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沃特世解决方案

采用UNIFI®的筛选平台解决方案

ACQUITY UPLC® I-Class系统

ACQUITY UPLC光电二极管阵列
(PDA)检测器

Xevo® G2-XS QTof质谱仪

CORTECS®色谱柱

关键词

杂质鉴别、杀虫剂、杂质、

农药、杀虫剂、合成 

应用优势

■

■

■

工业级粉唑醇中结构相关化合物的综合
表征方法。

快速色谱分离，同时提供最大分离度。

同时采集母离子和子离子的精确质量数
信息，提高了化合物确认结果的可靠性。

简介

采用UNIFI和UPLC-ToF-MSE表征杀菌剂粉唑醇中的杂质 
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[ 应用纪要 ]

杂质的分析、鉴别和定量在杀虫剂研发和生产的各个阶段都发挥着

重要作用，是农作物保护产品注册要达到的基本要求。对农药产品

中的杂质进行监控，是为了确保产品的安全性和合规性。我们必须

对工业级活性物质中含量等于或大于0.1%的杂质进行结构鉴定，才

能充分了解配制产品的总体安全性1。尤其是毒理学意义上的杂质，

我们需要特别关注。

在农药产品开发过程中，我们可能需要评价不同的合成路径，而每

条路径都会产生不同的杂质。因此我们必须以鉴别(或解析)超过阈

值标准的相关杂质为目的，对合成路径进行充分的考察。此类分析

研究通常结合使用LC-MS与其它可提供结构信息的技术(如核磁共振

波谱法)。采用了飞行时间(Tof)技术的现代高灵敏度精确质量数仪

器能够实现极快的采集速率，同时大幅度简化了杂质数据捕获和分

析的过程。高采集速率使得质谱分析可与超高效液相色谱(UPLC®)联

用，由此大大方便了复杂样品的分析。此外，沃特世的Q-TofTM专利技

术能够同时采集高碰撞能量(CE)和低碰撞能量数据，又称“MSE”2，因

此仅通过单次进样即可捕获和解析母离子和子离子数据。由于所采

集的数据具有极高的质量精度，因此可以获得无论是完整分子离子(

如M+H+)还是有助于结构解析的重要组成碎片离子的元素组成，从而

帮助结构的解析。

http://www.waters.com/waters/zh_CN/Screening-Platform-Solution-with-UNIFI-/nav.htm?cid=134682903&locale=zh_CN
http://www.waters.com/waters/zh_CN/UPLC-UHPLC-inlet-to-MS-with-the-best-dispersion/nav.htm?cid=134613317
http://www.waters.com/waters/zh_CN/ACQUITY-UPLC-PDA-Detector/nav.htm?cid=514225
http://www.waters.com/waters/zh_CN/Xevo-G2-XS-QTof/nav.htm?cid=134798222
http://www.waters.com/waters/zh_CN/Solid-Core-Particle-Columns/nav.htm?cid=134740934
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实验 

实验仪器

样品制备

使用甲醇配制粉唑醇的储液(1 mg/mL)。 

UPLC条件

UPLC系统： ACQUITY UPLC I-Class

色谱柱： CORTECS C18

  2.1 x 100 mm, 1.6 µm

流动相A： 0.1%甲酸水溶液

流动相B： 0.1%甲酸乙腈溶液

流速：  0.6 mL/min

柱温：  50 °C

进样体积： 1 µL

梯度：  流动相B在10 min内

  从10%升至90%，

  然后返回初始条件

 

PDA条件

检测器： ACQUITY UPLC PDA

波长：  210~400 nm

采样速率： 20 Hz

 

MS条件

MS系统：  Xevo G2-XS QTof

电离模式：  ESI+

分析模式：  MSE分离度模式

毛细管电压：  1.0 kV

锥孔电压：  25 V

脱溶剂气温度：  450 °C

离子源温度：  150 °C

锥孔气流速：  50 L/h

脱溶剂气流速：  900 L/h

MSE低碰撞能(CE)： 4 eV

MSE高碰撞能(CE)梯度： 15~30 eV

MS扫描范围：  50~950 m/z

扫描时间：  0.15 s

 

