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摘要：建立了人体尿液中甲基苯丙胺（!<）、$，’ +亚甲二氧基苯丙胺（!;<）、$，’ +亚甲二氧基甲基苯丙胺（!;!<）
的微波萃取 +气相色谱（9=）测定方法。分别考察了萃取溶剂种类、用量、>? 值以及萃取温度、时间等因素对萃取
率的影响。实验结果表明，尿液中 !<，!;<，!;!< 的最佳提取条件为：调节尿样 >? 为 *!，以环己烷为萃取溶
剂，于 ’" @下微波提取 *" -.2。在此条件下 !<，!;<，!;!< 的平均回收率分别为 ,!. !&A，#&. ,’A 和 ,*. &"A，
相对标准偏差分别为 &. &A，&. &A 和 %. *A（! / &），提取液经气相色谱 +氢火焰离子化检测器（9=+BC;）检测，$ 种药
物与基体得到了很好的分离，对尿液中 !<，!;<，!;!< 的最低检测限分别为 *"，!" 和 !" 25 D -8。该方法未对药
物进行衍生化，是一种快速、准确、灵敏度高的同时测定尿液中 !<，!;<，!;!< 的方法。
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- - 苯丙胺（ "->%13"-.21，又称安非他明）类毒品
是一类人工非法合成的有机胺类兴奋剂，它主要作

用于中枢神经和交感神经，属于中枢神经兴奋类毒

品，所以又称为苯丙胺类兴奋剂。目前，苯丙胺类毒

品在我国滥用现象形势严峻，严重影响了青少年的

身心健康和社会稳定。国内外文献报道苯丙胺类兴

奋剂药物的检测方法主要有气相色谱法（9=）［*，!］、

高效 液 相 色 谱 法（ ?R8=）［$］、毛 细 管 电 泳 法

（=,）［’］、气相色谱+质谱联用法（9=+!G）［&，%］和高

效液相色谱+质谱联用法（?R8=+!G）［)］等。其中体
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内检材中苯丙胺类毒品的分析研究是当前法庭科学

研究的热点。尿液是检测分析滥用毒品应用最为广

泛的体内检材。在对苯丙胺类毒品滥用者尿样的检

验过程中，传统的前处理主要是液!液萃取和固相萃
取［#］方 法。近 年 来，固 相 微 萃 取［$］、液 相 微 萃

取［%，&’］和微波萃取技术［&&］已经广泛应用于法庭科

学领域。其中微波萃取技术是近年来发展起来的一

种快速高效、可自动控制制样条件的萃取方法。作

者已采用微波萃取技术对人体血液中的甲基苯丙胺

（"#）直接提取进行了研究［"］。甲基苯丙胺、(，) !
亚甲二氧基苯丙胺（"$#）、(，) !亚甲二氧基甲基苯
丙胺（"$"#）是常被滥用的 ( 种苯丙胺类毒品，本
文在前期工作的基础上，建立了同时检测尿液中

"#、"$# 和 "$"# 的微波萃取!气相色谱分析方
法。所建立的方法简单实用、选择性好及回收率高，

已经应用到滥用苯丙胺类毒品人群的尿液检测中，

获得了理想效果。

!" 实验部分

! ! !" 仪器、材料和试剂
! ! #%&’()* *#$’+ 气相色谱仪（美国安捷伦科技公
司），配氢火焰离子化检测器（,-$）；日本岛津 ./!
%’%’ 01!"2 配 13#22!%’’’ 数据处理工作站；
"2/!&’’4 微波萃取仪（北京雷鸣科技公司）；氮吹
仪（北京八方世纪科技有限公司）；2&%56 (7&% 高速
冷冻离心机（德国）。空白尿（采自健康志愿者）；

"# 盐酸盐、"$# 盐酸盐和 "$"# 盐酸盐对照品
（国家麻醉药品实验室）；甲醇（色谱纯）；乙酸乙酯、

环己烷、氯仿、异丙醇、浓盐酸、无水甲醇、碳酸钠、碳

酸氢钠和氢氧化钠均为分析纯。

! ! #" 气相色谱分析条件
! ! 色谱柱：8/!% 毛细管柱（(’ 5 + ’, (" 55 + ’, %
!5）；柱温采用程序升温：&"’ 9保持 " 5&)，以 #
9 : 5&) 升高到 "’’ 9，再以 (’ 9 : 5&) 升高到 "#’
9，保持 % 5&)；进样口温度 "#’ 9；,-$ 温度 (’’
9；载气：氮气，流速 (, ’ 53 : 5&)，分流比 &’ - &；进
样体积 & !3。
! ! $" "#$%& 分析条件
! ! 色谱柱：8/!& 毛细管柱（(’ 5 + ’, (" 55 + &
!5）；柱温采用程序升温：&’’ 9保持 " 5&)，以 &’
9 : 5&) 升高到 "&’ 9，再以 (’ 9 : 5&) 升高到 "#’
9保持 % 5&)；进样口温度 "#’ 9；传输线温度 "(’
9；载气：氦气，流速 ", ’ 53 : 5&)；不分流进样；进样
体积 & !3。
! ! 离子源：电子轰击离子（4-）源，轰击电压 &, %
;<；扫描方式：21#+；扫描范围：)’ . )’’ =。

