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摘 � 要: 利用拉曼光谱技术建立了快速检测饮料中甲基苯丙胺的方法。对市场出售的可乐、脉动、

橙汁三种饮料进行甲基苯丙胺不同加标浓度的表面增强拉曼光谱检测, 结果表明加标饮料的拉曼

光谱对比未加标饮料出现了明显的变化,在 991 cm- 1、1016 cm- 1 , 1201 cm- 1处出现了强烈的拉曼

信号,这些特征稳定存在,可以作为鉴定此 3种饮料中是否含有甲基苯丙胺的依据。拉曼光谱的检

测结果, 与利用超高效液相色谱�串联飞行时间质谱方法检测甲基苯丙胺得到的定性试验结果相一
致。该方法准确、快速、操作方便,有很广阔的应用前景。
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Abstract: This art icle intr oduced a method that can rapidly detect w hether drinks in the market contain

methamphetam ine. T hree kinds of popular dr inks, Coca Cola, M izone and orange juice w er e selected as

samples. The Raman spect ra o f the sample drinks before and af ter adding methamphetamine w er e

compar ed, and ther e w ere character ist ic peaks at 991 cm - 1 , 1016 cm- 1 , 1201 cm- 1 appeared in the Raman

specta o f the sample drinks added methamphetamine T he results of Raman test w ere consistent w ith the

methamphetam ine detect ion by using UPLC�Q T OF M S. Thus Raman spect ro scopy w ith surface�enhanced

techno logy is an accurate, quick and user�friendly t reat ing method and it has a br oad applicat ion prospect .
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� � 毒品时时刻刻危害着人们的生命安全,随着科

技的发展,毒品的种类也越来越多。近年来,我国毒

品日益泛滥, 蔓延到全国的大部分地区,吸毒、贩毒、

种毒、制毒的犯罪活动同时存在,对我国的禁毒工作

形成了严峻挑战[ 1] 。

甲基苯丙胺 ( methasmphetamine, M A) , 俗称

�冰毒�, 是一种人工合成的兴奋剂。属苯乙胺类,其

结构式如图 1。分子式 C10 H 15 , 相对分子质量为

149. 23。

� � 该物质呈对映体异构现象,分别为左、右旋甲基

苯丙 胺。其 右 旋 异 构 体 d�methamphetamine

( d�M A)生理活性和药理活性要比左旋异构体 L�
methamphetamine( I�MA)大,国际上管制的甲基苯

丙胺主要是指具有高滥用潜力d�M A。d�M A的盐
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图 1� 甲基苯丙胺

酸盐呈白色或无色, 为结晶体或粉末状,易溶于水,

即通常所说的�冰毒�。不同来源的 d�MA 纯度不

同,一般粉末状的纯度约为 10% , 潮湿油状的游离

d�MA 纯度约为 20%。适宜蒸发吸入的晶体状 d�
M A纯度较高,是目前吸毒者使用的主要剂型[ 2] ,它

具有兴奋中枢神经, 抑制食欲、使吸食者产生欣快、

幻觉等作用, 多次使用会成瘾。甲基苯丙胺作为毒

品中的新生儿,与可卡因等传统毒品相比其合成原

料易于获得, 制作工艺和加工过程较简单, 贩毒的手

段也越来越狡猾、隐蔽,凡此种种使得甲基苯丙胺在

当今社会日益泛滥。因此,能否及时有效地检测出

甲基苯丙胺, 将甲基苯丙胺犯罪消灭在萌芽之中,已

经成为了摆在我们面前的一个重大社会问题。目前

对甲基苯丙胺进行常规检测的方法有:色谱分析法、

色谱�质谱联用法 [ 3] 和免疫分析法 [ 4] 等。这些方法

对检测甲基苯丙胺都有着各自的优点,然而,对于混

合物中的甲基苯丙胺检测,使用色谱分析法较为费

时,样品预处理过程繁琐, 费用高昂。且设备投入

高,对操作人员的技术要求也高;使用免疫分析法会

受多种干扰因素的影响,易产生假阳性,同时需要较

多的纯化标准品, 花费较大,并且难以进行准确的定

量检测
[ 5]
。

拉曼光谱分析技术作为检测物质分子结构的一

种方法, 可以快速、简单地进行, 且主要优点是这是

一种无损伤分析技术。多数情况下, 样品无需预处

理,可直接通过光纤探头进行测量。另外, 随着全息

滤光器、多通道检测技术、高灵敏的光电接收系统和

电子计算机等在拉曼光谱系统中的应用, 以及多种

新型拉曼光谱技术的出现,促使激光拉曼光谱技术

迅猛发展,其研究对象从液态扩展到固态、气态和多

相态,样品用量也从过去十几毫克下降到毫克、甚至

微克的数量级[ 6]。迄今为止, 已有很多研究者将拉

曼光谱应用于实物的检测, 如用于苹果汁、类胡萝卜

素及脂肪、甲醛等的快速检测[ 7�9]。有文献报道采用

拉曼光谱对甲基苯丙胺实现了良好的定性检

测[ 10�11] ,但对于混合物中的甲基苯丙胺检测,至今未

见报道。本试验以常见饮料为原料, 采用加标的方

法
[ 12]

