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醋的化学成分较为复杂，主要成分为有机酸类。有机酸
包括挥发性有机酸和不挥发性有机酸，前者以乙酸为主，占总
酸的 90％以上；后者以乳酸为主，约占总酸的 10％[1-2]。目前，

我国醋的品种多、品牌杂，加上很多无证手工酿造作坊，给醋
的质量控制带来很大困难。醋也是中药炮制的重要液体辅料
之一，醋制具有引药入肝、增强活血、增强疏肝行气解郁、降低
毒性、缓和药性和矫味、矫臭的作用。文献报道，历代用醋炮
制的药物有 200余种，至今仍沿用的有 70余种[3-4]。2010年版

《中国药典》（一部）收载醋制中药22种[5]，但到目前为止，醋作
为中药炮制辅料仍缺乏统一的质量标准及评价体系，现行的
食醋国家标准不能完全满足炮制辅料的质量标准要求。本研
究收集了市场上流通的食醋 15批，在GB 18187-2000（酿造食
醋）的基础上，通过课题组建立的方法对其进行质量考察，以
期为建立中药炮制辅料醋的质量标准和优选炮制用醋的品种
提供参考。

1 材料
1.1 仪器

2695型高效液相色谱（HPLC）仪，包括 2996型DAD检测
器（美国 Waters 公司）；XS205DU 型电子天平（瑞士 Mettler

Toledo公司）；电热恒温鼓风干燥箱（上海精密实验设备有限公

司）；pH酸度计（上海仪电科学仪器公司）；10 ml微量滴定管、

磁力搅拌器（德国 IKA公司）。

1.2 试药
硅胶G板（青岛海洋化工厂，厚度：0.20～0.25 mm，批号：

20100902）；201×7（717）CL 型强碱性苯乙烯阴离子交换树脂
（河北廊坊圣泉化工有限公司）；果糖（北京蒲利精细化学品有
限公司）；葡萄糖（天津科密欧化学试剂有限公司）；乳酸对照
品（天津市科密欧化学试剂开发中心，批号：20110822，色谱标
样，纯度≥90％）；试验用水均为蒸馏水，蔗糖为食用白糖，其余
试剂均为国产分析纯。15批醋均为市场流通产品，详见表1。

表1 15批醋的详细情况
Tab 1 Details of 15 batches of vinegar

序号
1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

产品名称
鼎丰米醋
玉兔清香米醋
鲁花糯米香醋
巧媳妇精制米醋
德馨斋五粮米醋
紫林米醋
德馨斋清香米醋（袋）

德馨斋米醋（袋）

紫林陈醋（袋）

水塔陈醋（袋）

巧媳妇餐餐伴侣香醋（袋）

天立老醋（袋）

水塔陈醋
海天老陈醋
山西老陈醋（袋）

产地
上海
山东淄博
山东烟台
山东淄博
山东济南
山西太原
山东济南
山东济南
山西太原
山西太原
山东淄博
天津市
山西太原
广东佛山
山西太原

净含量，ml

800

2 200

500

1 600

800

820

300

300

350

350

350

280

420

800

400

批号
20111115

20111016Z

20120103

20111211Z1

20111228

20110629

20120108C

20120109C

20120117

20120105

20120103Z7

20111217

20120101

20111113

20120107

产品标准
GB18187

GB18187-2000 液态发酵
GB18187-2000 液态发酵
GB18187 固态发酵
GB18187 固态发酵
GB18187 固态发酵
GB18187 液态发酵
GB18187 固态发酵
GB18187 固态发酵
GB18187-2000 液态发酵
GB18187 固态发酵
GB18187 固态发酵
GB18187-2000固态发酵
GB18187 固态发酵
GB19777

2 方法与结果
2.1 TLC鉴别
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ABSTRACT OBJECTIVE：To investigate the quality of marketed adjuvant vinegar for processing TCM. METHODS：The compo-

nents of marketed vinegar were determined by TLC，HPLC，titration and other methods. RESULTS：The same color spots were de-

tected on the corresponding position of TLC of 15 batches of vinegar and substance control. The concentration of soluble solids

without salt were ranged from 16.4 to 70.70 mg/ml；the total acid content were ranged from 38.0 to 59.2 mg/ml，and the lactic acid

content were ranged from 1.16 to 9.71 mg/ml. CONCLUSIONS：The quality of marketed vinegar has large differences，and more

comprehensive quality standard of vinegar need to be established urgently.
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2.1.1 乳酸的TLC鉴别 醋液不经处理，取 5 ml装入小瓶中

