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人血中1 O种常见毒品的GC—MS同时

检测方法研究
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纛蓉燮蟊

系统地研究了体系pH

值，超声提取时间以及GC—Ms 分析条件等因素对这10种药物色谱行为的影响，消除了直接溶剂提取

方法容易产生的基质干扰¨引，建立了优化的色谱系统，获得了满意的分离。采用质谱选择离子监测

(sIM)，对上述3类药物进行同时检测。10种药物在18 min内即可完成，与文献[14一15]比较耗时大

大减少，同时灵敏度提高1个数量级以上，可很好地适应医院病人的中毒诊断、刑事案件的原因调查

等，为毒物检测提供了一个新的有效的方法。

1 实验部分

1．1 仪器与试剂

Agilent 6890／5973i Gc—Ms气相色谱一质谱联用仪，7683型自动进样器(美国安捷伦公司)。As
31 20超声波发生器(Auto science公司)。PHs-25数显pH计(上海精密仪器有限公司)。

对照品：摇头丸(MDA)、异戊巴比妥、司可巴比妥、咖啡因、安眠酮、美沙酮、吗啡、安定、氯

氮平、艾司唑仑，由广州市公安局提供。10种药物用无水甲醇均配成1．00 g／L的标准储备液，置于4

℃冰箱中冷藏，使用时再逐级稀释。

甲醇、乙醇、三氯甲烷等均为分析纯，广州化学试剂厂。

1． 2样品前处理方法

取空白健康人血样加入上述10种标准储备液，配制成血中各个药物质量浓度均为o．100 mg／L的

标准血样。取标准血样10．0 mL，加入l mL 10％的磷酸盐(K：HPO。)缓冲溶液，混合，静置；加入

0． 50 moL／L的HCl溶液酸化至pH 3．58。加入无水硫酸钠至完全吸干液体，再加入三氯甲烷一甲醇(体

积比 3：2)溶液20 mL；超声波振荡提取20 min，重复提取3次，合并提取液。提取液经无水硫酸钠过

滤后，氮吹仪浓缩至干，用乙醇溶解定容至1．00 mL，经O．45陋m微孔过滤器过滤，待分析。

1． 3气相色谱一质谱分析条件

sPB．1柱(30 m×0．25 mm×0．25斗m)；进样口温度280℃，柱初温150℃，以10℃／min升至290

℃； 柱前压100 kPa，载气He；进样量1．0止；分流比为10：l。
EI 离子源，电子能量70 eV，离子源温度230℃，Gc—Ms接口温度280℃，四极杆温度150℃，

电子倍增器电压1 700 V，质量扫描：29～600 u，扫描方式：scAN、sIM。

2 结果与讨论

2． 1 前处理条件的优化
2． 1．1 有机溶剂提取液的选择 实验考察了乙醚、乙酸

乙酯 、甲醇一丙酮(体积比5：5)和三氯甲烷一甲醇(体积

比3 ：2)这4种极性不同的有机溶剂对上述药物的提取效率。

结果表明，选用极性很弱的乙醚提取，杂峰较多，且吗啡类

毒品组分未被检出，这是因为乙醚极性过低，对吗啡类药物

的提取率极低，这与文献报道一致115|。同样弱极性的乙酸乙

酯和强极性的甲醇一丙酮提取效果也不理想。选用三氯甲

烷一 甲醇混合提取液，其溶剂极性兼顾了不同极性的药物成

分， 使得测定组分的峰面积高，干扰峰少，提取效果较理想。

对不同比例的三氯甲烷和甲醇混合提取液对药物的回收

率影响进行了考察，见图1。可以看出，混合提取液中三氯

甲烷的体积分数约为65％时，提取效果最佳。
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20.黄晓兰.吴惠勤.黄芳 GC-MS/SIM法同时测定食品中的苏丹红Ⅰ～Ⅳ[期刊论文]-分析测试学报 2005(04)

 
相似文献(10条)

1.期刊论文 尉志文.贠克明.张楠.贺文艳.安健康.高丽波.陈跃华.吴燕滨.牛建国 血液和脑脊液中利多卡因的气相

色谱-质谱检测研究 -法医学杂志2005,21(2)
    目的建立血液和脑脊液中利多卡因的气相色谱-质谱联用定性、定量检测方法.方法血液或脑脊液盐酸酸化后,氢氧化钠碱化(pH=9),乙醚提取,氮气流

下挥干,乙醇定容,气相色谱-质谱联用仪分析,选择离子监测模式检测(86,58,72,87),定性、定量检测血液和脑脊液中利多卡因.结果血液和脑脊液中利多

卡因的线性范围为1.0～60.0μg·mL-1(r=0.9999),检出限为0.02μg·mL-1(S/N=3),加样回收率为85%～103%,麻醉致死犬血液和脑脊液中检出利多卡因

,结果满意.结论该法选择性好,干扰少,灵敏,准确,可用于生物体液中利多卡因的定性和定量检测.

