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单嘧磺酯的 HPLC /M S /M S研究
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(国家农药工程研究中心 (天津 ) ,天津 300071;南开大学 元素有机化学国家重点实验室 ,天津 300071)

摘 　要 :采用反相高效液相色谱和质谱联用技术 ( H PL C /M S ) ,以电喷雾电离质谱 ( ES I /M S )和大

气压化学电离质谱 (A PC I /M S ) ,研究了单嘧磺酯的质谱特征。单嘧磺酯的 ES I /M S正离子模式主

要形成 [M + H ]
+ 、[M +N a ]

+ 、[ 2M +N a ]
+ 、[ 2M + K ]

+等准分子离子峰和金属离子加合离子峰

及二聚离子峰 ; ES I /M S负离子模式主要形成 [M - H ]
- 和 [ 2M - 2H +N a ]

-
;单嘧磺酯质谱裂解形

成的碎片离子得到了 ES I多级质谱的证实。而 A PC I /M S主要形成 [M + H ]
+ 、[M - H ]

- 及与单

嘧磺酯结构有关的碎片离子峰 (m / z: 110. 31, 136. 24, 168. 18, 244. 19)。ES I /M S和 A PC I/M S负离

子模式扫描形成明显的准分子离子峰且干扰小 ,可用于单嘧磺酯的结构表征和定性分析。A PC I/

M S正离子模式则有助于分析单嘧磺酯的碎片离子裂解方式。
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Study on the Ana lysis of M onosulfuron2ester by HPLC /M S /M S
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Abstract: M S charac teris tics of m onosu lfu ron2ester w ere analysized by com p arison be tw een reversed2
phase H PL C / ES I /M S and H PL C /A PC I /M S. M onosu lfu ron2ester gave p ositive2ion ES I /M S spectra
w ith m ajo r [M + H ]

+
and [M + N a ]

+
, [ 2M + N a ]

+
, [ 2M + K ]

+
ion and nega tive2ion ES I2M S

spectra w ith dom inan t [M - H ]
-

and [ 2M - 2H +N a ]
-

ions. Fragm ents and struc tu ra lly info rm a tive
spec tra such as [M + H ]

+
, [M - H ]

-
and m / z of 110. 31, 136. 24, 168. 18, 244. 19 w ere found in

A PC I /M S w ith [M + H ]
+

ion in positive2ion m ode as p redom inan t and [M - H ]
-

ion in negative2ion
m ode as p referen tia l. A ccord ing ly, negative2ion of ES I /M S and A PC I /M S could be u tilized to iden tify
m onosu lfu ron ester by its m olecu la r ions; w hereas positive2ion of A PC I /M S could be used for its
iden tif ica tion study by the succeed ing cleavage of the spec if ic ions in m ulti M S /M S environm ent.
Key words: m onosu lfu ron2ester; e lec trosp ray ion iza tion m ass sp ec trom etry; a tm osphere p ressu re
chem ica l ion iza tion m ass sp ec trom etry

　　单嘧磺酯是南开大学根据磺酰脲类除草剂构

效关系理论创制开发的又一个具有自主知识产权

的新型超高效磺酰脲类除草剂 [ 1～3 ]
, 其生物活性

高 ,施药量少 ( 22. 5 g / hm
2 ) ,对作物安全 [ 4 ] 、对温

血动物和环境非靶标生物体安全 [ 5～7 ]
,正在产业化

的进程中。单嘧磺酯已取得我国新农药临时登记
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(登 记 证 号 PD 20070369, 生 产 批 准 证 号

