
５５

ＣｈｉｎａＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ
２０２１年４月２０日 第３０卷第８期
Ｖｏｌ．３０牞Ｎｏ．８牞Ａｐｒｉｌ２０牞２０２１

第一作者：王康，女，大学本科，药师，研究方向为中药鉴定与中药检验，（电子信箱）２５３５３０４６８＠ｑｑ．ｃｏｍ。
△通信作者：张勤，女，大学本科，主任药师，研究方向为中药鉴定与中药检验，（电子信箱）７１００８３０１６＠ｑｑ．ｃｏｍ。

ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６－４９３１．２０２１．０８．０１６

海金沙中非法添加柠檬黄的快速鉴别研究
王 康，郭 舟，张 勤△，陈建玲，吴 竞

（湖北省襄阳市公共检验检测中心，湖北 襄阳 ４４１００４）
摘要：目的 建立快速鉴别海金沙中非法添加柠檬黄的方法。方法 采用水试法进行柠檬黄初筛；采用薄层色谱法对柠檬黄进行定性鉴别；

采用高效液相色谱法进行验证试验，色谱柱为 ＡｇｉｌｅｎｔＥｃｌｉｐｓｅＸＤＢ－Ｃ１８柱（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ），流动相为乙腈 －０．０５ｍｏｌ／Ｌ乙酸
铵溶液牗梯度洗脱牘，流速为 １．０ｍＬ／ｍｉｎ，检测波长为 ４３２ｎｍ，柱温为 ３５℃，进样量为 １０μＬ。结果 药材样品 ５、样品 ６溶液呈现与柠
檬黄对照品溶液类似且显著的黄色；其薄层色谱图在与柠檬黄对照品色谱图相应位置上显相同的黄色斑点；与柠檬黄对照品的高效液

相色谱图保留时间及相应紫外 －可见吸收光谱图完全相同，阴性对照无干扰。结论 建立的水试法、薄层色谱法和高效液相色谱法，操

作简单、快速、准确，适用于快速筛查海金沙中非法添加的柠檬黄，建议申报为海金沙中柠檬黄检查的补充检验方法。
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海金沙为海金沙科植物海金沙 Ｌｙｇｏｄｉｕｍｊａｐｏｎｉｃｕｍ
（Ｔｈｕｎｂ．）Ｓｗ．的干燥成熟孢子，有清利湿热、通淋止痛
功效，主要用于热淋、膏淋、血淋、石淋、尿道涩痛等的治

疗犤１犦。海金沙由于药用部位的特殊性，采收难，产量低，

市场需求较大，导致其价格不断上涨，由于利润的驱使

和市场监管不到位等原因，市场上部分海金沙药材长期存

在杂质过多、掺泥沙或其他物质增重等质量问题犤２－３犦。

近年来，全国中药材及饮片质量分析报告和湖北省药品质

量公告中，不合格批次较多的中药材、饮片中屡屡出现海

金沙，不合格项目主要为性状、显微鉴别和总灰分犤４－６犦。

２０１９年５月至２０２０年６月，湖北省襄阳市药品监督抽
检过程中对部分海金沙药材样品进行薄层色谱鉴别时，

发现其甲醇溶液呈显著黄色，疑似非法添加了水溶性色

素柠檬黄。由于 ２０１５年版《中国药典（一部）》海金沙项

下无色素检查项，相关的补充检验方法也处于空白状

态；同时，海金沙中非法添加柠檬黄色素也未见类似报

道。本研究中采用水试法进行初筛、薄层色谱鉴别检查

是否非法添加柠檬黄，并采用高效液相色谱法和紫外－
可见分光光度法进行验证。现报道如下。

１ 仪器与试药

１．１ 仪器

ＬＣ－２０ＡＴ型高效液相色谱仪，包括ＳＰＤ－Ｍ２０Ａ型
二极管阵列检测器牗日本Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司）；ＺＹ－６００Ｕ型
薄层色谱自动成像分析系统（北京先驱威锋技术开发公

