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信息型常见毒物质谱用户库的建立及其在毒物快
速筛选上的应用研究

黎　乾 , 戴维列 , 温锦锋 , 邢若葵 , 王松才 , 张小婷 , 钟伟建 , 徐淑云
(广州市刑事科学技术研究所 , 广东　广州　510030)

　　质谱定性是目前世界上最通用的定性分析方法之一 , 在法庭科学领域毒物分析实践中 , 质谱一直

是对未知样品进行药毒物筛选检测的利器。在质谱数据手动处理过程中 , 技术人员要先逐个峰地进行

选定质谱图、扣背景、谱库检索、人工鉴别和谱图打印等复杂程序 , 最后还要针对最常见的药毒物一

个一个地提取特征离子的质量色谱图进行筛选 , 这使得他们必须长时间在有噪声、电磁辐射和气体污

染的环境下工作 , 对健康十分不利 , 工作效率也不高。本项目在建立常见毒物质谱用户库的基础上 ,

优化了毒物的分离条件 , 优化了自动分析的参数 , 确定了 210种目前国内毒物分析实践中经常遇到的

毒物成分的保留时间和检出限 ; 自动处理质谱数据 , 自动输出检索结果 , 达到了手动分析的效果 , 实

现了 “一针分析出结果”的目标 , 很好地解决了毒物筛选费时费力的难题 , 具有快速、灵敏、准确的

优点 , 完全可替代繁杂而重复的手动操作。

1　常见毒物质谱用户库组的建立及其特点

111　常见毒物质谱用户库组的建立
在充分查阅 《中国刑事科学技术大全 %毒品和毒物检验》、《当代结构药物全集》、《麻醉品实验室
使用手册》、我国 2005年发布生效的 《麻醉药品品种目录》、《精神药品品种目录》、《实用新药特药手

册》、《毒物分析》、《世界农药品种手册》、《农药商品手册》、《新编农药手册》、《中国刑事科学技术

大全 %理化检验》、《物证分析》、《油品分析》等参考资料的基础上 , 对常见毒物的种类、每种毒物的

中文名、外文名、注释编号和毒理数据等信息进行汇总整理成册 ; 然后根据这些信息在 N IST库或毒物

库里找到这些毒物的质谱图 , 结合法庭科学鉴证部门的办案实践把这些信息和质谱图重新整合 , 另起

名字分别存到常见毒品、药物、农药和挥发性毒物用户库里。建成用户库的信息全部打印出来编辑成

册 , 经一一比对无误后才使用 , 务求录入信息的正确性和代表性。

112　常见毒物质谱用户库组的特点
11211　常见毒物用户库组包含的毒物种类齐全　在毒品、安眠药、农药鼠药、挥发性毒物的 4大方向

上各自建库 , 他们既相互联系又各自独立 , 很好地满足毒物筛选的实际办案工作需要。目前常见毒物

用户库内共收集 360条信息 , 其中吗啡类毒品 84种 , 苯丙胺类毒品 63种 , 大麻类毒品 9种 , 可卡因

类毒品 8种 , 裸头草辛类致幻剂 9种 , 麦角酰二乙胺类致幻剂 17种 , 苯环己哌啶致幻剂 8种 , 安眠酮

类毒品 5种 , 常见易制毒化学品 27种 (0342～0368) , 其它麻醉药品和精神药品 130种。药物用户库共

收集了 539条信息 , 其中巴比妥类安眠药 50种 ; 吩噻嗪类安眠药 46种 ; 苯并二氮杂卓类安眠药 46

种 ; 其他安眠药 58种 ; 抗忧郁药 (含三环类 ) 48种 ; 抗组织胺类药物 48种 ; 麻醉药 47种 ; 消炎止痛

药 73种 ; 胆碱酯酶类药物 31种 ; 生物碱类药物 22种 ; 其它药物 72种。常见农药库内共收集 407条信

息 , 其中有机氯类农药 20种 ; 有机磷类农药 102种 ; 氨基甲酸酯类农药 36种 ; 拟除虫菊酯类农药 24

种 ; 其它农药 31种 ; 苯氧羧酸类除草剂 14种 ; 杂环类除草剂 52种 ; 醚类除草剂 6种 ; 苯胺类除草剂

13种 ; 酚类除草剂 6种 ; 环己烯酮类除草剂 3种 ; 氨基甲酸酯类除草剂 23种 , 有机磷类除草剂 2种 ;

