
　　

毛发中违禁苯丙胺类的代谢研究
Ξ
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(司法部司法鉴定科学技术研究所　上海　200063)

〔摘要〕应用 GCöM S 技术,鉴定、确认了毛发中M AM P、M DM A 和芬氟拉明的

代谢物AM P、M DA 和去乙基芬氟拉明的存在; 建立了 GCöM SöS IM 法测定毛

发中苯丙胺类及代谢产物的定性定量分析方法,毛发用量少 (10m g)、灵敏度高

(011ng. m g)、特异性强。方法应用于考察M AM P、M DM A 和芬氟拉明在豚鼠毛

发中的时间过程和浓度变化状况,并成功地用于涉毒案件的鉴定。

关键词:毛发分析　甲基苯丙胺　M DM A　芬氟拉明　代谢物　GCöM S

1　引言

苯丙胺类是一类具有强烈兴奋作用、食欲抑制作用以及温和致幻作用的物质,被列入

违禁毒品范围,在国际和国内均受严格控制。我国于九十年代出现本丙胺类滥用事件,如

长期使用芬氟拉明减肥导致慢性中毒死亡; 滥用M DM A (摇头丸)、甲基苯丙胺 (冰毒,

M AM P)兴奋剂导致精神障碍和行为异常,引发社会问题。因此,苯丙胺类滥用的鉴定将

成为法庭毒物学实验室的主要任务之一,其中毛发样品因易采集、易保存、检测时限长而

独具优越性。国外对头发中滥用药物分析已进行了大量的研究工作[ 1- 3 ] ,而国内尚未见到

头发中苯丙胺类分析的相关报道。

本研究选取M AM P、M DM A 和芬氟拉明等三种典型的苯丙胺类滥用药物, 运用

GCöM S方法,考察了其在毛发中的代谢状况和浓度变化状况,并建立了 GCöS IM 定量分

析方法,毛发用量少、灵敏度高,该法已用于实际涉毒案件的鉴定,为执法部门提供可靠的

证据。

2　实验

211　仪器、试剂和动物

仪器: H P5988A GCöM S仪　H P5890GC (N PD )仪

试剂:M DM A、M DA、芬氟拉明、去乙基芬氟拉明、M AM P (甲基苯丙胺)、AM P (苯丙

胺)、三氟乙酸酐、42苯基丁胺来源于 Sigm a 公司,其它试剂均为国产分析纯。

动物:豚鼠重约 450～ 500克,购自上海青浦动物饲养场。
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212　实验条件

色谱条件:

(1) H P21 毛细管柱 (12m ×012mm ) , 初温 100℃ (2’) , 25℃öm in 程序升温, 终温

270℃ (5’)。

(2)A C25毛细管柱 (12m×012mm ) ,初温 80℃, 10℃öm in 程序升温,终温 280℃。

质谱条件: E I源:能量 70eV ;进样口温度 230℃,接口温度 280℃,离子源温度 230℃。

选择离子检测 (S IM ) : m öz154, 135用于检测M DM A 及其代谢物M DA 的三氟乙酰

化物; m öz154, 140用于检测M AM P 和代谢物AM P 的三氟乙酰化物; m öz168, 140用于

检测芬氟拉明和代谢物去乙基芬氟拉明的三氟乙酰化物, m öz91用于检测内标 42苯基丁
胺的三氟乙酰化物。

213　苯丙胺类阳性毛发的采集

豚鼠毛发: 取豚鼠 6只,分笼饲养。剃去豚鼠背部中央的毛发 (6cm 3 4cm )作为取样

区。以 10m göKg 的剂量分别腹腔注射M AM P、M DM A 和芬氟拉明,每天注射一次,共注

射 6次,第一次注射后第 5、10、14、18天剃下取样区新长出的毛发留作分析用。

滥用者头发: 采取经尿样苯丙胺类筛选分析阳性者的头顶部贴根部 1cm 毛发约

100m g。

214　毛发样品的处理

毛发样品分别依次用 011%十二烷基磺酸钠 (SD S) , 011%洗洁净,丙酮振荡洗涤一

次。晾干后剪成 2～ 3mm 长度,保存供检。

称取毛发样品 10m g,加入 011M 盐酸溶液 2m l,在 45℃水浴上保温过夜,冷却后添加

内标 42苯基丁胺,调pH 值为碱性,用乙酸乙酯混旋提取,离心。提取液转移至另一离心管

中,加 1滴酸性甲醇,于 45℃下氮气吹干,用三氟乙酸酐或醋酸酐微波衍生化[ 4 ]供分析苯

丙胺类及其代谢物。

3　结果与讨论

311　毛发中违禁苯丙胺类及其代谢物的鉴定

取疑违禁苯丙胺类阳性毛发 20m g,经提取处理后,分别用醋酸酐和三氟乙酰酐衍生

化,其目标成分的质谱图见图 1、图 2、图 3。其中图 2为疑M AM P 阳性毛发的N 乙酰化物

和N 三氟乙酰化物质谱图,图 2、图 3分别为疑M DM A 和芬氟拉明阳性毛发的N 乙酰化

物和N 三氟乙酰化物质谱图。图的左部为醋酸酐衍生化物,右部为三氟乙酰酐衍生化物。

分析所得的质谱图,确认存在M AM P、M DM A 和芬氟拉明 (图中标 I)三种苯丙胺类,并

发现、确认了这三种苯丙胺类各自代谢物AM P、M DA 和去乙基芬氟拉明 (图中标Ê )的

存在。通过 S IM 分析,毛发中未发现M AM P、M DM A 和芬氟拉明的其它代谢产物。

根据M DM A、M DA、M AM P、AM P、芬氟拉明、去乙基芬氟拉明的结构 (图 4) ,分析 6

个质谱图碎片,发现苯丙胺类乙酰化和三氟乙酰化物的 E I质谱裂解具有以下规律:

11N 2Α裂解,失去最大烷烃构成了 E I的主要碎片。如m öz58 (M AM P,M DM A ) , m ö

z118 (AM P,M AM P) ,m öz162 (M DM A ,M DA ) ,m öz186 (芬氟拉明、去甲芬氟拉明)。

21 苄基断裂, 形成共振稳定的苄基离子, 也为 E I 质谱的主要碎片。如m öz86
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(M AM P, M DM A ) , 芬氟拉明, 去乙基芬氟拉明) , m öz91 (M AM P, AM P ) , m öz100

(M AM P, M DM A ) , m öz114 (芬氟拉明) , m öz140 (AM P, 去乙基芬氟拉明) , m öz154

(M AM P,M DM A ) ,m öz159 (芬氟拉明,去乙基芬氟拉明) ,m öz168 (芬氟拉明)。

31苯丙胺类的乙酰化物和三氟乙酰化物大部分有分子离子峰出现。
由于毛发可能存在外源性污染,故毛发中代谢物的检出对于毒品滥用的确认具有重

要意义。

图 1　甲基苯丙胺阳性毛发的总离子流图和质谱图 (É . AM P. Ê M AM P)

图 2　M DM A 阳性毛发的总离子流图和质谱图 (É 1M DA , Ê M DM A )
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图 3　芬氟拉明阳性毛发的总离子流图和质谱图 (É 1去乙基芬氟拉明, Ê芬氟拉明)

图 4　M AM P、M DM A、芬氟拉明及其代谢物的结构

312　毛发中违禁苯丙胺类及其代谢物的定量分析

毛发以 42苯基丁胺为内标,按样品处理项操作,选择m öz154, 140 (M AM P, AM P ) ,

m öz154, 135 (M DM A ,M DA ) , m öz168, 140 (芬氟拉明、乙基芬氟拉明)及m öz91 (内标)作

为选择离子进行多离子监测,被测物的特征离子和内标特征离子的峰面积比与浓度存在

线性关系 ( r> 01998) , 方法最低检出限为: 药物原体不大于 011ngöm g, 代谢物不大于

012ngöm g。

313　豚鼠毛发中违禁苯丙胺类及其代谢物的浓度变化

豚鼠经腹腔注射甲基苯丙胺 (N o. 1, N o. 2)、M DM A (N o. 3, N o. 4)、芬氟拉明后 (N o.

