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种子类药材中二氧化硫残留量的滴定法检测对比
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［摘要］　目的：比较碘滴定法（ＩｏｄｉｎｅＴｉｔｒａｔｉｏｎ，ＩＴ法）与酸碱滴定法（Ａｃｉｄｂａｓｅｔｉｔｒａｔｉｏｎ，ＡＢＴ法）检测种子类药
材中二氧化硫残留量的差异。方法：分别采用两种滴定法检测莱菔子、芥子、沙苑子、紫苏子、急性子、女贞子、

补骨脂７种药材共１００个批次样品的二氧化硫残留量。对莱菔子及芥子进行两种滴定方法对比实验，配对 ｔ检验分
析两种方法的检测结果。采用ＡＢＴ法检测炒制前后的莱菔子及芥子二氧化硫含量。结果：采用ＩＴ法检测１２个批次
十字花科药材（莱菔子、芥子生品及炒制品）二氧化硫含量全部超出 《中国药典》限量标准，采用 ＡＢＴ法检测的
１３个批次样品阳性率为５３８％；其他７５批非十字花科药材采用两种滴定法分别检出１个批次的阳性样品。对比实
验表明两种滴定法对莱菔子及芥子的检测结果无显著差异（Ｐ＞００５）。芥子炒制后二氧化硫检出量显著升高（Ｐ＜
００５）。结论：未经硫磺熏蒸的十字花科种子类药材莱菔子与芥子采用ＩＴ法与ＡＢＴ法均能检出二氧化硫，两种方法
的检测结果无显著性差异，芥子二氧化硫检出量受到炒制的影响。
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硫磺熏蒸是部分中药材传统加工和保管养护的

常用方法，硫熏时产生的二氧化硫具有干燥、漂白、

防霉、防虫和延长贮藏期等作用［１］。近年来，药材

中残留的二氧化硫对人体健康带来的危害引起广泛

关注［２４］。２００５年版 《中华人民共和国药典》删除了

山药、葛根和湖北贝母３个品种中硫磺熏蒸的加工方
法［５］，并于２００８年增补本开始收载了酸蒸馏碘滴定
法（ＩｏｄｉｎｅＴｉｔｒａｔｉｏｎ，ＩＴ法）测定二氧化硫残留量［６］；

２０１０年版 《中华人民共和国药典》将该检测方法收

录于附录ＩＸＵ［７］；２０１２年发行的第一增补本对方法
进行了修订［８］；２０１３年发行的第二增补本首次对中
药材及饮片二氧化硫残留量进行了限定，规定除山

药、牛膝、粉葛、天冬、天麻、天花粉、白及、白

芍、白术、党参１０种中药材及其饮片中二氧化硫残
留量不得超过４００ｍｇ·ｋｇ－１以外，其他非矿物类中药
材及饮片二氧化硫残留量不得超过１５０ｍｇ·ｋｇ－１［９］。
２０１５年版 《中华人民共和国药典》延续了上述规定，

同时将第四部通则２３３１收录的测定二氧化硫残留量
的滴定法由ＩＴ法改为酸碱滴定法（Ａｃｉｄｂａｓｅｔｉｔｒａｔｉｏｎ，
ＡＢＴ法）［１０］。目前，虽然 ＩＴ法不再被药典收录，但
与现行的食品安全国家标准 《食品中二氧化硫的测定

