
!

第
!!

卷 第
!

期 质 谱 学 报
"#$%!!

!

&#%!

!!

'(')

年
*

月
+#,-./$#0123.4546/557

8

49:-#;4:-

<

7#934:

<

+,$%'(')

氯胺酮结构类似物的质谱特征研究
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摘要!氯胺酮结构类似物属于苯环利定类新精神活性物质"具有与氯胺酮类似的镇痛和'分离麻醉(等作
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$&

'?

!

'?

溴苯

基$

?'?

!甲氨基$环己
?=?

酮!

'?\@1_

$&

'?

!乙氨基$

?'?

!噻吩
?'?

基$环己
?=?

酮!

:3$4:/;3.4

$&

'?

!乙氨基$

?'?

!邻

甲苯基$环己
?=?

酮!

>4#L

<

;4:2#L4:/;3.4

$等
=(

种结构类似物"采集了电子轰击离子化!
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$模式下的高分辨质谱信息"推测了各碎片离子的结构和裂解途径%氯胺

酮结构类似物在
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模式下主要生成丢失
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后的碎片离子%本研究

总结了氯胺酮结构类似物的质谱特征"可为鉴定该类物质和新的氯胺酮结构类似物提供参考%
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6Ô

$"

'?

8

24.

<

$?'?

!

;4:2

<

$/;3.#

$

9

<

9$#24L/.?=?#.4

!

@1_

$"

/.>

'?

!

'?0$,#-#

8

24.

<

$

$

?'?

!

;4:2

<

$/;3.#

$

9

<

9$#24L/.?=?#.4

!

'?T@1_

$"

'?

!

4:2

<

$/;3.#

$

?

'?

8

24.

<

$9

<

9$#24L/.?=?#.4

!

'?#L#?]1̂

$"

'?

!

;4:2

<

$/;3.#

$

?'?

!

'?;4:2

<

$

8

24.

<

$

$

9

<

9$#24L?

/.?=?#.4

!

'?6@1_

$"

'?

!

4:2

<

$/;3.#

$

?'?

!

'?0$,#-#

8

24.

<

$

$

9

<

9$#24L/.?=?#.4

!

'?TÔ

$"

'?

!

'?M-#;#

8

24.

<

$

$

?'?

!

;4:2

<

$/;3.#

$

9

<

9$#24L/.?=?#.4

!

'?\@1_

$"

/.>'?

!

4:2

<

$/;3.#

$

?

'?

!

:23#

8

24.?'?

<

$

$

9

<

9$#24L/.?=?#.4

!

:3$4:/;3.4

$"

/.>'?

!

4:2

<

$/;3.#

$

?'?

!

'?;4:2

<

$

8

24?

.

<

$

$

9

<

9$#24L/.?=?#.4

!

>4#L

<

;4:2#L4:/;3.4

$

%A99#->3.

P

:#:245:-,9:,-45

"

:24549#;?

8

#,.>59/.M4544./55:-,9:,-/$/./$#

P

,45#0Z4:/;3.4Y3:2M4.K4.4-3.

P

-4

8

$/94>M

<

0$,#-3.4

"

M-#;3.4

"

;4:2

<

$/.>;4:2#L

<P

-#,

8

5

"

#-Y3:2;4:2

<

$

P

-#,

8

#.:24.3:-#

P

4.

/:#;-4

8

$/94>M

<

4:2

<

$

P

-#,

8

"

#-Y3:2M4.K4.4-3.

P

-4

8

$/94>M

<

0,-/.

P

-#,

8

%&̂ &_

"

6Ô
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氯胺酮结构类似物"并基于碎片离子的精确质

荷比对电子轰击离子化!

V̂

$和电喷雾离子化
?

碰撞诱导解离!

7̂V?1V@

$模式下的主要质谱裂

解途径进行推测"据此预测一些新出现的未知

氯胺酮结构类似物的结构%

<

!

实验部分

<=<

!

主要仪器与装置

CBA1̂ =)=(I1?J?̂L/9:3[4

C6气相色谱
?

静电场轨道阱质谱仪*美国
C24-;#7934.:3039

公司产品"配有
V̂

离子源#

A9

X

,3:

<

Q]U1V?

