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溴苯腈辛酸酯原药中主要杂质
的 GCöM S 定性研究

林吉柏, 母灿先, 王志忠
(中国农科院植保所新农药组, 北京 100094)

摘要: 利用气相色谱2质谱联用仪对除草剂溴苯腈辛酸酯原药中所含主要杂质进行了定性研究, 通过质谱图

推断出主要杂质及其结构, 合成杂质标样, 由保留时间及质谱图确认了所推断的杂质组成和结构。
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　　气相色谱2质谱 (GCöM S) 已被广泛应用于

检测、研究和工业生产领域, 国内使用的 GCö
M S 仪器的数量在快速增长, GCöM S 技术在农

药领域的应用也越来越多, 除了农药分析外, 农

药的合成研究及生产控制也开始使用此类仪器

和技术, 对提高实验效率, 改善生产工艺, 提高产

品质量, 都起到了非常重要的作用。

溴苯腈辛酸酯[ 1, 2 ]是一种有一定内吸活性的

触杀型除草剂, 本工作拟对其原药中的主要杂质

利用 GCöM S 进行定性研究, 对溴苯腈辛酸酯的

分析及生产提供有效、实用的帮助。

1　实验部分
1. 1　仪器

质谱仪器: H P 6890ö5973 GCöM SD , 电子电

离 (E I) 源; 色谱柱: H P25M S, 30 m ×0. 25 Λm ×

0. 25 mm。

1. 2　试剂

溴苯腈辛酸酯: 工业纯; 杂质标样: 实验室合

成; 丙酮: 分析纯。

1. 3　实验条件
( 1) GC 条件: 载气: 氦气; 进样口温度 250

℃, 柱温 50 ℃, 保持 1 m in, 10 ℃öm in 程序升温

至 230 ℃并保持 10 m in; 接口温度 280 ℃; 载气

流速 1. 0 mL öm in, 进样量 1 ΛL ; 进样方式: 分

流; 分流比: 10∶1。
(2)M S 条件: 离子源 E I; 检测方式: 电子能

量 70 eV ; 扫描范围m öz 30～ 450, 离子源温度

230 ℃; 四极杆温度 150 ℃; 检测方式: 总离子流
(T IC)和特征碎片离子。

1. 4　实验步骤
(1) 对溴苯腈辛酸酯原药进行 GCöM S 分

析, 推断主要杂质结构;

(2) 根据所推断结构合成标样, 进行红外光

谱、核磁共振、质谱检测, 证明所合成化合物为目

标物;

(3) 将合成标样在同样条件下进行 GCöM S

分析, 与原药中杂质的保留时间 tR 及质谱图进

行对比, 确认所推断结构。

2 　结果与讨论
溴苯腈辛酸酯原药经气相色谱分离, 质谱检

测, 得到溴苯腈辛酸酯及杂质的总离子流色谱图

示于图 1。

　　一般农药原药中杂质的结构大多与该农药

的结构有或多或少的相似之处, 所以, 根据溴苯



图 1　溴苯腈辛酸酯原药的总离子流图

F ig. 1　TIC chromatogram of

brom oxyn il octanoate

腈辛酸酯的质谱数据 (列于表 1) 了解其分子裂

解过程, 有助于杂质的结构分析。在溴苯腈辛酸

酯的质谱图中, 有m öz 43、57、88、127、275、277、

279、401、403、405。由于溴苯腈辛酸酯是较长链

的酯类, 而且苯环卞基位置较易断裂, 所以, 分子

离子峰m öz 401 丰度较低; 质量数为奇数, 符合

氮规则。溴同位素峰m öz 403 (M + 2) , 405 (M +

4) 的特征很明显:M ∶M + 2∶M + 4= 1∶2∶1。

杂质 1 (保留时间 tR = 6. 18 m in) 的质谱图中的

主要碎片离子 m öz 41、43、55、57、74、87、101、

115、127 (列于表 1)。分子离子峰为m öz 158。由

溴苯腈辛酸酯的裂解过程可推测m öz 127 为辛

酰基碎片, m öz 74 是脂肪甲酯的特征碎片离子,

结合生产工艺, 推断杂质 1 为辛酸甲酯。溴苯腈

辛酸酯质谱图中主要碎片离子的裂解途径示于

图 2。

　　合成辛酸甲酯经红外光谱、核磁共振谱、质

谱检测确认结构后, 在相同条件进行 GCöM S 分

析, 得到总离子流色谱图和质谱图, 与原药的总

离子流色谱图和杂质 1 质谱图对比, 保留时间 tR

和特征离子是相同的 (列于表 1) , 可以推断杂质

1 为辛酸甲酯。辛酸甲酯特征离子裂解途径[ 3 ]示

于图 3。

图 2　溴苯腈辛酸酯主要碎片离子的裂解途径

F ig. 2　Fragm en t pathways of ma in ion s of bromaxyn il octanoate
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图 3　辛酸甲酯特征离子裂解途径

F ig. 3　Fragm en t pathways of character istic ion s of m ethyl capryla te

表 1　溴苯腈辛酸酯原药 GCöM S 分析数据

Table 1　Analytica l da ta of brom oxyn il octanoate by GCöM S

tR öm in 质谱数据 (D ata of spectra) 化合物 (Compound)

6. 18 43, 57, 74 (B) , 87, 101, 115, 127, 158 (M ) 杂质 1

6. 19 43, 57, 74 (B) , 87, 101, 115, 127, 158 (M ) 辛酸甲酯

11. 52 43 (B) , 88, 275, 277, 279, 317 (M ) , 319 (M + 2) , 321 (M + 4) r 杂质 2

11. 51 43 (B) , 88, 275, 277, 279, 317 (M ) , 319 (M + 2) , 321 (M + 4) 溴苯腈乙酸酯

17. 40 43, 57, 127 (B) , 275, 277, 279, 401 (M ) , 403 (M + 2) , 405 (M + 4) 溴苯腈辛酸酯