酰胺类除草剂 28种 ; 其它除草剂 24种 ; 杀鼠药 25种。挥发性毒物用户库内共收集 227条信息 , 其中

气体毒物 5种 ; 醇类毒物 19种 ; 酚类毒物 24种 ; 芳香族化学物 22种 (卤代烃类毒物 11种 ; 烷烃类化

合物 59种 ; 醚类化合物 18种 ; 酮类化合物 6种 ; 酯类化合物 12种 ; 醛类化合物 4种 ; 军用毒物 13

种 ; 有机炸药 8种 , 天然挥发性毒物 2种。

11212　用户库里库名信息丰富实用 　除包含分子式、相对分子质量、CA号、常见英文名和结构图

外 , 在名字中增加了下列新内容 : 编号、中文拼音名、毒品的分类缩写、注释编号 , 我们根据检索结
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果能直接得到该物质的概况 , 按照注释编号能很快查到它的详细信息 (附图 1)。

图 1　毒品用户库库名信息示意图

用户库里每种毒物只取 1个名字。从而避免了各种不同名称和光学异构体的干扰 , 有利于迅速判

断检索结果的有效性。

用户库的信息能随时增加、删除 , 很适应实际工作的变化。

2　常见毒物分离条件的优化
TRACEMS气质联用仪和 DSQ气质联用仪。

质谱条件 : 质谱全扫描方式 ( 40～500 m ) ; 载气 (氦气 , 恒流模式 , 1mL /m in) ; 传输线温度

(260℃) ; E I( + )源 (230℃, 70 eV) ; DB - 5MS毛细管色谱柱 (30 m ×0125 mm ×0125μm )。

色谱条件 : PTV不分流进样 , 014 m in后打开分流阀 , 分流比为 30: 1, 柱温 : 60℃ ( 0101 m in,以

14℃ / s升至 280℃ (015 m in) , 恒定隔垫吹扫 ;炉温 : 60℃ (1 m in) , 以 11℃ /m in升至 280℃ (9 m in)。

3　自动分析参数的优化
通过对 Xcalibur软件中的自动分析方法 (p rocessing)的主要参数进行反复的实验比较 , 确定常量分

析的优化参数如下 : 平滑参数设为 11; 积分参数选择 avalon方式 ( bunch factor - 1; p - p threshold -

90; start threshold - 10 000; end threshold - 10 000; area threshold - 10 0000) ; 扣背景参数选择 com2
bine方式 ( background subtraction left region - 1; peak top region - 4; barckground subtraction right region

- 1)。确定痕量分析时优化参数如下 : 平滑参数设为 5; 积分参数选择 avalon方式 ( bunch factor - 2; p

- p threshold - 90; start threshold - 1 000; end threshold - 1 000; area threshold - 10 000) ; 扣背景参

数选择 combine方式 ( background subtraction left region - 1; peak top region - 4)。

4　案例应用
2005年 12月 , 法医提取一无名女尸的尿液、血液及胃内容送检。送检尿液、血液、胃内容经固

相萃取后用质谱分析 , 程序处理质谱数据 , 结果均检出舒乐安定成分 , 其中血中舒乐安定的含量为

012μg/mL (详见图 2～6、表 1)。
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图 4　血液检材提取物中定量筛选舒乐安定的输出结果

