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海洛因与甲基苯丙胺毒品滥用者

毛发特征分析的比较

孟品佳
（中国人民公安大学刑事科学技术学院　北京 １０００３８）

摘　要　根据海洛因和甲基苯丙胺滥用者毛发中毒品及其代谢物的分布特点，通过实验比较了两类毒品滥
用者毛发的分析特点。海洛因吸食者毛发采用甲醇超声释放待测物，而后直接调整ｐＨ值进行液相萃取，萃取
物挥干后进行衍生化并进行ＧＣ／ＭＳ检测；甲基苯丙胺吸食者毛发在碱性条件下消解，然后采用小体积萃取，
直接在提取液中衍生化，并进行ＧＣ／ＭＳ检测。通过空白毛发标准添加６单乙酰吗啡、吗啡和可待因进行分
析，３种鸦片类毒品最小检测限均小于 ３μｇ／ｇ，ＲＳＤ（ｎ＝５）为２５％～９６％；通过空白毛发标准添加苯丙胺、
甲基苯丙胺、３，４（亚甲二氧基）苯丙胺和３，４（亚甲二氧基）甲基苯丙胺进行分析，４种苯丙胺类毒品的最小
检测限为００５μｇ／ｇ，ＲＳＤ（ｎ＝５）为５％～１４％。
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海洛因和甲基苯丙胺（冰毒）是目前我国毒品犯罪最严重，也是滥用人群最多的两类毒品。目前，我

国常规的吸毒认定检材依然以尿液为主，但当吸毒者吸毒数日后，尿液等常规检材失去检验价值，这时

毛发就成为吸毒认定的最佳检材。毛发作为一个特殊的载体，在吸毒检验方面具有其他检材不可比拟

的优势。相对于尿液和血液检材，它易采集、易保存，可长时间保留吸毒信息，可反映吸毒的时间范围、

吸毒的程度和吸毒的变化。因此毛发中毒品分析是目前普遍应用的尿液分析方法的补充和发展。有关

海洛因和甲基苯丙胺的毛发分析研究很多，包括提取方法［１２］、检测方法［３５］，对映体分析［６］、毛发分段

分析［７］、毛发分析结果评价［８］等等。这些成果为毛发分析的深入研究和应用提供了广泛的基础。

毛发中的毒品包埋在角蛋白中，需首先使其释放，呈游离状态进入液相再进行提取。毛发中毒品释

放的方法有酸解、碱解、酶解和溶剂超声法［１２，９１０］等。通常情况下，酸水解的条件较为温和，适用范围较

广，释放效率高，产物本底较低，操作相对简便，因此被广泛使用；碱水解可以将毛发完全溶解，使待测物

分子完全释放，因而优于酸水解，但消解液中杂质含量较高；酶水解具有快速、彻底、专属性强的特点，缺

点是成本过于昂贵。甲醇、乙腈等溶剂超声水解可以最大程度地降低待测物在毛发毒品释放过程中水

解，因此可以更准确地反映毛发中的毒品形式和含量。

毛发检材中的毒品及其代谢物分布具有特殊性。按照血液中的毒品及其代谢物通过扩散进入毛囊

融入毛发的机制，血液中的毒品及其代谢物进入毛发中的能力是不同的。一般脂溶性强（极性小）的组

分进入毛发的能力强，因此毛发中的毒品及其代谢物的分布与血液、尿液中的分布不同。毛发中的毒品

多以母体形式存在，代谢物的含量相对较低［１１］。

海洛因的化学名称是二乙酰吗啡，海洛因进入人体后在血脂酶的作用下迅速代谢为６单乙酰吗
啡，然后进一步代谢成吗啡［１２］（见Ｓｃｈｅｍｅ１ａ）。海洛因和６单乙酰吗啡均含有酯的结构，在尿液和血液
中很容易水解为吗啡，因此尿液和血液中这些母体和中间代谢物的含量很低，且随着吸食时间的延长浓

度越来越低，最后可能只能检测到最终的代谢物吗啡。由于吗啡也可由可待因代谢或由使用药物吗啡

产生，因此在生物检材中只检出吗啡，并不能证明滥用了海洛因。为了提高海洛因滥用的证据力，６单
乙酰吗啡的检出非常重要。而毛发中的成分以６单乙酰吗啡为主，因此毛发是证明滥用海洛因的最佳
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检材［１１］。

