
中成药和保健食品中非法添加西药成分检测方法的探索
*

陈斌,胡昭君,余岳林,张少敏,林峰
(上海市闸北食品药品检验所,上海 200435)

摘要  目的: 建立应用薄层色谱法、高效液相色谱法和红外光谱法检测常见中成药和保健食品中非法添加的西药。方法: 运

用薄层色谱法快速初筛,高效液相色谱 -二极管阵列初步鉴定, 红外光谱法定性鉴定的色谱光谱综合运用技术。结果: 建立

的方法能够鉴别出添加的格列苯脲、格列齐特、盐酸芬氟拉明、酚酞、盐酸二甲双胍、盐酸西布曲明和枸橼酸西地那非等西药

成分。结论: 本方法准确可靠,简便易行 ,易于推广。
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Abstract Objective: To develop a method for ident ification o f added illega lly med icine in Chinese traditiona l

medicne and herbal dietary supp lem ent using spectrometry and chrom atography. Method: TLC, HPLC- DAD and

IR w ere adopted. Results: G libenc lam ide, glic lazide, fen fluram ine hydrochloride, pheno lphtha lein, m etfo rm in hydro-

chloride, sibutram ine hydrochloride, sildenafil citrate cou ld be iden tif ied by th ismethod. Conc lusion: Themethod is

prec ise, reliab le, simp le, rap id and can be used un iversally.
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  中成药和保健食品中非法添加西药成分的行为

不仅危及广大群众身体健康,而且严重影响了中药

和保健食品声誉,也阻碍了中医药和保健品事业的

发展。加强对中成药和保健食品监管是食品药品监

管部门的神圣职责, 我们根据区域食品药品检验所

的自身特点,充分利用现有检测仪器设备,对目前市

场上常见的非法添加西药成分的检验方法进行探

索,以求寻找出一套能够适合基层食品药品检验所

的快速检测方法,为打击在中成药和保健食品中非

法添加西药成分的违法行为提供强有力的技术支

撑。

文献中有关中成药和保健食品中非法添加西药

的检测方法虽已有报道
[ 1~ 8]

, 但中成药和保健食品

中非法添加降糖药、壮阳药和减肥药的系统检测方

法报道较少,本文建立了系统检测中成药和保健食

品中非法添加西药的方法, 即运用薄层色谱法

( TLC )、高效液相色谱 - 二极管阵列法 ( HPLC -

DAD)、红外分光光度法 ( IR )等色谱光谱技术确立

了中成药和保健食品中掺入格列苯脲、格列齐特、盐

酸芬氟拉明、酚酞、盐酸二甲双胍、盐酸西布曲明和

枸橼酸西地那非等基本检测方法, 可供基层食品药

品检验所检查非法添加上述西药时使用。检验为阳

性的样品经质谱与核磁共振方法验证,结果完全一

致。
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1 仪器与试药
Ag ilent 1100高效液相色谱仪、N icolet 380傅立

