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5 种丁香酚类化合物的电喷雾质谱裂解规律研究 

陈文君 1,2, 刘  平 1, 范  赛 1, 林雨青 2, 赵  榕 1* 

(1. 北京市疾病预防控制中心, 北京  100013; 2. 首都师范大学化学系, 北京  100048) 

摘  要: 目的  研究 5 种渔用麻醉剂的电喷雾质谱裂解规律。方法  采用电喷雾离子源(ESI 源), 对丁香酚、

甲基丁香酚、甲基异丁香酚、乙酰基异丁香酚和 MS-222 进行质谱分析。根据结构分为正、负 2 种离子检测

方式(ESI+/-), 含有酚羟基团的丁香酚采用负离子检测方式, 其余 4 种化合物采用正离子检测方式。结果  在

正、负离子检测模式下, 5 种渔用麻醉剂准分子离子分别为[M+H]+和[M-H]-。对准分子离子进行碰撞诱导解离

(collision induced dissociation, CID), 得到特征离子碎片。分析了 5 种化合物在相应离子模式下的电喷雾质谱

裂解途径。结论  本研究所提出的电喷雾质谱裂解规律, 可为同类型分子结构的渔用麻醉剂的结构分析和鉴

定研究提供了参考依据。 
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Fragmentation pattern of 5 kinds of eugenol compounds by electrospray 
ionization mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To investigate the fragmentation pathways of 5 kinds of fish anesthetics by electrospray 

ionization mass spectrometry (ESI-MS). Methods  The mass spectrometry of eugenol, methyl-eugenol, 

methyl-isoeugenol, acetyl-isoeugenol and MS-222 were performed by electrospray ionization source. According to 

the structure, the detection was divided into positive and negative ion detection methods (ESI+/-), eugenol containing 

phenolic hydroxyl group was tested by negative ion, and the other four compounds were tested by positive ion 

detection. Results  In the positive and negative ion detection mode, the 5 kinds of fishery anaesthetic excimer ions 

were [M+H]+ and [M-H]-. The characteristic fragment ions were gotten after collision-induced dissociation. The 

fragmentation pathways of 5 kinds of fish anesthetics were analyzed. Conclusion  The investigation of the 

fragmentation mechanism of 5 kinds of fish anesthetics can provide references for structural analysis and detection of 

fish anesthetics with the same type of molecular structure. 
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1  引  言 

丁香酚类化合物, 主要包括丁香酚、异丁香酚、甲基

丁香酚、甲基异丁香酚、乙酰基异丁香酚等[1], 具有麻醉、

抑菌、抗氧化等多种药理作用[2]。与其他种类麻醉剂相比, 

渔用麻醉具有成本低、效果好[3]以及残留期短[4]的特点。

澳大利亚、新西兰、智利等国家已将丁香酚类化合物列为

合法的渔用麻醉剂, 并制定了限量标准及休药期[5]。但国

际上对丁香酚类化合物作为食用鱼麻醉剂的安全性问题存

在争议。如美国国家毒理学计划认为丁香酚是可疑致癌物
[6]。我国已批准使用的 7 类 104 种水产养殖用药中并不包

括渔用丁香酚类麻醉剂药物, 且我国对渔用麻醉剂的使用

尚无明确规定, 因此, 对丁香酚类化合物的快速鉴定和分

析显得尤为重要。MS-222 是 3-氨基苯甲酸乙酯的甲基磺

酸盐的俗称, 别名鱼安定[7], 是一种常见的渔用麻醉剂[8]。

在美国和加拿大, MS-222 是唯一合法使用的麻醉剂[9]。电

喷 雾 质 谱 (electrospray ionization mass spectrometry, 

ESI-MS)[10]是一种软电离方法, 电喷雾可以得到化合物的

相对分子质量, 与质谱联用则能得到较为丰富的碎片结构

信息[11-13], 在化合物结构解析中的应用很广泛[14-16]。本文

以丁香酚、甲基丁香酚、甲基异丁香酚、乙酰基异丁香酚

和 MS-222 为例, 探讨 5 种渔用麻醉剂的 ESI-MS/MS 裂解

途径, 并根据 CID 碰撞后的碎片信息推测其裂解规律, 为

快速鉴定和痕量分析该 5 种渔用麻醉剂提供参考。5 种化

合物结构如图 1 所示。 

 

