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摘要：用气相色谱－质谱联用法（ＧＣ－ＭＳ）测定引起中毒的定性含有钩吻素的自酿药酒样品。样品用自制无水硫
酸钠小柱干燥净化后，在ＤＢ－５ＭＳ（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）毛细管色谱柱上分离，用气 －质联用仪进行测定。
结果样品定性检出钩吻素甲，色谱分离效果良好。本方法简单、快捷，灵敏度高，测定结果准确、可靠，适合日常
钩吻碱中毒样品的检测。
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Ｂｅｎｔｈ．］为马钱科葫蔓藤属植物，又名断肠草、猪人参
等［１］。钩吻始载于《神农本草经》，性温味辛、苦，有大
毒［２］，全草可入药，主要分布于福建、浙江等地，是我
国传统的药用植物，也是世界著名的剧毒药物［３］。吲
哚类生物碱是钩吻中的主要化学成分，也是其毒性的
主要来源［４］。国内外学者已从钩吻中分离出包括钩
吻素子、钩吻素甲、钩吻素寅、钩吻素卯、钩吻素辰、钩
吻素丙、钩吻素丁、钩吻素戊、钩吻素己、钩吻素庚以
及胡蔓藤碱甲、胡蔓藤碱乙、胡蔓藤碱丙、胡蔓藤碱丁
等４０多种单体，其毒性大小不同，其中以钩吻素甲
毒性最强［４］。钩吻总生物碱或粗提物具有抗肿瘤、镇
痛、抗银屑病等作用，但是总碱的中毒剂量与有效治
疗剂量相接近，误服常会引起中毒。

　　 目 前，钩 吻 碱 的 检 测 方 法 有 薄 层 色 谱 法
（ＴＬＣ）［５］和液相色谱（ＨＰＬＣ）［６］，而气相色谱 －质谱
联用法（ＧＣ－ＭＳ）与上述方法相比，具有定性准确可
靠、定量不受样品基质干扰的优点。参照有文献［７，

８］，本实验选用ＧＣ－ＭＳ法，对一起因服用含钩吻素
的自酿药酒引起中毒的患者送检样品进行检测。

１　材料与方法

１．１　仪器和试剂

　　仪器为 ＨＰ　ＧＣ６８９０／５９７３气相色谱 －质谱联用
仪，色谱柱ＤＢ－５ＭＳ　３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ石英
毛细管柱。高速离心机，１００００转／ｍｉｎ，２０×１０．０ｍｌ
斜角转子。

　　分析纯试剂，无水硫酸钠（ＡＲ），购于广州化学试
剂厂（经４５０℃烘烤５ｈ，备用）。分析样品是柳江县疾
控中心采集的３人喝剩的自制药酒６００ｍｌ。
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１．２　方法

１．２．１　样品预处理

　　取中毒自制药酒样品５．０ｍｌ，经盛有适量无水硫
酸钠的自制干燥净化柱过滤后，滤液收集于１０ｍｌ离
心管中，在１００００ｒ／ｍｉｎ条件下离心５ｍｉｎ，取１．０ｍｌ
上清滤液封装于自动进样器样品瓶中，供ＧＣ－ＭＳ检
测用。

１．２．２　仪器条件

　　色谱条件：恒流进样模式，载气为 Ｈｅ，流速１ｍｌ／

ｍｉｎ，炉温程序：初始温度１００℃，保持３ｍｉｎ，以１３℃／

ｍｉｎ升 至 １８０℃，保 持 １ｍｉｎ，以 １０℃／ｍｉｎ 升 至

２３０℃，保持 １ｍｉｎ，以 ５℃／ｍｉｎ 升至 ２７０℃，保持

２ｍｉｎ，再以３℃／ｍｉｎ升至２９５℃，保持３ｍｉｎ，进样口
温度为２７０℃。不分流进样，进样量为１．０μｌ。

　　质谱条件：离子源为电子轰击源（ＥＩ）７０ｅＶ；离子
源温度 ２３０℃，接口温度 ２８０℃；质量范围 ３０～
４５０ａｍｕ。ＥＭＩ电压１７６０ｅＶ。

１．２．３　定性检测

　　ＧＣ－ＭＳ全扫描检测（ＳＣＡＮ），检索方式美国 ＨＰ
公司５９７３／６８９０气－质联用仪工作站ＰＢＭ自动检索。
质谱库ＮＩＳＴ０２．Ｌ（美国国家标准质谱库）。选择离
子检测（ＳＩＭ），钩吻素甲的主要特征离子：ｍ／ｚ　１０８
（基峰）、１３４、２５１、２７９和３２２（分子离子峰）［９］。

２　结果

　　对中毒自制药酒样品净化液进行Ｓｃａｎ检测，进
样量１．０μｌ，在其ＴＩＣ图（见图１）上ＲＴ为２５．４９ｍｉｎ
处检出可疑物质钩吻素甲。经气相色谱－质谱联用仪

ＰＢＭ检索，该可疑物质谱图与 ＮＩＳＴ０２．Ｌ谱库中的
钩吻素甲标准谱图完全吻合（见图２），样品定性检出
钩吻素甲。化合物ＣＡＳ　Ｎｕｍｂｅｒ为０００５０９－１５－９。