2.期刊论文 张春水.郑珲.刘克林.何毅.徐鹏 血液中毒鼠强的气相色谱-质谱检验 -质谱学报2004,25(4)
    对毒鼠强中毒死亡者血液样品进行了液-液提取及气相质谱联用仪(GC/MS)分析.考察了苯、乙醚、乙酸乙酯、氯仿、二氯甲烷、己烷、环己烷、丙酮

等8种有机溶剂对毒鼠强的提取效率.结果表明:乙酸乙酯对毒鼠强的提取率＞90%,是一种理想的提取剂.获得的毒鼠强工作曲线为y=12 543.3*x+516.2,相

关系数r＝0.998 3,最小检出限为2 μg/L;对毒鼠强GC/MS图谱进行解析,推断出毒鼠强主要GC/MS碎片的归属,采用选择离子监测模式(SIM)对毒鼠强中毒

死亡者血液样品进行了检测,提高了检测限并减少了干扰,建立了一个适合司法检验的毒鼠强提取分析方法.

3.学位论文 孙洪峰 生物样品中常见毒品检测方法研究 2008
    本文分别利用微波萃取法和液液萃取法对血液和尿液中的苯丙胺类和海洛因类毒品进行了研究。

    建立了人体血液中甲基苯丙胺(MA),3,4-亚甲二氧基苯丙胺(MDA),3,4-亚甲二氧基甲基苯丙胺(MDMA)的微波萃取-气相色谱(GC)和气相色谱/质谱

(GC/MS)测定方法。分别考察了萃取溶剂种类、用量、pH以及萃取温度、时间等因素对萃取率的影响。实验结果表明,血液中MA,MDA,MDMA的最佳提取条件

为：调节血样pH为13,以乙酸乙酯为萃取溶剂,于30℃下微波提取10min。该方法未对药物进行衍生化,是一种快速,准确,灵敏度高的测定血液样品中

MA,MDA,MDMA的方法。

    建立了人体尿液中MA,MDA,MDMA的微波萃取-气相色谱(GC)和气相色谱/质谱(GC/MS)测定方法。分别考察了萃取溶剂种类、用量、pH以及萃取温度、

时间等因素对萃取率的影响。实验结果表明,尿液中MA,MDA,MDMA的最佳提取条件为：调节尿样pH为12,以环已烷为萃取溶剂,于40℃下微波提取10 min。

该方法未对药物进行衍生化,是一种快速,准确,灵敏度高的测定尿液样品中MA,MDA,MDMA的方法。

    建立了人体血液中的可待因、吗啡、3-单乙酰吗啡(O3)的测定方法,分别考察了不同萃取溶剂、萃取时间、溶液的pH和用量对萃取结果的影响,以及

不同衍生化试剂和用量对检出限的影响。该方法操作简单,大大提高了样品前处理的效率。

4.期刊论文 吴惠勤.林晓珊.黄芳.黄晓兰.WU Hui-qin.LIN Xiao-shan.HUANG Fang.HUANG Xiao-lan 气相色谱-质

谱法鉴定中毒病人血液中的有毒物质 -质谱学报2005,26(2)
    基于临床实际病例,建立了采用气相色谱-质谱(GC/MS)技术即时鉴定中毒病人血液中有毒物质的临床分析方法.取5 mL中毒血液,用质量分数10%的磷

酸溶液调节pH=4～5,加入15 mL甲醇-丙酮(1∶1,体积比)混合液,超声振荡10 min后,用无水Na2SO4脱水,超声振荡5 min,过滤,浓缩.用GC/MS对中毒病人的

血液进行全面分析,鉴定出10种成分,主要为:糠醛、2-呋喃甲醇、5-甲基糠醛、5-羟甲基糠醛、2,3-二氢化-3,5-二羟基-6-甲基-4H-吡喃-4-酮等有害物

质.此分析结果为抢救病人提供科学依据,为抢救此类病人积累了经验.

5.期刊论文 林晓珊.黄晓兰.吴惠勤.马叶芬.黄芳.朱志鑫.LIN Xiao-shan.HUANG Xiao-lan.WU Hui-qin.Ma Ye-fen

.HUANG Fang.ZHU Zhi-xin 气相色谱-质谱法同时筛检人血液中26种常见毒药物 -分析试验室2009,28(10)
    建立了气相色谱-质谱法(GC-MS)同时快速筛检人血液中26种常见毒药物的新方法.通过对样品前处理方法的摸索及GC-MS分析条件的优化,采用磷酸盐

缓冲液(pH 3.5)稀释血样后,乙醚萃取,分段选择离子监测(SIM)法鉴定,并用提取离子进一步验证,可以同时检测甲胺磷、毒鼠强、地西泮、尼可刹米、利

多卡因、苯巴比妥、阿托品等7大类共26种常见毒药物,回收率大部分达80%～90%,检测限为0.01 mg/L.本法用色谱保留时间、质谱特征离子同时定性,消

除了血液中复杂基体的干扰,适用于中毒患者血液的应急检测.