作为供试品溶液。取乳酸对照品，加水制成每1 ml含10 mg的

水溶液，作为对照品溶液。照TLC法[5]，取上述溶液各2 µl，分

别点于同一硅胶G薄层板上，以苯-乙酸乙酯-乙醚-甲酸（6 ∶ 3 ∶
2 ∶ 1，V/V/V/V）为展开剂，展开，取出，晾干，100 ℃烘烤 2 h，放

凉，喷以0.04％溴酚蓝水溶液（pH＝7.5），置日光下检视。结果

显示，15批醋供试品色谱中，在与对照品色谱相应的位置上，

显相同颜色的黄色斑点。TLC图见图1。

2.1.2 葡萄糖、果糖、蔗糖的 TLC 鉴别 醋液不经处理，取 5

ml装入小瓶中作为供试品溶液。取果糖、葡萄糖、蔗糖适量，

分别制成 10 mg/ml的果糖 50％乙醇溶液、10 mg/ml的葡萄糖

50％乙醇溶液和 10 mg/ml的蔗糖 50％乙醇溶液，作为对照品

溶液。照TLC法[5]，吸取上述4种溶液各2 μl，分别点于同一硅

胶G（0.3 mol/L磷酸二氢钠水溶液浸泡）薄层板上，以正丁醇-

甲醇-丙酮-水（10.0 ∶ 4.0 ∶ 8.0 ∶ 2.5，V/V/V/V）为展开剂，控制展开

条件为温度26 ℃、湿度70％，展开，取出，晾干，喷以二苯胺显

色剂，110 ℃烘10 min，置日光下检视。结果显示，15批醋供试

品色谱中，在与对照品色谱相应的位置上，显相同颜色的斑

点。TLC图见图2。

2.2 醋中可溶性无盐固形物的测定

按照GB 18187-2000（酿造食醋）中规定，对所收集的15批

食醋中的可溶性无盐固形物进行测定，结果见表2。由表2可

见，15批食醋中可溶性无盐固形物质量浓度为 16.40～70.70

mg/ml，均符合GB 18187-2000的要求。

2.3 醋中总酸含量的测定

吸取10 ml样品，置100 ml量瓶中，加水至刻度，混匀。吸

取 20 ml，置 200 ml 烧杯中，加 60 ml 水，开动磁力搅拌器，用

NaOH标准溶液（0.05 mol/L）滴定至酸度计指示 pH＝9.6。记

录消耗NaOH标准滴定溶液（0.05 mol/L）的体积，据此计算总

酸含量。加入10 ml甲醛溶液，混匀。再用NaOH标准滴定溶

液（0.05 mol/L）调节pH＝8.2，再加入10 ml甲醛溶液，用NaOH

标准滴定溶液（0.05 mol/L）滴定pH＝9.2。同时做试剂空白试

验。15批醋总酸测定结果见表2。由表2可见，15批醋中总酸

质量浓度为 38.00～59.20 mg/ml，均符合GB 18187-2000（酿造

食醋）关于醋中总酸含量的要求。

表 2 15批醋可溶性无盐固形物、总酸和乳酸含量测定结果

（mg/ml）

Tab 2 Results of content determination of soluble solids

without salt，total acid and lactic acid in 15 batches of vine-

gar（mg/ml）

编号
1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

样品名称
鼎丰米醋
玉兔清香米醋
鲁花糯米香醋
巧媳妇精制米醋
德馨斋五粮米醋
紫林米醋
德馨斋清香米醋（袋）

德馨斋米醋（袋）

紫林陈醋（袋）

水塔陈醋（袋）

巧媳妇餐餐伴侣香醋（袋）

天立老醋（袋）

水塔陈醋
海天老陈醋
山西老陈醋（袋）

可溶性无盐固形物
53.50

25.60

53.70

58.80

43.00

55.60

16.40

40.90

50.40

38.50

55.20

18.50

40.00

64.30

70.70

总酸
51.70

41.20

54.40

51.50

45.80

46.90

38.00

47.10

43.00

44.20

47.40

38.80

48.60

53.70

59.20

乳酸
9.71

1.67

2.41

3.47

2.79

6.75

1.16

2.51

3.71

2.09

2.53

2.11

2.24

7.24

3.02

