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小型化离子阱质谱仪在

毒品快速采集与分析中的应用

富
!

庆!尤晓明!金
!

洁
!公安部第三研究所"上海

!

)"""#*
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摘要!本研究设计并搭建了一台尺寸与行李箱相当"质量仅
#"Y

V

的小型化离子阱质谱仪%由于毒品的

饱和蒸汽压较低"该仪器以热解吸和载气载带的方式实现毒品样品的进样"以
*"KE6$

低压氪灯为电离

源"以矩形离子阱作为质量分析器对毒品样品进行检测%通过串联质谱!

89

'

89

$分析"同时用母离子

和碎片离子对毒品进行定性"提高了毒品检测的准确性%本研究共测试了
F

种毒品样品"包括
!

种麻醉

药品和
!

种精神类药品%它们的特征离子均为质子化的准分子离子*

8hH

+

h

"分析时间为
)=50

"检出

限可达
:V

量级"

89

'

89

分析可卡因等毒品可同时得到样品的准分子离子和特征碎片离子信息%该小

型化离子阱质谱仪不仅体积小&质量轻"而且灵敏度高&分析速度快&检测准确性高"有望成为未来毒品

现场快速检测的有力工具%

关键词!快速检测#小型化离子阱质谱仪#毒品#矩形离子阱#串联质谱
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毒品犯罪及毒品泛滥已构成全球性威胁"

有学者研究全球性的毒品犯罪活动后认为"人

类社会正在经历一场席卷全球的,第三次世界

大战-

*

*

+

%毒品泛滥对我国社会&经济和公共卫

生事业的发展构成了严重威胁"我国一直致力

于对毒品合成&走私及使用的打击*

)?#

+

%截至

)"*!

年底"全国累计登记吸毒人员
)+,K,

万

名"全国共破获毒品犯罪案件
*!K,+

万起"抓获

毒品犯罪嫌疑人
*EKF+

万名"缴获各类毒品合

计
EFK+,<

*

!

+

%打击毒品犯罪活动离不开毒品

检测技术的支持"常规方法有化学检验法&色谱

法&色 谱
?

质 谱 联 用 法 以 及 免 疫 学 检 测 法

等*

,?*"

+

"这些方法虽然能够满足毒品定性&定量

的要求"但同时也存在一定的缺陷%如"需要对

样品进行复杂的预处理"耗时较长#需要大量昂

贵的仪器"检测成本较高%因此"这些传统的毒

品分析方法只适合于实验室"难以应用于现场

快速检测%就我国目前严峻的禁毒形势而言"

毒品案件侦破中急需体积小&质量轻&快速&准

确&操作简便的现场检测"鉴定毒品的取证设备

和技术%

离子阱质谱技术的发展起步于
)"

世纪
,"

年代"先后经历了质量挑选检测&质量挑选贮

存&质量挑选喷射和离子阱的小型化四个主要

阶段*

**?*!

+

%尽管离子阱的质量分辨率比飞行

时间质量分析器!

CQG

$差"但其具有灵敏度

高&分析速度快&对真空要求较低&控制简单&

极易实现时间串联等特点"使其在小型化方

面的优势明显*

*!?*F

+

"适合现场检测或在线分

析%目前"离子阱质谱在现场环境监测&国

防&刑侦&安检&工业过程控制等领域均发挥

着重要作用*

*+?)#

+

%

离子阱的小型化主要从缩小离子阱的尺寸

和简化结构两方面入手*

*F

+

%目前"圆柱形四极

离子阱!

3@C

$和矩形离子阱!

c@C

$在小型离子

阱质谱仪中较常见%相比于
3@C

"

c@C

的离子

捕获效率和离子存储容量显著提高"因此具有

更高的灵敏度&更大的质量分析范围和更好的

"E)
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分辨率%常见的
c@C

质谱仪的质量分析范围

为
8

'

HF"

!

!,"

"质量分辨率为
*K,.

%

本研究自行设计并搭建小型化离子阱质谱

仪"该仪器的尺寸与行李箱相当"质量仅
#"Y

V

%

将该仪器用于检测
F

种毒品"希望为毒品的现

场分析提供新途径%

=

!

实验部分

=>=

!

小型化离子阱质谱仪介绍

=>=>=

!

结构
!

