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摘要 目的
獉獉
:建立一种采用固相萃取 －液相色谱 －串联质谱法同时检测污水中苯丙胺和甲基苯丙胺的定性定量方

法。方法
獉獉
:采用固相萃取法对污水前处理，以 Agilent ZOＲBAX Eclipse C18为液相色谱柱，乙腈 － 0. 1%甲酸水溶液为

流动相，1. 0mL·min －1流速进行梯度洗脱;以电喷雾电离( ESI + ) ，多反应监测模式( MＲM) 采集信号，内标 －校准
曲线法定量。结果

獉獉
:苯丙胺和甲基苯丙胺均在 2. 5ng·L －1 ～ 500 ng·L －1浓度范围内呈良好的线性关系，相关系数

均大于 0. 99，日内精密度和日间精密度均在 4%以下，回收率在 88. 4% ～ 104. 5%。结论
獉獉
:该方法简单快速，回收率

高、重现性好，适用于污水中苯丙胺和甲基苯丙胺的检测，为客观地、实时地监测毒品滥用情况提供重要技术支持。
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Abstract

Objective: A method was established to simultaneous determination of amphetamine and

methamphetamine in wastewater by solid － phase extraction － liquid chromatography － tandem mass
spectrometry ( SPE － LC － MS /MS) ．


Methods: Solid － phase extraction was used to deal with wastewater

samples． The analytes were separated on Agilent ZOＲBAX Eclipse C18 by a gradient elution with
acetonitrile － 0． 1% methanoic acid aqueous solution as mobile phase at a flow rate of 1． 0mL /min． A
mass spectrometry was equipped with electrospray ionization ( ESI ) source in the positive ion mode．
Signal was collected in multiple reaction monitoring mode ( MＲM) ． The quantitative analysis was on the
basis of internal standard － calibration curve．


Ｒesults: The linear range was 2． 5ng /L － 500ng /L for the

analysis of amphetamine and methamphetamine( r ＞ 0． 99) ． In addition，the intra and inter － day relative
standard deviations were lower than 4% ． The recovery rate was 88． 4% － 104． 5% ．


Conclusion: The

established method is simple and rapid，and has high recovery rate and a good reproducibility，which is
fit for analysis of amphetamine and methamphetamine in wastewater and can provide important technical
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supports for objective and real － time monitoring of drug abuse．
Keywords amphetamine; methamphetamine; wastewater; LC － MS /MS

毒品滥用已成为全球性的问题，毒品不仅危害

人类的身体健康，祸及家庭，而且危及社会公共安

全，甚至导致犯罪率的高发。因此，掌握毒品滥用的
模式、程度、种类等信息对于及时有效地规划禁毒工
作意义重大［1 － 2］。污水分析法于 2001 年美国学者
Daughton CG［3］首次提出，并由意大利的 Zuccato 等
人于 2005 年率先付诸实施。该方法基于人类滥用
毒品后，经过人体代谢途径排出并进入城市污水处

理系统，通过监测污水中毒品及代谢物的浓度，结合

服务区人口数、污水处理厂的流量等情况，评估服务
区内毒品滥用情况［4］。2016 年 Been Fred 等通过收
集德国和瑞士 19 个污水处理厂样本，评估了不同区
域药物滥用的差异［5］。2016 年 Thai PK等采用污水
分析法检测澳大利亚昆士兰州 4 －甲基甲卡西酮和
2 －甲基氨基 － 1 － ( 3，4 －亚甲二氧苯基) － 1 －丙
酮的使用情况和随时间变化的趋势［6］。
近年来，基于污水分析的污水流行病学

( wastewater － based epidemiology，WBE) 作为评估毒
品消耗量的方法被世界各国广泛应用，该方法能够

客观地评估某地区毒品的滥用量，是一种重要的毒

情监测手段。苯丙胺( amphetamine，AMPH) 和甲基
苯丙胺( methamphetamine，METH) 属于苯丙胺类兴
奋剂，该类毒品的滥用所引起的疾病仅次于以海洛