1$/55

超高效液相色谱仪*美国
N/:4-5

公司产

品#

C-3

8

$4CET

C6

*F((

四极杆飞行时间质谱仪*

美国
A\71V̂O

公司产品"配有
7̂V

离子源%

<=F

!

主要材料与试剂

氯胺酮及其结构类似物
&̂ &_

&

6Ô

&

'?#L#?

]1̂

&

@1_

&

'?T@1_

&

:3$4:/;3.4

&

'?\@1_

&

'?TÔ

&

图
<

!

氯胺酮及其结构类似物的化学结构式

B#

C

D<

!

78/4#'(&+).?')?./+",\/)(4#*/(*!\/)(4#*/(*(&"

C

?/+

(=D
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'?6@1_

的对照品*由国家毒品实验室提供#

'?

!乙氨基$

?'?

!邻甲苯基$环己烷
?=?

酮!

>4#L

<

?

;4:2#L4:/;3.4

$对照品*由上海刑事科学技术

研究院提供#甲醇&乙腈&甲酸*均为色谱纯"德

国
64-9Z

公司产品#超纯水*由美国
63$$3

8

#-4

公司生产的
A>[/.:/

P

4A=(

超纯水系统制得%

<=@

!

实验条件

<=@=<

!

样品制备
!

称取适量样品"分别配制成

(̀=

P

)

U

甲醇溶液"用于
I1?E-M3:-/

8

?67

分

析#再用
(̀=o

甲酸水稀释至
(̀=;

P

)

U

"用于

Q]U1?JCET?67

分析%

<=@=F

!

I1?E-M3:-/

8

?67

条件
!

A

P

3$4.:@\?D

67

石英毛细管色谱柱!

)(;p(̀'D;;p(̀'D

$

;

$#升温程序*柱温
=!( c

保持
);3.

"以
=(

c

)

;3.

升至
)'(c

#载气!

S4

$流速
=;U

)

;3.

#

进样口温度
'H(c

#进样量
=

$

U

#分流比
!(w=

%

V̂

电离模式*电子能量
*(4"

#离子源温度

')(c

#接口温度
'D(c

#全扫描模式!

0,$$59/.

$"

质量扫描范围
B

)

5)D

!

D((

%

<=@=@

!

Q]U1?JCET?67

条件
!

]24.#;4.4L

_3.4:4L\3

8

24.

<

$

色谱柱!

=((;;p)̀(;;p

'̀F

$

;

$#柱温
!(c

#流动相*

A

为
(̀(Do

甲酸

水溶液"

\

为
(̀(Do

甲酸乙腈溶液#梯度洗脱

程序*

(

!

*̀(;3.

!

=(o

!

'(o\

$"

*̀(

!

*̀=

;3.

!

'(o

!

GDo\

$"

*̀=

!

G̀(;3.

!

GDo\

$"

G̀(

!

G̀=;3.

!

GDo

!

=(o\

$"

G̀=

!

='̀(;3.

!

=(o\

$#流速
(̀H;U

)

;3.

#进样量
D

$

U

%

7̂V

b电离模式*喷雾电压
D((("

#喷雾温度

D((c

#雾化气压强
)*G̀'Z]/

#脱溶剂气压强

)*G̀'Z]/

#气帘气压强
'!=̀)Z]/

%全扫描模式*

去簇电压
D("

"碰撞能量
=("

"质量扫描范围

B

)

5)(

!

)((

%子离子扫描模式!

8

-#>,9:3#.

59/.

$*去簇电压
D("

"碰撞诱导解离!

1V@

$能

量!

)Du=D

$

"

"质量扫描范围
B

)

5)(

!

)((

%

F

!

结果与分析

F=<

!

氯胺酮结构类似物的
PM

裂解谱图特征

采用
I1?E-M3:-/

8

?67

分析氯胺酮及其结

构类似物"总离子流色谱图和
V̂

质谱图分别示

于图
'

&

)

%基于碎片离子的精确质荷比"推测

氯胺酮结构类似物的裂解途径"示于图
!

%由

图
'

可见"所有化合物均可实现基线分离%由

图
)

和图
!