苯丙胺类毒品的主要代谢途径之一是Ｎ脱烷基产物，因此甲基苯丙胺（冰毒）的主要代谢物是苯丙
胺［１２］（见Ｓｃｈｅｍｅ１ｂ）。在甲基苯丙胺类毒品滥用者的毛发中，甲基苯丙胺的含量相对于血液和尿液中
的含量要高。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｍａｉｎｍｅｔａｂｏｌｉｓｍｏｆｈｅｒｏｉｎ（ａ）ａｎｄｍｅｔｈａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅ（ｂ）ｉｎｂｏｄｙ［１２］

综上所述，海洛因吸食者毛发中的中间代谢产物６单乙酰吗啡含量较高；甲基苯丙胺吸食者毛发
中以甲基苯丙胺为主。由于这两类毒品及其代谢物成分的化学结构不同，因此对应于毛发分析应该采

用不同的方法。本文针对这两类毒品的特点，通过实验比较了在应用毛发检材进行这两类毒品的吸毒

认定时具体分析过程的差异。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

美国安捷伦７８９０Ａ型气相色谱仪，配有５９７５Ｃ质谱检测器；质谱检测器温度２３０℃，电子轰击离子
源（ＥＩ），电离能７０ｅＶ。

吗啡盐酸盐、可待因盐酸盐和６单乙酰吗啡盐酸盐均购于公安部物证鉴定中心；乙基吗啡购于青
海制药厂；苯丙胺盐酸盐、甲基苯丙胺硫酸盐和３，４（亚甲二氧基）苯丙胺盐酸盐（ＭＤＡ）均购于国家麻
醉品实验室；３，４（亚甲二氧基）甲基苯丙胺盐酸盐（ＭＤＭＡ）购于公安部物证鉴定中心；２甲基苯乙胺购
于ＡＣＲＯＳＯＲＧＡＮＩＣＳ公司；Ｎ甲基双三氟乙酰胺（ＭＢＴＦＡ）购于 ＡｃｒｏｓＯｒｇａｎｉｃｓ公司；实验中所用试剂
均为分析纯。

１．２　实验方法
１．２．１　海洛因滥用者毛发分析　色谱柱为键合 ＤＢ５柱，３０ｍ×０２５ｍｍ×０２５μｍ；进样口温度
２５０℃，柱箱起始温度１５０℃，保持１ｍｉｎ，然后以 ２０℃／ｍｉｎ升至２５０℃，保持２５ｍｉｎ，再以３０℃／ｍｉｎ
升至２８５℃，保持３ｍｉｎ；Ｈｅ气作载气，流速１０ｍＬ／ｍｉｎ，不分流。全扫描质谱范围４５～５５０ａｍｕ。ＳＩＭ
测试中，定性监测离子为：乙基吗啡ｍ／ｚ２９６和４０９；６单乙酰吗啡 ｍ／ｚ３６４和４２３；吗啡 ｍ／ｚ６９、３６４和
４７７；，可待因ｍ／ｚ２８２和３９５。定量监测离子为：乙基吗啡 ｍ／ｚ２９６；６单乙酰吗啡 ｍ／ｚ４２３；吗啡 ｍ／ｚ
３６４；可待因ｍ／ｚ３９５。
１．２．２　甲基苯丙胺滥用者毛发分析　色谱柱为 ＤＢ１柱，３０ｍ×０３２ｍｍ×１μｍ；进样器温度２５０℃，
柱箱起始温度 １００℃，保持 ２ｍｉｎ，然后以 １０℃／ｍｉｎ升至 ２２０℃，保持 ２ｍｉｎ；Ｈｅ气作载气，流速
２０ｍＬ／ｍｉｎ，不分流；质谱检测器温度２８０℃。ＳＩＭ测试中，定性监测离子为：２甲基苯乙胺 ｍ／ｚ９１和
１１８；苯丙胺ｍ／ｚ９１、１１８和１４０；甲基苯丙胺 ｍ／ｚ１１０、１１８和１５４；ＭＤＡｍ／ｚ１３５和１６２；ＭＤＭＡｍ／ｚ１３５，
１５４和１６２。定量监测离子为：２甲基苯乙胺、苯丙胺 ｍ／ｚ１１８；甲基苯丙胺 ｍ／ｚ１５４；ＭＤＡｍ／ｚ１３５；
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ＭＤＭＡｍ／ｚ１６２。
１．３　实验过程
１．３．１　海洛因滥用者毛发分析过程　空白毛发或吸毒者毛发依次用１％洗涤剂、蒸馏水超声振荡待检
毛发１０ｍｉｎ，自然晾干，密封待检。用万分之一电子天平准确称取清洗干燥后的空白和吸毒者毛发进行
分析。

