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污水中 11 种新精神活性类毒品及代谢物含量的检测 

液相色谱-三重四级杆质谱法 

1范围 

本文件规定了污水检材中 11 种新精神活性类毒品（曲马多、芬太尼、氯硝西泮、氟硝西泮、艾司唑

仑、阿普唑仑、舒芬太尼、右美沙芬、依托咪酯酸、2-亚乙基-1,5-二甲基-3,3-二苯基吡咯烷（以下简写为 EDDP）、

美沙酮）的液相色谱-三重四极杆质谱检验方法。 

本文件适用于污水检材中曲马多、芬太尼、氯硝西泮、氟硝西泮、艾司唑仑、阿普唑仑、舒芬太尼、

右美沙芬、依托咪酯酸、EDDP、美沙酮的定性定量分析。 

2规范性引用文件 

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。 

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法 

GA/T122 毒物分析名词术语 

3术语和定义 

GA/T 122 界定的术语和定义适用于本文件。 

4原理 

本方法以自来水为空白样品，结合自来水制备的标准工作溶液作对照，按平行操作的要求，对污水样

品进行提取、净化和浓缩，采用液相色谱-三重四极杆串联质谱法（LC-MS-MS）在多反应监测（MRM）

模式下进行检测，以保留时间（tR）和质谱特征碎片离子进行定性分析，外标法定量。 

5试剂和材料 

5.1试剂 

实验用水应符合GB/T 6682中规定的一级水。除非另有说明，在分析中使用的试剂均为分析纯，试剂

包括： 

5.1.1  甲醇：色谱纯。 

5.1.2  乙腈：色谱纯。 

5.1.3  甲酸：色谱纯。 

5.1.4  浓氨水：优级纯。 

5.1.5  盐酸。 
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5.1.6  5%氨甲醇溶液：量取氨水50 mL，加甲醇稀释至1000 mL，混匀。 

