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摘要　目的：采用液相固相萃取超高效液相色谱电喷雾串联质谱联用技术对２７种色素建立了准确、灵敏的分析方法。
方法：针对脂溶性、酸性和碱性３类色素分别采用不同的制备方法、色谱条件和电喷雾极性，采用４种不同药用部位的代
表性药材进行了方法学考察。结果：表明方法线性关系良好（ｒ≥０９９７）；脂溶性和碱性色素的检测限为００３～３８７ｎｇ／ｇ，
酸性色素为０００３～１９４μｇ／ｇ；准确度和精密度分别为７０％～１０５％和０９％～６８％；应用于２５个品种８０批样品的筛查。
结论：所建方法可靠、高效、准确，适用于中药材复杂基质中不同种类色素的测定。
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　　中药主要为天然产物，随着社会发展，人们对身
体健康愈加重视，市场对中药的需求不断增加，价格

也水涨船高。由于当前中药生产、经营秩序尚未完

全规范，社会诚信体系缺失，监管无法涉及所有环

节，中药染色、以劣充好等违法违规行为仍屡禁不

止［１３］。这些违法行为严重危害人民身体健康和生

命安全、影响中医中药的声誉和中医药事业的健康

发展。特别是合成色素的添加，其特征的偶氮基团

（－Ｎ＝Ｎ－）结构，易被肠道菌群还原形成芳香胺类
化合物［４］，可引起神经毒性［５］、基因毒性［６］以及致

癌性［７］。

目前，合成色素的分析方法包括薄层色谱法

（ＴＬＣ）［８］、毛细管电泳法（ＣＥ）［９］、离子色谱法［１０］、

高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）［１１１２］、液相色谱串联质谱
法（ＬＣＭＳ／ＭＳ）［１３１４］、液相色谱四极杆飞行时间质
谱法［１５１６］等。本实验室已建立了快速检测的薄层色

谱法，粗略定量和定性的高效液相色谱法［１７］以及用

于定性的ＵＨＰＬＣＱＴＯＦ法［１８］。这些方法可在不同

水平的实验室用于不同处理过程的色素测定。本文

重点阐述利用 ＵＰＬＣ／ＭＳ／ＭＳ对色素同时进行定量
和定性分析。对３组色素的流动相和质谱条件进行
优化，为体现不同基质的复杂性，选用４种不同药用
部位的代表性药材进行了方法学考察。应用该方法

对２５个品种８０批样品进行了测定，结果表明该方
法灵敏、准确，适用于中药材基质中染色色素的测定。

１　仪器与试药
１１　仪器　采用超高效液相色谱串联质谱联用技
术（ＵＰＬＣ／ＭＳ／ＭＳ），在正、负离子２种采集模式下，
对复杂中药基质中的目标化合物进行了鉴定。Ｗａ
ｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＩＣｌａｓｓ（Ｍｉｌｆｏｒｄ，Ｍａｓｓａｃｈｕｓｅｔｔｓ，
ＵＳＡ）由二元泵（ＢＳＭ）、进样器（ＳＭＦＴＮ）和柱温箱
（ＣＭＡ）组成，配有 ＡＢＳｃｉｅｘＡＰＩ４０００ＭＳ／ＭＳ系统
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（Ｆｒａｍｉｎｇｈａｍ，Ｍａｓｓａｃｈｕｓｅｔｔｓ，ＵＳＡ），采 用 Ａｎａｌｙｓｔ
１６１软件进行数据采集和处理。
１２　试剂　根据溶解性和酸碱性将色素对照试剂
分为３组。见表２。对照试剂的生产厂家包括 Ｓｉｇ
ｍａＡｌｄｒｉｃｈ（ＳｔＬｏｕｉｓ，ＭＯ，ＵＳＡ），ＤｒＥｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒＧｍ
ｂＨ（Ａｕｇｓｂｕｒｇ，Ｇｅｒｍａｎ），Ｆｌｕｃａ（Ｂｕｃｈｓ，Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ）
ａｎｄ和 ＮＩＦＤＣ（中国国家食品药品监督管理局，北
京）。在标签或分析证书上显示对照试剂纯度均超