叶变换红外光谱仪 (波长范围 4000~ 400 cm
- 1
, 扫

描次数 32次 )。

格列苯脲 (批号 10135- 0103)、格列齐特 (批号

0269- 9701)、盐酸芬氟拉明 (批号 10073- 0002)、

酚酞 (批号 0091- 9601 )均由中国药品生物制品检

定所提供, 盐酸二甲双胍 (批号 200510284,深圳市

中联制 药有限公司 )、盐酸西布 曲明 (批号

88060028, 太极集团涪陵制药厂 )、西地那非 (批号

98068- QCS- 07, 辉瑞制药有限公司 ) ; 金豹胶囊

(批 号 051109, 060505 )、皇 族 八 宝 (批 号

20060702)、鹿鞭回春胶囊 (批号 070102)、参花清渴

茶 (批号 070303, 070503 )、轻身减肥片 (批号

060802)和降脂减肥胶囊 (批号 060702)。

2 方法与结果

211 对照品溶液的配制  精密称取盐酸二甲双胍、

格列苯脲、格列齐特、枸橼酸西地那非、西布曲明、盐

酸芬氟拉明、酚酞加甲醇分别制成每 1 mL含 1 mg

的对照品溶液。

212 供试品溶液配制  取样品 5片 (或粒 )研细,

检测盐酸二甲双胍、盐酸西布曲明、盐酸芬氟拉明、

酚酞的样品用甲醇 10 mL超声提取 15m in, 检测格

列苯脲、格列齐特的样品用氯仿 10mL超声提取 15

m in,检测枸橼酸西地那非的样品用 [甲醇 - 水 -氨

水 ( 75B25B1) ] 10 mL提取 15 m in后再用提取溶液

稀释至刻度,过滤,滤液作为供试品溶液。

213 薄层色谱法快速筛选  检测盐酸二甲双胍, 以

氯仿 -甲醇 -水 ( 16B10B5)为展开剂,以 10%亚硝基

铁氰化钠溶液 -铁氰化钾试液 - 10%氢氧化钠溶液

显色;检测格列苯脲、格列齐特, 以氯仿 -环己烷 -乙

醇 -冰醋酸 ( 8B13B1B1)为展开剂,在 254 nm下观察;

检测枸橼酸西地那非,以乙醇 -正己烷 -氨水 ( 70B30
B1)为展开剂,在 254 nm下观察;检测盐酸西布曲明、

盐酸芬氟拉明、酚酞,以甲苯 -乙酸乙酯 -异丙醇 -

浓氨 ( 12B6B3B015)为展开剂,在 254 nm下观察。

214 高效液相色谱 - 二极管阵列法确认  色谱条
件:检检测盐酸二甲双胍, 以甲醇 -离子对试液 (庚

烷磺酸钠 015056 g, 加三乙胺 114 mL, 加水至 1000

mL,用磷酸调节 pH至 315 ? 0105) ( 30B70)为流动
相,色谱柱为 C18柱 (以下的色谱柱均为 C18 ); 检测

格列苯脲、格列齐特, 以甲醇 - 011%磷酸二氢钠溶
液 (用磷酸调节 pH至 310 ? 0105) ( 70B30)为流动

相;检测枸橼酸西地那非, 以 0105 mol# L
- 1
磷酸三

乙胺 (取 7 mL三乙胺用水稀释至 1000 mL,用磷酸

调 pH至 3. 0 ? 0. 1) -甲醇 -乙腈 ( 58B25B17)为流

动相。所检样品中金豹胶囊 (批号 051109)中检出

枸橼酸西地那,轻身减肥片中检出盐酸西布曲明,其

液相色谱图和二极管阵列紫外光谱图见 1和图 2。
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214 红外分光度法进一步确认  疑似添加西药成
分的分离方法用低压柱色谱和高效液相色谱方法进

行分离纯化,收集的馏分经水浴蒸干后进行红外分

光光度法分析。分离盐酸二甲双胍柱层析以氯仿 -

甲醇 ( 7B3)为洗脱剂,高效液相色谱分离以甲醇 -

水 ( 30B70)为流动相; 分离格列苯脲、格列齐特柱层

析条件为用石油醚 -氯仿梯度洗脱, 高效液相色谱

分离以甲醇 -水 ( 70B30)为流动相; 分离枸橼酸西

地那非的柱层析以氯仿 -甲醇 ( 2B8)为洗脱剂, 高

效液相色谱分离以甲醇 - 水 ( 40B60 )为流动相; 分

离西布曲明、盐酸芬氟拉明、酚酞的柱层析条件为氯

仿 -甲醇梯度洗脱, 高效液相色谱分离以甲醇 -水

( 60B40)为流动相。所检测的样品中检出某些中成

药和保健品含有枸橼酸西地那非和盐酸西布曲明,

红外光谱图见图 3。

215 样品检验结果  用以上方法对 8个样品批次

进行了非法添加西药成分的鉴别,结果见表 4, 其中

3个样品为阳性。
图 3 金豹胶囊中枸橼酸西地那非 (A )和轻身减肥片中西布曲

明 ( B )的红外光谱图

Fig 3 IR spectra of sildenafil citrate in J ingbao capsu les( A ) and

s ibut ram ine hydroch loride in Q ingshen J ian fei tab lets( B )