5.1.7  0.1%甲酸水溶液：量取甲酸1.0 mL，加水稀释至1000mL，混匀。 

5.1.8  0.1%甲酸乙腈溶液：量取甲酸1.0 mL，加乙腈稀释至1000mL，混匀。 

5.1.9  0.1mg/mL标准物质溶液：根据标准物质纯度和盐型换算后，用甲醇分别配制0.1mg/mL曲马多、芬太

尼、氯硝西泮、氟硝西泮、艾司唑仑、阿普唑仑、舒芬太尼、右美沙芬、依托咪酯酸、EDDP、美沙酮标

准物质溶液，混匀，密封，置于冰箱中-20℃（冷冻）保存，有效期一年。 

5.1.10  5μg/mL混合标准工作溶液：移取0.1mg/mL的曲马多、芬太尼、氯硝西泮、氟硝西泮、艾司唑仑、

阿普唑仑、舒芬太尼、右美沙芬、依托咪酯酸、EDDP、美沙酮标准物质溶液各1.0mL，用甲醇定容至

20mL，混匀，密封，置于冰箱中-20℃（冷冻）保存。有效期6个月。实验中所用其它浓度的混合标准工作

溶液均由5μg/mL混合标准工作溶液用0.1%甲酸水溶液稀释得到。 

5.2材料 

5.2.1  玻璃纤维滤膜：1.2µm。 

5.2.2  具盖离心管，50mL。 

5.2.3  水系微孔滤膜：0.22µm。 

5.2.4  固相萃取柱：阳离子交换固相萃取柱（60mg，3CC）或等效固相萃取柱。 

6仪器和设备 

6.1  液相色谱-三重四极杆串联质谱仪：配有电喷雾离子源（ESI）。 

6.2  电子天平：分度值为0.01mg。 

6.3  固相萃取装置。 

6.4  浓缩器（真空浓缩器或氮吹浓缩器）。 

6.5  移液器。 

6.6  振荡器。 

7操作方法 

7.1.样品处理 

7.1.1过滤 

将污水检材样品解冻并充分摇匀，加入盐酸（5.1.5）调节pH值至小于2，用玻璃纤维滤膜（5.2.1）过

滤，取滤液待分析用。 

7.1.2固相萃取 

依次用4 mL甲醇（5.1.1）、4 mL水和4 mL pH为2的水对固相萃取柱（5.2.4）进行活化，流速不超过4mL/min。

移取7.1.1处理的污水检材样品50mL于具塞离心管（5.2.2）中，转移至已活化好的固相萃取柱中，控制过柱

流速为4.0mL/min，用4mL甲醇（5.1.1）淋洗，控制流速为4.0mL/min，离心或真空抽固相萃取柱至干燥，

用4mL 5%氨甲醇溶液（5.1.6）洗脱，控制流速为1.0mL/min，收集洗脱液。置于浓缩器（6.4）上60℃浓缩
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至近干，加入0.1%甲酸水溶液（5.1.7）250μL，混匀，水系微孔滤膜（5.2.3）过滤，作为检材样品提取液，

待上机检测。各检材样品需分别独立制备2份平行检材样品提取液。 

7.2空白样品 

取自来水加入盐酸（5.1.5）调节pH值至小于2，用玻璃纤维滤膜（5.2.1）过滤后，与检材样品平行操

作，得到空白样品提取液，待上机测试。 

7.3混合标准工作溶液制备 

取7.2中pH值小于2，用玻璃纤维滤膜（5.2.1）过滤后的自来水50mL，添加5μg/mL混合标准工作溶液

（5.1.10），使其中11种物质的浓度为1ng/L ~ 200ng/L之间，与检材样品平行操作，得到标准工作溶液，待

上机检测。 

7.4仪器检测 

7.4.1 仪器条件 

以下为参考条件： 
a)  色谱柱：C18 柱，(2.1mm×100mm, 2.0µm)或其他等效柱； 
b)  柱温：40℃； 
c)  流动相 A 相：4 mmol/L 乙酸铵+0.1%甲酸水溶液； 
d)  流动相 B 相：乙腈； 
e)  流速：0.4mL/min； 
f)  进样量：2 μL； 
g)  洗脱：梯度洗脱，梯度洗脱条件见表 1； 
h)  扫描方式：正离子扫描； 
i)  检测方式：多反应监测； 
j)  电喷雾电压：4 kV； 
k)  离子源温度：300℃； 
l)  雾化器压力：270 kpa； 
m)  11 种检测目标物的定性、定量离子对和碰撞能量条件见表 2； 

表1 梯度洗脱条件 
时间 

min 
流动相A相 流动相B相 

0 90 10 

4 75 25 

4.5 30 70 

5 20 80 

7 20 80 

7.1 90 10 

表 2 11种检测目标物的定性、定量离子对和碰撞能量条件 

目标物 母离子 子离子对 Q1偏差(V) 碰撞能量eV Q2偏差(V) 

曲马多 264.20 58.00* -21 -30 -20 
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246.40 -10 -12 -27 

188.40* -24 -22 -21 
芬太尼 337.10 

105.10 -13 -39 -19 

270.00* -15 -25 -28 
氯硝西泮 316.10 

213.90 -15 -37 -23 

268.10* -22 -26 -27 
氟硝西泮 314.10 

239.00 -11 -34 -16 

205.20* -14 -24 -30 
艾司唑仑 295.20 

267.10 -14 -39 -21 

274.10* -15 -27 -30 
阿普唑仑 309.10 

281.00 -19 -26 -29 

238.20* -11 -20 24 
舒芬太尼 387.20 

355.40 -21 -19 -24 

147.20* -13 -31 -15 
右美沙芬 272.20 

213.30 -19 -27 -21 

113.20* -11 -9 -20 
依托咪酯酸 217.20 

105.20 -13 -22 -19 

234.30* -10 -30 -24 
EDDP 278.20 

249.30 -13 -23 -27 

265.20* -16 -16 -29 
美沙酮 310.10 

105.20 -21 -26 -22 

*为定量子离子 

7.4.2标准参考图谱 

 
1－依托咪酯酸，2－曲马多，3－芬太尼，4－右美沙芬，5－舒芬太尼，6－EDDP，7－美沙酮，8－艾司唑仑，9－阿普唑仑，10－氯硝西泮，11-氟硝西泮 

 

