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摘　要:提出了用近红外漫反射光谱快速无损测定摇头丸中亚甲二氧基甲基苯丙胺 (M DM A)、 甲基苯丙胺

(MA)含量的新方法。收集含 M DM A摇头丸 56份和含 MA摇头丸 58份 , 采用 GC -M S确定其中 M DMA和 M A

质量分数分别为 0.64%～ 53.83%, 0.37%～ 5. 81%。在 12 000 ～ 4 000 cm -1扫描样品 , 以交叉验证误差均方根

(RM SECV)为指标 , 通过筛选 , 对各组分确定了用于建模的最优近红外波段和光谱预处理方法 , 采用偏最小

二乘算法建立了近红外光谱与这 2组分 GC -M S分析值之间的校正模型 , 并以此分别预测 21个样本。 δ代表

预测样本 NIR值 /GC -M S值 , M DM A和 M A在裸片和塑料包装中 δ值的均值为 99%、 101%、 100%、 101%,

RSD分别为 7.33%、 20.3%、 4.52%、 12.3%。该方法可对摇头丸裸片中 M DMA和 M A进行快速无损分析 ,

结果可靠 , 为刑事案件中毒品成分的测定提供了一种新的分析手段。
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Abstract:GC -MS w as used as a reference m ethod to de term ine the contents o fMDMA andMA. The

range of the con tents o f MDMA and MA in the prepa red 56 and 58 sam p les ranged in 0.64%-

53.83%, 0.37%- 5.81% respectively. The near infrared diffuse reflectance spec tra of the sam ples

w e re acquired in 12 000 -4 000 cm
-1

. D ifferentw avenum be r ranges and spectrum preprocessingm e th-

od we re investigated acco rding to the RMSECV va lue s. Ca libra tion m odelsw ere developed to co rre la te

the spectra and the va lues determ ined byGC -MS chem ical ana ly ticalm ethods. The m odelsw ere suc-

cessfu lly app lied to predict 21 unknown samp les respectively. δstands for the ratio o f N IR va lue and

GC -MS va lue. The average o fδ(ratio o fN IR va lue toGC -MS) of naked tab le ts ofM DMA andMDA

w ere 99% and 101% and those o fMDMA andM DA in p lastic packing we re 100% and 101% respec-

tive ly. The ir co rresponding RSD s w e re 7.33%, 20.3%, 4.52% and 12.3%, respective ly. The

m e thod is fast, nondestruc tive and accurate. It prov ides a new e fficient and environm en tal friend ly

m e thod for dete rm ining the active com ponents o f drug.

Key words:Near infrared diffuse reflectance spectro scopy;PLS a lgorithm;M ethy lenedioxym ethaphe t-

am ine;M ethamphetam ine;Ecstasy

MA是甲基苯丙胺的缩写 , 俗称 “冰毒 ”, 是苯丙胺类中枢兴奋剂中具有兴奋作用中的一种 。

M DMA是 MA的一种重要的衍生物 , 是亚甲二氧基甲基苯丙胺的缩写 , 俗称 “Ecstasy”(迷魂药 )、 “XTC”

或 “E”, 是苯丙胺类中枢兴奋剂中具致幻作用中的一种。目前 , 南京市缴获的摇头丸几乎都只含 MA或

MDMA。国内外已报道的分析方法有化学显色法 、 气相色谱法 、气质联用法 、 高效液相色谱法 、 毛细

管电泳法等。这些方法需要实验室环境 , 须对样品进行化学预处理 , 不能满足实战禁毒中 (如野
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外查获 、关卡检验 、 运输检查 、巡逻盘查等现场)对疑似毒品物质的快速准确鉴定。

