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一起因蜂蜜引起的钩吻碱中毒事件 GC-MS 快速检测和分析

周海青，叶艺娟，陈俏嫦，吴海军，邱丽晓，朱淇，李志娇

（河源市疾病预防控制中心，广东  河源  517000）

摘 要：目的　通过对一起因蜂蜜引起的钩吻碱中毒事件快速检测和分析，为类似事件处理带来启示。方法　称

取或吸取适量样品和标本，加入硼砂-NaOH 缓冲液（pH=9. 6）摇匀后经乙酸乙酯提取，取有机层供气相色谱质谱联用

仪（GC-MS）检测分析。结果　蜂巢中钩吻碱含量为 28. 6 mg/kg，冲泡蜂蜜工具 1 和工具 2 洗脱液中钩吻碱含量分别

为 5. 85、5. 04 μg，蜂蜜水中钩吻碱含量为 44. 0 mg/L，仅患者 1~3 血液中检出钩吻碱含量为 22. 3~402 μg/L，尿液均

检出钩吻碱含量为 20. 6~299 μg/L，患者 2~6 尿液钩吻碱含量高于血液。结论　本次食物中毒系蜂蜜含有钩吻碱，

中毒剂量低，冲泡工具可以检出钩吻碱；肾脏是钩吻碱代谢途径之一，食用 2 h 45 min 后大部分患者尿液钩吻碱含

量高于血液，应重视尿液标本采集。
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A case of honey-induced gelsemium alkaloid poisoning was rapidly detected and analyzed using GC-MS
ZHOU Haiqing， YE Yijuan， CHEN Qiaochang， WU Haijun， QIU Lixiao， ZHU Qi， LI Zhijiao
（Heyuan Center for Disease Control and Prevention，Guangdong Heyuan 517000， China）

Abstract： Objective　 Through the rapid detection and analysis of a case of gelsemine poisoning caused by honey， to 
bring inspiration for similar incident handling. Methods　The appropriate amount of samples and specimen were weighed 
or aspirated， adding borax-NaOH buffer solution（pH=9. 6）， shake well， extracted with ethyl acetate， and the organic 
layer was used for gas chromatography-mass spectrometry detection and analysis. Results　 The gelsemine content in the 
honeycomb was 28. 6 mg/kg， and the gelsemine contents in brewing honey tool 1 and tool 2 wash solution were 5. 85 and 
5. 04 μg.  The gelsemine content in honey water was 44. 0 mg/L， and only the blood of patients 1-3 detected gelsemine 
content of 22. 3-402 μg/L.  The urine of all patients were detected gelsemine content of 20. 6-299 μg/L， and the urine 
gelsemine content of patient 2-6 was higher than that of blood. Conclusion　 This food poisoning was caused by honey 
containing gelsemine， with low poisoning dosage and which can be detected from brewing tools. The kidney is one of the 
metabolic pathways of gelsemine.  After 2 h 45 min of consumption， most patients had higher urine gelsemine content than 
blood， indicating that urine specimen collection should be emphasized.
Key words： Honey； food poisoning； gelsemium； gas chromatography-mass spectrometry； biological specimen

蜂蜜受到外界复杂环境的影响，精确排除蜜蜂

活动范围内的有毒植物存在很大的难度，在这种情

形下蜜蜂所采集的蜂蜜存在安全风险。根据相关文

献统计，1972—2016 年共发生蜂蜜中毒事件 78 起，

造成 58 人死亡、374 人中毒，其中因蜜蜂采集有毒

植物花粉引起中毒事件占 28. 21%，有毒植物主要

为雷公藤、博落回、钩吻等［1］。

钩吻（Geisemium elegans）归属马钱科（Loganiaceae）
葫蔓藤属（Geisemium）植物［2］，俗称为“大茶药”“断

肠草”，我国钩吻含生物碱主要以钩吻素甲为主［3］，

大致分布在我国南部地区及东南亚国家。钩吻整

株均含剧毒，中毒后主要出现口渴、流涎、恶心、呕

吐、抽搐、肌肉无力、四肢麻木、烦躁不安、心律失

常、头晕和呼吸困难等症状［4］。自 1988 年建市以

来，河源地区有记录的钩吻碱中毒事件主要是因为

钩吻形似五指毛桃、鸡血藤、牛大力等汤料或药材，

被误采用于煲汤、泡酒等引起。2024 年 1 月 2 日广

东省河源市龙川县 6 名成年男性冲泡饮用采集的
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蜂蜜导致钩吻碱中毒，因食用蜂蜜引起的钩吻碱中

