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　 　 ［摘要］ 　目的 　采用纸基唱表面增强拉曼光谱法（SERS）对染色南五味子进行快速鉴别 。方法 　选用浸泡法制备的银胶

纸作为 SERS基底 ，擦拭经乙醇唱水溶液润湿的南五味子 ，银胶纸立即进行 SERS 检测 ；先后对银溶胶的浓缩倍数 、银胶纸的

SERS增强效果及稳定性等因素进行考察 。结果 　成功鉴别低浓度酸性红 、赤藓红染色的南五味子 。结论 　纸基唱SERS法可
实现非法染色南五味子的快速 、准确 、无损的鉴别 ，有望应用于快检领域 。
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Rapid identification of dye adulteration in Kadsura longipedunculata by paper唱
based SERS
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［Abstract］ 　 Objective 　 To establish a paper唱based surface唱enhanced Raman scattering （SERS） method for the detection of
dyed K adsura longipedunculata Finet et Gagnep ．Methods 　 Supported silver nanoparticles on filter paper were synthesized
simply by soaking method ．In addition ，factors including enrichment ratio of silver nanoparticles ，the enhancement effect and sta唱
bility of the SERS device were investigated ．Results 　 The K adsura longipedunculata Finet et Gagnep ，dyed by Erythrosine or
Acid Red at low concentration had been detected successfully ．Conclusion 　 Combined with the paper device and SERS ，the ap唱
proach was rapid and non唱destructive which could be used to identification of dyed K adsura longipedunculata Finet et Gagnep ．

　 　 ［Key words］ 　 SERS ；Ag NPs唱paper ；K adsura longipedunculata Finet et Gagnep ．；dyeing adulteration