,观察加标饮料的拉曼光谱, 根据拉曼光谱的

图谱特点来检测饮料中甲基苯丙胺的存在,同时利

用超高效液相色谱�串联飞行时间质谱的方法加以

验证。

1 � 材料与方法
1. 1 � 材料

盐酸甲基苯丙胺 (纯度为 60%, 白色或无色的

晶体 特别供应) ;

碳酸类饮料,可口可乐,可口可乐公司生产;

维生素类饮料, 脉动,乐百氏集团生产;

果汁类饮料, 橙汁, 杭州顶津食品有限公司生

产;

拉曼光谱表 面增强试剂: OTR202 试剂、

OT R103 试剂欧普图斯光学纳米科技有限公司

( OptoT raceTechnolog ies, Inc. ) ;

HPLC级甲酸,乙腈, 国药集团化学试剂有限

公司;

去离子水自制。

1. 2 � 仪器

RamT racer�200�WF 多用途激光拉曼光谱仪

(配有稳频激光器、CCD、显微镜、Nanodog 纳米增

强技术模块、Raillan Analyzer 分析软件) 欧普图斯

光学纳米科技有限公司出品;

Waters Acquitytm 超高效液相色谱仪、XEVO

Q T OF 质谱仪(美国Waters公司) ;色谱柱: Waters

Acquity U PLC BEH C18柱( 50 mm � 2. 1 mm, 1. 7

�m)。

1. 3 � 方法

1. 3. 1 � 甲基苯丙胺不同浓度饮料溶液的制备

( 1) 称取纯度为 60%的盐酸甲基苯丙胺白色粉

末 0. 1 g, 用可乐溶解, 定容 10 mL 制得 6 mg / mL

的可乐加标母液; ( 2)用可乐稀释6 mg/ mL 的母液,

稀释倍数分别为 2、4和 60, 制得甲基苯丙胺浓度为

3 mg/ mL、1. 5 mg/ mL、100 �g/ mL 的可乐加标溶

液。其中 1. 5 mg/ mL、3 mg/ mL、及 6 mg/ mL 母液

这 3种浓度的可乐加标溶液作为拉曼光谱的检测样

品。100 �g/ mL 的可乐加标溶液与未加标可乐溶

液经过 0. 22 �m 滤膜过滤,用于超高效液相色谱�飞
行时间质谱试验; ( 3)不同浓度的甲基苯丙胺加标脉

动和加标橙汁的配制方法同( 2)。

1. 3. 2 � 拉曼光谱检测
( 1) 加样流程: 向样品瓶中依次加入 500 �L

OT R202试剂、100 �L OTR103试剂、20 �L 样品,

摇匀。

( 2) 参数设定:激光波长 785 nm ,激光功率 200

mW; Integ ration( s) : 10: Average: 2; Boxcar: 1。

( 3) 测试:每种样品的各个浓度均取三个平行

样本检测, 在上述条件下每个样本重复扫描 3次。
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1. 3. 3 � 超高效液相色谱�飞行时间质谱检测[ 13]

流动相 A 为甲酸溶液( H 2O+ 0. 1%甲酸) , 流

动相 B为乙腈;梯度洗脱: 0~ 5 min, 95% A 线性降

到 0% A,并保持到 6. 00 m in; 6. 00~ 6. 50 min, 0%

A 线性升到 95% A, 并保持到 9 min。流速为 0. 4

mL/ min; 柱温: 40 � ; 进样量: 5 �L 进样温度: 10

� 。T OF M S ES+ 模式; 多重反应监测( MRM) ;检

测离子 m/ z 100~ 1000;毛细管电压: 3 kV;锥孔电

压: 40 V; 离子源温度: 100 � ; 脱溶剂温度: 350 � ;

以 N 2 作为雾化气和辅助气; 碰撞能量为 4 eV。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 甲基苯丙胺的水溶液、可乐、脉动、橙汁的拉曼

