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掺伪染色是中药材和饮片存在的主要质量问题之

一。不法生产企业为了提高药材的品相，以次充好，以假

充真，常对药材进行非法染色，以获取暴利。药材和饮片

非法染色剂多为人工合成色素，其中偶氮类人工合成色

素具有致癌、致突变毒性。因此，非法染色的假劣药材

（饮片）或由其投料生产的中成药可能存在安全隐患。红

花、西红花、朱砂、五味子、血竭、蒲黄等易染色品种及由

其投料生产的中成药多见中药非法染色，其检测方法主

要有光谱法、色谱法、质谱法及各种联用技术，光谱法主

要适用于快速检测，色谱法、质谱法主要适用于实验室

定性及定量检测。在此，综述了近年来常见中药非法染

色品种、非法染色剂及非法染色检测方法，为高通量、强

专属性、普适性染色检测方法的研究提供依据。

１ 常见染色品种及染色剂

非法染色研究主要集中在红花犤１－４犦、西红花犤４－６犦、朱

砂犤４－７犦、血竭犤４，６犦、五味子犤８犦、丹参犤３，８－９犦、大黄犤３，８犦、蒲黄犤３－４，１０犦、

延胡索犤３－４，６，１１犦、关黄柏犤１２犦、黄连犤４犦、菟丝子犤１３犦、乌梅犤３－４，１４犦、何

首乌犤３犦、人工牛黄犤１５犦等易染色品种及由其投料生产的中

成药，如千金止带丸犤２犦、跌打丸犤１６犦、蛤蚧定喘丸犤１７犦、天王

补心丸犤１８犦等。常用染色剂有黄色系（金胺 Ｏ、柠檬黄、日
落黄、皂黄、金橙Ⅱ等）、红色系（酸性红 ７３，胭脂红，偶
氮玉红，赤藓红，苋菜红，８０８猩红，苏丹红Ⅰ、Ⅱ、Ⅳ，新
品红等）等合成色素。中药常见染色品种及其常见染色

剂见表１。
２ 非法染色检测方法

２．１ 光谱法

２．１．１ 拉曼光谱法

表面增强拉曼光谱术（ＳＥＲＳ）在色素快检技术领域有
较多的应用。中药染色检测多采用表面喷有银溶胶的薄

层板或用浸泡法制备的银胶纸作为ＳＥＲＳ的基底，将乙
醇或乙醇 －水溶液湿润的药材（饮片）按压或擦拭在表
面喷有银溶胶的薄层板上或银胶纸上，对按压或擦拭区

域进行 ＳＥＲＳ检测，此方法快速、简单、灵敏、无损，可满
足现场快检的需求。张彬彬等犤１９犦利用薄层色谱－ＳＥＲＳ
成功检测经金胺 Ｏ、新品红、柠檬黄和胭脂红 ４种常见
染料染色的西红花药材。李丹等犤２０犦利用纸基 －ＳＥＲＳ成

药材和饮片非法染色物检测技术研究进展

宋德芳，李 恒△

（武汉药品医疗器械检验所，湖北 武汉 ４３００７５）
摘要：目的 为高通量、强专属性、普遍适用性的中药非法染色检测方法研究提供参考。方法 查阅相关文献，综合分析常见中药非法染

