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　　浙江省自然科学基金资助项目 （ＬＴＧＣ２３Ｈ２３０００１、ＬＴＧＣ２３Ｂ０５０００３）；毒品监测管控与禁毒关键技术公安部重点实验室开放基金资助项目

（２０２２－ＫＬＤＭＣ－０６）；全省毒品防控技术研究重点实验室，国家毒品实验室浙江分中心资助项目（ＮＮＬＺＲＣ－２０２４－００１）

　通信作者　Ｔｅｌ：（０５７１）８７１８０３５８；Ｅ－ｍａｉｌ：８１１４０８７５＠ｑｑｃｏｍ

第一作者　Ｔｅｌ：（０５７１）８７１８０３５８；Ｅ－ｍａｉｌ：ｆａｎｙｉｌｅｉ＠ｚｊｊｃｘｙｃｎ

合成大麻素类新精神活性物质 ＥＩ质谱特征研究

范一雷１，陈显鑫２，吴昊３，柯星１，徐雨２

（１．全省毒品防控技术研究重点实验室，浙江警察学院，杭州 ３１００５２；２．国家毒品实验室浙江分中心，杭州 ３１００５２；
３．浙江迪安司法鉴定中心，杭州 ３１０００７）

摘要　目的：对合成大麻素类新精神活性物质在电子轰击模式下质谱（ＥＩ－ＭＳ）的裂解规律进行探讨。
方法：采用气相色谱－质谱（ＧＣ－ＭＳ）对４０种合成大麻素类进行系统研究，电子轰击电离源，电子能量
７０ｅＶ；扫描范围ｍ／ｚ５０～６００。结果：依据“头部基团”和“连接基团”结构的不同，将４０种合成大麻素分为
６类，分别为苯基异丙基－酰胺类、金刚烷－酰胺类、氨甲酰基／丁酸甲酯－酰胺类、萘甲酰类、苯甲／乙酰类
和四甲基环丙烷－酰类。通过对合成大麻素ＥＩ－ＭＳ质谱图的解析，给出了不同种类合成大麻素的ＥＩ－ＭＳ
裂解规律以及特征离子。合成大麻素主要的ＥＩ－ＭＳ裂解规律为“连接基团”中羰基的两侧极易发生 α断
裂，以及吲哚／吲唑母核上的 Ｎ原子易发生 γ－Ｈ重排，并失去一分子 Ｒ１。此外，碎片离子 ｍ／ｚ１１６、１３０、

１４４为吲唑母核的特征碎片，而碎片离子ｍ／ｚ１１７、１３１、１４５为吲哚母核的特征碎片离子，可用于确定合成大
麻素母核。结论：该类化合物有着较强的裂解规律，在缺少标准物质或商业化的质谱库难以获取时，所提出

的合成大麻素ＥＩ－ＭＳ裂解规律可以帮助对未知的合成大麻素进行快速结构鉴定。
关键词：合成大麻素类；气相色谱－质谱；电子轰击模式；结构分类；裂解规律；特征碎片离子
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ＥＩ－ＭＳｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃａｎｎａｂｉｎｏｉｄｓｗｅｒｅｔｈａｔｂｏｔｈｓｉｄｅｓｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｙｌｇｒｏｕｐｉｎｔｈｅ“ｌｉｎｋｉｎｇ
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ｐｏｓｅｄｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃａｎｎａｂｉｎｏｉｄｓＥＩ－ＭＳｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｃａｎｈｅｌｐｔｏｒａｐｉｄｌｙｉｄｅｎｔｉｆｙｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｕｎ
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃａｎｎａｂｉｎｏｉｄｓ；ＧＣ－ＭＳ；ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍｐａｃｔｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ；ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｃｌａｓ
ｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ；ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓ；ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｉｏｎ

　　２００４年前后，一种名为“ｓｐｉｃｅ”的草药混合物出
现在欧洲各国并被作为大麻的合法替代品进行宣

传［１］，随着报纸、网络对其合法大麻替代品地位的大

肆传播，“ｓｐｉｃｅ”产品的使用人数迅速增加。这些合
成大麻素（ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃａｎｎａｂｉｎｏｉｄｓ）被掺杂入益母草，
海草，大叶草藤等草药中以“香料金”、“香料钻石”、

“Ｋ２”、“合法大麻”等名称在互联网及街头商店中售
卖［２］。合成大麻素是人体内源性大麻素 ＣＢ１和 ＣＢ２
受体激动剂，用于模拟植物大麻中主要活性成

分Δ９－四氢大麻酚的功效［３］。并且合成大麻素已成

为新精神活性物质（ｎｅｗｐｓｙｃｈｏａｃｔｉｖｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ，
ＮＰＳ）中增长最快，规模最大的一类物质［４－５］。吸食

