
第44卷第7期 

20o5年 7月 

农 药 

Chinese Joumal of Pesticide~ 

Vo1．44．Nn 7 

JLd． 

农药分析 

氧乐 果原药 中主 要杂质 的 GC／MS定 性分 析 
汪丽萍 ，田芹 ，周 志强 

(中国农业大学理学院应用化学系，北京 1 00094) 

摘要利用气相色谱-质谱联用仪对氧乐果原药中所含主要杂质进行了定性分析，据GC／MS结果和氧乐果生产 

工艺推断其两种主要杂质为D，O-二甲基亚磷酸酯和D，O-二甲基 -S-(Ep氧基羰基甲基)硫代磷酸酯，合成杂质标 

样，由保留时间及质谱图确证了推断的杂质组成和结构，推测其质谱裂解途径，为氧乐果的分析及生产提供依据。 
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Identification of the Primar、，Impurities in 0methoate TechnicaI by GC／MS 

WANG Li—Ping，TIAN Qin，ZHOU Zhi—Qiang 

(College of Sciences，Department of Applied Chemistry，China Agricultural University，Beijing 100094，China) 

Abstract：The primary impurities contained in omethoate technical were identified by gas chromatography coupled 

with mass spectrometry(GC／MS)．From GC／MS results along with the process used to manufacture omethoate，it 

was concluded that the two main impurities were dimethyl phosphite and O，O-dimethyl-S-(methoxycarbonylmethy1) 

phosphorothioate．Samples of the impurities were synthesized and their composition and structure confirmed by 

retention time and the mass spectra output，A possible mass spectra fragmentation pathway is proposed．These 

results provide a basis for omethoate production and analysis， 
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氧乐果⋯英文通用名omethoate，化学名称为D，D- 

二甲基 一甲基氨基甲酰基甲基硫赶磷酸酯。该药 l957 

年由Danterman等首先报道，l965年由拜耳公司生产， 

是一种高效 、广谱性有机磷杀虫 、杀螨剂。具有较强 

的内吸 、触杀和 胃毒作用 ，对抗性蚜虫有很强的活 

性，对飞虱、叶蝉 、介壳虫及其他刺吸式口器害虫都 

有很强的杀灭效果。本文采用气相色谱 一质谱联用技 

术对氧乐果原药中主要杂质进行定性分析 ’引，并探 

讨了其质谱裂解途径，对氧乐果的分析及生产提供 

有效 、实用的帮助。 

1试验部分 

1．1试剂 

丙酮：分析纯；氧乐果原药样本 (纯度≥93．0％)； 

杂质标样 ：实验室合成。 

1．2仪器及操作条件 

气相色谱一质谱联用仪，Thermo Finigan气相色 

谱一质谱2000。 

气相色谱条件：色谱柱 DB一5(30m X 0．25mm X 

0．25pm)；柱初温60％，保留1．5min，然后 10~c／min升 

温至 100％。16~c／min升温至300~C保留2min完成分析。 

载气为高纯He(99．999％)；载气流速 Iml／min；进样口 

温度为250 oC；进样量 l l。 

质谱操作条件：离子源为EI源；离子源温度240％； 

四极杆温度 150％；电子能量70eV；质量范嗣41-340u； 

扫描速度 1．0sec／scan。 

1．3试验步骤 

(1)对氧乐果原药进行 GC／MS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 GC／MS分析 ， 

与原药中杂质的保留时间 t 及质谱图进行对比，确认 

所推断结构。 

2 结果与讨论 

氧乐果原药经气相色谱分离，质谱检测，得到氧 

乐果及杂质的总离子流色谱图，见图 l。 

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，根据氧乐果的质谱 

数据 (见表 1)了解其分子裂解过程，有助于杂质的结 

构分析 。在氧乐果的质谱图中，有 m／z 47、58、79、 

80
、
95

、
109、ll0

、
l 4l

、 156、l83。由于氧乐果属于 

有机磷农药 ，易分解，因此在质谱图中其分子离子峰 
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图 1氧乐果原药的气相色谱 。质谱在线总离子流 

(m／z213)很低；质量数为奇数，符合氮规则。杂质 1 

(保留时间f =7．27)的质谱图中的主要碎片离子m／z 47、 

79、80、93、95、109、110(见表 1)。分子离子峰为 

m／z 1 10。结合生产工艺，推断杂质 1为 D，D。二甲基亚 

磷酸酯。氧乐果质谱图中的主要碎片离子的裂解途 

径见图 2。 

表 1氧乐果原药GC／MS分析数据 
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图2氧乐果主要碎片离子的裂解途径 

合成 D，D-二甲基亚磷酸酯经红外光谱、核磁共振 

谱、质谱检测确认结构后，在相同条件下进 GC／MS分 

析，得到总离子流色谱图和质谱图，与原药的总离子 
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流色谱图和杂质 1质谱图对比，保留时间t 和特征离子 

是相同的 (见表 1)，可以推断杂质 1为D，D-二甲基亚磷 

酸酯。D，D-二甲基亚磷酸酯特征离子裂解途径见图3。 
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图3 o-()-二甲基亚磷酸醋特征离子裂解途径 
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应用同样的方法，推断杂质 2(保留时间tR=10．68) 在 Ms中的裂解过程见图4。 

为 O，O一二甲基一S-(甲氧基羰基甲基)硫代磷酸酯，其 
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图4 0，O-二甲基一S(甲氧基羰基甲基)硫代磷酸酯在 MS中的裂解途径 

3结论 【 】中国标准出版社编·中国农业标准汇编：植保与农药卷 

利用Gc，Ms 技术，并与合成该化合物的标 墨 Gc 
样对比，成功地确认 出了氧乐果原药中的主要杂质 定性研究⋯．农药，2004，43(5)：212—213 

是 0，0一二甲基亚磷酸酯和0，0一二甲基一S一(甲氧基羰 [31张永忠，林吉柏，王忐忠，等·溴苯腈样品中杂质的定性 

基甲基)硫代磷酸酯，并推断和确认出相应的结构。 喜 及2解00析1,【4M0(】1． ‘2科1学出版社，2。。 ． 
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4月份全国农药进出口统计 

据海关总署统计，全国4月份进口农药4733吨，同比增长45．3茗，用汇2367万美元，同比增长27．1茗。全国4月份出口 

农药39699吨．同比增长7．6茗，创汇12947万美元，同比增长24．3茗。(李建辉) 

2005年04月份全国农药进出口统计 (吨、万美元 ) 

注：1吨以下未计，1万美元以下未计。进口额按到岸价(CIF)计算；出口额按离岸价(FOB)计算。 


