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中药及保健品中非法添加物的分析技术研究进展
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摘　要　近年来，中药及保健品中非法添加化学药物的事件时有发生。为此，开发快速、灵敏、准确检测非法添加物的方法
和技术十分重要。通过查阅２０１６２０１７年国内外发表的相关文献资料，本文从方法和技术的角度对中药和保健品中非法
化学药物的分析技术研究进展进行了综述，为进一步开发快速检测新方法和新技术提供理论参考。
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　　目前，全球有近４０亿人使用中草药产品，占总
人口的近８０％。全球中草药市场年交易额已接近
５千亿元，并以每年 １０％ ～２０％的速度递增。然
而，近年来，不法商贩为了谋求高额利润，在中药及

保健品中非法添加化学药物的案例时有发生，而且

添加的成分也越来越隐蔽和复杂，对人民群众的用

药安全产生了极大的威胁。例如：二氢吡啶类钙拮

抗剂药物临床效果好，价格便宜并且容易获得，适

用于各型高血压尤其是重症高血压，现已成为降压

类健康产品非法添加的主要化学药物之一［１］；将

抗组胺的化学药物添加至中药制剂中［２］，导致消

费者产生药物过敏；另外，中药材及饮片染色情况

也较为常见［３］。这些危害性大、影响面广的事件

引发了制药行业和药政管理人员的广泛关注，对于
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非法添加物的分析技术研究值得深入探讨。日常

检验过程中，发现一些减肥类、降血脂类和润肠通

便类保健食品在功能宣传和非法添加的药物类型

上往往具有交叉，例如一些不法商家在降脂类保健

食品中掺入泻下通便的药物，既能迅速达到所宣传

的功效，又规避了非法添加降脂类化学药物的检

测，因此需建立全方位的检测方法，打击此类多种

类、隐蔽性强的非法添加行为。徐硕等［４］已在

２０１５年对中药和保健品非法添加化学药物的类
别、检测技术发展方向以及监管对策等多方面进行

了综述。本文针对２０１６ ２０１７年间国内外学者采
用高效液相色谱法、液相色谱质谱联用法、气相色
谱质谱法、离子迁移谱法、红外光谱法和拉曼光谱
法等方法检测中药及保健品中非法添加化学药物

的文献进行全面综述，为进一步开发快速检测新方

法和新技术提供理论参考。

!

　主要分析技术在非法添加物检测中的应用

１１　高效液相色谱技术
１１１　高效液相色谱法　高效液相色谱技术因其
稳定性好、重复性好、准确度高、易于操作等优势，

在中药及保健品中非法添加剂的应用最为广泛。

在食品药品非法添加的监督检验工作中，需要对海

量样品中可能添加的多种化学成分进行快速分析，

这使得检测机构面临巨大的压力，迫切需要高通量

快速检测方法。陈国权等［１］采用常规高效液相色

谱技术建立了４０ｍｉｎ内同时测定氨氯地平、硝苯
地平、尼群地平、尼莫地平、尼索地平和非洛地平６
种抗高血压成分的方法，检出限为５６ｍｇ／ｋｇ。对
市场收集的２００批样品进行测定，非法添加二氢吡
啶类化学成分的阳性样品有１５批，涉及成分有硝
苯地平、氨氯地平、尼群地平和尼莫地平，混合添加

