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中药材二氧化硫残留快速检测试剂盒的建立及应用 *

赵彭花 1，林芳 3，李亚萍 1，李真 2，谢毅 1，胡军 1**，张海祥 1**

（1. 陕西省人民医院中心实验室，陕西省细胞免疫工程技术研究中心，西安 710068；

2. 陕西瑞奇生物科技有限公司，西安 710075；3. 陕西省食品药品检验所，西安 710065）

摘要　目的：建立一种中药材二氧化硫残留的半定量快速检测试剂盒。方法：利用气体法对亚硫酸钠标

准品进行检测，确定敏感度及检测线性范围，建立二氧化硫残留检测试剂盒；用试剂盒与 2015 年版《中华

人民共和国药典》第三法（离子色谱法）同时对 74 种不同批次市售中药材的二氧化硫残留量进行检测比

较，评价试剂盒的应用效果。结果：二氧化硫残留快速检测试剂盒敏感度为 10 mg·kg-1，检测范围 10~750 
mg·kg-1，稳定性至少可达 12 个月；应用 74 种不同批次市售中药材验证，试剂盒检测结果与 2015 年版《中

华人民共和国药典》第三法检测结果一致。结论：该试剂盒准确性好，稳定可靠，操作简便，可用于中药材

二氧化硫残留的半定量快速检测。
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Abstract　Objective：To establish a semi-quantitative rapid test kit for determination of sulfur dioxide residues in 
Chinese herbal medicine. Methods：The sensitivity and linear range were determined through tested the standard 
product of sodium sulfite by gas method，and the test kit for sulfur dioxide residues was established. The sulfur 
dioxide residues of 74 different batches of commercially available Chinese herbal medicines were measured and 
compared by the kit and the third method （ion chromatography） of the 2015 edition of Chinese Pharmacopoeia，and 
the application effect of the kit was evaluated. Results：The sensitivity of sulfur dioxide residue rapid detection kit 
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was 10 mg·kg-1，the detection range was 10-750 mg·kg-1，and the stability could reach at least 12 months. The 
accuracy of the kit was verified using 74 different batches of commercially available Chinese herbal medicines，the 
test results of the kit is consistent with those of the third method of the 2015 edition of the Chinese Pharmacopoeia. 
Conclusion：The kit is accurate，stable and reliable，and easy to operate. It can be used for semi-quantitative 
rapid detection of sulfur dioxide residues in Chinese herbal medicine.
Keywords：Chinese herbal medicine；sulfur dioxide；gas method；semi-quantitative；rapid detection；residues；kit

