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硫遂磷酸醋和二疏代磷酸醋的质谱研究

朱育芬骨周志沽 刘卫
〈中国科学院长春应用化学研究所，长春〉

杨夹华" 姜云飞 李清
〈吉林省卫生防疫站，长春)

京女应用低分辨电子轰击源质谱，化学电离质谱，高分辨精确质量测量，亚稳分析和不同~、代基

衍生物方法，研究了十二种硫逗磷酸醋和二硫代磷酸醋的质谱.根据所得数据，推断并讨论了这些

他合物的断裂机理及特征离子的结构.

由于环境污染严重影响人们的健康，目前有机磷化合物质谱的研究已引起人们的极大关

注巳-4J， S阳卫等丘，4] 研究了四十九种有机磷化合物的质谱，提出了相应的碎裂机理， Damico白

等问研究了二十三种有机磷化合物的质谱，提出了重排离子的形成机理.。ωks 等[3J 研究了

(RO)jlP(S)OZ 化合物在电子轰击下的碎裂过程(包括下列成键反应):口) P(S)OZ 分子离子

重排成 P(O)SZ， (2) 磷上取代基之间成键， (3) 由分子离子丢失 SH， (4) 在具有苯氧基的

化合物中氢重排形成苯酣离子.

本文研究了十二种硫逐磷酸醋及二硫代磷酸醋的 EI 和 OI 谱.根据谱图特征，精确质量

测量且亚稳分析，推测其断裂机程，并讨论了 R 和 Z 基团对分于离于稳定性及碎裂过程的影

响.

实验

在日本 JMS一D3OD-JMA-20∞双聚焦质谱-计算机系统上完成实验. EIì普离化电流 300

μA，电离能 70eV，离子源温度 2生。00， 01 谱用甲;院作反应气，离化电流 300μIA，电离能 200

eV，亚稳分析在 MS-MT03 附件上进行，用加速电岳扫描由于离子寻找母离于.精确质量测

量时仪器分辨率约 7000，

所用样品均由南开大学提供.结掏经核磁、红外光谱辅助鉴寇.

结果和讨论

表 1、 2 分别列出被视~的十二种有机磷化合物的结构及 EI.. CI 谱中主要离子的质量数及

其相对丰度.表 3、 4 分别列出了几种典型化合物的主要离子的精确质量数及亚稳分析数据‘

根据所列数据3 推断了三种不同类型化合物忡， 10 和 12)在电子轰击下的碎裂机理.

11187 年 1 片 30 日收到.现在中国科学院广州化学研究所工作."现在吉林省进出口商业检验局工fF.
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化合物 分子量 卫1 R2 

表 1 十二种有机磷化合物 R1R2P(S)XZ 结构

.879. 

1 313 CHaO CEsO 

2 341 C2H50 C2E 50 

s 369 • CSH70 i-CsH 70 

4 C2H õO C2H50 386 

5 414 i-CsH 70 • CSH 70 

e 391 CEsO CHsO 

7 419 C2H50 C2日50

8 328 C2H50 C2H õO 

' 360 C6H5 C2E õO 

x

一o

Z 

4-硝基荼-1-基

4 硝基茶-1-基

1-硝基茶-2-基

1, 6-二硝基茶-2-基

1， 6-二硝基茶-2-基

1-硝基-6-涣荼-2-基

1-硝基-6-漠荼-2-基

←甲基香豆素-7-基

4一甲基香豆素-7-基

4-甲基香豆素-7-基

5-硝基茶-1-甲基

5-硝基案-1-甲基

。
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表 2 有机磷化合物 EI 和Cl ì普主要离子及相对强度

化合物 分子量 EI 谱主要离子(相对强度%) C1 谱主要离'子(相对强度%)

1 313 313(87) ， 125(100) ， 11韭 (29) ， 109(40) , 35生仰， 342(162)〉， 828(1)22， )8，1240∞) , 
93(23) , 79(37) , 47(33) 313(35) ，且98(12) ， 297(22) ， 28是 (7)

341(1∞)， 313(13) ， 189(30) ， 175(9) ， 370((1231)>， 342(100) ， 341(45) ， 225(且6) ，
2 341 153(20) , 125(38) , 114(22) , 109(33) , 312 

97(42) 

s 369 370(( 100) , 328(24) , 286(26) , 252(8) , 
239(11) , 188(54) , 172(31) 

340(26) ,208112(9()15,), 2(1884>(10C7.338(7) , 415((186)) , 401((68() l8>) , 387(100) , 371(5) , 
4 386 220 (8) , 201 (9) , 97 (18) , 28,1'::>) , 357(8) , 340(38) , 334(8) , 233(10) , 

125(12) 199 (5) , 171 (6) , 155 (5) 