过８０％。提取用甲酸、氨水、乙腈、甲醇为分析级试
剂，购自国药控股化学试剂有限公司（上海）。质谱

流动相包括甲酸铵，甲酸和乙腈是 ＬＣ／ＭＳ级，购自
默克公司（ＫＧａＡ，Ｄａｒｍｓｔａｄｔ，Ｇｅｒｍａｎｙ）。
１３　分析样品　选取了２５种不同颜色的中药材作
为样本，包括花、茎、根和果实等植物的典型部位。

均为市售，包括山茱萸，黄连，丹参，槐米，大黄，制何

首乌，乌梅，酸枣仁，醋延胡索，关黄柏，鸡血藤，片姜

黄，黄芩，茜草，苏木，五味子，生蒲黄，红花，番泻叶，

枸杞子，花椒，青黛，人工牛黄，松花粉，月季花，南五

味子。上述前４种中药材分别作为果实、根、茎、花
的代表进行方法学验证。以上均由上海华宇中药材

材有限公司（中国上海）提供。

２　方法与结果
２１　色谱条件　色谱柱采用 Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ１２０ＥＣＣ１８
ｃｏｌｕｍｎ（３０ｍｍ×１００ｍｍ，２７μｍ，Ａｇｉｌｅｎｔ，ＰａｌｏＡｌ
ｔｏ，ＣＡ，ＵＳＡ）。柱温：４０℃。正离子扫描模式下，流
动相为０１％甲酸／２０ｍｍｏｌ／Ｌ乙酸铵溶液（Ａ）乙腈
（Ｂ）；负离子扫描模式下，流动相为２ｍｍｏｌ／Ｌ乙酸
铵溶液（Ａ）溶液乙腈（Ｂ），梯度洗脱程序见表 １。
流速：０４ｍＬ／ｍｉｎ，进样体积：１μＬ。

表１　流动相梯度洗脱程序

脂溶性色素

时间（ｍｉｎ） Ｂ（％）
碱性色素

时间（ｍｉｎ） Ｂ（％）
酸性色素

时间（ｍｉｎ） Ｂ（％）

０ ４０ ０ ４０ ０ ５
２ ５０ ５ ６０ ２ ５
５ ９８ ８ ９５ ２５ １５
１５ ９８ １２ ９５ ７ ２５
１５５ ４０ １３ ４０ １５ ３０
２０ ４０ １８ ４０ ２２ ９５

２５ ９５
２６ ５
３２ ５

２２　质谱条件　采用ＭＲＭ监测脂溶性色素和水溶
性碱性色素洗脱液电离后的阳离子，水溶性酸性色

素的电离后产生的阴离子。Ｑ１和Ｑ３质量分析器的
质量选择以单位分辨率为基准。设定一个子离子用

于定量，另一个用于定性。采用氮气作为离子源气

体１、离子源气体２、气帘气、碰撞气，流速分别控制
在６５、６０、３０、６ｐｓｉ。电喷雾电压正离子模式为
５５００Ｖ，负离子模式为 －４５００Ｖ。离子源温度：
６００℃。利用２７种色素的对照试剂溶液采用流注
分析法（ＦＩＡ）分别对去簇电压（ＤＰ）、碰撞能量（ＣＥ）
和代表性子离子进行优化，其优化值见表２。
２３　供试品溶液　根据色素的基本结构，对不同色
素采用不同的提取和制备方法，以确保色素的纯化

效率。

脂溶性色素：取药材粗粉１ｇ，加乙腈２５ｍＬ，超
声处理３０ｍｉｎ，离心，取上清液作为供试品溶液。

水溶性碱性色素：取药材粗粉１ｇ，加０１％甲酸
甲醇溶液２５ｍＬ，超声处理３０ｍｉｎ，离心，取上清液
５ｍＬ，快速通过聚酰胺小柱（１ｇ，内径为１ｃｍ，依次
用甲醇３ｍＬ和０１％甲酸溶液３ｍＬ预洗），流速约
每分钟 ５ｍＬ／ｍｉｎ，用 ６０％（ｖ／ｖ）甲醇／水溶液（含
０１％甲酸）５０ｍＬ以低于 ５０ｍＬ／ｍｉｎ的流速洗
脱。洗脱液离心并用０２２μｍ滤膜过滤，作为供试
品溶液。

