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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≥０９９７）；脂溶性和碱性色素的检测限为００３～３８７ｎｇ／ｇ，
酸性色素为０００３～１９４μｇ／ｇ；准确度和精密度分别为７０％～１０５％和０９％～６８％；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［１３］。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）［１１１２］、液相色谱串联质谱
法（ＬＣＭＳ／ＭＳ）［１３１４］、液相色谱四极杆飞行时间质
谱法［１５１６］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ＵＨＰＬＣＱＴＯＦ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
１１　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
ｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＩＣｌａｓｓ（Ｍｉｌｆｏｒｄ，Ｍａｓｓａｃｈｕｓｅｔｔｓ，
ＵＳＡ）由二元泵（ＢＳＭ）、进样器（ＳＭＦＴＮ）和柱温箱
（ＣＭＡ）组成，配有 ＡＢＳｃｉｅｘＡＰＩ４０００ＭＳ／ＭＳ系统
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（Ｆｒａｍｉｎｇｈａｍ，Ｍａｓｓａｃｈｕｓｅｔｔｓ，ＵＳＡ），采 用 Ａｎａｌｙｓｔ
１６１软件进行数据采集和处理。
１２　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
ｍａＡｌｄｒｉｃｈ（ＳｔＬｏｕｉｓ，ＭＯ，ＵＳＡ），ＤｒＥｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒＧｍ
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）。
１３　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
２１　色谱条件　色谱柱采用 Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ１２０ＥＣＣ１８
ｃｏｌｕｍｎ（３０ｍｍ×１００ｍｍ，２７μｍ，Ａｇｉｌｅｎｔ，ＰａｌｏＡｌ
ｔｏ，ＣＡ，ＵＳＡ）。柱温：４０℃。正离子扫描模式下，流
动相为０１％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：０４ｍＬ／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 ２５ １５
１５ ９８ １２ ９５ ７ ２５
１５５ ４０ １３ ４０ １５ ３０
２０ ４０ １８ ４０ ２２ ９５

２５ ９５
２６ ５
３２ ５

２２　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。
２３　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０１％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０１％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
０１％甲酸）５０ｍＬ以低于 ５０ｍＬ／ｍｉｎ的流速洗
脱。洗脱液离心并用０２２μｍ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／
０１％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０２２μｍ滤膜过滤，作为供试品溶液。
２４　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。

２５　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、ＣＩ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 ＣＩ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）

ｏｉｌｓｏｌｕｂｌｅｄｙｅｓ Ｏ１ Ｄｉｓｐｅｒｓｅｒｅｄ９ Ｃ１５Ｈ１１ＮＯ２ ８２３８２ ６０５０５ Ｓｉｇｍａ ５３４２３８２→２２３１２３８２→２２３１ １００ ３３
分散红９ ２３８２→１６５１ ３８５

Ｏ２ ＳｕｄａｎＲｅｄＧ Ｃ１７Ｈ１４Ｎ２Ｏ２ １２２９５５６ １２１５０ ＤｒＥ ６１５２７９１→１２３１２７９１→１２３１ ４６ ２３
苏丹红Ｇ ２７９１→１０８１ ４７

Ｏ３ ＳｕｄａｎＩ Ｃ１６Ｈ１２Ｎ２Ｏ ８４２０７９ １２０５５ Ｓｉｇｍａ ６２９２４９１→９３０ ２４９１→９３０ ４６ ３３
苏丹红Ｉ ２４９１→１５６１ ２１

Ｏ４ ８０８Ｓｃａｒｌｅｔ Ｃ２３Ｈ１７Ｎ３Ｏ２ ６４１０２６０ １２３００ ＮＩＦＤＣ ７０８３６８２→２７５１３６８２→２７５１ １１３ ２５
８０８猩红 ３６８２→２１９１ ４７

Ｏ５ ＳｕｄａｎＩＩ Ｃ１８Ｈ１６Ｎ２Ｏ ３１１８９７６ １２１４０ Ｓｉｇｍａ ７２４２７７１→１２１１２７７１→１２１１ ４６ ２５
苏丹红ＩＩ ２７７１→１０６１ ５５

Ｏ６ ＳｕｄａｎＩＩＩ Ｃ２２Ｈ１６Ｎ４Ｏ ８５８６９ ２６１００ Ｓｉｇｍａ ８０１３５３１→１９７１３５３１→１９７１ ７１ ２７
苏丹红ＩＩＩ ３５３１→１２８１ ５１

Ｏ７ ＳｕｄａｎＩＶ Ｃ２４Ｈ２０Ｎ４Ｏ ８５８３６ ２６１０５ Ｓｉｇｍａ ９９４３８１１→２２４１３８１１→２２４１ ７１ ３１
苏丹红ＩＶ ３８１１→２２５１ ２５

ｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅｂａｓｉｃｄｙｅｓＢ１ ＡｕｒａｍｉｎｅＯ Ｃ１７Ｈ２２ＣｌＮ３ ２４６５２７２ ４１０００ Ｓｉｇｍａ ２２１２６７９→１４７１２６７９→１４７１ ９０ ３９５
金胺Ｏ ２６７９→２５２２ ４４５

Ｂ２ ＮｅｗＦｕｃｈｓｉｎ Ｃ２２Ｈ２３Ｎ３ＨＣｌ ３２４８９１７ ４２５２０ Ｓｉｇｍａ ２２８３３０→２２３３ ３３００→２２３３ １２０ ４６
新品红 ３３００→３００３ ５２

