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脉冲直流电喷雾质谱法快速检测毛发中 ４ 种苯丙胺类药物
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摘要：苯丙胺类药物具有成瘾性和致幻性的特点，滥用问题严重。 毛发具有易保存、稳定、可检测时限长的优势，是
追溯长期药物滥用史的重要样本。 针对现有苯丙胺类药物快速检测技术的不足，以及实验室仪器无法应用于现场

快速检测等问题，本文将脉冲直流电喷雾电离（ｐｕｌｓｅｄ ｄｉｒｅｃｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ， Ｐｕｌｓｅｄ⁃ＤＣ⁃ＥＳＩ）与
便携式质谱仪联用，建立了毛发中 ４ 种苯丙胺类药物（苯丙胺、甲基苯丙胺、３，４⁃亚甲基二氧基苯丙胺、３，４⁃亚甲双

氧基甲基苯丙胺）的快速检测方法。 毛发以甲醇为提取溶剂，用研磨法提取，离心后取上清液，直接经 Ｐｕｌｓｅｄ⁃ＤＣ⁃
ＥＳＩ 离子化后进行质谱分析。 实验优化了离子源参数，包括喷雾毛细管尖端内径、电极与待测溶液间距、喷雾电压

等。 结果表明，该方法可在 ２０ ｓ 内完成 ４ 种供试药物的同时检测。 苯丙胺的线性范围为 １～２５ ｎｇ ／ ｍｇ，甲基苯丙胺

的线性范围为 １～１００ ｎｇ ／ ｍｇ，其他两种药物的线性范围为 １～５０ ｎｇ ／ ｍｇ，线性相关系数均大于 ０􀆰 ９９， ４ 种苯丙胺类

药物的检出限为 ０􀆰 １ ～ ０􀆰 ２ ｎｇ ／ ｍｇ，定量限为 １ ｎｇ ／ ｍｇ，加标回收率为 ８６􀆰 ６％ ～ １１４􀆰 ７％，日内精密度为 ４􀆰 １４％ ～
７􀆰 ３４％，日间精密度为 ３􀆰 ７１％ ～８􀆰 ４３％。 将该方法应用于检测机构提供的 ２ ０００ 份实际样品的快速检测，其中有 ５ 例

甲基苯丙胺阳性样本被检出，与传统司法鉴定方法的结果一致。 该方法具有检出限低、准确和快速等特点，适合于

毛发中 ４ 种苯丙胺类药物的快速检测，同时解决了大型质谱仪无法便携移动和传统快检方法定量能力不足的问

题，有助于提升一线缉毒现场对苯丙胺类药物的快速检测能力。
关键词：脉冲直流电喷雾电离；苯丙胺类药物；毛发；快速检测
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ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｉｎｃｌｕｄｅｄ ａ ｉｎｎｅｒ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｓｐｒａｙ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｔｉｐ ｏｆ ２５ μｍ， ｓｐｒａｙ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｆ ２ ｋＶ， ａｎｄ
ｔｈｅ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｎｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ２０ ｍｍ． Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｓａｍｐｌｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｗａｓ ｍｅｔｈａ⁃
ｎｏｌ． Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ａｃｈｉｅｖｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ⁃ｔｙｐｅ
ｄｒｕｇｓ ｗｉｔｈｉｎ ２０ ｓ． Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ ｏｆ ａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ， ｍｅｔｈａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ， ａｎｄ ｔｈｅ ｔｗｏ ｏｔｈｅｒ
ｄｒｕｇｓ ｗｅｒｅ １－２５， １－１００， ａｎｄ １－５０ ｎｇ ／ ｍｇ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｄｒｕｇｓ ｉｎ ｈａｉｒ ｗｅｒｅ ０􀆰 １－０􀆰 ２ ａｎｄ １ ｎｇ ／ ｍｇ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ａｌｌ ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏ⁃
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ０􀆰 ９９， ａｎｄ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｗｅｒｅ ８６􀆰 ６％ －１１４􀆰 ７％． Ｔｈｅ
ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ４􀆰 １４％ －７􀆰 ３４％， ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ３􀆰 ７１％ －８􀆰 ４３％． Ｔｈｅ
ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｓｃｒｅｅｎ ２ ０００ ｓａｍｐｌｅｓ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ｂｙ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｓｔｉｎｇ ｉｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎｓ． Ａ
ｔｏｔａｌ ｏｆ ｆｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ
ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｆｏｒｅｎｓｉｃ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ． Ｔｈｕｓ， ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ⁃ｔｙｐｅ ｄｒｕｇｓ．