水溶性酸性色素：除提取液（６０％（ｖ／ｖ）甲醇／
０１％甲酸）为溶剂外，处理过程与碱性色素提取相
同。洗脱溶液更改为 ８ｍＬ甲醇氨水水（ｖ／ｖ，
７∶２∶１）。洗脱液加入２ｍＬ的２５％甲酸溶液震摇，
离心过滤通过０２２μｍ滤膜过滤，作为供试品溶液。
２４　对照试剂溶液　合成色素分成３组（Ｏ，Ｂ和
Ａ），配制浓度约为５００μｇ／ｍＬ的对照试剂储备液。
脂溶性组用乙腈溶解，其他２个水溶性组分别用水
溶解。储备液均保存于 －４℃，根据需要稀释至不
同浓度。

２５　色素的选择和分组　食品中允许适当使用色
素，因此色素的限制重点在禁用的种类和过量使用。

但中药材中的色素情况却不同。滥用色素的目的是冒

充正品或以次充好，导致中药材伪品质量差，影响药效，

甚至对人体有害。因此中药材中不允许添加色素。

本研究主要针对合成色素，包括报告公布的中

药材中已检出色素（金胺Ｏ，亮蓝等），在食品基质中
报道过的禁用色素（苏丹系列和罗丹明 Ｂ等），以及
在食品中应用的普通色素（苋菜红，柠檬黄等）。选

取了覆盖不同色系和不同性质色素，以扩大方法的

适用范围。由于所选色素性质不同，我们将其分为

脂溶性、水溶性碱性和水溶性酸性３类。为了最大
限度地提高提取和纯化效率，对３组色素采用不同
的前处理方案。
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表２　２７种色素对照试剂分组、代号、名称、分子式、ＣＡＳ号、ＣＩ号、优化参数及碎片离子

组别
色素

代号
色素名称 分子式 ＣＡＳ号 ＣＩ号

对照品

溯源

保留

时间

（ｍｉｎ）
定量离子对 定量离子对

去簇电压

（Ｖ）
碰撞电压

（Ｖ）

ｏｉｌｓｏｌｕｂｌｅｄｙｅｓ Ｏ１ Ｄｉｓｐｅｒｓｅｒｅｄ９ Ｃ１５Ｈ１１ＮＯ２ ８２３８２ ６０５０５ Ｓｉｇｍａ ５３４２３８２→２２３１２３８２→２２３１ １００ ３３
分散红９ ２３８２→１６５１ ３８５

Ｏ２ ＳｕｄａｎＲｅｄＧ Ｃ１７Ｈ１４Ｎ２Ｏ２ １２２９５５６ １２１５０ ＤｒＥ ６１５２７９１→１２３１２７９１→１２３１ ４６ ２３
苏丹红Ｇ ２７９１→１０８１ ４７

Ｏ３ ＳｕｄａｎＩ Ｃ１６Ｈ１２Ｎ２Ｏ ８４２０７９ １２０５５ Ｓｉｇｍａ ６２９２４９１→９３０ ２４９１→９３０ ４６ ３３
苏丹红Ｉ ２４９１→１５６１ ２１

Ｏ４ ８０８Ｓｃａｒｌｅｔ Ｃ２３Ｈ１７Ｎ３Ｏ２ ６４１０２６０ １２３００ ＮＩＦＤＣ ７０８３６８２→２７５１３６８２→２７５１ １１３ ２５
８０８猩红 ３６８２→２１９１ ４７

Ｏ５ ＳｕｄａｎＩＩ Ｃ１８Ｈ１６Ｎ２Ｏ ３１１８９７６ １２１４０ Ｓｉｇｍａ ７２４２７７１→１２１１２７７１→１２１１ ４６ ２５
苏丹红ＩＩ ２７７１→１０６１ ５５

Ｏ６ ＳｕｄａｎＩＩＩ Ｃ２２Ｈ１６Ｎ４Ｏ ８５８６９ ２６１００ Ｓｉｇｍａ ８０１３５３１→１９７１３５３１→１９７１ ７１ ２７
苏丹红ＩＩＩ ３５３１→１２８１ ５１

Ｏ７ ＳｕｄａｎＩＶ Ｃ２４Ｈ２０Ｎ４Ｏ ８５８３６ ２６１０５ Ｓｉｇｍａ ９９４３８１１→２２４１３８１１→２２４１ ７１ ３１
苏丹红ＩＶ ３８１１→２２５１ ２５

ｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅｂａｓｉｃｄｙｅｓＢ１ ＡｕｒａｍｉｎｅＯ Ｃ１７Ｈ２２ＣｌＮ３ ２４６５２７２ ４１０００ Ｓｉｇｍａ ２２１２６７９→１４７１２６７９→１４７１ ９０ ３９５
金胺Ｏ ２６７９→２５２２ ４４５

Ｂ２ ＮｅｗＦｕｃｈｓｉｎ Ｃ２２Ｈ２３Ｎ３ＨＣｌ ３２４８９１７ ４２５２０ Ｓｉｇｍａ ２２８３３０→２２３３ ３３００→２２３３ １２０ ４６
新品红 ３３００→３００３ ５２

Ｂ３ ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ Ｃ２８Ｈ３１ＣｌＮ２Ｏ３ ８１８８９ ４５１７０ Ｓｉｇｍａ ５０１４４３２→３９９２４４３２→３９９２ １０６ ４９
罗丹明Ｂ ４４３２→３５５２ ６９

Ｂ４ ＭａｌａｃｈｉｔｅＧｒｅｅｎ Ｃ２３Ｈ２５Ｎ２ ５６９６４２ ４２０００ ＤｒＥ ３９７３２９３→３１３２３２９３→３１３２ １０１ ５３
孔雀石绿 ３２９３→２０８０ ４６

Ａ１ Ｔａｒｔｒａｚｉｎｅ Ｃ１６Ｈ９Ｎ４Ｎａ３Ｏ９Ｓ２ １９３４２１０ １９１４０ Ｓｉｇｍａ １８９２３２８→２１１０２３２８→２１１０ －４５ －１０５
柠檬黄 ２３２８→１９７８ －２０

Ａ２ ＡｃｉｄＲｅｄ２７ Ｃ２０Ｈ１１Ｎ２Ｎａ３Ｏ１０Ｓ３ ９１５６７３ １６１８５ Ｓｉｇｍａ ３３５２６８０→２２８１２６８０→２２８１ －９５ －２１
苋菜红 ２６８０→２２０８ －２６

Ａ３ ＡｃｉｄＲｅｄ１８ Ｃ２０Ｈ１１Ｎ２Ｎａ３Ｏ１０Ｓ３ ２６１１８２７ １６２５５ ＤｒＥ ３９３２６８０→３０１７２６８０→３０１７ －６０ －１７５
酸性红１８ ２６８０→２０６０ －１８５

Ａ４ ＳｕｎｓｅｔＹｅｌｌｏｗ Ｃ１６Ｈ１０Ｎ２Ｎａ２Ｏ７Ｓ２ ２７８３９４０ １５９８５ Ｓｉｇｍａ ４２４２０３１→１７０９２０３１→１７０９ －６５ －１９
日落黄 ２０３１→２０６９ －２０

Ａ５ ＯｒａｎｇｅＧ Ｃ１６Ｈ１０Ｎ２Ｎａ２Ｏ７Ｓ２ １９３６１５８ １６２３０ Ｓｉｇｍａ ４６１２０３０→１５０４２０３０→１５０４ －６２ －１２
酸性橙１０ ２０３０→１８９１ －８

Ａ６ ＡｌｌｕｒａＲｅｄＡＣ Ｃ１８Ｈ１４Ｎ２Ｎａ２Ｏ８Ｓ２ ２５９５６１７６ １６０３５ Ｓｉｇｍａ ４８５２２５０→２０７０２２５０→２０７０ －７５ －２２
诱惑红 ２２５０→１９９８ －２３

Ａ７ ＧｒｅｅｎＳ Ｃ２７Ｈ２５Ｎ２ＮａＯ７Ｓ２ ３０８７１６９ ４４０９０ ＤｒＥ ８０６５５３２→５１０９５５３２→５１０９ －１２６ －４０
羊毛绿 ５５３２→４９６１ －５１

Ａ８ Ｅｏｓｉｎ Ｃ２０Ｈ６Ｂｒ４Ｎａ２Ｏ５ １７３７２８７１ ４５３８０ Ｓｉｇｍａ ８１７６４７０→５２０８６４７０→５２０８ －１０５ －３８
曙红 ６４７０→５２２７ －４０

ｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅａｃｉｄｄｙｅｓＡ９ ＢｒｉｌｌｉａｎｔＹｅｌｌｏｗ Ｃ２６Ｈ１８Ｎ４Ｎａ２Ｏ８Ｓ２ ３０５１／１１／４ ２４８９０ Ｓｉｇｍａ ８２１２８９０→２３６０２８９０→２３６０ －１００ －２０
亮黄 ２８９０→２４９０ －２１５

Ａ１０ＢｒｉｌｌｉａｎｔＢｌｕｅ Ｃ３７Ｈ３４Ｎ２Ｎａ２Ｏ９Ｓ３ ３８４４４５９ ４２０９０ Ｓｉｇｍａ ８４１３７３３→１６９９３７３３→１６９９ －８６ －４５
亮蓝 ３７３３→３３３２ －２４５

Ａ１１ＯｒａｎｇｅＩ Ｃ１６Ｈ１１Ｎ２ＮａＯ４Ｓ ５２３４４４ １４６００ Ｓｉｇｍａ ８７５３２７１→１７０８３２７１→１７０８ －８３ －３０５
金橙Ｉ ３２７１→２４７０ －３０５

Ａ１２ＡｃｉｄＲｅｄ７３ Ｃ２２Ｈ１４Ｎ４Ｎａ２Ｏ７Ｓ２ ５４１３７５２ ２７２９０ ＮＩＦＤＣ１１２８２５５２→１５０５２５５２→１５０５ －６５ －１７
酸性红７３ ２５５２→２４０８ －１１

Ａ１３ＥｒｙｔｈｒｏｓｉｎＢ Ｃ２０Ｈ６Ｉ４Ｎａ２Ｏ５ １６４２３６８０ ４５４３０ Ｓｉｇｍａ１１３１８３４８→５３６８８３４８→５３６８ －１１０ －５１５
赤藓红 ８３４８→６６２８ －５１５

Ａ１４ＮａｐｈｔｈｏｌＢｌｕｅＢｌａｃｋＣ２２Ｈ１４Ｎ６Ｎａ２Ｏ９Ｓ２ １０６４４８８ ２０４７０ Ｓｉｇｍａ１２１９２８５４→１６４０２８５４→１６４０ －７５ －２３５
酸性黑Ｉ ２８５４→２１８６ －１８

Ａ１５ＯｒａｎｇｅＩＩ Ｃ１６Ｈ１１Ｎ２ＮａＯ４Ｓ ６３３９６５ １５５１０ ｆｌｕｃａ １３６４３２６７→１７０８３２６７→１７０８ －８５ －３５
金橙ＩＩ ３２６７→１５５７ －４５５

Ａ１６ＢｒｉｌｌｉａｎｔＢｌｕｅＧ Ｃ４７Ｈ４８Ｎ３ＮａＯ７Ｓ２ ６１０４５８１ ４２６５５ Ｓｉｇｍａ１８６４８３０４→１７００８３０４→１７００ －１６０ －９４
亮蓝Ｇ ８３０４→６４４１ －６４５

２６　色素的提取　由于色素的溶解性和酸碱性存
在差异，因此选用不同的溶剂提取色素。对脂溶性

色素通过比较环己烷和乙腈的影响，最终选择乙腈

作为提取溶剂。对于水溶性色素，含０１％甲酸的

甲醇溶液有助于提取。对于酸性色素，考察了不同

比例的甲醇０１％甲酸溶液。最终，６０％（ｖ／ｖ）甲
醇／水溶液（含０１％甲酸）效果最好。具体内容已
在我们之前的研究中有所讨论［１７１８］。

·４２８· ＷＯＲＬＤＣＨＩＮＥＳＥＭＥＤＩＣＩＮＥ　Ａｐｒｉｌ．２０１９，Ｖｏｌ．１４，Ｎｏ．４



图１　２７种色素的ＵＰＬＣＥＳＩＭＳ／ＭＳ图谱

　　作为中药材的草本植物通常是干燥的，这与食
品基质有很大不同。一旦药材被染色，带有静电荷

的分子会强烈吸附在药材纤维上，使得提取非常困

难。为了最大限度地提取色素而非提取中药材中的
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成分，与振摇、索氏提取和加热回流进行比较后，选

