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表面解吸常压化学电离质谱法直接

测定火锅底料中的痕量可卡因
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摘要采用表面解吸常压化学电离(sDAPcI)质谱法，在无需样品预处理情况下，直接测定了火锅底料中可

卡因的含量．采用取样针取样，单次取样量在纳升级，单个样品测定时间少于0．5 min，回收率为92．9％一

106．6％；相对标准偏差(RSD)为4．7％一11．6％；可卡因的检出限可达1．5×10“2 g／mL．该方法适用于批

量火锅底料等食品类样品的快速半定量检测．
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可卡因(Cocaine，帆=303)，化学名称为苯甲基芽子碱，是一种天然中枢兴奋剂．可卡因一般为
白色晶体，无臭，味苦，在医疗上常用作局部麻醉药和血管收缩剂，同时作为一种滥用药物，摄入过量

会出现生理损伤，发生精神萎靡，痉挛等现象，严重时甚至会导致死亡．近几年出现的罂粟壳(含可卡

因)火锅和红牛可卡因事件引起了人们对可卡因检测技术的高度重视．已报道的可卡因的检测方法主

要有高效液相色谱法(HPLc)⋯、液相色谱一质谱联用法(LC—Ms)旧J、气相色谱一质谱联用法(GC—

Ms)"J、溶剂微萃取．在线反萃取一场放大进样一毛细管电泳．紫外检测法(sME—OLBE-FAsI—cE—uV)H1和

直接实时电离飞行时间质谱法(DART—TOF—Ms)H o等，这些方法大多需要去气、萃取及预浓缩等预处

理过程，测定周期较长．Hu等∞1在电喷雾萃取电离(EEsI)一1基础上设计了一种测定饮料中痕量可卡

因的现场纳喷雾萃取电离质谱法(nanoEESl-MS)，但由于火锅底料等样品中含有大量脂肪，难以用上

述方法进行快速测定．本文建立了一种表面解吸常压化学电离质谱(SDAPCI—Ms)技术伸卅4|，在无需

样品预处理条件下可对火锅底料中的痕量可卡因进行直接检测．本方法具有取样量少、测定速度快、

灵敏度高及回收率好等特点，适用于大量样品的快速监测，对于复杂基体中可卡因含量的测定具有重

要的实用价值．

1 实验部分

1．1仪器与试剂

sDAPcI离子源(实验室自制)哺一41；u℃一xL型线性离子阱质谱仪(美国FinnigaIl公司)，配有

xcalibur数据处理系统；可卡因(1 mg／mL，nuka公司，瑞典)，使用时配置成lo曲g／mL水溶液备用；

火锅底料样品购于当地火锅店，实验时未经任何预处理．本实验所用水均为二次蒸馏水．

1．2实验原理与装置

所用的SDAPCI离子源装置如图l所示．在直流高压(HV)作用下，针尖端发生放电，产生大量离

子，在置于样品下方的可加热的电阻丝(图中未示出)所产生的热气流的辅助作用下，进样针(实心钢

针，长15 cm左右，针尖直径约为o．08 mm)上的样品被放电针尖端产生的大量离子所解吸和电离，形

成的样品离子被吸入质谱仪进行分析．放电针和质谱仪进样口与样品之间的角度(a和卢)及距离(口和
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b)可以根据需要进行调节，以达到最佳实验效果．

选定口=8 mm，6=6 mm，a=30。，卢=200．

1．3质谱条件与分析方法

设置sDAPCI离子源为正离子检测模式，质量

检测扫描范围为50—800，电离电压为3．5 kV，离

子传输管温度为180℃，实验中一级质谱测定时间

少于l s，二次质谱记录时间为0．1 min，在作串联

质谱分析时，母离子的选择窗口为1．2，碰撞时间

为30 ms，碰撞能量为25％，其它参数采由LTQ．Ms

系统自动优化．实验时无需进行任何样品预处理，

只需使用迸样针蘸取一定簧的纳升量级样品直接进

行质谱分析即可¨51．每次进样后均需使用甲醇对

进样针进行清洗以防止交叉污染．

2结果与讨论
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2．1 可卡因的SDAPCI串联质谱分析

取浓度为1×10。6 g／mL的可卡因标准溶液进行可卡因检测实验条件预研究，结果如图2和图3所

示．由于可卡因质子亲合势较高，能够在正离子检测模式下被质子化，从而形成比较稳定的(M+H)+
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峰而被检测．选择准分子离子峰，砒304进行二级质谱研究，主要得到特征离子峰m厶182，150和
108．基峰m儿182为母离子丢失苯甲酰基后形成的c．oH．6NOf，，砒150和108分别为c9H12NO+和
C，H，。N+．在，砒182的三级质谱中主要形成碎片离子峰m尼150，108和82，其中，眈82为碎片离子
C，H。N+．上述可卡因多级碰撞诱导解离(CID)的结果与文献[6，16]结果一致．在直接检测复杂基体样

