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渔用麻醉剂MS-222的电子轰击电离质谱 

裂解规律研究 

李晋成*, 刘  欢, 许玉艳, 吴立冬, 王朝英, 李  强, 王  书 

(中国水产科学研究院, 北京  100141) 

摘  要: 目的  建立气相色谱-串联质谱(GC-MS/MS)法研究渔用麻醉剂MS-222电子轰击电离的裂解途径的分

析方法。方法  针对 MS-222, 采用电荷和游离基理论, 解释主要碎片离子的裂解机制。结果  MS-222经电子

轰击电离产生特征碎片离子 m/z 150、137、120和 93; 分子离子以饱和氧和不饱和氧为电荷/游离基中心引发 α

断裂和酯基上伴随 γ重排的 β断裂, 碎片离子进一步发生简单 α裂、消除反应等反应, 产生相应的特征碎片离

子。结论  电子轰击电离结合 GC-MS/MS可用于鱼类麻醉剂 MS-222的质谱断裂机制研究, 方法简便, 可推广

到其他鱼类麻醉剂的研究中去。 
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Fragmentation pattern of fish anesthetic MS-222 by electron ionization mass 
spectrometry 

LI Jin-Cheng*, LIU Huan, XU Yu-Yan, WU Li-Dong, WANG Chao-Ying, LI Qiang, WANG Shu 

(Chinese Academy of Fishery Sciences, Beijing 100141, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the investigation of the fragmentation pathways of anesthetic 

MS-222 under electron ionization (EI) condition by gas chromatography tandem mass spectrometry 

(GC-MS/MS)．Methods  The fragmentation pathways of MS-222 were gotten and interpreted using radical-site and 

charge-site initiation theory．Results  The main fragment ions of MS-222 were m/z 150, 137, 120 and 93. The 

reaction of molecular ions initiated at the radical-site and charge-site of unsaturated oxygen and saturated oxygen. 

The molecular ions produced different fragment ions from the α-cleavage reaction and inductive-cleavage reaction 

with hydrogen rearrangement. These fragment ions continued to produce other ions from α-cleavage, elimination 

reaction and other reactions. Conclusion  EI combined with GC-MS/MS can be used for the investigation of the 

fragmentation mechanism of fish anesthetic MS-222. This method is simple and convenient, and can be extended to 

the study of other fish anesthetics. 
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1  引  言 

MS-222 的化学名称为 3-氨基苯甲酸乙酯甲基磺酸盐

(图 1), 分子式为 C9H11NO2CH4O3S, 分子量为 261.3, 别名

鱼安定, 是一种在水产动物中使用的麻醉药物 [1-4]。 

现阶段国内外的文献对 MS-222 的研究多侧重于

其对各种鱼的麻醉效果及使用鱼体血液生理生化指标

的影响 [5], 对其代谢产物以及食用安全性评估等则研

究很少。电子轰击电离 (electron ionization, EI)具有能

够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 [6-12]。通过解析化合物

的二级质谱图可以为化合物代谢产物的分析提供理论

依据 [12-17]。  

本研究拟采用电子轰击电离串联质谱 (electron 

ionization tandem mass spectrometry, EI-MS/MS), 研究

MS-222电子轰击电离的质谱裂解规律, 为MS-222在水产

品内代谢产物研究提供理论依据。 
 
 
 

 
 
 
 

图 1  MS-222的结构式 

Fig. 1  Structure of MS-222 
 
 
 
 
 

 

2  材料与方法 

2.1  仪器与设备 

7890A/7000 三重四极杆气质联用仪(美国 Agilent 公

司), 配有电子轰击电离源(EI)。 

2.2  样品与试剂 

乙酸乙酯(色谱纯, Merck 公司); MS-222(TCI 公司), 

溶解在乙酸乙酯中, 浓度为 1 mg/L。 

2.3  样品制备及处理 

取 1 mg/L MS-222 的乙酸乙酯溶液 2 μL, 进行

GC-MS/MS碎片离子扫描分析。 

2.4  气相色谱条件 

色谱柱 : Agilent HP-5ms 弹性石英毛细管柱 (30 

m×0.25 mm, 0.25 μm); 载气为氦气(纯度 99.999%), 流

速 1.0 mL/min; 初始柱温 70 ℃, 保持 1 min, 以

15 /min℃ 升至 170 ℃, 保持 1 min; 不分流进样, 不分流

时间 0.7 min; 进样量 2 μL, 进样口温度 280 ℃, 传输线

温度 280 ℃。 

2.5  质谱条件 

离子化方式为 EI; 离子化电压 70 eV; MS扫描范围为

m/z 60~200; MS/MS 采用产物离子扫描, 碰撞气体为高纯

氮气(纯度 99. 999%), 碰撞能量 5 eV。 

3  结果与讨论 

3.1  EI-MS/MS 分析 

MS-222 在离子源中的分子离子以 3-氨基苯甲酸乙

酯(m/z 165)的分子离子形式存在, 属于中等极性化合物, 

其存在不饱和氧 O-n电子、饱和氧 O-n电子和 π电子, 导

致其电离能较低, 在 EI电离下易失去电子, 成为电荷和

游离基。为了研究分子结构与裂解途径之间的关系, 对

MS-222 的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 165的分子离子在 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(图 2)。 

3.2  质谱裂解途径分析 

MS-222 的分子离子在氮气的碰撞下, 主要产生 4 个

碎片离子: m/z 150、m/z 137、m/z 120和 m/z 93。本研究主

要以饱和氧和不饱和氧为电荷和游离基中心进行碎裂途径

讨论, 探讨 MS-222的质谱裂解规律。 

3.2.1  以饱和氧为游离基和电荷中心引发的断裂 

MS-222 分子离子以饱和氧为游离基和电荷中心, 发

生 α断裂丢失一个甲基自由基, 产生离子 m/z 150。部分分

子离子丢失甲基后, 在氮气的碰撞下将在 C1 位上继续发

生 α 断裂丢失一个甲醛分子, 得到 m/z 为 120 的碎片离子

峰。碎裂过程见图 3。 

3.2.2  以不饱和氧为游离基和电荷中心引发的断裂 

MS-222 分子离子以不饱和氧为游离基和电荷中心, 

通过六元环, γ-H重排到不饱和氧上并伴随 β键断裂丢失一

个乙烯分子, 产生碎片离子 m/z137。在氮气的继续碰撞诱

导 β-H重排丢失一个二氧化碳分子, 得到 m/z为 93的碎片

离子峰。碎裂过程见图 4。 

4  结  论 

本研究证明利用电子轰击结合 GC-MS/MS 可用于鱼

类麻醉剂 MS-222 的断裂机理研究, 方法简便, 可推广到

其他鱼类麻醉剂的研究中去。本研究所获得的断裂规律, 

也会为 MS-222的代谢过程研究, 提供借鉴。 
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图 2  MS-222的 EI-MS/MS质谱图 

Fig. 2  EI-MS/MS spectrum of MS-222 
 

 
 

 
 
 
 

图 3  离子 m/z150和 m/z120的生成途径 

Fig. 3  The formation path of ions m/z150 and m/z120 
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图 4  离子 m/z137和 m/z93的生成途径 

Fig. 4  The formation path of ions m/z137 and m/z93 
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