司）；ＸＳ２０５型电子天平（精度为 ０．０１ｍｇ）、ＡＬ２０４型电
子天平（精度为 ０．１ｍｇ），均购自瑞士梅特勒 －托利多
公司；ＨＵ－６１５０Ｂ型超声波清洗器（天津恒高电气科技
有限公司）。

·检验检测·
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编号

１
２
３
４
５
６
７
８
９

批号

１８０１０１
１６０４０１
１８０４０１
Ｄ７１００３０１
１９１００１
１５０５０１
１７０８０１
８１０１００
１９０４２８

生产单位

安徽药知源中药饮片有限公司

安徽孟氏中药饮片有限公司

亳州市圣海中药饮片有限公司

黄冈金贵中药产业发展有限公司

安徽药知源中药饮片有限公司

湖北神龙本草中药饮片有限公司

湖北强康中药饮片有限公司

湖北辰美中药有限公司

亳州市永刚饮片厂有限公司

供样单位

襄阳康锦综合门诊部有限公司

襄阳市襄州区古驿镇中心卫生院

枣阳市太平镇中心卫生院

襄阳市第五人民医院

襄阳普爱大药房鱼梁洲店

谷城县中医院

谷城县第二人民医院

国药控股襄阳有限公司

天济大药房连锁有限公司十六分店

表１ 海金沙药材来源

Ｔａｂ．１ ＳｏｕｒｃｅｏｆＬｙｇｏｄｉｉＳｐｏｒａ

１－９．供试品溶液 Ｓ．对照品溶液
图１ 水试法比色图

１－９．Ｔｅｓｔｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｓ．Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
Ｆｉｇ．１ Ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｐｉｃｔｕｒｅｏｆａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｔｅｓｔ
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ＩｎｓｐｅｃｔｉｏｎａｎｄＴｅｓｔ

１ ２ ３ ４ ５ ６ Ｓ ７ ８ ９

１－９．供试品溶液 Ｓ．对照品溶液
图２ 薄层色谱图

１－９．Ｔｅｓｔｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｓ．Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｆｉｇ．２ ＴＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ

１．２ 试药

柠檬黄对照品（中国食品药品检定研究院，批号为

５１０００４－２０２００３，含量为９３．４％）；硅胶Ｇ板（青岛海洋
化工有限公司）；海金沙药材９批牗来源见表１牘；乙腈为
色谱纯，其他试剂均为分析纯，水为超纯水。

２ 方法与结果

２．１ 水试法初筛

取药材样品 １～９号各 ５ｇ，分别置 ５０ｍＬ烧杯中，
加水 ４０ｍＬ，搅拌 ５ｍｉｎ，静置 １０ｍｉｎ，滤过，取续滤液，
得供试品溶液。另取柠檬黄对照品适量，同法制备对照

品溶液。上述溶液各取２０ｍＬ，置２５ｍＬ纳氏比色管中，同
置白色背景前，在自然光下平视观察，结果药材样品５、
样品 ６供试品溶液呈现与对照品溶液类似且显著的黄
色，初步判断可能非法添加了色素柠檬黄。详见图１。

２．２ 薄层色谱法检查

取药材样品１～９号各５ｇ，分别加７０％乙醇４０ｍＬ，
超声（１５０Ｗ，４０ｋＨｚ，下同）处理 ２０ｍｉｎ，离心，取上清
液，得供试品溶液。另取柠檬黄对照品适量，加 ７０％乙
醇，制成质量浓度为 ０．１ｍｇ／ｍＬ的对照品溶液。照
２０１５年版《中国药典（四部）》通则０５０２“薄层色谱法”试
验，吸取各供试品溶液和对照品溶液各１０μＬ，分别点于同
一硅胶 Ｇ薄层板上，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，二次
展开，取出，晾干，在可见光下检视。结果见图２。药材样
品 ５、样品 ６供试品溶液色谱中，在与对照品溶液色谱
相应位置上显相同的黄色斑点，故判断药材中非法添加

