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3-氨基苯甲酸乙酯的电喷雾正离子质谱裂解规律 

李晋成, 刘  欢, 张  静, 吴立冬, 许玉燕, 马  兵, 宋  怿* 
(中国水产科学研究院, 质量与标准研究中心, 北京  100141) 

摘  要: 目的  采用电喷雾电离串联质谱(ESI-MS/MS), 对 3-氨基苯甲酸乙酯在正离子模式下的裂解途径进行

分析研究。方法   通过 ESI 电离产生准分子离子[M+H]+, 并对[M+H]+进行碰撞诱导解离(CID)获得 3-氨基苯

甲酸乙酯的二级质谱图。结果  在 CID模式下, 3-氨基苯甲酸乙酯主要产生 m/z 138、m/z 94和 m/z 77 三个碎

片离子。通过解析 3-氨基苯甲酸乙酯二级质谱图得到其裂解途径信息: 3-氨基苯甲酸乙酯首先断裂苯环 C1位

支链上的乙氧基丢失一个乙烯生成特征碎片离子 m/z 138, 然后断裂苯环 C1 位支链上酯基丢失一个 CO2生成

特征碎片离子 m/z 94, 继续断裂 C3位上 C-N键丢失一个 NH3并生成特征碎片离子 m/z 77。结论  本研究所提

出的 3-氨基苯甲酸乙酯的电喷雾质谱裂解规律, 为其在水产品体内代谢物质的鉴别提供参考依据。 
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The cleavage pathways of 3-aminobenzoic acid ethyl ester by positive elec-
trospray ionization mass spectrometry 

LI Jin-Cheng, LIU Huan, ZHANG Jing, WU Li-Dong, XV Yu-Yan, MA Bing, SONG Yi* 
(Quality and Standard Research Center, Chinese Academy of Fishery Sciences, Beijing 100141, China) 

ABSTRACT: Objective  To study the cleavage pathways of 3-aminobenzoic acid ethyl ester by electrospray 

ionization mass spectrometry (ESI-MS/MS) in the positive mode. Methods  The quasi-molecular ion [M+H]+ 

of 3-aminobenzoic acid ethyl ester was obtained by ESI, and the MS2 spectrum of quasi-molecular ion [M+H]+ 

ion were obtained from collision-induced dissociation (CID). Results  There were three main fragment ions of 

quasi-molecular ion [M+H]+ with CID that were m/z 138, m/z 94, m/z 77. The cleavage pathways information of 

[M+H]+ ion were obtained by analyzing the MS2 spectrum of [M+H]+ ion. It was found that quasi-molecular 

ion [M+H]+ mainly fractured through ethoxyl group at the C1 of benzene ring, and lost CH2=CH2 with gener-

ated fragment ion m/z 138. A part of fragment ion m/z 138 continuously lost CO2 at the C1 of benzene ring with 

generated fragment ion m/z 94. Then a part of fragment ion m/z 94 lost NH3 at the C3 of benzene ring with 

generated characteristic fragment ion m/z 77. Conclusion  These cleavage rules presented here can provide a 

technical support for metabolites’ identification of 3-aminobenzoic acid ethyl ester in aquatic products. 
KEY WORDS: 3-aminobenzoic acid ethyl ester; electrospray ionization; cleavage pathways 
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1  引  言 

3-氨基苯甲酸乙酯的分子量为 165.079(其结构
式见图 1), 其甲基磺酸盐俗称 MS-222, 别名鱼安定, 
是一种常用的渔用麻醉剂。近年来, 关于 MS-222对
水产品的麻醉效果, 国内外研究学者进行了大量的
研究。相关研究结果表明, MS-222是一种安全、高效
的渔用麻醉剂, 并且已经广泛用于水产品的运输、手
术等领域[1-3]。目前, 在美国和加拿大, MS-222 是水
产品领域唯一合法使用的麻醉剂[4]。 

 

图 1  3-氨基苯甲酸乙酯的结构式 
Fig. 1  Structure of 3-aminobenzoic acid ethyl ester 

 
然而, 目前仍没有 MS-222在水产品体内代谢转

化过程中降解产物的研究报道。电喷雾电离(ESI)是
一种软电离技术, 具有快速得到化合物的分子量信
息的优点, 并且可以通过串联质谱得到其二级质谱
图[5-9]。通过解析化合物的二级质谱图可以为化合物

降解产物的分析提供理论依据[10-13]。 
本研究拟采用电喷雾电离串联质谱(ESI-MS/MS)

