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摘要 ： 建立一种准确 定性奶茶等样品 中 亚 甲基双氧甲 基卡 西 酮 （ ｂｋ
－ＭＤＭＡ ） 的 电喷雾 串联质谱检测 方法 。 样

品通过 甲 醇提取 ，
提取液 高速 离 心后 用 滤膜过滤 ，

上机液 用 蠕动 泵进样进行 电喷雾 串联质谱定性分析 。 通过母

离子扫描和子 离 子扫描研究 了ｂｋ－ＭＤＭＡ 的 质谱裂解途径 ，
通过分析 比较选择合适的 定性 离 子 。 通过对锥孔

电压 、 碰撞 电压等质谱条件 的优化和基质干扰分析 ， 建立 了 合适的 串联质谱检测条件 。 电 喷雾 串联质谱方 法

与 ＧＣ －ＭＳ 方法相 比更加快速 简便 ，
通过 串联质谱的二级质谱定性准确度更 高 。 利 用 本方法对 ５ 个物证 实 际样

品进行 了 分析 ，
结果显示均含有 ｂｋ －ＭＤＭＡ 。 本方法快速 、 准确 、 灵敏度 高 ， 可广 泛 用 于 司 法物证鉴定等领域

ｂｋ
－ＭＤＭＡ 的定性分析 。
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定性分析
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３
，

４ － 亚甲基双氧甲基卡西酮 （ ３
，

４ －ｍｅｔｈｙ ｌｅｎｅｄｉｏｘｙ
－速准确 的定性定量方法广泛用于刑侦 、 法医和食品

Ｎ－ｍｅｔｈｙ ｌｃａｔｈ ｉｎｏｎｅ
，Ｍ ｅｈｔｙ ｌ ｏｎｅ

， 简称 ｂｋ －ＭＤＭＡ
） ， 是安全分析 而用 于分析 ｂｋ －ＭＤＭＡ 的 串 联质谱

一种新型苯丙胺类兴奋剂 的 Ｐ 酮策划药
［

１

１

， 其作用检测方法则未见报道 。 为 了提高 ｂｋ－ＭＤＭＡ 检测方

与冰毒相似 ， 使人产生致幻 、 暴力 、 自残等行为 ［
２

’
３

］

。法的定性准确度和灵敏度 ， 本文用 电喷雾 串联质谱

目前ｂｋ
－ＭＤＭＡ的分析检测方法较少 ， 常用方法主 （ ｅ ｌ ｅ ｃ ｔｒｏ ｓｐｒａｙ ｉ ｏ ｎ ｉ ｚａｔ ｉ ｏｎｔａｎ ｄｅｍｍ ａ ｓ ｓｓｐ ｅ ｃ ｔｒｏｍｅ ｔｒｙ ，

要为气相 色谱 － 质谱法
［

４

＇ 适用于 固体粉末样 品ＥＳ Ｉ
－Ｍ Ｓ ／Ｍ Ｓ ） 技术研究 ｂｋ －ＭＤＭＡ 快速 、 准确 、 灵

的分析。 近年来 ， 串联质谱作为一种灵敏度高 ， 快敏的定性检测方法 。
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５ １ １
？

１ 材料与方法 串联质谱的仪器条件是影响方法的检测灵敏度

和定性准确度的关键 。 本研究通过母离子扫描 、 子离

１ ． １ 仪器与材料子扫描等模式对特征离子的关键参数条件锥孔 电压 、

ＡＣＱＵ ＩＴＹＴＭ 超高效液相色谱仪 、 ＱＵＡＴＴ
’

