
!""# 年 # 月

!"#$ !""#
色 谱

!"#$%&% ’()*$+, (- !"*(.+/(0*+1"2
%&#’ !$ (&’ %

$&" ’ $&(

收稿日期：!""# )") )("
第一作者：孙洪锋，男，硕士研究生，*)+,-#：.-,&/012!)&)* 3-1,’ 4&+’
通讯联系人：谷学新，男，教授，硕士生导师，50#：（")"）+,&"!%&" ),"!，*)+,-#：2"."0.-1* !+( ’ 106’
基金项目：中国人民公安大学院士基金项目子课题（(&’ 78"!# )+）’

微波萃取!气相色谱法测定血液中的甲基苯丙胺

孙洪锋) ，- 谷学新) ，- 王继芬! ，- 倪为贵) ，- 李文君! ，- 李 - 瑛!

（) ’ 首都师范大学化学系，北京 )"""(#；! ’ 中国人民公安大学，北京 )"""(,）

摘要：建立了人体血液中甲基苯丙胺的微波萃取 )气相色谱测定方法。分别考察了萃取溶剂种类、用量、样品 9: 值

以及萃取温度、时间等因素对萃取率的影响，并与液 )液萃取法进行比较。结果表明，在相同条件下，微波萃取率 高

于液 )液萃取。血液中甲基苯丙胺的最佳提取条件为：调节血样 9: 为 )(，以乙酸乙酯为萃取溶剂，于 (" ; 下微波

提取 , +-1。在此条件下平均萃取率达到 ,). %<，相对标准偏差为 +. %<（! / $）。提取液经 气 相 色 谱 )氢 火 焰 离 子

化检测器检测，甲基苯丙胺和基体之间得到了很好的分离，对血液中甲基苯丙胺的最低检 测 限 为 !!" !2 = 7。该 方

法是一种快速、准确、灵敏的测定血液中甲基苯丙胺的方法。
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- - 甲基苯丙胺（+06G,+9G06,+-10，L?L）俗称冰

毒，属于苯丙胺类兴奋剂。其代谢产物为苯丙胺，在

人体内大约有 %$< 的甲基苯丙胺以原体形式存在。

近年来随着非法生产的急剧增加，其滥用在全国迅

速蔓延，给人类的身心健康和社会稳定带来了严重

的影响。生物样品中甲基苯丙胺的提取方法基本上

停留在液)液萃取［)］、超声萃取以及加热回流等传统

方式上。近年来固相萃取［!］、固相微萃取［(］和微波

萃取技术［%］已 经 广 泛 应 用 于 法 庭 和 法 医 科 学。 其

中微波辅助 萃 取 技 术 是 近 年 来 发 展 起 来 的 一 种 快

速、高效、安全的萃取方法。

- - 微波辅助萃取技术是基于不同物质对微波能的

吸收程度不同，使基体物质中的某些区域和萃取体

系中的某些组分被选择性地加热，从而使被萃取物

质从基体或体系中分离出来，进入到微波吸收能力

较弱 的 萃 取 剂 中［$］。 该 技 术 已 被 广 泛 应 用 于 生

物［+］、环 境［#］、食 品［,，&］等 样 品 的 前 处 理。QK,1R0
等［%］利用微波辅助萃取)气相色谱法（8N）测定了血
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液样品中利多卡因等药物的含量，国内也有利用微