因为代表的阿片类药物，且该类药物的滥用人群主

要为青少年［7］。本文以污水分析法为基础，建立了
一种基于固相萃取 －液相色谱 －串联质谱法同时分
析污水中苯丙胺和甲基苯丙胺的方法，对于客观地、
实时地监测本地区毒品滥用情况，有利地打击毒品

犯罪提供了重要的技术支持。

1 仪器与试剂
1. 1 仪器

Shimadzu Prominenece UFLC ( LC － 20AD 泵，
Shimadzu公司) ; AB Sciex 3200 Q Trap ( AB 公司) ;
移液器 ( 德州艾本德股份有限公司 ) ; VOＲTEX －
GENIE2 涡轮振荡器 ( Scientific Industries 公司 ) ;
TGL － 16C 离心机( 上海安亭科学仪器厂) ; 水浴氮
吹仪( 北京东方精华苑科技有限公司) ; 固相萃取仪

( CNW 公司，Germany) ; Oasia HLB 固相萃取小柱

( 60mg /3mL，Waters 公司 ) ; Mili － Q 超纯水系统
( Milipore － Q公司) 。
1. 2 试剂
苯丙胺、甲基苯丙胺、苯丙胺 － D11、甲基苯丙

胺 － D1 标准溶液均购自 Cerilliant 公司 ( Ｒound
Ｒock，TX，USA) ; 甲酸、氨水 ( 色谱纯，天津市科密
欧化学试剂有限公司) ; 甲醇、乙腈 ( 色谱纯，Merck
公司) 。

2 方法
2. 1 色谱条件
采用 Agilent ZOＲBAX Eclipse C18 ( 4. 6 mm ×

150mm，5. 0μm) 为液相色谱柱，柱温 40℃，进样量
1μL，流动相以 0. 1%甲酸水溶液( A 相) －乙腈 ( B
相) 体系，流速为 1. 0mL·min －1，采用梯度洗脱程

序，见表 1。

表 1 梯度洗脱条件

时间 t /min 流动相 B /% 流动相 A /%

0. 01 10 90

1. 00 10 90

5. 00 60 40

6. 00 60 40

6. 10 10 90

8. 00 stop

2. 2 质谱条件
以电喷雾电离( ESI) ，采用正离子模式，多反应

检测模式检测，离子化电压: + 5500V，碰撞气:
Medium;气帘气: 35psi; 喷雾气: 65psi; 辅助加热气:
65psi;离子源温度: 650℃ ; 接口加热: On。经优化
后，苯丙胺、苯丙胺 － D11、甲基苯丙胺、甲基苯丙胺
－ D11质谱参数如表 2 所示。
在优化后的色谱 －质谱条件下，苯丙胺、苯丙胺

－ D11、甲基苯丙胺、甲基苯丙胺 － D11的保留时间分

别是 3. 79min、3. 75min、3. 95min和 3. 91min，分析物
和内标物的峰形良好，如图 1 所示。
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表 2 苯丙胺、苯丙胺 － D11、甲基苯丙胺、甲基苯丙胺 － D11质谱参数

名称 离子对 /m /z
去簇电压

( declustering potential，DP) /V
碰撞电压

( collision energy，CE) /V

苯丙胺

( amphetamine)
136. 2 ＞ 91. 2*

136. 2 ＞ 119. 3
13

24

13

苯丙胺 － D11

( amphetamine － D11 )

147. 4 ＞ 98. 2*

147. 4 ＞ 130. 3
13

26

14

甲基苯丙胺

( methamphetamine)
150. 3 ＞ 91. 2*

150. 3 ＞ 119. 1
23

25

17

甲基苯丙胺 － D11

( methamphetamine － D11 )

161. 4 ＞ 97. 3*

161. 4 ＞ 127. 2
19

27

16

注: * 表示定量离子对

图 1 苯丙胺、苯丙胺 － D11、甲基苯丙胺、甲基苯丙胺 － D11MＲM色谱图

2. 3 样品前处理
2. 3. 1 污水的过滤 采集的污水样品于冰箱中冷冻
保存，解冻后的水样经 0. 45μm玻璃纤维滤膜过滤，
存于 50mL试管中，待固相萃取备用。
2. 3. 2 固相萃取 依次用 2mL 去离子水和 2mL pH
7. 5 水溶液对 Oasia HLB 固相萃取小柱 ( 60mg /
3mL) 进行活化; 取过滤后水样 50mL，加入 100ng·
mL －1苯丙胺 － D11和甲基苯丙胺 － D11混合标准溶液