后能引起焦虑、认知能力改变、抽搐、心动过速等不

良后果，更有甚者会造成癫痫发作、心血管损伤、肾

损伤、中风等急性事件［６－７］。

合成大麻素的监测是有效管控合成大麻素的重

要环节之一。在法医学实验室中，对于香料混合物

中合成大麻素的常规分析方法是利用有机溶剂提取

植物表面的亲酯性化合物，通过色谱分离这些化合

物并结合光谱或质谱技术进行检测［８］。通过将未知

化合物的吸收光谱图或质谱图与标准物质的谱图进

行比对，从而实现化合物的鉴定。检测方法有高效

液相色谱－光电二极管阵列检测法（ＨＰＬＣ－ＤＡＤ），
气相色谱质谱联用法（ＧＣ－ＭＳ）和液相色谱质谱联
用法（ＬＣ－ＭＳ）等［９］。然而，合成大麻素更新迅速，

标准物质难以及时获取，且新化合物也往往未被添

加入商业化的质谱图中。由于标准物质的缺乏，法

医学实验室对于可疑合成大麻素样品的分析鉴定能

力受到严重制约［１０］。

为减少对标准物质和质谱谱库的依赖，近年来

不断有研究者提出对合成大麻素的质谱进行详细研

究［１１－１２］。通过归纳总结相同种类合成大麻素的质

谱裂解规律，从而将其应用于对未知合成大麻素的

结构鉴定中。电子轰击源（ＥＩ）为离子源的气相色
谱－质谱联用仪在法医学实验室中十分常见。当保
持样品和仪器条件一致时，不同的实验室利用 ＥＩ源
可以得到一致的质谱图。通过ＥＩ源轰击得到的离子
流稳定性好、产率高，所得到的质谱图包含丰富的碎

片信息。范一雷等［１３］采用ＧＣ－ＭＳ和ＬＣ－ＭＳ研究
新型靛红腙类合成大麻素的质谱裂解规律，并且

ＧＣ－ＭＳ可获得比 ＬＣ－ＭＳ更多的碎片离子用于该
类合成大麻素的结构推断。徐仿敏等［１４］采用 ＧＣ－
ＭＳ对９种吲唑酰胺类合成大麻素进行分析，归纳了
ＥＩ的特征碎裂规律，可为吲唑酰胺类合成大麻素的
结构推断与鉴定提供参考。魏紫薇等［１５］采用 ＧＣ－
ＭＳ对２７种合成大麻素进行分析，总结ＥＩ碎裂规律，
并基于母核与链接部分的结构特征将其分为甲酰基

吲哚类（Ⅰ类）、甲酰胺基吲哚类（Ⅱ类）和甲酰胺基
吲唑类（Ⅲ类）三大类。然而，随着合成大麻素市场
的不断扩大，合成大麻素的类别也越来越多，由于结

构不同，每种类别合成大麻素裂解规律有所差别。

对合成大麻素进行详细分类，并对每类合成大麻素

的裂解途径归纳总结，更有利于法庭科学实验室对

未知合成大麻素快速鉴别，具有十分重要的意义。

２０１１年，欧洲毒品与毒瘾监测中心（Ｅｕｒｏｐｅａｎ
ＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇＣｅｎｔｒｅｆｏｒＤｒｕｇｓａｎｄＤｒｕｇＡｄｄｉｃｔｉｏｎ，ＥＭＣ
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ＤＤＡ）提出合成大麻素的结构具体分为 “头部基

团”、“连接基团”、“核心基团”以及“尾部基团”四大

部分［１６］。本文参照此描述方式，依据基团结构对合

成大麻素进行分类。４０种以吲哚／吲唑为“核心基
团”的合成大麻素，基于“连接基团”的不同，被分为

酰胺类和酰基类。其中酰胺类合成大麻素依据其

“头部基团”不同，具体分为苯基异丙基 －酰胺类、
金刚烷 －酰胺类、氨甲酰基／丁酸甲酯 －酰胺类；甲
酰类的合成大麻素依据其“头部基团”的不同，可具

体分为萘甲酰类、苯甲／乙酰类、四甲基环丙烷 －酰
类。６类合成大麻素的结构简式见图１。本文采用
气相色谱 －质谱联用仪分析了 ４０种合成大麻素。
通过对合成大麻素的 ＥＩ质谱图的解析，研究不同
种类合成大麻素的 ＥＩ－ＭＳ裂解规律，并明确不同
种类合成大麻素的特征离子及与其结构的关系。

所提出的合成大麻素的 ＥＩ－ＭＳ裂解规律及特征离
子为快速分析未知合成大麻素提供了新的思路和

参考。
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ａ．苯基异丙基－酰胺类（ｃｕｍｙｌ－ｃａｒｂｏｘａｍｉｄｅｔｙｐｅ）　ｂ．金刚烷 －酰胺类（ａｄａｍａｎｔｙｌ－ｃａｒｂｏｘａｍｉｄｅｔｙｐｅ）　ｃ．氨甲酰基／丁酸甲酯 －酰胺类（ｃａｒ

ｂａｍｏｙｌ／ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒａｔｅ－ｃａｒｂｏｘａｍｉｄｅｔｙｐｅ）　ｄ．萘甲酰类（ｎａｐｈｔｈｙｌｆｏｒｍｙｌｔｙｐｅ）　ｅ．苯甲／乙酰类（ｂｅｎｚｏｙｌ／ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｔｙｐｅ）　ｆ．四甲基环丙烷 －酰

类（ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｐｒｏｐａｎｅ－ａｃｙｌｔｙｐｅ）

图１　６类合成大麻素的基本结构

Ｆｉｇ．１　Ｂａｓｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｓｉｘｔｙｐｅｓｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃａｎｎａｂｉｎｏｉｄｓ

１　仪器与试剂
１１　仪器

ＧＣＭＳ－ＱＰ２０１０ＳＥ气相色谱质谱联用仪（岛津
公司），配电轰击离子源（ＥＩ），数据采集由岛津的
Ｌａｂ－ｓｏｌｕｔｉｏｎ软件完成。
１２　试药

实验使用的 ４０种合成大麻素对照品（含量≥
９９％）信息列于表１，由公安部第三研究所提供。甲
醇（色谱纯，Ｍｅｒｃｋ公司）。
２　方法与结果
２１　标准溶液的制备

