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摘要&采用纸毛细管喷雾%

4$N

&原位电离便携式质谱!在正离子模式下采集国内列管的
("

种卡西酮类

毒品的质谱信息!分析一级质谱图#
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$

_峰!

5N
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DD:

模式下的特征碎片峰及其相对丰度比!

建立用于
("

种卡西酮类毒品快速筛查的质谱数据库"研究发现!所有卡西酮类毒品均存在
"

位的

$

.
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键裂解)根据最高离子峰是否为#

5XE

!

Y_E

$

_碎片峰可推测其是否存在仲'叔胺结构)

9

上取

代基为吡咯烷基的卡西酮类毒品存在
!

*

"21_$

(

E

!(

系列特征峰)苯环上取代基为亚甲二氧基的卡西

酮类毒品存在#

5_E

$

_峰失去
(1B

或非#

5_E

$

_峰失去
3"B

的特征离子峰"设计推断未知卡西酮

类化合物的分析策略!并成功应用于
#"

种待测物的结构推断"本方法可为卡西酮类毒品的结构鉴定和

现场办案提供数据支持!有望成为打击卡西酮类毒品犯罪新的研判思路"
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新精神活性物质是在管制毒品结构的基础

上设计和非法制造的毒品衍生物#

#/!

$

!用于模仿

管控毒品的精神作用!逃脱刑法制裁!以0合法

高点1'0沐浴盐1'0植物食品1等名称进行销

售#

3/.

$

"截止
!"#2

年!所报道的新精神活性物

质已经超过
1""

种!涉及全球
##"

多个国家且

依然在不断增加!给全球公共安全带来极大的

挑战!被描述为0全球范围内的流行病1

#

#

!

G/0

$

"

合成大麻素和卡西酮类是新精神活性物质中

数量最多的类别#

1

$

"有数据表明!卡西酮类与

大麻相比能更快地出现成瘾性和戒断综合

征#

2

$

"卡西酮类物质通过口服'吸入或注射的

方式!产生类似苯丙胺'可卡因和摇头丸的作

用!能够产生短暂的欣快感'刺激性'轻微的

性唤醒等症状!使吸服者频繁服用#

(

!

#"/#3

$

!造

成癫痫发作!肾和肝功能衰竭等!进而导致死

亡#

#(/#.

$

"我国从
!""#

年起就将氯胺酮列入

管制!经过多次增补!至今已有
#0"

种新精神

活性物质被列入管制!其中卡西酮类毒品共

有
.#

种#

#G

$

"

关于卡西酮类物质的质谱裂解规律已有报

道#

#0/!"

$

!但较为零散!且只有少数涉及我国列

管目录!因此需要一套相对完整'涵盖范围广

的研究作为补充以支持我国的禁毒工作"传

统的研究方法有气相色谱
/

质谱法'超高效液

相色谱
/

四极杆飞行时间质谱法等#

!#/!!

$

!然而

这些方法对进样和分析条件要求较高!且局

限于设备所在地点!不能实现现场快速检测"

近年来!原位电离技术发展迅速!如解吸电喷

雾电离%

DINP

&'实时直接分析%

D:a<

&'低温
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等离子体%

;<4

&'纸喷雾电离%

4NP

&等!无需或

仅需简单的前处理!即可在常温常压下对样

品进行直接分析#

!3/!.

$

"基于原位电离的便携

式质谱更是突破了传统的质谱技术!具有体

积小'质量轻'功率低'便携带等特点!可不受

地点与环境的限制!实现现场快速检测!已经

成功应用于食品安全'公共安全'生命科学'

环境监测等领域#

!G/!0

$

"纸毛细管喷雾%

4$N

&

是在纸喷雾基础上做出改进#

!1

$

!便于发展成

一次性试剂盒与便携式质谱联用!能够适应

现场多种形态样品的快速检测技术"目前!

未见使用
4$N

及便携式质谱进行卡西酮类毒

品研究的报道"

本工作拟采用
4$N

原位电离便携式质谱

分析国内列管的
("

种卡西酮类毒品!研究其裂

解规律!建立筛查数据库并设计分析策略!将其

应用于未知物的鉴定!希望为现场快速筛选卡

西酮类可疑物质提供数据支持"

!

!

实验部分
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主要仪器与试剂

7#""#5@M@

$

小型质谱分析仪'

4$N

开发

专用盒(中国清谱%上海&分析仪器有限公司产

品!示于图
#

"

图
!

!

卡西酮类毒品的化学结构"

%

#!