ＲＯ碰撞电压等进行了优化 。 通过对锥孔电压在 １ ０￣４０Ｖ

Ｐｒｅｍ ｉ ｅｒ ＸＥ 串联四极杆质谱仪 （ Ｗａｔｅｒｓ
， 美国 ） ；

Ｖａｒｉａｎ范 围 内谐调 ，
碰撞 电压在 ５

￣

３０ｅＶ 范 围 内谐调 ， 获

２２０ＭＳ４３ １ＧＣ 配离子阱检测器 （
Ｖａｒｉａｎ

， 美 国 ） ；
ＭＳ２得 ｂｋ －ＭＤＭＡ 的母离子为 ｍ／ｚ２０８

， 其在 ＣＶ２５Ｖ 有

漩涡混合器 （ Ｋ ， 德 国 ）
；
Ｃｅｎｔｒｉｆｉｉｇｅ

５ ８ １ ０ 高速离心机最高 电离效果 ； 定性离子对为 ｍ／ｚ２０ ８＞ １ ６０ 和 ｍ／ｚ

（ Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ ， 德国 ）
；

Ｎ－ＥＶＡＰ １ １ ２
氮吹仪 （ Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏ

，２０８＞ １ ９０
，其分别在 ＣＥ１ ７ｅＶ 和ＣＥ １ ２ｅＶ有最大响应 。

美国 ） ； 实验用水为 Ｍ ｉｌ ｌ ｉ
－

Ｑ 制备高纯水 ；
甲醇 、 甲酸 、２ ．２ｂｋ－ＭＤＭＡ的质谱结构分析

乙酸乙酯均为色谱纯 （ ＭＥＲＫ ， 德国 ） ； 其他试剂均为 ｂｋ－ＭＤＭＡ对照品的串联质谱扫描图如图 １ 所示 。

国产分析纯 。 ｂｋ－ＭＤＭＡ 对照品和奶茶样品 由舟山市由 质谱图可知 ，
ｂｋ－ＭＤＭＡ 的母离子为 ｍ／ｚ２０８

， 其

公安司法鉴定中心提供 ， 于 ４Ｔ冰箱中保存 。主要子离子为 ｍ／ｚ１ ９０
，ｍ／ｚ１ ６０

，ｍ／ｚ１ ４７
，ｍ／ｚ １ ３ ２ 。

１ ． ２ 研究方法通过推断可确定其质谱裂解途径为母离子 （ ｍ／ｚ２０８ ）

１ ．２ ． １ 质谱检测条件 的羰基断裂后失去 －Ｈ
２
０ 成为次强碎片 ｍ／ｚ １ ９０

， 接着

串联质谱条件 离子源 ： 电喷雾离子源 ， 正离子甲 氨基链断裂失去 ＣＨ
３

－ＮＨ 成为主要碎片 ｍ／ｚ １ ６０ 。

扫描模式 （ ＥＳ Ｉ＋ ）
；
检测方式 ： 母离子扫描 ， 子离子按照 国 际通用定性标准 ， 串联质谱方法需要 ３ 个识

扫描 ；
毛细管 电压 ：

３ ． ５ｋＶ ； 离子源温度 ：
１ ２０ １ ；别点 。 因此本研究选择母离子 ｍ／ｚ２０８

，
子离子丰度

脱溶剂气温度 ：
３ ８０ Ｔ ； 锥孔气流量 ：

５ ０Ｌ／ｈ ； 脱溶最高的 ｍ／ｚ １ ６０ 和 ｍ／ｚ１ ９０ 作为特征定性子离子 。 利

剂气流量 ：
６００Ｌ／ｈ 。 进样方式 ：

三通 液相辅 助蠕用 ＧＣ －ＭＳ 对 ｂｋ－ＭＤＭＡ 对照品进行质谱表征 ， 其特

动 泵进样 。 液相辅 助 溶液 ：
９０％ 含 ０ ． １ ％ 甲 酸 的 ２征 离 子 为 ｍ／ｚ２ ０８

，ｍ／ｚ５ ８
，ｍ／ｚ １ ３ ５

，ｍ／ｚ１ ２ １
， 与

ｍｍｏ ｌ／Ｌ 醋酸按溶液和 １ ０％ 甲醇混合溶液 。先前报道 的相关研究
［

５
１—致 。 用 电喷雾 串联质谱和

气相 色谱－

质谱条件 色谱柱 ： ＣＰ －

５ＭＳ 弹性石英ＧＣ －ＭＳ 方法分 另 Ｕ对浓度 ２０
 ｜

ｉｇ／
Ｌ 的 ｂｋ －ＭＤＭＡ Ｘ才照

毛细管柱 （
３ ０ｍ ｘ０ ． ２５ｍｍ ｘ０ ． ２５

ｎｍ ） ； 柱温 ：
ＳＯｔ保品溶液进行分析 ， 电喷雾串联质谱的信噪 比为 １ ３ ６４

，

持 ３ｍ ｉｎ
，
以 ２０ Ｔ ；／ｍ ｉｎ 程序升温升至 ２ ８０ Ｘ ：

，
保持 １ ５ＧＣ －Ｍ Ｓ 的信噪 比为 ２ ８ 。 按照信噪 比计算两种方法

ｍ ｉｎ
；
进样 口 温度 ：

２ ８０ Ｔ ； 载气 ：
Ｈ ｅ

； 线速度 ： ３ ７ ． ６的灵敏度 ， 串联质谱要 比 ＧＣ －ＭＳ 高 出 近 ５ ０ 倍 。 由

ｃｍ／ｓ
；
进样方式 ： 分流进样 （ ２０ ： １） 。 Ｅ Ｉ 源 ； 传输线温比较分析结果可知 ， 由 于 串联质谱采用 ＥＳ Ｉ 的软电

度 ：
２ ８ ０Ｔ ； 离子源温度 ：