在吸毒者毛发中，首先向检材中加入内标乙基吗啡，然后采用约８０个２５ｍｍ镍镉合金钢珠与毛
发一起漩涡研磨毛发５ｍｉｎ，破坏毛发纤维，使毛发表面积增大，以提高释放效果；之后加入１ｍＬ甲醇，
在６０℃下超声振荡２ｈ；将甲醇提取液转移至１５ｍＬ塑料离心管中，加入１ｍＬｐＨ＝９的缓冲液，然后再
加入６ｍＬ提取溶剂（Ｖ（氯仿）∶Ｖ（异丙醇）∶Ｖ（正庚烷）＝５０∶１７∶３３），超声１０ｍｉｎ，离心１０ｍｉｎ，取下清
液，空气流下吹干，用８０μＬ乙酸乙酯定容，然后加入２０μＬＭＢＴＦＡ，在６０℃烘箱中加热３０ｍｉｎ进行衍
生化，冷却后直接抽取１μＬ进行ＧＣ／ＭＳＳＩＭ检测。
１．３．２　甲基苯丙胺滥用者毛发分析过程　空白毛发和吸毒者毛发同上清洗后，自然晾干，剪成长约
１ｍｍ的碎段，用万分之一电子天平准确称取清洗干燥后的空白和吸毒者毛发进行分析。

向毛发检材中加入内标２甲基苯乙胺，加入１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液１ｍＬ，７５℃下水浴加热３０ｍｉｎ；将
毛发水解液转移至 ２ｍＬ离心试管中，加入少许 ＫＣｌ（必需使溶液达到过饱和），然后加入氯仿溶液
５０μＬ，涡旋提取１ｍｉｎ后，离心１ｍｉｎ；用５０μＬ的注射器吸取下层液２０μＬ放入另一小瓶中，加入１０μＬ
ＭＢＴＦＡ，用封口胶封口后，在烘箱中７０℃下加热３０ｍｉｎ，然后直接进样，进行ＧＣ／ＭＳＳＩＭ检测。

２　结果与讨论
２．１　海洛因与甲基苯丙胺类毒品毛发的消解
２．１．１　海洛因滥用者毛发的消解条件考察　６单乙酰吗啡是服用海洛因的重要标记物，但从结构式
看，６单乙酰吗啡含有一个酯基，该酯基水解后即转变为吗啡。而毛发消解在破坏毒品与毛发中蛋白质
结合的过程中，也会使６单乙酰吗啡水解为吗啡，使海洛因滥用的证据力消失，所以判断毛发消解方法
的优劣应以６单乙酰吗啡最小水解为标准。通过实验考察了上述几种消解方法对６单乙酰吗啡的检测
效果。在２０ｍｇ空白毛发中添加６单乙酰吗啡和内标（乙基吗啡），均为０１μｇ，经消解后提取、衍生化
和检测。其中检出的吗啡来自于６单乙酰吗啡水解。计算吗啡与６单乙酰吗啡的峰面积比，通过与标
准品比对计算它们的含量，并计算６单乙酰吗啡的水解率。碱消解、酸消解和甲醇５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ消解均
未检出６单乙酰吗啡，即６单乙酰吗啡的水解率为１００％。甲醇三氟乙酸消解检出微量６单乙酰吗啡，
其水解率为７１７９％。甲醇消解检出更多的６单乙酰吗啡，其水解率为２６３％。

同时通过真实海洛因滥用者的毛发用上述５种消解方法进行消解，其结果与标准添加６单乙酰吗
啡的结果基本一致。碱消解、酸消解和甲醇５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ消解均只检出可待因和吗啡，未检出６单乙酰
吗啡。甲醇三氟乙酸消解检出了吗啡，并检出了６单乙酰吗啡，但检出量极小。甲醇消解检出吗啡、可
待因，以及最大量的６单乙酰吗啡，并且重复性很好。但该条件下，吗啡的检出量低。而其它消解条件
下，尤其是碱性消解条件下吗啡的检出量最高。因此，可以根据检测的对象不同选择合适的消解方法。

实验证明甲醇超声提取毛发中的６单乙酰吗啡可最大程度地得到保留，而在该条件下提取，毛发
细碎程度直接影响毛发释放毒品的效率。本实验采用了２５ｍｍ镍镉合金钢珠与毛发一起漩涡研磨毛
发，破坏毛发纤维，使毛发表面积增大，以提高释放效果。结果表明，毛发经钢珠研磨后，提取效率明显