波衍生化!气相色谱!质谱法（"#!$%）测定毛发中苯

丙胺类药物的报道［#$］，但目前关于生物样品中甲基

苯丙胺的微波萃取方法还未见报道。本文采用微波

萃取技术直 接 对 人 体 血 液 中 的 甲 基 苯 丙 胺 进 行 提

取，并通过气相色谱法进行测定，为检测甲基苯丙胺

中毒甚至死亡的案例提供了科学的检测方法。

!" 实验部分

! ! !" 仪器、材料和试剂

! ! &’()*+, %&’$- 气相色谱仪，配氢火焰离子化检

测器（./0）；$%1!#$$2 微波萃取仪（ 北京雷鸣科技

公司）；日本 日 立 ($13!)($ 自 动 高 速 冷 冻 离 心 机，

最大转速 ($ $$$ 4 5 6(+；78%!0 水 浴 振 荡 器（ 哈 尔

滨东联电 子 技 术 开 发 有 限 公 司）。空 白 血 液（ 北 京

市血液中 心）。甲 基 苯 丙 胺 标 准 品（ 国 家 麻 醉 药 品

实验室）。甲醇为色谱纯，乙酸乙酯、环己烷、氯仿、

异丙醇、浓盐酸、无水甲醇、碳酸钠、碳酸氢钠、氢氧

化钠均为分析纯。

! ! #" 色谱分析条件

! ! 色谱柱：71!) 毛细管柱（*$ 6 + $, *( 66，$, )
!6）；柱温采用程 序 升 温：#($ 9 保 持 * 6(+，以 #$
9 5 6(+ 升高到 #&$ 9，再以 *$ 9 5 6(+ 升高到 (&$
9，保持 ) 6(+；进样口温度 (&$ 9；检测器温度 *$$
9；载气：氮气，流速：(, $ 6: 5 6(+；进样体积 # !:，

分流比 #)- #。

! ! $" 标准溶液的配制

! ! 准 确 称 取 甲 基 苯 丙 胺 标 准 品 ’, ’( 6’ 于 (, $
6: 容量瓶中，加 # 6: 甲醇完全溶解后定容至 (, $
6:，混匀，密封保存于 . ($ 9 下。将标准储备液稀