小型化离子阱质谱仪的结构主

要包括热解吸进样器&大气压下光致电离

!

fSAA

$电离源&非连续大气压接口!

fSA@

$&

矩形离子阱质量分析器&正负离子探测器和真

空泵组
E

个部分"其结构和实物示于图
*

%本

研究研制的小型化离子阱质谱仪以氪灯作为

fSAA

电离源"光子能量为
*"KE6$

"光强度为

*"

**

:

4%<%

'

7

%

fSA@

只有在接收特定的脉冲信

号时才能打开"使样品离子进入质谱系统%相

比于连续进样"

fSA@

脉冲进样能够有效地减

少质谱真空系统的进气量"在相同的目标真空

度下"减小了真空泵组的抽气量"因此可以使用

低抽速小型真空泵组实现仪器的小型化%

c@C

质量分析器由
)

个射频高压电极&

)

个共振激

发电极和
)

个端盖电极构成"其电极之间的距

离分别为
F

&

*"

&

!#K)==

%离子阱质谱仪工作

时"通过在
)

个射频高压电极上施加射频电压

构成
*

个四极电场"将离子储存在阱里#然后"

通过扫描射频电压的幅值将不同质荷比的离子

弹出阱外进行检测%

正负离子探测器是
*

个带有转换打拿极的

电子倍增器!

8%X6&#+R

"

f6<6;<%/C6;40%&%?

V>

"

@0;'

"

A1&=6/

"

8S

$"可以检测正&负离子%

真空泵组由
*

个抽速为
F" T

'

7

的分子泵

!

A265226/ H5A1;6F"

"

A265226/ $1;..= @0;'

"

(174.1

"

(H

$和
*

个抽速为
*,T

'

=50

的膜片

泵!前级泵$!

A265226/ 8$A"*,?)

"

A265226/

$1;..=@0;'

"

(174.1

"

(H

$构成%质谱仪腔

体内的真空度由微皮拉尼与冷阴极复合真空规

!

8P9+R)

"

8P9@07</.=60<7

"

@0;'

"

d5&=50

V

?

<%0

"

8S

$测量%

=>=>?

!

工作流程及样品分析过程电压时序

小型化离子阱质谱仪的工作流程示于图
)1

%

该仪器的整个工作过程主要包括参数设置&信

号转换&电气控制及数据采集&处理与反馈
!

个

部分"各个部分之间的顺畅配合是仪器正常工

作的保障%

对于样品检测"从点样到最终获得质谱图"

需要经过以下
!

个阶段)离子引入!

5%050</%?

X.;<5%0

"即进样阶段$&离子碰撞冷却!

;%%&?

50

V

$&离子扫描检测!

7;10

$和离子阱清空!

Z6/%

$%

各个阶段中
fSA@

和质量分析器!即矩形离子阱$

上所施加的电压及所需时间示于图
)\

"可以看出"

单个样品的质谱分析时间在
,""=7

以内%

=>?

!

实验样品

本研究选择
F

种毒品进行检测"其基本信

息列于表
*

%其中"可卡因&海洛因&吗啡和可

待因属于麻醉药品#亚甲基二氧吡咯戊酮

!

8fA$

$&*

*?

!

,?

氟戊基$

?*H?

吲哚
?#?

基+

?*?

萘

基甲酮!

S8?))"*

$&甲基苯丙胺!俗称冰毒$和

氯胺酮!俗称
P

粉$属于精神类药品%

图
=

!

小型化离子阱质谱仪的结构图%

2

&和实物图%

7

&

K,

C

L=

!

&0)152.,0*,2

C

425

%

2

&

26*,52

C

1

%

7

&

+A.)1

/

+4.27:1410.,:,6124,+6.42

/

52---

/

10.4+51.14
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图
?

!

小型化离子阱质谱仪的工作流程图%

2

&和样品分析过程电压时序图%

7

&

K,

C

L?

!

Z+4XA:+90)24.

%

2

&

26*.)1-1

D

31601+AO+:.2

C

1

%

7

&

A+4

/

+4.27:1,+6.42

/

52---

/

10.4+51.14

表
=

!

本实验所选用的
G

种常见毒品的基本信息

(27:1=

!

[2-,0,6A+452.,+6+AG*,AA1416.*43

C

-3-1*,6.),--.3*

8

种类

3&177525;1<5%0

序号

(%K

样品名称

S01&

>

<6

结构式

9</.;<./1&

2%/=.&1

分子式

8%&6;.&1/

2%/=.&1

相对分子质量

c6&1<5a6

=%&6;.&1/=177

测试浓度

3%0;60</1<5%0

'

!

=

V

'

T

$

麻醉药品
1

可卡因
3

*R

H

)*

(Q

!

#"#K# *"

\

海洛因
3

)*

H

)#

(Q

,

#E+K! *"

;

吗啡
3

*R

H

*+

(Q

#

)F,K! *"

X

可待因
3

*F

H

)*

(Q

#

)++K! *"

精神药品
6 8fA$

3

*E

H

)*

(Q

#

)R,K# ,"

2 S8?))"* 3

)!