图 1 11 种目标化合物总离子流图  

7.4.3进样 

分别吸取混合标准工作溶液（7.3）、空白样品提取液（7.2）、检材样品提取液（7.1），按7.4.1仪器

条件进样分析。每份检材样品提取液和添加样品提取液各进样分析2～3次。记录各样品提取液和混合标准

工作溶液中目标物的保留时间及峰面积值。 

7.4.4计算 
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1:ÒÀÍÐßäõ¥Ëá 217.20>113.20(+) CE: -9.0
1:ÒÀÍÐßäõ¥Ëá TIC(+)
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根据上机测试的标准工作溶液系列浓度为横坐标，标准工作溶液对应目标化合物响应值为纵坐标进行

线性拟合，得到线性方程。根据检材样品提取液中目标化合物的定量离子对峰面积值，按公式(1)计算出检

材样品中目标物的含量。 

. .............................................................................. (1) 

式中： 
C—检材样品中目标物的含量，单位为纳克每升（ng/L）； 
Y—检材样品提取液中目标化合物定量离子对峰面积的平均值； 
a —线性方程的截距； 
b —线性方程的斜率。 

7.4.4.2精密度计算 

记录 7.4.4.1 中计算得到的检材样品中目标物的含量，按公式(2)计算相对相差： 

 
 .............................................................. 

(2) 

式中： 
RD－相对相差（%）； 
C1、C2－2 份检材样品中目标物的含量； 

－2 份检材样品中目标物的含量的平均值。 

8 结果评价 

8.1 定性结果评价 

8.1.1 阳性结果评价 

检材样品提取液中出现与混合标准工作溶液中目标物保留时间相同（偏差在±2.5%之内）的色谱峰，

且检材样品提取液中各目标物的定性离子对的峰面积比与浓度接近的混合标准工作溶液中对应的定性离

子对的峰面积比进行比较，偏差不超过表 4 规定的范围，且空白样品无干扰，则阳性结果可靠。 

表 4 定性离子对峰面积比的最大允许偏差范围 

定性离子对峰面积比 ≥50% 20%~50% 10%~20% ≤10% 

最大允许偏差范围 ±20% ±25% ±30% ±50% 

 

8.1.2 阴性结果评价 

检材样品提取液中未出现与混合标准工作溶液中目标物一致的色谱峰，且添加样品提取液中出现与混

合标准工作溶液中目标物一致的色谱峰，空白样品无干扰，则阴性结果可靠。 

8.2 定量结果评价 

如果 2 份检材样品中目标物含量的相对相差小于等于 20%，定量数据可靠，其含量按 2 份检材样品中

目标物含量的平均值计算。如果 2 份检材样品中目标物含量的相对相差大于 20%，定量数据不可靠，应重

新进行定量分析。 

%10021 



C

CC
RD

XC
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9 方法检出限和定量限 

本方法中 11 种目标物的检出限为 0.5ng/L，定量限为 2ng/L。 
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附录 A 