两种以上化学成分的占５３３％。其中，清脂降压
素检出氨氯地平和尼群地平，罗布麻胶囊检出硝苯

地平、尼群地平和尼莫地平等。

１１２　超高效液相色谱法　相较与普通 ＨＰＬＣ，
基于１７μｍ填料的超高效液相色谱仪（ＵＰＬＣ）具
有更高的灵敏度、更快的分析速度和更强的分辨

率［５］。韩春晓等［６］采用 ＵＰＬＣ技术实现了 ５ｍｉｎ
内快速检测鱼腥草、柴胡、维生素 Ｃ、盐酸林可霉
素、黄芪多糖等注射液中的非法添加地塞米松磷酸

钠，检出限为１００ｍｇ／Ｌ。Ｈｅｏ等［７］采用 ＵＰＬＣ技

术建立了３０ｍｉｎ内同时测定氨氯地平、阿替洛尔、
坎地沙坦西酯、美开朗、塞利洛尔、地尔硫

#

、多沙

唑嗪、非洛地平、依拉地平、乐卡地平、氯沙坦、米诺

地尔、纳多洛尔、硝苯地平、尼伐地平、尼索地平、奥

美沙坦、喷布特罗、酚妥拉明、吲哚洛尔、哌唑嗪、普

萘洛尔、特拉唑嗪、替米沙坦以及缬沙坦，检出限为

０２～１０ｍｇ／Ｌ，并应用于１５种片剂、４种硬胶囊、
１８种软胶囊、２２种粉剂、１９种液体制剂以及１９种
丸剂等９７种药品的检测，其中分别在１种丸剂和
１种片剂中分别检测到１６８１和２８０７ｍｇ／ｋｇ阿替
洛尔。黄芳等［８］通过 ＵＰＬＣ技术建立了同时测定
１７种壮阳类化合物的方法，检测了包括胶囊、片
剂、酒、咖啡、糖果等３００多个保健样品，其中检出
频率最高的是西地那非和他达那非，另有少部分检

出羟基硫代豪莫西地那非、去甲西地那非、硫代豪

莫西地那非等成分；保健酒中药物的添加量一般为

００１％ ～００５％，咖啡中的添加量为 ０１％ ～
１０％，片剂及胶囊中的添加量为０２％～２０％。
１１３　新型固定相　考虑到 ＵＰＬＣ价格较贵、维
护费用高、抗污染能力差，应用受到一定的限制。

为了达到低柱压、高柱效的效果，需要寻求粒径与

压力的平衡点，ＦｕｓｅｄＣｏｒｅ（核壳或熔融）技术应运
而生。它将多孔硅壳熔融到实心硅核上制备成色

谱柱固定相，其亚３μｍ（２～３μｍ）填料产生的柱
压明显低于亚２μｍ填料产生的柱压，可应用于常
规ＨＰＬＣ仪器，同时其柱效显著优于传统色谱填料
（４５μｍ）［９］。因此，基于 ＦｕｓｅｄＣｏｒｅ技术的亚
３μｍ填料色谱柱开始成为关注焦点。雷毅等［１０］

采用ＡｇｉｌｅｎｔＰｏｒｏｓｈｅｌｌ１２０ＥＣＣ１８色谱柱（５０ｍｍ×
４６ｍｍ，２７μｍ），１５ｍＬ／ｍｉｎ的流速，２０ｍｉｎ内
同时快速测定壮阳类保健品中的１８种非法添加
物阿扑吗啡、酚妥拉明、育亨宾、那红地那非、红

地那非、氨基他达拉非、艾地那非、羟基豪莫西地

那非、豪莫西地那非、那莫西地那非、伪伐地那

非、硫代艾地那非、羟基硫代豪莫西地那非、硫代

西地那非、硫代豪莫西地那非、他达拉非、枸橼酸

西地那非、伐地那非，１８种添加物的检出限均为
１０ｍｇ／ｋｇ。对市场收集的 ５００批（其中网购样
品５０批）样品进行检测，发现非法添加的样品有
４２批，检出率为 ８４％，涉及育亨宾、西地那非、
羟基豪莫西地那非、艾地那非、他达拉非、氨基他

达拉非、红地那非、伐地那非、硫代艾地那非、硫
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代西地那非、羟基硫代豪莫西地那非、硫代豪莫

西地那非等１２种化合物。非法添加频率较高的
化合物依次为西地那非、他达拉非、硫代艾地那

非，还同时存在混合添加两种成分的情况；主要

剂型依次为胶囊剂、片剂、丸剂。阳性样品主要

来源于网购，表明网络销售的壮阳类保健品存在

较大安全风险。何睿等［１１］基于亚 ３μｍ核壳
填料色谱柱技术建立了高效液相色谱法 ２０ｍｉｎ
内快速筛查２１种抗风湿类化合物，乙酰氨基酚、
氨基比林、甲氧苄啶、水杨酰胺、磺胺甲唑、阿司