精密称取各合成大麻素对照品１ｍｇ，加甲醇溶
解并稀释成１ｍｇ·ｍＬ－１。

２２　分析条件
２２１　色谱　以ＳＨ－５ＭＳ（３０ｍ×０２５ｍｍ×０２５μｍ
膜厚，５％苯基－９５％聚二甲基硅氧烷）为色谱柱，采用
程序升温（初始温度５０℃，以１０℃·ｍｉｎ－１升至３２０℃，
保持１０ｍｉｎ），进样口温度３００℃，进样量１μＬ。
２２２　质谱　传输线温度 ３００℃，离子源温度
２３０℃，ＥＩ电离源电子能量７０ｅＶ，分流比１０∶１，高纯
氦载气纯度为９９９９９％，载气线速度３６３ｃｍ·ｓ－１，
扫描范围ｍ／ｚ５０～６００。
２３　６类合成大麻素ＧＣ－ＭＳ结果

取“２１”项制备的标准溶液，照“２２”项方法测
定，６类合成大麻素中代表性合成大麻素的总离子
流图见图２。
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表１　４４种合成大麻素的化学结构

Ｔａｂ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｆｏｒｔｙ－ｆｏｕｒｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃａｎｎａｂｉｎｏｉｄｓ

类别　　　　　
（ｔｙｐｅ）　　　　　

化合物　　　
（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）　　　

取代基（ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｇｒｏｕｐ）

Ｘ Ｒ１ Ｒ２ Ｒ３

相对分子质量

（ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓ）

批号

（ｌｏｔＮｏ．）

苯基异丙基－酰胺类 ＣＵＭＹＬ－４ｅｎ－ＰＩＣＡ Ｃ Ｃ５Ｈ９ － － ３４６ ０２３００１１２１ＸＤ０９９２０２００４２１

（ｃｕｍｙｌ－ｃａｒｂｏｘａｍｉｄｅｔｙｐｅ） ５Ｆ－ＣＵＭＹＬ－ＰＩＮＡＣＡ Ｎ Ｃ５Ｈ１０Ｆ － － ３６７ ＧＡＳＳ－５０８

５Ｃｌ－ＣＵＭＹＬ－ＰＩＮＡＣＡ Ｎ Ｃ５Ｈ１０Ｃｌ － － ３８３ ０２３００１０８６ＸＤ１０９２０２００３０６

４ＣＮ－ＣＵＭＹＬ－ＢＵＴＩＮＡＣＡ Ｎ Ｃ５Ｈ８Ｎ － － ３６０ ＧＡＳＳ－５０７

ＣＵＭＹＬ－ＴＨＰＩＮＡＣＡ Ｎ Ｃ６Ｈ１１Ｏ － － ３７７ ００２００１００８ＦＴ００３２０１６０８０６

金刚烷－酰胺类 ５Ｆ－ＡＰＩＣＡ Ｃ Ｃ５Ｈ１０Ｆ － － ３８２ ＧＡＳＳ－０７２

（ａｄａｍａｎｔｙｌ－ｃａｒｂｏｘａｍｉｄｅｔｙｐｅ） ＡＰＩＮＡＣＡ Ｃ Ｃ５Ｈ１１ － － ３６４ ＧＡＳＳ－０５２

４Ｆ－ＡＢＵＴＩＡＣＡ Ｃ Ｃ４Ｈ８Ｆ － － ３６８ ０２３００１１０６ＸＤ０８７２０２００４０１

氨甲酰基／丁酸甲酯－酰胺类 ＡＤＢ－ＰＩＮＡＣＡ Ｎ Ｃ５Ｈ１１ ＮＨ２ Ｃ４Ｈ９ ３４４ ０２３００２０３４ＸＤ１２９２０２００８２４

（ｃａｒｂａｍｏｙｌ／ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒａｔｅ－ ＡＤＢ－ＢＵＴＩＮＡＣＡ Ｎ Ｃ４Ｈ９ ＮＨ２ Ｃ４Ｈ９ ３３０ ０２３００２１５２ＳＣ０６１２０２１０２１９