20μL，混匀，以 1mL·min －1 ～ 2 mL·min －1速度上

样;待上样完成后，以 200μL 5%甲醇溶液洗涤固相
萃取柱;真空干燥后以 2mL 甲醇进行洗脱; 35℃下

以氮气将样品浓缩近干，以初始流动相定容至

200μL，供 LC － MS /MS分析。
2. 4 方法学考察
2. 4. 1 方法专属性考察 取两份超纯水，其中一份
加入一定量的内标物，作为空白对照;另一份超纯水

中加入一定量的苯丙胺和甲基苯丙胺及对应的内标

物，依照“2. 3. 2 固相萃取”进行前处理，经 LC －
MS /MS分析，结果表明超纯水中未检出苯丙胺和甲
基苯丙胺成分，添加目标物后的超纯水中检出苯丙

胺和甲基苯丙胺成分，且保留时间与图 1 中标准品
的保留时间一致，结果见图 2。
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图 2 空白样品和添加后样品的 MＲM色谱图

2. 4. 2 工作曲线和检出限 配置苯丙胺、甲基苯丙
胺浓度为 2. 5ng·L －1、5 ng·L －1、50 ng·L －1、250
ng·L －1、500 ng·L －1的标准溶液，添加苯丙胺 －
D11、甲基苯丙胺 － D11使其浓度为 10ng /mL，以分析
物与其同位素氘代内标的峰面积之比为纵坐标

( y) ，以分析物与其氘代同位素内标浓度之比为横
坐标( x) 进行线性回归，得到苯丙胺线性方程: y =
0. 2x + 0. 262( r = 0. 9973) ，甲基苯丙胺的线性方程:
y = 0. 12x + 0. 0677( r = 0. 9998) 。
结果表明:苯丙胺和甲基苯丙胺在 2. 5 ng·L －1

～ 500 ng·L －1浓度范围内呈良好的线性关系，以 S /
N = 3，苯丙胺、甲基苯丙胺的最低检出限是 1. 5 和
0. 5 ng·L －1 ;以 S /N = 10，苯丙胺、甲基苯丙胺的定
量限均为 2. 5 ng·L －1。
2. 4. 3 方法回收率、精密度和基质效应 方法回收
率:在 50 mL pH = 2 的超纯水中定量加入目标物
( 甲基苯丙胺和苯丙胺) 和相应内标，目标物共设置

三个梯度( 4 ng、10 ng和 20 ng) ，每个梯度设置三个
平行。同时设置一组流程空白，流程空白仅加入内
标不加目标物。使用 2. 3. 2 中所述方法对样品进行
前处理，并用 2. 1 和 2. 2 所述方法测定样品。根据

空白和加标样品的测定数据计算方法回收率。目标
物方法回收率在 88. 4 ± 2. 9 % ～ 104. 5 ± 2. 8 %之
间，详细数据列于表 3 中。
基质效应:化学分析中，基质常常对分析物的分

析过程有显著的干扰，并影响分析结果的准确性。
选用目标物含量相对较低的污水处理厂进水样品来

代替空白基质。基质效应共设置三个梯度( 4 ng、10
ng和 20 ng) ，每个梯度三个平行，同时设置一组空
白对照组。样品采用 2. 3. 2 中所述方法进行前处
理，处理好以后，在每组样品中定量加入目标物和内

标，空白对照组仅加入内标不加目标物。使用前述
方法测定样品。根据空白对照组和加标样品的测定
数据计算基质效应，目标物基质效应在 － 9. 6 ± 9. 4
% ～ －1. 1 ± 1. 2 %之间，详细数据列于表 3 中。
方法精密度:采取对同一水样连续前处理( n =

3) 的方式来衡量前处理方法和实验操作的日内精
密度，用对同一水样进行多天重复前处理( n = 3) 的
方式来衡量前处理方法和实验操作的日间精密度。
方法日内、日间精密度的详细实验数据列于表
4 中。