匹林、水杨酸、非那西丁、氢化可的松、吡罗昔康、

地塞米松、醋酸泼尼松、酮洛芬、萘普生、芬布芬、

醋酸地塞米松、保泰松、双氯酚酸钠、吲哚美辛、

布洛芬、泼尼松、盐酸奈福泮，萘普生的检出限为

０８ｍｇ／ｋｇ，其余化合物的检出限为 ２０ｍｇ／ｋｇ。
对７０批抽检样品进行检测，发现１８批阳性样品。
１１４　定量分析　ＨＰＬＣ法常采用的含量测定方
法为外标法，但在药品快速检测现场往往缺少对

照品，因此外标法不适用于快速检测时的含量测

定。采用相对校正因子法，可在物理性质或结构

相似的一类化合物中选择其中的 １个化合物为
内标，检测时可少用或不用对照品，加快检测分

析速度［１２］。如采用相对容量因子和紫外光谱相

似度双指标进行定性，相对校正因子法进行定量

分析中成药及保健食品中非法添加 ９种调血脂
类药物成分（普伐他汀钠、苯扎贝特、阿托伐他汀

钙、氟伐他汀钠、氯贝丁酯、美伐他汀、吉非罗齐、

洛伐他汀、辛伐他汀）。

１２　高效液相色谱串联质谱技术
质谱技术因具有灵敏度高、特异性好、响应速

度快等特点，在食品安全、药物分析和物证分析等

领域得到了广泛应用。确证非法添加物的一般模

式为：将串联质谱法和 ＨＰＬＣＰＤＡ法结合起来，相
互佐证，最大限度的提供非法添加物的信息，为非

法添加物的确证提供了双重保险。若供试品中发

现添加物，采用 ＨＰＬＣＰＤＡ法进行初筛，将所得添
加物的紫外光谱图与已建立的数据库进行匹配，若

匹配成功，找到疑似添加物，用 ＨＰＬＣＰＤＡ法对添
加物进行确证；若匹配不成功，用串联质谱法采集

添加物质谱信息，分析准分子离子峰并与已建立的

一级质谱数据库进行匹配，同时根据所给出的质谱

信息推导结构特征，找到疑似添加物，再建立串联

质谱法或ＨＰＬＣＰＤＡ法对添加物进行确证。
表１为近年学者采用液质联用技术检测中药

及保健品中非法添加剂的代表性文献。可见，５０％
的文献使用的是Ｗａｔｅｒｓ公司１７μｍ粒径的ＢＥＨ
Ｃ１８色谱柱，采用ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ方法，以多离子反应
监测（ＭＲＭ）为测定模式，可实现多成分同时快速
分析［１３－１６］。如，宫旭等［１３］建立的方法可在１５ｍｉｎ
之内同时测定３７种具有减肥、降脂、通便功能的化
合物，钱叶飞等［１６］建立的方法可在１５ｍｉｎ之内同
时测定３８种糖皮质激素类化合物。

表１　ＨＰＬＣＭＳ／ＭＳ法检测药品及保健品中非法添加化学药物的主要文献

编号 色谱柱及分析时间 待测化合物 ＬＯＤ 检测结果 文献

１ ＡｇｉｌｅｎｔＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８色谱柱
（２１ｍｍ×５０ｍｍ，３５μｍ），
８ｍｉｎ

氯雷他定、盐酸苯海拉明、盐酸赛庚啶、盐酸西替利嗪、盐酸异

丙嗪、咪唑斯汀和马来酸氯苯那敏（７种）
０５～２５
ｎｇ／ｍＬ

共检样 １２批，
阳性结果７批，
阳性率５８％

［２］

２ ＷａｔｅｒｓＢＥＨＳｈｉｅｌｄＲＰ１８色谱柱
（２１ｍｍ×１００ｍｍ，１７μｍ），
１５ｍｉｎ

阿昔莫司、烟酸、麻黄碱、氯噻嗪、氢氯噻嗪、咖啡因、甲基安非

他明、番泻苷 Ｂ、番泻苷 Ａ、氨苯蝶啶、氯噻酮、呋塞米、安非他
酮、芬氟拉明、维拉帕米、吲达帕胺、布美他尼、苄氟噻嗪、酚

酞、氟西汀、苯扎贝特、Ｎ单去甲基西布曲明、大黄酸、西布曲
明、Ｎ，Ｎ双去甲基西布曲明、吡沙可啶、舍曲林、芦荟大黄素、
氟伐他汀、吉非罗齐、洛伐他汀、辛伐他汀、非诺贝特、大黄酚、