色品种、非法染色剂及非法染色检测方法。结果 为规避现有非法染色检验方法和标准，药材和饮片非法染色掺伪出现了染色剂种类

增多、多种染色剂混合使用的趋势。结论 为了应对复杂的药材和饮片非法染色检测需求，建立高通量、强专属性、普遍适用性的非法

染色检测方法非常必要。
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常见染色品种

红花

西红花

朱砂

血竭

五味子

丹参

大黄

蒲黄

延胡索

关黄柏

黄连

菟丝子

乌梅

何首乌

人工牛黄

千金止带丸

跌打丸

蛤蚧定喘丸

天王补心丸

常见染色剂（检出色素）

金胺 Ｏ、胭脂红、柠檬黄、金橙Ⅱ、日落黄、酸性红７３
胭脂红、酸性红７３、罗丹明Ｂ、柠檬黄、金胺Ｏ、酸性橙Ⅱ、及８０８猩
红、日落黄、橙黄 Ｇ

酸性橙Ⅱ、８０８猩红、金光红 Ｃ、苏丹Ⅳ、胭脂红、苏丹Ⅰ、苏丹Ⅱ、碱
性橙２１、颜料红５３１、酸性红７３、偶氮玉红、颜料红５７１

苏丹Ⅰ、苏丹Ⅳ、８０８猩红
偶氮玉红

金橙Ⅱ、金胺Ｏ
金胺 Ｏ
金胺 Ｏ、柠檬黄、皂黄（酸性黄３６）

金胺 Ｏ
金胺 Ｏ
金胺 Ｏ
柠檬黄

亮蓝、亮蓝 Ｇ、苋菜红、日落黄
亮蓝 Ｇ
金胺 Ｏ、金橙Ⅱ、胭脂红、皂黄、柠檬黄
金胺 Ｏ
苏丹红Ⅰ、苏丹Ⅳ、８０８猩红
金胺 Ｏ
８０８猩红

表１ 中药常见染色品种及常见染色剂

Ｔａｂ．１ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｐｉｇｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｖａｒｉｅｔｉｅｓ ｆｒｅｑｕｅｎｔｌｙ ｕｓｅｄ ｉｎ

ｈｅｒｂａｌｍｅｄｉｃｉｎｅｓ

功检测经甲基红、碱性品红、金胺Ｏ和对氨基偶氮苯４种
常见染料染色的红花药材。张国庆等犤２１犦采用纸基－ＳＥＲＳ
成功检测经低浓度酸性红、赤藓红染色的南五味子。

ＳＥＲＳ法为染色中药材的鉴别及中药材质量监督提
供了一种新的快速、可靠的分析方法。润湿剂的浓度、银

溶胶的喷洒时间和喷洒量是薄层色谱－ＳＥＲＳ需考察优
化的重点；银溶胶的浓缩倍数、银胶纸的 ＳＥＲＳ增强效
果及稳定性是纸基－ＳＥＲＳ需考察的因素。

另外，显微聚焦拉曼技术也用于中药染色检测，如

李庆等犤２２犦利用显微拉曼技术快速、无损伤鉴别区分丹

参表面染色物，但尚不能确定为哪种染色物质。显微聚

焦拉曼技术具有快速、不损伤样品、环境友好的特点，可

为中药材特别是贵细中药材染色物的快速、无损伤判断

提供参考。

２．１．２ 近红外光谱法

近红外光谱（ＮＩＲＳ）技术是近年来用于中药鉴定的
光谱分析技术之一，除具有无损、快速的优点外，还可用

于定量检测。ＮＩＲＳ技术多与主成分分析、偏最小二乘回
归等分析方法联合使用，以实现非法染色的快速检测。

刘攀颜等犤１犦的研究显示，ＮＩＲＳ法鉴别红花与染色红花
的结果与性状鉴别和高效液相色谱法鉴别的结果一致，

建立的 ＮＩＲＳ方法可快速、准确地检测出染色红花，且

能测定染料的含量；７７份染色红花中均检出柠檬黄、胭
脂红、日落黄，表明购于成都荷花池中药材专业市场的

染色红花主要添加了上述染料。

２．２ 色谱法

２．２．１ 薄层色谱牗ＴＬＣ牘法
ＴＬＣ法操作简单、快速、成本低，适用于非法染色的

快速筛查。中药非法染色薄层色谱筛查，多根据色素的

溶解性质采用不同的展开体系。李启艳等犤２３犦采用 ＴＬＣ
法快速筛查中药中的 ２９种非法添加色素，以石油醚
（６０～９０℃）－丙酮 －乙酸乙酯（１００∶３∶４，Ｖ／Ｖ／Ｖ）为
展开剂展开脂溶性色素，以乙酸乙酯－正丁醇－乙醇－
氨水－水（１∶３∶３∶１∶１，Ｖ／Ｖ／Ｖ／Ｖ／Ｖ）为展开剂展开
水溶性色素，在可见光下检视，各色素分离效果较好，Ｒｆ
值均在理想范围内。

对于基质复杂、需进行多组分筛查的样品，可采用

二次展开，使各个目标色素达到较好的分离。如于亚男

等犤９犦采用 ＴＬＣ法二次展开的同时鉴别丹参中非法添加
的 ９种黄色合成色素，结果 １０批丹参样品中有 １批检
出金橙Ⅱ，２批样品检出金胺 Ｏ。对于常规染色定性筛
查，ＴＬＣ法不失为一种经典实用的初筛方法。
２．２．２ 液相色谱法