H

))

G(Q #,+K! *"

V

甲基苯丙胺
3

*"

H

*,

( *!+K) *"

4

氯胺酮
3

*#

H

*E

3&(Q )#RKR *""

)E)
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=>B

!

试剂与气体

毒品标样)由云南省公安厅刑侦总队提

供"母液浓度为
*"""=

V

'

T

"使用时用甲醇将

母液稀释至所需浓度#甲醇&丙酮)均为分析

纯"天津科密欧化学试剂有限公司产品#氦气

!

++K+++b

$)大连特种气体有限公司产品#干

燥空气)由压缩空气经分子筛和活性炭处理

获得%

=>E

!

毒品样品的检测

用平头进样针吸取
"K,

%

T

样品溶液"将

其滴在采样布!聚四氟乙烯材质的长方形织

物$的特定位置"在室温下使溶剂蒸发"然后

将采样布插入热解吸进样器%热解吸进样器

可以提供
)!" e

高温"样品在进样器内热解

吸汽化"被载气携带进入电离区"电离后的气

相样品离子通过
fSA@

接口进入矩形离子阱

质谱分析器被检测"得到质谱图或串联质谱

图%整个分析过程中"从样品点样到获得样

品质谱图"总用时小于
)=50

"质谱分析时间在

,""=7

以内%

?

!

结果与讨论

?>=

!

仪器参数优化

本实验采用控制单一变量法优化仪器参

数"所用的测试样品为
*"=

V

'

T

的甲基苯丙胺

甲醇溶液"进样量均为
"K,

%

T

"结果示于图
#

%

?>=>=

!

固体样品热解吸温度及载气流量
!

小

型化离子阱质谱的热解吸进样器由加热模块和

进样器开关模块组成%其中"载气流量和热解

吸温度是影响仪器稳定性和灵敏度的关键参

数%实验首先对这
)

个参数进行优化"其结果

示于图
#1

&

#\

%在一定的热解吸温度下"如果

载气的流量太小"解吸出的气态样品分子不能

及时到达电离区#如果载气的流量太大"在

fSA@

打开前"电离后的样品离子已被载气带

出电离区"最终会影响样品信号强度%因此"从

图
#1

可以看出"样品的信号强度随载气流量

的增大出现先增大后减小的趋势%在一定的

载气流量下"如果热解吸温度过低"样品的解

吸速率低"解吸出的气态分子不能及时到达

电离区#如果热解吸温度过高"样品的解吸速

率过快"导致样品分解"同样会造成样品离子

的损失%从图
#\

也可以看出"样品的信号强

度随热解吸温度的升高出现先增大后减小的趋

势%总体来看"当载气流量为
#""=T

'

=50

"热

解吸温度为
*F"e

时"小型化离子阱质谱仪具

有最佳的响应信号%

?>=>?

!

气相离子进样及冷却时间
!

样品经过

fSAA

电离源电离后"气相样品离子需通过

fSA@

进入处于真空的质量分析器%而
fSA@

夹管阀的打开时间直接决定了腔体内气压的变

化和检测器电压的加载时间"因此需要优化进

样时间"其结果示于图
#;

%当进样时间为
R=7

时"夹管阀并未开启"样品信号为零#当进样时

间为
F=7

时"进样阀开启"此时样品信号较弱#

当进样时间为
+=7

时"阀完全开启"样品信号

最强#进一步延长进样时间会导致进气量过大"

大量气体在离子阱质量分析器中形成反冲"使

气体中携带的离子碰撞到电极而淬灭"导致

样品信号下降%故本实验选择的脉冲进样时

间为
+=7

%

气相离子通过
fSA@

脉冲进入质谱真空系

图
B

!

仪器参数优化曲线

K,

C

LB

!

V

/
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/
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/
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统后"需要有碰撞冷却时间使离子阱质量分

析器的气压下降至
"K*##A1

以下"才能开启

电子倍增器进行检测%冷却时间的长短对离

子信号强度有较大的影响%当冷却时间过

短"真空腔体内气压过高"气体携带进来的离

子在离子阱内发生碰撞的次数少"离子能量

高"在共振检出时效率低"而且气压高会导致

电子倍增器噪音大"因而信号强度低%由于

实验室自行研制的离子阱不是纯净的四极

电场"当冷却时间过长"离子与中性分子之

间的碰撞易造成离子的碎裂&损失"同样会

使信号强度降低%从图
#X

可以看出"样品

信号强度随冷却时间的延长出现先增大后

减小的趋势"因此实验选择离子碰撞冷却时

间为
)""=7

%

?>=>B

!