表 3 方法回收率和基质效应

目标物
方法回收率( % ) ( n = 3)

4ng 10ng 20ng

基质效应( % ) ( n = 3)

4ng 10ng 20ng

METH 88. 4 ± 2. 9 92. 6 ± 3. 2 95. 2 ± 0. 5 － 9. 6 ± 9. 4 － 1. 1 ± 1. 2 － 6. 9 ± 5. 6

AMP 104. 1 ± 1. 3 103. 7 ± 4. 3 104. 5 ± 2. 8 － 6. 9 ± 4. 1 － 3. 0 ± 1. 9 － 2. 6 ± 1. 3

表 4 方法精密度

目标物
日内精密度( ＲSD% ) ( n = 3)

5 ng·L －1 80 ng·L －1 200 ng·L －1

日间精密度( ＲSD% ) ( n = 3)

5 ng·L －1 80 ng·L －1 200 ng·L －1

METH 1. 1 2. 1 3. 2 2. 5 2. 6 3. 5

AMP 1. 7 2. 5 3. 3 2. 1 2. 7 3. 8
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3 结果
2018 年 10 月，连续 7 天采集德城区上实环境
( 德州) 污水处理有限公司和临邑县银河( 临邑) 有

限公司的污水，以本文建立的 SPE － LC － MS /MS 法
对该污水进行分析，同时以德州市自来水为对照水

样，检测结果如表 4 所示。

表 4 苯丙胺和甲基苯丙胺的含量检测结果

样品 采样时间
进水

苯丙胺( ng·L －1 ) 甲基苯丙胺( ng·L －1 )

出口

苯丙胺( ng·L －1 ) 甲基苯丙胺( ng·L －1 )

德城区 2018 年 10 月 8 日 － 21. 48 － 15. 56

2018 年 10 月 9 日 － 19. 48 － 14. 96

2018 年 10 月 10 日 － 32. 76 － 8. 68

2018 年 10 月 11 日 － 17. 24 － 14. 16

2018 年 10 月 12 日 － 19. 64 － 11. 48

2018 年 10 月 13 日 － 17. 96 － 19. 24

2018 年 10 月 14 日 － 17. 4 － 16. 24

平均值 20. 85 14. 33

临邑县 2018 年 10 月 8 日 － 8. 68 － 10. 52

2018 年 10 月 9 日 － 8. 4 － 7. 56

2018 年 10 月 10 日 － 12 － 8. 04

2018 年 10 月 11 日 － 17. 6 － 10. 64

2018 年 10 月 12 日 － 10. 12 － 9. 34

2018 年 10 月 13 日 － 16. 48 － 9. 52

2018 年 10 月 14 日 － 10. 72 － 23. 48

平均值 12. 00 11. 3

自来水水样 － － － －

注: －表示低于定量限

通过以上两个污水处理厂的数据分析，污水中

苯丙胺的浓度均低于定量限，甲基苯丙胺均被检出。
最高浓度出现在德城区，浓度为 32. 76 ng·L －1，最

低浓度出现在临邑县，浓度为 8. 4 ng·L －1。
从德城区和临邑县的数据比较来看，德城区数

据的平均值要大于临邑县，表明一般娱乐场所较多、
人口密度较大的城区污水中甲基苯丙胺的含量较县

城高。
比较同一地区的进水和出水数据，一般进水中

甲基苯丙胺的含量高于出水，甲基苯丙胺的平均去

除率为 25%。个别时间点，出现了负去除率，推测
认为可能污水处理过程中前体化合物转化为目标化

合物以及污水处理过程中颗粒物吸附的毒品解吸后

将目标物释放到污水中等［8］。

4 讨论
本文建立了一种固相萃取 －液相色谱 －串联质

谱法对污水中苯丙胺和甲基苯丙胺含量进行检测的

方法，方法前处理简单，回收率高，重现性好。该方
法采用内标法进行定量，消除了操作等原因造成的

干扰，保证了结果的准确［9 － 10］，同时该方法也成功

应用于实际污水样品中苯丙胺和甲基苯丙胺的检

测，为禁毒部门实时监测本地毒品滥用情况提供有

利的技术支持。
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