近红外光谱分析技术通过 1次光谱测量 , 1 m in内能够获取样品的多种参数 , 可实现毒品多组分含

量的同时现场鉴定 , 具有高效、 便捷 、无损 、 环保等优点 。本文应用近红外漫反射光谱技术结合多种

计算药物分析方法对缴获摇头丸中 MDMA和 MA建立快速无损定量分析模型 , 并对各模型预示结果进

行比较 , 找出较优模型。以气质联用仪分析法作为标准分析方法测定缴获摇头丸中 MDMA和 MA含

量
[ 1 - 8]

, 结果满意。该法进行分析前不需要进行复杂的样品预处理 , 能满足实战禁毒中对疑似毒品物

质的快速准确鉴定。

1　实验部分

1.1　仪器与试剂

德国 Bruke r公司 M PA近红外光谱仪 , PE公司的 Turbom ass气质联用仪 , 超声波清洗器 MDMA、

MA、 SKF525A标样(购于公安部物证鉴定中心 ), 乙醇(优级纯)(购于南京化学试剂厂 ), 摇头丸 (南京市

公安局禁毒处提供)。

1.2　缴获毒品的 GC -M S分析

以 SKF525A为内标物 , 利用气质联用仪分别测定所收集摇头丸样品 56粒和 58粒中 MDMA、 MA的

质量分数。这两组分质量分数为 0.64%～ 53.83%, 0.37%～ 5.81%。

1.3　N IR光谱扫描

本文采用光纤探头测定摇头丸片剂裸片和塑料包装两种状态。光谱采集条件:以仪器内置背景为

参比 , 扫描范围 12 000 ～ 4 000 cm
-1
, 光谱分辨率为 8 cm

- 1
, 每份样品扫描 32次 , 每个样品平行测定

3次 , 取其平均光谱 。样品的原始 N IR光谱图如图 1和图 2。

1.4　建模方法

因 MDMA、 MA这两种成分并不是同时存在于摇头

丸片剂中 , 将分别收集的样本随机分成训练集和预测集

两部分 , 含 MDMA摇头丸 35粒为训练集 , 含 MA摇头

丸 37粒为训练集 。各取 21粒为预测集 。采用偏最小二

乘算法对所收集的样本数据进行处理 。

2　结果与讨论

2.1　样本的收集与处理

2.1.1　代表性样品的收集与挑选　建立校正模型的训

练集样品应能涵盖所要分析样品的范围。鉴于缴获摇头

丸来源相当广泛 , 具有大范围和代表性样品的收集是保

证所建模型稳定性 、 适应性及预测准确性的必要条件 ,

但同时将各种因素考虑在内收集到的样品量很大 , 样品

信息可能会有重叠 , 并非样品数越多模型越好 , 样品数

越多引入误差越大。因而 , 挑选有代表性的摇头丸样品

是近红外分析的第一关键 。

2.1.2　奇异点的处理　在用训练集建模过程中 , 通过

交互验证和自训练 , 有时会发现一些奇异样品 , 奇异样

品通常有好奇异样品和坏奇异样品两种。一般认为如果

奇异样品待测组分含量处在最高、最低范围内 、样品待

测量以外背景信息异常复杂 , 那么这些奇异样品能提供有用信息 , 应参与到训练集中建立校正模型 ,

这样训练集的预示能力会适当降低 , 但会提高预测集的预示能力 。对于坏奇异样品应找出产生奇异点

的原因 , 如果模型中好样品很多而奇异样品很少 , 且这些奇异样品待分析组分不处在最高或最低范围
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内 , 可以将这些异常样品去除 , 再重新建模。有时预测结果中也会出现一些特别异常数据 , 如是因为

训练样本与预测样本性质差别较大则应考虑将这些奇异样品参与训练集中建模 。

2.2　光谱数据的处理

2.2.1　光谱预处理方法的选择　本文使用多种方法对训练集光谱数据进行预处理 , 以消除高频随机

噪音 、 基线漂移 、样本不均匀 、光散射等影响 , 以交互验证法确定主成分数。各种预处理方法得到

M DMA和 MA裸片和塑料包装训练集的 R
2
、 RM SECV见表 1。表 1中相关系数 (R

2
):R

2
={1 - [ ∑

(yb -y)
2
] /[ ∑(yb -y)

