
1. 6　探头温度的优化
固定其他试验条件 ,采用单因素分析 ,对甲
醇2水流动相中双 (22羟乙基)砜获得准分子离子
峰所用探头温度进行优化 ,最佳探头温度
t ( Probe) = 150 ℃,结果见图 3。

图 3　探头温度优化结果

Fig. 3　Result of optimized probe temperature

2　结果与讨论
2. 1　试验结果
在获得最佳准分子离子峰即锥体电压

U (Cone) = 15 V ,探头温度 t ( Probe) = 150 ℃
时 ,双 (22羟乙基)砜的质谱图见图 4。
2. 2　CID断裂研究
为了确定双 (22羟乙基)砜的裂解过程 ,采用

CID技术对样品进行分析。随着锥体电压的提
高 ,碎片峰逐渐增多 ,在锥体电压 U (Cone) = 35

V时获得最多的结构信息。质谱图见图 5 ,其碎
片裂解峰见表 1。
2. 3　定性分析水样样品
利用全扫描方式对有二十多个国家参加的 ,

由我单位配制的 OPCW第十五轮水平考试中水

图 4　双( 22羟乙基)砜的质谱图

Fig. 4　Mass spectrum of bis( 22hydroxyethyl) sulfone

at U( Cone) = 15 V, t( Probe) = 150 ℃

图 5　双( 22羟乙基)砜的质谱图

Fig. 5　Mass spectrum of bis( 22hydroxyethyl) sulfone

at U( Cone) = 35 V, t( Probe) = 150 ℃

图 6　水样样品的 TIC图

Fig. 6　TIC of sample W at U( Cone) = 35 V,

t( Probe) = 150 ℃

样品进行分析 ,其总离子流见图 6 ,图中双 (22羟
乙基)砜的保留时间为 9. 27 min。水样中添加
的化合物及干扰物见表 2。
2. 4　双( 22羟乙基)砜的定量分析
根据标准曲线 ,利用选择离子 (SIM)分析检
测第十五轮水平考试水样中的双 (22羟乙基)砜 ,

加入量为 10 mg/ L ,在放置不同时间中样品浓度
和标准偏差见表 3。
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表 1　双( 22羟乙基)砜的谱图解析

Table 1　Interpretation of bis( 22hydroxyethyl)

sulfone fragmentation

m/ z
相对丰度

Relative intensity/ %

归属

Assignment

155 10. 56 [ M + H ] +

137 45. 90 [ M + H - H2O ] +

119 6. 59 [ M + H - 2 H2O ] +

109 100. 00 [ HOCH2 CH2 SO2 ] +

93 13. 52 [ HOCH2 CH2 SO ] +

91 16. 77 [ CH2CHSO2 ] +

75 2. 80 [ OSCHCH2 ] +

65 1. 17 [ SO2 H ] +

63 3. 87 [ CH3 SO ] +

表 2　水样中所添加的化合物及质量浓度

Table 2　Spiking chemicals in sample W

and their mass concentrations

化合物

Compound

质量浓度

ρ/ (mg·L - 1)

正丙基膦酸 10

异丙基膦酸 10

1 ,42双 (22羟乙基磺酰)正丁烷 40

双 (22羟乙基)砜 10

聚乙二醇 PEG2200 500

磷酸 10

二氯甲烷 φ= 0. 1 %

3　结　论
本文采用 HPL C2A PCI2MS 对双 ( 22羟乙
基)砜进行了测定 ,优化了条件 ,利用 CID 技术
获得了丰富的碎片信息 ,得出了最低检出限。并
且利用所建立的方法成功定性、定量分析了
OPCW第十五轮水平考试中的水基质样品 ,验
证了利用这种方法分析化学武器毒剂相关化合
物的可靠性。

表 3　双( 22羟乙基)砜在不同时间的质量

浓度( mg/ L)及 RSD( n = 3)

Table 3　Mass concentrations and RSDs of Bis

( 22hydroxyethyl) sulfone in different time

时间 t / d 0 7 14 21 28

WSST21 9. 4 9. 8 10. 2 11. 5 9. 9

WSST22 11. 2 10. 0 9. 6 10. 1 11. 2

WSST23 10. 0 11. 3 9. 5 11. 2 10. 2

Mean 10. 2 10. 4 9. 7 10. 9 10. 4

RSD/ % 9. 0 3. 8 3. 9 6. 7 6. 5
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