（资料性附录） 

11 种检测目标物（曲马多、芬太尼、氯硝西泮、氟硝西泮、艾司唑仑、阿普唑仑、舒芬太尼、右美沙

芬、依托咪酯酸、EDDP、美沙酮）的相关信息参见表 A.1。 
表 A.1  11种检测目标物的相关信息 

中文名称 
CAS 编号 

英文缩写 分子式 分子量 

曲马多 27203-92-5 Tramadol C15H23NO2 249.3 

芬太尼 437-38-7 Fentanyl C22H28N2O 336.5 

氯硝西泮 1622-61-3 Clonazepam C15H10ClN3O3 315.7 

氟硝西泮 1622-62-4 Flunitrazepam C16H12FN3O3 313.3 

艾司唑仑 29975-16-4 Estazolam C16H11ClN4 294.7 

阿普唑仑 28981-97-7 Alpraolam C17H13ClN4 308.8 

舒芬太尼 60561-17-3 Sufentanil citrate C22H30N2O2S 386.6 

右美沙芬 125-71-3 dextromethorphan C18H25NO 271.4 

依托咪酯酸 56649-48-0 Etomidate acid C12H12N2O2 216.2 

2-亚乙基-1,5-二甲基-3,3-二苯基吡咯烷 30223-73-5 EDDP C20H23N 277.4 

美沙酮 76-99-3 Methadone C21H27NO 309.4 
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附录 B 
（资料性附录） 

 

曲马多、芬太尼、氯硝西泮、氟硝西泮、艾司唑仑、阿普唑仑、舒芬太尼、右美沙芬、依托咪酯酸、

EDDP、美沙酮的 LC-MS 分析 MRM 色谱图，见图 B.1 至 B.22。 
 

    

图 B.1曲马多的 LC-MS分析 MRM色谱图（264.20/58.00）            图 B.21曲马多的 LC-MS分析 MRM色谱图

（264.10/246.40) 

   
图 B.2芬太尼的 LC-MS分析 MRM色谱图（264.10/246.40) 

图 B.3芬太尼的 LC-MS分析 MRM色谱图（337.10/188.40）        图 B.4芬太尼的 LC-MS分析 MRM色谱图（337.30/105.10) 

7.69e4Q 264.20>58.00 (+)
RT=7.050

RT (min)
6.2 6.4 6.6 6.8 7.0 7.2 7.4 7.6 7.8

0.00

%

100.00

7.10e3R1 264.10>246.40 (+)

RT (min)
6.2 6.4 6.6 6.8 7.0 7.2 7.4 7.6 7.8

0.00

%

100.00

3.85e5Q 337.10>188.40 (+)
RT=7.798

RT (min)
6.8 7.0 7.2 7.4 7.6 7.8 8.0 8.2 8.4 8.6

0.00

%

100.00

2.62e5R1 337.30>105.10 (+)

RT (min)
6.8 7.0 7.2 7.4 7.6 7.8 8.0 8.2 8.4 8.6

0.00

%

100.00
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图 B.5氯硝西泮的 LC-MS分析 MRM色谱图（316.10/270.00）  图 B.6氯硝西泮的 LC-MS分析 MRM色谱图（316.10/213.90) 

    
图 B.7氟硝西泮的 LC-MS分析 MRM色谱图（314.10/268.10）  图 B.8氟硝西泮的 LC-MS分析 MRM色谱图（314.00/239.00) 

    
图 B.9艾司唑仑的 LC-MS分析 MRM色谱图（295.20/205.20）  图 B.10艾司唑仑的 LC-MS分析 MRM色谱图（295.20/267.10) 

1.46e4Q 316.10>270.00 (+)
RT=8.078

RT (min)
7.2 7.4 7.6 7.8 8.0 8.2 8.4 8.6 8.8 9.0

0.00

%

100.00

7.05e2R1 316.10>213.90 (+)

RT (min)
7.2 7.4 7.6 7.8 8.0 8.2 8.4 8.6 8.8 9.0

0.00

%

100.00

5.07e4Q 314.10>268.10 (+)
RT=8.151

RT (min)
7.2 7.4 7.6 7.8 8.0 8.2 8.4 8.6 8.8 9.0

0.00

%

100.00

2.26e3R1 314.00>239.00 (+)

RT (min)
7.2 7.4 7.6 7.8 8.0 8.2 8.4 8.6 8.8 9.0

0.00

%

100.00

4.74e4Q 295.20>205.20 (+)
RT=8.045

RT (min)
7.2 7.4 7.6 7.8 8.0 8.2 8.4 8.6 8.8

0.00

%

100.00

3.97e4R1 295.20>267.10 (+)