择超声处理方式。

２７　色素的纯化　由于中药材中色素检测方法报
道很少，参考食品中色素的不同纯化方法。在多数

情况下，制备方法会根据目标色素的性质进行调整，

如氧化铝、大孔树脂、ＨＬＢ［１４］、聚酰胺［１１］、离子交换

ＳＰＥ［１５，２０２１］。其中，由于酰胺基与色素的偶氮结构
之间存在氢键相互作用，聚酰胺对碱性色素和酸性

色素的净化均有良好的作用。

本文采用商品化的聚酰胺固相萃取小柱，简化

操作步骤，提高结果重复性。对碱性色素和酸性色

素洗脱液ｐＨ值进行考察。通过对填料规格、洗脱
溶液比例和洗脱溶剂体积进行优化，最终测定条件

如２３所述。
２８　流动相优化　由于脂溶性色素中偶氮键的存
在以及碱性色素中季铵盐的存在，含０１％甲酸的
流动相可增强正离子的响应，同时加入乙酸铵后峰

形得到改善。流动相不仅在分离方面表现良好，而

且对这些化合物的响应也表现良好。但酸性色素不

是这样。由于酸性色素含有硫酸根，缓冲盐浓度越

高，对峰响应的抑制作用越大。当乙酸铵浓度降低

到２ｍｍｏｌ／Ｌ时，响应增加了约５０倍，并且对分离效
果和峰形没有干扰。见图１。
２９　母离子和子离子的选择　所有质谱参数均利
用色素对照试剂溶液流注法进行优化。我们选择一

个响应强的子离子作为 ＭＲＭ模式的定量离子，另
一个作为定性离子。但对于某些酸性色素（亮蓝色

和亮黄色），由于含有对称结构和硫酸根导致［ＭＨ］２
稳定存在，而不是［ＭＨ］－。所以我们选择［ＭＨ］２作
为母离子，及其子离子作为配对离子。

２１０　方法验证
以丹参、山茱萸、槐米、黄连分别代表的果、根、

茎、花不同药用部位进行方法学研究。

２１０１　线性关系　线性关系中脂溶性和碱性色素
对照试剂浓度分别为００５、０１、１、１０、５０ｎｇ／ｍＬ，酸
性色素浓度分别为０００５、００１、０１、１和５μｇ／ｍＬ。
以各色素的峰面积对浓度进行线性回归，并通过计

算相关系数，对线性回归方程进行评价。各相关系

数均大于０９９７，说明该方法线性关系良好。结果
见表３。
２１０２　检测限　分别在４个样品中加入线性标准
中最低浓度的对照试剂溶液测定检测限。以各色素

３倍的信噪比（Ｓ／Ｎ）作为检测限（ＬＯＤ），脂溶性和
碱性色素检测限范围分别为 ００３～３８７ｎｇ／ｇ和
０００３～１９４μｇ／ｇ。由此明显可以看出负模式的响
应比正模式低１０～１００倍。结果见表３。
２１０３　稳定性　通过对同一批山茱萸样品在２４ｈ
内每隔４ｈ测定一次，进行稳定性分析。采用相对
标准偏差（％ＲＳＤ）作为稳定性指标。不同时间色素
的峰面积经比较差异较小，在１２％～４９％之间，说
明样品在测定条件下是稳定的。见表３。
２１０４　准确度和精密度　通过测定加入４种药材
中的对照试剂含量考察方法准确度。添加３个浓度
水平的对照试剂计算平均回收率。结果表明分析方