引用本文：米琨，章文天，闻路红，王进． 脉冲直流电喷雾质谱法快速检测毛发中 ４ 种苯丙胺类药物． 色谱，２０２３，４１（１２）：１１４１－１１４８．
ＭＩ Ｋｕｎ， ＺＨＡＮＧ Ｗｅｎｔｉａｎ， ＷＥＮ Ｌｕｈｏｎｇ， ＷＡＮＧ Ｊｉｎ． Ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｕｒ ａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ⁃ｔｙｐｅ ｄｒｕｇｓ ｉｎ ｈａｉｒ ｂｙ ｐｕｌｓｅｄ ｄｉｒｅｃｔ ｃｕｒ⁃
ｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２３，４１（１２）：１１４１－１１４８．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｐｕｌｓｅｄ ｄｉｒｅｃｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ （Ｐｕｌｓｅｄ⁃ＤＣ⁃ＥＳＩ）； ａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ⁃ｔｙｐｅ
ｄｒｕｇｓ； ｈａｉｒ； ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

　 　 苯丙胺类药物是以苯丙胺（ＡＭ）为母体结构的

一类化合物，具有成瘾性和致幻性。 目前，苯丙胺类

药物滥用问题严重，而现有的快速检测手段存在不

足，如检测的广谱性、快捷性和便携性等。 常规苯丙

胺类药物的检测材料（如血液、尿液）仅适用于短期

的人体内药物鉴定。 毛发是追溯长期药物滥用史的

重要样本，具有易保存、稳定、可检测时限长的优势，
弥补了体液检测材料的不足［１］，是重要的法庭证据。
　 　 目前，国内外有关苯丙胺类药物的检测方法包

括气相色谱⁃质谱联用法、液相色谱⁃质谱联用法、免
疫分析法等。 色谱⁃质谱联用法是毒品检测的金标

准，韦棋等［２］用气相色谱⁃质谱联用法测定毛发中的

·２４１１·
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６ 种苯丙胺类药物，线性范围为 ０􀆰 ５ ～ ５􀆰 ０ ｎｇ ／ ｍｇ。
苏佳丽等［３］用超高效液相色谱⁃质谱联用法测定毛

发中的常见毒品，其中苯丙胺类药物的线性范围为

０􀆰 １～４０ ｎｇ ／ ｍｇ。 据广西公安厅物证鉴定中心统计，
苯丙胺类药物滥用人员的阳性尿液中，苯丙胺类药

物的平均含量为 ２９ ～ １３ ５３０ ｎｇ ／ ｍＬ［４］；据我国公安

部统计，苯丙胺类药物滥用人员的毛发中，苯丙胺类

药物的平均含量为 １􀆰 ９８ ～ １５􀆰 ０９ ｎｇ ／ ｍｇ［５］。 传统的

苯丙胺类药物快速检测技术主要以尿液为样本，采
用胶体金免疫检测法［６］。 Ｃｈｅｏｎｇ 等［７］ 使用荧光偏

振免疫分析法测定头发中的甲基苯丙胺（ＭＡ），对
加标样品（甲基苯丙胺含量 ０􀆰 ５ ｎｇ ／ ｍｇ）的阳性检

出率可达 １００％，其检测灵敏度与色谱仪器相当，但
该方法的样品前处理涉及长达 ４ ｈ 的酶消化过程。
　 　 敞开式质谱技术的出现促进了质谱方法在现场

快速检测中的应用。 敞开式质谱技术的特点是在开

放大气压环境下对待测物进行解吸和电离，待测物

离子化后进入质谱仪分析；与传统的色谱⁃质谱技术

相比，敞开式质谱技术可以省略色谱分离环节，且无

需复杂的样品前处理［８］。 敞开式质谱的代表性技

术包括解析电喷雾电离 （ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ
ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ， ＤＥＳＩ） ［９］、实时直接分析（ｄｉｒｅｃｔ ａｎａｌｙ⁃
ｓｉｓ ｉｎ ｒｅａｌ ｔｉｍｅ， ＤＡＲＴ） ［１０］、纸喷雾电离 （ ｐａｐｅｒ
ｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ， ＰＳＩ） ［１１］等，敞开式质谱技术已广

