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钩吻素甲的气相色谱-质谱分析
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摘要: 取 5 g 生物组织绞成均浆状, 用甲醇、水和盐酸混合液进行溶解和液2液提取生物碱中的钩吻素甲。用

急速升温法减少了样品中杂质对色谱2质谱测量的影响。在最优化的 GCöM S 条件下获得了钩吻素甲的主要

特征峰为m öz 108 (基峰)、m öz 251、m öz 279 和m öz 322 (分子离子M + 峰)。由此确定了钩吻素甲的分子式

C20H 22N 2O 2、分子量 322 D a 和分子结构。提供了适合司法检验该类毒物的提取和分析方法。
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D eterm ina tion of Gelsem ine
by Ga s Chroma tograpHy-M a ss Spectrom etry
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21D ep artm en t of Chem istry , B eij ing N orm al U n iversity , B eij ing 100857, Ch ina)

Abstract: B io log ica l t issue w as w eighed 5g, and w as w h isked to becom e the jam 2like and

w as p repared the so lu t ion sam p le w ith u se of the m ix tu re of m ethano l, w ater and

hydroch lo ro ric acid. Gelsem ine w as ex tracted from the so lu t ion sam p le by liqu id2liqu id

ex tract ive m ethod. T he effect of the im pu rity in b io log ica l sam p le fo r the gas

ch rom atography2m ass spectrom etry ( GCöM S ) m easu ring w as m in im ized by fast rising

tem pera tu re. T he m ain characterist ic peak s m öz 108 (basic peak) , m öz 251, m öz 279 and m ö
z 322 (M + ) w ere detected by the select ive ion m on ito ring (S IM ) m ode under the op t im izing

GCöM S param eters. T herefo re, the m o lecu lar fo rm u la (C20 H 22N 2O 2 ) , m o lecu lar w eigh t

(322D a) and m o lecu lar st ructu re w ere determ ina ted. T herew ith, a ex tract ion and analysis

m ethod of th is po ison w as found fo r the jud icia l iden t ify.

Key words: m ass spectrom etry; determ ina t ion of gelsem ine; gas ch rom atography2m ass

spectrom etry (GCöM S) ; a lka lo id

　　钩吻 (Gelsem ium elegan s) 又名大茶叶、大

茶药、断肠草等, 为马钱科 (L ogan iaceae) 植物断

肠草 (Gelsem ium elegan s Ben th) (胡蔓藤)的根、

叶[ 1 ]。可外用治疗皮肤湿疹、麻风等疾病, 近 20
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年来, 试用于治疗鼻咽癌、肝癌等。主要生长地点

为我国两广、云南、贵州等地的丘陵、灌丛地带。

产地不同, 钩吻植物中所含毒性极强的生物碱也

不尽相同。国产钩吻经红外光谱、质谱确定主要

含钩吻素子 (Koum ine)和钩吻素甲等。由于钩吻

植物毒性大, 以外用为主, 故虽可作药用, 但在我

国历代本草中均被列为毒物, 食用过量可导致迅

速死亡。在民间因使用不当或恶意投毒等原因造

成钩吻中毒的事件时有发生。

由于成分复杂和样品提取等方面原因的限

制, 目前我国司法及医药系统对钩吻的检验报道

很少, 主要采用薄层色谱法、气相色谱法及液相

色谱法[ 2～ 3 ]进行分析, 这些方法虽然均能满足定

性、定量上的要求, 但对更为复杂的生物样品而

言, 结果难以满足准确性和可靠性的要求。本工

作拟采用 GCöM S 方法对钩吻素甲成分进行分

析, 建立司法检验该类毒物的提取和分析方法。

1　实验部分
111　主要仪器和装置

Q P 5050A 气相质谱联用仪: 四极质谱, 日

本岛津公司产品; SGD 2300 三气 (空气、H 2、N 2)

发生器: 北京精华苑技术研究所产品; 高速离心

机 ( SORVALL B iofuge○R P rim o R ) : 美 国

KENDRO 公司产品; 超声震荡仪 (8894 系列) :

美国 COL E2PA RM ER 公司产品; 温控加热器、

K. D 浓缩器: 空气吹风, 带加热装置。

112　主要样品和试剂

中毒死亡者胃组织: 现场提取; 乙醚、甲醇:

均为分析醇, 北京化学试剂厂生产; 10%N aOH

溶液: 自制。

113　GCöM S 测试条件

1. 3. 1　色谱条件　色谱柱为DB 25 M S 石英毛

细柱 (30 m ×0. 25 mm ×0. 25 Λm )。进样温度

280 ℃; 离子源温度 250 ℃; 温度程序: 起始温度

150 ℃, 保留 1 m in, 以 20 ℃öm in 速率升至 280

℃, 保持 15 m in, 载气 (氦气) 流量 1 mL öm in; 分

流比为 10∶1。

1. 3. 2　质谱条件　电子轰击 (E I) 离子源; 电子

倍增器电压 1. 4 kV ; 扫描速率 0. 5 s; 质量扫描

范围m öz 40～ 500; 扫描方式: 全谱扫描。

114　样品处理

取 5 g 生物组织, 机械绞碎使之成均浆状,

放置在圆底试管中并加入 15 mL 甲醇与水 (V

(甲醇) ∶V (水) = 2∶1) 混合溶液及 0. 5 mL 盐

酸溶液, 超声震荡 10 m in, 以 6 000 röm in 高速

离心, 取上清液体挥发至 5 mL , 剩余水液备用。

115　液-液提取

用 10%N aOH 溶液调节上述水溶液 pH 为

11～ 13, 加入 30 mL 的乙醚并在超声震荡仪中

震荡 10 m in, 以 6 000 röm in 高速离心, 再按上

述步骤操作一次, 合并有机溶液, 在 K. D 浓缩器

上挥发干燥, 用 100 ΛL 甲醇溶解, 供 GCöM S 分

析。

2　结果与讨论
211　pH 值对钩吻素甲提取效率的影响

钩吻生物碱的主要成分之一的钩吻素甲含

元素N (示于图 1) , 因此在水溶液中呈碱性, 在

提取过程中分别将pH 调节为 7～ 9、9～ 11、11～

13 及 13 以上等范围, 均用 30 mL 乙醚进行提

取。结果发现, 在 pH 11～ 13 内的钩吻素甲的含

量最高。

图 1　钩吻素甲的结构

F ig. 1　Geom etr ic structure of Gelsem ine

212　气相色谱条件的优化

钩吻素甲分子量很大, 但因为分子中含有羟

基和叔碳基, 故其分子极性较大, 在气相色谱的

分离上较其它极性弱的组分出峰较为靠前, 而生

物样品中 (如胃组织)有机杂质含量较大, 其中的

脂肪酸类物质在色谱图中有很强的峰 (示于图

2) , 对待测组分的干扰较大, 如果杂质与待测组

分保留时间接近, 则给质谱的定性带来极大的困

难, 为了使钩吻素甲得到较好的分离度, 本实验

采用急速升温的方法, 使有机杂质 (硬脂酸等)在

钩吻素甲前出峰 (示于图 2) , 从而减少了杂质干

扰, 提高了检测灵敏度和分离度。

213　GCöM S 参数的选择

胃组织样品经过 GCöM S 分析, 得到了钩吻

素甲的质谱离子碎片谱图, 示于图 3, 钩吻素甲

的主要特征质谱离子有 m öz 108 (基峰)、m öz

251、m öz 279、m öz 322 (M + ) , 因为所检测的样

品毒物含量分布较高, 故毒物组分钩吻素甲的含
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图 2　钩吻素甲的总离子流图

F ig. 2　TIC spectrum of gelsem ine

量较高, GCöM S 检测时在开启分流的同时用全

谱扫描即可分析钩吻素甲成分, 并得到质谱的全

谱图, 但如果样品是含量分布较低的组织, 如血

液、肝组织、尿液等, 则杂质的干扰、待检物质含

量较低等因素对质谱定性、定量的影响很大, 采

用全谱分析不能很好地确证待检组分的存在, 只

有确定了物质的质量特征离子, 才可以通过选择

离子监测模式 (S IM ) 来减低干扰和提高灵敏度,

并可通过信噪比的计算准确地对待检物质进行

定量分析。

3　结论
本工作所采用的液2液提取及 GCöM S 检测

方法, 能够有效地检测出包括生物样品在内的钩

吻类生物碱成分, 并在实践案例分析中得到了广

泛的应用。

图 3　钩吻素甲的 GCöM S 图谱

F ig. 3　Spectrum of gelsem ine by GCöM S
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Sèvres by ano ther artefact (! ) : a m o le of Si as

d isp lay in F ig. 2. W h ich does no t m ake sen se,

bu t is in terp reted in th is w ay by m any.

4　CONCL USION
T he quest ion is ra ised w hether it w ou ld no t be

u sefu l a lready now to define the m o le, the un it

fo r am oun t2of2sub stance m easu rem en ts, as

fo llow s:

　 　 “ the un it fo r am oun t2of2sub stance

m easu rem en ts is the m o le, sym bo lm o l. It is an

am oun t2of2sub stance w h ich con ta in s 6. 022 14

× 1023 en t it ies exact ly. T he en t it ies m u st be

specif ied”

　　A ny im p rovem en t of ou r know ledge of the

A vogadro con stan t can easily be inco rpo ra ted in

th is defin it ion a t any t im e by adding ( a )

sign if ican t d ig it ( s).
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