RT (min)
7.2 7.4 7.6 7.8 8.0 8.2 8.4 8.6 8.8

0.00

%

100.00
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图 B.11 阿普唑仑的 LC-MS 分析 MRM 色谱图（ 309.10/274.10）   图 B.12 阿普唑仑的 LC-MS 分析 MRM 色谱图

（309.10/281.00) 

    
图 B.13 舒芬太尼的 LC-MS 分析 MRM 色谱图（ 387.20/238.20）   图 B.14 舒芬太尼的 LC-MS 分析 MRM 色谱图

（387.20/355.40) 

1.75e4Q 309.10>274.10 (+)
RT=8.075

RT (min)
7.2 7.4 7.6 7.8 8.0 8.2 8.4 8.6 8.8 9.0

0.00

%

100.00

1.46e4R1 309.10>281.00 (+)

RT (min)
7.2 7.4 7.6 7.8 8.0 8.2 8.4 8.6 8.8 9.0

0.00

%

100.00

5.96e5Q 387.20>238.20 (+)
RT=7.863

RT (min)
7.0 7.2 7.4 7.6 7.8 8.0 8.2 8.4 8.6 8.8

0.00

%

100.00

2.54e5R1 387.20>355.40 (+)

RT (min)
7.0 7.2 7.4 7.6 7.8 8.0 8.2 8.4 8.6 8.8

0.00

%

100.00



11

    
图 B.15 右美沙芬的 LC-MS 分析 MRM 色谱图（ 272.20/147.20）   图 B.16 右美沙芬的 LC-MS 分析 MRM 色谱图

（272.20/213.30) 

    
图 B.17 依托咪酯酸的 LC-MS 分析 MRM 色谱图 (217.20/113.2) 图 B.18 依托咪酯酸的 LC-MS 分析 MRM 色谱图

(217.20/105.2) 

2.88e5Q 272.20>147.20 (+)
RT=7.786

RT (min)
6.8 7.0 7.2 7.4 7.6 7.8 8.0 8.2 8.4 8.6

0.00

%

100.00

2.45e5R1 272.20>213.30 (+)

RT (min)
6.8 7.0 7.2 7.4 7.6 7.8 8.0 8.2 8.4 8.6

0.00

%

100.00

5.92e4Q 217.20>113.20 (+)
RT=4.528

RT (min)
3.6 3.8 4.0 4.2 4.4 4.6 4.8 5.0 5.2

0.00

%

100.00

2.14e4R1 217.00>105.20 (+)

RT (min)
3.6 3.8 4.0 4.2 4.4 4.6 4.8 5.0 5.2

0.00

%

100.00
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图 B.19 EDDP的 LC-MS分析 MRM色谱图（278.20/234.30）  图 B.20 EDDP的 LC-MS分析 MRM色谱图（278.20/249.30) 

    
图 B.21 美沙酮的 LC-MS 分析 MRM 色谱图（310.10/265.20）  图 B.22 美沙酮的 LC-MS 分析 MRM 色谱图（310.10/105.20)

1.35e6Q 278.20>234.30 (+)
RT=7.853

RT (min)
7.0 7.2 7.4 7.6 7.8 8.0 8.2 8.4 8.6 8.8

0.00

%

100.00

7.60e5R1 278.20>249.30 (+)

RT (min)
7.0 7.2 7.4 7.6 7.8 8.0 8.2 8.4 8.6 8.8

0.00

%

100.00

9.64e5Q 310.10>265.20 (+)
RT=7.888

RT (min)
7.0 7.2 7.4 7.6 7.8 8.0 8.2 8.4 8.6 8.8

0.00

%

100.00

5.96e5R1 310.10>105.20 (+)

RT (min)
7.0 7.2 7.4 7.6 7.8 8.0 8.2 8.4 8.6 8.8

0.00

%

100.00