;E)

试剂盒"

&

#及
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小型质谱分析仪装置图"
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%

(/
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/!/

乙氨基
/#/
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%
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)

+MK+Q,%M+

&'亚甲基二氧吡咯戊酮%

5D4J

&'

(/

甲基乙卡西酮%

(/5I$

&'

(/

甲基甲卡西酮%

(/

55$

&'

3

!

(/

亚甲二氧基甲卡西酮%

R+KT

-

?%M+

&'

#/

#

3

!

(/

%亚甲二氧基&苯基$

/!/

甲氨基
/#/

戊酮

%

)

+MK

-

?%M+

&'

#/

%

(/

甲基苯基&

/!/

%

K/

吡咯烷基&

/

#/

己酮%

(/54E4

&'

3

!

(/

亚甲二氧基丙卡西酮

%

)

,%

)-

?%M+

&'奥芬太尼'

#/

己基
/3/

%

#/

萘甲酰

基&吲哚%

VSE/"#2

&'

K

!

K/

二烯丙基
/./

甲氧基

色胺%

./5+Y/D:;<

&'

!

!

./

二甲氧基苯乙胺

%

!$/E

&标准品(纯度大于
21̂

!上海原思标物

科技有限公司产品)甲醇(色谱级!德国
5+,>&

公司产品"各毒品标准品储备液用甲醇稀释配

制成
#R

[

*

;

的甲醇溶液!供检测用"

!"#

!

实验条件

使用
45N$?@+MK4,%

程序控制
5@M@

$

小

型质谱分析仪在正离子模式下进行电离!喷雾

电压
(6.&J

!质量扫描范围
!

*

"."

#

#"""

"

各毒品的碰撞诱导解离%

$PD

&能量列于表
#

"

!"9

!

数据库的信息采集

取
!"

"

;

各毒品溶液至
4$N

试剂盒的样

品窗口!取
!""

"

;

甲醇洗脱剂至溶剂窗口"收

集全扫描模式%

5N

#

&'选择离子扫描模式%

5N

#

/

PNY

&'产物离子扫描模式%

5N

!

&'盲筛产物离子

扫描模式%

5N

!

/

DD:

&谱图各
3

张!通过
5N

#

与
5N

#

/

PNY

判断待测物的#

5_E

$

_准分子离

子峰!通过
5N

! 与
5N

!

/

DD:

判断待测物的碎

片离子峰及相对丰度比"

#

!

结果与讨论

#"!

!

一级质谱分析

在正离子模式下!

("

种卡西酮类毒品均存

在#

5_E

$

_ 准分子离子峰!其中
(

'

0

'

1

'

!2

'

3"

'

3.

'

3G

号含
7,

'

$?

取代的物质存在明显的

#

5_!_E

$

_同位素峰"

#"#

!

串联质谱分析

本实验使用
5@M@

$

小型质谱分析仪在正

离子模式下进行电离!所得部分卡西酮类毒品

的
5N

! 图及断裂位点!示于图
!

"

#"#"!

!

丢失中性分子水
!

除
#.

个化合物%

#"

'

#!

'

#.

'

#0

'

#1

'

!!

'

!3

'

!(

'

!.

'

!G

'

!2

'

3#

'

3!

'

33

'

30

&外!其他毒品的二级质谱均存在失去
#1B

碎

片离子!推测为失去
#

分子水!且绝大多数#

5X

E

!

Y_E

$

_碎片为最强离子峰%

0

号和
3"

号化

合物除外!

0

号化合物的最强离子峰为
!

*

"#(.

#

$

#"

E

##

9

$

_

!是#

5XE

!

Y_E

$

_失去苯环上

E

.

7,

所得!其他所有卡西酮类毒品均没有
7,

取代)

3"

号化合物的最强离子峰为
"

位的
$

.

9

裂解所得&"这些失水且#

5XE

!

Y_E

$

_为最

强离子峰的化合物存在仲胺结构!未失水化合

物的共同特征为
9

上是叔胺结构"因此!可根

据#

5

.

E

!

Y_E

$

_碎片是否为最强离子峰判

断化合物是否存在仲'叔胺结构"

#"#"#

!"

位的
$

.

9

裂解
!

卡西酮类毒品结

构均含有
#

个氮原子!其二级质谱均存在质荷

比为奇数的碎片离子!根据氮规则可判断失去

了氮原子部分!失去的部分碎片离子均为
!

*

"

3#

%.

$E

.

9

&'

!

*

"(.

%.

$

!

E

0

9

&和
!

*

"0#

%.

$

(

E

2

9

&!表明卡西酮类毒品经过
"

位的

$

.

9

裂解失去
a

#

.

9E

.

a

!

结构产生#

5

.

a

#

.

9E

.

a

!

_E

$

_ 碎片离子"因此!