 
 

A.丁香酚; B.甲基丁香酚; C.甲基异丁香酚; 

D.乙酰基异丁香酚; E.MS-222 

图 1  5 种渔用麻醉剂的结构 

Fig. 1  Structures of 5 kinds of fish anesthetics 

  

2  材料与方法 

2.1  仪器与设备 

UPLC-Xevo TQ-D 超高效液相色谱-电喷雾-串联四极

杆质谱仪 (美国 Waters 公司 ); Milli-Q 超纯水器 (美国

Millipore 公司)。 

2.2  材料与试剂 

丁香酚 (xStandardTM, CAS: 97-53-0, 纯度 : 98.5%, 

DiKMA 公司); 甲基丁香酚(CAS: 93-15-2, 纯度: 99.5%, 

德国 Dr.Ehrenstorfer 公司); 甲基异丁香酚(CAS: 93-16-3, 

纯度: 99%, 美国 Sigma-Aldrich 公司); 乙酰基异丁香酚

(CAS: 93-29-8, 纯 度 : ≥ 97.0%, 美 国 Fluka 公 司 ); 

MS-222(CAS: 886-86-2, 美国 Sigma-Aldrich 公司); 甲醇

(色谱纯, Fisher Scientic 公司)。   

2.3  样品制备及处理 

各称取 10 mg 标准品, 用甲醇定容到 10 mL, 制得 1 

mg/mL 的标准储备液。取 100 µL 的 1 mg/mL 的标准储备

液, 用甲醇定容到 10 mL, 制得 10 µg/mL 的标准溶液。依

次取不同单标的甲醇溶液(10 µg/mL), 经流动注射泵进入

ESI 离子源, 进行电喷雾质谱碎片离子扫描分析。 

2.4  质谱条件 

通过流动注射泵系统进样 10 μg/mL 以乙腈-水溶液

(50:50, V:V)为溶剂的单标标准溶液, 并同时开启液相色谱, 

设定其流动相为乙腈 -水溶液 (50:50, V:V), 流速为 100 

μL/min。在此条件下对质谱参数如毛细管电压、锥孔电压、

干燥器气流速等参数进行了正负离子优化, 优化结果见表

1。毛细管电压 2.50 kV; 脱溶剂气流 N2, 流速 800 L/h; 脱

溶剂温度 500 ℃; 锥孔气流 N2, 流速 50 L/h; 离子源温度

150 ℃; 碰撞气体: 氩气。通过 MS scan 扫描确定母离子, 

在确认了母离子之后 , 再将碰撞能量由低到高进行

Daughter scan 扫描, 母离子强度逐渐降到最低, 碎片也呈

现规律性变化, 选取强度最高的 2~3 个作为定性离子进行

裂解途径分析。 
 

表 1  5 种渔用麻醉剂的质谱参数(Waters Xevo TQ-D) 
Table 1  Mass spectrometric parameters of 5 kinds of fish 

anesthetics (Waters Xevo TQ-D) 

渔用麻醉剂 ESI
母离子
(m/z) 

子离子 
(m/z) 

锥孔电压 
(V) 

碰撞能量
(eV) 

丁香酚 
(-)

163 
148 20 24 

 
121 
93 

  

甲基丁香酚 
(+)

179 
164 14 12 

 138   

甲基异丁香酚
(+)

179 
164 14 15 

 151   

乙酰基异丁香酚
(+)

207 
165 14 15 

 137   

MS-222 
(+)

