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动态液相微萃取!微波衍生化!气相色谱 "选择离子检测!
质谱法测定毛发中的苯丙胺类毒品
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摘要：建立了一种便捷的毛发中 ) 种苯丙胺毒品的检测方法。采用动态液相微萃取法用氯仿提取毛发消解液中的
苯丙胺类毒品，然后在微波加热的条件下用 !-甲基 -双三氟乙酰胺（:;3<=）进行衍生化处理，将反应液直接用气
相色谱 >选择离子检测 -质谱法（?7 > 8@:-:8）检测。以 ! -甲基苯乙胺为内标，在空白毛发中添加标准品做标准曲线
得到 ) 种苯丙胺类毒品的线性相关系数均不小于 "/ ..&。衍生化后 ) 种毒品在毛发中的最小检测限（ " # ! 0 ,）均
为 %" 54 > .4。) 种苯丙胺类毒品在毛发中的添加浓度为 % #4 > .4 时，% 次测定的相对标准偏差（A8B）分别为苯丙
胺 &/ "C，甲基苯丙胺 $,/ .C，,，) -（亚甲二氧基）苯丙胺 $"/ !C，,，)（亚甲二氧基）-甲基苯丙胺 ./ !C。应用所建立
的方法对苯丙胺类毒品吸食者的毛发进行检测，检出了这 ) 种毒品，毛发样品的最小用量为 )/ & .4（约 !" 2.
长）。该方法灵敏、简便、快速，可用于毛发中低含量苯丙胺类毒品的分析。
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! ! 苯丙胺类毒品是一类具有强烈兴奋作用、食欲
抑制作用以及温和致幻作用的物质，属于违禁毒品，

滥用苯丙胺类毒品易引发许多社会问题。检验一个

人是否吸食苯丙胺类毒品，通常是通过毛发［"］和体

液［#，$］来检验。过去研究较多的是血［%，&］、尿［’］等生

物检材，但是血和尿检材只能反映收集样品前的 "
( $ 天中的毒品服用情况，而毛发则具有易获取、稳
定、易保存及不易作假等优点，而且它可提供吸毒者

的毒品使用史及使用程度的信息，因此毛发检材的

使用越来越受到法庭科学工作者的重视。与尿液或

血液相比（含量通常为 !( $ )* 级），毛发中毒品及
其代谢物的含量一般很低（+( $ )( 级），而且毛发中
的生物杂质含量很高，因此采用气相色谱（"#）分
析时常需要采用特殊的方法，如在使用气相色谱 $质
谱法（"# $ ’%）时，可采用电子捕获负离子化学源
（,&#&）。’-./0+1 等［)］用此方法检测苯丙胺类毒

品，最小检测限为 %* $ ( +"* , 2( $ )(。另一常用的
提高灵敏度的方法就是对样品进行衍生化处理，它

对于改善色谱行为、提高检测灵敏度、获得特征离子

峰、增强检测的灵敏度同样具有明显的作用。

! ! 目前检测毛发中苯丙胺类毒品的常用方法是首
先把毛发消解，然后经过固相萃取［)，,］、液相萃

取［+］、超临界流体萃取［"-］等萃取技术对消解液进行

萃取，用氮气将萃取液吹干后，在水浴加热条件下进

行衍生化处理［""］；然后采用 "#，"# $ ’% 等［)］作为

检测手段进行检测。但是文献中采用的大体积萃

取，再经过氮气吹干的过程，使得衍生化过程复杂、

费时且成本较高。为了克服这些缺点，近年来也有

人采用柱上衍生化的方法，如 ,01304- 等［""］在使用

56/.789/ 柱萃取的同时进行柱上衍生化。
! ! 本文建立了一种更为简便、经济和灵敏的毛发
中微量苯丙胺类毒品的提取与衍生化方法。毛发经

过碱性条件消解后，直接加入小体积的（&- !*）氯
仿进行涡旋液相微萃取，不经过氮气吹干过程，直接

吸取下层氯仿溶液（#- !*）在微波加热的条件下进
行衍生化反应，然后在选择离子检测（ %&’）模式下
直接进行 "# $ ’% 检测。该方法把毛发消解!液相
微萃取!微波衍生化!"# $ %&’!’% 检测等过程环环
相扣地结合在一起，不仅简化了操作过程，减少了损