"

位的

$

.

9

裂解是卡西酮类毒品的质谱裂解特征"

虽然在
("

种卡西酮类毒品中没有观察到

明显的共同特征碎片峰!但这些毒品具有共同

的骨架和相似的分子结构!逐一对比后发现!其

裂解途径存在高度的规律性"所涉及的卡西酮

类毒品包含
G

组共计
#1

种同分异构体!有些存

在相同的特征碎片峰!可根据出现的不同特征

碎片峰及相同特征碎片峰的相对丰度比进行区

分"其中
#

和
2

号'

!

和
32

号'

(

和
1

号'

.

和

#2

号苯环取代官能团相同但取代位点不同!因

此仅使用此质谱技术无法区分"

#"9

!

特殊取代物质的裂解规律

#"9"!

!

9

上取代物质的裂解规律
!

9

上取代

基主要有氢'甲基'乙基以及
$

(

E

1

与
9

形成的

吡咯烷基"根据取代基不同可将卡西酮类毒品

分为仲胺和叔胺结构!含有仲胺结构的卡西酮

类毒品会失去
#

分子水形成#

5XE

!

Y_E

$

_

碎片!与经过
"

位的
$

.

9

裂解失去
a

#

.

9E

.

a

!

结构产生#

5

.

a

#

.

9E

.

a

!

_E

$

_

碎片"含有叔胺结构的卡西酮类毒品则不会失

去
#

分子水!且含有吡咯烷基的卡西酮类毒品会

形成
!

*

"21

#

$

G

E

#!

9

$

_

_$

(

E

!(

%即当
(k"

时!

!

*

"21

&的吡咯烷基特征峰!以及失去吡咯烷

基的特征峰!因此是在
"

位
$

和
#

位
$

之间形

成断裂"以
#/

苯基
/!/

%

K/

吡咯烷基&

/#/

庚酮为

例!

!

*

"!G"

#

$

#0

E

!G

9Y

$

_为#

5_E

$

_峰!一方
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种
卡
西
酮
类
毒
品
的
分
子
式

!
碰
撞
诱
导
解
离
能
量
及
主
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碎
片
离
子
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(
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.
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+
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%
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/
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=
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=
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面根据
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_吡咯烷基系列特征峰在所测的

系列化合物中均存在!根据这一特征可判断物

质的
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取代状态"
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苯环取代物质的裂解规律
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苯环上取
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C

'

$?
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和亚甲二氧
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.

E
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分析策略及应用

本实验建立了用于
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小型质谱仪快

速筛选
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种卡西酮类毒品的数据库"该数据

库包含
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种卡西酮类毒品的名称'化学式'准

分子离子峰%即#
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片离子"通过对比未知物的一级质谱图确定
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全碎裂!因此
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! 谱图中同时具有母离子和子

离子"
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则是使用程序内置的优化碎

裂能量使#
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_峰完全碎裂!这个能量不

需要探索!具有节省时间'普适性更高的特

点"

5N

! 与
5N

!

/

DD:

所得的特征碎片离子

是相同的!只是部分丰度不同"因此使用

5N

! 与
5N

!

/

DD:

确定待测物的特征碎片离

子及推测裂解途径!检测未知物时可以结合

5N

# 与
5N

!

/

DD:

判断母离子和子离子"

结合数据库及裂解规律建立分析策略!将

其应用于
#"

种未知待测物
:

#

V

!流程图示于

图
.

"

根据以上方法判断!待测物
:

'

7

'

$

质谱信

息满足步骤
%

!与数据库中
0

'

#G

'

3"

号化合物

一致!推测其分别为
(/75$

'

+KT

-

?%M+

'

(/$?/

"

/

444

"待测物
D

'

I

'

C

'

F

质谱信息不符合步骤

%

'

&

'

'

'

(

!推测其为非卡西酮类物质!即分

别为奥芬太尼%芬太尼类&'

VSE/"#2

%合成大麻

类&'

./5+Y/D:;<

%色胺类&'

!$/E

%苯乙胺类&"

!!

待测物
E

质谱信息未匹配到数据库信息!

其#

5_E

$

_峰为
!

*

"!3G

!无#

5_!_E

$

_同

位素峰!表明待测物不含
7,

'

$?

"二级质谱图

最强离子峰为
!

*

"!#1

!满足步骤
'

且为仲胺

结构"

!

*

"!".

为
!

*

"!3G

失去
3#B

%.

$E

.

9

&!

满足步骤
(

!推测为卡西酮类毒品!且此物质

a

#

k$E

3

!

a

!

kE

!存在
!