（ＧＢ５００９３４—２０１６）》较为类似［１１］，近两年的文献

中仍有研究者用于检测中药材、食品等［１２１３］，ＩＴ法与
ＡＢＴ法对样品测定结果的影响尚未见报道。

采用硫磺熏蒸的药材品种多为不易干燥及易虫

蛀霉变或褐变的根及根茎类、花类以及动物性药

材［１４１５］，种子类药材较少使用硫熏工艺。我们前期

在样品检测中发现，大多数深色种子类药材很少检

出二氧化硫，但十字花科的药材具有特殊性，未经

硫熏的药材利用ＩＴ法仍能检测到二氧化硫。由于十
字花科的中药材大多含有硫代葡萄糖苷（硫苷）类化

合物及其降解产物［１６１７］，这些含硫化合物的存在对

二氧化硫残留量测定结果可能会产生影响。本文采用

ＩＴ、ＡＢＴ两种滴定法，对７种种子类药材共１００个批
次样品进行二氧化硫含量测定；对其中二氧化硫检

出率较高的十字花科种子类药材莱菔子与芥子，选

取同一批药材样品对比两种滴定法检测结果的差异，

并采用ＡＢＴ法比较药材炒制前后的二氧化硫含量，
为种子类药材的质量评价提供参考。

１　材料和方法

１１供试药材

于２０１４—２０１８年期间收集 ７种种子类药材共

１００个批次的样品，包括莱菔子７个批次，炒莱菔子
６个批次，芥子８个批次，炒芥子４个批次，沙苑子
１２个批次，紫苏子７个批次，急性子５个批次，女
贞子２６个批次，补骨脂２５个批次。每份样品各取
５０ｇ左右，粉碎，过８０目筛，于样品收集后的３天
内完成二氧化硫残留量的检测。

１２仪器与试剂

电子天平（ＦＡ２００４Ｂ，００００１ｇ，上海精科天美
科学仪器有限公司），粉碎机（１１１Ｂ，瑞安市永历制
药机械有限公司），可调温电热器（ＴＣ１５，海宁市华
星仪器厂），磁力搅拌器（Ｈ０５１，上海梅颖浦仪器仪
表制造有限公司），２５ｍＬ酸式滴定管，１０ｍＬ碱式滴
定管，碘滴定液（００１ｍｏｌ·Ｌ－１），氢氧化钠滴定液
（００１ｍｏｌ·Ｌ－１），甲基红指示剂（２５ｍｇ·ｍＬ－１乙醇溶
液），氮气（纯度９９９９％），盐酸、可溶性淀粉均为
分析纯。

１３碘滴定法（ＩＴ法）

参照２０１０年版 《中华人民共和国药典》第

一增补本附录 ＩＸＵ项下 “碘滴定法”进行。精

密称取药材粉末 １０ｇ，置两颈圆底烧瓶中，加水
４００ｍＬ，在刻度分液漏斗中加入 ６ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸
溶液１０ｍＬ，锥形瓶内加入水１２５ｍＬ和淀粉指示
液１ｍＬ作为吸收液，置于磁力搅拌器上不断搅
拌。打开冷凝管，在其上端连接导气管置于锥形

瓶内。连接氮气设置气体流量为 ０２０Ｌ·ｍｉｎ－１。
将分液漏斗中的 １０ｍＬ盐酸加至两颈烧瓶中，加
热至沸，保持微沸约 ３ｍｉｎ后开始用碘滴定液滴
定，至蓝色或蓝紫色持续 ３０ｓ不完全消褪，并将
滴定结果用空白试验校正。每１ｍＬ滴定液相当于
０６４０６ｍｇ的二氧化硫。

１４酸碱滴定法（ＡＢＴ法）

参照２０１５年版 《中华人民共和国药典》四部

项下 “酸碱滴定法”进行。以５０ｍＬ３％过氧化氢
溶液作为吸收液，使用前，在吸收液中加入３滴甲
基红乙醇溶液指示剂，并用００１ｍｏｌ·Ｌ－１氢氧化钠
滴定液滴定至黄色。与 ＩＴ法采用相同的方式加热，
气体流量为０２０Ｌ·ｍｉｎ－１，两颈烧瓶中的溶液沸腾
后保持微沸１５ｈ后，停止加热。将吸收液放冷，
置于磁力搅拌器上不断搅拌，用氢氧化钠滴定液滴

定至黄色持续时间 ２０ｓ不褪，并将滴定的结果用
·４３５１·
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空白实验校正。每１ｍＬ滴定液相当于０３２ｍｇ的
二氧化硫。

１５两种滴定法检测莱菔子、芥子的对比实验

选取２个批次莱菔子及２个批次芥子样品，精
密称取药材粉末１０ｇ，分别用ＩＴ法、ＡＢＴ法检测二
氧化硫的含量，每批次样品重复测定２次。

１６莱菔子及芥子炒制前后二氧化硫含量测定

选取３个批次莱菔子及 ３个批次芥子样品，
采用 ＡＢＴ法检测炒制前后药材中的二氧化硫
含量。

１７数据分析

采用ＳＰＳＳ２０软件中的配对ｔ检验法比较两种滴
定法的检测结果、药材炒制前后的二氧化硫检测

数据。

２　结果与分析

２１不同批次种子类药材二氧化硫检测结果

２０１４—２０１５年参照 ２０１０年版 《中华人民共和

国药典》第一增补本，利用 ＩＴ法检测了４９个批次
种子类药材的二氧化硫残留量。表１中列出了有检
出的１３个批次的结果，其中来源于十字花科的种子
类药材莱菔子、芥子二氧化硫的检出率高达１００％，
且检出量均超出２０１０年版 《中华人民共和国药典》