失，而且方法的灵敏度高、重复性好、成本低，因此适

于毛发中微量苯丙胺类毒品的检测。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂
! ! 岛津 &-&-: 气相色谱!质谱联用仪；色谱柱为键
合 ;<!" 柱（$- ) . -* $# )) . " !)）；进样器温度

#&- =，柱箱起始温度 "-- =，保持 # )0+，然后以 "-
= $ )0+ 升至 ##- =，保持 # )0+；氦气作载气，流速
#* - )* $ )0+，不分流。质谱检测器温度 #,- =，电
子轰击离子源（5&），电离能 )- 7>，选择的检测离子
为 ! " # "",，! " # +"，! " # "$& 和 ! " # "’#，绝对电
压 "* & ?>。
! ! 苯丙胺盐酸盐（ :’）、甲基苯丙胺硫酸盐
（’:’）、$，% !（亚甲二氧基）苯丙胺盐酸盐（’;:）
购于国家麻醉品实验室；$，% !（亚甲二氧基）!甲基苯
丙胺盐酸盐（’;’:）购于公安部物证鉴定中心；正
二十一烷、# !甲基苯乙胺购于 :@.A1 B.(-+0@1 公司；
$!甲基!双三氟乙酰胺（’<CD:）、$，%!双（三甲基
硅）三氟乙酰胺（<%CD:）购于德国 ’-@37.7E!,-!
(78 公司；实验中所用试剂均为分析纯。
! ! 标准溶液的配制：精密称取 :’ #* ) (、’:’
"* # (、’;: "* # (、’;’: #* # (，用甲醇溶液配制
成 " ( $ * 的标准溶液（以游离碱计）。
! ! 内标溶液的配制：精密称取 # !甲基苯乙胺 "
)(，用甲醇溶液配制成 "- )( $ * 的 # !甲基苯乙胺溶
液。称取正二十一烷 #& )( 用氯仿稀释到 #& )*
的容量瓶中，配制成 " ( $ * 的正二十一烷溶液。
! ! #" 实验方法
! ! 取头发样品，用二氯甲烷超声振荡洗涤 # 次，晾
干后剪成长约 " )) 的碎段。取约 #- )(，精密称
定质量，加入 % 种苯丙胺毒品及浓度为 # )( $ * 的
# !甲基苯乙胺溶液 "- !*，加入 " )A8 $ * 的 ,-BF
溶液 " )*，于 )& =水浴中加热 $- )0+，取出，加入
少许 G#8（必须使溶液达到过饱和），然后加入氯仿
溶液 &- !*，涡旋提取 " )0+ 后，离心 " )0+，用 &-
!* 的注射器吸取下层液 #- !* 放入另一小瓶中，加
入 "- !* 的 ’<CD:，用封口胶封口后，在 $-- H 下
加热 # )0+，然后直接进样，用 "# $ %&’!’% 检测。

#" 结果与讨论

# ! !" 内标的选择
! ! 本文采用了两种内标，在萃取条件和衍生化条件
的考查中采用正二十一烷为内标，将其以一定浓度溶

于萃取溶剂中或衍生化溶剂中直接使用，通过比较待

测物（或衍生化后的待测物）与内标的峰面积比进行

条件考查（其不被衍生化）。而在实际毛发的测试中，

为了消除萃取过程及检测过程引入的误差，选择与苯

丙胺类毒品性质相近的 #!甲基苯乙胺为内标，在毛发
消解前加入，用内标法进行定量测定。

# ! #" 萃取条件的选择
# ! # ! !" 萃取溶剂的选择
! ! 头发消解后，分别加入含有正二十一烷内标（"

·)"·
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!" # $）的氯仿、甲苯、乙酸乙酯溶液 "# !$，涡旋提
取 $ !%&，离心 $ !%&，取有机相进样，用 ’( # )*+,
+) 检测。以每种毒品的峰面积和正二十一烷的峰
面积之比为参数，比较提取率。实验结果表明，氯仿