泛应用于公共安全［１２］、食品安全［１３］ 等领域。 Ｔｅｕｎ⁃
ｉｓｓｅｎ 等［１４］开发了基于纸喷雾电离的全血中苯丙胺

快速定量方法，检出限为 １５ ～ ５０ ｎｇ ／ ｍＬ。 熊士领

等［１５］利用探针直接电离实现了尿液中 ５ 种毒品的

快速检测，其中甲基苯丙胺的检出限为 ０􀆰 ５ ｎｇ ／ ｍＬ，
可满足尿液司法鉴定检测标准要求（１ ｎｇ ／ ｍＬ） ［１６］。
脉冲直流电喷雾电离（ｐｕｌｓｅｄ ｄｉｒｅｃｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｅｌｅｃ⁃
ｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ， Ｐｕｌｓｅｄ⁃ＤＣ⁃ＥＳＩ） ［１７］ 作为一种

新型敞开式直接电离技术，其电喷雾是通过在靠近

待测溶液但不与待测溶液接触的电极上施加高压直

流电产生的。 与传统质谱相比，Ｐｕｌｓｅｄ⁃ＤＣ⁃ＥＳＩ 质谱

无需复杂的样品前处理，样品消耗少，无需载气辅助，
离子可直接进入质谱仪，大大提高了检测效率［１８］。
　 　 本研究将脉冲直流电喷雾与便携式质谱仪联

用，通过优化 Ｐｕｌｓｅｄ⁃ＤＣ⁃ＥＳＩ 参数，明确了影响

Ｐｕｌｓｅｄ⁃ＤＣ⁃ＥＳＩ 稳定性和离子化效率的关键因素，
建立了一种人体毛发样品中 ４ 种苯丙胺类药物的快

速检测方法，并进行了方法学验证，旨在为司法部门

现场快速检测苯丙胺类药物提供技术支撑。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ＣＲＡＩＶ⁃１１０ 便携式质谱仪、ＰＤＥＳＩ⁃１００ 脉冲直

流电喷雾离子源（宁波华仪宁创智能科技有限公

司）； Ｂ１００⁃７０⁃１０ 微电极玻璃毛细管（美国 Ｓｕｔｔｅｒ
公司）； ＰＣ⁃１００ 程控垂直拉制仪（日本 Ｎａｒｉｓｈｉｇｅ 公

司）； Ｖｏｒｔｅｓ⁃５ 涡旋仪（海门市其林贝尔仪器制造有

限公司）； Ｈｉｃｏ 台式高速微量离心机（生工生物工

程（上海）股份有限公司）； ＪＸＦＳＴＰＲＰ⁃ＣＬＮ 研磨仪

（上海净信实业发展有限公司）； ＳＥＣＵＲＡ１２５⁃１ＣＮ
电子天平（德国赛多利斯公司）。
　 　 甲醇、乙腈、乙酸乙酯（ＨＰＬＣ 级，美国 ＴＥＤＩＡ
公司）；ＡＭ、ＭＡ、３，４⁃亚甲基二氧基苯丙胺（ＭＤＡ）
和 ３，４⁃亚甲双氧甲基苯丙胺（ＭＤＭＡ）标准品（上海

刑事科学技术研究院，质量浓度 １ ｍｇ ／ ｍＬ）。 实验

所用空白毛发是经过 Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ Ⅱ液相

色谱⁃Ａｇｉｌｅｎｔ ６４７０Ｂ 三重四极杆质谱联用仪检验后

无毒的多地、多人毛发混合样本，由宁创检验（宁
波）有限公司提供。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 分别精确移取 １２５ μＬ 的 ４ 种标准品至 １ ｍＬ 样