　 　南五味子（K adsura longepedunculata Finet et
Gagnep）俗称红木香 、紫金藤 、紫荆皮 ，是木兰科植

物华中五味子 （Schisandra sphenanthera Rehd et
Wils）的干燥成熟果实［１］

，可做药用 ，植株可供观赏 。

近年来 ，南五味子非法染色现象多有报道 ，不法商贩

选用颜色相近且便宜易得的染料进行染色掺伪以达

到以次充好的目的 ，此现象严重危害患者的用药安

全 。因此 ，尽快建立一种能快速 、准确 、简便鉴别染

色南五味子的方法很有必要 。

　 　目前 ，染色五味子的鉴别方法有外观鉴别 、薄层

色谱法（TLC）［２唱５］ ，高效液相色谱法（HPLC）及其联
用技术 ［２唱５］

、二级管阵列技术［５］ 及紫外光谱法

（UV）
［２］等 。 TLC 法操作简单 ，但仅适用于初步筛

选 ；HPLC 及其联用技术法准确度高 ，但样品前处理

过程较为烦琐 ，且药材的基质成分可能干扰检测 ；近

年来兴起的表面增强拉曼光谱（SERS）技术具有选
择性好 、灵敏度高等优点 ，可实现色素快速 、无损的

鉴别［６唱８］
。笔者以染色南五味子为研究对象 ，选用浸

泡法制备的银胶纸作为 SERS 基底 ，成功鉴别了经

低浓度酸性红和赤藓红染色的南五味子 。先后对银

溶胶的浓缩倍数 、银胶纸的 SERS 增强效果及稳定
性等因素进行系统考察 ，以期建立染色南五味子的

快速 、准确 、无损的鉴别方法 。

1 　仪器与试剂

1 ．1 　仪器 　 KQ唱２５０DB型数控超声清洗器（昆山市

超声仪器有限公司） ；离心机 ；紫外分光光度计 TU唱
１９０１（北京普析通用仪器有限责任公司） ；蔡氏扫描

电镜（EVO MA唱１０ ，Germany） ；i唱Raman（BWS４１５ ，

B&W Tek ，USA） ，激发波长为７８５ nm ，分辨率为

５ cm － １
。

1 ．2 　试剂和样品 　硝酸银 、柠檬酸三钠和无水乙醇

为分析纯（上海国药集团化学试剂有限公司） ；定量

滤纸（杭州特种纸业有限公司） ；纯净水 ；酸性红 、赤

３１２

药学实践杂志 　 ２０１５ 年 ５ 月 ２５ 日第 ３３ 卷第 ３ 期

Journal of Pharmaceutical Practice ，Vol ．３３ ，No ．３ ，May ２５ ，２０１５



藓红和罗丹明 ６G（R６G）（阿拉丁试剂公司） ；南五味

子购于药店（产地 ：陕西汉中） 。

2 　实验部分

2 ．1 　染色南五味子的制备 　 精密称取 R６G 、酸性

红和赤藓红粉末各 ３ mg ，分别溶解于 ３ ml纯净水 ，

振荡溶解 ，即制得浓度为 １ mg／ml 的染料标准溶
液 ，其余浓度溶液通过逐级稀释获得 。取适量南五

味子进行模拟染色 ，浸泡染色 ６ h后烘干待用 。

2 ．2 　银溶胶及银胶纸的制备
2 ．2 ．1 　银溶胶的制备［９］

　精密称取 ４５ mg 的硝酸
银 ，加入少量去离子水使其溶解 ，后移至 ２５０ ml 的
容量瓶中定容 ；不断搅拌上述溶液并将其加热至沸

腾 ，量取 ５ ml 浓度为 １％ 的柠檬酸钠溶液 ，逐滴加

入到沸腾的硝酸银溶液中 ，保持溶液沸腾并继续加

热 ６０ min ，反应结束后冷却至室温并置于棕色瓶中

避光保存 。

2 ．2 ．2 　银胶纸的制备 　分别量取 ２ 、３ 、５ ml上述银
溶胶置离心管中 ，分别配平后离心 １０ min
（８ ０００ r／min） ；离心后分别移去 １ 、２ 、４ ml 的上清
液 ，剩余银溶胶超声数分钟 ，即可制得浓缩 ２ 倍 、３

倍 、５倍的银溶胶 。取定量滤纸 ，将其浸泡于原始浓

度及上述浓缩后的银溶胶中 ，避光 ２４ h 后取出 ，于

５０ ℃烘箱中烘干待用 。

2 ．3 　 染料标准 SERS 谱的获得 　 用移液枪移取

１ μl ０ ．１ mg／ml 的 R６G 、酸性红及赤藓红标准溶

液 ，滴加于优化过的银胶纸上 ，对滴加区立即进行

SERS检测 ，即获得染料的标准 SERS谱 。

2 ．4 　 染色南五味子的 SERS 检测 　用移液枪移取

２５ μl的乙醇唱水混合溶液润湿染色药材表面数秒 ，

用干燥的银胶纸擦拭药材的润湿区域数秒 ，对单次

擦拭后的银胶纸立即进行 SERS检测 。

3 　结果与讨论

3 ．1 　 SERS基底的制备及表征
3 ．1 ．1 　银溶胶的紫外表征 　利用紫外唱可见分光光

度计测试上述新制备银溶胶的吸收谱 ，结果见图 １ 。

如图所示在 ４２１ nm 处呈现单个吸收峰 ，这是典型

的银溶胶的紫外吸收峰［１０ ，１１］
，可推测银纳米粒子以

球体为主 ，且粒径在 ５０ nm左右 。

3 ．1 ．2 　 银溶胶浓缩倍数对 SERS 增强效果的影
响 　取定量滤纸若干张 ，分别量取 ２０ ml原始浓度 、

浓缩 ２倍 、３倍 、５ 倍的银溶胶进行浸泡 ，避光 ２４ h
后取出 ，室温干燥备用 。选取 ０ ．１ mg／ml 的 R６G
作为探针对银胶纸的增强效果进行考察 ，取 １ μl该

图 1 　银溶胶的紫外表征图谱

溶液点于新制的各银胶纸上 ，对点样区立即进行

SERS检测 ，选用１ ５１１ cm － １处的特征峰强度［１２］作

为标准比较增强效果 ，将 ３ 次检测的峰强的平均值

做柱状图 ，如图 ２ 所示 。浓缩 ３ 倍的银溶胶浸泡制

得的银胶纸增强效果最好 ；且浓缩倍数超过 ３倍时 ，

增强效果有所减弱 。

图 2 　 1 μl （1 mg／ml）R6G在银胶纸上增强效果比较图

　 　另外 ，采用下述公式估算银胶纸的增强因子

（EF）［１３］ ：

EF ＝
IS × NR

I R × NS

　 　其中 ，I 表示１ ５１１ cm － １处的拉曼峰强度 ，N表
示沉积于基底上的 R６G 的分子数 ；下标 R 和 S 代
表拉曼和 SERS 。用图 ２ 的数据估算 ，银胶纸的增