ｃａｒｂｏｘａｍｉｄｅｔｙｐｅ） ＡＤＢ－ＦＵＢＩＮＡＣＡ Ｎ Ｃ７Ｈ６Ｆ ＮＨ２ Ｃ４Ｈ９ ３８２ ０１９００１０８２ＹＣ０２２２０１８１１１６

ＡＤＢ－ＣＨＭＩＮＡＣＡ Ｎ Ｃ７Ｈ１３ ＮＨ２ Ｃ４Ｈ９ ３７０ ０２２００１１２３ＸＤ０４２２０２００１０４

５Ｆ－ＡＢ－ＰＩＣＡ Ｃ Ｃ５Ｈ１０Ｆ ＮＨ２ Ｃ３Ｈ７ ３６１ ００５００５０５０ＹＡ００６２０１６１１２３

ＡＢ－ＣＨＭＩＮＡＣＡ Ｎ Ｃ７Ｈ１３ ＮＨ２ Ｃ３Ｈ７ ３５６ ００８００２０９４ＹＡ００３２０１６０６２２

ＡＢ－ＦＵＢＩＮＡＣＡ Ｎ Ｃ７Ｈ６Ｆ ＮＨ２ Ｃ３Ｈ７ ３６８ ＧＡＳＳ－０４４

ＡＭＢ－４ｅｎ－ＰＩＣＡ Ｃ Ｃ５Ｈ９ ＮＨ２ Ｃ３Ｈ７ ３２７ ０２３００１１２２ＸＤ０７５２０２００４２１

５Ｆ－ＡＭＢ－ＰＩＮＡＣＡ Ｎ Ｃ５Ｈ１０Ｆ ＣＨ３Ｏ Ｃ３Ｈ７ ３２７ ００５００５０４９ＹＡ００５２０１６０６１３

ＡＭＢ－ＦＵＢＩＮＡＣＡ Ｎ Ｃ７Ｈ６Ｆ ＣＨ３Ｏ Ｃ３Ｈ７ ３８３ ００８００４０３３ＹＢ０１５２０１７０９１１

５Ｆ－ＥＭＢ－ＰＩＣＡ Ｃ Ｃ５Ｈ１０Ｆ Ｃ２Ｈ５Ｏ Ｃ３Ｈ７ ３７６ ０２３００１１５０ＸＤ０９８２０２００５２６

５Ｆ－ＥＤＭＢ－ＰＩＣＡ Ｃ Ｃ５Ｈ１０Ｆ Ｃ２Ｈ５Ｏ Ｃ４Ｈ９ ３９０ ０２３００３０４７ＳＣ０７１２０２１０５２８

５Ｆ－ＭＤＭＢ－ＰＩＣＡ Ｃ Ｃ５Ｈ１０Ｆ ＣＨ３Ｏ Ｃ４Ｈ９ ３７６ ０１８００４０４６ＸＤ００３２０１９０７０３

４Ｆ－ＭＤＭＢ－ＢＩＣＡ Ｃ Ｃ４Ｈ８Ｆ ＣＨ３Ｏ Ｃ４Ｈ９ ３６２ ＧＡＳＳ－５０４

４Ｆ－ＭＤＭＢ－ＢＵＴＩＮＡＣＡ Ｎ Ｃ４Ｈ８Ｆ ＣＨ３Ｏ Ｃ４Ｈ９ ３６３ ０２３００１０６７ＸＤ０４３２０２００１１７

ＭＤＭＢ－ＦＵＢＩＮＡＣＡ Ｎ Ｃ７Ｈ６Ｆ ＣＨ３Ｏ Ｃ４Ｈ９ ３９７ ００３００１０３３ＦＴ０１２２０１６０９２０

４ＣＮ－ＭＤＭＢ－ＢＵＴＩＮＡＣＡ Ｎ Ｃ５Ｈ８Ｎ ＮＨ２ Ｃ４Ｈ９ ３５５ ０２３００４０６９ＳＣ１０６２０２１０９０１

萘甲酰类（ｎａｐｈｔｈｙｌｆｏｒｍｙｌ ＪＨＷ－０１８ Ｃ Ｃ５Ｈ１１ Ｈ Ｈ ３４４ ００９００６０７６ＹＡ０２８２０１７０３２０

ｔｙｐｅ） ＪＷＨ－０１９ Ｃ Ｃ６Ｈ１３ Ｈ Ｈ ３５５ ００６０１２０１１ＹＡ０２７２０１７０６２８

ＪＨＷ－０７３ Ｃ Ｃ４Ｈ９ Ｈ Ｈ ３２７ ００２００１０５８ＦＵ０２７２０１７０３０２

ＦＵＢ－ＪＷＨ－０１８ Ｃ Ｃ７Ｈ６Ｆ Ｈ Ｈ ３７９ ＧＡＳＳ－０５６

ＪＷＨ－１２２ Ｃ Ｃ５Ｈ１１ Ｈ ＣＨ３ ３５５ ００９００７０３８ＹＡ０２９２０１７０８２８

ＭＡＭ－２２０１ Ｃ Ｃ５Ｈ１０Ｆ Ｈ ＣＨ３ ３７３ ００６０１２００９ＹＡ０３０２０１７０３２９

ＪＷＨ－２１０ Ｃ Ｃ５Ｈ１１ Ｈ ＣＨ２ＣＨ３ ３６９ ＧＡＳＳ－０６４

ＥＡＭ－２２０１ Ｃ Ｃ５Ｈ１０Ｆ Ｈ ＣＨ２ＣＨ３ ３６９ ００４００１０５７ＦＴ０１０２０１６１１０８

ＪＷＨ－０８１ Ｃ Ｃ５Ｈ１１ Ｈ ＣＨ３Ｏ ３７１ ００９００６０７６ＹＡ０２８２０１７０３２０

苯甲／乙酰类 ＲＣＳ－４ － Ｃ５Ｈ１１ ＣＨ３Ｏ － ３２１ ００４００１０８３ＦＵ０３６２０１７０２２３

（ｂｅｎｚｏｙｌ／ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｔｙｐｅ） ＪＷＨ－２５０ Ｃ Ｃ５Ｈ１１ ＣＨ３Ｏ － ３２１ ０２３００１０４０ＸＤ０４０２０１９１２１６