光谱

图 2为 6 mg / mL 的甲基苯丙胺的水溶液、可

乐、脉动、橙汁的拉曼光谱图, 横坐标表示拉曼位移

( Raman shift / cm
- 1

) , 与物质的结构有关,纵坐标为

拉曼散射光强度( Intensity )与物质的浓度相关。下

文图的纵、横坐标意义均相同。由图 2可见,甲基苯

丙胺的水溶液在 785 nm 激光的激发下, 在 1001

cm
- 1
左右具有强烈清晰的拉曼信号, 在 835 cm

- 1
、

1018 cm- 1、1209 cm1左右有中等强度的拉曼信号、

并且在 1600 cm- 1附近出现了双峰。这些谱线相对

稳定出现,可作为甲基苯丙胺存在的特征峰
[ 10]
。脉

动在同样条件下拉曼光谱只在 1026 cm
- 1
处有明显

的峰出现,可乐和橙汁无任何可以清晰辨认的峰出

现。因此,可以从拉曼光谱图中将这四种物质区分

开来。

图 2 � 可乐、脉动、橙汁、6 mg/ mL 甲基苯丙胺水溶液的拉曼

光谱图

2. 2 � 不同浓度甲基苯丙胺可乐加标溶液的拉曼光

谱

图 3为小同浓度的甲基苯丙胺可乐加标溶液的

拉曼光谱图。图中 6 mg / mL、3 mg / mL、1. 5 mg/

mL 分别表示在可乐中甲基苯丙胺的加标浓度为 6

mg / mL、3 mg / mL、1. 5 mg / mL 而 0 mg/ mL 表示

未加甲基苯丙胺的可乐。结合对图 2 和图 3 的分

析,可以发现以下两点: 一是与没有加标的可乐相

比,在不同浓度甲基苯丙胺加标可乐中, 991 cm
- 1
、

1016 cm- 1、1201 cm- 1处出现了强烈而稳定的拉曼

信号;二是在 3种浓度的加标可乐中,甲基苯丙胺的

加标浓度与峰强度并不成剂量效应关系, 以 992

cm- 1处的峰为例,各个加标浓度的可乐峰强度大小

顺序为 1. 5 mg / mL> 6 mg/ mL> 3 mg/ mL。

图 3� 不同浓度甲基苯丙胺加标可乐拉曼图谱

2. 3 � 不同浓度甲基苯丙胺加标脉动的拉曼光谱

图 4反映了不同浓度的甲基苯丙胺加标脉动的

拉曼光谱特征。图中各个浓度表示在脉动中甲基苯

丙胺的不同加标浓度。与没有加标的脉动相比, 不

同加标浓度的脉动拉曼光谱发生了很大的变化: 其

一,在 991 cm- 1、1202 cm- 1处出现了强烈的拉曼信

号;其二, 6 mg/ mL 加标脉动荧光背景较弱, 在1016

cm
- 1
处出现了拉曼峰;其三,不同加标浓度的脉动,

仍以 991 cm
- 1
处的峰为例,其强度大小顺序为 1. 5

mg/ mL> 3 mg / mL> 6 mg/ mL。

图 4 � 不同浓度甲基苯丙胺加标脉动拉曼光谱图

2. 4 � 不同浓度甲基苯丙胺加标橙汁的拉曼光谱

从图 5 中可以看出, 未加标的橙汁没有显现任

何拉曼特征峰, 而不同加标浓度的橙汁在 992

cm- 1、1018 cm - 1、1202 cm- 1处出现了明显的拉曼

峰, 1. 5 mg/ mL 的加标橙汁在 1202 cm- 1处的峰不

明显。另外, 992 cm
- 1
处各个加标浓度的橙汁峰强

度大小顺序为 6 mg / mL> 1. 5 mg/ mL> 3 mg / mL。

2. 5 � 超高效液相色谱�串联飞行时间质谱检测饮料
中的甲基苯丙胺

在流动注射状态下,将 100 �g/ mL 的甲基苯丙

胺标准溶液在正离子模式下进行全扫描, 获得其总

离子流色谱图及质谱图(图 6) ; 甲基苯丙胺加标浓

度为 100 �g/ mL 的可乐、脉动、橙汁及未加标的可

乐、脉动、橙汁的提取离子流图见图 6。结果表明甲
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基苯丙胺在正离子模式下产生[ M+ H ] + 的强峰。