表３　２７种色素的线性、检测限和稳定性

脂溶性和碱性色素

色素名称
线性范围

（ｎｇ）
ｒ 检测限（ｎｇ／ｇ）

Ｉ ＩＩ ＩＩＩ ＩＶ
稳定性

ＲＳＤ（％）

酸性色素

色素名称
线性范围

（ｎｇ）
ｒ 检测限（μｇ／ｇ）

Ｉ ＩＩ ＩＩＩ ＩＶ
稳定性

ＲＳＤ（％）

分散红９ ００５～５０ ０９９９９０１２ ０２１ ００５ ０２０ ４７ 柠檬黄 １００～５００００９９１１００６ ０２２ ０１９ ０４７ ３０
苏丹红Ｇ ００５～５０ ０９９８５００５ ０１８ ００６ ００３ ４７ 苋菜红 １００～５００００９９９４００８ ０４９ １１５ １８２ ３８
苏丹红Ｇ ００５～５０ １０００００６９ ０６５ ０２９ ０４６ ４４ 酸性红１８１００～５００００９９９６０２５ ０１６ ０３５ １９４ ３７
８０８猩红 ００５～５０ １００００００８ ００６ ００６ ００６ １４ 日落黄 ５～５００００９９９４０１７ ０１９ ０１７ ０３５ ４３
苏丹红ＩＩ ００５～５０ ０９９７４０１０ ００６ ０３２ ０５２ １７ 酸性橙１０ ５～５００００９９９６００１ ００１ ００２ ００４ ２０
苏丹红ＩＩＩ ００５～５０ ０９９９５０６１ ０９６ ０５５ ０５７ １９ 诱惑红 ５～５００００９９９０００６ ００９ ００８ ０１２ ４９
苏丹红ＩＶ ００５～５０ ０９９８９０２０ ０３７ ０２７ ０５３ ２１ 羊毛绿 ５～５００００９９９６００２ ００２ ００４ ００９ ３１
金胺Ｏ ００５～５０ ０９９８９０３２ １９２ ０３０ １１５ １２ 曙红 ５～５００００９９９８００４ ００１ ００３ ０２２ ３３
新品红 ００５～５０ ０９９９９０１５ １０４ ０５７ ０６０ １３ 亮黄 ５～５００００９９９７０１７ ０１２ ００４ ０２４ １２
罗丹明Ｂ ００５～５０ ０９９９８００７ ０４７ ００９ ０１９ ２２ 亮蓝 ５～５００００９９８００２０ ００１ ００１ ００１ ４３
孔雀石绿 ００５～５０ １０００００３０ ３８７ ０２０ ０７３ ２４ 金橙Ｉ ５～５００００９９８８０８２ ００７ ００１ ００７ ２０

酸性红７３ ５～５００００９９９９００４ ００１ ００１ ００４ ４４
赤藓红 ５～５００００９９９９００９ ００２ ００５ ０１０ ４７
酸性黑Ｉ ５～５００００９９９９００４ ００４ ０１９ ０９０ ２１
金橙ＩＩ ５～５００００９９９９０２２ ００１ ００３ ００７ ４１
亮蓝Ｇ １００～５００００９９９５００１ ００１ ００４ ０００３ ４１