166 
138 24 18 

 
94 
77 
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3  结果与分析 

根据 5 种渔用麻醉剂的结构差异, 检测方式分为正、

负 2 种离子形式; 第 1 种为含有酚羟基团的丁香酚, 其较

易失去一个质子得到[M-H]- 准分子离子, 在负离子检测方

式下灵敏度较高; 第 2 种为不含酚羟基团的甲基丁香酚、

甲基异丁香酚、乙酰基异丁香酚和 MS-222, 在正离子检测

方式下响应较好, 选择正离子检测方式进行质谱分析。 

3.1  丁香酚的裂解途径分析[10] 

丁香酚含有酚羟基团, 属于弱极性化合物, 在 ESI 离

子源方式下易失去一个质子, 形成 m/z 163 [M-H]- 的准分

子离子, 故采用负离子模式进行检测。值得注意的是, 丁

香酚 C4 位烯丙基的双键不能与苯环形成 π-π共轭, 在碰撞

诱导解离下, 双键容易丢失。以 m/z 163 [M-H]- 准分子离

子为母离子, 进行碰撞诱导解离, 得到丁香酚的离子碎片, 

见图 2。该条件下 m/z 163 母离子发生碎裂, 产生一系列碎

片离子, 分别为 m/z 148、m/z 121、m/z 93。对质谱图中碎

片峰进行质谱解析。首先, [M-H]- 母离子 C2 位上的甲氧键

断裂失去 CH3· 得到 m/z 148 碎片峰; 继续碰撞, 失去 C4

位上的乙烯基, 得到 m/z 121 碎片峰。最后在 O-的诱导下

发生 ɑ 裂解, 丢失 CO 中性分子, 得到 m/z 93 碎片峰。其

可能的质谱碎裂途径, 见图 3。 

 
 

 
 
 

图 2 丁香酚的二级质谱图 

Fig.2  ESI-MS/MS spectrum of eugenol 
 
 

 
 
 

图 3 丁香酚的裂解规律 

Fig.3  Fragmentation pathways of eugenol 
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3.2  甲基丁香酚的裂解途径分析 

甲基丁香酚 -OCH3 的 O 上有两对孤对电子, 能接受

H+得到 m/z 179 [M+H]+准分子离子, 故采用正离子模式

检测, 具有较高灵敏度。以 m/z 179 [M+H]+为母离子进行

碰撞诱导解离, 得到 2 个丰度较高的碎片离子, 分别为

m/z 164、m/z 138, 二级质谱图见图 4。经推测, m/z 164 碎

片离子是在 O+的诱导下, 母离子发生 ɑ 解离, 失去 C2 位

上 CH3· 得到的; 在氦气的继续碰撞下, 烯丙基的端 H· 

重排到 C3 位, 引起电子云的转移, 丢失 分子

得到 m/z 138 碎片离子。可能是由于烯丙基上的双键未与

苯环形成共轭体系, 双键易丢失。其可能的质谱碎裂途径, 

见图 5。 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 

图 4 甲基丁香酚的质谱图 

Fig. 4  ESI-MS/MS spectrum of methyl-eugenol 
 
 
 

 
 
 

图 5 甲基丁香酚的裂解规律 

Fig. 5  Fragmentation pathways of methyl-eugenol 
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3.3  甲基异丁香酚的裂解途径分析 

甲基异丁香酚中, 丙烯基的双键与苯环 π-π 共轭, 形成

稳定的共轭体系, 导致双键不易丢失。在 ESI 正离子模式下, 

得到甲基异丁香酚准分子离子峰 m/z 179 [M+H]+。对其进行

碰撞诱导解离, 二级质谱图中出现 2 个丰度较高的碎片离子

m/z 分别为 164 和 151, 见图 6。推测为在 O+的诱导下, 发生

α解离。C2位甲氧基丢失 CH3· 得到 m/z 164 碎片离子; 由于

丙烯基与苯环形成 π-π共轭, 双键不易丢失。在氧自由基的诱

导下, C4位端 H·发生重排, 引起次甲基的消除反应, 得到 m/z 
151 碎片离子。其可能的质谱碎裂途径, 见图 7。 

 
 
