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摘要!建立吸毒者尿样中%$$MN$葡萄糖醛酸吗啡%吗啡%>($单乙酰吗啡%可待因的液相色谱$串联质谱分析方

法&尿样经固相萃取后$用>#Z液相柱分离$以含甲酸铵和甲酸的水%乙腈为流动相等度洗脱$采用电喷雾电

离".C[‘#$多反应监测"BQB#模式检测目标化合物&以化合物的保留时间%!对母 离 子(子 离 子 对 定 性$尿

样中%$$MN$葡 萄 糖 醛 酸 吗 啡 的 检 测 限 为 "8-$5)L
]#$吗 啡%>($单 乙 酰 吗 啡%可 待 因 的 检 测 限 为

"8#$5)L
]#!线性关系良好$相关系数.在"8&&Z以上!日内及日间精密度均在#"\以内&该方法快速%灵

敏%简便%可靠$能同时分析吸毒者尿样中的%$$MN$葡萄糖醛酸吗啡%吗啡%>($单乙酰吗啡和可待因&
关键词!液相色谱$串联质谱法"L>$BC(BC#!%$$MN$葡萄 糖 醛 酸 吗 啡!吗 啡!>($单 乙 酰 吗 啡!可 待 因!固 相 萃

取!尿样
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!!按照公安部!对吸食"注射毒品人员成瘾标

准界定#的规定$凡查获吸食"注射毒品者$应进

行毒瘾司法鉴定和吸毒违法行为的认定$这两个

步骤的首位要素是对涉毒人员的尿液中毒品物

质进行检测%为保证检测的客观性"准确性和及

时性$必须了解海洛因在体内的代谢过程%海洛

因在体内代谢快$几乎检测不到原体$很快代谢

为吗 啡 和 单 乙 酰 吗 啡$代 谢 产 物 吗 啡 与$MN$葡

萄糖醛酸发生结合反应%生物检材中吗啡类生

物碱的分析已有很多报道$但是检材必须经过溶

剂提取"衍生化等繁琐步骤$难以满足实际案件

快速检验 的 需 要&#’%近 年 来$液 相 色 谱$质 谱 联

用(L>$BC)BC*技 术 发 展 迅 速$它 集 液 相 色 谱

高效的在线分离能力与质谱的高灵敏度"高选择

性于一体$成为法医毒物分析强有力的工具%与

K>)BC相比$L>$BC)BC应 用 范 围 更 广$不 受

被分析物挥发性"极性"热稳定性的限制$也无需

衍生化过程%多反应监测(BQB*模式通过!次

离子选择作用$锁定目标物的母离子)子离子对$

大大提高了分析的专一性和灵敏度%本工作建

立的L>$BC)BC方 法 可 同 时 分 析 吸 毒 者 尿 样

中%$$MN$葡萄糖醛酸吗啡"吗啡">($单乙酰吗啡

和可待因%

<!材料与方法

<><!试剂

%$$MN$葡萄 糖 醛 酸 吗 啡"内 标 吗 啡$T%+购 自

>@<122104E公司,吗 啡">($单 乙 酰 吗 啡"可 待 因+
购自中国药品生物制品检定所%

乙腈"甲醇"甲酸"甲 酸 胺 均 为 色 谱 纯+购 自

B@<9V公司,其他试剂均为国产分析纯%

<>=!仪器及条件

<>=><!仪 器!J0E@<A*221049@!(&-)a70EE<;
Y<@/1@<e.串联四极杆液相色谱$质谱联用仪+
美 国 J0E@<A公 司 产 品$配 有 B0AALF4RG’8#
软件%