20. 36 43, 57, 127 (B) , 277, 279, 281, 308, 310, 312, 434 (M ) , 436 (M + 2) , 438 (M + 4) 杂质 3

20. 33 43, 57, 127 (B) , 277, 279, 281, 308, 310, 312, 434 (M ) , 436 (M + 2) , 438 (M + 4) 42甲氧基羰基23, 52二溴苯辛酸酯

　　应用同样的方法, 推断杂质 2 (保留时间 tR =

11. 52 m in)、杂质 3 (保留时间 tR = 20. 36 m in) 分

别为溴苯腈乙酸酯和 42甲氧基羰基23, 52二溴苯

辛酸酯。溴苯腈乙酸酯在M S 中的裂解过程示于

图 4。

甲氧基羰基溴苯辛酸酯在M S 中的裂解途

径示于图 5。

3　结论
利用 GCöM S 测量技术, 并与合成该化合物

的标样对比, 成功地确认出了溴苯腈辛酸酯原药

中的主要杂质是辛酸甲酯、溴苯腈辛酸酯和甲氧

基羰基二溴苯辛酸酯, 并推断图和确认出相应的

结构。
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图 4　溴苯腈乙酸酯在M S 中的裂解途径

F ig. 4　Fragm en t pathways of character istic ion s of 2, 6-dibrom o-4-cycanophenyl aceta te

图 5　甲氧基羰基二溴苯辛酸酯在M S 中的裂解过程

F ig. 5　Fragm en t pathways of 2, 6-dibrom o-4-m ethoxycarbonyphenyl octanoate

182　第 1 期　　　　　　　　　　　林吉柏等, 溴苯腈辛酸酯原药中主要杂质的 GCöM S 定性研究



参考文献:
[ 1 ]　化工部农药信息总站. 国外农药品种手册[M ]. 沈

阳化工研究院内部参考资料. 北京: 化学工业出

版社, 1 039～ 1 040.

[ 2 ] 　 Tom lin CD S. T he Pest icide M anual ( Tw elfth

Edit ion) [M ],B rit ish C rop , 110～ 112.

[ 3 ]　M clafferty FW 著, 王光辉, 蒋龙飞, 汪聪慧, 译.

质谱解析[M ]. 1987, 217～ 218.

Research on the Iden tif ica tion for M a in Im pur it ies
in Brom oxyn il Octanoa te by GCöM S

L IN J i2bo , M U Can2x ian, W AN G Zh i2zhong
( Institu te of P lan t P rotection, Ch inese A cad em y of A g ricu ltu ra l S ciences, B eij ing 100094, Ch ina)

Abstract: T he o rig ina l b rom oxyn il octanoate and its m ain im pu rit ies are iden t if ied by GCöM S. O rig2
ina l b rom oxyn il octanoate sam p le are d isso lved in acetone, in ject ing the so lu t ion and separa tes on

H P25M S 30 m ×0. 25 Λm ×0. 25 mm co lum n coup led w ith GC. T he peak info rm at ion of sign if ican t

im pu rit ies is cap tu red by m ass detecto r. T he com pounds are qualita t ively confirm ed by com paring

w ith reten t ion t im e and M S spectrum of the standards. U nder above GCöM S condit ion s, a ll com po2
nen ts are fu lly separa ted, im pu rity É is m easu red to be m öz 158; im pu rity Ê is m öz 317; im pu rity

Ë is m öz 434. T he resu lt ind ica tes tha t im pu rity É , Ê and Ë is m ethyl cap ryla te, 2, 62dib rom o242
cyanophenyl aceta te, 2, 62dib rom o242m ethoxycarbonyphenyl octanoate, respect ively.

Key words: m ass spectrom etry; iden t if ica t ion of m ain im pu rit ies in b rom oxyn il octanoate; GCöM S;

w eedicide; characterist ic ion; fragm en t pa thw ay
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离子色谱的原理及应用
(Pr inc iples and Appl ica t ion of Ion Chroma tography)

　　【编者】: 丁明玉, 田松柏。2001 年 3 月清华大学出版社出版

【ISBN 】: 7230220411624öO. 253

【摘要】: 目前, 色谱技术已经成为应用领域最为广泛、对复杂样品的分离测定最有效的分析技术之一。本书系统

地论述了离子色谱的基本原理。实验技术和应用。内容包括: 1)基础理论 (基本概念如保留时间与容量因子、峰的对称

性、分离度、选择系数、色谱过程及热力学原理) ; 2)仪器装置; 3)分离模式 (离子交换色谱 ( IEC)、离子排斥色谱 ( IEC)、

离子对色谱 ( IPC)和金属离子配合物色谱 (M C IC) ) ; 4)检测技术。详细介绍电导检测技术、紫外2可见检测技术、安培

检测技术及荧光检测法, 并简要介绍离子色谱与质谱联用技术研究; 5)样品预处理。详细介绍沉淀法、基体匹配、燃烧

分离、离子交换、膜分离、溶剂萃取、超临界萃取、固相萃取等多种预处理方法; 6) 定性定量分析。重点讨论定性分析、

定量分析及定量方法, 并详细阐述数据及方法的评价; 7) 离子色谱的应用。介绍离子色谱 ( IC) 在环境、农业、医药、工

业及食品分析等领域的应用实例。书中同时介绍了近年来 IC 法的最新进展, 也介绍了作者在这一领域的研究成果。

本书可供化学、化工、环境保护、食品和材料等领域的研究人员和分析人员阅读, 也可为高等院校有关专业高年

级本科生、研究生和教师提供参考。
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