研究 3-氨基苯甲酸乙酯电喷雾电离的质谱裂解规律, 
目的是希望能够为 3-氨基苯甲酸乙酯在水产品内代
谢转化过程研究提供理论依据。 

2  材料与方法 

2.1  主要仪器 

TSQ 系列三重四极杆液质联用仪, 配有电喷雾离
子源(ESI)及Xcalibur数据处理系统(美国Thermo公司)。 

2.2  样品及试剂 

甲醇(色谱纯, 购自 merck 公司); 3-氨基苯甲酸
乙酯甲基磺酸盐(TCI公司), 溶解在甲醇中。 

2.3  质谱条件  

电喷雾离子源, 采用正离子扫描模式; 电喷雾

电压: 3100 V; 鞘气压力: 15 bar; 辅气压力: 5 bar; 毛
细管温度: 270 ℃; 雾化温度: 300 ℃; 流动注射泵进
样, 流速 50 μL/min; 碰撞气为氦气。 

2.4  样品制备及处理 

取 3-氨基苯甲酸乙酯的甲醇溶液(1 ppm), 经流
动注射泵进入 ESI 离子源。在正离子模式下得到
[M+H]+准分子离子峰, 选择合适的碰撞能对其进行
MS2碎片离子的分析。 

3  结果与讨论 

3.1  一级质谱分析 

3-氨基苯甲酸乙酯属于中等极性化合物, 易溶
于水, 易溶于甲醇、乙醇等有机溶剂。由于 3-氨基苯
甲酸乙酯分子中含一个氨基, 在 ESI电离的离子化方
式下容易得到一个质子, 形成[M+H]+, 故采用正离
子模式进行检测。实验结果表明以甲醇为溶剂, 采用
蠕动泵注射进样的方式, 3-氨基苯甲酸乙酯在电喷雾
质谱中以[M+H]+准分子离子形式存在。3-氨基苯甲酸
乙酯的一级质谱图如图 2所示。m/z 166峰为[M+H ]+

的准分子离子峰。 

3.2  二级质谱分析  

为了研究分子结构与裂解途径之间的关系, 对
3-氨基苯甲酸乙酯的[M+H]+准分子离子峰进行碰撞

诱导解离(CID)分析。实验结果表明, m/z 为 166 的
[M+H ]+准分子离子在 CID条件下会发生碎裂, 产生
一系列碎片离子, 得到 MS-222的二级质谱图。不同
碰撞能量(15、20和 26 eV)下产生的二级质谱图详见
图 3。 

3-氨基苯甲酸乙酯的[M+H]+准分子离子在 15 
eV 的氦气的碰撞下, 主要产生三个碎片离子: m/z 
138(相对丰度 100%)、m/z 94(相对丰度 10%)和 m/z 
77(相对丰度 3%)。随着碰撞能量的增加[M+H]+准分

子离子的丰度在不断减少, 碎片离子m/z 94和m/z 77
的丰度在不断增加。当碰撞能量为 26 eV时, [M+H]+

准分子离子的丰度趋于零。对 3-氨基苯甲酸乙酯的
二级质谱中主要碎片峰 m/z 138(相对丰度 100%)进行
质谱解析, 其可能的生成途径是[M+H ]+准分子离子

C1上的乙氧基断裂丢失乙烯所致。可能是由于 C1位
所连的杂原子的电子可以与苯环形成共轭, 使其电子
云发生偏移, 致使-O-CH2-CH3 键易于断裂造成的。 
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图 2  3-氨基苯甲酸乙酯的电喷雾正离子模式下质谱图 
Fig. 2  ESI-MS spectra of 3-aminobenzoic acid ethyl ester in positive mode 

 

 

图 3  不同碰撞能量下 3-氨基苯甲酸乙酯的二级质谱图 
Fig. 3  ESI-MS/MS of 3-aminobenzoic acid ethyl ester at different collision energy 
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续图 3 

 

图 4  3-氨基苯甲酸乙酯[M+H]+的质谱碎裂途径 
Fig. 4  Cleavage pathways of 3-aminobenzoic acid ethyl ester [M+H]+ 

 
 
部分[M+H ]+准分子离子 C1位上乙氧基丢失乙基后, 
在氦气的继续碰撞下将丢失 C1 上的酯基, 得到 m/z
为 94 的碎片离子峰, 该碎片离子在氦气的碰撞下可
继续失去 C3 位上的氨基得到 m/z 为 77 的碎片离子
峰。基于以上分析, 我们对 3-氨基苯甲酸乙酯的可能
的质谱碎裂途径进行了推测, 详见图 4。 

4  结  论 

本文对 3-氨基苯甲酸乙酯进行了 ESI-MS/MS分
析研究, 分析了主要的特征碎片离子、主要的碎裂途
径, 并在此基础上探讨了 3-氨基苯甲酸乙酯的电喷
雾电离裂解规律。为进一步研究 3-氨基苯甲酸乙酯
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在鱼体内的代谢规律提供了参考依据。 
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