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法分析
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年国内检测发现的
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种色胺类新精神活性物质%
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在电子轰击源!

IJ

$模式

下采集数据"

BCD2@EFGH78

在电喷雾正离子!

I8J

K

$
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碰撞诱导解离!
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$模式下采集数据%通过对

目标物质谱裂解产生的特征性离子进行分析"推测了色胺类新精神活性物质可能的碎裂途径"建立了一

种快速&便捷筛查和识别色胺类新精神活性物质的方法%
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色胺是一种存在于植物&动物和真菌的单

胺生物碱"含有一个吲哚核"因其结构与色氨酸

类似而得名%色胺类物质以色胺为母体"其具

有抗肿瘤细胞&抑制黑色素及抗黑素瘤细胞&抗

细菌&治疗糖尿病及抗氧化等生理药理活性"受

到化学研究者的广泛重视"拟用于医药目的的

各种色胺类物质被大量研究和合成*

*@*#

+

%但由

于色胺类物质具有致幻作用"近年来被越来越

多的吸食者非法滥用"其作为新精神活性物质

中的一大类"对个体健康和公共安全造成严重

威胁"已经引起了国际社会的广泛关注*

*!@""

+

%

目前有报道的色胺类新精神活性物质已达
!+

种%我国列入管制的色胺类物质共
**

种"其中

,精神药品品种目录!

")*#

年版$-中有
M

种被分

列为第一类和第二类管制精神药品"

")*+

年
*)

月
*

日起正式实施的,非药用类麻醉药品和精神

药品管制品种增补目录-增加了
+

种色胺类新精

神活性物质的列管*

"#@"!

+

%

研究表明*

"+

+

"色胺类物质结构的不同可导

致其药理作用和精神活性的不同"如苯环上无

取代或者
!@

羟基取代的色胺类物质致幻性较

弱"而
+@

甲氧基取代的色胺类物质致幻性更

强"并且
<@

取代基的不同也会影响其在体内的

效力%因此"制毒者通过改变苯环及
(

原子上

的取代基"以期合成出种类更多&致幻效果更强

的色胺类物质%

质谱技术灵敏度高&特异性好&分析速度

快&专属性强"近年来发展迅速%对于已知的

新精神活性物质"传统的质谱法通常使用新

精神活性物质的标准物质进行定性&定量分

析%但新精神活性物质更新换代迅速"对于

未知的新精神活性物质"由于标准物质&标准

谱库和标准检验方法的缺乏"使得定性&定量

难度较大"制约着法庭科学实验室发现和鉴

定新精神活性物质的能力%因此有必要归纳

同类型化合物的质谱碎裂规律"进而识别该

类未知物的化学结构%
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场上共查获
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种色胺类物质

按照结构不同可分为四类(

*

$苯环无取代#
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种物质已被

列管"其他
N

种物质尚未列入管制%

本研究拟采用气相色谱
@

质谱!

A2@78

$法

和超高效液相色谱
@

四极杆串联飞行时间质谱
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BCD2@EFGH78

$法分析这
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种色胺类新

精神活性物质"并探讨在电子轰击源!
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$和电

喷雾正离子!

I8J
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$
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碰撞诱导解离!

2JL

$模式

下的裂解机理"以期建立快速&简便&有效的实

验方法用于识别和筛查色胺类新精神活性物

质"为快速鉴定色胺类新精神活性物质提供方

法和思路%
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实验部分
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仪器与装置
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气相色谱
@
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高分辨四极杆
@

飞行时间质谱

仪(美国
O\8:45R

公司产品%

;<=

!

样品与试剂
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种色胺类物质样品(由国家

毒品实验室查获所得"经核磁共振确定的化学结

构示于图
*

#乙腈(色谱纯"美国
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公司产品#

甲酸&甲醇(色谱纯"德国
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种色胺类新精神活性物质的化学结构
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样品溶液的制备

将每种样品研磨均匀"称取适量"用甲醇溶

解后配制成
)̂+

W

)

D

甲醇溶液"再用
)̂*̀

甲

酸水溶液稀释至
*<

W

)

D

"离心"取上清液%

;<E

!