采用UNIFI和UPLC-ToF-MSE表征杀菌剂粉唑醇中的杂质

粉唑醇
图1. 粉唑醇的结构。

 

[ 应用纪要 ]

在本应用纪要中，我们将Waters® ACQUITY UPLC I-Class系统与Xevo G2-XS 

QTof和ACQUITY UPLC PDA检测器联用，用于分析工业级粉唑醇材料。如

图1所示，粉唑醇是一种三唑类杀菌剂，广泛用于治疗谷类作物疾病3。

我们采用了使用UNIFIT的筛查平台解决方案来筛查样品、加快发现感

兴趣的未知组分以及确证活性成分(AI)的存在。通过使用UNIFI的数据

评估工具，我们可轻松看到未知组分之间的关系，并以此为根据推

断杂质和粉唑醇之间的关系。杂质表征的MS数据随后可用于进一步

优化合成策略。
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结果与讨论

PDA at 220 nm

MS TIC
  

1
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图2. 220 nm处的PDA色谱图(上)，展示了粉唑醇(峰4)和其它三种低含量组分(峰1–3)。
下方展示的是MS总离子色谱图(TIC)。

图3. UNIFI查看窗口展示了组分汇总表、已鉴别出的粉唑醇(m/z 302.1099)及其同量组分
1和2的提取离子色谱图(XIC)。同时还展示了粉唑醇的MSE碎片和完整母离子质谱信息。 

图4. 粉唑醇的UNIFI科学数据库条目。

1

2

4

XIC m/z 302.1099 

[ 应用纪要 ]

采用UNIFI和UPLC-ToF-MSE表征杀菌剂粉唑醇中的杂质

采用CORTECS C18色谱柱进行的UPLC分离实现了

最大的组分分离度。在220 nm处，紫外检测

器检测到了三个小色谱峰(峰1–3)和粉唑醇

(峰4)，如图2所示。PDA检测到峰1–3相对于

AI的面积%都超过了>0.1%的阈值。使用质谱

检测器进行杂质结构的初步解析。

UNIFI查看窗口的组分汇总表中列出了候选未

知化合物(图3)和已鉴别出的组分。

系统将自动提取各候选化合物的母离子和子

离子MSE数据，且这些数据可在谱图窗口里

中同时查看(图3)。若存在母离子加合物，

系统将自动为其赋值。当特定结构存在时，

UNIFI还可进行碎片匹配，将可能的结构智能

分配给高CE碎片。

粉唑醇的鉴定结果以提取离子色谱图(XIC)表

示，其中包括化合物名称、保留时间(tR)、

mol文件和碎片离子等具体信息，这些信息

是之前杀菌剂分析中生成并录入UNIFI科学数

据库的。该功能有助于用户在数据采集前就

建立分析方法(图4)。UNIFI科学数据库可存

储化合物结构信息以及单独数据条目的相关

初始保留信息。用户可将母体化合物和目标

杂质的数据存储在数据库中，以备日后搜寻

和检索。
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Low CE

High CE

   

   

图5. 采用解析工具确定候选化合物m/z 302.1106(在紫色方框里突出显示)的元素组成
C16H13F2N3O。此截屏的左侧显示的是母离子谱图(上)和子离子谱图(下)。

图6. m/z 109.0450和70.0399共有碎片离子的搜索结果，该方法可用于从具有共同结构
特征的组分中高效地搜索工业级粉唑醇。

图7. 将未知质量m/z 314.1303发送到解析工具包进行进一步分析。  
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m/z 109.0450 m/z 70.0399
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采用UNIFI和UPLC-ToF-MSE表征杀菌剂粉唑醇中的杂质