! ! %" 标准溶液的配制
! ! 分别准确称取 "# 盐酸盐 $, $" 5%，"$# 盐酸
盐 /, "’ 5% 和 "$"# 盐酸盐 /, &) 5% 于 ", ’ 53
容量瓶中，加入 & 53 甲醇使其完全溶解后定容至
", ’ 53，混匀配制成浓度（以游离碱计算）分别为
), ’’，(, ’’ 和 (, ’’ % : 3 的标准储备液，密封保存于
0 "’ 9。将标准储备液稀释成 &, ’’ % : 3 和 ’, &’’
% : 3 的混合标准溶液备用。
! ! &" 样品前处理
! ! & ! !" 微波萃取法
! ! 取 " 53 尿液于微波样品罐中，振荡摇匀，静置
" >。滴加 " . ( 滴 ) 5?’ : 3 +6@8。加入 * 53 环
己烷，在微波功率 #% A 时按设定温度（)’ 9）进行
微波萃取 &’ 5&)，取出密封罐，冷却至室温。把反
应液转移到离心管中，以$ ’’’ B : 5&) 离心 &’ 5&)。
取上清液加 " . ( 滴盐酸甲醇溶液，用氮吹仪在常温
下吹干，分别用 &’’ !3 和 (’’ !3 甲醇定容。用 &’
!3 注射器取 & !3 进行 01!,-$ 和 01!"2 测定。
! ! & ! #" 液!液萃取法
! ! 取 " 53 尿液于密封锥形瓶中，振荡摇匀，静置
" >。滴加 " . ( 滴 ) 5?’ : 3 +6@8。加入 * 53 环
己烷，振荡 &’ 5&)，把反应液转移到离心管中，以
$ ’’’ B : 5&) 离心 &’ 5&)。取上清液加 " . ( 滴盐酸
甲醇溶液，用氮吹仪在常温下吹干，用 &’’ !3 甲醇
定容。用 &’ !3 注射器取 & !3 进行 01!,-$ 测定。

#" 结果与讨论

# ! !" "#$’() 色谱图
! ! 在“& C "”节色谱条件下，微波萃取尿液样品中
的 "#，"$#，"$"# 可以与基体干扰很好的分离，
色谱图见图 &。
# ! #" 微波萃取条件的优化
# ! # ! !" 不同溶剂对萃取率的影响
! ! 分别取 * 53 乙酸乙酯、环己烷、氯仿和异丙醇
的混合溶剂（体积比为 $- &）以及环己烷和甲苯的混
合溶剂（体积比分别为 & - &，" - &，% - &，&& - &）作为萃
取溶剂，按“&, %, &”节的微波萃取方法处理样品。
实验结果表明：乙酸乙酯、氯仿和异丙醇的混合溶剂

作为萃取溶剂时，基体对药物有明显的干扰。环己

烷作为萃取溶剂时，干扰很小，提取率较高。环己烷

和甲苯的混合溶剂作为萃取溶剂时，在提取率增大

的同时，"$#、"$"# 出峰处的干扰明显增大。因
此选择环己烷作为萃取溶剂。

# ! # ! #" 萃取温度对萃取率的影响
! ! 取 * 53 环己烷作为萃取溶剂，分别在 "%，(’，
)’，%’，*’，/’ 和 #’ 9下进行微波萃取，其余步骤同

·%%"·
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图 !" （!）"#，"$#，"$"# 混合对照品（#$ #% %& ’ %(）、（)）"#，"$#，"$"# 加标（#$ #% %& ’ %(）尿样、
（ *，+）法医案例中吸食苯丙胺类毒品者尿样和（,）空白尿样的色谱图

-.&/ !" 0123%!43&2!%5 36（!）! %.7482, 36 "#，"$#，"$"# 54!9+!2+5（#$ #% %& ’ %(），（)）! 82.9,
5!%:;, 5:.<,+ =.41 "#，"$#，"$"# 54!9+!2+5（#$ #% %& ’ %(），（ *，+）2,!; 82.9, 5!%:;,5 .9
%,+.*3>;,&!; *!5,5 !9+（,）! );!9< 82.9, 5!%:;,