液相色谱法在中药非法染色检测中应用较普遍，通

过比较样品和对照品的保留时间、紫外可见吸收光谱的

一致性进行判断。样品提取溶剂根据色素的极性和酸

碱性而异，提取溶剂多采用低浓度或高浓度乙醇、

７０％甲醇或甲醇、乙腈 －甲醇混合溶液、含酸或含碱的
甲醇（乙醇或乙腈）溶液，流动相多采用甲醇／乙腈 －
０．０２ｍｏｌ／Ｌ乙酸铵溶液。

李启艳等犤５犦采用高效液相色谱 －二极管阵列检测
器（ＨＰＬＣ－ＤＡＤ）法同时测定 －中药材中非法添加的
２０种常用红色及橙色系人工合成色素，于市售西红花、
朱砂样品中检出酸性橙Ⅱ及８０８猩红。

胡立立等犤２４犦建立了同时测定丹参中９种黄色合成
色素的 ＨＰＬＣ法，１０批丹参药材中 １批检出柠檬黄和
日落黄，１批检出金胺Ｏ。

任荣军等犤２５犦建立了阴离子交换固相萃取 －高效液
相色谱法快速测定中成药中１０种合成色素的方法，样
品用 ７０％乙醇超声提取，经阴离子交换固相萃取去除
大部分基质干扰，可用于中成药中苋菜红、胭脂红、诱惑

红、赤藓红、酸性红７３、新品红、罗丹明 Ｂ、苏丹红Ⅰ、８０８
猩红、苏丹红Ⅳ１０种合成色素的检测。

此外，超高效液相色谱 －二极管阵列检测器
（ＵＰＬＣ－ＤＡＤ）技术的引入，极大地缩短了分析时间，提
高了分离效能。罗镭等犤１１犦采用ＵＰＬＣ－ＤＡＤ法同时测定延
胡索和红花中 ２８种人工合成色素，２批延胡索检出金
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胺 Ｏ。与常规 ＨＰＬＣ法相比，ＵＰＬＣ法分离效率更高，分
析时间更短，溶剂用量更少，且峰型尖锐，理论板数高。

２．２．３ 其他

康帅等犤１５犦将中药传统性状鉴定与体式显微和光学

显微技术相结合，鉴定并报道了一种新发现的牛黄伪

品，采用 ＨＰＬＣ－ＤＡＤ法和高效液相色谱 －质谱
牗ＨＰＬＣ－ＭＳ牘法进行确证。结果表明，牛黄与该伪品在
层纹的断面特征及颗粒状团块的显微特征 ２个方面均
有差异。伪品主要以淀粉和色素混合制作而成，掺有金

胺Ｏ、皂黄、金橙Ⅱ、柠檬黄、胭脂红５种染色物。
２．３ 质谱法及联用技术

２．３．１ 基于选择反应监测（ＳＲＭ）、多反应监测（ＭＲＭ）
模式的超高效液相色谱－串联质谱牗ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ牘联
用技术

该方法将ＵＰＬＣ的高速、高分离度与串联四级杆质
谱的高选择性、高灵敏度相结合，具有通用性强、选择性

好、灵敏度高、便捷、省时的优点。

朱日然等犤６犦建立了ＵＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ法，同时测定中
药材及饮片中可能添加的２９种合成着色剂；采用 ＳＲＭ
模式用于定量分析，测定３０批市售红花、血竭、朱砂、延
胡索等样品，结果血竭中检出苏丹Ⅰ、苏丹Ⅳ，朱砂中检
出苏丹Ⅰ、苏丹Ⅱ、胭脂红、碱性橙 ２１，藏红花中检出胭
脂红、日落黄、橙黄Ｇ，延胡索中检出金胺Ｏ。

邓欣等犤２６犦采用基于ＭＲＭ的正、负离子切换采集模
式检测３０种人工色素及其中的 ３对同分异构体，实现
了理想的分离和定性定量分析。

徐昱婷等犤２７犦采用ＵＰＬＣ－电喷雾电离牗ＥＳＩ牘－ＭＳ／ＭＳ
多反应监测模式，建立了在４ｍｉｎ内快速筛选并确证中
药材（饮片）中非法添加的６种水溶性红色素（日落黄、苋
菜红、胭脂红、赤藓红、新品红、酸性红７３）的通用方法。