电子倍增器电压
!

倍增器电压的大小

直接决定了检测系统接收到信号的放大倍数%

电子倍增器电压过低"会导致样品信号强度降

低#电子倍增器电压过高"会减小检测器的使用

寿命%实验中发现"倍增器电压每升高
*""$

"信

号强度增加约
,

倍%为了保证仪器的灵敏度"

同时延长检测器的使用时间"实验最终选择电

子倍增器电压为
*#""$

%

?>?

!

样品检测

在最佳实验条件下!载气流量
#""=T

'

=50

#

热解吸温度
*F"e

#脉冲进样时间
+=7

#离子碰

撞冷却时间
)""=7

#电子倍增器电压
*#""$

$对

F

种毒品进行测定"所测样品溶剂均为甲醇"测

试浓度列于表
*

%所有样品从进样到获得质谱

图"总用时小于
)=50

%

F

种毒品的特征离子均

为质子化的准分子离子*

8hH

+

h

"其质谱图分

别示于图
!

和图
,

%

本研究同时考察了小型化离子阱质谱仪的

精密度"测得甲基苯丙胺&海洛因和吗啡
#

种毒

品在
E

次重复测试下的相对标准偏差!

c9f

$分

别为
*!K!b

&

)*K!b

和
*,KRb

%甲基苯丙胺&

可卡因和吗啡等毒品的使用浓度为
*"=

V

'

T

"

加样量为
,

%

V

"检出质量为
,0

V

时"根据信噪

比
#k*

"计算检出限在
*""

:V

量级%由此可

见"小型化离子阱质谱仪用于毒品检测是一种

快速&灵敏&准确且稳定的方法%

?>B

!

串联质谱%

!&

"

!&

&分析

串联质谱分析能同时获得毒品的准分子离

子和特征碎片离子信息"通过同时分析母离子

和特征碎片离子"提高了仪器的定性准确性"降

低了误检率%对于小型化离子阱质谱仪来说"

图
E

!

可卡因%

2

&$海洛因%

7

&$吗啡%

0

&和可待因%

*

&的质谱图

K,

C

LE

!

!2---

/

10.42+A0+02,61

%

2

&#

)14+,6

%

7

&#

5+4

/

),61

%

0

&
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首先需要通
9d@GC

电压选取目标化合物的母

离子"然后采用共振激发
S3

电压产生离子共

振激发电场"目标母离子通过共振获得能量与

中性分子碰撞"母离子与中性分子碰撞发生碰

撞诱导解离"产生目标化合物的特征碎片离子%

可卡因的质谱图和不同共振激发
S3

电压下的

串联质谱图示于图
E

%可以看出"当
S3

电压

为
"K*$

时"卡可因出现碎片离子
8

'

H*F)

"

图
F

!

!M%Y

%

2

&$

;!#??J=

%

7

&$甲基苯丙胺%

0

&和氯胺酮%

*

&的质谱图

K,

C

LF

!

!2---

/

10.42+A!M%Y

%

2

&#

;!#??J=

%

7

&#

51.)25

/

)1.25,61

%

0

&

26*X1.25,61

%

*

&

图
H

!

可卡因的质谱图%

2

&和
J>=Y

%

7

&$

J>?Y

%

0

&$

J>BY

%

*

&

;"

电压下的串联质谱图

K,

C

LH

!

!&

%

2

&

26*!&

"

!&-

/

10.42+AJ>=Y

%

7
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%
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%
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&
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它是由可卡因分子脱去
*

个
3

E

H

,

?3QQ

基团

产生的#当
S3

电压升至
"K)$

时"可卡因的

准分子离子峰强度逐渐减弱"而碎片离子峰

强度不断增强#当
S3

电压为
"K#$

时"可卡

因*

8hH

+

h母离子几乎全部转化为碎片离子

8

'

H*F)

%

B

!

结论

实验室研制了配置有热解吸进样器&大气

压光致电离源&非连续大气压接口和矩形离子

阱质量分析器的小型化离子阱质谱仪%将该质

谱仪用于毒品检测"无需复杂的样品前处理"固

体和液体样品均可以直接进样#可在
)=50

内

完成单个样品的分析#可以同时获得毒品的准

分子离子*

8hH

+

h及特征碎片离子#对于麻醉

类和精神类毒品均有较高的响应"

:V

级样品多

次检测的精密度在
)"b

左右%该小型化离子

阱质谱仪体积小&质量轻"为毒品检测提供了一

种快速&灵敏&准确且稳定的方法"有望成为未

来毒品现场快速检测的有力武器%
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