大黄素、大黄素甲醚、普罗布考（３７种）

００１～５１２
ｎｇ／ｍＬ

共检样 ７４批，
阳性结果９批，
阳性率１２％

［１３］

３ ＷａｔｅｒｓＡｃｑｕｉｔｙＢＥＨＣ１８色谱柱
（２１ｍｍ×１００ｍｍ，１７μｍ），
１３ｍｉｎ

对乙酰氨基酚、阿司匹林、非那西丁、马来酸氯苯那敏、罗非昔

布、吡罗昔康、氯诺昔康、美洛昔康、醋酸泼尼松、舒林酸、萘普

生、醋酸地塞米松、保泰松、奥沙普秦、塞米昔布、双氯芬酸钠、

吲哚美辛（１７种）

０３～５０
ｎｇ／ｇ

共检样 ５５批，
阳 性 结 果 ２６
批，阳性率４７％

［１４］

４ ＷａｔｅｒｓＡｃｑｕｉｔｙＢＥＨＣ１８色谱柱
（２１ｍｍ×１００ｍｍ，１７μｍ），
１２ｍｉｎ

硫酸特布他林、ＥＨ、茶碱、咖啡因、多索茶碱、ＣＨ、ＴＨ、ＢＨ、ＦＨ、
呋塞米、吲达帕胺、酚酞、ＳＨ、盐酸 Ｎ单去甲基西布曲明、盐酸
Ｎ，Ｎ双去甲基西布曲明（１５种）