可见"氯胺酮结构类似物的
V̂

质

谱信息具有高度相似性*

=

$均不存在分子离

子峰#

'

$均存在
A

&

\

&

1

&

@

&

^D

种特征碎片离

子"且碎片离子
\

的强度最高"为基峰%裂解

途径为分子离子先发生氧游离基中心诱导的

#

断裂"然后进一步发生
4

断裂失去
1E

后生

成碎片离子
A

!+

6d1E

,

b

.

$#碎片离子
A

先

经过电子转移"然后分别失去自由基
1

'

S

D

.&

1

)

S

*

.&

1

!

S

G

.&

1

D

S

==

.或
1

F

S

==)

.形成碎片离

子
\

!+

6d1Ed1

'

S

D

,

b

$&

1

!+

6d1Ed

1

)

S

*

,

b

$&

@

!+

6d1Ed1

!

S

G

,

b

$&

^

!+

6d1Ed

1

D

S

==

,

b或+

6d1Ed1

F

S

=)

,

b

$%图
)M

&

)9

&

)0

&

)2

&

)

e

中均存在的亚胺正离子
B

)

5!!̀(!G

+

1

'

S

F

&

b

,是乙氨基取代氯胺酮结构类似物的

共同特征%此外"在多数谱图中还存在苯环离

子峰
B

)

5**̀()H

+

1

F

S

D

,

b和苯甲基
!

离子峰

B

)

5G=̀(D!

+

1

*

S

*

,

b

%

F=F

!

氯胺酮结构类似物的
P6M27M-

裂解谱图

特征

氯胺酮结构类似物在
7̂V?1V@

模式下的裂

注*

=̀Z4:/;3.4

#

'̀ &̂ &_

#

)̀ 6Ô

#

!̀ @1_

#

D̀'?T@1_

#

F̀'?#L#?]1̂

#

*̀'?6@1_

#

H̀'?TÔ

#

G̀'?\@1_

#

=(̀:3$4:/;3.4

图
F

!

氯胺酮及其结构类似物的
T72[.9#).(

%

256

总离子流色谱图

B#

C

DF

!

3M7'8."4()"

C

.(4",\/)(4#*/(*!\/)(4#*/(*(&"

C

?/+9

0

T72[.9#).(

%

256

==D
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注*

/̀Z4:/;3.4

#

M̀ &̂ &_

#

9̀ 6Ô

#

>̀@1_

#

4̀'?T@1_

#

0̀'?#L#?]1̂

#

P

'̀?6@1_

#

2̀'?TÔ

#

3̀'?\@1_

#

e

:̀3$4:/;3.4

#

Z̀

未知物#

$̀>4#L

<

;4:2#L4:/;3.4

图
@

!

氯胺酮及其结构类似物的
PM

质谱图

B#

C

D@

!

PM4(+++

%

/').(",\/)(4#*/(*!\/)(4#*/(*(&"

C

?/+

'=D
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图
L

!

PM

电离模式下%氯胺酮结构类似物可能的裂解途径

B#

C

DL

!

G."

%

"+/!,.(

C

4/*)()#"*

%

()8;(

0

+",\/)(4#*/(*(&"

C

?/+#*PM4"!/

解途径与
V̂

模式有较大区别"二者具有较好

的互补性%与
V̂

相比"

7̂V

b 电离方式更温

和"所有氯胺酮结构类似物的二级质谱图中均

可检出高丰度的准分子离子峰
An

"示于图
D

%

基于氯胺酮结构类似物碎片离子的精确质荷比

!列于表
=

$"推测氯胺酮结构类似物在
7̂V?1V@

模式下的裂解途径"示于图
F

%氯胺酮结构类

似物主要有
)

条碎裂途径*碎裂途径
V

为准分

子离子
An

丢失
S

'

E

!

=H,

$后生成碎片离子
\n

"

随后失去
&S

'

1S

'

B

=

!

)=

或
!D,

$生成碎片离

子
@n

#碎裂途径
"

为准分子离子
An

先失去

&S

'

1S

'

B

=

!

)=

或
!D,

$生成碎片离子
1n

"随

后失去
1E

!

'H,

$和
1

'

S

!

E

!

!!,

$后生成碎片

离子
n̂

和
Tn

"其中碎片离子
n̂

进一步丢失

1

!