“#$ %$ #”节所述。实验结果表明：随着温度的升高，

萃取率升高；但是高于 %& !时，干扰增大。故选择

’& !作为最佳的萃取温度。

& / & / ’" 萃取时间对萃取率的影响

( ( 取 " "# 环己烷作为萃取溶剂，在 ’& !下，分

别微波萃取 !，%，)，#&，#!，#% "$%，其余步骤同

“#$ %$ #”节所述。结果（见图 !）表明：随着时间的

增加，萃取率明显增加，#& "$% 之后萃取率变化不

大，故选择 #& "$% 作为萃取时间。

& / & / (" 溶剂用量对萃取率的影响

( ( 分别取环己烷 !，’，"，)，#&，#! "# 作为萃取溶

剂，在 ’& !下萃取 #& "$%，其余步骤同“#$ %$ #”节

所述。结果表明：随着萃取溶剂用量的增加，萃取率

明显增加，大于 " "# 以后，萃取率变化不大。故环

己烷用量选择 " "#。

& / & / %" 尿液 &’ 值对萃取率的影响

( ( 取 " "# 环己烷作为萃取溶剂，在 ’& !的萃取

温度下保持 #& "$%，分别调节尿液的 &’ 值为 *，#&，

##，#!，#+ 和 #+$ ,，其余步骤同“#$ %$ #”节所述，结果

（见图 +）表明：在尿液的 &’ 值大于 #! 时，萃取率

变化不大。故选择 &’ 值为 #!。

图 &" 萃取时间对萃取率的影响
-.&/ &" ?66,*4 36 ,742!*4.39 4.%, 39 41, 2,*3@,2.,5

36 "#，"$# !9+ "$"#

图 ’" :A 值对萃取率的影响
-.&/ ’" ?66,*4 36 :A 39 ,742!*4.39

·"%!·
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! ! "# 标准曲线和最低检出限
! ! 向空白尿液中加入 "#，"$# 和 "$"# 的混
合标准溶液，配制尿液中 # 种药物质量浓度分别为
$% $&，$% ’，$% "，$% (，$% &，’，"，#，(，&，’$，’& %& ’ ( 的
系列标准溶液。按“’% &% ’”节方法处理样品，然后
进行 )*!+,$ 分析。以药物峰面积（!）对药物质量
浓度（"，%& ’ (）绘制标准曲线，并求得直线回归方
程和相关系数。最低检出限为按“’% &% ’”节步骤处
理样品所能检测到的尿液中的药物浓度（以 # 倍信
噪比计算），结果见表 ’。# 种药物浓度为 # %& ’ (
的日内和日间回收率和精密度见表 "，其中日内
（ ,-./0102）为 ’ 1 内重复测定 & 次的回收率和精密
度，日间（ ,-.3/102）为 & 1 内冻融 & 次测定的回收
率和精密度。

表 $# "#，"$# 和 "$"# " 种药物的
标准曲线方程、相关系数和检出限

%&’() $# *+,)&- -).-)//+0, )12&3+0,/，40--)(&3+0,
40)55+4+),3/ &,6 (+7+3/ 05 6)3)43+0, 05
38) "#，"$# &,6 "$"#

$/4&
(5-30/
/0-&3 ’
（%& ’ (）

(5-30/ /3&/36657-
3840.57-

#"
$3.39.57-
:5%5. ’
（!& ’ (）

"# $ ; $& ) ’& ! * #+ ; &,&" - . ; .$# $ ; ..+( ’$
"$# $ ; $& ) ’& ! * "" ; /’$" - $ ; ’,+# $ ; ..+, "$
"$"# $ ; $& ) ’& ! * "& ; (&(" - / ; &,( $ ; ..+. "$

!：<30= 0/30；"：%066 97-93-./0.57-，%& ’ (;

表 !# "#，"$# 和 "$"# " 种药物浓度为 " 7. 9 * 的
日内和日间回收率和精密度

%&’() !# :,3-&6&; &,6 +,3)-6&; -)40<)-+)/ &,6 =-)4+/+0,/
05 38) "#，"$# &,6 "$"# 50- " 7. 9 * >

$/4&
,-./0102（$ * &）

/397?3/2 @A$
,-.3/102（$ * &）

/397?3/2 @A$
"# ." ; "& & ; & .( ; +’ , ; +
"$# +& ; .( & ; & +/ ; $’ ( ; +
"$"# .’ ; &$ , ; ’ .# ; +( , ; .