品瓶中， 以甲醇为溶剂配制成质量浓度为 １２５
μｇ ／ ｍＬ 的混合标准储备液。 取适量混合标准储备

液，用甲醇稀释成系列质量浓度（０􀆰 ５、１、２􀆰 ５、５、２５、
５０、１００ μｇ ／ ｍＬ）的混合标准溶液。
１．３　 样品前处理

　 　 称取 ２５ ｍｇ 毛发样品（称量精度 ０􀆰 １ ｍｇ），剪至

长度小于 １ ｃｍ 的片段，放入研磨管中（含不锈钢研

磨珠），加入 ３００ μＬ 甲醇，在 ６５ Ｈｚ 条件下研磨

６ ｍｉｎ，然后将提取液在 １３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 下离心 ３
ｍｉｎ；之后把毛细管尖端浸至提取液液面以下 １ ｃｍ，
利用毛细效应吸取提取液（约 １ μＬ），进质谱检测。
１．４　 加标样品的制备

　 　 按照 １􀆰 ３ 节方法对毛发样品进行前处理后，加
入适量的混合标准溶液，制备成不同含量 （ ０􀆰 １、
０􀆰 ２、１、５、１０、２５、５０、１００、２００ ｎｇ ／ ｍｇ）的加标样品，
备用。
１．５　 仪器条件

　 　 质谱条件：锥口温度 ２００ ℃，离子通道内径

０􀆰 ３７ ｍｍ，采样锥孔长度 １００ ｍｍ，喷雾电压２ ｋＶ，正
离子结合多反应监测（ＭＲＭ）模式采集数据。 ４ 种

苯丙胺类化合物的质谱采集参数见表 １。
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表 １　 ４ 种苯丙胺类化合物的质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ⁃ｔｙｐｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ （ｍ／ ｚ） Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ） Ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｖｏｌｔａｇｅ ／ Ｖ
Ａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ （ＡＭ） １３６ １１９∗， ９１ ２．０
Ｍｅｔｈａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ （ＭＡ） １５０ １１９， ９１∗ １．５
３，４⁃Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｄｉｏｘｙ ａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ （ＭＤＡ） １８０ １６３∗， １３５ ２．０
３，４⁃Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｄｉｏｘｙ ｍｅｔｈａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ （ＭＤＭＡ） １９４ １６３∗， １０５ ２．０

　 ∗ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

图 ２　 喷雾毛细管尖端内径对 ４ 种苯丙胺类化合物
质谱响应的影响（ｎ＝６）

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｎｅｒ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ｓｐｒａｙ ｃａｐｉｌｌａｒｙ
ｔｉｐ ｏｎ ＭＳ ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ａｍｐｈｅｔａ⁃
ｍｉｎｅ⁃ｔｙｐｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （ｎ＝６）

　

　 　 脉冲直流电喷雾离子源：喷雾毛细管为硼硅酸

盐玻璃毛细管，外径 １ ｍｍ，内径 ０􀆰 ７５ ｍｍ，长度 ５５
ｍｍ；喷雾毛细管尖端内径 ２５ μｍ，尖端玻璃壁厚约

１２ μｍ。 脉冲直流电喷雾离子源的装置示意图见图 １。

图 １　 脉冲直流电喷雾离子源的装置示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｄｅｖｉｃｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｕｌｓｅｄ ｄｉｒｅｃｔ ｃｕｒｒｅｎｔ

ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ
　

ＤＣ： ｄｉｒｅｃｔ ｃｕｒｒｅｎｔ．

２　 结果与讨论

２．１　 离子源条件优化

　 　 离子源条件是质谱信号稳定、检测灵敏度高的

重要保障。 为使 Ｐｕｌｓｅｄ⁃ＤＣ⁃ＥＳＩ⁃便携式质谱仪达

到最佳检测状态，对脉冲直流电喷雾离子源的各组

成部分进行单因素实验。 以 ４ 种苯丙胺类化合物的

离子强度作为评价指标，考察喷雾毛细管尖端内径

（２５、５０ μｍ）、电极与待测溶液间距（ｄ， ０ ～ ３０ ｍｍ）
以及喷雾电压（１～ ５ ｋＶ）等因素对质谱稳定性和离

子化效率的影响，每个实验重复 ６ 次，每次更换不同

的喷雾毛细管。
２．１．１　 喷雾毛细管尖端内径优化

　 　 检测灵敏度与毛细管尖端内径有关，一般认为，
毛细管尖端内径越小，形成泰勒锥中单位体积的电

荷密度越大，越有利于库仑爆炸的形成。 根据预实

验结果，比较了不同喷雾毛细管尖端内径（２５、５０
μｍ）对离子化效率的影响。 在喷雾电压为 ２ ｋＶ、电
极与待测溶液间距为 ２０ ｍｍ 的条件下，对 ４ 种苯丙

胺类药物混合标准溶液的质谱响应进行测试，结果

见图 ２。 由图 ２ 可知，当喷雾毛细管尖端内径为

２５ μｍ时，４ 种苯丙胺类化合物均具有较好的质谱

响应性和稳定性；当喷雾毛细管尖端内径为 ５０ μｍ
时，质谱响应的稳定性较差。 在预实验中，当喷雾毛

细管尖端内径为 １０ μｍ 时，因浸取的样品量较少，
会导致无法产生稳定的质谱信号。 因此，选择喷雾

毛细管尖端内径为 ２５ μｍ，有助于稳定质谱响应

信号。
２．１．２　 电极与待测溶液的间距优化

　 　 Ｐｕｌｓｅｄ⁃ＤＣ⁃ＥＳＩ 的原理是电极尖端产生的感应

电场诱导待测溶液极化［１９］，在正离子模式下，正离

子向毛细管尖端迁移，积累到一定程度会产生电喷

雾；同时，待测溶液中也会积累负离子，需通过氧化

还原反应实现溶液的电中性，产生连续的电喷

雾［２０］。 电极与待测溶液的间距决定了电极尖端产

生的电场在待测溶液上的强度，实验考察了电极与

待测溶液间距对 ４ 种苯丙胺类药物质谱响应的影

响。 在喷雾电压为 ２ ｋＶ、喷雾毛细管尖端内径为

２５ μｍ的条件下，对 ４ 种苯丙胺类药物混合标准溶

液进行测试，结果如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知，当电极

与待测溶液间距为 ２０ ｍｍ 时，４ 种苯丙胺类药物表

现出较好的质谱响应。 预实验发现，当电极直接接

触待测溶液时，会出现溶液瞬间大量喷出的现象，导
致软件无法采集完整的质谱信号，且待测溶液附着

在电极表面，会对电极造成污染，需清洗电极才能重

复使用。 因此，本研究将电极与待测溶液的间距设

置为 ２０ ｍｍ。
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图 ３　 电极与待测溶液间距对 ４ 种苯丙胺类
化合物质谱响应的影响（ｎ＝６）

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｎｄ ｔｈｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｏ ｂｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ （ｄ） ｏｎ ｔｈｅ ＭＳ ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ⁃ｔｙｐｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （ｎ＝６）

　

图 ４　 喷雾电压对 ４ 种苯丙胺类化合物质谱响应的影响（ｎ＝６）
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｐｒａｙ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ＭＳ ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ｏｆ

ｔｈｅ ｆｏｕｒ ａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ⁃ｔｙｐｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （ｎ＝６）