ＡＭ－６９４ － Ｃ５Ｈ１０Ｆ Ｉ － ４３５ ００２００１０６０ＦＵ０２９２０１７０３２５

ＪＷＨ－２０３ Ｃ Ｃ５Ｈ１１ Ｃｌ － ３３９ ００１００２０２３ＦＸ００９２０１８０５３０

四甲基环丙烷－酰类 ＵＲ－１４４ － Ｃ５Ｈ１１ － － ３１１ ００６０１２０１０ＹＡ０２２２０１７０４１４

（ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｐｒｏｐａｎｅ－ａｃｙｌｔｙｐｅ）ＸＬＲ－１１ － Ｃ５Ｈ１０Ｆ － － ３２９ ００６０１２０１０ＹＡ０２２２０１７０４１４
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ａ．５Ｆ－ＣＵＭＹＬ－ＰＩＮＡＣＡ　ｂ．ＡＰＩＮＡＣＡ　ｃ．４Ｆ－ＭＤＭＢ－ＢＵＴＩＮＡＣＡ　ｄ．ＪＷＨ－１２２　ｅ．ＲＣＳ－４　ｆ．ＸＬＲ－１１

图２　６类合成大麻的总离子流图

Ｆｉｇ．２　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｓｉｘｔｙｐｅｓｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃａｎｎａｂｉｎｏｉｄｓ

２４　合成大麻素在ＥＩ模式下的质谱解析
２４１　苯基异丙基 －酰胺类　苯基异丙基 －酰胺
类合成大麻素分子离子失去一分子苯基异丙基后得

到了碎片离子 Ｃ。当酰胺基团中 Ｃ－Ｎ键发生 α断
裂时，产生了带有 Ｒ１基团的吲哚／吲唑酰阳离子 Ｄ，
丰度最高。碎片离子Ｄ是３－羰基吲哚／吲唑类合成
大麻素的典型碎片离子。若 Ｒ１为烷烃链，碎片离子
Ｄ可进一步脱去一分子 Ｒ１得到碎片离子 Ｆ。当苯基

异丙基与酰胺基团连接处断裂，产生了碎片离子Ｉ和
Ｊ。苯基异丙基与酰胺连接基团之间的断裂，酰胺连
接基团与核心基团吲哚／吲唑之间的断裂以及酰胺
基团Ｃ－Ｎ键的断裂为苯基异丙基 －酰胺类合成大
麻素特征裂解途径。表２为苯基异丙基 －酰胺类主
要的特征离子。图 ３为 ５Ｆ－ＣＵＭＹＬ－ＰＩＮＡＣＡ的
ＥＩ－ＭＳ图及其特征离子，苯基异丙基 －酰胺类可能
的裂解途径见图４。

表２　苯基异丙基－酰胺类合成大麻素的主要特征离子表
Ｔａｂ．２　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｉｏｎｓｏｆｃｕｍｙｌ－ｃａｒｂｏｘａｍｉｄｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃａｎｎａｂｉｎｏｉｄｓ

序号

（Ｎｏ．）

化合物　　　

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）　　　

特征离子（ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｉｏｎ）ｍ／ｚ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ Ｈ Ｉ Ｊ Ｋ

１ ＣＵＭＹＬ－４ｅｎ－ＰＩＣＡ － － ２２８ ２１２ １７３ １４４ １３０ １１６ １０３ ９１ ７７

２ ５Ｆ－ＣＵＭＹＬ－ＰＩＮＡＣＡ ３５２ － ２４９ ２３３ １７４ １４５ １３１ １１７ １０３ ９１ ７７

３ ５Ｃｌ－ＣＵＭＹＬ－ＰＩＮＡＣＡ ３６８ ２７８ ２６５ ２４９ １７４ １４５ １３１ １１７ １０３ ９１ ７７

４ ４ＣＮ－ＣＵＭＹＬ－ＢＵＴＩＮＡＣＡ ３４５ ２５５ ２４２ ２２６ １７４ １４５ １３１ １１７ １０３ ９１ ７７

５ ＣＵＭＹＬ－ＴＨＰＩＮＡＣＡ ３６２ － ２５９ ２４３ １７４ １４５ １３１ １１７ １０３ ９１ ７７
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图３　５Ｆ－ＣＵＭＹＬ－ＰＩＮＡＣＡ的ＥＩ－ＭＳ图及特征离子

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＥＩ－ＭＳｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｉｏｎｓｏｆ５Ｆ－ＣＵＭＹＬ－ＰＩＮＡＣＡ

图４　苯基异丙基－酰胺类合成大麻素的裂解途径

Ｆｉｇ．４　Ｐｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｓｆｏｒｃｕｍｙｌ－ｃａｒｂｏｘａｍｉｄｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃａｎｎａｂｉｎｏｉｄｓ

２４２　金刚烷 －酰胺类合成大麻素　在金刚烷 －
酰胺类合成大麻素的 ＥＩ质谱图中，分子离子峰均
可以被观察到，碎片离子 Ａ为分子离子失去一分子
ＣＯ得到。当 Ｒ１为烷烃时，可进一步碎裂产生碎片
离子 Ｃ。带有Ｒ１基团的吲哚／吲唑酰阳离子Ｄ具有
最高的丰度，其源自于酰胺基团中 Ｃ－Ｎ键发生 α
断裂。在离子 Ｄ中，吲哚／吲唑环上氮原子处发生
γ－Ｈ重排，失去一分子 Ｒ１基团后得到了碎片离子
Ｆ，且在质谱图中呈现出较高的丰度。碎片离子 Ｈ

的质荷比通常为１１７（当 Ｘ＝Ｎ时）或１１６（当 Ｘ＝Ｃ
时），当其与碎片离子 Ｆ同时被监测到时表明该合
成大麻素可能存在吲唑或吲哚结构。质荷比分别

为１３５、９３、７７的碎片离子 Ｇ、Ｉ、Ｊ源自于金刚烷的
裂解，因此可用于指示合成大麻素结构中金刚烷基

团的存在。表３为 ３种金刚烷 －酰胺类合成大麻
素的主要特征离子。图 ５为 ＡＰＩＮＡＣＡ的 ＥＩ－ＭＳ
图及特征离子。金刚烷 －酰胺类合成大麻素可能
的裂解途径见图６。