０１～５０
ｎｇ／ｇ

共检样 ８６批，
阳 性 结 果 ７４
批，阳性率８６％

［１５］

５３
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续表１

编号 色谱柱及分析时间 待测化合物 ＬＯＤ 检测结果 文献

５ ＷａｔｅｒｓＡｃｑｕｉｔｙＢＥＨＣ１８色谱柱
（２１ｍｍ×５０ｍｍ，１７μｍ），
１５ｍｉｎ

曲安西龙、泼尼松龙、氢化可的松、泼尼松、可的松、甲基泼尼

松龙、倍他米松、氟米松、倍氯米松、曲安奈德、氟氢缩松、曲安

西龙双醋酸酯、泼尼松龙醋酸酯、氟米龙、氢化可的松醋酸酯、

地夫可特、氟氢可的松醋酸酯、泼尼松醋酸酯、可的松醋酸酯、

甲基泼尼松龙醋酸酯、倍他米松醋酸酯、氢化可的松丁酸酯、

地塞米松醋酸酯、氟米龙醋酸酯、氢化可的松戊酸酯、曲安奈

德醋酸酯、二氟拉松双醋酸酯、倍他米松戊酸酯、泼尼卡酯、哈

西奈德、阿氯米松双丙酸酯、安西奈德、氯倍他索丙酸酯、氟替

卡松丙酸酯、莫米他松糠酸酯、倍他米松双丙酸酯、倍氯米松

双丙酸酯、氯倍他松丁酸酯（３８种）

０３７～１６２
ｎｇ／ｍＬ

共检样 １３批，
阳性结果９批，
阳性率６９％

［１６］

６ ＰｈｅｎｏｍｅｎｅｘＣ１８色谱柱
（４６ｍｍ×１００ｍｍ，２６μｍ），
１０ｍｉｎ

甲苯磺丁脲、格列苯脲、格列齐特、格列吡嗪、格列喹酮、格列

美脲、马来酸罗格列酮、瑞格列奈、盐酸吡格列酮、盐酸二甲双

胍、盐酸苯乙双胍、那红地那非、红地那非、伐地那非、羟基豪

莫西地那非、西地那非、豪莫西地那非、氨基他打拉非、他达拉

非、硫代艾地那非、伪伐地那非、那莫西地那非、地西泮、硝西

泮、氯硝西泮、氯氮
#

、奥沙西泮、马来酸咪哒唑仑、劳拉西泮、

艾司唑仑、阿普唑仑、三唑仑、苯巴比妥、异戊巴比妥、司可巴

比妥、氯美扎酮、阿替洛尔、盐酸可乐定、氢氯噻嗪、卡托普利、

哌唑嗪、硝苯地平（４２种）

１５～１０
ｎｇ／ｍＬ

共检样 ３１批，
阳性结果４批，
阳性率１２９％

［１７］

７ ＡｃｑｕｉｔｙＵＰＬＣＨｓｓＴ３色谱柱
（２１ｍｍ×１００ｍｍ，１７μｍ），
１１ｍｉｎ

二甲双胍、苯乙双胍、咖啡因、氨苯蝶啶、马来酸氯苯那敏、伐

地那非、氯噻酮、西地那非、托拉塞米、呋塞米、卡马西平、酚

酞、吲达帕胺、他达那非、格列吡嗪、布美他尼、格列齐特、格列

本脲、尼群地平、格列美脲、大黄素、格列喹酮、非洛地平、育享

宾、洛伐他汀、立莫那班（２６种）

０５～２０
ｎｇ／ｇ

共检样 ９４批，
阳性结果５批，
阳性率５％

［１８］

８ ＺｏｒｂａｘＳＢＣ１８色谱柱
（２１ｍｍ×１５０ｍｍ，３５μｍ），
１０ｍｉｎ

三唑仑、阿普唑仑、艾司唑仑、地西泮、硝西泮、奥沙西泮、劳拉

西泮（７种）
０１～２１
ｎｇ／ｇ

共检样 １３批，
阳性结果０批，
阳性率为０

［１９］

９ ＺｏｒｂａｘＳＢＣ１８色谱柱
（２１ｍｍ ×１５０ｍｍ，３５μｍ），
１０ｍｉｎ

盐酸二甲双胍、盐酸丁二胍、盐酸苯乙双胍、甲苯磺丁脲、格列

吡嗪、格列齐特、格列波脲、盐酸罗格列酮、格列本脲、盐酸吡

格列酮、格列美脲、瑞格列奈、格列喹酮（１３种）

０１～０３
ｎｇ／ｍＬ

共检样 １３批，
阳性结果６批，
阳性率４６％

［２０］

　　四极杆／静电场轨道阱高分辨率质谱仪具有定
量分析能力强和分辨率高的特点，对化合物的分辨

率可达１０万，相对质量偏差在 ０１～１×１０－６之
间［２１－２２］，目前已被广泛应用于蛋白质组学、中药安

全控制、代谢组学和食品安全领域中小分子和大分

子的研究。刘芸等［２１］采用四极杆／静电场轨道阱
高分辨率质谱仪，Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ公司的 Ｃ１８色谱柱
（粒径为２６μｍ）所建立的方法，实现了中药及保
健品中非法添加的化学药物快速定性与定量测定，

可在１０ｍｉｎ内同时准确检测出声称缓解体力疲劳
（抗疲劳类）、辅助降血压类、辅助降血糖类、改善

睡眠功能类共４类４２种非法添加的化学药物。测
定了３１批样品，包括蜂胶胶囊、功能饮料、褪黑素、
鱼油胶囊、大豆磷脂胶囊、玛卡胶囊等。在４批保
健品中发现了非法添加的化学药物，其中３批保健
品（褪黑素、促睡眠胶囊、中成药）添加了盐酸二甲

双胍，添加量分别为１６５９、１１３和３６ｎｇ／ｇ；１批
螺旋藻中添加了西地那非，添加量为８３３ｎｇ／ｇ；１
批玛咖胶囊添加了羟基豪莫西地那非，添加量为

１２６ｎｇ／ｇ；阳性样品的检出率为１２９％。如詹淑
玉课题组检测了减肥类中成药及保健食品共８６个
样品（胶囊、颗粒剂等不同基质类型）中检出７４批
添加了化学药，阳性率为８６０％。样品中主要检
出ＳＨ（３９批）、呋塞米（２０批）、酚酞（２３批）、茶碱
（１批）、咖啡因（１５批），其中检出２种的２２批，３
种的１批。可见非法添加现象普遍存在。