RT Name SI RSI Probability Molecular Formula

25141 06312shu2le2an2ding—amy2bbdz2jsyp22209 778 813 95190 C16 H11 ClN4

H it Spectrum Delta

表 1　部分安眠药标样的保留时间、特征离子、检出限

出峰时间 t /m in 药物名称 特征碎片 (基峰排在首位 ; 分子离子峰用黑体标明 )m / z 检出限 / ng

11173 Barbital (巴比妥 ) 141, 156, 98, 1

14105 Amobarbital (异戊巴比妥 ) 141, 156, 197 2

14133 Pentobarbital(戊巴比妥 ) 141, 156, 197 2

16155 Phenobarbital(苯巴比妥 ) 204, 232, 117 2

19139 SKF525A ( SKF525A -内标 ) 86, 99, 165 2

19164 Oxazepam (去甲羟基安定 ) 268, 239, 233, 205 2

21105 Nordazepam (去甲基安定 ) 270, 242, 207 1

21114 Temazepam (羟基安定 ) 271, 300, 256 1

21167 M idazolam (米达唑仑 ) 310, 325, 297, 283 0125

23162 A lp razolam - OH (阿普唑仑 - OH) 287, 324 , 77 20

25123 Estazolam (舒乐安定 ) 259, 294, 205 2

25182 A lp razolam (阿普唑仑 ) 204, 308 , 279, 2

26145 Triazolam - OH (三唑仑 - OH) 328, 293, 265, 238 5

27142 Triazolam (三唑仑 ) 313, 342, 238 2
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5　讨　论

511　建立常见毒物质谱用户库组的必要性和实用性
首先是提高检索的速度 , 为质谱数据的自动分析提供前提条件 : 因为如果用 N IST库检索 , 数据处

理的量很大 , 既需要很长的时间 , 计算机又会容易出错 ; 其次是减少自动检索结果的输出量 : 在用户

库内每种物质只取 1个谱图 , 这尽可能让检索结果中目标物会排在首位 , 从而可减少自动检索结果的

输出数量 ; 最后是用户库能提供检索结果中目标物的信息 , 从而帮助我们快速地判断该结果的效用 ,

例如用户库名字和参考书的注释编号相联系 , 我们根据检索结果能马上得知该物质的概况 , 需要时能

很快查到对应药物的详细信息 , 很方便于我们实际工作的需要。

512　常见毒物用户库组的可靠性和代表性
首先建库的参考资料是国内外毒物检验领域里具有相当权威性 ; 其次用户库组包含的毒物类别齐

全 , 包括毒品、药物、农药、挥发性毒物 4大方向中的常见毒物 ; 第三 , 用户库内的每条信息都一编

辑成册 , 经过一一比对无误才使用 ; 最后本库经过了多种标样、空白和样品的检验确证。

513　常见毒物用户库组的灵活性
本项目在毒品、药物、农药、挥发性毒物 4个方向上分别建库 , 他们既可以单独使用 , 又可结合

使用 , 灵活方便 , 非常适合实际检验工作的需要 ; 库内物质可以随时增加、更改和删除。

514　“一针分析出结果”的方法
本文在建立了常见毒物用户库组的基础上 , 优化了分离条件和自动检索条件 , 设立了 “一针分析

出结果”的方法 , 利用自动库检索结果、自动提取的毒物特征离子质量色谱图和标样的保留时间和检

出限来实现毒物的筛选 , 必要时进行人工跟踪确证 , 保证检验结果的正确性。方法省时省力 , 非常适

用未知样品中药毒物的筛选检测。

515　筛选检测结果的判断
和毒品标样保留时间一致同时质谱图匹配较好 , 则该结果可以直接认定 ; 没有标样保留时间比对

或质谱图有差异的 , 要根据提示进行人工检索比对 , 再结合案情和其他检验方法的结果再决定 ; 实践

中体液提取出来的痕量物质的保留时间容易漂移 , 在人工复核定量筛选结果时 , 如果发现特征离子的

质量色谱图在目标物保留时间前后有峰时 , 都要进行人工跟踪检索确定 , 以免漏检。

516　进行量的控制
本文采用不分流进样 , 目的是提高灵敏度和结合毒品定量分析使用 , 绝对进样量以不超过 100 ng

为宜 ; 对于常规毒物的常量定性分析 , 可改为分流进样 , 以保证峰形并减少样品残留的影响。
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损害消费者的身体健康。同批次样品中均检出以上相同化合物。

(3) 除上述 8种合成成品药物外。还鉴别出来了四氯苯甲酸、布洛芬甲酯、32氯苯酰胺、92氯氮
蒽、双氯酚酸甲酯、2 - 2, 6二氯苯 -氨基 -苯乙酸 6种药物可疑中间体或分解产物 , 消费者长期摄

入这些化合物 , 对身体健康无疑是有害无益的。
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Qualitative Analysis of Some Prohibited D rugs in Functional Food

by Gas Chromatography - Mass Spectrometry
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Ab s trac t: This paper describes a method qualitative analysis of some p rohibited drugs in functional food by gas

chromatography - mass spectrometry. The result showed that ibup rofen, phenacetin, bendazol, voltaren, dia2
zepam, nifendip inc, metoclop ram ide, indomethacin and 6 kinds of decomposition p roduct were exist in the

samp les which we have tested.
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A Study on the Method to Screen the Fam iliar Toxicants Automatically

with GC - MS

L IQ ian, DA IW ei2lie, W EN J in2feng, X ING Ruo2Kui, WANG Song2cai,

ZHANG Xiao2bing, ZHONG W ei2jian, XU Shu2yun
( Forensic Science Institute of Guangzhou, Guangzhou　510030, China)

Ab s trac t: The spectrum userπs librarys containing 1533 fam iliar toxicants have been built; A method with high

separability and sensitivity has been found, The RT and the detection lim it of 210 fam iliar abuse drugs has been

confirmed; the p rocessing methods to analyse spectrum data automatically have been found; It is simp le,

quick, sensitive and reliable, and can take p lace of manual operation, It is very useful to screen the fam iliar

toxicants in unkown samp le.
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