·６２８· ＷＯＲＬＤＣＨＩＮＥＳＥＭＥＤＩＣＩＮＥ　Ａｐｒｉｌ．２０１９，Ｖｏｌ．１４，Ｎｏ．４



法准确度较好，回收率在 ７００％～１０５％之间（表
４）。日落黄和羊毛绿结果均不佳，尤其是在槐花
中。按照该方法对同一样品重复进样６次验证方法
精密度。

表４　４种中药材的回收率和精密度结果

色素

代号

色素

名称

平均回收率（％）
Ｉ ＩＩ ＩＩＩ ＩＶ

精密度（ＲＳＤ，％）
Ｉ ＩＩ ＩＩＩ ＩＶ

Ｏ１ 分散红９ ８６１ ８３４ ８９６ ８４９ ２１ ３２ １２ ２８
Ｏ２ 苏丹红Ｇ ８６７ ８３４ ８６９ ８１８ １２ １８ ２１ ２８
Ｏ３ 苏丹红Ｇ ９０９ ８１１ ９０８ ８５８ １８ ２０ ２７ ２８
Ｏ４ ８０８猩红 ９４０ ８１２ ８３８ ８２４ １２ ２０ ３０ １２
Ｏ５ 苏丹红ＩＩ ９７３ ６９７ ７３０ ６９９ ０９ ２８ ３５ ３２
Ｏ６ 苏丹红ＩＩＩ９１５ ７８４ ７４６ ７８５ １２ ３４ ４３ ４７
Ｏ７ 苏丹红ＩＶ ９０１ ８８１ ８１３ ８２１ ３３ ２９ ２２ ４０
Ｂ１ 金胺Ｏ ８３９１０１４ ９１９ ９２０ ２２ １１ ２５ ２１
Ｂ２ 新品红 １０２０１０２４ ９５３ ９０５ ２２ １４ ２０ １７
Ｂ４ 罗丹明Ｂ ７９３ ８２８ ８７０ ８９８ ２９ ２３ ２２ １０
Ｂ３ 孔雀石绿 ８５０ ９７０ ９４８ ９２９ １４ １２ ２０ １２
Ａ１ 柠檬黄 ７３１ ６９４ ７４７ ７０５ ５０ ４５ ４０ ６８
Ａ２ 苋菜红 ９２５ ８８０ ９７２ ８７０ ４８ ２８ １５ １３
Ａ３ 酸性红１８ ９０６ ８４６ ７８２ ８３８ ２１ １７ ４５ ３１
Ａ４ 日落黄 ７１４ ７２９ ５７２ ７４６ ３１ ３３ ３２ ３０
Ａ５ 酸性橙１０ ９６８１０４９ ９５２ ９２６ ２６ ３０ ３９ １０
Ａ６ 诱惑红 ９０９ ７５３ ８５４ ９０２ ２３ ２８ ３９ ２５
Ａ７ 羊毛绿 ６８５ ６６９ ４９１ ７５６ ５０ ２８ ６５ ３４
Ａ８ 曙红 １０８２ ９５２ ９０５ ８５６ ２５ ２４ ３１ １６
Ａ９ 亮黄 １０１６ ９１９ ８４９ ６７１ ２１ ３８ ３１ ３５
Ａ１０ 亮蓝 ９２５ ９５１ ８４０ ９２９ １１ ２８ ５９ ２１
Ａ１１ 金橙Ｉ ９１５１０１０ ９４３ ８８４ １７ １３ ２９ ４２
Ａ１２ 酸性红７３１０４３ ９９２ ９８０ ９１８ １９ ２８ １８ １２
Ａ１３ 赤藓红 １０００１０５３ ９３３ ８５１ １５ １６ １２ ３３
Ａ１４ 酸性黑Ｉ１１０２ ９０４ ９７１ ６６１ １６ ３６ ３２ ４２
Ａ１５ 金橙ＩＩ １０１１１０４４ ９８９ ９３２ ３２ １３ ３２ １４
Ａ１６ 亮蓝Ｇ ８５１ ９７８ ９１１ ７８２ １２ １４ ２７ ４１

表５　样品分析结果

药材名称 阳性／总样品量 检出色素

生蒲黄 １／４ 金胺Ｏ
大黄 １／３ 金胺Ｏ
延胡索 ２／９ 金胺Ｏ
何首乌 １／５ 亮蓝Ｇ
丹参 １／３ 金橙ＩＩ
乌梅 １／３ 亮蓝Ｇ
红花 ４／５ 金橙ＩＩ，酸性红７３，酸性红１８，金胺Ｏ

另１８种药材 ０／４８ －

２１１　应用　从市场中随机购买２５个品种８０批中
药材。其中，１１个样品中检出非法添加色素，检出
率高达１３８％。金胺Ｏ是一种高频检出色素，常见
于大黄、大黄、红花等黄色和红色中药材。金橙 ＩＩ
和酸性红１８或７３是另外２种常用色素，常见于丹
参、红花等红色中药材。在一批红花样品中同时检

出了４种色素。亮蓝ＦＣＦ和Ｇ是在制何首乌、乌梅

等黑色中药材中首次报道发现的色素。根据表５所
示的结果，中药材中染色色素应引起更多关注。

３　总结
通过聚酰胺固相萃取柱纯化和 ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ

相结合建立了中药材中的２７种色素准确、灵敏的筛
查方法。本方法结果可靠，重现性好，检测限符合要

求，分析时间短，可用于颜料类的常规分析。与食品

基质不同的，中药材自身干燥，成分复杂，给方法的

建立造成一定困难。本方法首次应用于中药材中的

非法添加色素，结果应引起更广泛的重视。未来的

研究将报道进一步改进后的制备方法和检测技术。
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用水超声溶解后，加入等体积预冷的２０％三氯乙酸
低温沉淀蛋白，用预冷丙酮洗涤沉淀，从而获得蛋白

提取物，酶解后进样分析，发现质谱响应明显提高。
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