HN P120492C1876, 企 业 标 准 号 Q /12N Y02182
2008 ) 。作为专用除草剂 ,可用于小麦田防除一年

生及越年生阔叶杂草 ,累计推广面积已达 120多

万公顷。单嘧磺酯原药的有效成分是 N 2[ 2′2( 4′2
甲基 )嘧啶基 ] 222甲酸甲酯基苯磺酰脲 (结构式

I) ,分子式 : C14 H14 N 4 O 5 S,分子量 : 350. 07; 该药易

溶于 N, N 2二甲基甲酰胺 ( DM F ) 、二甲基亚砜

(DM SO ) ,微溶于甲醇 ,不溶于水 ,能溶于氢氧化

钠水溶液。

　　笔者研究了单嘧磺酯的电喷雾电离质谱
( ES I /M S )和大气压化学电离质谱 (A PC I /M S ) ,

比较了不同离子化方式对检测结果的影响 ,研究

了单嘧磺酯在不同离子源下的质谱裂解规律 ,旨

在为未知样本中单嘧磺酯的定性和定量分析 ,尤

其是单嘧磺酯的纯度监控、在环境中的降解过程

和残留分析研究提供参考。

1　试验部分

1. 1　主要仪器与装置

美国 Therm o F inn igan公司 L CQ A dvan tage离

子阱质谱联用仪 ,配置有 ES I离子源和 A PC I离子

源、直接进样泵、离子阱质量分析器以及 X ca libu r

1. 2数据处理系统。 PDA 全波长紫外检测器。

1. 2　药剂与试剂

单嘧磺酯 (m onosu lfu ron2este r)标准品 (纯度

99. 5% ) ,南开大学农药工程中心分析室提供 ; 甲

醇 (光谱纯 ) , 天津市康科德科技有限公司产品 ;

质量分数为 0. 1%的乙酸水溶液和三重蒸馏水 (自

制 ) 。

1. 3　试验条件

1. 3. 1　ES I /M S条件 　扫描范围 50～800,喷雾电

压 4. 5 kV ,喷雾电流 3. 12μA ,壳气流速 40单位 ,

毛细管温度 300 ℃。

1. 3. 2　A PC I /M S条件 　扫描范围 50～800,壳气

流速 80 单位 , 毛细管温度 200℃, 蒸发器温度

450℃,放电电流 5μA。

1. 3. 3　H PL C 色谱条件 　Finn igan公司的 C18色

谱柱 ( 250 mm ×4. 6 mm ×4 μm ) , 流动相为甲

醇 2水 (含 0. 1%的乙酸水溶液 ) ,体积比为 58∶42,

流速为 0. 8 mL /m in,紫外吸收波长为 239 nm。柱

温 35℃,进样量为 10μL ,样品浓度为 500μg /mL。

2　结果与讨论

2. 1　HPLC2ES I/M S与 APC I/M S一级质谱的比

较研究

单嘧磺酯的 ES I /M S和 A PC I /M S一级质谱见

图 1,单嘧磺酯的 ES I /M S 和 A PC I /M S 都形成了

准分子离子峰 ,但都不是基峰。 ES I /M S负离子模

式扫描中主要形成 m / z = 349的 [M - H ]
-

, m / z =

721. 03的 [ 2M - 2H + N a ]
- 等离子峰 (图 1A ) 。

ES I /M S正离子模式扫描主要形成 m / z 351. 16的 [M

+H ]
+准分子离子峰及 m / z = 373. 09的 [M +N a ]

+
,

m / z = 722. 81的 [ 2M +N a ]
+

, m / z = 738. 87的 [ 2M

+ K ]
+等金属加合离子峰 (图 1B ) 。A PC I /M S质

谱中负离子模式下形成 [M - H ]
- 准分子离子峰

以及 m / z = 182. 24的碎片离子峰 (图 1C ) 。A PC I /

M S正离子模式下形成 [M + H ]
+准分子离子峰以

及与结构有关的碎片离子 m / z 110. 31, 136. 24,

168. 18, 244. 19等 (图 1D ) 。

因此 ,在 ES I /M S中基本没有明显的碎片离子

峰 ,但易形成金属加合离子峰及二聚体离子峰 ; 与

负离子模式比较 ,正离子模式更易形成金属加合

离子峰及二聚体离子峰。 [M + N a ]
+金属加合离

子峰或 [ 2M - 2H + N a ]
- 二聚体的离子峰往往是

基峰。测定结果表明 ,这类加合物的正离子容易

形成 ,且比较稳定。而 A PC I /M S中有较强的碎片

离子 ,尤其是 A PC I /M S 的正离子模式以碎片为

主 ,这主要是由于 ES I与 A PC I两者的离子化方式

不同所致。由于 A PC I有气化加热的过程 ,离子形

成过程中有可能会发生化学电离 ,使得离子所带

的能量较高 ,所以 A PC I的碎片离子强度较大。对

于 ES I,溶液中的离子会对分子离子的稳定性产生

很大影响。通常所配的溶液以及仪器环境中都有

微量 N a
+离子的存在 , H

+ 、N a
+能与化合物形成更

稳定的加合离子 , 所以在 ES I中容易形成 [ M +

N a ]
+

,这说明 ES I /M S对比 A PC I /M S更趋于软电

离 , ES I是更柔和的一种电离方式。

上述分析表明 , ES I /M S 和 A PC I /M S 负离子

扫描模式下形成了明显的准分子离子峰 ,其他峰

的干扰小 ,可方便地用于单嘧磺酯的结构表征和
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图 1　单嘧磺酯 HPLC2ES I/M S与 APC I/M S的一级质谱比较研究