毒在河源市为首次发生，在本次事件中患者食用蜂

蜜后重症患者出现昏迷、呼吸抑制等症状，轻症患

者出现头晕、乏力、恶心呕吐、视力模糊、畏寒等症状。

食用蜂蜜导致的钩吻碱中毒事件，在 1965 年 1 月至

2020 年 2 月期间全国有 13 例，所占比例为 1. 92%［5］，

相关案例较少，故有必要对本次钩吻碱中毒事件总

结分析，为类似中毒事件的处置提供参考案例。

1　材料与方法

1. 1　样品和标本来源及相关信息

1. 1. 1　流行病学调查

本次食物中毒事件系 2024 年 1 月 2 日广东省

河源市龙川县 6 名成年男性冲泡饮用采集的蜂蜜，食

用约 15 min 后陆续发病。6 名患者发病前 72 h 内均

在各自家中就餐，于 2 日下午 16 时左右，均在某村

摩托维修店里进食当天上山采集蜂蜜含花粉，并出

现视物模糊、语言不清、烦躁不安、呕吐、抽搐等症

状，17 时 50 分左右到县人民医院急诊科就诊，怀疑

食源性食物中毒，予吸氧、洗胃、护胃、镇静、抗过

敏、辅助通气等对症支持治疗。其中 2 名危重患者

表现为昏迷、呼吸抑制，病情危重，给予急诊高级生

命支持、洗胃等初步抢救后，生命体征平稳，转入

ICU 进一步抢救治疗；其余 4 名患者，病情相对较

轻，经治疗均病情好转。6 名患者均做了血常规项

目、C 反应蛋白检测项目，结果显示超敏 C 反应蛋

白均正常，其中 1 名危重患者白细胞数目、中性粒

细胞数高于正常值。根据现场流行病学调查、患者

临床表现及临床检查结果，判断本起事件为一起食

源性疾病中毒事件，疑似钩吻碱中毒，可疑食物为

蜂蜜。

1. 1. 2　样品及标本采集

在 6 名患者进食的某村摩托维修店采集到的

样品有蜂巢（含少量蜂蜜、花粉）1 份、冲泡蜂蜜工具

（茶壶、茶杯）2 份、蜂蜜水 1 份，在县人民医院治疗

现场采集患者血液 6 份、患者尿液 6 份，共采集样品

及标本 16 份。患者情况好转，再次走访调查时，患

者 1~2 主诉饮用两杯半蜂蜜水（杯子容量为 80 mL），

食用量约 200 mL；患者 3~6 主诉饮用半杯多，食用

量约 50 mL。患者中毒情况等信息见表 1。

1. 1. 3　仪器与试剂

GC-MS-QP2010 气相色谱质谱联用仪（配备 EI
源，日本岛津公司）；Multi Rreax 型多管旋涡振荡器

（德国海道夫公司）；centri-fuge5430 离心机（德国艾

本德公司）；AUW120D 电子分析天平（万分之一）

（日本岛津公司）。

乙酸乙酯（色谱纯，上海安谱公司）；硼砂、氢氧

化钠为分析纯；标准品钩吻碱（纯度 98. 0%），分子

式 C20H22N2O2，分子量 322，源叶生物公司。

1. 2　实验方法

实验方法主要参考文献［6］，结合实验室条件

和钩吻碱化学性质，调整优化验证后进行钩吻碱中

毒事件样品及标本的处理和检测。

1. 2. 1　标准溶液及试剂配制

称取钩吻碱 10 mg，乙酸乙酯定容至 10 mL，配制

成 1 000 mg/L 的标准储备液，-20 ℃下保存。临用前

使用乙酸乙酯配成浓度分别为 10、20、40、80、100、
200、400、800 μg/L 标准系列。

硼砂-NaOH 缓冲液（pH=9. 6）：储备液 A：0. 05 mol/L
的硼砂溶液（4. 76 gNa2B4O7·10H2O 配成 250 mL），

储备液 B：0. 2 mol/L 的氢氧化钠溶液；取 100 mL A 液

和 46 mL B 液，稀释至 400 mL。
1. 2. 2　样品及标本处理

血清、尿液：取 1 mL 于 15 mL 离心管中，加入

2 mL 硼砂-NaOH 缓冲液，充分混匀，加入 2 mL 乙酸

乙酯，激烈振摇 15 min，以 4 000 r/min 离心 5 min，
取 1 mL 有机层，待 GC-MS 分析。

蜂巢（含少量蜂蜜、花粉）：粉碎后称取 1 g 于

15 mL 离心管中，加入纯水刚好没过，用 1 mol/L 
NaOH 溶 液 ，调 节 样 品 至 pH=7，加 入 2 mL 硼 砂

-NaOH 缓冲液，充分混匀，加入 5 mL 乙酸乙酯，激

烈振摇 15 min，以 4 000 r/min 离心 5 min，取 1 mL
有机层，待 GC-MS 分析。检测时根据实际含量调整

稀释倍数。