6.学位论文 金永春 气相色谱-质谱对常见医疗药物/毒品的系统检测分析方法 2007
    吸毒、叛毒一直是当今世界上最严重的社会问题之一。为了更好的打击毒品走私和开展禁毒戒毒工作，毒品的分析则显得十分重要。目前，一些吸

毒成瘾者在搞不到海洛因，吗啡等这类鸦片类毒品时，往往会通过一些渠道购买安定等苯二氮卓类或者巴比妥类镇定催眠药，一来达到减轻焦虑的目的

，此外也与鸦片类毒品进行混合服用，以追求更强烈刺激的目的。这样就会造成药物交叉服用，中毒的事件。

    本文通过对提取溶剂的选择和组成比例的优化，系统的研究了体系pH值，超声提取时间，储备液稳定性及其GC-MS分析条件等因素对该类药物色谱行

为的影响，消除了单纯的液一液分配提取方法很难保证色谱分析时基质干扰的缺点，建立了优化的色谱系统，对上诉药物进行同时检测，并获得了满意

的分离。同时比较文献采用的内标法，本文采用外标分析法，并进行了两者的比较，在保证较好的检测效果的同时，可以更好的适应于未知药物成分的

检测分析。同时，药物组分在18分钟内即可完成检测，同时灵敏度高，可很好适应医院病人的中毒诊断，刑事案件的原因调查等，为此类药物检测提供

了一个新的有效的方法。

    1.建立了同时检测人体液样品中8种常见的具有酰胺结构的精神类药物的气相色谱-质谱新方法。

    通过对提取溶剂及其组成配比，体系pH值，反应超声时间等样品的预处理条件，储备液稳定性以及GC-MS分析条件的柱温，升温条件和色谱柱的考察

和优化，运用全扫描(SCAN)同时对尼可刹米，利多卡因，苯巴比妥，异丙嗪，卡马西平，地西泮，氯丙嗪，氯氮平这8种常见的精神类药物进行检测。在

选定的条件下，尼可刹米等5种药物在0.10～25.0mg/L范围内线性关系良好，异丙嗪等3种药物在0.50～25.0mg/L范围内线性关系良好，方法回收率77％-

95％之间，RSD小于10％，最小检出限为5～40μg/kg。与文献报道的检测方法比较，本法更加简便易行，同时在灵敏度提高的前提下，分析时间缩短

，用色谱保留时间与质谱同时定性，消除血液中其他成分的干扰，结果准确可靠，选择性和重复性好，可应用于临床中中毒样品的检测分析。

    2.建立了同时检测人血液样品中鸦片类，巴比妥类和苯二氮卓类10种常见毒品的气相色谱-质谱新方法。

    系统地对提取溶剂及其组成配比，体系pH值，超声振荡提取时间等样品的预处理条件以及GC-MS分析条件的柱温，升温条件和色谱柱进行考察和优化

。(运用选择离子模式(SIM)检测，每种成分选择4个特征离子。所选的离子分别为：摇头丸m/z 44、77、136、207；异戊巴比妥m/z 156、55、141、

41；司可巴比妥m/z 168、97、195、41；咖啡因m/z 194、82、109、67；安眠酮m/z235、213、250、91；美沙酮m/z 72、57、165、213；吗啡m/z 271、

150、201、81；安定m/z256、221、283、165；氯氮平m/z243、227、256、192；艾司唑仑m/z207、256、293、259，其中黑斜体为定量离子。)在选定的

条件下，异戊巴比妥等7种药物在0.10～25.0mg/L范围内线性关系良好，安定等3种药物在0.50～25.0mg/L范围内线性关系良好，方法回收率在

95.5％～102.6％之间，RSD在1.64％～6.32％之间，检出限为10～50μg/kg。本文同时研究了这10种药物的分析机理。与文献报道的检测方法比较，本

法更加简便易行，灵敏度高一个数量级以上，分析时间缩短，用色谱保留时间与质谱同时定性，消除血液中其他成分干扰，结果准确可靠，选择性和重

复性好，可应用于中毒患者体液样品及中毒物成分的分析检测。

    3.对药物的作用机理进行研究。

    运用量子化学软件，对上述药物进行了构效与活性之间关系的研究，并预测了药效的活性中心。使用分子图形软件，Hyperchem Release7绘制出吗

啡等20种常见的医疗和毒品药物，并运用Hyperchem中的分子力学MM+法和量子化学MNDO，PM3法对其进行了几何和能量方面的优化，然后分别用CNDO/2全

略微分重叠法，RHF/6-31G*自洽场迭代从头计算以及改进的忽略双原子微分重叠方法PM3(MNDO/parametric methord number3)OPT半经验算法对分子进行