提高，检出量和重复性明显改善。毛发细碎程度越大，与消解溶剂接触的表面积越大，甲醇消解后待测

物提取率越高、稳定性也越好。

２．１．２　甲基苯丙胺滥用者毛发的消解条件考察　称取约２０ｍｇ添加了４种苯丙胺类毒品（甲基苯丙
胺、苯丙胺、ＭＤＭＡ、ＭＤＡ）和内标的毛发置于一４ｍＬ带盖的小瓶中，碱性条件消解的过程是在毛发中加
入１ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ后在７０℃恒温水浴上加热３０ｍｉｎ。在这一条件下毛发被完全破坏和溶解，因此
推定毒品从毛发中释放出来，由该方法回收的毒品较高。

同样添加毒品的毛发考察了酸水解，即加入１ｍＬ０１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ并在４５℃水浴中加热过夜；甲醇
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超声提取等方法。根据水解效率以及后续的提取步骤，确定了滥用者毛发中苯丙胺类毒品的最佳水解

方法为碱性水浴条件下水解。此条件下毛发中的毒品释放率最高，溶液ｐＨ值环境与随后的液相萃取条
件相适应，且重复性好，操作简便，可用于毛发中低含量苯丙胺类毒品的分析。

２．１．３　海洛因毒品滥用者毛发和苯丙胺类毒品滥用者毛发消解过程比较　海洛因毒品及其代谢物与
苯丙胺类毒品及其代谢物的化学结构不同，毛发的消解过程差异较大。因为海洛因毒品滥用者毛发中

的标记性代谢物６单乙酰吗啡很容易水解，所以在酸性、碱性条件下消解均会导致６单乙酰吗啡的丢
失，最好的方法是采用有机溶剂，如甲醇超声提取，为了增大毛发与有机溶剂的接触面积，提高释放率，

将毛发研磨越碎越好；而苯丙胺类毒品不易水解，尤其在碱性条件下水解，可使毛发完全溶解，待测物释

放完全，并且与后续的液相萃取条件相适应。

２．２　海洛因与苯丙胺类毒品滥用者毛发的提取与ＧＣ／ＭＳ检测
经过消解后的毛发依然需要进行提取和浓缩后才能进行 ＧＣ／ＭＳ检测。提取过程要和消解过程相

适应。

２．２．１　海洛因滥用者毛发的萃取与检测　对于海洛因滥用者毛发，释放的主要成分有吗啡、可待因和
６单乙酰吗啡等，它们的结构不同，性质差别较大。其中６单乙酰吗啡和吗啡的极性较强，并为两性化
合物。只有溶液的ｐＨ在等电点ｐｌ＝８９时，２个化合物才会以分子状态进入有机相。此外，２个化合物
分子中含有羟基，极性很大，即使分子状态在非极性有机相中的溶解度也有限。比较了各种有机溶剂对

吗啡萃取效率及萃取杂质的影响，如氯仿、二氯甲烷、氯仿／异丙醇（体积比９∶１）、乙酸乙酯、正丁醇和氯
仿／异丙醇／正庚烷（体积比５０∶１７∶３３）。其中乙酸乙酯尽管萃取物较干净，但待测物萃取效率低；正丁醇
萃取物很脏，且不易挥干；另外４种含氯有机溶剂萃取效果相差不明显。从理论上考虑，氯仿分子中的
氢可与吗啡分子中氨基上的氮形成氢键；少量醇可与吗啡分子中的羟基形成作用力。但含氯有机溶剂

的环境污染较严重，应尽量降低其使用的比例，因此选择三合一有机溶剂，即 Ｖ（氯仿）∶Ｖ（异丙
醇）∶Ｖ（正庚烷）＝５０∶１７∶３３为液相萃取溶剂。

在液相萃取过程中，考察了４种混合方式：旋涡３ｍｉｎ、振荡３０ｍｉｎ、超声１０ｍｉｎ和微波１０ｍｉｎ。其
中微波萃取需要专用设备；其它３种以旋涡和超声效果较好。但旋涡方式需要人工单个样品进行操作，
不易平行，且容易乳化，故选择超声方法作为提取方式。其优点为：多个样品可同时进行操作，易于条件

平行；操作在超声波仪器中进行，不需人工处理；因为两相没有直接的接触，不产生乳化；萃取效率高。

经过方法考察，最后建立了适用于海洛因滥用者毛发的分析方法（见１．３．１节），通过空白毛发标
准添加６单乙酰吗啡、吗啡和可待因对该方法进行了评价，有关数据如下：相关系数 （Ｒ２）＞０９９；线性
范围１０～１０００μｇ／ｇ；最小检测限＞３μｇ／ｇ；ＲＳＤ（ｎ＝５）（１０～１０００μｇ／ｇ）２５％～９６％。空白毛发与海
洛因吸食者毛发的ＧＣ／ＭＳＳＩＭ谱如图１所示。