<8=8=!色谱条件!eE@<<0& BC>#Z色谱柱(%8-

$/_ !8#//_#-"//*,流 动 相 为 *(含!
//;2-L]#甲酸铵和"8"-\甲酸的水*l)(含

!//;2-L]#甲 酸 铵 和"8"-\甲 酸 的 乙 腈*̂

&"l#",柱温’-k,流速"8!/L-/14]#,进样

量#"$L%

<8=8B!质谱条件!多反应监测模式$电喷雾电

压%!""G$雾化气(H!*流速(""L-?]#$锥孔

反吹气(H!*流 速-"L-?]#$离 子 源 温 度#"-
k$碰撞气为氩气%

<8=8G!BQB参数!每个化合物选取!个子离

子结合保留时间定性$选取峰强度较高的子离子

进行定量分析$各参数列于表#%

表<!B1!&’1葡萄糖醛酸吗啡!吗啡!(L1单乙酰吗啡!

可待因及内标的质谱 767参数

?$8*’<!7$444,’&.2+-’.2(&,$2$-’.’24+/-+2,A(%’1B1!&’D*F&F2+%("’"

-+2,A(%’"&+"’(%’"(L1-+%+$&’.:*-+2,A(%’$%"-+2,A(%’1"B

药物名称 保留时间)/14 母离子)(<)F* 子离子)(<)F* 锥孔电压)G 碰撞电压)@G

%$$MN$葡萄糖醛酸吗啡 !8"" ’(!8!
!Z(8!

!"#8#
-"

%"

’%

吗啡 !8!- !Z(8#
#(-8#

#-%8#
-"

%Z

’!

吗啡$T% !8!- !Z&8#
#(-8#

#-%8#
-"

%Z

’!

可待因 %8(" %""8!
!#-8!

#(-8#
’-

!Z

%Z

>($单乙酰吗啡 ’8," %!Z8!
!##8!

#(-8#
-"

!-

%Z
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<>B!样品处理方法

依 次 用 # /L 甲 醇!# /L 水 活 化 I0A1A
NL)柱"#/L#%"/5$!精密吸取#8"/L尿样!
加入#""45内标!混匀后上柱!用#/L含-\
甲醇的水淋洗柱子!然后用#/L甲醇洗脱!整

个过程流速控制在!/L%/14]#左右&洗脱液

在("k水浴中空气流下吹干!残渣用#""$L初

始流动相溶解!转移至自动进样小瓶中!进样&

=!结果与讨论

=><!色谱行为

%$$MN$葡萄糖醛酸吗啡’吗 啡’>($单 乙 酰 吗

啡’可 待 因 及 内 标 在 选 定 的 液 相 色 谱 分 析 条 件

下!保留 时 间 分 别 为#8&Z’!8!-’%8-Z’’8,"和

!8!(/14!在Z/14内完成分析!色谱行为良好!
各化合物及内标的 BQB色谱图示于图#&

=>=!最低检测限

以 峰 强 度 较 低 的 子 离 子 峰 强 度 信 噪 比

C#H#-确定为最低检测限"LIX$&

=>B!线性关系和精密度

分别取不同量的对照品混合液于具 塞 尖 底

试管中!吹干后 加 入#8"/L空 白 尿 样!配 成 系

列浓度的样品!按<8B操作&以峰面积与内标峰

面积之比"0$对 样 品 中 化 合 物 的 浓 度"D$作 图!
得到回归方程和相关系数!各化合物线性关系良

好!线性方程列于表!&高’中’低浓度日内重复

测定(次得日内精密度!连续测定%天得日间精

密度!列于表%&

=>G!案例应用

本方法应用于一起实际案件的吸毒 者 尿 样

分析!尿 中 检 出%$$MN$葡 萄 糖 醛 酸 吗 啡’吗 啡’

>($单 乙 酰 吗 啡’可 待 因 成 分!其 含 量 分 别 为

!8("%’"8"’’’"8%%#’"8-%#/5%L]#&

图<!B1!&’1葡萄糖醛酸吗啡!吗啡!