酸铅反应膜为手工制作，稳定性差等缺点。因此，本

研究通过设计硅胶材质的专用反应瓶盖，将醋酸铅反

应膜制备成试纸条，优化实验条件等改进措施，建立

了一种操作简便，结果稳定的二氧化硫半定量快速检

测试剂盒。

1　材料与方法

1.1　仪器和试药

卷式贴膜一体机 CTM 850、数控感应斩切机（上海

金标有限公司生产）；Milli-Q 制水系统（密理博公司）。

锌粒、亚硫酸钠、氢氧化钠、盐酸，均为分析纯，

国药集团化学试剂有限公司产品；5%（m/v）醋酸铅

反应膜，由上海金标有限公司定制；二氧化硫反应瓶

盖为陕西瑞奇生物科技有限公司专利产品（专利号：

ZL201620703797.6）。

白芷、当归、茯苓、枸杞子、红花等 74 批次中药材

来自于 2016 年 9 月至 2018 年 9 月陕西省食品药品

检验所抽检留样。

1.2　方法 
1.2.1　二氧化硫残留快速检测试剂盒的制备　试剂

盒的组成：0.125%（m/v）氢氧化钠、20%（v/v）盐酸

溶液、锌粒；耗材：反应瓶盖、试纸条、反应瓶。

制备醋酸铅检测试纸条：在 55 mm 宽的聚氯乙

烯（PVC）板上，在距 1 边 9 mm 处先覆盖 1 道双面

胶。再每间隔 7 mm，在双面胶上打一直径为 5 mm
的孔，同时在距同一边 4 mm 处打一直径为 3 mm 的

小孔；然后将定制的已裁成 9 mm 宽的用 5% 醋酸铅

浸泡的醋酸铅检测膜条粘到双面胶上，再在反应膜两

边贴上单面胶，最后用裁切机以两个圆孔为检测试纸

条中心将 PVC 板切成 7 mm 宽的试纸条，即得。

1.2.2　实验样品的制备　取白芷、当归、茯苓、枸杞

子、红花、沙苑子、黄柏、鸡血藤、灵芝、番泻叶、益母

草、淫羊藿、紫苏叶、山药、天麻、白术、党参等共 74
种不同批次的样品，粉碎，分别称取 1.0 g 溶于 5 mL 
0.125% （m/v）氢氧化钠水溶液，水浴 80 ℃，浸泡 20 

二氧化硫是一种无色，易溶于水，有刺激性气味

的气体，其化学性质比较活泼，既具有氧化性又具有

还原性，因此，常被用作保鲜剂和防腐剂。但过量的

二氧化硫残留，易使服用者产生恶心、呕吐等胃肠道

反应及眼、鼻黏膜刺激症状，严重时易产生喉头痉挛

水肿等［1］。此外，硫熏对中药材有效成分产生影响：

会导致百合中的有效成分含量都显著减少［2］；也可

以使当归的品质受到很大影响，阿魏酸含量由于硫熏

降低［3-4］；硫熏后黄芩中黄酮苷类成分呈下降趋势，

黄芩苷含量变化明显［5］。同时，硫熏会使中药的 pH
下降，改变中药的性味归属［6］。调查结果［7-8］显示，

中药材中二氧化硫残留量超标已经成为普遍现象。

为了严格控制中药材安全问题，国家制订了二氧

化硫限量标准及检测方法。2015 年版《中华人民共

和国药典》中二氧化硫残留量测定法有 3 种方法，包

括酸碱滴定法（第一法）、气相色谱法（第二法）和离

子色谱法（第三法）。基于酸碱中和的滴定碘量法操

作简单方便，但是对于有机酸含量高的样本，会导致

滴定终点难以判定［9］；比色法最常见的是盐酸副玫

瑰苯胺法和蒸馏 - 比色法，由于其使用的试剂污染

环境，而且本身有颜色的样本在比色分析时会产生干

扰［10-12］；气相色谱法及离子色谱法检测结果准确，但

对实验人员和仪器要求高［13-14］。当然，还有其他的

方法，如：示波极谱法，需要专业技术人员和昂贵的

仪器设备［15］；荧光法，易受溶液浓度、酸性强度等干

扰，而且还需要荧光检测仪器［16］。因此，目前，市场

上急需一种简单、便捷、易于携带的快速检测方法，能

够快速检测出中药材中二氧化硫的残留量，为中药材

使用企业和监管部门提供便利。

气体法是一种利用亚硫酸盐还原产生的硫化氢

与醋酸铅反应生成硫化铅黑色示踪物，从而对中药材

及中药饮片中二氧化硫残留进行检测的方法［17-18］，

它具有操作简单、灵敏度高和选择性好等优点，但通

常存在使用的装置体积较大，材质易碎，不易携带，醋
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min，取出静置分层，取上清液作为待测样品。

1.2.3　气体法检测实验过程　用移液枪准确吸取

1 mL 待测样品至反应瓶中，加入 2 粒锌粒（约 0.7 
g），将试纸条定位孔端插入反应瓶盖上定位，反应孔

自然固定在瓶盖正中间，用 7 μL 双蒸水浸湿醋酸铅

检测试纸条的检测膜，再加入 20%（v/v）盐酸溶液 1 
mL，立即盖上反应瓶盖，25 ℃条件下，反应 10 min，

得到硫化铅深浅不同的斑点。

1.2.4　标准溶液的制备　亚硫酸钠标准溶液：准确

称取亚硫酸钠 1 g 至 100 mL 量瓶中，准确加超纯水

至刻度，得 10 g·kg-1 溶液。分别量取 10 g·kg-1 的

溶液 0.2、0.6、1、1.6、3 mL 至 100 mL 量瓶中，准确加

超纯水至刻度，即可得浓度为 20、60、100、160、300 
mg·kg-1 的亚硫酸钠标准溶液，对应的二氧化硫浓度

即为 10、30、50、80、150 mg·kg-1。

1.2.5　检测试剂盒线性范围及敏感度的确定　向反

应瓶中分别加上述不同浓度的标准溶液，按照“1.2.3”