表３　金刚烷－酰胺类合成大麻素的主要特征离子表
Ｔａｂ．３　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｉｏｎｓｏｆａｄａｍａｎｔｙｌ－ｃａｒｂｏｘａｍｉｄｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃａｎｎａｂｉｎｏｉｄｓ

序号

（Ｎｏ．）

化合物　　　

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）　　　

特征离子（ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｉｏｎ）ｍ／ｚ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ Ｈ Ｉ Ｊ

１ ５Ｆ－ＡＰＩＣＡ － ３０７ ２７９ ２３２ － １４４ １３５ １１６ ９３ ７７

２ ＡＰＩＮＡＣＡ ３３７ ３０８ ２８０ ２１５ １５０ １４５ １３５ １１７ ９３ ７７

３ ４Ｆ－ＡＢＵＴＩＡＣＡ ３４１ － － ２１９ １５０ １４５ １３５ １１７ ９３ ７７
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图５　ＡＰＩＮＡＣＡ的ＥＩ－ＭＳ图及特征离子

Ｆｉｇ．５　ＥＩ－ＭＳｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｉｏｎｓｏｆＡＰＩＮＡＣＡ

图６　金刚烷－酰胺类合成大麻素的裂解途径

Ｆｉｇ．６　Ｐｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｓｆｏｒａｄａｍａｎｔｙｌ－ｃａｒｂｏｘａｍｉｄｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃａｎｎａｂｉｎｏｉｄｓ

２４３　氨甲酰基／丁酸甲酯－酰胺类合成大麻素　氨
甲酰基 －酰胺类合成大麻素与丁酸甲酯 －酰胺类
合成大麻素存在着相似的 ＥＩ裂解规律。分子离子
首先失去一分子Ｒ２，得到碎片离子Ａ。离子Ａ进一
步发生中性丢失，失去一分子 ＨＲ３，通常为 ＣＨ３ＯＨ
或ＮＨ３得到碎片离子Ｃ。头部取代基团中的羰基与
左侧相连的 Ｃ－Ｃ键之间发生 α断裂时，形成了碎
片离子 Ｂ。酰胺基团中 Ｃ－Ｎ键发生 α断裂时形成
了稳定的碎片离子 Ｅ，其在质谱图丰度最高。当 Ｒ１
基团为饱和烷烃时，Ｒ１基团与吲哚／吲唑相连的
Ｃ－Ｎ发生断裂，脱去一分子烷基取代基，得到吲
哚／吲唑酰阳离子 Ｆ。当 Ｒ１为不饱和对氟卞甲基
时（ＦＵＢ），Ｒ１基团与吲哚／吲唑相连的 Ｃ－Ｎ发生
断裂后发生重排，形成比离子 Ｅ更为稳定的卓

!

离

子。表４为主要特征离子。图 ７为 ４Ｆ－ＭＤＭＢ－

ＢＵＴＩＮＡＣＡ的ＥＩ－ＭＳ图及特征离子。氨甲酰基／丁
酸甲酯 －酰胺类合成大麻素可能的裂解途径
见图８。
２４４　萘甲酰类合成大麻素　萘甲酰类合成大麻
素通过羰基将吲哚环与萘基相连接，整个分子形成

了稳定的大 π共轭结构，因此，在其 ＥＩ的质谱图中
可以观察到具有最高丰度的分子离子峰。由于该类

合成大麻素分子中具有多个离域 π电子及氧上的 ｎ
电子，其存在多个电离反应中心。萘环上存在着电

子能较低的共轭 π电子，因此极易被电离失去电子
从而形成游离自由基中心。其通过诱导与取代基Ｒ２
间的Ｃ－Ｃ键发生 α断裂形成碎片离子 Ｂ。与萘环
类似，吲哚环上的π电子失去后形成游离基中心，当
其诱导吲哚环与取代基 Ｒ１发生 α断裂时，形成碎片
离子Ｄ。当吲哚环上的氮原子失去电子后形成游离
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　　　　 表４　氨甲酰基／丁酸甲酯－酰胺类合成大麻素的主要特征离子表
Ｔａｂ．４　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｉｏｎｓｏｆｃａｒｂａｍｏｙｌ／ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒａｔｅ－ｃａｒｂｏｘａｍｉｄｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃａｎｎａｂｉｎｏｉｄｓ

类别　　　　

（ｔｙｐｅ）　　　　

序号

（Ｎｏ．）

化合物　　　

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）　　　

特征离子（ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｉｏｎ）ｍ／ｚ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ Ｈ

氨甲酰基酰胺类 １ ＡＤＢ－ＰＩＮＡＣＡ － ３００ ２７１ － ２１５ １４５ １３１ １１７

（ｃａｒｂａｍｏｙｌ－ｃａｒｂｏｘａｍｉｄｅ ２ ＡＤＢ－ＢＵＴＩＮＡＣＡ － ２８６ ２５７ － ２０１ １４５ １３１ １１７

ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃａｎｎａｂｉｎｏｉｄｓ） ３ ＡＤＢ－ＦＵＢＩＮＡＣＡ ３２６ ３３８ ３０９ － ２５３ １４５ １３１ －