释成 # ’ 5 : 和 $, # ’ 5 : 的标准溶液，备用。

! ! %" 样品前处理

! ! % ! !" 微波萃取法

! ! 取 ( 6: 血液于微波样品罐中，加 #$ !: # ’ 5 :
甲 基 苯 丙 胺 标 准 溶 液，振 荡 摇 匀，静 置 ( ;。 加

# 6: -<(#=* !-<7#=* 缓冲溶液（>7 #$, &*），滴加

( 滴 # 6?) 5 : -<=7，使 样 品 的 >7 达 到 #*。 加 入

% 6:乙酸乙酯，在微波功率为 &) @、*$ 9条件下微

波萃取 & 6(+。取 出 样 品 罐，冷 却 至 室 温 后 将 样 品

转移到离心管中，于’ $$$ 4 5 6(+ 下离心 #$ 6(+。取

上层清液，加入 ( / * 滴盐酸甲醇溶液，用氮吹仪在

常温下 将 其 吹 干，用 甲 醇 溶 解 残 渣 并 定 容 至 #$$
!:。用 #$ !: 注射器取 # !: 进行 "#!./0 测定。

! ! % ! #" 液!液萃取法

! ! 取 ( 6: 血液置于可密封的锥形瓶中，加 #$ !:
# ’ 5 : 甲基 苯 丙 胺 标 准 溶 液，振 荡 摇 匀，静 置 ( ;。

加 # 6: -<(#=* !-<7#=* 缓 冲 溶 液（ >7 #$, &*），

滴加 ( 滴 # 6?) 5 : -<=7，使样品的 >7 达到 #*。加

入 % 6: 乙酸乙酯，振荡提取 & 6(+ 后将其 转 移 至

离心管中，余下操作同“#, ", #”节。

! ! &" 标准曲线的绘制

! ! 分别取 # 6: # ’ 5 : 甲基苯丙胺标准溶液，用甲

醇配制 #，(，"，%，&，#$，($，"$，%$，&$，#$$，#($，#"$
6’ 5 : 的系列标准溶液并进行 "# 5 ./0 分析。以峰

面积与质量浓度绘制标准曲线。

#" 结果与讨论

# ! !" 微波萃取条件的优化

# ! ! ! !" 不同溶剂对萃取率的影响

! ! 分 别 以 % 6: 乙 酸 乙 酯、环 己 烷、氯 仿!异 丙 醇

（ 体积比为 ’- #）混合溶液作为萃取溶剂。其余步骤

按“#, ", #”节的微波萃取方法处理样品。实验结果

表明：乙酸乙酯的提取率最高，$&$ 与基体可以很

好地分离；环己烷的萃取率最低；以氯仿!异丙醇混

合溶液及环 己 烷 作 为 萃 取 溶 剂 时，$&$ 不 能 与 基

体组分干扰分离。这是因为异丙醇在血液中的溶解

度比较大，吸 收 微 波 的 能 力 比 较 强（ 异 丙 醇 有 较 大

的介电常数和电导率），从而提高了溶剂的活性，使

溶剂和样品之间的相互作用增大，但在萃取率提高

的情况下基体的干扰也相应地增大。这与 "<+A)*4
等［##］的研究成 果 相 符 合。环 己 烷 的 提 取 率 偏 低 是

因为环己烷属于非极性溶剂，对微波能没有吸收，从

而降低了溶剂和样品间的相互作用。故选择乙酸乙

酯作为萃取剂。

# ! ! ! #" 萃取温度对萃取率的影响

! ! 以 % 6: 乙 酸 乙 酯 作 为 萃 取 溶 剂，分 别 在 ($，

*$，"$，)$，%$，0$ 和 &$ 9 下 进 行 微 波 萃 取，其 余 步

骤按“#, ", #”节的微波萃取方法处理样品。结果表

明：在 *$ 9 时 萃 取 效 率 最 高（ 见 图 #）；高 于 *$ 9
后，随着温度的升高，萃取率明显下降，并且基体干

扰明显增多；温度达到 %$ 9 以上时，目标化合物已

经不能和基体干扰组分分开。这是因为血液中的红

细胞和蛋白质在较高的温度下容易变性凝固，从而

降低了血液中的甲基苯丙胺分子和有机溶剂的相互

作用，导 致 萃 取 率 降 低。 故 选 择 *$ 9 作 为 萃 取

温度。

# ! ! ! $" 萃取时间对萃取率的影响

! ! 以 % 6: 乙酸乙酯作为萃取溶剂，在 *$ 9 的萃

取温度下，分别萃取 (，"，%，&，#$，#( 6(+，其余步骤

按“#, ", #”节 的 微 波 萃 取 方 法 处 理 样 品。 结 果 表

明：随着时间的 增 加，萃 取 率 明 显 增 加，& 6(+ 之 后

萃取率增幅不大。故选择 & 6(+ 作为萃取时间。

·#’)·
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图 !" 温度对 !"! 萃取率的影响

#$%& !" ’(()*+ ,( +)-.)/0+1/) ,2 )3+/0*+$,2 ,( !"!
(/,- 45,,6 70-.5)

# & ! & $" 溶剂用量对萃取率的影响

# # 分别取乙酸乙酯 !，$，%，&，’(，’! !" 作为萃取

溶剂，在 )( # 的萃取温度下保持 & !$%，其余步骤

按“’* $* ’”节 的 微 波 萃 取 方 法 处 理 样 品。 结 果 表

明：随着萃取溶剂用量的增加，萃取率明显增加；大

于 % !" 以后，萃取率变化不大。故选择乙酸乙酯

的用量为 % !"。

# & ! & %" 样品 &’ 值对提取率的影响

# # 以 % !" 乙酸乙酯作为萃取溶剂，在 )( # 的萃

取温度下保持 & !$%，分别调节样品 &’ 值为 +，’(，

’’，’!，’)，’)* $，’)* ,，其余步骤按“’* $* ’”节的微波

萃取方法处理样品，结果表明：在样品溶液的 &’ 值

为 ’) 时，萃取效果最佳（ 见图 !）。这是因为甲基苯

丙胺在碱性环境下以单分子形式存在，与萃取溶剂

有较强的作 用 力，所 以 随 着 碱 性 的 增 强，萃 取 率 升

高。但在较高的碱性（&’ - ’)）环境中，血液中的红

细胞和蛋白质变性，导致血液的粘稠度增加，萃取效

率降低。故选择将样品的 &’ 调至 ’)。

图 &" （0）甲基苯丙胺（!"!）的对照品（’( ! % 8 9）、（4）液:液萃取提取液和（ *）微波萃取提取液的色谱图

#$%& &" ;</,-0+,%/0-7 ,(（0）-)+<0-.<)+0-$2)（!"!）7+0260/6（’( ! % 8 9），（4）+<) )3+/0*+ 17$2% 5$=1$6:5$=1$6
)3+/0*+$,2 026（ *）+<) )3+/0*+ 17$2% -$*/,>0?) )3+/0*+$,2