项 下 实 验 方 法 操 作，得 到 不 同 浓 度 下 的 斑 点，用

Bandscan5.0 软件分析灰度值，得到灰度与含量曲线。

1.2.6　试剂盒的稳定性试验　将制备好的试剂盒常

温下保存，每 2 个月用 0、300、800 mg·kg-1 的亚硫酸钠

标准品（折合二氧化硫含量为 0、150、400 mg·kg-1），按

“1.2.3”项下实验方法检测。得到放置不同时间试剂

对亚硝酸钠的检测灰度斑点，用 Bandscan 5.0 软件分

析灰度值，考察试剂盒的稳定性。

1.2.7　样 品 测 定　 称 取 74 份 中 药 材 样 品，按 方 法

“1.2.2”项下方法制备供试品溶液，按方法“1.2.3”项下

方法测定，将所得的灰度斑点，用试剂盒标准色卡对比，

半定量读值。同时按 2015 年版《中华人民共和国药典》

第三法（离子色谱法）做平行测定，然后进行对比。

2　结果 
2.1　二氧化硫检测试纸条的制备  

在洁净车间控温控湿，利用卷式贴膜一体机 CTM 
850，将 PVC 板、双面胶、醋酸铅反应膜、单面胶、一次

性粘贴打孔做成试纸条，用数控感应斩切机，当感应到

定位孔后，对试纸条进行斩切，试纸条结构见图 1。

1. PVC 薄 板（PVC sheet）　2. 单 面 胶（one-sided gum）　3. 醋 酸 铅 反 应 膜（lead acetate reaction film）　4. 双 面 胶（double-sided gum）　5. 反 应 孔

（reaction hole）　6. 定位孔（positioning hole）

图 1　醋酸铅检测试纸条结构示意图

Fig. 1　Structure diagram of the lead acetate test strip

2.2　二氧化硫浓度与灰度标准曲线的确定

试剂盒反应后得到不同浓度下的显色斑点（见

图 2），用 Bandscan 5.0 软件分析灰度值，以灰度 Y 为

纵坐标，二氧化硫含量 X 为横坐标，进行线性回归，

得回归方程：

Y=59.45X- 93.39　r2=0.997 9
二氧化硫含量线性范围 10~150 mg·kg-1。

2.3　试剂盒敏感度的确定 
试剂盒对二氧化硫检测的灰度与含量线性范围

为 10~150 mg·kg-1，样本经过 5 倍稀释后，试剂盒的

检测范围可以扩大为 10~750 mg·kg-1，试剂盒的敏感

度为 10 mg·kg-1。参考 2010 年版《中华人民共和国

药典》第二增补本中对中药材中二氧化硫的限量要

求［19］，制作二氧化硫半定量检测标准色卡（见图 3）。

1. 0 mg·kg-1　2. 10 mg·kg-1　3. 30 mg·kg-1　4. 50 mg·kg-1　

5. 80 mg·kg-1　6. 120 mg·kg-1

图 2　不同浓度二氧化硫斑点图

Fig. 2　The speckle diagrams of SO2 different concentration

图 3　二氧化硫半定量标准色卡

Fig. 3　Sulfur dioxide semi-quantitative standard color cards
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2.4　试剂盒的稳定性

将试剂盒在常温下储存 12 个月，用 0、300、800 
mg·kg-1 的亚硫酸钠标准品（折合二氧化硫浓度为

0、150、400 mg·kg-1）每 2 个月检测 1 次，将显色斑

点用 Bandscan 5.0 软件进行灰度分析，其检测值基本

保持一致（见图 4）。

图 4　二氧化硫灰度与储存时间关系

Fig. 4　Greyscale of sulphur dioxide and its storage time

2.5　与 2015 年版《中华人民共和国药典》第三法

比较

将 74 批次的中药饮片，用本试剂盒检测，每批

次测定２次，取其灰度平均值，用标准曲线换成二氧

化硫含量。同时按照 2015 年版《中华人民共和国药

典》第三法（离子色谱法）对中药饮片进行检测，每

批次测定 2 次，取其结果平均值，将 2 种方法的测定

结果进行对比判定，结果见表 1。

表 1　试剂盒检测结果与 2015 年版《中华人民共和国药典》第三法检测结果比较

Tab. 1　Comparison between the results of this kit and the third method of Chinese Pharmacopoeia 2015