实验条件

;<E<;

!

A2@78

条件
!

色谱柱(

O

W

&45/;L\@+78

石英毛细管柱!

#)<])̂"+<<])̂"+

#

<

$#升

温程序(

*!) _

保持
#<4/

"以
") _

)

<4/

升至

#")_

"保持
*M<4/

#载气为
U5

"流速
*<D

)

<4/

#

分流进样"进样量
*

#

D

"分流比
!)c*

#进样口

温度
">)_

%

IJ

电离模式"电子能量
N)5$

"离子源温

度
"#)_

"接口温度
"+)_

"质量扫描范围
=

)

>

#+

!

+))

%

;<E<=

!

BCD2@EFGH78

条件
!

色谱柱(

[0;5.6

O:

P

-4;

=

BCD228U2*>

柱!

*̂N

#

<]*))<<]

"̂*<<

$#柱温
!)_

#流动相(

O

为
)̂*̀

甲酸水溶

液"

\

为乙腈#梯度洗脱程序(

)

!

*̂+<4/

!

"̀ \

$"

*̂+

!

M̂+<4/

!

"̀

!

?)̀ \

$"

M̂+

!

?̂!<4/

!

?)̀ \

$"

?̂!

!

?̂+<4/

!

?)̀

!

"̀ \

$"

?̂+

!

*"<4/

!

"̀ \

$#流速
)̂!<D

)

<4/

#进样量
*

#

D

%

L-%8

9

.0

=

离子源"

I8J

正离子模式"离子

源温度
M))_

"喷雾电压
++))$

"雾化器压力

#!!̂NZC0

"辅助加热气压力
#!!̂NZC0

"气帘气

压力
")M̂>ZC0

#

FGH
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!

*)))

#二级碰撞诱导解离!

2JL

$模式"碰撞能

量!

#+d*+

$

$

"质量扫描范围
=

)

>+)

!

*)))

%

=

!

结果与讨论

=<;

!

F5GH'

特征及碎裂规律推测

在
*̂!̂*

节条件下"

**

种色胺类新精神

活性物质的
IJ@78

质谱图示于图
"

%可以看

出"色胺类新精神活性物质的质谱图呈现以

下特点(

*

$均出现分子离子峰"但丰度不高#

"

$均出现
e

"

e

#

(2U

"

峰"且为化合物的基

峰%推测的碎裂途径示于图
#

"特征离子列于

表
*

%色胺类新精神活性物质首先失去
*

个

电子得到分子离子峰碎片
O

"继续通过
!

断裂

得到碎片
\

"通过
"

断裂得到基峰碎片亚胺阳

离子
2

和碎片离子
L

%其中"碎片离子
\

的质

量数
/

\

f/

L

K*!

"但碎片离子
\

的丰度比
L

低"推测原因为离子
L

存在
9

@

$

电子共轭"使

得碎片离子相对稳定"而离子
\

只存在对正

离子稳定作用较弱的超共轭效应"导致碎片

离子存在时间短"不易被检测到%在生成离

子
\

和
L

的过程中"如果苯环上的取代基
e

*

为乙酰氧基!

gO:G

$"则乙酰氧基会失去'

2G2U

#

变成羟基!'

GU

$"这可以作为判断苯

环上取代基类型的依据%当
/

2

K/

L

"

/

O

时"苯环上取代基为乙酰氧基#当
/

2

K/

L

f

/

O

时"苯环上无取代或取代基为羟基&甲氧

基%碎片离子
L

进一步失去苯环上的取代基

e

*

得到离子
I

!

=

)

>*#)

$"或者直接失去

2UG

得到离子
A

!

=

)

>**N

$%当
e

*

为甲氧基

时"碎片离子
L

中的
2U

#

gG

发生均裂"失去

'

2U

#

得到离子
H

!