5,N o. 6) ,在 1～ 18天内,毛发中药物原体及代谢物浓度变化如图 5所示:

实验结果表明: (1)连续 6天用药后,豚鼠毛发中的代谢物含量高于药物原体含量,原

体与代谢物浓度之比小于 1。该现象相同于度冷丁滥用者毛发中的药物状况[ 5 ]。笔者认

为: 除了不同的化合物由于性质及在体内的代谢不同,可有不同的毛发中表现以外,这种

高代谢物浓度是否也揭示了一种连续用药的药物摄入模式,即连续用药后,代谢物在体内

发生蓄积,导致高的毛发代谢物浓度。(2)药后 10～ 12天生长的毛发中仍存在微量的苯丙

胺类药物。
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图 5　豚鼠毛发中甲基苯丙胺、M DM A、芬氟拉明及其代谢物的浓度变化

314　毛发颜色与药物浓度的关系

取同一豚鼠同一时间不同颜色的毛发分析,发现浅色毛发中药物含量较深色毛发药

物含量低得多 (表 1)。实验结果再次验证了药物可能与毛发中的色素结合的推测[ 6 ]。
表 1　不同颜色毛发中苯丙胺类浓度比较

黑色毛发 (ngöm g) 白色毛发 (ngöm g)
样品 原体 代谢物 原体 代谢物
芬氟拉明 113 213 112 0195
甲基苯丙胺 1 415 911 - 716
甲基苯丙胺 2 1110 2619 511 914
甲基苯丙胺 3 618 2718 216 1410

M DM A 1 810 3617 112 317
M DM A 2 715 1413 110 0153
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315　案例应用

案情摘要: 某公安分局发现某舞厅十几名舞客摇头不止,兴奋异常,并发现其携带可

疑药片,故送检要求查明是否使用摇头丸,并判明是偶尔使用还是经常滥用。

分析鉴定:

(1)送检可疑尿样经分析,其中 7份尿样中含有M DM A 成分,其他人尿样中则含有

麻黄碱和可待因成分,与其自述服用“联邦止咳露”情况相符 (大量饮用“联邦止咳露”也有

兴奋作用)。

尿样中检出M DM A 成分,表明被检者在 5～ 7天内曾服用过该类毒品,但仅根据此

结果尚不能判断其是否经常使用苯丙胺类毒品,而头发检测结果则能提供毒品使用的长

程信息 (时间和历史)。

(2)采取 7名尿液阳性者头顶部贴根 1cm 头发,按样品处理方法操作, GCöS IM 法测

定,结果在 6名尿液阳性者头发中检出了M DM A 和代谢物M DA 成分 (表 2) ,其中原体

浓度高于代谢物浓度,其比值为 8～ 1514。笔者认为: 高的药物原体浓度与这类药物的间

歇性使用性质 (一般为上舞厅时使用)有关。
表 2　M DM A 滥用者毛发中M DM A 及代谢M DA 含量

N o M DM A (ngöm g) M DA (ngöm g) M DM A öM DA )

1 2119 213 915

2 717 015 1514

3 1519 210 8

4 214 012 12

5 - -

6 1312 019 1417

7 1916 117 1119

头发分析结果表明N o l～ 4和N o6～ 7名舞客在最近一个月内 (头发生长速率为 1～

112cm ö月)经常使用M DM A 毒品,而N o. 5舞客则为最近二天内使用,其使用量和使用

时间均未到达足以在头发中得到表现。该结果为执法部门提供了可靠的认定证据。
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Abstract

T he p resence of am thetam ines and its m etabo lites in the ha ir of addicts w as

invest iga ted u sing GCöM S. M etham phetam ine, M DM A and fenflu ram ine and their

m etabo lites- am phetam ine,M DA and no rfenflu ram ine, w ere found in the ha ir sam p les.

M ethods fo r the determ ina t ion of am phetam ines and their m etabo lites by GCöM SöS IM

w ere a lso estab lished fo r hum an hair sam p les, w h ich had the fo llow ing fea tu res: a sm all

am oun t of ha ir (10m g) needed, low lim its of detect ion (0. 2ngöm g) , and h igh specif icity.

T he m ethod has been successfu lly app lied to rou t ine ana lysis fo r confirm at ion of

am phetam ines2abu se case.

Key W o rds: ha ir ana lysis,m etham phetam ine,M DM A , fenflu ram ine,m etabo lites, GCöM S
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