序号

（No.）
中药名称

（name）

试剂盒测定结果

（kit determination results）

2015 版药典第三法测定结果

（results of the third method in ChP 2015）

斑点对照标准色卡所得值

（the values of the spot compared with 
standard color cards）/（mg·kg-1）

结果

（result） 

SO2 含量

（content of SO2）/
（mg·kg-1）

结果

（result） 

1 白芷（angelica dahurica） 250~400 + 381 +

2 白芷（angelica dahurica） 250~400 + 258 +

3 白芷（angelica dahurica） >750 + 754 +

4 白芷（angelica dahurica） >750 + 782 +

5 白芷（angelica dahurica） 400~750 + 664 +

6 当归（angelica） >750 + 771 +

7 当归（angelica） 50~150 - 78 -

8 当归（angelica） >750 + 842 +

9 当归（angelica） 150~250 + 217 +

10 茯苓（poria cocos） <50 - 32.8 -

11 茯苓（poria cocos） <50 - 15.5 -

12 茯苓（poria cocos） <50 - 28 -

13 茯苓（poria cocos） <50 - 46 -

14 茯苓（poria cocos） <50 - 37 -
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序号

（No.）
中药名称

（name）

试剂盒测定结果

（kit determination results）

2015 版药典第三法测定结果

（results of the third method in ChP 2015）

斑点对照标准色卡所得值

（the values of the spot compared with 
standard color cards）/（mg·kg-1）

结果

（result） 

SO2 含量

（content of SO2）/
（mg·kg-1）

结果

（result） 

15 钩藤（uncaria） <50 - 10.4 -

16 钩藤（uncaria） <50 - 6.41 -

17 钩藤（uncaria） <50 - 3.08 -

18 钩藤（uncaria） <50 - 10.8 -

19 枸杞子（chinese wolfberry） >750 + 3073 +

20 枸杞子（chinese wolfberry） 50~150 - 95.2 -

21 枸杞子（chinese wolfberry） <50 - 10.1 -

22 红花（safflower） <50 - 11.6 -

23 红花（safflower） <50 - 6.97 -

24 沙苑子（milkvetch seed） <50 - 6.38 -

25 沙苑子（milkvetch seed） <50 - 17 -

26 沙苑子（milkvetch seed） <50 - 7.32 -

27 沙苑子（milkvetch seed） <50 - 5.96 -

28 黄柏（cortex phellodendri） 50~150 - 98.1 -

29 黄柏（cortex phellodendri） <50 - 8.22 -

30 黄柏（cortex phellodendri） 400~750 + 662 +

31 黄柏（cortex phellodendri） <50 - 10.1 -

32 鸡血藤（caulis spatholobi） <50 - 8.78 -

33 鸡血藤（caulis spatholobi） <50 - 8.42 -

34 鸡血藤（caulis spatholobi） <50 - 9.48 -

35 鸡血藤（caulis spatholobi） <50 - 8.41 -

36 鸡血藤（caulis spatholobi） <50 - 15.2 -

37 灵芝（ganoderma lucidum） <50 - 9.19 -

38 灵芝（ganoderma lucidum） <50 - 12.6 -

39 灵芝（ganoderma lucidum） <50 - 14.7 -

40 灵芝（ganoderma lucidum） <50 - 8.00 -

41 番泻叶（senna） <50 - 8.76 -