S

F

!

D!,

$后得到碎片离子
In

"碎片离子
In

的强度最高"为基峰#碎裂途径
&

为准分子离

子
An

发生
1

-

&

键断裂"生成胺基碎片离子

Sn

!

)'

或
!F,

$%

F=@

!

未知氯胺酮结构类似物的结构预测

氯胺酮结构类似物的
V̂

和
7̂V?1V@

质谱

特征和裂解途径有助于推测新结构类似物的结

构%

'(''

年
G

月初"本实验室收到
=

份送检可

疑棕色巧克力样品"经
I1?67

分析"在
G̀F;3.

处检出
=

种未知物"其
V̂?67

谱图示于图
)Z

%

基于未知物碎片离子的精确质荷比推测碎片离

子
AB

)

5'()̀=FFG

的分子式为
1

=!

S

'=

&

.

b

"碎

片离子
\B

)

5=*!̀='**

!

1

='

S

=F

&

b

$&

1B

)

5

=F(̀===G

!

1

==

S

=!

&

b

$&

@B

)

5=!F̀(GFF

!

1

=(

S

='

&

b

$&

^B

)

5==H̀(FD'

!

1

H

S

H

&

b

$分别对应+

Ad

1

'

S

D

.,

b

&+

Ad1

)

S

*

.,

b

&+

Ad1

!

S

G

.,

b

&+

Ad

1

F

S

=)

.,

b

"与氯胺酮结构类似物的
V̂

质谱特

征吻合%碎片离子
TB

)

5!!̀(!GD

表明"该未

知物的氮原子上为乙基取代%进一步比较未

知物与
'?6@1_

的
V̂

质谱图!图
)Z

和
)

P

$发

现"未知物
A

&

\

&

1

&

@

碎片离子的质量数均比

'?6@1_

对应碎片离子的质量数大
=!,

"因此

推测未知物为氮原子上乙基取代的
'?6@1_

结构类似物%未知物的
7̂V?1V@

质谱图示于

图
DZ

"其准分子离子
An

!

B

)

5')'̀=*()

$对应

的分子式
1

=D

S

''

&E

b比
'?6@1_

的准分子离子

!图
D

P

$质量数大
=!,

#未知物具有与
'?6@1_

相同的碎片离子
1n

&

@n

&

n̂

&

Tn

"再次证明了所推

测的结构是正确的%最后"将未知物与上海刑事

科学技术研究院提供的
>4#L

<

;4:2#L4:/;3.4

对

)=D

第
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注*

/̀Z4:/;3.4

#

M̀ &̂ &_

#

9̀ 6Ô

#

>̀@1_

#

4̀'?T@1_

#

0̀'?#L#?]1̂

#

P

'̀?6@1_

#

2̀'?TÔ

#

3̀'?\@1_

#

e

:̀3$4:/;3.4

#

Z̀

未知物#

$̀>4#L

<

;4:2#L4:/;3.4

图
A

!

氯胺酮及其结构类似物的
P6M27M-

质谱图

B#

C

DA

!

P6M27M-4(+++

%

/').(",\/)(4#*/(*!\/)(4#*/(*(&"

C

?/+

!=D
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表
<

!

P6M27M-

模式下%氯胺酮及其结构类似物的主要碎片离子

3(9&/<

!

5(#*

%

."!?')#"*+",\/)(4#*/(*!\/)(4#*/(*(&"

C

?/+#*P6M27M-4"!/

序号

&#̀

化合物

1#;

8

#,.>

保留

时间

/

B

)

;3.

离子

V#.

化学式

124;39/$

0#-;,$/

理论值

C24#-4:39/$

;/55

!

B

)

5

$

实测值

L̂

8

4-3;4.:/$

;/55

!