传统的质谱技术存在基体耐受性差，需进行繁

琐的样品预处理等不足［２３］。２００４年，Ｃｏｏｋｓ等［２４］

提出了在无需样品预处理情况下直接对表面样品

进行质谱分析的电喷雾解吸电离质谱技术（ＤＥＳＩ
ＭＳ），掀起了基于直接离子化技术的常压质谱分析
研究热潮。目前，常见的常压质谱分析技术主要包

６３
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括实时在线分析、介质阻挡放电电离、低温等离子

体探针、空气动力辅助离子化、电喷雾辅助激光解

吸电离、表面解吸常压化学电离和电喷雾萃取电离

等。其中，一种衍生于电喷雾电离技术的常压电离

质谱固体基质电离质谱（ｓｏｌｉｄｓｕｂｓｔｒａｔｅｅｌｅｃｔｒｏｓ
ｐｒａｙｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ）［２５］，因具有操作
简便、取样量少、灵敏度高、分析速度快等特点，已

应用于人体内脏、组织、血液以及尿液等复杂基体

样品化学成分的快速分析。应用牙签电喷雾电离

质谱（ＷｏｏｄｅｎｔｉｐＥＳＩＭＳ）技术建立了同时测定３３
种常见非法添加化合物的方法，检出限达０１ｎｇ／
ｇ，分析速度达１５ｓ，极大地提高了分析效率。他们
将该方法应用于１４４种中草药的检测。与传统的
分析方法相比，ＷｏｏｄｅｎｔｉｐＥＳＩＭＳ法具有无需样
品预处理、取样量少、操作简便、检出限低、无化学

试剂引入等优点，可用于中草药等复杂基体物质中

非法添加剂的快速分析［２６］。

目前，文献报道测定的样品剂型涵盖胶囊剂、

片剂、丸剂、粉剂、液体制剂等。因此对于含量大于

００１％的成分采用高效液相色谱紫外检测法定量
更加准确可靠；对于含量低的成分采用基质匹配标

准溶液的方法以抵消基质效应，满足定量的要

求［８］。另外对于基质复杂的胶囊样品，直接用甲

醇提取测定时，由于部分成分存在基质抑制效应而

导致回收率偏低。分别在甲醇和胶囊空白基质中

添加系列浓度的标准品，配制基质混合标准溶液，

得到基质标准曲线，考察基质效应（ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔ，
ＭＥ）［２７］。采用公式 ＭＥ＝Ｂ／Ａ×１００％计算（式中
Ｂ为基质标准曲线的斜率，Ａ为溶剂标准曲线的斜
率）。若计算结果在８５％ ～１１５％之间，则无需考
虑基质效应；若在这范围之外，则需考虑采取固相

萃取等措施消除基质干扰［１８－１９］。

１３　离子迁移谱技术
离子迁移谱（ｉｏｎｍｏｂｉｌｉｔｙｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＩＭＳ）是

以离子漂移时间的差别来进行离子分离定性的一

种技术［２８］，与传统的质谱、色谱法比较，ＩＭＳ技术
具有分析速度快、灵敏度高、无溶剂和气体消耗等

优点。尤其ＩＭＳ技术在小型化以及微型化方面则
具有其独特之处：第一，不需要真空系统，整个装置

可以做得很小；第二，其灵敏度极高，在不加任何富

集的情况下，ＩＭＳ就可以达到皮克（ｐｇ）量级，这些
特点使得其很适合于现场在线快速分析；第三，具

有很好的结构区分性，能对同分异构体等实现很好

的区分。该技术在爆炸物、毒品和化学毒剂等国土

安全领域中使用很广泛，但在药物筛查分析中的应

用还较少。冯雪等［２９］建立了快速检测保健食品中

非法添加的西地那非、那红地那非、他达拉非、氨基

他达拉非、伪伐地那非、那莫西地那非、二乙胺他达

拉非７种５型磷酸二酯酶抑制剂的离子迁移谱方
法。采用正离子模式，离子源电压为２５ｋＶ，迁移
管电压为７５ｋＶ，进气口温度和迁移管温度均为
１８０℃。７种５型磷酸二酯酶抑制剂迁移时间在
１３８～１６２ｍｓ之间，检出限为 ００５～２μｇ／ｍＬ。
利用所建立方法对２０批市售缓解体力疲劳类保健
食品进行非法添加筛查，２０批市售样品中１３批检出
西地那非，２批检出他达拉非，２批同时检出西地那
非与他达拉非，与 ＬＣＭＳ检测结果一致。焦建东
等［３０］采用离子迁移谱技术，建立改善睡眠类保健品