! ! %# 方法的回收率及精密度的测定
! ! 取空白尿液，准确加入 "#，"$# 和 "$"# 的
混合标准溶液，分别配制药物浓度为 ’，#，& %& ’ (
的尿液各 & 份，按“’% &”节所述两种方法处理样品，
并进行 )*!+,$ 分析，计算平均回收率和精密度，结
果见表 #。
! ! &# 在法医案例中的应用
! ! 将该方法应用于测定法医案例中 , 例吸食苯丙
胺类毒品者的尿液中 "#，"$# 和 "$"# 的含量，
并且与公安部物证鉴定中心提供的数据（采用 )*!
"A 测定）进行了比较。分析结果见表 (（括弧中的
数据为公安部物证鉴定中心提供的数据，“ -”为阳
性结果），其中 " 号样品为冰毒吸食者的尿样，色谱
图见图 ’ !9；# 号样品为摇头丸吸食者的尿样，色谱
图见图 ’ !1。

表 "# 两种萃取方法对 "#，"$# 和 "$"# " 种药物的
提取回收率和精密度（! ’ &）

%&’() "# >)40<)-+)/ &,6 =-)4+/+0,/ 05 "#，"$# &,6 "$"#
2/+,. 38) 3?0 )@3-&43+0, 7)3806/（! ’ &）

$/4&
#1131 ’
（%& ’ (）

"BC
/397?3/2 ’ > @A$ ’ >

((C
/397?3/2 ’ > @A$ ’ >

"# ’ +. ; $& , ; ’ ,. ; ++ , ; &
# ." ; "& & ; & /. ; ’$ & ; (
& .’ ; ++ ( ; # /& ; ,+ ( ; ,

"$# ’ /+ ; ,& ( ; # /" ; +’ & ; .
# +& ; .( & ; & /’ ; #& , ; +
& +. ; #& & ; , ,. ; (# ( ; #

"$"# ’ +/ ; $& & ; ’ /$ ; #$ + ; ’
# .’ ; &$ , ; ’ /# ; ## , ; &
& .$ ; +& ( ; + /+ ; .$ & ; +

"BC：%59/7D0?3 3E./09.57-；((C：:58451!:58451 3E./09.57-;

表 %# 法医案例中吸食苯丙胺类毒品者尿液中
"#，"$# 和 "$"# 的含量

%&’() %# "#，"$# &,6 "$"# 40,4),3-&3+0,/
+, 2-+,) 05 7)6+40A().&( 4&/)/

A0%<:3
9713

"56463/
0&3 63E

"066 97-93-./0.57-6"）’（%& ’ (）
"# "$# "$"#

’ #" " ’ ; .’（ -）
" #" " ’( ; #（ -）
# "’ + $ ; $,’（ -） & ; "（ -）
( "" " $ ; +"（’ ; "）
& ？’） ？ ’# ; (（’( ; .）
, #+ " ’( ; ,（ -）

! ’）4-=-7D-; "）FG3 H5&4/36 5- </09=3.6 </7?5131 I2 ,-6.5!
.4.3 7H +7/3-659 A953-93 "5-56./2 7H J4I:59 A394/5.2;

! ! (# BCA"D 定性分析
! ! 实验过程中，为了进一步增强检验结果的可靠
性，我们还同时采用 )*!"A 的全扫描模式对微波
萃取的吸食苯丙胺类毒品者的尿液样品进行了分

析。根据其保留时间和质谱图进一步确定了检材中

的毒品成分。图 ( 为表 ( 中 " 号样品的总离子流色
谱图和质谱图（冰毒的主要成分为 "#，"# 的代谢
产物为苯丙胺（#J）），图 & 为表 ( 中 # 号样品的总
离子流色谱图和质谱图（摇头丸的主要成分为 "$!
"#，"$"# 的代谢产物为 "$#）。

"# 结论

! ! 本文采用微波萃取技术对人体尿液中甲基苯丙
胺、#，( !亚甲二氧基苯丙胺和 #，( !亚甲二氧基甲基
苯丙胺 # 种常见的苯丙胺类毒品的分析进行了研
究，通过对微波萃取溶剂、萃取温度、尿液 <K 值等
微波萃取条件的优化，建立了同时检测人体尿液中

甲基苯丙胺、#，( !亚甲二氧基苯丙胺和 #，( !亚甲二
氧基甲基苯丙胺的微波萃取!气相色谱分析方法。
该法简单快速、高效，重现性好和回收率高。将该方

法应用于 , 例苯丙胺类毒品滥用者的尿液的检测，
获得了理想结果。
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色 谱 第 !" 卷

图 !" 尿样中 !" 和其代谢产物 "# 的
总离子流色谱图和质谱图

$%&’ !" ()*+, %)- ./001-* .20)3+*)&0+3 +-4 3+55
561.*0+ )7 *21 !" +-4 %*5 31*+8),%*1 "#
19*0+.*14 70)3 + /0%-1 5+36,1
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