２．１．３　 喷雾电压优化

　 　 适当的喷雾电压有利于质谱信号的产生。 在喷

雾毛细管尖端内径为 ２５ μｍ、电极与待测溶液间距

为 ２０ ｍｍ 的条件下，比较了不同喷雾电压（１ ～ ５
ｋＶ）对 ４ 种苯丙胺类化合物信号强度的影响，结果

见图 ４。 由图 ４ 可知，当喷雾电压为 ２ ｋＶ 时，可产生

强度较高且稳定的质谱信号，随着电压增加，ＡＭ 的

质谱信号下降，电压对电离过程并不表现为持续的

促进作用。 相同溶剂条件下，毛细管喷出带电雾滴

的大小与喷雾毛细管尖端的电场强度呈正相关［２０］，
电场强度越大，喷雾液滴越大。 当待测溶液体积不

变时，带电雾滴越大，电喷雾的持续时间越短。 因

此，用于计算离子有效强度对应的时长不足，质谱软

件无法采集足够多的质谱信号。 实验过程发现，当
较高的电压施加在电极上时，质谱响应信号存在不

稳定的现象。 因此，确定喷雾电压为 ２ ｋＶ。

２．２　 样品溶剂优化

　 　 不同溶剂具有不同的理化性质，如黏度、表面张

力等，这些性质会对样品的离子化产生影响。 本研

究分别以 ３ 种不同溶剂（甲醇、乙腈和乙酸乙酯）溶
解 ４ 种苯丙胺类化合物，比较了不同溶剂对苯丙胺

类药物质谱响应的影响。 在喷雾电压为 ２ ｋＶ、喷雾

毛细管尖端内径为 ２５ μｍ、电极与待测溶液间距为

２０ ｍｍ 的条件下进行测试。 结果如图 ５ 所示，４ 种

苯丙胺类化合物在甲醇中均具有较好的质谱信号强

度，但在乙腈和乙酸乙酯中，４ 种苯丙胺类化合物的

质谱响应下降，这可能是因为乙腈的质子传输能力

比甲醇低，导致苯丙胺类化合物的质谱响应较低；当
乙酸乙酯作为溶剂时会产生质谱响应信号延迟和电

喷雾不稳定的现象，这可能是因为乙酸乙酯的极性

较弱［２１］，需要较长时间的电场诱导才能极化，不利

于电喷雾的产生。 因此，本实验最终选择甲醇为样

品的溶解溶剂。 在优化的条件下，４ 种苯丙胺类化

合物的质谱采集参数见表 １，二级质谱图见图 ６。

图 ５　 不同溶解溶剂对 ４种苯丙胺类化合物质谱响应的影响（ｎ＝６）
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ

ＭＳ ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ⁃ｔｙｐｅ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （ｎ＝６）

　

２．３　 方法学考察

２．３．１　 基质效应考察

　 　 对空白毛发提取液直接添加苯丙胺类药物混合

标准溶液，测定其基质效应（ＭＥ） ［２２］。 基质效应 ＝
空白毛发基质提取液加标离子响应强度 ／对应浓度

混合标准溶液离子响应强度 × １００％。 ＭＥ 大于

１００％，表示存在基质增强效应；ＭＥ 小于 １００％，表示

存在基质抑制效应。 本方法中 ４ 种苯丙胺类药物的

基质效应为 ９３􀆰 ２％ ～ １０９􀆰 ８％，结果表明，毛发基质

对于目标化合物的检测未产生明显的基质增强或基

质抑制效应。

·５４１１·
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图 ６　 ４ 种苯丙胺类化合物（０􀆰 １ μｇ ／ ｍＬ）的二级质谱图

Ｆｉｇ． ６　 ＭＳ２ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ⁃ｔｙｐｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （０􀆰 １ μｇ ／ ｍＬ）

２．３．２　 线性范围、检出限和定量限

　 　 在优化的条件下，对制备的加标样品 （ ０􀆰 １、
０􀆰 ２、１、５、１０、２５、５０、１００、２００ ｎｇ ／ ｍｇ）进样测试。 以

４ 种苯丙胺类化合物的含量为横坐标（ｘ）、定量离子

质谱信号强度为纵坐标（ｙ），绘制标准曲线并计算

线性回归方程。 ４ 种苯丙胺类化合物的线性回归方

程和相关系数（Ｒ）等数据见表 ２。 苯丙胺的线性范

围为 １ ～ ２５ ｎｇ ／ ｍｇ，甲基苯丙胺的线性范围为 １ ～
１００ ｎｇ ／ ｍｇ，其余两种药物的线性范围为 １ ～ ５０
ｎｇ ／ ｍｇ，线性相关系数均大于 ０􀆰 ９９。 以 ３ 倍信噪比