# & #" 线性范围、回收率以及精密度的测定

图 #" 样品溶液的 .@ 值对 !"! 萃取率的影响

#$%& #" ’(()*+ ,( .@ ?051) ,2 )3+/0*+$,2 ,( !"!
(/,- 45,,6 70-.5)

# # 以 标 准 溶 液 的 峰 面 积（ ! ）对 其 质 量 浓 度

（"，!( ) "）作图，在$ . ’$( !( ) "范围内两者呈良好

的 线 性 关 系（ #! / (* +++ ) ），线 性 方 程 为 ! /
’* )," ," 0 !* ,+$ %。

# # 取空白血液 ! !"，按“’* $* ’”节的方法处理样

品，从所得到的色谱图中查出 *+* 的保留 时 间 处

基线 的 噪 声 强 度。 根 据 工 作 曲 线 中 最 低 浓 度 $
!( ) "的色谱峰高和浓度的比值，计算出 ) 倍基线噪

声的血液中的 *+* 的浓度，得 *+* 的最低检出限

为 !!( !( ) "。

# # 分别配制质量浓度为 " !( ) " 的 *+* 全血溶

液各 " 份，按“’* $* ’”节 的 最 佳 微 波 萃 取 条 件 和

“’* $* !”节液,液萃取方法分别处理样品。样品的回

收率按标准 曲 线 计 算。其 回 收 率 和 精 密 度 如 表 ’，

色谱图见图 )。

表 !" 两种萃取方法甲基苯丙胺的回收率（$ / "）

A045) !" B)*,?)/C ,( -)+<0-.<)+0-$2)
17$2% +>, )3+/0*+$,2 -)+<,67（$ / "）

-./012/$3% !4/536
+6646 )
!(

738%6 )
!(

9423:40; )
<

9=> )
<

*?- ’( @ ( & @ ’$ &’ @ $ % @ $
""- ’( @ ( ) @ %, )% @ , & @ ,

*?-：!$203A1:4 4./012/$3%；""-：B$C8$6,B$C8$6 4./012/$3%@

·!+"·
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!" 结论

! ! 试验过程中，对微波萃取和液!液萃取的方法进

行了比较，结果表明：在相同时间（# "#$）内微波萃

取比液!液萃取的提取率高，微波萃取也较少出现乳

化现象。由于本实验是在密闭的聚四氟乙烯密封罐

中进行，因此即使在较高的温度下，溶液也不会出现

沸腾的现象，溶剂损失小。方法安全、简单、快速，回

收率高。为生物样品中苯丙胺类药物的前处理提供

了一种快捷和实用的方法。
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色谱技术丛书

气相色谱方法及应用（ 第二版）

本书荣获第七届石油和化学工业优秀科技图书奖一等奖

刘虎威 编著
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! ! 本书重点讲述气相色谱（;B）的 分 析 方 法、常 用 技 术 和 应 用，是 给 一 般 ;B 技 术 人 员 和 操 作 人 员 的 一

本实用参考书。书中不少操作问题的讨论和建议是基于作者 %& 多年 ;B 工作经验和教学经验的总结。第

一章为概述；第二章是色谱基本理论 的 简 单 讨 论；第 三 章 涉 及 ;B 的 仪 器 组 成 和 操 作；第 四 章 则 集 中 介 绍

;B 的各种进样技术，如填充柱进样、毛细管柱 分 流 R 不 分 流 进 样、冷 柱 上 进 样、程 序 升 温 汽 化 进 样、大 体 积

进样和阀进样；第五章是从总体上讲述毛细管 ;B 的一般应用；接下来用专门的两章较详细地介绍了顶空

色谱和裂解色谱；第八章讨论了近年来快速发展的几种 ;B 新技术，包括快速气相色谱、保留时间锁 定、微

型气相色谱及其应用、高温气相色谱及其应 用，以 及 多 维 气 相 色 谱 及 其 应 用；第 九 章 则 简 单 地 介 绍 了 超 临

界流体色谱与应用。

! ! 本书可作为 ;B 实验室人员培训教材和广大 ;B 工作者的参考书，也可用作大中专学校相关专业的教

学参考书。
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