增补版限量标准（≤１５０ｍｇ·ｋｇ－１）。检出量最高的样
品二氧化硫含量高达 １６５０ｍｇ·ｋｇ－１（炒莱菔子
１５０５０１）。其他５种非十字花科的３７批种子类药材
仅１批次沙苑子检出二氧化硫（表１），其余５批次
沙苑子、３批次紫苏子、３批次急性子、９批次女贞
子、１６批次补骨脂均未检出。
２０１５年版 《中华人民共和国药典》实施之后，

自２０１５年１１月起采用ＡＢＴ法检测了５１个批次种子
类药材的二氧化硫残留量。其中１３批十字花科莱菔
子（７批）、炒莱菔子（１批）、芥子（４批）、炒芥子
（１批）二氧化硫的检出率为５３８％，仅１批次的炒
芥子（１５１２０１）超出 ２０１５年版 《中华人民共和国药

典》限量标准，检出量为２５６ｍｇ·ｋｇ－１（表１）。其他
５种非十字花科的３８批种子类药材，仅１批次补骨
脂检出二氧化硫（表１），其余６批次沙苑子、４批次
紫苏子，２批次急性子、１７批次女贞子、８批次补
骨脂均未检出。

表１　不同批次种子类药材二氧化硫
　　　测定阳性样品及测定结果

测定方法 编号 样品 批号 产地
二氧化硫含量／
ｍｇ·ｋｇ－１

是否合格

ＩＴ法　 １ 炒莱菔子 １４０９０１山东 ４７４ 不合格

２ 炒莱菔子 １５０１０１山东 １０３８ 不合格

３ 炒莱菔子 １５０４０１山东 １５４９ 不合格

４ 炒莱菔子 １５０５０１山东 １６５０ 不合格

５ 炒莱菔子 １５０８０１山东 ８８０ 不合格

６ 芥子 １５１００１山东 ２４３ 不合格

７ 芥子 １５０４１７山东 ３７９ 不合格

８ 芥子 １５０６１２山东 ４２１ 不合格

９ 芥子 １５０９１０山东 １９２ 不合格

１０ 炒芥子 １４１００１山东 ５５６ 不合格

１１ 炒芥子 １５０６０１山东 ５０２ 不合格

１２ 炒芥子 １５０９０１山东 ２６３ 不合格

１３ 沙苑子 １５０６１０ — ５ 合格

ＡＢＴ法 １４ 莱菔子 １６０８０１山东 ９５ 合格

１５ 莱菔子 １７０６０１甘肃 ６８ 合格

１６ 莱菔子 １７０９０１甘肃 １０６ 合格

１７ 莱菔子 １７１１０１甘肃 ５６ 合格

１８ 芥子 １７０９０１四川 １０ 合格

１９ 芥子 １７１２０１四川 ６ 合格

２０ 炒芥子 １５１２０１山东 ２５６ 不合格

２１ 补骨脂 １６０８０１江苏 ７９ 合格

注：ＮＤ表示未检出；—表示产地未知。

２２两种滴定法对莱菔子、芥子检测结果的对比

对于二氧化硫检出率较高的十字花科种子类

药材莱菔子、芥子，采用配对 ｔ检验分析对比 ＩＴ
法与 ＡＢＴ法的检测结果。ＡＢＴ法对 ２批次莱菔
子、２批次芥子的检测值均高于 ＩＴ法，莱菔子的
检测结果高出４２８％、５９％；芥子的检测结果
高出 ３６０％、１７８％。但配对 ｔ检验的结果表明
两种滴定法的检测结果无显著差异（Ｐ＞００５，
表 ２）。

·５３５１·
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表２　ＩＴ法与ＡＢＴ法对莱菔子和芥子的测定结果对比