=

)

>*!+

$%离子
H

是甲氧

基色胺的特征离子"可以作为判断苯环上取代

基是否为甲氧基的依据%碎裂过程中生成的离

子
L

&

I

&

H

&

A

均存在共轭体%

=<=

!

ICJ5G

K

0L>H'

特征及碎裂规律推测

在电喷雾正离子模式下"

**

种色胺类新精

神活性物质的一级质谱图均只出现
*

个峰"即

*

7KU

+

K准分子离子峰%

**

种物质的
2JL

模

式二级质谱图示于图
!

"推测的碎裂途径示于

图
+

"特征子离子列于表
"

%

对于苯环上无取代基的色胺类物质"*

7K

U

+

K的
2

'

(

键发生
!

断裂得到丰度最高的

离子
2

*)

U

*)

(

K

!

=

)

>*!!̂)>)>

$"发生
"

断裂得到

!

e

"

e

#

(2U

"

$

K和
2

*)

U

?

(

.

K

!

=

)

>*!#̂)N#)

$#

2

*)

U

*)

(

K 失去
*

个
(U

#

得到
2

*)

U

N

K

!

=

)

>

*"N̂)+!"

$"失去
2U

#

(

得到
2

?

U

N

K

!

=

)

>

**+̂)+!"

$#离子
2

*)

U

?

(

.

K还会失去乙烯得

到吲哚结构离子
2

>

U

N

(

.

K

!

=

)

>**N̂)+N#

$"

示于图
+0

%

苯环上为乙酰氧基!

O:G

$或羟基!

GU

$取

代的色胺类物质"均出现
=

)

>*M)̂)N+N

&

*#"̂)>)>

&

**N̂)+N#

&

**+̂)+!"

碎片离子%

*

7KU

+

K的
2

'

(

键发生
!

断裂"如果是
O:G

取代"得到离子
2

*"

U

*"

(G

"

K

!

=

)

>")"̂)>M#

$"

再失去
O:

得到
2

*)

U

*)

(G

K

!

=

)

>*M)̂)N+N

$#

如果是
GU

取代"直接得到
2

*)

U

*)

(G

K

!

=

)

>

*M)̂)N+N

$"该离子的丰度最高#*

7KU

+

K

发生
"

断裂得到!

e

"

e

#

(2U

"

$

K

#*

7KU

+

K

还可能失去所有取代基"得到吲哚结构离子

2

>

U

N

(

.

K

!

=

)

>**N̂)+N#

$#离 子
2

*)

U

*)

(G

K

))"
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注(

0̂ 74CF

#

Ŝ!@GU@7IF

#

:̂!@GU@74CF

#

V̂!@O:G@L7F

#

5̂!@O:G@7IF

#

1̂!@O:G@LIF

#

W

+̂@75G@L7F

#

3̂+@75G@74CF

#

4̂+@75G@L4CF

#

b

+̂@75G@LODF

#

Ẑ+@75G@

9=

.@F

图
=

!

;;

种色胺类新精神活性物质的
M-GH'

质谱图

>#

,

?=

!

H%333

&

*(.)%"/BC'.)

1&

.%2#+*3"8.%#+*!8

1

M-GH'
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图
D

!

M-

模式下"色胺类新精神活性物质的碎裂途径

>#

,

?D

!

C)"

&

"3*!/)%

,

2*+.%.#"+

&

%.6:%

1

3"/

&

)"!A(.#"+3/")BC'.)

1&

.%2#+*3%.M-2"!*

表
;

!

M-

模式下"色胺类新精神活性物质的主要特征离子

0%8@*;

!

56%)%(.*)#3.#(#"+3/")BC'.)

1&

.%2#+*3"8.%#+*!8

1

M-GH'

类别

A.%-

9

主要特征离子

230.0:;5.46;4:4%/

!

=

)

>

$

苯环无取代
*!!

"

*#)

"

**N

"

+>K*"#

苯环
!@GU

取代
*M)

"

*!M

"

*#)

"

**N

"

+>K*"#

苯环
!@O:G

取代
*M)

"

*!M

"

*#)

"

**N

"

+>K*"#

苯环
+@75G

取代
*N!