蜂蜜水：取 1 mL 于 15 mL 离心管，用 1 mol/L 
NaOH 溶液，调节样品至 pH=7，加入 2 mL 硼砂-NaOH
缓冲液，充分混匀，加入 5 mL 乙酸乙酯，激烈振摇

15 min，以 4 000 r/min 离心 5 min，取 1 mL 有机层，待

GC-MS 分析。检测时根据实际含量调整稀释倍数。

冲泡蜂蜜工具：采用 5 mL 纯水浸洗，浸洗液置

表 1　2024 年 1 月广东省河源市龙川县蜂蜜中毒患者信息

Table 1　Details of honey poisoning cases in Longchuan County, Heyuan City, Guangdong Province, January 2024
名称

患者 1~2
患者 3~6

进食时间

16:00

发病时间

16:15~17:00

主要症状

昏迷、呼吸困难、头晕乏力、语言不清、视物模糊、

烦躁、呕吐、抽搐等

头晕乏力、语言不清、视物模糊等

采样时间

18:45

治疗情况

高级生命支持、吸氧、洗胃、镇静等初步救助转

抢救治疗

急诊紧急处理、洗胃后留观
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于 15 mL 离心管中，后续操作同血清、尿液。

1. 3　仪器条件

色谱条件：进样量 1 μL，不分流进样，进样口温度

270 ℃，色谱柱为 Rtx-5MS（30 m×0. 25 mm×100 mm，

0. 25 μm，日本岛津公司），柱箱温度 100 ℃，保持 1 min，
以 40 ℃/min 升至 280 ℃，保持 15 min，载气为氦气，

恒定流速 1 mL/min 。
质谱条件：离子源温度 230 ℃，接口温度 280 ℃，

采集时间 9~12 min。全扫描模式（SCAN）扫描范围

45~350 amu，Nist11s 谱库检索定性；选择离子模式

（SIM）采集特征碎片离子 m/z=108、279、322、251，
间隔时间 0. 30 s，溶剂延迟时间为 9 min。

2　结果

2. 1　谱库检索定性结果

本次中毒事件 16 份样品及标本均在 SCAN 模

式下全扫描分析，依据标准样品和 Nist11s 谱库检

索定性，其中蜂巢、2 个冲泡蜂蜜工具、蜂蜜水（图 1~
2）、6 名患者尿液、患者 1~3 血液检出钩吻碱，其余

均未检出，定性结果见表 2。

2. 2　定量检测结果

在 SIM 模式下，以 m/z=108 作为定量离子，

279、322、251 为定性离子，以钩吻碱浓度作为横坐

标，峰面积作为纵坐标，一次线性拟合，绘制标准曲

线，线性方程为：Y=856. 377 732X-13 892. 032 324，
R=0. 998；线性良好，满足定量检测要求，图 3 为

200 μg/L 标准浓度 SIM 模式 TIC 图。同样仪器条

件下对 16 份样品及标本进行测定，定量检测结果见

表 2。其中蜂巢含量为 28. 6 mg/kg、冲泡蜂蜜工具洗

脱液含量为 5. 04~5. 85 μg、蜂蜜水含量为 44. 0 mg/L，
6 名患者尿液含量为 20. 6~299 μg/L（图 4），患者 1~3
血液含量为 22. 3~402 μg/L（图 5），定性检测与定

图 1　本次食物中毒事件中剩余的蜂蜜水在 SCAN 模式检测 TIC 图

Figure 1　TIC plot of the remaining honey water obtained through SCAN mode detection in this food poisoning incident

图 2　本次食物中毒事件中剩余的蜂蜜水在 SCAN 模式检测目标峰质谱图（上）及 Nist11s谱库质谱图（下）

Figure 2　Mass spectrogram of target peaks from SCAN mode detection of the remaining honey water in this food poisoning incident 
(top) and mass spectrogram from Nist11s spectral library (bottom)
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量检测结果吻合。