计算检出限 （ ＬＯＤ）、 １０ 倍信噪比计算定量限

（ＬＯＱ）。 ４ 种苯丙胺类化合物在毛发基质中的检出

限为 ０􀆰 １～０􀆰 ２ ｎｇ ／ ｍｇ，定量限为 １ ｎｇ ／ ｍｇ，均满足司

法鉴定规范［２３］的检出限阈值要求（０􀆰 ２ ｎｇ ／ ｍｇ）。
表 ２　 ４ 种苯丙胺类化合物的线性回归方程、相关系数、检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ） ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ
ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ⁃ｔｙｐｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （ｎｇ ／ ｍｇ） Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ ＬＯＤ ／ （ｎｇ ／ ｍｇ） ＬＯＱ ／ （ｎｇ ／ ｍｇ）
ＡＭ １－２５ ｙ＝ １１．７７０ｘ＋０．７５８９ ０．９９７３ ０．１ １
ＭＡ １－１００ ｙ＝ １９．０８２ｘ－１．８０２８ ０．９９５２ ０．１ １
ＭＤＡ １－５０ ｙ＝ ３６．８２３ｘ－３．０４６０ ０．９９８５ ０．２ １
ＭＤＭＡ １－５０ ｙ＝ ３８．４４３ｘ＋６．８３２７ ０．９９８７ ０．２ １

　 ｙ： ＭＳ ｓｉｇｎａｌ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ； ｘ： ｃｏｎｔｅｎｔ， ｎｇ ／ ｍｇ．

表 ３　 ４ 种苯丙胺类化合物的日内和日间精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ ａｎｄ ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ

ａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ⁃ｔｙｐｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （ｎ＝６）
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ ＲＳＤ ／ ％ Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ ＲＳＤ ／ ％

ＡＭ ４．１４ ８．３４
ＭＡ ５．９６ ３．７１
ＭＤＡ ７．３４ ８．４３
ＭＤＭＡ ６．２５ ７．６１

２．３．３　 方法精密度

　 　 以 ４ 种苯丙胺类化合物的空白基质加标溶液

（５０ ｎｇ ／ ｍｇ）为样品、质谱信号强度的相对标准偏差

（ＲＳＤ）为指标，考察方法的日内和日间精密度。 供

试样品溶液在一日内连续重复进样 ６ 次，测得日内

精密度；连续 ３ 天，每天重复进样 ６ 次，测得日间精

密度，结果见表 ３。 如表 ３ 所示，４ 种苯丙胺类药物

的日内精密度为 ４􀆰 １４％ ～ ７􀆰 ３４％ （ｎ ＝ ６），日间精密

度为 ３􀆰 ７１％ ～８􀆰 ４３％ （ｎ ＝ ６）。 ４ 种苯丙胺类化合物

的日内精密度和日间精密度均在 １０％ 以内，表明该

方法具有良好的稳定性。

２．３．４　 方法准确度

　 　 以加标回收率为指标考察实验的准确度，准确

称量空白毛发样品 ３ 份，分别加入低、中、高 ３ 个水

平的苯丙胺混合标准溶液，测定 ４ 种苯丙胺类药物
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的含量，计算加标回收率及其相对标准偏差，结果见

表 ４。 如表 ４ 所示，４ 种苯丙胺类化合物在毛发中的

加标回收率为 ８６􀆰 ６％ ～ １１４􀆰 ７％，相对标准偏差为

１􀆰 ４％ ～１０􀆰 ８％，说明该方法的准确度能够满足苯丙

胺类 化 合 物 的 检 测 要 求。 空 白 毛 发 加 标 （ １０
ｎｇ ／ ｍｇ）样品的质谱图见图 ７。

图 ７　 ４ 种苯丙胺类化合物加标（１０ ｎｇ ／ ｍｇ）毛发样品的一级和二级质谱图

Ｆｉｇ． ７　 ＭＳ１ ａｎｄ ＭＳ２ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｈａｉｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ⁃ｔｙｐｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （１０ ｎｇ ／ ｍｇ）

表 ４　 ４ 种苯丙胺类化合物在空白毛发基质中的加标回收率及相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ⁃ｔｙｐｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ｂｌａｎｋ ｈａｉｒ ｍａｔｒｉｘ （ｎ＝６）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌ ／
（ｎｇ ／ ｍｇ）