2
] }×100, 训练集样本标准偏差:RM SECV = [ ∑(yb -y)

2
] /(n -m -1), 式

中 y:通过光谱测量及数学模型预测的结果;yb:用标准方法测定的结果;yb:yb的平均值;n:建模

用的样本数;m:独立变量数 (在此为 1)。

表 1　不同光谱预处理方法所得 PLS模型的 RM SECV比较

Table 1　Com pa rison o f the root-mean-square erro r o f cross validation(RM SECV) o f the PLS m ode ls using

differen t p reprocessing m ethods

Preprocessing m ethod(预处理方法)

MDMA

Naked-tab let

(裸片)

RMSECV R 2

In p lastic pack ing

(塑料包装)

RM SECV R 2

MA

Naked-tab let

(裸片)

RM SECV R 2

In p lastic pack ing

(塑料包装)

RM SECV R 2

No spectral data prep rocess ing(无预处理) 1. 68 98. 68 2. 36 97. 39 0. 411 93. 57 0. 43 92. 97

Vector norm alization(VN)(矢量归一法) 0. 702 99. 77 2. 11 97. 92 0. 251 97. 60 0. 278 97. 06

M in -m ax norm alizat ion(最小 -最大归一法) 1. 29 99. 22 2. 25 97. 64 0. 057 99. 88 0. 254 97. 54

Firs t derivative(FD)(一阶导数法) 2. 01 98. 12 2. 98 95. 87 0. 433 92. 88 0. 433 92. 86

Second derivative(二阶导数法) 2. 31 97. 51 3. 22 95. 16 0. 452 92. 24 0. 455 92. 13

C on stan t offset e lim ination(常偏移量消除法) 2. 03 98. 07 2. 97 95. 89 0. 421 93. 27 0. 355 95. 20

M u lti-scattering correction(MS)(多元散射校正法) 1. 38 99. 11 2. 32 97. 48 0. 242 97. 76 0. 272 97. 19

S traigh t line sub stract ion(SLS)(直线差减法) 2. 42 97. 28 2. 83 96. 28 0. 393 94. 14 0. 405 93. 76