中苯巴比妥、异戊巴比妥、司可巴比妥的非法添加快

速检测方法。采用离子迁移谱负离子模式，离子源

电压１９ｋＶ，漂移管电压７５ｋＶ，进气温度１８０℃，
漂移管温度 １８０℃，栅电压 ４５Ｖ，栅脉冲宽度
１２０μｓ，漂移管流速１２Ｌ／ｍｉｎ，排气泵０８Ｌ／ｍｉｎ，
运行时间３０ｓ，光谱范围２５ｍｓ；对市场中抽查的
９批次改善睡眠类样品（归枣、睡博士、活脑、枣
仁、睡乐、睡宝、安睡、贝齿、金眠乐）进行分析，发

现２个样品添加了苯巴比妥，并通过 ＬＣＭＳ进行
了确认。

１４　气相色谱质谱技术
近年来，气相色谱质谱联用技术得到较快发

展，已广泛应用于各领域，成为分析复杂混合物最

为有效的手段之一。Ｐａｒａｓｃｈｏｓ等［３１］通过 ＧＣＭＳ
技术建立了天然乳香油的防伪方法，他们采用手性

色谱柱分离并测定了３０种成分的含量，确定其中
两种主要成分（－）／（＋）ａｌｐｈａｔｐｉｎｅｎｅ（≤１％）和
（－）ａｌｐｈａｐｉｎｅｎｅ／ｍｙｒｃｅｎｅ（１９％ ～１１％）可以作
为鉴别天然乳香油是否掺假的标志物。应用该方

法测定了２５份食品和化妆品等样品，发现了１份
样品属于人工伪造乳香油。

１５　表面增强拉曼光谱技术
表面增强拉曼散射（ｓｕｒｆａｃｅｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆ

Ｒａｍａｎｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，ＳＥＲＳ）是指当一些分子被吸附到
某些粗糙的金属（如银、铜、金等）表面上时，它们

的拉曼散射强度会增加１×１０４～１×１０６倍，谐振
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时高达１×１０１４～１×１０１５倍，解决了常规的 ＳＥＲＳ
信号弱、检测灵敏度低的问题［３２］。王磊等［３３］建立

了一种薄层色谱（ＴＬＣ）结合表面增强拉曼光谱
（ＳＥＲＳ）用于快速检测抗精神失常类中药中非法掺
杂化学成分的方法。利用 ＴＬＣ对中药基质和掺伪
４种化学药物成分，即奋乃静、卡马西平、利培酮、
舒必利进行初步分离，以三氯甲烷甲醇水（８∶２∶
０２）为展开剂，于２５４ｎｍ紫外灯下检视定位，进而
使用ＳＥＲＳ技术对分离的微量物质进行鉴别，检测
限可低至００２ｍｇ／ｍＬ。与 ＨＰＬＣ法相比，该方法
简单快速，无需样品前处理，在现场快速检测方面

具有广阔的应用前景。王琳等［３４］采用表面增强拉

曼光谱分析方法检测盐酸吡咯列酮、盐酸罗格列酮

和盐酸苯乙双胍，当 ｐＨ为２０时，上述３种降糖
药的表面增强拉曼效应较显著，检测限分别为４、
４、１μｇ／ｍＬ，前处理与检测时间一共只需１５ｍｉｎ，
适合现场快速筛查保健品中添加的盐酸吡咯列酮，