� � 图 6a 为全扫描模式下,甲基苯丙胺标准溶液的

总离子流图。其中横坐标为洗脱时间, 与分子结构

有关,纵坐标为离子所占的百分比, 与分子含量有

关。图 6b为甲基苯丙胺标准溶液的质谱图,横坐标

为质荷比(m/ z )值, 在本实验质谱条件下, 分子发生

一级电离,产生单电荷离子, 获得的是一级质谱图。

横坐标表示的数值为离子的质量:纵坐标表示离子 图 5 � 不同浓度甲基苯丙胺加标橙汁拉曼光谱图

图 6� 全扫描下的甲基苯丙胺水溶液的总离子流图( a) 和 质谱图( b)

图 7 � 不同溶液 m/ z 150. 0966 Da的提取离子流图

a.可乐; b . 100�g/ mL 的甲基苯丙胺加标可乐; c.脉动; d. 100�g/ mL

的甲基苯丙胺加标脉动; e.橙汁; f. 100�g/ mL 的甲基苯丙胺加标橙

汁

流的强度,与分子的数量相关。从图 6a 可以看出,

100 �g / mL 的甲基苯丙胺标准溶液在保留时间为

1. 14 min时出现了很强的峰。提取此处离子的质

谱信息后发现,此处离子流的( m/ z )为 150. 0966Da

(图 6b)这与甲基苯丙胺正离子的相对分子质量相

吻合。提取 3 种唯苯丙胺加标饮料、未加标饮料

(m/ z )150. 0966Da 处的离子流, 结果发现, 未加标

饮料在该处的响应值比加标饮料在此处的响应值要

小得多。其中加标可乐、加标脉动和加标橙汁的响

应值分别为 3. 16 � 103
3
、3. 47 � 10

3
、3. 30 � 10

3
, 未

加标的可乐、脉动、橙汁的响应值为 1. 02 � 103、

1. 30 � 103、1. 99 � 103 (图 7) , 两者相差 1~ 3倍, 差

别明显。可以得知: 在本试验梯度洗脱的条件下, 甲

基苯丙胺的保留时间为 1. 14 min, 在正离子检测模

式下 m/ z 值为 150. 0966Da。表明该方法可以检测

出上述 3种饮料中混入的甲基苯丙胺, 拉曼光谱的

检测结果与此检测结果相吻合。

2. 6 � 可乐、脉动、橙汁中的甲基苯丙胺的拉曼光谱

的比较

从本试验的结果中可以看出, 甲基苯丙胺的水

溶液与可乐、脉动、橙汁三种饮料,及三种饮料在加

标前后的拉曼光谱区别都非常明显(表 1)。3 种饮

料未加标前, 只有脉动在 1026 cm- 1处有明显的拉

曼峰,推测可能是 B属维生素或者维生素 C 在拉曼

光谱中的反映, 氮杂和氧杂环的振动会在 1026

cm- 1附近产生拉曼信号, 而 B 属维生素和维生素 C

恰巧含有此类结构。但 1026 cm- 1处的拉曼峰并不

影响甲基苯丙胺的鉴定, 在甲基苯丙胺的拉曼光谱

中,只有 1016 cm- 1的拉曼峰与 1026 cm- 1相距最

小,但也已相差 10个波数, 两者是完全可以被区分

的;另外加标脉动除 1026 cm
- 1
处的拉曼峰,同时还

在 991 cm- 1、1201 cm- 1处出现了拉曼峰。因此只

有当此 3处均出现拉曼峰时, 才能认定它是含有甲

基苯丙胺的脉动。对于可乐和橙汁来讲, 区别更为

明显:加标之前,两种饮料没有任何拉曼特征峰; 加
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标之后, 两者均在 991 cm- 1、1016 cm- 1、1202 cm- 1

处出现了强烈的拉曼信号。另外加标可乐还在 818

cm- 1处有较弱的拉曼信号出现。表 1 归纳了上述

拉曼峰的结果与差别。

表 1� 不同溶液的拉曼特征峰

6 mg � mL- 1溶液名称 拉曼特片峰/ cm- 1

甲基苯丙胺 835 � 1001 � 1018 � 1209 � 1586 � 1604

可乐 无拦曼光谱峰出现

甲基苯丙胺加标可乐 818 � 991 � 1016 � 1202

脉动 1026

甲基苯丙胺加标脉动 991 � 1025 � 1202

橙汁 无拉曼光谱峰出现

甲基苯丙胺加标橙汁 992 � 1018 � 1202

� � 与甲基苯丙胺的水溶液的标准图谱相比,甲基

苯丙胺加标的 3 种饮料在 800~ 1200 cm- 1之外的

区间拉曼信号很少, 而且 1600 cm- 1处的双峰在混

合物光谱中不再出现。这可能是荧光干扰的原因。

饮料本身含有一些荧光物质,如可卡因、色素、维生

素等。荧光在激光的作用下会产生荧光谱,荧光谱

的存在, 有时会将微弱的拉曼信号掩盖。另外, 甲基

苯丙胺在 3种饮料中, 1000 cm
- 1
、1018 cm

- 1
、1209

cm- 1的拉曼频移都发生了变化, 但这种变化是稳定

存在的。拉曼频移发生变化说明分子的振动�转动
能级发生了改变, 温度、不同溶剂中的溶质都会对拉

曼频移产生影响
[ 14, 15]