VN and SLS(矢量归一与直线差减) 2. 11 97. 92 2. 76 96. 44 0. 395 94. 06 0. 442 92. 56

FD and MSC(多元散射与一阶导数) 2. 23 97. 68 3. 65 93. 78 0. 413 93. 50 0. 447 92. 40

FD and VN(矢量归一与一阶导数) 2. 11 97. 72 4. 13 92. 07 0. 324 96. 01 0. 413 93. 51

2.2.2　模型的交互验证与预测结果　以表 1中 RMSECV值最小和 R
2
值最大的预处理方法处理光谱数

据 , 以偏最小二乘法建立这两种成分最优校正模型 , 并对预测集进行预测 。表 2是 MDMA和 MA预测

集处理结果 。本文以 δ表示预测样本近红外预示值与气质联用仪测定值的比值 (%), 考察 δ均值和相

对标准偏差 RSD值。从表 2数据可以看出这两种组分裸片预测结果均较为理想 , 而塑料包装的效果略

差 , 这可能是由于不同缴获途径所得摇头丸包装袋差异较大缘故引起的。

2.3　模型的修正与优化

本实验所有样品都来自于南京禁毒第一线 , 所建模型具有实用性 。但摇头丸来源广泛 、 杂质体系

复杂 , 会使得所建模型只适用在一定范围内 , 为了使所建模型具有更高的精确度和准确度 , 就需要不

断地对模型进行修正 。就本论文所涉及的分析对象而言 , 模型的修正主要扩充建模样品集所覆盖的空

间范围 , 使待测样品的信息能够涵盖在建模样品集内 , 以提高模型预示的准确性。

表 2　M DM A和 M A预示集的处理结果*

Tab le 2　Proce ssing result o fM DMA andM A in the predic tion set*

MDMA

GC -MS

w /%

Nak ed-tab let

N IR w /% δ* /%

In p last ic packing

N IRw /% δ/%

MA

GC -MS

w /%

Naked-tab let

NIR w /% δ/%

In p lastic pack ing

N IR w /%　　δ/%

1 1. 38 1. 02 73. 91 2. 24 162. 32 4. 01 3. 94 98. 30 4. 21 104. 99

2 2. 51 2. 47 98. 41 2. 92 116. 33 4. 13 4. 05 98. 06 4. 23 102. 42

3 50. 2 49. 45 98. 45 51. 13 101. 79 1. 51 1. 48 98. 01 1. 46 96. 69

4 53. 5 53. 55 100. 19 54. 44 101. 85 0. 98 1. 07 109. 2 1. 30 132. 65

5 11. 2 11. 12 99. 46 12. 01 107. 42 3. 11 3. 19 102. 6 3. 56 114. 47

6 16. 0 16. 04 100. 31 15. 66 97. 94 3. 49 3. 51 100. 6 3. 54 101. 43

7 15. 7 15. 06 96. 11 19. 83 126. 55 5. 03 5. 36 106. 6 5. 28 104. 97

8 12. 0 11. 96 99. 58 11. 74 97. 75 5. 13 5. 08 99. 03 4. 90 95. 52
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　(续表 2)

MDMA

GC -MS

w /%

Nak ed-tab let

N IR w /% δ* /%

In p last ic packing

N IRw /% δ/%

MA

GC -MS

w /%

Naked-tab let

NIR w /% δ/%

In p lastic pack ing

N IR w /%　　δ/%

9 15. 0 14. 64 97. 47 10. 53 70. 11 2. 88 2. 83 98. 26 2. 22 77. 08

10 9. 21 10. 46 113. 57 5. 63 61. 13 1. 98 2. 05 103. 5 1. 89 95. 45

11 8. 01 7. 36 91. 89 7. 49 93. 51 1. 34 1. 32 98. 51 1. 21 90. 30

12 23. 0 23. 13 100. 61 22. 45 97. 65 1. 24 1. 13 91. 13 0. 93 75. 00

13 20. 8 21. 78 104. 91 20. 09 96. 77 1. 65 1. 73 104. 9 1. 85 112. 12

14 2. 38 2. 40 100. 84 2. 24 94. 12 1. 81 1. 79 98. 90 1. 83 101. 10

15 3. 08 3. 25 105. 52 3. 12 101. 30 1. 48 1. 41 95. 27 1. 51 102. 03

16 16. 2 15. 47 95. 32 15. 19 93. 59 3. 06 3. 07 100. 3 3. 20 104. 58

17 11. 7 12. 04 102. 56 9. 81 83. 56 4. 99 5. 39 108. 0 5. 19 104. 01

18 49. 2 50. 99 103. 62 45. 82 93. 11 0. 55 0. 55 100. 0 0. 49 89. 09

19 8. 02 7. 69 95. 89 9. 03 112. 59 4. 44 4. 38 98. 65 4. 73 106. 53

20 24. 8 24. 87 100. 44 25. 27 102. 06 1. 23 1. 25 101. 6 1. 34 108. 94

21 3. 52 3. 46 98. 30 4. 13 117. 33 1. 23 1. 14 92. 68 1. 34 108. 94

δAverage 98. 92 101. 37 100. 19 101. 35

RSD sr /% 7. 33 20. 26 4. 52 12. 28

　* GC -M S和 NIR分别代表MDMA和MA质量分数 , δ代表 N IR值 /GC -MS值(GC -M S and N IR stand for the percent ofMDMA and MA

in sam p le, δstand s for the ratio ofN IR value and GC -MS value)
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