5 414 284(29) , 234(56) , 368(1) , 326(2) , 443((16)) , 415((11010) )， 373(12) ， 331 俐，
313(1) , 39(44) , 41(100) , 42(42) 233 (12) , 199 

347(1∞)， 345侈的， 332何时， 330(23) , 432(((48104)，0) 是30(52()9(8，21)4)，2，2235(4807)(1，(4049)2)0, (7) , e 391 125(51) , 114(15) , 113(33) , 93(60) , 394(100) , 392(81) , 347(49) , 345(49) , 
79 (33) , 63(25) , 47 (20 268 (44) , 266 

421(0.6) , 419((74(086)) .4) , 3755() 38) , 373(36) , 462 (6) , 460 (8) ，岳50 (8) , 448 (8) , 
7 是19 319(75)) , 317 , 347(1 , 345(13) , 422(100) ， 420(94) ， 375(3且)， 373(26) , 

172(22) , 113(46) , 97(100) 295(8) , 268( .32) , 266(22) 

8 328 369(的， 357 俑， 343 (1) , 329 (1∞) 

一

' 360 360(82〉，，118岳51((2940))， 176((1134)>, 169(43) , 401 (剑， 389 (42) , 375 (7) , 361(1∞)， 
157(1∞)， 141(90) ， 110(13) ， 91(11) ， 77(25) 360 (33) , 329 (5) 

10 387 387(41) ， 212(1(∞87) >, 196(47) , 176(13) , 叫叽础(趴钊6(4川叫，
141(22) , 72 388(100) , 356(12) 

$43(56) , 186(100>, 187(52>, 140>(7号， 384(((匀1167〉)， 372何时， 358 仰， 3l，414701∞(12), 11 343 139(61) , 128(40) , 114(8) , 93(58 327 ， 186(。66)) ， 173((191))), 
156 (17) , 140 (10) , 150 -

371(30) , 183(16940() 2∞8〉)，， 171仰， 1570(2刻8) , 412((31)3 ， 40004)， 372(1∞)， 186(9匀，
12 371 140(。3)2)， , 112803) , 121 , 156(13) 

97(20) , 93 
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裴 S 几种化合物臼谱中主要离子的精确质量和元素组成

化合物 主要离子的质量数 误 差锵 7c 素 纽 成

340.0359 -4.8 014H15NQ卢S

4 312.υ144 4.8 01量HllN05PS

12韭 .9839 1.2 02H占02PS

387.1079 2.1 C!lOH22NO~PS 

212.0656 一 0.5 。10H15NPS

10 196.0862 一 2.7 C1oH15NOP 

176.0474 0.0 0 1OH80 g 6 

72.0309 -0.3 0.H10N 

371.0394 2.0 Ûl5H18N04PS2 、要E

186.0555 0.0 011日8N~

184.9882 1.5 。4H1002PS2

12 156.9527 2.0 C2H.02PS2 

140.0592 -3.3 Cl1H8 

139.0553 。 .5 。i11H7

121.0402 -1. 5 。，H100二P

872.9661 -0.1 C14HwBrOaPS 
"一

374.9642 0.0 C14H15BrOaPS骨, 
84盛 .9361 1.1 C12HllBrOaPS 

846.9321 -0.8 C12HllBrOaPS* 

* m.m.u. 

费 4 凡种典型化合物主要碎片离子的亚稳最据

化 三白、 物 子离子→母离子

812 • 840 

4 284 • 312 

220 • 238, 266. 284, 312 

212 • 228 

10 196 • 228 

176 • 315 

186 • 202, 219, 371 

12 1哇。→ 186， 371

128 • 157, 185, 371 
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4 的碎裂途径

N021+ 

(C l!HsO )2P (5)-0手?飞('飞

、、/飞唱~N02

m/z 38& 

!-N02. '+ 
(C2H50hP(S)OCIO H5N02 • 

mlz 3ω 

量 I-C2H"

(C2H50)(OH)PIS) 1+ ← lCEHsoiloHlP{S}OhoHENOEV→ (C2H50){OHIP{OI节
m!z 125 m/z 312 "'/z 109 I 

•-C2H" I
、_______

lðHI2P( QI
1+ 

I OH) 2P I S) I -;--飞~ mlz 81 , mlz 97 

.881. 