４ ＡＤＢ－ＣＨＭＩＮＡＣＡ － ３２６ － － ２４１ １４５ １３１ －

５ ５Ｆ－ＡＢ－ＰＩＣＡ － ３０３ － ２４８ ２３２ １４４ １３０ １１６

６ ＡＢ－ＣＨＭＩＮＡＣＡ － ３１２ － － ２４１ １４５ １３１ －

７ ＡＢ－ＦＵＢＩＮＡＣＡ － ３２４ － － ２５３ １４５ １３１ －

丁酸甲酯－酰胺 ８ ＡＭＢ－４ｅｎ－ＰＩＣＡ － － － ２２８ ２１２ １４４ １３０ １１６

（ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒａｔｅ－ｃａｒｂｏｘａｍｉｄｅ ９ ５Ｆ－ＡＭＢ－ＰＩＮＡＣＡ － ３０４ － ２４９ ２３３ １４５ １３１ １１６

ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃａｎｎａｂｉｎｏｉｄｓ） １０ ＡＭＢ－ＦＵＢＩＮＡＣＡ － ３２４ － ２６９ ２５３ １４５ １３１ －

１１ ５Ｆ－ＥＭＢ－ＰＩＣＡ － － － ２４８ ２３２ １４４ １３０ １１６

１２ ５Ｆ－ＥＤＭＢ－ＰＩＣＡ ３３４ ３１７ ２８８ － ２３２ １４４ １３０ １１６

１３ ５Ｆ－ＭＤＭＢ－ＰＩＣＡ ３２０ － ２８８ － ２３２ １４４ １３０ １１６

１４ ４Ｆ－ＭＤＭＢ－ＢＩＣＡ ３０６ － ２７４ － ２１８ １４４ １３０ １１６

１５ ４Ｆ－ＭＤＭＢ－ＢＵＴＩＮＡＣＡ ３０７ ３０４ ２７５ － ２１９ １４５ １３１ １１７

１６ ＭＤＭＢ－ＦＵＢＩＮＡＣＡ ３４１ － ３０９ － ２５３ １４５ １３１ －

１７ ４ＣＮ－ＭＤＭＢ－ＢＵＴＩＮＡＣＡ ３１４ ３１１ ２８２ － ２２６ １４５ １３１ １１７

图７　４Ｆ－ＭＤＭＢ－ＢＵＴＩＮＡＣＡ的ＥＩ－ＭＳ图及特征离子

Ｆｉｇ．７　ＥＩ－ＭＳｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｉｏｎｓｏｆ４Ｆ－ＭＤＭＢ－ＢＵＴＩＮＡＣＡ

图８　氨甲酰基／丁酸甲酯－酰胺类合成大麻素的裂解途径

Ｆｉｇ．８　Ｐｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｓｆｏｒｃａｒｂａｍｏｙｌ／ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒａｔｅ－ｃａｒｂｏｘａｍｉｄｅｔｙｐｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃａｎｎａｂｉｎｏｉｄｓ
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基中心，若Ｒ１为环烷烃，氮原子通过诱导与 Ｒ１相连
的Ｃ－Ｎ键发生α断裂，形成碎片离子Ｃ。当羰基上
的氧失去了电子后形成了游离基中心时，其通过分

别诱导两侧的Ｃ－Ｃ键发生 α键断裂形成了稳定的
碎片离子Ｆ与 Ｈ。此外，当羰基氧上的正电荷诱导
羰基与萘环上的Ｃ－Ｃ键发生 ｉ断裂时，形成了稳定
的偶电子离子 Ｉ。碎片离子 Ａ是由羰基氧诱导萘环

上的发生γ－Ｈ重排，随后丢失氢氧自由基形成。由
于碎片离子Ｂ和Ｆ中依然存在着正电荷离域的共轭
体系，因此当其进一步碎裂时发生了 γ－Ｈ的重排，
分别形成了碎片离子 Ｅ和 Ｊ。表５为９种萘甲酰类
合成大麻素的主要特征离子。图９为 ＪＷＨ－１２２的
ＥＩ－ＭＳ图及特征离子。萘甲酰类合成大麻素可能
的裂解途径见图１０。

表５　萘甲酰类合成大麻素的主要特征离子表
Ｔａｂ．５　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｉｏｎｓｏｆｎａｐｈｔｈｙｌｆｏｒｍｙｌｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃａｎｎａｂｉｎｏｉｄｓ

序号

（Ｎｏ）

化合物　　　

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）　　　

特征离子（ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｉｏｎ）ｍ／ｚ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ Ｈ Ｉ Ｊ Ｋ

１ ＪＨＷ－０１８ ３２４ － ２８４ ２７０ － ２１４ １６７ １５５ １２７ １４４ １１６

２ ＪＷＨ－０１９ ３３８ － ２８４ ２７０ － ２２８ １６７ １５５ １２７ １４４ １１６

３ ＪＨＷ－０７３ ３１０ － ２８４ ２７０ － ２００ １６７ １５５ １２７ １４４ １１６

４ ＦＵＢ－ＪＷＨ－０１８ ３６２ － － ２７０ － ２５２ － １５５ １２７ － －

５ ＪＷＨ－１２２ ３３８ ３４０ ２９８ ２８４ ２７０ ２１４ １８１ １６９ １４１ １４４ １１６

６ ＭＡＭ－２２０１ ３５６ ３５８ ２９８ ２８４ ２７０ ２３２ １８１ １６９ １４１ １４４ １１６

７ ＪＷＨ－２１０ ３５２ ３４０ ３１２ ２９８ ２７０ ２１４ １９５ １８３ １５５ １４４ １１６

８ ＥＡＭ－２２０１ ３７０ ３５８ ３１２ ２９８ ２７０ ２３２ １９５ １８３ １５５ １４４ １１６

９ ＪＷＨ－０８１ ３５４ ３４０ ３１４ ３００ ２７０ ２１４ １９７ １８５ １５７ １４４ １１６

图９　ＪＷＨ－１２２的ＥＩ－ＭＳ图及特征离子
Ｆｉｇ．９　ＥＩ－ＭＳｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｉｏｎｓｏｆＪＷＨ－１２２