2.4 HPLC法测定醋中乳酸的含量

2.4.1 色谱条件 色谱柱：Lichrospher-C18（250 mm×4.6 mm，

5 μm）；柱温：25℃；流动相：0.1 mol/L 磷酸二氢钾（磷酸调节

pH 至 3.0）；流速：0.5 ml/min；检测波长：215 nm[6-7]；进样量：

10 μl。

2.4.2 对照品溶液的制备 精密称取乳酸对照品适量，加超

纯水制成每1 ml含1.0 mg乳酸的溶液，即得。

2.4.3 供试品溶液的制备 精密量取醋原液5 ml，通过预处理

好的离子交换树脂柱（内径：1 cm，长：8 cm），先用 25 ml水洗

图1 15批醋中乳酸的TLC鉴别
1.鼎丰米醋；2.玉兔清香米醋；3.鲁花糯米香醋；4.巧媳妇精制米醋；5.德

馨斋五粮米醋；6.紫林米醋；7.德馨斋清香米醋；8.乳酸对照品；9.德馨

斋米醋；10.紫林陈醋；11.水塔陈醋（袋）；12.巧媳妇餐餐伴侣香醋；13.

天立老醋；14.水塔陈醋；15.海天老陈醋；16.山西老陈醋

Fig 1 TLC of lactic acid in 15 batches of vinegar
1.Dingfeng rice vinegar；2.Yutu qingxiang rice vinegar；3.Luhua rice sa-

vory vinegar；4.Qiaoxifu refined rice vinegar；5.Dexinzhai wuliang rice

vinegar；6.Zilin rice vinegar；7.Dexinzhai qingxiang rice vinegar；8.lac-

tic acid control；9.Dexinzhai rice vinegar；10.Zilin mature vinegar；11.

Shuita mature vinegar（bag）；12.Qiaoxifu cancan banlv savory vinegar；

13.Tianli old vinegar；14.Shuita mature vinegar；15.Haitian mature vine-

gar；16.Shanxi mature vinegar

图2 15批醋中葡萄糖、果糖、蔗糖的TLC鉴别
1.鼎丰米醋；2.玉兔清香米醋；3.鲁花糯米香醋；4.巧媳妇精制米醋；

5.德馨斋五粮米醋；6.紫林米醋；7.德馨斋清香米醋；8.葡萄糖对照

品；9.果糖对照品；10.蔗糖对照品；11.德馨斋米醋；12.紫林陈醋；13.

水塔陈醋（袋）；14.巧媳妇餐餐伴侣香醋；15.天立老醋；16.水塔陈醋；

17.海天老陈醋；18.山西老陈醋

Fig 2 TLC of glucose，fructose and sucrose in 15 batches of

vinegar
1.Dingfeng rice vinegar；2.Yutu qingxiang rice vinegar；3.Luhua rice sa-

vory vinegar；4.Qiaoxifu refined rice vinegar；5.Dexinzhai wuliang rice

vinegar；6.Zilin rice vinegar；7.Dexinzhai qingxiang rice vinegar；8.glu-

cose control；9.fructose control；10.sucrose control；11.Dexinzhai rice

vinegar；12.Zilin mature vinegar；13.Shuita mature vinegar（bag）；14.

Qiaoxifu cancan banlv savory vinegar；15.Tianli old vinegar；16.Shuita

mature vinegar；17.Haitian mature vinegar；18.Shanxi mature vinegar
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至接收液为中性。阻留在柱上的组分以 20 ml 1 mol/L 的