* -C2H‘ (O)PIS)OCfoHsN02 1 + 主，....(0) 卢 IS)OCfOHs
-问02

m! z 266 _,.tIII" 用h. 22Q 

-旷~ 骨干川

(OHI2P(SIOCIO H5N02 1+一~{OHI2P{SIOCfOHs 1t 
- -川02

mlz 284 m/~ 238 

"的裂碎途径"

" - '+ C.H,,, _._. _ 
A'-.....o.... ~O I 

(CaH,)P(S)QY-
'" 

"v7"~. )P(S)-O-r?飞r"'ì""
U • 

(C2H,IzN/ .-. - I 11 → ((CaH ， 12NJ(CaH ， )p(S) 。可+
吨:::，../"-....#

m!z 31' 
~ T /' 
'惕/" ml7 !J!Ja 

|幡 CH3 .,/ -.-町'

"。YY mMzsaF/FH 

m/a17-l lcaHs laNl{C-H, }P lSj1+i lCEHs lgNliC-HE lP{Ojr 

.1 Y代襄吁~Y"'"干匾。
电:::，.._/'、、#

m/z 212 

(8oeH5) 2N+ 
mlz 72 

m/z 18& 
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"的碎裂途径

CloHs 1t CH2CloHø1t 

i-NÓ2 ..曾/' T 
叫1咂+ '习?γ〉γ， .叮+

CloHøNO， γ/ CH2CI0H öN阳0" ‘

飞i 川/》/1E
1阳O l2P(S剖IS割H'节+@丘生 {ωC2纠HsOl2P川p刷(S创ls町CHe♂1廿t→ HS驼cαH2句2C趴1由o Ha州N02ρ1'"' 
阳航μ 1川2臼a ~ ~气

、

m/~ 219 

圳，、.À...øJ

(HOI(C2H50)P{S)Sl+ ~ T 
m/之 157

::入
m/z 371 

N02 

1叫ILlsl叫+_ (C2HsO !aP(SI节→{川J
1II /z 199 m/. 153 m/z 121 

1 l-c2H4 _ L 

lC甜IiO"hP{SIS1+ (OH) (C巾。IP(SITr
711/;1. 181i 111/2 1崖'

卜C I! H4

(OHi2P(SI1+ 
mlz 17 

比较 1 和 6， 呼和 R2 基因相同，当 Z 基团的茶环上只有一个 N02 取代基时，其 EI 谱

出现很强的分子离子峰.但当票环上引进 Br取代基时，不出现分子离子峰而出现很强的

[M-N02]+ 离子峰.这种情况在 2， 4 和 7 的 EI 谱中也明显可见，它们具有相同的 E 和 R2 基

团2 当 Z 基团的票环上只有一个 N02 取代基时，其 EI 谱中分子离子峰为基峰，但当茶环上引

入另一个 N02 或 Br 时，则不出现分子离子峰而出现明显的 [M-N02]t 峰.

对于 8 和 10， Z 基团相同， Rl 基团也相同，当 R2 基团为 C2H;;0 时，其 E1 谱中分子离子

峰的丰度较强(82%)，表明分子比较稳定.分子离子中 P一0键优先碎裂形成 C6HõP(S).

(C!lH50)斗离子，进一步丢失 C2H岳形成 C6H5P(S)OH'宁离子(基峰).分子离于异构化，P-S
键断裂，进一步丢失乌E叠可以形成马HõP (0) OH'i'. R2 为 (C2H:;) l!N 基时，分子稳定性降低，

其分子离子峰的强度约为 40知左右.在该化合物中，以 P-N 键碎裂为主，形成了丰度很强

的 (C2HII) l!N气100%)离子.

对于二硫代磷酸醋化合物(11 和 12)，当 Z 基团相同，配和 R2 为 CHsO 或 C，2HõO 时，

8--0 键优先断裂，而且正电荷保留在 Z 基团上，形成了丰度很强的 +CH2010H6 (N 0，2)离子(相

对丰度为王00%). 它将进一步丢失 NO，2基团形成 OH2010HJt 离子.

综上结果表明，对于 Z 基团为取代芳基的硫逐磷酸醋tt E1 谱是以 P 和连接 Z 基团的。

之间的键断裂为主，而在 Z 基团为取代芳基的二硫代磷酸醋中则以 S 和连接 Z 基团上的 C 之

间的键断裂为主.

表 1 所列的十二种有机磷化合物的 OI 谱都以 [M 卡 H]"" 离子的丰度为基峰，此外，还出现

[M+C.2Hõ]+ 和 [M+CaH7]+ 离子.在硫逐磷酸醋中，其 CI 谱表明以 E 和连接 Z 基团的 0 之

间的键断裂为主，而且正电荷保留在 Z 基团上.这点和它们的 E1 谱不同，后者是当 P-O键

断裂以后，正电荷保留在 P基团上.二硫代磷酸醋的 C1 谱以 S 和 Z 基团上的。之间的键断
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裂为主，正电荷保留在 Z 基因上.此结果与它们在 EI 谱中的行为一致.
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Ab的rac古

The mass spootra of 也welve phosphoro古hiO丑的倒 and phosphorodithlona古es have been 

gtndied by 田坦g lowr回olniion EI, CI and high resol时ion as well as m的剧协ble

tecbn.i.qne. The fragmentation behaviour of the QOmpounds anð 的rnc阳re of characterHic 

io剧也hus formed ha ve been discussed. 