１ ８０Ｔ
：

； 扫描方式 ： 全扫描 ；离方式结合二级质谱扫描 ， 可更准确 、 灵敏的对 ｂｋ－

扫描范围 ： ４０
￣

５ ００ａｍｕ 。ＭＤＭＡ 进行定性表征 。

１ ．２ ．２ 对照品配制 ２ ． ３ 实际样分析

将 ｂｋ－ＭＤＭＡ 对照 品 ５ ． ０ｍｇ 用 ５０ｍＬ 甲醇溶解将舟山 市公安 司法鉴定 中心提供的 ５ 个奶茶固

后取 １ ． ０ｍＬ 用 甲 醇稀释至 ５ ０ｍＬ
， 得 ２ ． ０ｍｇ

／Ｌ 对照体粉末分别用 甲醇浸提一定时间后 ， 高速离心取上清

品溶液 。 取 １ ． ０ｍＬ 溶液用 ０ ． ２２ 叫 滤膜过滤后溶解液待测 ， 利用本方法建立的 串联质谱检测方法对样本

定容至 １ ００ｍＬ
，

６０００ｒ／ｍ ｉｎ 离心 ５ｍ ｉｎ
， 取上清液 １ ． ０进行分析 。 检测结果发现本次检测 的 ５ 个样本均含

ｍＬ 用 甲醇逐级稀释至合适浓度 ， 然后过 ０ ． ２２ （

Ｊｉｍ 有有 ｂｋ－ＭＤＭＡ
， 阳性奶茶样品 的典型质谱图 （ 见图 ２） 。

机相滤膜后待测 串联质谱螺动栗进样 。定性离子对 ｍ／ｚ２０８＞ １ ６０ 和 ｍ／ｚ２０ ８＞ １ ９０ 在质谱图上

１ ．２ ． ３ 样品处理 为典型的丰度最高和次高离子 ， 质谱峰清晰 、 准确 ，

称取 ５ ． ０ｍｇ 粉末样品加入 １ ００ｍＬ 甲 醇 ， 漩涡与参 比对照 品质谱图 （ 见图 １ ） 相一致 ， 可完全满足

混合提取 ５ｍ ｉｎ
，６０００ｒ／ｍ ｉｎ 离心 ５ｍ ｉｎ 后取上层提分析鉴定要求 。 取 ３ 种不同 品牌真实奶茶粉剂样品进

取液 １ ． ０ｍＬ 用 甲醇稀释至 １ ００ｍＬ
， 取 １ｍＬ 过 ０ ． ２２行空 白样品基质干扰分析 ， 其空 白样品 串联质谱扫描

有机相滤膜后待测串联质谱蠕动茱进样测定 。图 （ 见 图 ３ ） 。 结果显示空 白样 品在 目 标峰处没有响

应值 ， 且基质噪音响应为 阳性样品 的千分之
一

， 表明

２ 结 果基质在 目标质谱质量数附近不会造成干扰 。 实际样品

检测表明本方法快速准确 ， 灵敏度高 ， 可完全可满足

２ ． １ 串联质谱条件优化 刑侦实际鉴定的要求 。
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图 １ｂｋ
－ＭＤＭＡ对照 品的 串联质谱扫描图
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１
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 １ １ ｅ６苯丙胺类兴奋剂是一类人工合成的有机胺类化

合物 ， 对 中枢神经和交感神经系统具有强烈 的兴奋

作用 ＇ 由 于该类药物的严格管制 ， 目前国 内外 出现

了 一 系列采用化学合成方法对其结构进行改造 的类

％ 似物药物 （ 策划药 ）

［

９
］

， 目 的为逃避对其制造与销售

的法律管制 。 ｂ ｋ －ＭＤＭＡ 作为一种新型策划药 ， 目前

１ ９０ ． ０检测技术主要采用 ＧＣ －Ｍ Ｓ 对其进行定性定量 。 由 于

ｂ ｋ －Ｍ ＤＭＡ 常被掺入咖啡或奶茶等粉状粉末 中食用 ，

１ ４

”
２０

Ｊ

°因 而有很强的 隐蔽性 ， 为毒 品检验和监管带来 了 困
〇

１ ３〇 １ ５ ０ １ ７０ １ ９０ ２ １ ０难。 为 了 拓展粉末 、 液态基质 中 ｂ ｋ
－ＭＤＭＡ 的检测

技术 ， 本研究利用 电喷雾 串联质谱方法建立的定性

图 ２ 奶茶样品 的 ｂ ｋ
－ＭＤＭ Ａ 串联质谱扫描 图检测方法 ， 可对奶茶等粉末 、 液态样品 中 ｂｋ － ＭＤＭＡ

Ｆ ｉ

ｇ
． ２Ｔａｎｄｅｍ ｍａ ｓ ｓ ｓｐｅｃ ｔｒａ ｏ ｆ ｂｋ

－ＭＤＭＡ  ｉ ｎｍ ｉ ｌｋ  ｔ ｅａ ． 一＾ ．

进行准确定性 ， 是 ＧＣ －Ｍ Ｓ 方法的一个有益补充 。
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