作为萃取液时，不仅萃取率较高，而且可以作为衍生

化反应的溶液，同时由于其密度比水大，有机相在下

层，易于抽取，在经过萃取后，可以直接抽取下层有

机溶液不经过氮气挥干，直接进行衍生化反应。所

以选择氯仿为萃取溶液。

! ! ! ! !" 萃取溶剂用量的考查
% % 添加 & 种毒品的头发消解液加入少许 -(. 后
（使溶液达到过饱和），分别加入含有内标正二十一

烷（$ !" # $）的氯仿溶液 !#，&#，"#，$## 和 !## !$，
涡旋、离心，取下层液进样，’( # )*+,+) 方法检测，
以每种毒品的峰面积和内标峰面积之比考查相对提

取率。实验数据表明加入氯仿溶剂的量越少，有机

相中待测物浓度越大，检测的灵敏度越高。但有机

相体积过小，不易抽取液体，故选择萃取溶剂用量为

"# !$。
! ! #" 微波加热衍生化条件的考查
% % 以甲基苯丙胺为例考查衍生化条件。
! ! # ! $" 衍生化试剂的选择
% % 考查了 /)012 和 +/012 两种衍生化试剂。
在 ’## 3 功率下加热 ’ !%&，分别对甲基苯丙胺进
行硅烷化和酰化，结果在 /)012 作衍生化试剂时，
只有极小部分的甲基苯丙胺被衍生化，而在 +/0,
12 作衍生化试剂时，衍生化反应进行完全。可见
+/012 对氨基基团具有更强的衍生化能力。
! ! # ! !" 微波功率的选择
% % 取 $## !" # $ 甲基苯丙胺的甲醇溶液 ’ 份各 !#
!$，置于小瓶内，用氮气吹干后，加入 ! !$ 衍生化
试剂、!# !$ 含正二十一烷内标的氯仿溶液，用封口
胶封口后置于微波炉内，分别在 $##，’##，"##，(##，
$ ### 3 进行衍生化。以衍生化产物峰面积与内标
峰面积的比值对微波功率作图，见图 $。
% % 由图 $ 可以看出，当功率达到 ’## 3 时，衍生
化产物的含量趋于稳定。且实验中发现，如果采用

的功率过大，检材损耗较大，所以采用过高的功率并

不适宜，以 ’## ) "## 3 为佳。
! ! # ! #" 微波加热时间的选择
% % 取 $## !" # $ 甲基苯丙胺的甲醇溶液 & 份各 !#
!$，置于小瓶内，用氮气吹干后，加入 ! !$ 衍生化
试剂、!# !$ 含正二十一烷内标的氯仿溶液，用封口
胶封口后置于微波炉内，在 ’## 3 的功率下，分别
加热 $，$* "，!，’ !%&。以衍生化产物峰面积与内标
峰面积的比值对加热时间作图，见图 !。

图 $" 微波功率对甲基苯丙胺衍生化反应的影响
"#$! $" %&&’() *& +#(,*-./’ 0*-’, *1

2’,#/.)#3.)#*1 *& 454

图 !" 微波加热时间对甲基苯丙胺衍生化反应的影响
"#$! !" %&&’() *& +#(,*-./’ 6’.)#1$ )#+’

*1 2’,#/.)#3.)#*1 *& 454

% % 由图 ! 可以看出，当加热 ! !%& 后，衍生化产物
的含量趋于稳定。且通过实验可知，加热时间不宜

超过 ’ !%&，时间过长，产物易挥发。所以加热时间
以 ! ) ’ !%& 为佳。
! ! %" 检测离子的选择
% % 在上述优化的微波衍生化的条件下，对 & 种苯
丙胺类毒品及毛发分析内标 ! ,甲基苯乙胺进行衍
生化反应，获得标准品的衍生物质谱图。根据质谱

图，发现 2+ 和 +2+ 衍生化后都具有 ! " # $$( 和
! " # +$ 离子，+42 和 +4+2 衍生化后都具有! " #
$’" 和 ! " # $,! 离子，! ,甲基苯乙胺衍生化后具有
! " # $$( 离子。所以选择 ! " # $$( 和 ! " # +$ 作为
2+ 和 +2+ 的定性离子，选择 ! " # $’" 和 ! " # $,!
作为 +42 和 +4+2 定性离子。并选择 ! " # $$(
作为 2+、! ,甲基苯乙胺和 +2+ 衍生化后的定量离
子，! " # $,! 作为 +4+2 衍生化后的定量离子，
! " # $’" 为 +42 的定量离子。在 ’( # )*+,+) 条
件下，得出各种苯丙胺标准品的 +/012 衍生物的
保留时间为：2+,012 (* ’+ !%&，! ,甲基苯乙胺,
012 +* -" !%&，+2+,012 $#* ## !%&，+42,012
$!* (" !%&，+4+2,012 $&* "( !%&（见图 ’）。