NaOH溶液洗脱至25 ml的量瓶中，用水定容。再精密量取10

ml，水浴蒸干，用 2 mol/L的盐酸溶液调节 pH＝3，再用流动相

定容至10 ml，过0.45 μm微孔滤膜，即得。

2.4.4 系统适用性试验 分别精密吸取对照品溶液和供试品

溶液各 10 μl，注入液相色谱仪，在上述色谱条件下进样测定。

结果表明，供试品中乳酸与其相邻峰的分离度均＞1.5，并能达

到基线分离，且保留时间适中；对照品峰的保留时间及峰形与

供试品中乳酸的保留时间及峰形一致，峰形对称，无拖尾现象

产生。在该色谱条件下，色谱柱的理论板数以乳酸计不低于

15 917。HPLC图见图3。

2.4.5 线性关系考察 精密称取乳酸对照品适量，加超纯水

制成每1 ml含乳酸1.186 6 mg的对照品溶液，分别取4、8、12、

16、20 μl，以上述色谱条件进样测定，记录峰面积。以进样量

（x，μg）为横坐标，峰面积积分值（y）为纵坐标，绘制标准曲线，

得回归方程为 y＝40 939x－970.5（r＝0.999 2）。结果表明，乳

酸进样量在4.746 4～23.732 0 μg范围内与峰面积积分值呈良

好线性关系。

2.4.6 精密度试验 精密吸取乳酸对照品溶液 10 μl，按上述

色谱条件连续进样测定5次。结果，RSD＝0.26％（n＝5），表明

仪器精密度良好。

2.4.7 稳定性试验 精密吸取紫林米醋（山西太原）供试品溶

液 10 μl，按上述色谱条件，分别于 0、2、4、8、12、24 h 进样测

定。结果，RSD＝1.85％（n＝6），表明供试品 24 h内测定结果

稳定。

2.4.8 重复性试验 取同一紫林米醋（山西太原）样品，共 6

份，每份5 ml，按“2.4.3”项下方法制备供试品溶液。分别精密

吸取供试品溶液和对照品溶液各10 μl，注入液相色谱仪，按上

述色谱条件测定。结果，乳酸的含量为 6.80 mg/ml，RSD＝

1.85％（n＝5），表明本方法重复性良好。

2.4.9 加样回收率试验 取已知乳酸含量的醋6份，分别精密

量取 2.5 ml，各精密加入乳酸对照品适量，依“2.4.3”项下方法

制备供试品溶液，按上述色谱条件进样测定并计算回收率。

结果，乳酸平均回收率为 98.63％，RSD＝2.18％（n＝6），表明

本方法测定结果准确。

2.4.10 样品含量测定 取醋样品各 5 ml，按“2.4.3”项下方法

制备供试品溶液。吸取供试品溶液和对照品溶液各 10 μl，按

上述色谱条件进样测定并计算乳酸含量，结果见表 2。由表 2

可见，15批醋中的乳酸质量浓度为1.16～9.71 mg/ml。

3 讨论
本试验在醋 TLC 鉴别研究中增加了葡萄糖和蔗糖的鉴

别，进一步补充和完善了辅料醋的标准。结果表明，市场上流

通的 15批醋中均能检出乳酸、果糖、葡萄糖和蔗糖，但斑点大

小和颜色有所差异；醋中可溶性无盐固形物的质量浓度为

16.40～70.70 mg/ml，总酸质量浓度为 38.00～59.20 mg/ml，乳

酸质量浓度为 1.16～9.71 mg/ml。可见，15批醋质量差异较

大，可能与产地及发酵方式不同有关。

醋中主要成分乙酸对植物细胞的穿透力较强，药物经醋

制后能改变其物理状态，有利于成分的浸润、溶解、置换、扩散

等溶出过程的进行，产生助溶作用，提高有效成分的溶出率。

乙酸能与具有腥膻气味的三甲胺类结合成盐而无臭气；另外，

难溶于水的游离生物碱能与醋酸结合，形成生物碱盐而增大

溶解度，如醋炙延胡索[8-9]。因此，醋中含酸量的高低会对中药

所含成分产生不同程度的影响，但是否醋中总酸和乳酸的含

量越高质量越好尚需进一步考证。

综上所述，醋的质量不一，其用于中药炮制对药材的影响

不一，进而导致醋制饮片质量不一，影响临床疗效，所以亟需

建立、健全食醋的质量标准。同时也应明确，满足什么条件的

醋才能用于中药炮制，只有这样才能从根本上保证醋制中药

饮片的质量。
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图3 高效液相色谱图
A.乳酸对照品；B.醋供试品

Fig 3 HPLC chromatograms
A.lactic acid reference substance；B.vinegar sample
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