3　讨论

根据检测结果可以判定，此次食用蜂蜜导致 6 人

中毒事件系蜂蜜含钩吻碱，因未能采集蜂蜜样品，

无法获取蜂蜜中钩吻碱含量。钩吻碱毒性强且致

死量低，中毒死亡率高达 47. 6%［7］，钩吻碱大鼠腹腔

注射半数致死剂量（LD50）为 1. 2 mg/kg［8］，由检测结

果及患者主诉食用量可知危重患者 1~2 误食 200 mL
蜂蜜水（钩吻碱浓度为 44. 0 mg/L），其中钩吻碱的

量约 8. 80 mg，致 2 人昏迷、呼吸困难，需给予急诊

高级生命支持；患者 3~6 误食 50 mL 蜂蜜水，其中

钩吻碱的量约 2. 20 mg，致 4 人头晕、乏力、视物模

糊、语言不清症状，表明钩吻碱中毒剂量很低。

6 名患者食用后 15~60 min 内发病，症状最重的

患者 1 和患者 2，2 人食用后 15 min 即发病，表现为

昏迷、呼吸困难、视物模糊、呕吐等症状。其余 4 人症

状较轻，仅表现为头晕、乏力、语言不清、视物模糊等，

6 人所表现的症状均与报道的相关症状吻合［5，7-9］。

本次事件中的 6 人均采集了血液和尿液标本，

医院给予患者急诊高级生命支持、洗胃等抢救措

施。根据检测结果显示，在食用 2 h 45 min 后大部

分血液标本钩吻碱含量较低，采用 SCAN 模式和

SIM 模式仅患者 1、2、3 检出钩吻碱含量为 22. 3~
402 μg/L，这可能与医院给予的治疗措施、个体代谢

图 3　钩吻碱标准溶液（200 μg/L）在 SIM 模式检测 TIC 图

Figure 3　TIC plot of the standard solution of Gelsemium (200 μg/L) detected in SIM mode

图 4　本次食物中毒事件中患者 4 尿液标本在 SIM 模式检测 TIC 图

Figure 4　TIC plot of SIM mode detection for urine specimen from patient 4 in this food poisoning incident

表 2　本次食物中毒事件样品及标本检测结果

Table 2　The detection results of the samples and specimens of 
this food poisoning incident

名称

蜂巢

冲泡蜂蜜工具 1
冲泡蜂蜜工具 2
蜂蜜水

患者 1 血液

患者 1 尿液

患者 2 血液

患者 2 尿液

患者 3 血液

患者 3 尿液

患者 4 血液

患者 4 尿液

患者 5 血液

患者 5 尿液

患者 6 血液

患者 6 尿液

定性结果

检出

检出

检出

检出

检出

检出

检出

检出

检出

检出

未检出

检出

未检出

检出

未检出

检出

定量结果

28.6 mg/kg
5.85 μg
5.04 μg

44.0 mg/L
402 μg/L
103 μg/L
78.2 μg/L

299 μg/L
22.3 μg/L
56.2 μg/L
<6.0 μg/L
96.8 μg/L
<6.0 μg/L
59.6 μg/L
<6.0 μg/L
20.6 μg/L
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差异及本方法检出限有关，提示此类事件中应尽早

采集血液标本，且血液标本检出限要求高，需提高

方法检出限以满足检测要求。患者尿液在 SCAN 模

式和 SIM 模式均检出钩吻碱，浓度在 20. 6~299 μg/L，
除患者 1 外均高于血液中钩吻碱的含量，表明患者

食用 2 h 45 min 后尿液中钩吻碱含量较高，且大部

分高于血液中的含量，说明肾脏是钩吻碱代谢途径

之一，有富集效果，在应对此类事件中采集尿液标

本应给予更多重视。

检测结果显示冲泡蜂蜜工具均附着钩吻碱，提

示不能追溯到食物样品时，可考虑将盛可疑食物工

具完整采集，采取浸泡或浸洗的方式将沾染在器具

上的钩吻碱洗脱富集后检测，完善事件追踪溯源。

根据相关文献资料［5，9］，呕吐物和洗胃液是应关注标

本，本次事件中 6 名患者有呕吐症状和洗胃救助，

本次钩吻碱中毒事件忽视了这两种标本，但相关文

献均显示呕吐物及洗胃液均能检出钩吻碱［10-13］，提

示呕吐物和洗胃液也是重要标本。
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