图１　中毒药酒样品ＴＩＣ（Ｓｃａｎ）图谱

　　Ｆｉｇ．１　Ｔｏｔａｌ　ｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｐｏｉｓｏｎｅｄ　ｗｉｎｅ　ｓａｍ－

ｐｌｅ

　　对中毒药酒样品净化液进行ＳＩＭ 检测，选择ｍ／

ｚ为１０８、１３４、２５１、２７９和３２２的特征离子，其中１０８
为基峰离子，３２２为分子离子峰离子，５个特征离子在
其ＴＩＣ图谱（图３）上ＲＴ为２５．４７ｍｉｎ处完全重叠，
各离子峰度比与质谱库标准质谱图（图４）吻合，进一
步确证Ｓｃａｎ检测结果的准确性。

　　图２　中毒药酒样品（Ａ）和标准质谱（Ｂ）钩吻素甲的质图

谱（Ｓｃａｎ）

　　Ｆｉｇ．２　 Ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ　ｏｆ　ｐｏｉｓｏｎｅｄ　ｗｉｎｅ　ｓａｍｐｌｅ（Ａ）

ａｎｄ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｇｅｌｓｅｍｉｎｅ（Ｂ）

图３　中毒酒样钩吻素甲选择离子ＴＩＣ图谱（ＳＩＭ）

　　Ｆｉｇ．３　Ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｐｏｉｓｏｎｅｄ　ｗｉｎｅ

ｓａｍｐｌｅ

　　图４　中毒药酒样品钩吻素甲选择离子质谱（ＳＩＭ）

　　Ｆｉｇ．４　Ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ｉｏｎ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ　ｏｆ　ｐｏｉｓｏｎｅｄ　ｗｉｎｅ

ｓａｍｐｌｅ

３　结束语

　　本实验通过ＧＣ－ＭＳ法对中毒药酒样品中的钩
吻碱成份进行定性检测，前处理过程无需有毒有机溶
剂进行萃取，样品直接过自制干燥净化柱净化后高速
离心进样。方法简单、快捷，能在紧急情况下为中毒
诊断提供快速、准确可靠的检验结果。

　　钩吻，也即断肠草分布于广西各地，误采该草作
为原料自酿保健药酒饮用导致的中毒事件时有发生。
钩吻素甲为神经性剧毒毒素，误食者中毒后必须尽快
查明原因并加以救治，因此，该方法适用于日常钩吻
碱的快速检测，可以为此类中毒诊断提供准确可靠的
科学依据。
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　　图３　巨尾桉挥发油气相色谱对照指纹图谱
　　Ｆｉｇ．３　Ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ　ｏｆ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｔｏ　ｅｓｓｅｎｔｉａｌ　ｏｉｌ　ｏｆ
Ｅ．ｇｒａｎｄｉｓ×Ｅ．ｕｒｏｐｈｙｌｌａ
表１　１３批巨尾桉挥发油相似度

Ｔａｂｌｅ　１　Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　１３ｂａｔｃｈｅｓ　ｏｆ　ｅｓｓｅｎｔｉａｌ　ｏｉｌ　ｏｆ

Ｅ．ｇｒａｎｄｉｓ×Ｅ．ｕｒｏｐｈｙｌｌａ

编号Ｎｏ． 产地Ｓｏｕｒｃｅｓ 相似度Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ

１ 邕宁南晓１Ｙｏｎｇｎｉｎｇ　１　 ０．９８１

２ 扶绥Ｆｕｓｈｕｉ　 ０．９９７

３ 横县新福 Ｈｅｎｇｘｉａｎ　Ｘｉｎｆｕ　 ０．９９３

４ 林科院Ｌｉｎｋｅｙｕａｎ　 ０．９９３

５ 马山 Ｍａｓｈａｎ　 ０．９９５

６ 邕宁南晓２Ｙｏｎｇｎｉｎｇ　２　 ０．９４６

７ 钦州１Ｑｉｎｚｈｏｕ　１　 ０．９９６

８ 钦州２Ｑｉｎｚｈｏｕ　２　 ０．９２５

９ 钦州３Ｑｉｎｚｈｏｕ　３　 ０．９６４

１０ 武鸣府城 Ｗｕｍｉｎｇ　Ｆｕｃｈｅｎｇ　 ０．９９７

１１ 武鸣伊岭岩 Ｗｕｍｉｎｇ　Ｙｉｌｉｎｇｙａｎ　 ０．９７１

１２ 邕宁 Ｙｏｎｇｎｉｎｇ ０．９７４

１３ 大塘 Ｄａｔａｎｇ ０．９８０

３　结论

　　巨尾桉挥发油中主要含有α－蒎烯、β－蒎烯、１．８－
桉叶油、γ－松油烯、松油醇－４、龙脑、α －松油醇、异龙
脑等［２，３］。其中，１．８－桉叶油含量较高而且比较稳定，
故选其作为参照峰。１３批样品测定结果显示广西多
个地方种植的巨尾桉的指纹图谱特征成分基本相同，
尽管一些共有组分在含量上有所差异，但是其相似度
值均大于０．９，表明利用特征指纹图谱可以对巨尾桉
挥发油进行质量控制。本研究所建立的气相色谱分
析色谱条件可以使巨尾桉挥发油中各组分达到较好

地分离效果，精密度、重复性、稳定性良好，为巨尾桉
挥发油质量评价以及质量标准研究提供了科学依据。
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