此外，药用辅料的非法染色也有报道。赵海云等犤２８犦

建立了药用明胶空心胶囊样品中２２种合成色素的超高
效液相色谱 ／三重四极杆质谱定量分析方法，１４６批次
样品中，柠檬黄与亮蓝检出率均较高，有１５批次样品检
出禁用的合成色素坚牢绿。虽然明胶空心胶囊作为药用

辅料可加入着色剂，但目前尚无药用级着色剂的品种、

限量要求和相关法定检测标准，应引起重视。

２．３．２ 基于一级、二级扫描模式的质谱联用技术

目标化合物的定性鉴定，基于与对照品保留时间窗

口（ＲＴＷ）、特征离子的精确质量和二级碎片（ＭＳ２）离子
等信息进行比对，该方法高效、准确，适用于一般中药材

的非法染色色素快速筛查定性。

胡青等犤２９犦基于快速液相－四级杆串联高分辨飞行
时间质谱（ＵＨＰＬＣ－ＱＴＯＦ）技术，建立了中药非法染色
的 ５０种色素高通量定性检测方法。脂溶性色素和碱性

色素为正离子采集模式，酸性色素为负离子采集模式。

宜采用空白基质加标进行平行对照，以避免假阴性。

苟琰等犤４犦对胭脂红等３８种已有或可能的染色掺假
物质分别依次进行液相色谱－串联质谱牗ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ牘、
ＱＴＯＦ分析，结合 ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒＰＣＤＬ软件建立数据库，建
立了通过软件自动筛选出可疑染色掺假物质的非法染

色筛查方法，快速筛查验证了２００余批红花、西红花、血
竭等 ２０种中药材及饮片的掺假物质，对于各种药材及
饮片基本实现通用，有效识别了补充检验方法未收载的

染色掺假物质，验证了快速筛查方法的可行性。该质谱

数据库有开放性的特点，可不断更新和完善，以应对未

来更加复杂的染色行为。

２．３．３ 电喷雾高效离子迁移谱法及联用技术

电喷雾高效离子迁移谱法（ＥＳＩ－ＨＰＩＭＳ）通过比较
样品与对照品迁移时间的一致性，判断样品中是否有色

素的非法染色。李拓等犤３０犦采用固相萃取－电喷雾高效
离子迁移谱法，建立了快速检测红花中柠檬黄、日落黄、

金橙Ⅱ、诱惑红并进行定量测定的方法。焦建东等犤３１犦采

用离子迁移谱技术，建立中药材中金胺Ｏ、苋菜红、日落
黄非法染色的快速检测方法。

３ 小结

中药非法染色色素品种在不断变化，现有补充检验

方法已不能完全满足日常监督检验的需求。中药非法染

色问题日益突出，主要体现在以下３个方向：１）染色中
药品种的多样性。中药材、中药饮片及由其投料生产的

中成药都可能成为非法染色的对象。２）染色剂种类的多
样性。市面上中药非法染色剂的种类繁多、成分复杂，主

要为黄色系、红色系、黑色系等人工合成色素，尤以黄色

系、红色系染色剂最常见。３）非法染色手段的复杂性。新
的染色剂种类和手段层出不穷，继国家相关检验标准公

布后，中药非法染色出现了新的变化，出现规避标准规

定色素品种、多种色素配色染色等趋势，给市场监管及

日常监督检验带来了极大挑战。

为了应对复杂的中药非法染色检测需求，建立普适

性、高通量、灵敏、准确的中药非法染色检测方法非

常必要。由于色素极性、酸碱性的不同，难以在一个

体系完成分离分析。有专家建议结合近年来染色研究

实际经验和大数据，整合、优化资源，建立染色色素

数据库，同时按可能添加色素的色系进行分组，建立

以 ＴＬＣ法、ＨＰＬＣ法和液质联用法相结合的通用检测
方法犤２犦。既可提高检测效率，又可避免重复研究造成的

资源浪费；同时该数据库可不断更新完善，及时添加新

发现的色素，能更好地应对复杂的非法染色手段，为有

效打击染色掺伪行为，加强服务监管和保障民生用药安

全提供技术支持。
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