品中痕量待测组分时，一级质谱母离子的信号也可能来自样品中的其它物质，会给目标待测物的测定

带来误差．为消除此影响，一般需采用多级串联质谱技术以排除假阳性结果．分别取火锅底料纯样和

含l x 10。g／mL可卡因的火锅底料样品溶液进行串级质谱分析，所得结果如图4所示．在火锅底料纯

样以及含可卡因的火锅底料样品溶液的一级质谱图中均出现了离子峰m屈304，且相对丰度相差不大．

但在m儿304的二级质谱图中发现，火锅底料纯样中m尼182，150和108的强度均在噪音级别[图4

(A)]，以此可作为假阳性结果而予以排除．如果在实际样品中能够检测到信号峰m尼304，且在Ms2

谱中观察到主要特征离子m办182，150和108[图4(B)]，则可以判断该样品中含有可卡因．

2．2线性范围、检出限、回收率和精密度

分别配制浓度为1×10叫1，l×10。10，1×lO一，1×10叫及1×10。7 g／mL的可卡因的火锅底料标

准溶液，按前述实验方法进行sDAPcI-Ms测定．虽在空白试验中可观测到m尼304离子，但其二级质

谱的碎片离子中很难观测到m儿182离子，故本研究选择母离子，，以304的二级质谱中的碎片离子
眺182为定量测定用离子．实验测得的二级质谱信号扣除背景后在砒182处的净响应信号强度，每

∞
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个浓度的标准溶液测定6次，所得净响应信号强度

的平均值及相应相对标准偏差(括号内)依次为

0．89(9．3％)，1．97(6．6％)，5．82(7．2％)，23．82

(7．7％)和103．85(5．5％)．将信号强度与样品浓

度分别取对数，绘制工作曲线，结果如图5所示．

在10“1—10。7 g／mL浓度范围内，离子信号强度的

对数(y)与浓度的对数(x)具有较好的线性关系．

线性回归方程为y=O．521X+5．573，相关系数为

R2：O．985．
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对可卡因浓度为1×10-11∥mL的标准溶液进llsing the chI啪施临Hc呐grn蚰协detected
行测定，获得的净响应信号强度为0．89(n=6)，测 时埘／z 1舵

得空白样品的3倍标准偏差为O．132(s／Ⅳ>3，n=20)，由此计算得到本方法对可卡因的检出限为

1．5×10—2 g／mL．在回收实验时，分别向不含可卡因的火锅底料样品中加入可卡因的标准溶液，按照

实验方法进行测定，结果列于表1． ．

TaMe 1 Da协of瑚。饨ri嚣(一=9)

2．3实际样品分析

采用本方法对4家火锅店的火锅底料样品进行分析测定，通过二级质谱鉴定排除假阳性，每个样

品连续测定9次，分别得到可卡因的净响应信号强度．单个样品在0．5 min内即可获得检测结果，所检

测火锅底料样品中2个样品未检出，其余2个样品中可卡因的含量分别为1．4×lo’10和2．5×lO。10 g／

mL，相对标准偏差(RsD)分别为7．2％和9．9％．综上可以发现，虽然相对偏差较大，但本法取样量

少、灵敏、便捷，不失为一个比较好的对痕量样品进行半定量快速分析的方法．
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(1．胍e口砌国岍弦A加咖幻以船舰聊m以如凡，加￡如眦e矿C如r-跏te哪口，ld com捌，s胁研儿6Drnl吖旷埘埘蒯
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Abstract A novel method w鹪developed for the direct detection 0f cocaine in hot pot sauce materials by sur．

face desorption咖ospheric pressure chemical ionization m鹅s spectrometry(SDAPCI—MS)诮t}lout any sampk

pretreatment． By using sample needle sampling，the Volume of each s锄pling w鹊at n锄oliter level．The ave·

rage time for a single sampk analysis w鹪less than 0．5 min．The recoVeries of six samples spiked witll cocaine

were shown to be in the啪ge of 92．9％一106．6％，aIld the relative standard deviations 0f the metllod were in

tlle mnge of5．2％一11．8％．711le detection limit 0f t}lis method for cocaine w鹳found to be 1．5×lO-12∥

mL．ne data show SDAPCI—MS“is a powerfultool fDr r印id，semi-quarItitative detection 0f cocaine in hot pot

sauce materials．

K唧rds Su—．ace desorption atmospheric pressure chemical ionization；Mass spectrometry；Cocaine；Hot

pot sauce materials；Rapid analysis

(Ed．：A，G)
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