42 番泻叶（senna） <50 - 5.63 -

43 番泻叶（senna） <50 - 4.81 -

44 番泻叶（senna） <50 - 6.53 -

45 沙苑子（milkvetch seed） <50 - 7.07 -

46 益母草（herba leonuri） <50 - 6.39 -

表 1（续）
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序号

（No.）
中药名称

（name）

试剂盒测定结果

（kit determination results）

2015 版药典第三法测定结果

（results of the third method in ChP 2015）

斑点对照标准色卡所得值

（the values of the spot compared with 
standard color cards）/（mg·kg-1）

结果

（result） 

SO2 含量

（content of SO2）/
（mg·kg-1）

结果

（result） 

47 益母草（herba leonuri） <50 - 9.81 -

48 益母草（herba leonuri） <50 - 16.2 -

49 益母草（herba leonuri） <50 - 10.7 -

50 益母草（herba leonuri） <50 - 8.61 -

51 益母草（herba leonuri） <50 - 11.7 -

52 淫羊藿（epimedium） <50 - 8.51 -

53 淫羊藿（epimedium） <50 - 5.84 -

54 淫羊藿（epimedium） <50 - 8.17 -

55 淫羊藿（epimedium） <50 - 7.21 -

56 紫苏叶（purple perilla leaf） <50 - 9.49 -

57 紫苏叶（purple perilla leaf） <50 - 5.55 -

58 紫苏叶（purple perilla leaf） <50 - 4.67 -

59 紫苏叶（purple perilla leaf） <50 - 7.61 -

60 山药（yam） 400~750 + 567.32 +

61 山药（yam） 150~250 - 200.01 -

62 山药（yam） 150~250 - 239.02 -

63 山药（yam） 250~400 - 333.34 -

64 天麻（gastrodia elata） 400~750 + 667.32 +

65 天麻（gastrodia elata） 400~750 + 670.39 +

66 天麻（gastrodia elata） 150~250 - 203.44 -

67 白术（large-headed 
atractylodes）

250~400 - 303.48 -

68 白术（large-headed 
atractylodes）

250~400 - 343.52 -

69 党参（radix codonopsis） >750 + 699.83 +

70 党参（radix codonopsis） 400~750 + 567.93 +

71 党参（radix codonopsis） >750 + 4231.11 +

72 党参（radix codonopsis） 250~400 - 308.42 -

73 党参（radix codonopsis） 250~400 - 376.12 -

74 党参（radix codonopsis） 250~400 - 222.45 -

注（note）：“+”二氧化硫含量大于等于国家规定限量（sulfur dioxide content is greater than or equal to the national limit） ；“-”二氧化硫含量小于国

家规定限量（sulfur dioxide content is less than the national limit）；白芷、当归、茯苓、枸杞等国家限量要求不超过 150 mg·kg-1（the national limits for 
angelica dahurica，angelica，poria cocos，chinese wolfberry and others are no more than 150 mg·kg-1）；山药、党参、白术、天麻等国家限量要求不超过 400 
mg·kg-1（the national limit of Chinese yam，Radix codonopsis，Atractylodes atractylodes and Gastrodia elata should not exceed 400 mg·kg-1）