·($·
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图 !" 添加苯丙胺类毒品的毛发衍生化后的色谱图
!"#$ !" %&’()*+(#’*), (- .% / 012320 (- * &*"’ ,*)456
,4"768 9"+& *)4&6+*)":6, *-+6’ 2;<!= 86’">*+"?*+"(:

# $ $" 空白毛发中添加毒品标准品的工作曲线
! ! 在空白毛发中分别添加 "，"#，$#，%#，"## 和
$## () 的 & 种苯丙胺类毒品，分别加入 $# () 的 $ !
甲基苯乙胺（$ *) $ +，"# !+），经过消解、涡旋萃取、
离心后，用 %# !+ 的注射器吸取下层有机溶液 $#
!+，加入 "# !+ 的 ’,-./，在 ’## 0 下加热 $ *1(，
然后在上述 "# $ %&’!’% 条件下分别进样 " !+。以
上每组实验各重复 % 次，取平均值，以毛发中毒品的
含量（!，() $ *)）为横坐标，以苯丙胺类毒品的峰面
积和内标 $ !甲基苯乙胺的峰面积的 % 次比值的平均
值为纵坐标获得苯丙胺类毒品的线性方程。从表 "
中可以看出所得标准曲线线性关系良好。

表 %" 空白毛发添加毒品的线性方程及最小检测限
<*@56 %" A6#’6,,"(: 6BC*+"(:, *:8 86+6D+"(: 5")"+, -(’

&*"’ ,4"768 9"+& *)4&6+*)":6,

234) 56)367718( 694:;18(#
#8336<:;18(
=86>>1=16(;
（ "$）

+1(6:3
3:()6 $
（() $ *)）

26;6=;18(
<1*1; $
（() $ *)）

/’ # ( # ? $%&! ) # ? #&*+ # ? ,,-# # ? #% ) "# # ? #%
’/’ # ( # ? #%-$! ) # ? ##%$ # ? ,,+’ # ? #% ) "# # ? #%
’2/ # ( # ? "%#’! ) # ? #"#% # ? ,,+’ # ? #% ) "# # ? #%
’2’/ # ( # ? "’! ) # ? ##&, # ? ,,*’ # ? #% ) "# # ? #%

! ##：@6:A!:36: 3:;18 8> :*BC6;:*1(6 ;8 1(;63(:< 7;:(D:3D；
!：=8(;6(; 8> :*BC6;:*1(6 1( C:13，() $ *)?

# $ &" 毛发中毒品的最小检测限
! ! 在上述优化的条件下，在空白毛发中添加 & 种
苯丙胺类毒品的混合液，使得毛发中的 & 种毒品的
含量均为 "# () $ *)，% () $ *)，$. % () $ *)，%##
B) $ *)和 %# B) $ *)，分别不经衍生化和衍生化后进
样。不经衍生化时，毛发中 /’ 的最小检测限（$ % &
( ’）为 " () $ *)，’/’，’2’/，’2/ 为 %##
B) $ *)。经过衍生化后毛发中这几种毒品 /’，
’/’，’2/，’2’/ 的最小检测限（ $ % & ( ’）均为
%# B) $ *)。灵敏度提高了 "# 倍以上。
# $ ’" 回收率及精密度
! ! 在空白毛发中分别加入标准品混合溶液 %#，

"#，% !+（其中 & 种苯丙胺类毒品的质量浓度都为 $
*) $ +），加入 $ *) $ + 的内标溶液 "# !+，消解、涡旋
萃取、离心，衍生化后进样，"# $ %&’!’% 检测，平行
试验 % 次。计算每种毒品的峰面积和内标 $ !甲基苯
乙胺的峰面积之比，求 % 次的平均值 ’" 及其相对标

准偏差（5%2，见表 $）。另取 " *8< $ + 的 E:FG 溶
液 " *+，同上添加标准品和内标、涡旋萃取、离心，
衍生化后进样，"# $ %&’!’% 检测，平行试验 % 次。
计算每种毒品的峰面积和内标 $ !甲基苯乙胺的峰
面积之比，求 % 次的平均值 ’$。用 ’" 除以 ’$ 得到