图１０　萘甲酰类合成大麻素的裂解途径
Ｆｉｇ．１０　Ｐｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｓｆｏｒｎａｐｈｔｈｙｌｆｏｒｍｙｌｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃａｎｎａｂｉｎｏｉｄｓ
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２４５　苯甲／乙酰类合成大麻素　由于其裂解规
律与萘甲酰类合成大麻素类似，在此处不再赘述。

表６为４种苯甲／乙酰类合成大麻素的主要特征

离子。图１１为 ＲＣＳ－４的 ＥＩ－ＭＳ图及特征离
子。苯甲／乙酰类合成大麻素可能的裂解途径
见图１２。

表６　苯甲／乙酰类合成大麻素的主要特征离子表
Ｔａｂ．６　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｉｏｎｓｏｆｂｅｎｚｏｙｌ／ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃａｎｎａｂｉｎｏｉｄｓ

序号

（Ｎｏ）

化合物　　

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）　　

特征离子（ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｉｏｎ）ｍ／ｚ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ Ｈ

１ ＲＣＳ－４ ２６４ ２９０ ２１４ １８６ １４４ １３０ １３５ １１６

２ ＪＷＨ－２５０ － － ２１４ － １４４ － － １１６

３ ＡＭ－６９４ ３６０ ３０８ ２３２ ２０４ １４４ １３０ － １１６

４ ＪＷＨ－２０３ － ２１４ － １４４ － － １１６

图１１　ＲＣＳ－４的ＥＩ－ＭＳ图及特征离子

Ｆｉｇ．１１　ＥＩ－ＭＳｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｉｏｎｓｏｆＲＣＳ－４

图１２　苯甲／乙酰类合成大麻素的裂解途径

Ｆｉｇ．１２　Ｐｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｓｆｏｒｂｅｎｚｏｙｌ／ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃａｎｎａｂｉｎｏｉｄｓ

２４６　四甲基环丙烷 －酰类合成大麻素　分子离
子失去一分子甲基后得到了碎片离子 Ａ。分子离子
中的氧诱导发生γ－Ｈ重排后失去一分子 Ｃ６Ｈ１０，形
成了碎片离子Ｂ。羰基上的氧诱导与环丙烷基团之
间的Ｃ－Ｃ键断裂形成了碎片离子Ｃ，其在质谱图中

具有最高丰度，后进一步碎裂形成了碎片离子Ｄ。表
７为２种四甲基环丙烷酰类合成大麻素的主要特征
离子。图１３为 ＸＬＲ－１１的 ＥＩ－ＭＳ图及特征离子。
四甲基环丙烷 －酰类合成大麻素可能的裂解途径见
图１４。
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表７　四甲基环丙烷－酰类合成大麻素的主要特征离子表
Ｔａｂ．７　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｉｏｎｓｏｆｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｐｒｏｐａｎｅ－ａｃｙｌｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃａｎｎａｂｉｎｏｉｄｓ

序号

（Ｎｏ）

化合物　　　

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）　　　

特征离子（ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｉｏｎ）ｍ／ｚ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ

１ ＵＲ－１４４ ２９６ ２２９ ２１４ １４４ １３０ １１６

２ ＸＬＲ－１１ ３１４ ２４７ ２３２ １４４ １３０ １１６

图１３　ＸＬＲ－１１的ＥＩ－ＭＳ图及特征离子

Ｆｉｇ．１３　ＥＩ－ＭＳｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｉｏｎｓｏｆＸＬＲ－１１

图１４　四甲基环丙烷酰类合成大麻素的裂解途径

Ｆｉｇ．１４　Ｐｒｏｐｏｓｅｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｓｆｏｒｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｐｒｏｐａｎｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃａｎｎａｂｉｎｏｉｄｓ

３　讨论
本文采用ＧＣ－ＥＩ－ＭＳ研究了４０种合成大麻素

的ＥＩ－ＭＳ裂解规律。４０种合成大麻素依据其母体
结构中“连接基团”和“头部基团”的不同可被分为６
类。其主要的裂解规律包括：“连接基团”中羰基的

两侧极易发生α断裂；吲哚／吲唑母核上的Ｎ原子易
发生γ－Ｈ重排，随后发生中性丢失失去一分子 Ｒ１
烷烃链；带有Ｒ１基团的吲哚／吲唑酰阳离子在质谱图
中通常丰度最高，结合碎片ｍ／ｚ１４４或ｍ／ｚ１４５可以
进一步推测 Ｒ１基团的类型；一些特征离子如 ｍ／ｚ
１１６、１３０、１４４可以用于指示吲哚结构的存在，ｍ／ｚ
１１７、１３１、１４５可以指示吲唑结构的存在。所提出的
ＥＩ－ＭＳ的裂解规律可以帮助分析人员在缺少标准
物质和质谱谱库的情况下辅助对于合成大麻素的结

构鉴定。
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