Ｆｏｕｎｄ ／
（ｎｇ ／ ｍｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌ ／
（ｎｇ ／ ｍｇ）

Ｆｏｕｎｄ ／
（ｎｇ ／ ｍｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

ＡＭ １ １．０ ９６．０ １０．８ ＭＤＡ １ ０．９ ８６．６ ９．８
１０ ９．８ ９７．９ ９．６ ２５ ２１．８ ８７．１ １．４
２５ ２５．９ １０３．４ ５．１ ５０ ５６．１ １１２．１ ７．５

ＭＡ １ １．２ １１４．７ ４．０ ＭＤＭＡ １ ０．９ ８７．１ ８．９
５０ ４６．６ ９３．３ ７．３ ２５ ２３．０ ９２．０ ４．８

１００ １０３．６ １０３．６ ６．３ ５０ ５２．０ １０３．９ ６．８

２．４　 与其他方法的比较

　 　 司法鉴定规范（ＳＦ ／ Ｚ ＪＤ０１０７０２５⁃２０１８） ［２３］的前

处理方法如下：将毛发样品依次用适量的水和丙酮

振荡洗涤两次，晾干后剪成约 １ ｍｍ 的片段，置于冷

冻研磨仪中粉碎，至呈粉末状。 称取毛发粉末

２０ ｍｇ，加入 １􀆰 ０ ｍＬ 甲醇，冰浴超声 ３０ ｍｉｎ，离心后

·７４１１·
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移取上清液，于 ６０ ℃水浴空气流下吹干，再用 １００
ｍＬ 甲醇复溶，进仪器分析。 与司法鉴定规范的样

品前处理相比，本方法省略了毛发样品的干燥、超声

和浓缩等步骤，提高了检测效率。 司法鉴定规范的

单一样本处理时长约为 １ ｈ，本方法对单一样品处

理时间约为 １０ ｍｉｎ，多样品可批量处理操作，效率

更高，检测单一样品用时小于 ２０ ｓ。 传统免疫胶体

金法的灵敏度较低，甚至无法达到毛发中毒品检测

阈值的要求。 因此，本方法具有操作简便、快捷和准

确的特点，能够满足 ４ 种苯丙胺类化合物的司法鉴

定要求，有助于促进我国毒品快检能力建设。
２．５　 实际样品检测

　 　 用 Ｐｕｌｓｅｄ⁃ＤＣ⁃ＥＳＩ⁃便携式质谱仪对来自浙江

省某地公安局的实际毛发样品进行检测，以验证本

方法的适用性。 在 ２ ０００ 份待测样本中，检出甲基

苯丙胺阳性样本 ５ 例，其余均为阴性样本，本方法检

出的阳性样本数与司法鉴定方法的检测结果一致。
此外，本方法未在甲基苯丙胺阳性样本中检测出甲

基苯丙胺的代谢产物苯丙胺，这可能与甲基苯丙胺

在毛发中主要以原药形态存在有关，且苯丙胺在毛

发中的含量较少，有研究［５］ 报道阳性样本中苯丙胺

与甲基苯丙胺含量的比率为 ０􀆰 ０１５～０􀆰 ３８４。

３　 结论

　 　 本研究基于 Ｐｕｌｓｅｄ⁃ＤＣ⁃ＥＳＩ⁃便携式质谱仪联

用平台，优化了 Ｐｕｌｓｅｄ⁃ＤＣ⁃ＥＳＩ 离子源中电极与待

测溶液的间距、喷雾电压、样品溶剂以及喷雾毛细管

尖端内径等参数，开发了人体毛发中 ４ 种苯丙胺类

药物的快速检测方法。 经方法学验证，该方法具有

检出限低、准确和快速等特点。 在实际样品检测中，
本方法无需复杂的前处理和色谱分离过程，适合于

毛发中 ４ 种苯丙胺类药物的快速检测分析。 针对大

型质谱仪无法便携移动、样品前处理耗时长、传统快

检方法定量能力不足等问题，本方法提供了有效的

替代方案，能够同时满足快速检测和定性、定量的需

求，有助于提高一线缉毒现场对毒品的快速检测

能力。
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