Fig. 1　C om ap ra tive H PL C 2ES I /M S and A PC I /M S stud ies on the f irs t

o rde r m ass sp ec tra of m onosu lfu ron2este r

定性分析。根据磺酰脲类化合物的分子结构特

点 ,该方法可以推广到其他磺酰脲类化合物的结

构表征和定性分析。A PC I /M S正离子模式则有助

于分析磺酰脲类化合物的碎片离子裂解方式 ,可

用于单嘧磺酯在未知样本如环境样本中的降解以

及残留分析 ,也可用于其他磺酰脲类化合物的分

析。由于质子的载体方式不同 ,酰胺键断裂的方

式不同 ,裂解的路径有所不同。图 2为推测的单

嘧磺酯分子在质谱条件下的可能的裂解方式。

图 2　单嘧磺酯碎片离子裂解方式及碎片离子推测

Fig. 2　Ex trap o la tion of the f ragm en ta tion p a thw ay

of m onosu lfu ron2es te r and its f ragm en ts

2. 2　ES I/M S的多级质谱分析

为了探讨碎片离子裂解路径 ,为药剂的降解

研究奠定基础 [ 8 ]
,采用 ES I /M S的直接进样方式 ,

用 M S
n 的方法进行了各离子裂解途径的验证。单

嘧磺酯在正离子模式下的电喷雾 m s
4 质谱即 m / z

351. 16, 318. 93, 136. 07的多级质谱如图 3所示 ,

图 3 ( a)是单嘧磺酯准分子离子的二级质谱图 ,轰

击能量为 20% , 可观察到 m / z 318. 93和 136. 12

的碎片峰。若把能量从 20%加到 35%时 , m / z 351

在 35%的能量轰击下产生碎片 m / z 318. 90, 244. 06,

168. 11, 136. 12, 110等 ,这与 A PC I /M S的正离子

模式的测定结果一致。图 3 ( b )是碎片离子 m / z

318. 90的 M S
3质谱图 , 碎片离子 m / z 318. 90在

25%的能量轰击下进一步裂解产生碎片 m / z

136. 10, m / z 136. 10在 20%的能量轰击下产生碎

片 m / z 110. 97 (图 3c ) 。因此 , 对准分子离子峰

m / z 351. 16进行的 M S
4 分析表明 , 其裂解途径

为 : 351. 16→318. 93→136. 10→110. 97。

图 4是单嘧磺酯在负离子模式下的电喷雾

M S
3 质谱图 ,即准分子离子 m / z 349. 21的三级质

谱图。准分子离子 m / z 349在 25%的能量轰击下

产生 m / z 213. 87, 182. 18等碎片离子 (图 4a) ; 碎

片离子 m / z 213. 87 在 25%的能量轰击下进一步

裂解产生碎片 m / z 182. 07 (图 4b) ;对准分子离子
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峰 m / z 349. 21进行的三级质谱分析 M S
3 结果证 实了 349. 21→213. 87→ 182. 07的裂解路径。

图 3　单嘧磺酯在正离子模式下的电喷雾二级 ( a)、三级 ( b)、四级 ( c)质谱图

Fig. 3　ES I2M S
2 ( a) , M S

3 ( b) and M S
4 ( c) of m onosu lfu ron2este r in p os itive ion m ode

图 4　单嘧磺酯在负离子模式下的电

喷雾二级 ( a )和三级 ( b)质谱图

Fig. 4　ES I2M S
2 ( a) and M S

3 ( b) of m onosu lfu ron2
es te r in nega tive ion m ode

3　结论

　　对单嘧磺酯的 A PC I /M S和 ES I /M S的对比试

验及质谱裂解机制的研究结果表明 , ES I /M S 和

A PC I/M S负离子模式扫描形成明显的准分子离子

峰 ,可方便地用于单嘧磺酯的结构表征和定性分

析。而 A PC I /M S正离子模式则有助于分析单嘧

磺酯的碎片离子裂解方式 ,可用于单嘧磺酯在未

知样本纯度、环境样本中降解以及残留分析等研

究。
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