表 1 样品检验结果
Tab 1 Resu lt of test

样品 ( sample) 批号 ( Lo tN o. ) 西药成分 ( med ic ine) 结果 ( result)

金豹胶囊 ( Jinbao capsules) 051109 枸橼酸西地那非 ( sildena fil c itrate) +

金豹胶囊 ( Jinbao capsules) 060505 枸橼酸西地那非 ( sildena fil c itrate) +

皇族八宝 ( Huangzu Babao) 20060702 枸橼酸西地那非 ( sildena fil c itrate) -

鹿鞭回春胶囊 ( L ubian Huichun capsules) 070102 枸橼酸西地那非 ( sildena fil c itrate) -

参花清渴茶 ( Shenhua Q inke Cha) 070303 盐酸二甲双胍、格列苯脲、格列齐特 ( metfo rm in, g lic lazide, g libenc lam ide) -

参花清渴茶 ( Shenhua Q inke Cha) 070503 盐酸二甲双胍、格列苯脲、格列齐特 ( metfo rm in, g lic lazide, g libenc lam ide) -

轻身减肥片 ( Q ingshe Jianfe i tablets) 060802 盐酸西布曲明、盐酸芬氟拉明、酚酞 ( sibutram ine, fenfluram ine, phenolphthalein ) 西布曲明+

(m etform in ) +

降脂减肥胶囊 ( Jiangzh ijianfei capsules) 060702 盐酸西布曲明、盐酸芬氟拉明、酚酞 ( sibutram ine, fenfluram ine, phenolphthalein) -

3 讨论

311 高效液相色谱 -质谱 -质谱方法确认  将检
出含枸橼酸西地那非的保健品和含盐酸西布曲明的

保健品,分别进行高效液相色谱 -质谱 -质谱分析,

结果同样被检出枸橼酸西地那非和盐酸西布曲明。

枸橼酸西地那非的分子离子峰 [M + H ]
+
为 475,其

二级质谱的碎片为 283, 311, 377, 结果与其分子结

构相吻合,结果见图 2。西布曲明的分子离子峰 [M

+ H
+
]为 280, 其二级质谱的碎片为 125, 139, 153,

165, 179 179, 结果与其分子结构相吻合。

312 核磁共振方法确认  将用高效液相色谱纯化

制备得的西地那非进行
1
HNMR核磁共振氢谱分析,

01940~ 01967( t, 3H ,丙基上 - CH 3 ) , 11649(m, 2H ,

丙基上 - CH2 - ) , 21554~ 21592 ( t, 2H , 丙基上 -

CH2 - ), 41115 ( s, 3H , 吡唑环连接的 CH 3 ), 61074
( s, 2H ,吡唑环相连 - NH2 ), 61355( s, 2H ,酰胺上的

- CONH2 ) ,这些数据完全与西地那非的结构相吻

合, 因此判定该化合物的分子结构为西地那非。

313 难点和创新点  本研究综合了目前各种标准

和文献资料
[ 1~ 13]

,系统地建立了运用薄层色谱快速

筛选、高效液相色谱 -二极管阵列的保留时间与紫

外光谱的综合定性确认以及红外光谱的化学结构确
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认的整套方法,其中的难点在于运用红外光谱法确

定时对样品中被测成分和最小检测量的要求较高,

需要一套有效的提取分离的方法。为此, 本文建立

的柱层析和高效液相色谱分离技术, 分离出的西药

纯度和含量均达到红外光谱法的要求。检出的结果

经高效液相色谱 -质谱 -质谱确定, 以及核磁共振

仪氢谱分析的进一步确定,结果完全一致,表明本文

所建立的方法行之有效。
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