。

通过图谱比较,还可看出 992 cm- 1等处的特征

峰强度与甲基苯丙胺插标浓度并不存在良好的函数

关系。这可能与荧光干扰和背景噪声有关。在本实

验中,荧光的存在抬高了谱线的基底, 谱线的基底被

抬高后, 拉曼峰也往往会被抬高,例如从图 4可以看

出,具有最高峰强的 1. 5 mg/ mL 的加标可乐,其谱

线基底也是最高的。这就严重影响到正确定量。另

外背景噪声也会给实验结果带来误差。比如在进行

表面增强拉曼散射光谱试验时, 溶液浓度会随所加

试剂的金属胶体颗粒团聚,或激光长时间照射等因

素而发生变化,而且使用的金属纳米颗粒及光纤本

身也会产生拉曼光谱, 这些都会对所检测的拉曼信

号造成干扰[ 16, 17] 。陈安宇等也提出了相似的看

法
[ 18]
。

3 � 结论

试验表明,与未加标饮料溶液相比,加标溶液的

拉曼光图谱在 992 cm
- 1
、1016 cm

- 1
、1201 cm

- 1
处

出现了明显的拉曼光谱峰,此可作为鉴定三种饮料

中是否含有甲基苯丙胺的有力依据。但由于荧光干

扰和背景噪声等的影响, 在本试验中,无法根据拉曼

特征峰的强度确定甲基苯丙胺的浓度大小。由于各

种饮料的成分不一样, 其相应的拉曼光谱图也会不

一样,但不管是何种饮料,只要其中含有主感一定量

的甲基苯丙胺, 理论上讲其拉曼谱图中都会出现甲

基苯丙胺的特征峰。所以通过本试验的结果可以推

断出,利用拉曼光谱法检测饮料中是否含有甲基苯

丙胺是可行的。另外, 该试验结果与超高效液相色

谱�串联飞行时间质谱检测常见饮料中甲基苯丙胺
的结果是一致的,表明利用拉曼光谱技术检测饮料

中甲基苯丙胺是可靠的。且无需样品预处理、检测

时间短,操作简单,结果重现性好。相信随着研究的

进一步深入,拉曼检测技术在毒品检测方面会有广

阔的应用前景。
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在 Site II ( Subdomain IIIA)位上。
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2. 7 � 工作曲线

采用红景天苷为对照品,绘制工作曲线。分别

吸取一定浓度的标准溶液 6. 0、8. 0、10. 0、12. 0 和

14. 0 mL, 按 1. 2进行; 然后以吸光度为纵坐标, 红

景天苷的质量浓度为横坐标,绘制工作曲线,回归方

程为 A= 5. 7849c- 0. 005, r= 0. 9995( n= 5)。

2. 8 � 样品分析

按 1. 2, 对醇提液、水提液中红景天苷进行测

定,结果见表 1。对样品进行加标回收实验, 测定结

果见表 2。

由表 1和表 2可见, 方法的准确度良好; 此外,

所建方法简便快捷, 为红景天苷的提取、测定提供了

一条新途径。

表 1 � 实际样品的分析结果

样品 测定值 w / m g � g- 1
平均值

w / mg � g- 1

RSD

/ %

醇提液 14. 26, 14. 34, 13. 78, 14. 52, 14. 34 14. 248 1. 95

水提液 12. 06, 12. 38, 12. 22, 12. 33, 11. 97 12. 192 1. 43

表 2� 样品的加标回收率

样品 测定值 w / mg � g- 1 加入量 w / m g � g- 1 测得总量 w / mg � g- 1 回收率/ % RSD/ %

醇提液 4. 25 7. 12, 14. 00, 21. 12 21. 67, 28. 21, 35. 76 104. 21, 99. 71, 101. 85 2. 21

水提液 12. 19 6. 42, 12. 83, 19. 25 18. 86, 25. 13, 32. 11 103. 89, 100. 86, 103, 48 1. 60
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