*

"!3G

失去
(1B

特

征峰!满足步骤
)

!表明
a

(

苯环取代基为亚

甲二氧基"以上信息综合所得的化合物结构

与#

5_E

$

_峰相差
((B

!表明
a

3

烷烃取代基

为
$

3

E

0

"

待测物
P

质谱信息未匹配到数据库信息!

其#

5_E

$

_峰为
!

*

"!G"

!无#

5_!_E

$

_同

位素峰!表明待测物不含
7,

'

$?

"二级质谱图

最强离子峰为
!

*

"#12

!与#

5_E

$

_ 峰相差

0#B

!且存在
!

*

"#("

#

$

2

E

#1

9

$

_

!满足步骤

&

'

'

'

(

'

*

!符合卡西酮类毒品的特征!推测

含
9

部分结构为吡咯烷基!

a

3

k$

3

E

0

!以上信

息综合所得的化合物结构与#

5_E

$

_峰相差

图
=

!

分析策略流程图

>2

7

?=

!

>'/N-5%+*/0%3%'

C

.2..*+%*(
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#.B

!表明
a

(

取代基为
$E

3

!但无法判断取代

位点"

待测物
V

质谱信息未匹配到数据库信息!

其#

5_E

$

_峰为
!

*

"!3G

!无#

5_!_E

$

_同

位素峰"二级质谱图最强离子峰为
!

*

"!#1

!

满足步骤
'

且为仲胺结构"

!

*

"#00

为
!

*

"

!3G

失去
.2B

%.

$

3

E

2

9

&!满足步骤
(

!推测为

卡西酮类毒品!且此物质
a

#

k$

3

E

0

!

a

!

kE

!

存 在
!

*

"!#1

失去
3"B

的
!

*

"#11

特征峰!满

足步骤
)

!表明
a

(

苯环取代基为亚甲二氧基!

以上结构与#

5_E

$

_峰相差
#.B

!表明
a

3

烷

烃取代基为
$E

3

"

待测物
E

'

P

'

V

的推测信息列于表
!

"

#"

种

未知物%包含常见的管制毒品类别&未发现干扰

或误判!数据库可正常使用!使用分析策略推测

的结构与实际结构相吻合!且涉及的同分异构

体因其具有不同的碎片离子亦可区分!表明此

方案可行"

表
#

!

待测物
X

$

Y

$

[

的结构信息

$%&'(#

!

)*+,-*,+%'230/+8%*2/3/0%3%'

C

*(.X

!

Y

!

[

编号

9%6

推测结构

4,+'BR+Q'K,B>KB,+

实际结构

:>KB*?'K,B>KB,+

化合物

$%R

)

%BMQ

备注

a+R*,&

E 4+MK

-

?%M+

无法确定
a

3

排列方式

P (/54E4

无法确定
a

(

取代位点及
a

3

排列方式

V 4,%

)-

?%M+

无法确定
a

#

排列方式

9

!

结论

本实验采用
4$N

原位电离
5@M@

$

小型质

谱分析仪在正离子模式下对
("

种卡西酮类毒

品进行质谱裂解规律分析!并建立质谱信息数

据库用于卡西酮类毒品的快速筛查!研究其裂

解规律!设计推断未知卡西酮类化合物的分析

策略!并应用于
#"

种待测物的结构推断"本方

法只需简单的上样操作及一体化的小型质谱

仪!不受地点与环境的限制!可以现场快速检测

可疑物质!为快速'精确打击卡西酮类毒品犯罪

发挥重要作用"
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7Ỳ e: 5

!

Ca:9eHI

V

!

F:a$u:/aIcINVC

!

5Y;P9:/Du:e :d

:RA@+MK

%

Q+'%,

)

K@%M

*

@%M@g*K@%M

&

R*'''

)

+>K,%R/

+K,

-

R+KT%Q'O%,

)

+'K@>@Q+K+'K@M

[

@MO%%Q

(

*

,+Z@+U

#

V

$

d:M*?5+KT%Q'

!

!"!"

!

#!

%

("

&(

(13#/

(1.!d

#

!(

$

<:H

+

<Ne

!

SPNI5:9V5

!

FY;YF:9 7

!

$YYHNaFd5*'''

)

+>K,%R+K,

-

'*R

)

?@M

[

BMQ+,

*RA@+MK>%MQ@K@%M'U@KTQ+'%,

)

K@%M+?+>K,%'

)

,*

-

@%M@g*K@%M

#

V

$

dN>@+M>+

!

!""(

!

3"G

%

.G2.

&(

(0#/

(03d

#

!.

$

;P̀ V

!

S:9F E

!

5:9P$HI9I

!

;P9V5

!

$YYHNaF

!
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