(L1单乙酰吗啡!可待因及内标的 767色谱图

C(D><!767&A2+-$.+D2$-4+/-+2,A(%’1B1

!&’1D*F&F2+%("’"-+2,A(%’"(L1-+%+$&’.:*-+2,A(%’"

&+"’(%’$%"-+2,A(%’1"B

表=!B1!&’1葡萄糖醛酸吗啡!吗啡!(L1单乙酰吗啡!

可待因的检测限和线性关系

?$8*’=!?A’*(-(.+/"’.’&.(+%"*(%’$2’XF$.(+%$%"&+’//(&(’%.+/-+2,A(%’1B1!&’1D*F&F2+%("’"

-+2,A(%’"(L1-+%+$&’.:*-+2,A(%’$%"&+"’(%’

药物名称
最低检测限#

"$5%L]#$
线性范围#"/5%L]#$ 线性方程 相关系数

%$$MN$葡萄糖醛酸吗啡 "8- "8""!!- 0 "̂2((&&ZD]"8"!-((- "8&&&-!#

吗啡 "8# "8""!!- 0 ,̂2("(#%D‘"8#&"#&! "8&&&’&"

可待因 "8# "8""!!- 0 #̂#2-,&(D‘"8-%#’-, "8&&Z-#Z

>($单乙酰吗啡 "8# "8""!!- 0 !̂’2(-,(D‘#8,--Z& "8&&Z-#&
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表B!B1!&’1葡萄糖醛酸吗啡!吗啡!(L1单乙酰吗啡!可待因的日内及日间精密度

?$8*’B!3%.2$1$%"(%.’21"$:,2’&(4(+%+/-+2,A(%’1B1!&’1D*F&F2+%("’"

-+2,A(%’"(L1-+%+$&’.:*-+2,A(%’$%"&+"’(%’

药物名称 质量浓度!"$5#L]#$ 日内精密度 QCX!\"& (̂$ 日间精密度 QCX!\ "& %̂$

%$$MN$葡萄糖醛酸吗啡

-

-"

-""

&8&"%

-8-!’

#8#%,

Z8!ZZ

’8Z##

#8Z%,

吗啡

-

-"

-""

#8(-(

!8(-(

"8&%Z

%8!&"

#8"%(

#8((’

可待因

-

-"

-""

!8’-!

#8-!"

"8(-&

!8"&%

#8--’

!8’(&

>($单乙酰吗啡

-

-"

-""

%8&Z(

%8-""

,8-Z#

!8%(%

!8!Z!

(8!%,

B!讨!论

在吸食或注射海洛因%特别是其导致死亡的

案件中%毒品的定性定量检验是判断是否吸食此

类毒品的直接依据&海洛因进入体内后%很快被

血脂酶去乙酰化成>($单乙酰吗啡%再进一步代

谢成去甲吗啡和吗啡&吗啡的主要代谢途径是

%位 羟 基 与 葡 萄 糖 醛 酸 结 合%Z,\的 吗 啡,!?
内代谢掉%而其中,-\为%$$MN$葡萄糖醛酸吗啡

形式’!(&本工作建立的尿样中%%$$MN$葡萄糖醛

酸吗啡)吗啡)>($单乙酰吗啡和可待因’种成分

的分 析 方 法%可 用 于 判 断 可 疑 者 是 否 吸 食 海

洛因&

%$$MN$葡萄糖 醛 酸 吗 啡 是 吗 啡 的 主 要 代 谢

形式%由于水溶性强)极性大%提取)检测都比较

困难%国内文献未见有关分析方法报道&常用的

吗 啡 类 生 物 碱 提 取 溶 剂 H "氯 仿 $l
H"异丙醇$̂ &l#的提取效果不佳%通 过 比 较%

CY.的效果比较满意&国外文献报道有吗啡类

生物碱及其葡萄糖醛 酸 结 合 物 的 分 析 方 法’%$-(%
但CY.结 合L>$BC!BC同 时 分 析 尿 样 中%$$M
N$葡萄 糖 醛 酸 吗 啡)吗 啡)>($单 乙 酰 吗 啡 和 可

待因的方法还未见报道&
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