强因子分别是 １ ．９ × １０
２
、３ ．１ × １０

２
、８ ．４ × １０

２和

７ ．７ × １０
２
，可以看出浓缩 ３ 倍的银溶胶制备基底时

EF较高 ，因此 ，选择浓缩 ３倍的银溶胶进行银胶纸

的制备 。

3 ．2 　银胶纸保存稳定性的考察 　选取 ０ ．１ mg ／ml
的 R６G作为探针考察储存 １０ d银胶纸的增强效果
的变化 ，同样取 １ μl该溶液点于浸泡浓缩 ３倍的银

溶胶所制得的银胶纸上 ，点样区立即进行 SERS 检
测 。同样选用 １ ５１１ cm － １处的特征峰强度作为标准

比较（图 ３） ，３次检测的平均强度与存放时间（d）的
关系如图 ４所示 ：制备 ５ d 内的银胶纸增强效果略
有降低 ，但基本保持稳定 ，因此新制的 SERS基底在
５ d内使用较好 。

3 ．3 　 非法染色南五味子的鉴别 　 采用纸基唱SERS
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图 3 　 1 μl （0 ．1 mg／ml）R6G滴于不同保存
时间银胶纸上所得 SERS检测图谱

图 4 　保存 10 d银胶纸的增强效果变化图

法检测市售南五味子 ，滴加 ２５ μl乙醇唱水混合溶液

润湿药材表面数秒 ，取银胶纸擦拭后进行 SERS 检
测 ，检测结果见图 ５ 。空白银胶纸的光谱与市售药

材的擦拭检测光谱几乎完全相同 ，且未见后述的染

图 5 　空白银胶纸（a）及市售南
五味子（b）的 SERS检测图谱

料特征峰 ，说明南五味子未被后述染料染色 。

０ ．１ mg／ml的赤藓红及酸性红的标准 SERS 谱见图
６ 。用 OPUS软件进行特征峰的标示后发现赤藓红
在 ４０９ 、４７２ 、７６６ 、１ １６５ 、１ ２３９ 、１ ２７４ 、１ ３２７ 、

１ ６１１ cm － １等多处存在特征峰 ；随后进行模拟染色

南五味子的擦拭检测 ，染色样品的擦拭检测图谱

（图 ７）在 ４３７ 、４６９ 、１ １６５ 、１ ２３９ 、１ ２７４ 、１ ６１１ cm － １

图 6 　 0 ．1 mg／ml赤藓红（a）和酸性红（b）
染料溶液的标准 SERS检测图谱

图 7 　银胶纸检测被不同浓度赤藓红
染色的南五味子的擦拭检测图谱

赤藓红浓度 ：a ．１ mg ／ml ；b ．０ ．１ mg ／ml ；c ．０ ．０１ mg ／ml

等多处也存在赤藓红的特征峰 ，可见该法可快速判

别赤藓红染色的南五味子 ；随后 ，检测 １ 、０ ．１ 、

０ ．０５ mg ／ml酸性红染色的南五味子 ，结果见图 ８ 。

分析步骤同上 ，通过比较酸性红标准 SERS 谱及染
色样品的擦拭检测图谱 ，可以进行快速判别 。另外 ，

０ ．１ mg／ml染料染色前后南五味子无明显颜色变
化 ，但仍可检测出 SERS信号 ，因此纸基唱SERS可基
本满足快速鉴别染色药材的需要 。

图 8 　用银胶纸检测被不同浓度酸性红
染色的南五味子的擦拭检测图谱

酸性红浓度 ：a ．１ mg ／ml ；b ．０ ．１ mg ／ml ；c ．０ ．０５ mg ／ml
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4 　结论

　 　 笔者采用纸基唱SERS 法成功鉴别了低浓度酸
性红和赤藓红染色的南五味子 ；先后对银溶胶的浓

缩倍数 、银胶纸的 SERS 增强效果及稳定性等因素
进行系统考察 。另外 ，优化银胶纸的干燥和保存时

间以延长其“保质期”将成为今后研究的方向之一 。

笔者相信 ，随着研究的不断深入 ，所建立的纸基唱

SERS法将为染色中药材的鉴别及中药材质量监督
提供一种新的快速而可靠的分析方法 。
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