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大麻有镇静和兴奋功能，在医学上可用作止痛剂，
亦有研究用作医疗癌症和精神科疾病。 吸食大麻有迷
幻效果，可影响人的精神和生理，在大部分国家属于违
法。 大麻酚、大麻二酚和Δ9-四氢大麻酚是大麻的主要
化学成分。 Δ9-四氢大麻酚酸作为大麻的主要代谢产
物，在体内大部分迅速形成葡萄糖结合物，是检测人体

服用大麻的主要指标。 大麻作为兴奋剂的一类被世界
反兴奋剂机构（World anti-doping agency, WADA）列入
2014年版禁用清单 [1]，最新版WADA技术文件规定尿中
大麻的主要代谢物Δ9-四氢大麻酚酸的限量浓度不得
高于150 μg/L[2]，与2007版技术文件[3]（15 μg/L）相比，检
测限提高了一个数量级， 放宽了尿中大麻代谢物的检
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摘要 目的：建立气相色谱-质谱法同时分析运动营养品中大麻酚、大麻二酚和Δ9-四氢大麻酚的检测
方法。 方法：样品采用液液萃取，提取液经过正相固相萃取柱（Silica）纯化，洗脱液氮气吹干，N-甲基-N-
（三甲基硅烷）三氟乙酰胺衍生化后，采用HP-1MS柱(17 m×0.2 mm i.d.×0.11 mm )色谱分离，程序升温，质
谱检测，D3-Δ9-四氢大麻酚为内标。 结果：大麻酚、大麻二酚和Δ9-四氢大麻酚的衍生化产物实现基线分
离，三个定性特征离子的峰度比计算结果可以满足世界反兴奋剂机构（WADA）要求。 该方法的检测限为
1 μg/kg，定量限为2 μg/kg，在添加的高、中、低三种浓度的相对回收率分布在94%～119%之间。 结论：该方
法满足常规检测要求，样品前处理简单、快速、可靠。
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1.3 实验条件
1.3.1 色谱条件
色谱柱：Agilent HP-1 石英毛细柱（17 m×0.2 mm×

0.11 μm）；升温程序：起始温度120℃,保持1 min，以4℃/
min 升至160 ℃, 然后以13 ℃/ min 升至310℃, 保持5
min；进样口温度280℃；检测接口温度300 ℃；载气（He）
恒压模式，压力85 kPa，进样量2 μL；分流比10∶1。
1.3.2 质谱条件
电子轰击（EI）离子源；电子能量70 eV；离子源温

度230 ℃；四级杆温度150 ℃；质谱SIM模式，扫描范围
m/z 40～500；溶剂延迟时间6 min。
1.4 样品前处理方法
称取2.0 g 样品（粉末或胶囊内容物，准确至0.1 g）

置于50 ml的具塞塑料离心管内，加入质量浓度2 μg/ L
的D3-THC标准溶液50 μL、 纯净水20 ml、3 g的固体碱
（碳酸钠∶碳酸氢钠=3∶2）、 正己烷6 ml和叔丁基甲醚6
ml， 速度200转/min水平往复振荡提取30 min后温度-
10℃下10000 r/min转速离心8 min，吸取上清液于10 ml
的玻璃离心管内。 在温度65℃下氮气吹干，加入50 μL
的叔丁基甲醚， 涡旋10 s后加入10 ml的正己烷稀释样
品，待净化。

Silica 6cc 500 mg的固相萃取柱（6 ml的丙酮，6 ml
的正己烷依次活化）， 将玻璃离心管内溶液全部上柱，
6 ml的正己烷-叔丁基甲醚溶液（体积比为100∶1）淋洗，
6 ml的正己烷-叔丁基甲醚溶液（体积比为20∶1）洗脱，
收集洗脱液6 ml，在温度65℃下氮气吹干，加入MSTFA

测要求。
运动营养品如能量补充剂、 体力恢复冲剂、 蛋白

粉、 减肥胶囊等在运动员日常训练恢复体力和控制体
重中常用。近些年来，含有刺蒺藜植物皂甙的运动营养
品多次在实验室的日常检测中被发现有大麻酚、 大麻
二酚和Δ9-四氢大麻酚等违禁成分。如果运动员服用了
含有大麻酚、大麻二酚和Δ9-四氢大麻酚等违禁成分的
营养品，其尿中大麻的代谢物Δ9-四氢大麻酚酸存在被
检出的可能， 运动员接受兴奋剂检查存在很大违规风
险。 目前国内外对于大麻的相关检测方法研究主要集
中在大麻产品、大麻吸食者的尿液、头发等样品，检测
方法采用了气质联用、液质联用等技术，而关于能量补
充剂、体力恢复冲剂、蛋白粉、减肥胶囊等运动营养品
中大麻类成分检测的报道很少， 现有方法无法满足运
动营养品快速检测的要求。 本文主要详述利用固相萃
取柱纯化的快速样品前处理结合气相色谱-质谱联用
建立的运动营养品中大麻酚、大麻二酚和Δ9-四氢大麻
酚的分析方法。