了色素柠檬黄。

２．３ 验证试验

２．３．１ 色谱条件

色谱柱：ＡｇｉｌｅｎｔＥｃｌｉｐｓｅＸＤＢ－Ｃ１８柱（２５０ｍｍ×
４．６ｍｍ，５μｍ）；流动相：乙腈牗Ａ牘－０．０５ｍｏｌ／Ｌ乙酸铵
溶液牗Ｂ牘，梯度洗脱（０～３０ｍｉｎ时 ５％Ａ→４５％Ａ，３０～
４０ｍｉｎ时 ４５％Ａ→５％Ａ，４０～４５ｍｉｎ时 ５％Ａ）；流速：
１．０ｍＬ／ｍｉｎ；检测波长：４３２ｎｍ；柱温：３５℃；进样量：１０μＬ。
２．３．２ 溶液制备

取柠檬黄对照品适量，加７０％乙醇制成每１ｍＬ约
含１０μｇ的对照品溶液。取高度怀疑非法添加了柠檬黄
的药材样品５，６各５ｇ，分别加７０％乙醇４０ｍＬ，超声处
理 ２０ｍｉｎ，离心，取上清液，得供试品溶液。取确定未添
加柠檬黄的样品，同法制备阴性对照品溶液。

２．３．３ 测定法

分别精密吸取对照品溶液、供试品溶液和阴性对照

品溶液各１０μＬ，注入液相色谱仪，记录色谱图。供试品
溶液色谱中，应不得出现与对照品溶液色谱相同保留时

间处的色谱峰；若出现，则采用紫外－可见分光光度法
比较色谱峰在１９０～７６０ｎｍ波长范围内光谱的吸光度，
吸光度应不相同。

２．３．４ 结果判定

依法测定，结果见图３和图４。样品５、样品６供试品
溶液色谱中，均与对照品溶液相应色谱保留时间完全相

同，相应的光谱图也完全相同，而阴性对照品溶液则无相

应色谱峰。结果确证样品５、样品６均添加了色素柠檬黄。
３ 讨论

２０１８年 ８月，全国范围内开展中药饮片质量集中
整治后，中药饮片的质量有很大改善，但仍存在极少部

分中药材染色现象犤５－６犦。文献报道发现有染色问题的中

药品种涉及延胡索犤７犦、蒲黄犤８－９犦、黄连犤８，１０犦、西红花犤１１犦、红

花犤１２犦、丹参犤１３犦、黄芩犤１４犦等，主要采用薄层色谱法、高效液

相色谱法、高效液相色谱－质谱联用法对药材中的人工
合成色素进行定性及定量检测犤１５－１６犦。
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１．柠檬黄

Ａ．对照品溶液 Ｂ．药材样品５供试品溶液 Ｃ．药材样品６供试品溶液 Ｄ．阴性对照品溶液
图３ 高效液相色谱图
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Ａ．对照品溶液 Ｂ．药材样品５供试品溶液 Ｃ．药材样品６供试品溶液
图４ 紫外－可见吸收光谱图
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本研究中对海金沙采用水试法进行色素检查初筛，该

经验鉴别法具有操作简单、快速、结果易判断的特点，对于

判断海金沙是否非法添加水溶性色素柠檬黄有很好的参考

价值，可在药品监督检验中更高效地发挥快速初筛作用。初

筛阳性样品需通过薄层色谱法进行进一步检查，其操作简

单，试验成本低，但同时检测多种色素时分离度较差，易出

现假阳性干扰，且灵敏度较低，不能作为确证方法。高效液

相色谱法可利用色谱峰的保留时间和紫外－可见吸收光
谱图进行定性判断，具有专属性强、灵敏度高、分离度好的

特点，可用于柠檬黄的定性确证和定量分析。

经国家药品监督管理局批准的补充检验方法是非

法添加色素监督检验的重要依据，是中药材染色问题监

管的重要科学手段。各级食品药品检验机构在最近１０年
的监督抽验中，通过应用经批准的补充检验方法，检出

大批量的掺假染色中药材，有力打击了中药材非法添加

的违法行为。鉴于海金沙尚无相关色素非法添加的检验

方法，本研究中建立的海金沙中柠檬黄的快速检测方

法，操作简单、快速、准确，可用于申报海金沙中柠檬黄

检查的补充检验方法。
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