相对回收率，回收率结果见表 $。

表 #" 毛发中添加不同含量的苯丙胺类毒品的
回收率及精密度（( ( %）

<*@56 #" A6D(>6’"6, *:8 ’64’(8CD"@"5"+E (- *)4&6+*)":6,
": 8"--6’6:+ D(:D6:+’*+"(:,（( ( %）

234)
/DD6D $
（() $ *)）

56=8H63I $
J

5%2 $ J

/’ % ""# ? $ * ? #
" ""% ? + - ? -
# ? % "’’ ? - + ? +

’/’ % "#* ? $ "’ ? ,
" "#’ ? & "& ? "
# ? % "$$ ? " "& ? ’

’2/ % """ ? , "# ? $
" """ ? & % ? *
# ? % ""+ ? , "$ ? ’

’2’/ % ""- ? + , ? $
" ""% ? ’ - ? ,
# ? % "#" ? + "’ ? "

图 (" 吸毒者毛发的色谱图
!"#$ (" %&’()*+(#’*), (- .% / 012320 (- +&6

&*"’ (- *: *@C,6’

# $ )" 吸毒者毛发的测定结果
! ! 应用所建立的方法对 "# 余名苯丙胺毒品吸食
者的毛发进行了检验，多例检验出了甲基苯丙胺及

其代谢物苯丙胺，一例中检出上述 & 种苯丙胺毒品。
其中吸毒者的毛发量从 &. * *) 到 $$. $ *) 不等，
从检验结果来看，如果吸毒者成瘾性较重，则一般采

集大约 $# =* 的头发即可检出，当毛发中毒品含量
较低时则需要采集多一些的毛发来检验。图 & 为我

·,"·



色 谱 第 !" 卷

们用 #$ % !" 毛发通过上述方法检验的结果，其中
含有 # 种苯丙胺成分。通过与添加标准品的毛发的
定量数据相比较，计算得该毛发中 #$，$#$，
$%#，$%$# 的含量分别为 &$ "!，!&$ ’(，)$ **，&$ #’
&" ’ !"。图 " 为相同条件下处理的空白对照毛发的
色谱图。

图 !" 空白毛发的色谱图
!"#$ !" %&’()*+(#’*), (- .% / 012320 (- 45*67 &*"’

#" 结论

+ + 本文采用了碱性条件消解毛发，动态液相微萃
取方法提取毛发中的待测物，萃取后直接吸取下层

氯仿溶液，在微波条件下进行衍生化反应，然后采用

() ’ *+$,$* 方法检测，显著地提高了检验毛发中
苯丙胺类毒品的灵敏度。该法灵敏、快速、简便，可

用于毛发中微量苯丙胺类毒品的检测。
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感知科学品质 把握生命精彩

———记第 "% 届中国实验室技术及装备展和生命科学仪器与应用学术报告会

+ + 金秋来临之际，由中华人民共和国科学技术部批准、中国分析测试协会与国药励展展览有限责任公司共
同主办的 !))%’生命科学仪器与应用学术报告会暨展览会（*8/-&1-87 <SE2）携第 "% 届中国实验室技术及
装备交易会（<SE205P）于 !))% 年 &) 月 !# 日 - !, 日在天津国际展览中心隆重举行。
+ + 本届展会强调专业性的展会与高水平的学术会议共促进、同发展的办会理念，在学术会议方面，主办方
精心安排了“主题报告”和“专题报告”" 场共计 * 天的学术会议。会议吸引了来自全国各地实验室、医院及
高校的科研人员、教师及学生。规模空前盛大，仅 !# 日一天的主题报告会，就有 ()) 多位专业观众参加。
+ + 会议邀请到 :9 ?9 Q/872042& 教授（伦敦帝国工程学院）、<@T53@ *9 H-D&" 教授（ +2T5 *.5.- U&/O-34/,
.M）及刘德培院士、杨胜利院士等著名专家作精彩的大会主题报告。他们向与会同行介绍了最新行业动态及
发展，并共同探讨了中国生命科学的发展状况与趋势。这些报告将对我国生命科学的发展产生新的启迪。

（国药励展化试展览部 供稿）
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