"

*M)

"

*!+

"

*#)

"

**N

"

+>K*"#

!!

注(

#

为整数

存在共轭体"进一步失去
*

个
2G

得到离子

2

?

U

*)

(

K

!

=

)

>*#"̂)>)>

$#离子
2

?

U

*)

(

K还可

能失去
*

个
(U

#

得到
2

?

U

N

K

!

=

)

>**+̂)+!"

$"

示于图
+S

%

苯环上为甲氧基!

75G

$取代的色胺类物质"

都出现了
=

)

>*N!̂)?*#

&

*+?̂)MN?

&

*!#̂)N#)

&

*#*̂)N#)

&

*#)̂)M+*

碎片离子%*

7KU

+

K 的

2

'

(

键发生
!

断裂得到丰度最高的离子

2

**

U

*"

(G

K

!

=

)

>*N!̂)?*#

$"发生
"

断裂得

到离子!

e

"

e

#

(2U

"

$

K

#离子
2

**

U

*"

(G

K进一

步失去甲氧基中的
2U

#

得到离子
2

*)

U

?

(G

.

K

!

=

)

>*+?̂)MN?

$"也可直接失去
2U

#

G

得到离

子
2

*)

U

?

(

.

K

!

=

)

>*!#̂)N#)

$#离子
2

*)

U

?

(G

.

K再

失去
*

个
2G

得到离子
2

?

U

?

(

.

K

!

=

)

>*#*̂)N#)

$#

离子
2

?

U

?

(

.

K存在未成对的电子"易与末端
2

原子成环"得到离子
2

?

U

>

(

K

!

=

)

>*#)̂)M+*

$"

示于图
+:

%

D

!

结论

色胺类新精神活性物质具有相同的骨架

和类似的分子结构"因而它们的质谱碎裂途

径和主要碎片离子具有高度的相似性%本研

究建立了
A2@78

和
BCD2@EFGH78

法筛查

和识别色胺类新精神活性物质%通过归纳色

胺类新精神活性物质的四类化学结构及质谱

碎裂行为"为该类样品的推断&鉴定提供较好

的依据%
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注(同图
"

图
E

!

;;

种色胺类新精神活性物质的二级质谱图

>#

,

?E

!

H%333

&

*(.)%"/BC'.)

1&

.%2#+*3"8.%#+*!8

1
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K
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注(

0̂

苯环无取代#

Ŝ

苯环乙酰氧基!

O:G

$或羟基!

GU

$取代#

:̂

苯环甲氧基!

75G

$取代

图
N

!

M'-G5-O

模式下"色胺类新精神活性物质的碎裂途径

>#

,

?N

!

>)%

,

2*+.%.#"+

&

%.6:%

1

3"/

&

)"!A(.#"+3/")BC'.)

1&

.%2#+*3%.M'-G5-O2"!*

表
=

!

M'-G5-O

模式下"色胺类新精神活性物质的主要子离子

0%8@*=

!

C)"!A(.#"+3/")BC'.)

1&

.%2#+*3"8.%#+*!8

1

M'-G5-O

类别
!

A.%-

9

子离子精确质荷比
!

C.%V-:;4%/5R0:;=

)

>

苯环无取代
*!!̂)>)>

"

*!#̂)N#)

"

*"N̂)+!"

"

**N̂)+N#

"

**+̂)+!"

苯环
!@GU

取代
*M)̂)N+N

"

*#"̂)>)>

"

**N̂)+N#

"

**+̂)+!"

苯环
!@O:G

取代
")"̂)>M#

"

*M)̂)N+N

"

*#"̂)>)>

"

**N̂)+N#

"

**+̂)+!"

苯环
+@75G

取代
*N!̂)?*#

"

*+?̂)MN?

"

*!#̂)N#)

"

*#*̂)N#)

"

*#)̂)M+*

!)"
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