图2中的峰1和峰2分别在2.94 min和3.41 min

时被洗脱出来。系统自动提取了这两个组分

的XIC，因为这两个峰的m/z均在处理方法(图

3)中设定的粉唑醇(3 ppm)目标质量数容差

范围内。

 

只需从组分汇总表中选定任一候选化合物，

我们就可用包含全套结构解析工具的UNIFI解

析工具包来分析候选化合物。解析工具包可

对母离子和碎片离子进行更加透彻地分析。

这些工具包括ChemSpider搜索(www.chemspi-

der.com英国皇家化学学会)、同位素建模以

及元素组成工具等。此外还包括利用质量缺

损、共有碎片离子和中性丢失发现相关离子

的工具。

结构解析工具分析结果表明，组分1和组分2

都具有与粉唑醇相同的元素组成，即

C16H13F2N3O(图5)。此外，高能MSE数据表明，

这些组分具有与AI所含比例不同的共有碎片

离子(图3)。高能子离子数据与完整的母离

子数据同时采集，提高了鉴定结果的可靠性。

根据这些观察结果，组分1和组分2可能是AI

的异构体。

利用UNIFI的共有碎片搜索功能，可高效地从

数据中提取出具有共同结构特征的成分。选

定组分1图谱中的主要碎片离子，包括由三唑

环生成的特征碎片m/z 70.0399和m/z 109.0450，

使用共有碎片搜索功能，我们在tR 3.49 min

处看到了一个额外的色谱峰，如图6所示。

接下来采用相同的方法，分析组分汇总表中

m/z为314.1303的组分(峰3)，经测定，该未知
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预计结构
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采用UNIFI和UPLC-ToF-MSE表征杀菌剂粉唑醇中的杂质

化合物的元素组成是C17H16FN3O2。共同碎片搜索结果表明，该成分具有与粉唑醇相同的结构特

点。我们采用集成在解析工具包中的ChemSpider搜索功能对组分3的元素组成进行搜索。

由于该结构无法同时分配到所有碎片(包括共有碎片离子)，该结构匹配结果不合适。因此，

我们采用了另一种匹配方法获得组分3结构，即结合单个碎片离子的元素组成以及碎片离子的

MS/MS确认结果，运用合成路径的相关知识，将其与粉唑醇碎片离子的元素组成相比较。接下

来则使用所得的匹配结果为子离子分配可能的结构(图8)。

根据基本结构建议(插图所示)，我们采用UNIFI碎片匹配工具进行进一步的碎片匹配。如果要绝

对确证结构，就需要放大表征的级别，采用合适的技术(如核磁共振波谱法)继续追踪已表征

的分离物。

用户可将包括所有已知信息(保留时间、已知碎片等)的组分信息添加至UNIFI科学数据库中，以

便在进一步的合成中对其进行追踪。

图8. 组分3的建议结构、MSE完整母离子以及带有经UNIFI碎片匹配功能分配结构的碎片离子图谱。



结论

在化学合成过程中，起始产物、中间体或反应副产物的残留都有可能

导致最终的工业级材料中含有杂质，因此组分鉴别有助于优化合成工

艺。我们采用PDA检测器在220 nm处检测到了工业级粉唑醇里存在的微

量组分。接下来我们采用与ToF MSE联用的UPLC以及UNIFI筛查平台解决方

案对未知组分进行了表征。经过一系列分析，其中两种组分被初步鉴

定为活性成分的异构体，同时我们对第三种未知组分进行了研究。通

过UNIFI的解析工具包，我们发现该未知组分具有与粉唑醇相同的结构

特征。最后，我们根据各碎片的元素组成，运用合成路径的相关知识，

并对比活性成分的结构，初步确定了m/z为314.1303的未知组分结构，

且这一结构与我们现有的所有数据匹配。后续杂质分离研究中可采用

其他合适手段对这些杂质结构进行进一步确证。
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