优化和计算，并分别HF/6-31G*自洽场从头计算和PM3半经验法对那些可能与药效性有关的原子或原子团作量子化学参数统计分析，考察了能量，净电荷

，前沿轨道电荷密度值，键长等。最终通过对能量，前沿轨道电荷密度的分析，发现其都与药效活性呈现了很好的线性对应的关系，并与试验事实有着
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很好的对应。本文正是通过对药物的构效关系的研究，从而来优化药物检测的效果，并且希望可以为此类药物的检测，提供一定的理论参考。

7.期刊论文 吴惠勤.金永春.蔡明招.黄晓兰.朱志鑫.Wu Hui-Qin.Jin Yong-Chun.Cai Ming-Zhao.Huang Xiao-Lan.

Zhu Zhi-Xin 气相色谱-质谱法同时检测10种常见精神类药物 -分析化学2007,35(4)
    采用气相色谱-质谱(GC-MS)分析技术,建立了同时检测人血液样品中10种常见精神类药物的新方法.通过对提取溶剂、酸度等预处理条件及GC-MS分析

条件的优化,可以同时检测尼可刹米、利多卡因、苯巴比妥、安乃近、阿托品、异丙嗪、卡马西平、地西泮、氯丙嗪及氯氮平这10种常见的精神类药物

.在选定的条件下,尼可刹米等7种药物在0.10～25.0 mg/L范围内线性关系良好;异丙嗪等3种药物在0.50～25.0 mg/L范围内线性关系良好,方法回收率在

77%～97%之间;RSD小于7%;检出限为5～40 μg/kg.

8.期刊论文 陈建虎.CHEN Jian-hu 固相萃取/离子阱气相色谱质谱联用对血液中多种安眠药物的同时测定 -分析测

试学报2010,29(1)
    建立了气相色谱-质谱联用测定血液中多种安眠药物的分析方法,通过固相萃取提取并富集血液样品中的9种常见巴比妥类、吩噻嗪类和苯二氮杂

NFDA5类安眠药物,采用离子阱二级质谱检测其含量.通过优化萃取溶液pH值及气相色谱-质谱联用分析条件,对9种安眠药物进行了定量分析.采用离子阱串

联质谱(MS/MS)技术消除基底干扰,给出被测物结构信息.9种安眠药物的检出限为0.04 ～0.10 mg/L,回收率为78% ～93%.方法用于人心血中安眠药物的检

测,检出安定0.6 mg/L.该方法高效、简单、灵敏度高,可用于血液中巴比妥类、吩噻嗪类和苯二氮杂NFDA5类安眠药物的同时测定.

9.期刊论文 孙成文.李嘉琳.徐水英.孙爱丽.冯建林.邱泽武.张锡刚.SUN Cheng-wen.LI Jia-lin.XU Shui-ying.

SUN Ai-li.FENG Jian-lin.QIU Ze-wu.ZHANG Xi-gang 除草剂2,4-D丁酯的GC/MS检测及其在中毒患者诊治中的应用

 -中华急诊医学杂志2007,16(11)
    目的 建立除草剂2,4-D丁酯的气相色谱一质谱(GC/MS)检测方法,用于临床中毒患者的检测.方法 以乙酸乙酯提取血液中2,4D丁酯,采用GC/MS检测.定

性采用全扫描法(SCAN),定量采用选择离子法(SIM),离子选择m/z 175、185、276.结果 2,4-D丁酯在10～1500 ng/ml成线性,方程为Y=10.565X-

1203.5,R=0.9941,标加1000 ng/ml浓度的2,4-D丁酯于血液,平均回收率为94.6%,RSD=7.1%;2,4-D丁酯最低检出浓度为3 ng/ml(S1M),信噪比S/N=3;日内精

密度RSD为4.1%,日间精密度RSD为5.8%.结论 所建方法灵敏、快速、线性范围好,可用于2,4-D丁酯中毒患者的检测.

10.期刊论文 曹艳平.卫煜英 血液中毒鼠强的气相色谱-质谱分析测定 -卫生研究2005,34(2)
    毒鼠强(tetramine):四亚甲基二砜四胺[1],属剧毒灭鼠药,由于其无色无味,容易引起人和动物误服中毒或投毒中毒,中毒后无特效解毒药,因此国家

有关部门明令禁止销售毒鼠强,然而有些不法生产者和商贩在违法生产销售毒鼠强,由其引发的误服或投毒事件时有发生,当中毒事件发生后,采集中毒病

人的呕吐物、洗胃液、血液、可疑食物、尿液、死亡者脏器等进行分析测定,可迅速查明中毒原因,为合理抢救病人提供科学依据.
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