B

)

5

$

误差

-̂-#-

)

p=(

dF

= _4:/;3.4 )̀F! An 1

=)

S

=*

1$&E

b

')H̀(GG) ')H̀(GG* =̀FH

\n 1

=)

S

=D

1$&

b

''(̀(HHH ''(̀(HHG (̀!D

1n 1

='

S

='

1$E

b

'(*̀(D*= '(*̀(D*= (

@n 1

='

S

=(

1$

b

=HG̀(!FF =HG̀(!F! d=̀(F

n̂ 1

==

S

='

1$

b

=*G̀(F'' =*G̀(F'( d=̀='

Tn 1

=(

S

H

1$

b

=F)̀()(G =F)̀()(D d'̀!D

In 1

*

S

F

1$

b

='D̀(=D) ='D̀(=D) (

Sn 1S

F

&

b

)'̀(!GD )'̀(!G! d)̀='

' &̂ &_ !̀*( An 1

=!

S

=G

1$&E

b

'D'̀==D( 'D'̀==D* '̀*H

\n 1

=!

S

=*

1$&

b

')!̀=(!! ')!̀=(!H =̀*=

1n 1

='

S

='

1$E

b

'(*̀(D*= '(*̀(D*D =̀G)

@n 1

='

S

=(

1$

b

=HG̀(!FF =HG̀(!FH =̀(F

n̂ 1

==

S

='

1$

b

=*G̀(F'' =*G̀(F'H )̀)D

Tn 1

=(

S

H

1$

b

=F)̀()(G =F)̀()=' =̀H!

In 1

*

S

F

1$

b

='D̀(=D) ='D̀(=DG !̀H(

Sn 1

'

S

H

&

b

!F̀(FD= !F̀(FD) !̀)!

) 6Ô !̀FF An 1

=D

S

''

&E

'

b

'!H̀=F!D '!H̀=F!F (̀!(

\n 1

=D

S

'(

&E

b

')(̀=D)G ')(̀=D)F d=̀)(

1n 1

=)

S

=D

E

'

b

'()̀=(F* '()̀=(FG (̀GH

@n 1

=)

S

=)

E

b

=HD̀(GF= =HD̀(GF= (

n̂ 1

='

S

=D

E

b

=*D̀===* =*D̀===G =̀=!

Tn 1

==

S

==

E

b

=DG̀(H(! =DG̀(H() d(̀F)

In 1

H

S

G

E

b

='=̀(F!H ='=̀(F!H (

Sn 1

'

S

H

&

b

!F̀(FD= !F̀(F!G d!̀)!

! @1_ '̀*G An 1

=)

S

=H

&E

b

'(!̀=)H) '(!̀=)H' d(̀!G

\n 1

=)

S

=F

&

b

=HF̀='** =HF̀='*F d(̀D!

1n 1

='

S

=)

E

b

=*)̀(GF= =*)̀(GF' (̀DH

@n 1

='

S

==

b

=DD̀(HDD =DD̀(HD* =̀'G

n̂ 1

==

S

=)

b

=!D̀=(=' =!D̀=(== d(̀FG

Tn 1

=(

S

G

b

='G̀(FGG ='G̀(FG* d=̀DD

In 1

*

S

*

b

G=̀(D!' G=̀(D!' (

Sn 1S

F

&

b

)'̀(!GD )'̀(!G! d)̀='

D '?T@1_ '̀F) An 1

=)

S

=*

T&E

b

'''̀='HG '''̀='G) =̀H(

\n 1

=)

S

=D

T&

b

'(!̀==H) '(!̀==HF =̀!*

1n 1

='

S

='

TE

b

=G=̀(HF* =G=̀(HF* (

@n 1

='

S

=(

T

b

=*)̀(*F= =*)̀(*F( d(̀DH

n̂ 1

==

S

='

T

b

=F)̀(G=H =F)̀(G=H (

Tn 1

=(

S

H

T

b

=!*̀(F(D =!*̀(F() d=̀)F
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模式下的高分辨质谱

信息"推测各碎片离子可能的裂解途径%氯胺

酮结构类似物在
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模式下主要生成丢失
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片离子%目前"除芬太尼和合成大麻素外"我国

对于新精神活性物质仍采取逐一列管的方式"

某种物质列管后可能出现多种该化合物的结构

类似物"对这些新化合物的准确鉴定和及时预

警是新精神活性物质检验工作的重点和难点%

本研究可为新精神活性物质检验鉴定和监测预

警等相关工作提供借鉴和参考%
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]̂ UÛ CV̂ B B

"

1EB&̂ RB

"

\AUIAVBV̂7A

"

AUUEBÎ @
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