表 1（续）
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3　讨论

二氧化硫熏蒸不但影响中药材的质量，而且对

使用者产生严重的不良反应。2010 年版《中华人

民共和国药典》第二增补本对二氧化硫的限量规

定：中药材及饮片（矿物来源的中草药材除外）中

亚 硫 酸 盐 残 留 量（以 二 氧 化 硫 计）不 得 超 过 150 
mg·kg-1，山药、牛膝、粉葛、天冬、天麻、天花粉、白及、

白芍、白术、党参等 10 种中药材及其饮片中亚硫酸盐

残留量不得超过 400 mg·kg-1。因此，中药材中二氧

化硫残留快速检测试剂盒的建立具有十分重要的现

实意义。本研究建立的快速检测试剂盒通过氢氧化

钠将熏蒸的二氧化硫提取出来形成亚硫酸盐，在酸性

条件下，与锌和盐酸反应生成硫化氢气体，硫化氢再

与湿润的醋酸铅试纸反应生成硫化铅黑色沉淀在试

纸条上，根据显色灰度的深浅可半定量地快速确定药

材中二氧化硫的残留量。检测反应原理方程式：

SO2+2NaOH=Na2SO3+H2O
8HCl+3Zn+Na2SO3=3ZnCl2+2NaCl+H2S↑+3H2O

H2S+Pb（Ac）2=PbS↓+2HAc
试剂盒中的反应瓶盖专用设计，硅胶材质，可以

有效避免酸碱等化学试剂腐蚀；瓶盖上有试纸条插

槽，插槽与瓶体联通，它们构成一个整体，无需组装可

稳定固定试纸条，有利于瓶内气体与试纸条上的醋酸

铅反应膜准确充分地反应。醋酸铅试纸条是检测的

关键，试纸条显色的深浅体现了二氧化硫残留量的多

少。为了保证试纸条的精度，专门定制醋酸铅反应

膜，保证试纸每个横截面的浸泡时间和浓度一致。由

于醋酸铅反应膜较软，在操作时容易损坏，在生产时，

先覆盖双面胶，再打孔，然后贴醋酸铅检测膜。考虑

到试纸条是以插拔的方式固定到反应瓶盖上，因此试

纸条两头贴上单面胶（图 1），防止反应膜在插入反应

瓶盖的过程中被损坏。定位孔在裁切成条时起到识

别作用，在插入瓶盖时，起到定位作用。在生产检测

试纸条时控制温湿度条件，由机器精密组装、定位和

裁切，保证试纸条的质量稳定可靠。通过检测组件的

定制，缩小反应体积，优化实验过程，使检测操作模块

化，大大缩短了反应时间，整个检测过程可在 30 min
内完成。

从二氧化硫含量与灰度标准曲线可知，当二氧

化硫含量在 0~150 mg·kg-1 范围内时线性良好，但

当二氧化硫含量等于或低于 10 mg·kg-1 时，斑点灰

度 很 浅，用 Bandscan 5.0 软 件 分 析 时，灰 度 值 为 0，

所以确定检测下限为 10 mg·kg-1；当二氧化硫实际

含量大于 150 mg·kg-1 时会出现斑点显色过深无法

判读，可将样品稀释 5 倍，检测后换算的浓度再乘

以 5。最终试剂盒检测范围扩展为 10~750 mg·kg-1，

敏感度为 10 mg·kg-1，同时制备的半定量标准色卡

（图 4）范围也包括了 2015 年版《中华人民共和国

药 典》对 中 药 材 二 氧 化 硫 限 量 的 2 个 最 高 限 150 
mg·kg-1 和 400 mg·kg-1，便于在实际应用中检测结

果的快速判定。

试剂盒常温储存 12 个月，每 2 个月检测 1 次，用

Bandscan 5.0 软件分析检测的斑点灰度可以精确地

判断试剂盒稳定性是否有变化。结果表明，试剂盒对

高、中、低含量的亚硫酸钠检测结果均保持稳定（图

4）。这是因为试剂盒所用的试纸条属于干化学物质，

自然环境下稳定；所用的试剂稀氢氧化钠溶液（密闭

塑料瓶保存）、浓盐酸（密闭玻璃瓶保存）和锌粒，其

在密闭的环境内也都相当稳定，从而保证了试剂盒整

体检测效果的稳定性。

本方法的检测目标是二氧化硫，自然界中与硫

相似属性的元素是氧，在本检测方法条件下，不会反

应生成硫化铅而显色。由反应原理来分析，可能干扰

检测反应的是中药材内源性的硫，但通过文献查得内

源性的硫一般以氨基硫的形式存在，在本检测方法

条件下，不会反应显色。从本次 74 种不同批次的中

药材样品的对比验证结果来看，本检测方法与药典

中离子色谱法的检测结果一致，没有干扰出现。所

以，本试剂盒只针对外源添加的二氧化硫进行半定量

检测，所以该检测方法对二氧化硫的检测是高度特

异的。

通过 74 种不同批次的中药材样品的对比验证，

试剂盒检测结果与 2015 年版《中华人民共和国药

典》方法检测的结果基本一致。其中有 2 个样本

（枸杞子和党参）由于二氧化硫的含量超过试剂盒

的检测上限（表 1），斑点显色极深，已经超出标准色

卡检测上限，所以与 2015 年版《中华人民共和国药

典》第三法检测的浓度值相差非常大，但两者判定

结果是一致的。因此，本研究建立的二氧化硫残留

快速检测试剂盒，不但在数 10 min 内只需简单的几

步即可完成对中药材二氧化硫残留的半定量检测，

而且可有效地排除中药材本身颜色的干扰，是一种

稳定可靠、便捷快速的中药材二氧化硫半定量检测

工具。
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