药材 重复 批号
ＩＴ法／
ｍｇ·ｋｇ－１

ＡＢＴ法／
ｍｇ·ｋｇ－１

配对ｔ检验
Ｐ值

莱菔子 １ １７０９０１ ８４ ７４

１７１１０１ ２８ ８５

平均值 ５６ ８０ ０６１１

２ １７０９０１ ７２ ７４

１７１１０１ ６４ ６９

平均值 ６８ ７２ ０２５８

芥子　 １ １７０９０１ １５ ３６

１７１２０１ ５ ５５

平均值 １０ ４６ ０２４７

２ １７０９０１ ２２ ４８

１７１２０１ １３ ５１

平均值 １８ ５０ ０１１８

２３炒制对莱菔子、炒芥子二氧化硫检出量的影响

采用ＡＢＴ法检测莱菔子、芥子炒制前后的二氧
化硫含量，莱菔子炒制前后的数据配对 ｔ检验 Ｐ值
为０８７２，表明炒制前后结果无显著差异（Ｐ＞００５，
表３）；芥子炒制前后配对 ｔ检验 Ｐ值为００３２，表
明炒制后二氧化硫检出量显著高于炒制前（Ｐ＜
００５）。

表３　莱菔子和炒芥子炒制前后二氧化硫的检出量

药材 批号
炒制前／
ｍｇ·ｋｇ－１

炒制后／
ｍｇ·ｋｇ－１

配对ｔ检验
Ｐ值

莱菔子 １７０４０１ ＮＤ ６３

１７０９０１ １０６ ２４

１７１２０１ ５６ ５２

平均值 ５４ ４６ ０８７２

芥子　 １７０５０１ ＮＤ ４３

１７０９０１ １０ ３４

１７１２０１ ６ ３４

平均值 ５ ３７ ００３２

注：ＮＤ表示未检出。

３　讨论

硫磺熏蒸中药材的过程中，硫磺燃烧产生二

氧化硫，与药材中的水分结合生成亚硫酸盐等物

质，残留在中药材中［１８］。两种滴定法的反应原理

均为利用亚硫酸盐与盐酸在加热条件下生成二氧

化硫气体，通过吸收液进行收集，再用滴定液进

行滴定并计算。种子类药材在收获后不用硫熏，

本实验结果表明，沙苑子、紫苏子、急性子、女

贞子、补骨脂等非十字花科种子类药材均未检出

二氧化硫残留，而十字花科种子类药材莱菔子、

芥子大部分样品中均能检出二氧化硫，原因在于

莱菔子含有萝卜苷和莱菔子素，芥子含有白芥子

苷、芥子碱硫氰酸盐等硫苷及其衍生物［１９２０］，这

些含硫化合物在加热情况下也可降解生成二氧化

硫［２１］，从而导致阳性结果，并不代表药材用硫熏

蒸过。

本实验结果中，２０１５年１１月之前利用 ＩＴ法检
测的５批次炒莱菔子二氧化硫含量均高于４００ｍｇ·ｋｇ－１，
而２０１５年１１月之后用 ＡＢＴ法检测的７批莱菔子有
检出的批次二氧化硫含量均在１０６ｍｇ·ｋｇ－１以下，原
因一方面与炒制有关，另一方面与两种方法本身的

差异有关。对同一批芥子的炒制结果证实芥子炒制

后二氧化硫检出量显著升高（Ｐ＜００５），原因可能
是炒制导致药材中含硫成分转化造成的［２２］。另

外，十字花科种子类药材中硫苷类成分含量还与

药材产地、品种等有关［２３２５］，可能也是不同批次

十字花科种子类药材二氧化硫检出量存在差异的

原因。

ＩＴ法与 ＡＢＴ法的差异在于吸收液与滴定液不
同，加热时间也存在差异，ＩＴ法边加热边滴定，
加热时间受样品释放二氧化硫的总量与速率有

关，而 ＡＢＴ法的加热时间固定为 １５ｈ。本研究
结果表明，ＡＢＴ法对莱菔子、芥子的检测结果高
于 ＩＴ法，推测可能的原因与两方法中加热时间不
同，样品中硫苷分解生成的二氧化硫量有差异有

关，但两种方法的检测结果未达到显著差异（Ｐ＞
００５）。两种方法的差异需进一步增加样本量确
认。另外，２０１５版 《中华人民共和国药典》除

滴定法以外，还增加了离子色谱法与气相色谱

法，这３种方法中以滴定法操作最为简便，成本
也最低，应用较为普遍，其他两种方法受仪器昂

贵、技术要求高、样品前处理复杂的限制，多出

现在研究报道中，在生产企业中应用较少［２６］。从

检测结果的精确性和准确性考虑，在今后的工作

·６３５１·
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中有必要对３种方法在十字花科药材上应用的一
致性进行确认。
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