1 实验部分

1.1 主要仪器与装置

Agilent 7890GC-5975MS 气相色谱-质谱仪： 美国
安捷伦公司产品， 配有化学电离离子源 （EI） 及MSD
Chemstation数据采集处理系统；Waters 20孔固相萃取
装置： 美国沃特世公司产品；Sigma X3R高速冷冻离心
机：美国西格玛奥德里奇公司产品；伊尔姆真空泵：德
国伊尔姆真空泵制造有限公司产品；Dri-block DB-3D
氮气吹干装置：英国TECHNE公司产品；MILIQ纯水机：
美国密理博公司产品。
1.2 主要材料与试剂
大麻酚、大麻二酚和Δ9-四氢大麻酚购买自中国药

品生物制品研究院，浓度为0.1 mg/ml的甲醇溶液，化学
结构式见图1；D3-Δ9-四氢大麻酚 ：100 mg/L， 美国
Cerilliant公司；碳酸钠、碳酸氢钠为分析纯：北京化学试
剂厂产品；Silica 6cc 500 mg固相萃取柱：美国沃特世公
司产品；正己烷、叔丁基甲醚：色谱纯，美国DIKMA公司
产品； 50 ml离心管：美国labcon公司产品；进样小瓶、玻
璃内衬管、进样小瓶铝盖：美国National公司产品；N-甲
基-N-（三甲基硅烷）三氟乙酰胺（MSTFA）衍生化试
剂：美国西格玛奥德里奇公司产品；实验样品包括能量
补充剂、体力恢复冲剂、蛋白粉、减肥胶囊，不含油状样
品。

Δ9-Tetrahydrocannabinol Cannabinol Cannabidiol
图1 △9-四氢大麻酚、大麻酚和大麻二酚的结构
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溶液100 μL，涡旋10 s后，转移至100 μL瓶芯中，加盖
封严，转移入恒温烘箱内，70℃反应20 min，待分析。

2 结果与讨论

2.1 样品纯化
大麻酚、 大麻二酚和Δ9-四氢大麻酚的极性较低，

可以采取液液萃取的形式提取；采取正己烷、叔丁基甲
醚或乙酸乙酯作为提取溶剂时，提取效率无明显差别，
而且三种试剂提取液的基质效应均很大。 对于某些类
样品如蛋白粉，正己烷、叔丁基甲醚或乙酸乙酯作为提
取溶剂时，样品有明显的乳化现象，而采取正己烷-叔
丁基甲醚（体积比为1∶1）时，液液萃取的乳化现象不明
显，分层较清晰，因此提取溶剂选择正己烷-叔丁基甲
醚（体积比为1∶1）。

液液萃取溶液中含有很多极性与大麻酚、 大麻二
酚和Δ9-四氢大麻酚相似的成分， 正相固相萃取柱
Silica 6cc 500 mg在纯化萃取溶液时，基质消除效应明
显，显著提高了大麻酚、大麻二酚和Δ9-四氢大麻酚在
样品中的检测能力。为了清晰地了解大麻酚、大麻二酚
和Δ9-四氢大麻酚在正相固相萃取柱Silica的保留情
况，配制了正己烷与叔丁基甲醚不同体积比（1∶0,200∶1,
100∶1,50∶1,20∶1,10∶1,1∶1,1∶10,1∶20,1∶50） 的洗脱溶液，实
验结果发现：正己烷-叔丁基甲醚体积比为100:1时，三
种成分得到很好的保留， 低极性成分去除明显； 正己
烷-叔丁基甲醚体积比为20∶1时， 三种成分全部洗脱，
极性较大成分保留在固相萃取柱上，见图2。 由此确定
了样品前处理的淋洗和洗脱溶液比例。