图１　空白毛发（Ａ）和海洛因滥用者毛发（Ｂ）在选择离子下的色谱图
Ｆｉｇ．１　ＧＣ／ＭＳＳＩＭｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｂｌａｎｋｈａｉｒ（Ａ）ａｎｄａｂｕｓｅｒ′ｓｈａｉｒ（Ｂ）ａｔｓｅｌｅｃｔｅｄｉｏｎｓ

ａ．ｅｔｈｙｌｍｏｒｐｈｉｎｅ（ＩＳ）ＴＦＡ；ｂ．ｍｏｒｐｈｉｎｅＴＦＡ；ｃ．ｃｏｄｅｉｎｅＴＦＡ；ｄ．６ｍｏｎｏｅｔｈｙｌｍｏｒｐｈｉｎｅ

２．２．２　苯丙胺类毒品滥用者毛发的萃取与检测　对于苯丙胺类毒品，采用了小体积液相萃取的模式。
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毛发经过碱性条件消解后，用小体积（５０μＬ）的氯仿经涡旋液液微萃取，不经过 Ｎ２气吹干过程，直接吸
取下层氯仿溶液（２０μＬ）至另一小瓶中，加入衍生化试剂后在加热的条件下进行衍生化反应，然后采用
ＧＣ／ＭＳ中选择离子检测（ＳＩＭ）方法进行定量检测［１３］。

应用上述方法，通过空白毛发标准添加苯丙胺、甲基苯丙胺、ＭＤＡ和ＭＤＭＡ进行了方法学评价，有
关数据如下：相关系数（Ｒ２）＞０９９；线性范围 ００５～１０μｇ／ｇ；最小检测限 ００５μｇ／ｇ；ＲＳＤ
（ｎ＝５）（０５～５μｇ／ｇ）５％～１４％。

应用该方法对冰毒吸食者的毛发进行检测，检测到甲基苯丙胺和其代谢物苯丙胺，其中最小毛发用

量不足５ｍｇ（约２０ｃｍ长）。该方法不仅大大提高了检测的灵敏度，而且操作便捷、过程简单、节省溶
剂。空白毛发与甲基苯丙胺吸食者毛发的ＧＣ／ＭＳＳＩＭ谱如图２所示。

图２　空白毛发（Ａ）和冰毒滥用者毛发（Ｂ）在选择离子下的色谱图
Ｆｉｇ．２　ＧＣ／ＭＳＳＩＭｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｂｌａｎｋｈａｉｒ（Ａ）ａｎｄｍｅｔｈａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅａｂｕｓｅｒ′ｓｈａｉｒ（Ｂ）ａｔｓｅｌｅｃｔｅｄｉｏｎｓ

ａ．ａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅＴＦＡ；ｂ．２ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｙｌａｍｉｎｅ（ＩＳ）ＴＦＡ；ｃ．ｍｅｔｈａｍｐｈｅｔａｍｉｎｅＴＦＡ

２．２．３　海洛因毒品滥用者毛发与苯丙胺类毒品滥用者毛发的萃取与检测方法比较　在毛发的苯丙胺
类毒品分析中，采用了小体积萃取模式，即采用尽可能少量的有机溶剂，在涡旋或超声条件下提取待测

物，离心后取有机相直接进行衍生化，衍生化产物直接进样分析。实验证明该方法简单方便、节省溶剂、

萃取率高。但海洛因毒品的代谢物，由于极性强，脂溶性差，该方法效果不好，因此采用了传统的液相萃

取法，萃取后把萃取液吹干后进行衍生化；最后采用气质联用（ＧＣ／ＭＳ）进行检测。

３　结　论
海洛因毒品和苯丙胺类毒品以及它们的代谢物化学结构不同，导致两类毒品滥用者的毛发分析程

序不尽相同。由于海洛因吸食者毛发中海洛因中间代谢物６单乙酰吗啡的含量较高，因此毛发是海洛
因吸毒认定的最佳检材。但由于６单乙酰吗啡极易水解为吗啡，所以毛发采用甲醇超声提取为宜，通过
与镍镉钢珠研磨破坏毛发结构可增大提取效率；甲醇提取液可直接调整ｐＨ值然后进行液相萃取；甲基
苯丙胺为碱性药物，且不易水解，在碱性条件下消解毛发，可最大程度释放待测物，而且直接适宜液相萃

取中需要的碱性环境；采用小体积萃取，不仅节省溶剂，而且减少了操作环节，同时具有富集效果，可大

大提高检测的灵敏度。因为毛发中的毒品及其代谢物含量很低，而且两类毒品及其代谢物的极性很高，

所以ＧＣ／ＭＳ分析之前，需要进行衍生化，并需要采用选择离子监测模式测定。
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