 

 
 
 
 

图 6 甲基异丁香酚的二级质谱图 

Fig. 6  ESI-MS/MS spectrum of methyl-isoeugenol 
 

 
 

 
 
 
 

图 7 甲基异丁香酚的裂解规律 

Fig. 7  Fragmentation pathways of methyl-isoeugenol 
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3.4  乙酰基异丁香酚的裂解途径分析 

乙酰基异丁香酚中, 乙酰基的羰基氧 O-n 电子能接受

H+, 在 ESI 正离子模式下, 得到 m/z 207 [M+H]+准分子离子

峰。对[M+H]+准分子离子进行碰撞诱导解离(CID), 出现 2

个丰度较高的碎片离子, 分别为 m/z 165 和 m/z 137, 见图 8。

推测 m/z 165 的来源是羰基氧上 H+重排, 紧接着发生消除反

应丢失 CH2=C=O 形成的碎片峰; 继续碰撞后, 丢失 CO 分

子得到 m/z 137 碎片峰。其可能的质谱碎裂途径, 见图 9。 

 
 
 

 
 
 

图 8 乙酰基异丁香酚的二级质谱图 

Fig. 8  ESI-MS/MS spectrum of acetyl-isoeugenol 
 
 
 
 

 
 
 

图 9 乙酰基异丁香酚的裂解规律 

Fig. 9  Fragmentation pathways of acetyl-isoeugenol 
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3.5  MS-222 的裂解途径分析 

MS-222 分子苯环的大 π键、氨基氮 N-n 电子以及氧

O-n 电子形成共轭体系, 分子体系较为稳定。由于其存在

π电子和孤对 n 电子, 其电离能较低。在电喷雾离子源下, 

氨基氮 N 的 n 电子, 能接受一个 H+形成 m/z 166[M+H]+

准分子离子。在 ESI 正离子模式下进行碰撞诱导解离

(CID), 得到 3 个丰度较高的碎片离子, 分别为 m/z 138、

m/z 94、m/z 77, 如图 10 所示。m/z 138 为在羰基氧的诱

导下, 甲基上的 H·重排至羰基氧上, 丢失乙烯分子形成

的碎片离子; 氧自由基的强烈配对倾向, 使得 CO2 中性

分子丢失, 得到 m/z 94 碎片峰; 最后, -N+H3 吸引电子转

移, 丢失 NH3 分子得到 m/z 77 碎片峰。其可能的质谱碎

裂途径, 见图 11。 

4  结  论 

本文对丁香酚、甲基丁香酚、甲基异丁香酚、乙酰基

异丁香酚和 MS-222 共 5 种渔用麻醉剂进行 ESI-MS/MS 研

究, 根据主要碎片构成情况, 推测了最可能的碎裂途径。 

 
 

 
 
 

图 10  MS-222 的二级质谱图 

Fig. 10  ESI-MS/MS spectrum of MS-222 

 
 

 
 
 

图 11  MS-222 的裂解规律 

Fig. 11  Fragmentation pathways of MS-222 
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结果表明, 5 种渔用麻醉剂由于结构相似性, 其裂解

途径可能具有以下规律: 碰撞诱导解离过程中, 常发生 H

重排, 得到特征碎片离子; 分子离子在二级质谱中易脱去

C2 位上的甲基自由基; 丁香酚和甲基丁香酚 C4 位烯丙基

的双键未与苯环共轭, 易失去乙烯基; 相反, 甲基异丁香

酚和乙酰基异丁香酚C4位的丙烯基与苯环发生共轭, 分子

体系更加稳定, 易失去端甲基。这些质谱特征有助于该 5

种渔用麻醉剂的结构分析和鉴定。 
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