图2 样品中大麻酚、大麻二酚和Δ9-四氢大麻酚衍生化产物的色谱分离图

2.2 仪器方法优化
色谱分离条件优化：大麻酚、大麻二酚和Δ9-四氢

大麻酚的游离和衍生化进样分析时， 分离效果都很理
想，完全基线分离。但是，在相同浓度下，衍生化形式的
分析物的响应高出一到两个数量级，灵敏度更好。 色谱
柱的选择，大麻酚、大麻二酚和Δ9-四氢大麻酚在HP-5
和HP-1上的分离没有很大差异，完全基线分离，相同
浓度时分析物的响应在色谱柱为HP-1好于HP-5。
大麻酚、大麻二酚和Δ9-四氢大麻酚定性离子的选

择：大麻酚、大麻二酚和Δ9-四氢大麻酚衍生化后的质
谱图（见图3）中主要碎片离子见表1，这些离子的百分
比均高于5%，适合作为定性离子使用；根据WADA技术
文件 《WADA_TD2010IDCRv1.0_Identification Criteria
for Qualitative Assays》 [4]的要求，至少需要三个离子作

为定性鉴别特征离子， 同时特征离子的相对峰度百分
比要满足要求。因此，大麻酚、大麻二酚和Δ9-四氢大麻
酚的定性离子选择符合常规检测需要。

表1 目标化合物的质谱采集参数
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图3 大麻酚、大麻二酚和Δ9-四氢大麻酚的质谱图
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2.3 校准曲线、检出限及定量限
配制质量浓度为2～500 μg/L的系列混合标准溶

液，加入空白样品中，经1.4的前处理方法处理并仪器分
析后，以各分析物的定量离子色谱峰面积与D3-THC的
基峰离子色谱峰面积之比（Y）为纵坐标，分析物标准溶
液的质量浓度（X）为横坐标做校准曲线，结果见表2。由
表2中数据可看出，各分析物校准曲线相关系数平方均
大于0.99， 表明目标分析物在质量浓度2～500 μg/kg内
具有良好的线性关系，且无背景干扰。
检出限（LOD）和定量限（LOQ）)采用向空白样品中

逐级降低加标浓度的方法来确定。 以3倍信噪比（S/N=
3）对应的目标物浓度作为检出限，以S/N=10对应的目

标物浓度作为定量限， 获得的各目标物的检出限和定
量限见表2。

表2 大麻酚、大麻二酚和Δ9-四氢大麻酚的线性方程、
检出限和定量限

表3 不同添加水平下各目标物的加标回收率、日内及日间精密度（RSD）（n=6）

�����  �����  
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20 20.2  100.8% 5.8% 20.3 101.5% 6.9% 
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500 540.5  108.1% 3.3% 560.3 112.1% 7.9% 

20 20.9  104.5% 5.4% 21.8 109.0% 6.9% 
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500 519.0  103.8% 3.4% 530.2 106.0% 7.9% 

�

2.4 回收率、日内及日间精密度
日内精密度中每个质量浓度点做6个平行样本，日

间精密度也是每个质量浓度点做6个平行样本, 连续4
天进样。表3是添加水平为20、100及500 μg/kg时的回收
率、日内及日间精密度。 由数据可以看出，大麻酚、大麻
二酚和Δ9-四氢大麻酚在3种添加水平下平均回收率为
94％～119％，日内精密度为2％～7％，日间精密度为4％～
9％，能够满足常规检测需要。
2.5 样品中大麻酚、大麻二酚和Δ9-四氢大麻酚确证
样品中大麻酚、大麻二酚和Δ9-四氢大麻酚的确证

包括空白、 样品三份 （分别从三个独立包装中分别称
取）、质控样品（空白中添加相似浓度的大麻酚、大麻二
酚和Δ9-四氢大麻酚），样品前处理程序按照如1.4所述
的前处理方法进行， 仪器分析部分则按照1.3中方法进
行，样品进样顺序采取空白、样品、空白、质控样品的进
样序列进行仪器分析。 近年来检出样品汇总见表4，从
检测的结果看， 阳性样品中以检出Δ9-四氢大麻酚为
主，7例样品都含有，这可能与大麻中的化学成分以Δ9-
四氢大麻酚为主有直接关系；大麻酚和大麻二酚只在1

例样品中检出，而且浓度比较高。

表4 样品中检出的大麻酚、大麻二酚和Δ9-四氢大麻酚

3 结论

本研究建立了气相色谱-质谱法初筛和确证运动
营养品中大麻酚、大麻二酚和Δ9-四氢大麻酚的快速检
测方法， 考察了样品提取方法并采用固相萃取净化消
除基质效应，获得良好效果。该方法可以满足运动营养
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