盐酸罗格列酮与盐酸苯乙双胍。张建红等［３５］采用

拉曼光谱技术建立抗疲劳类保健品中非法添加化

学药物的快速筛查方法，并对在市场上抽样送检的

上百种保健品进行了测试，检测的准确率高

于９５％。
１６　红外光谱技术

近红外光谱技术（１２０００～４０００ｃｍ－１）近年
来发展比较迅速，既可以定性，还可以通过建模

等方式实现准确定量，是一种很有发展前途的筛

查技术。中红外光谱技术（４０００～２００ｃｍ－１）可
以根据官能团进行定性和定量，是最为常用的方

法。显微红外光谱（ＭｉｃｒｏＦＴＩＲ）［３６］与常规红外光
谱技术（ＩＲ）相比，显微红外光谱灵敏度高，可以实
现痕量样品的分析；可避免溴化钾压片法时出现的

水的吸收峰，谱图清晰干净。而 ＭｉｃｒｏＦＴＩＲ技术
分析时不需要添加任何稀释剂，能反映样品的本质

光谱；无损检测；根据特征吸收峰在样品中的分布，

可以判断官能团的空间分布。许凤等［３７］将薄层色

谱法和显微红外光谱法相结合，建立了减肥保健食

品中非法添加盐酸芬氟拉明的定性检测方法，发现

９批供试品中有２批含有盐酸芬氟拉明。
１７　核磁共振波谱技术

目前主要集中在Ｈ（氢谱）和 Ｃ（碳谱）两类原
子核的波谱。人们可以从核磁共振波谱上通过化

学位移获取分子中化学官能团的数目和种类等信

息。一般用于蛋白质结构解析以及小分子化合物

的结构解析。Ｈａｃｈｅｍ等［３８］等利用 Ｈ１ＮＭＲ技术
检测天然减肥保健品中非法添加的化学药物，从同

一个包装箱不同泡沫盒中取样，共测定了１６４个样
品，发现有７５个样品涉及添加６种化学药物，其中
４３个检出西布曲明，９个检出酚酞，２３个检出混合
药物，１２个检出西地那非，还有４个样本检出氟西
汀，该结果同时用 ＬＣＭＳ／ＭＳ进行了验证，说明了
１ＨＮＭＲ技术作为检测非法添加化学药物的可靠
性和准确性。

１８　基因检测技术
ＤＮＡ条形码技术是利用生物体 ＤＮＡ中一段

保守片段对物种进行快速准确鉴定的新兴技

术［３９］。该技术给中药鉴定学发展带来新的机遇，

中药材ＤＮＡ条形码鉴定数据库及中草药 ＤＮＡ条
形码生物鉴定体系的创建有利于推进中药鉴定标

准化和国际化。中药材ＤＮＡ条形码分子鉴定法指
导原则已纳入《中华人民共和国药典》２０１０版第三
增补本，为中药材基原物种鉴定提供强有力的技术

支撑，将在中药材及中成药流通监管、道地药材鉴

别、保健食品和食品质量安全控制等领域发挥重要

作用。将中药材ＤＮＡ条形码分子鉴定法与《中华
人民共和国药典》规定的其他鉴别方法相结合，能

够对药品质量进行综合评价与有效监控。

'

　总结与展望

近年来，中药及保健品中非法添加化学药物的

现象时有发生。不法商贩添加化学药物的隐蔽性

也越来越强，分析的难度也越来越大。随着检测技

术的提高和进步，非法添加检测的实际应用范围逐

渐增加。所测定的中药及保健品种类包括降压

类［４０－４１］、抗风湿类［１６］、壮阳类［８，４２］、镇静类［１９］、减

肥类［１５，４３－４４］、降脂类［１３］、降糖类［２０，４５］、通便类［１３］、

抗炎镇痛类［１４］、抗疲劳、抗抑郁［１８］及抗过敏类［２］

等，常用于添加的化学药物主要包括增强性功能类

药物、镇静催眠类药物、抗糖尿病类药物、抗病毒类

药物、抗生素类药物、解热镇痛和抗炎类药物、糖皮

质激素类药物、镇咳类药物、抗高血压类药物、减肥

类药物和抑制胃酸分泌类药物等。微红外吸收光

谱法、表面增强拉曼光谱法、传感器技术等方法较

为适用于现场快速分析和筛查；ＨＰＬＣＰＤＡ方法适
用于非法添加物的常规定性与定量分析，而 ＬＣ

８３
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ＭＳ／ＭＳ技术通常适用于最终的结果确认以及痕量
物质的精确筛查和定量分析。大力发展简便的样

品预处理技术以及便携性的定量检测仪器是未来

非法添加物筛查的发展方向。
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