Ｂ３ ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ Ｃ２８Ｈ３１ＣｌＮ２Ｏ３ ８１８８９ ４５１７０ Ｓｉｇｍａ ５０１４４３２→３９９２４４３２→３９９２ １０６ ４９
罗丹明Ｂ ４４３２→３５５２ ６９

Ｂ４ ＭａｌａｃｈｉｔｅＧｒｅｅｎ Ｃ２３Ｈ２５Ｎ２ ５６９６４２ ４２０００ ＤｒＥ ３９７３２９３→３１３２３２９３→３１３２ １０１ ５３
孔雀石绿 ３２９３→２０８０ ４６

Ａ１ Ｔａｒｔｒａｚｉｎｅ Ｃ１６Ｈ９Ｎ４Ｎａ３Ｏ９Ｓ２ １９３４２１０ １９１４０ Ｓｉｇｍａ １８９２３２８→２１１０２３２８→２１１０ －４５ －１０５
柠檬黄 ２３２８→１９７８ －２０

Ａ２ ＡｃｉｄＲｅｄ２７ Ｃ２０Ｈ１１Ｎ２Ｎａ３Ｏ１０Ｓ３ ９１５６７３ １６１８５ Ｓｉｇｍａ ３３５２６８０→２２８１２６８０→２２８１ －９５ －２１
苋菜红 ２６８０→２２０８ －２６

Ａ３ ＡｃｉｄＲｅｄ１８ Ｃ２０Ｈ１１Ｎ２Ｎａ３Ｏ１０Ｓ３ ２６１１８２７ １６２５５ ＤｒＥ ３９３２６８０→３０１７２６８０→３０１７ －６０ －１７５
酸性红１８ ２６８０→２０６０ －１８５

Ａ４ ＳｕｎｓｅｔＹｅｌｌｏｗ Ｃ１６Ｈ１０Ｎ２Ｎａ２Ｏ７Ｓ２ ２７８３９４０ １５９８５ Ｓｉｇｍａ ４２４２０３１→１７０９２０３１→１７０９ －６５ －１９
日落黄 ２０３１→２０６９ －２０

Ａ５ ＯｒａｎｇｅＧ Ｃ１６Ｈ１０Ｎ２Ｎａ２Ｏ７Ｓ２ １９３６１５８ １６２３０ Ｓｉｇｍａ ４６１２０３０→１５０４２０３０→１５０４ －６２ －１２
酸性橙１０ ２０３０→１８９１ －８

Ａ６ ＡｌｌｕｒａＲｅｄＡＣ Ｃ１８Ｈ１４Ｎ２Ｎａ２Ｏ８Ｓ２ ２５９５６１７６ １６０３５ Ｓｉｇｍａ ４８５２２５０→２０７０２２５０→２０７０ －７５ －２２
诱惑红 ２２５０→１９９８ －２３

Ａ７ ＧｒｅｅｎＳ Ｃ２７Ｈ２５Ｎ２ＮａＯ７Ｓ２ ３０８７１６９ ４４０９０ ＤｒＥ ８０６５５３２→５１０９５５３２→５１０９ －１２６ －４０
羊毛绿 ５５３２→４９６１ －５１

Ａ８ Ｅｏｓｉｎ Ｃ２０Ｈ６Ｂｒ４Ｎａ２Ｏ５ １７３７２８７１ ４５３８０ Ｓｉｇｍａ ８１７６４７０→５２０８６４７０→５２０８ －１０５ －３８
曙红 ６４７０→５２２７ －４０

ｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅａｃｉｄｄｙｅｓＡ９ ＢｒｉｌｌｉａｎｔＹｅｌｌｏｗ Ｃ２６Ｈ１８Ｎ４Ｎａ２Ｏ８Ｓ２ ３０５１／１１／４ ２４８９０ Ｓｉｇｍａ ８２１２８９０→２３６０２８９０→２３６０ －１００ －２０
亮黄 ２８９０→２４９０ －２１５

Ａ１０ＢｒｉｌｌｉａｎｔＢｌｕｅ Ｃ３７Ｈ３４Ｎ２Ｎａ２Ｏ９Ｓ３ ３８４４４５９ ４２０９０ Ｓｉｇｍａ ８４１３７３３→１６９９３７３３→１６９９ －８６ －４５
亮蓝 ３７３３→３３３２ －２４５

Ａ１１ＯｒａｎｇｅＩ Ｃ１６Ｈ１１Ｎ２ＮａＯ４Ｓ ５２３４４４ １４６００ Ｓｉｇｍａ ８７５３２７１→１７０８３２７１→１７０８ －８３ －３０５
金橙Ｉ ３２７１→２４７０ －３０５

Ａ１２ＡｃｉｄＲｅｄ７３ Ｃ２２Ｈ１４Ｎ４Ｎａ２Ｏ７Ｓ２ ５４１３７５２ ２７２９０ ＮＩＦＤＣ１１２８２５５２→１５０５２５５２→１５０５ －６５ －１７
酸性红７３ ２５５２→２４０８ －１１

Ａ１３ＥｒｙｔｈｒｏｓｉｎＢ Ｃ２０Ｈ６Ｉ４Ｎａ２Ｏ５ １６４２３６８０ ４５４３０ Ｓｉｇｍａ１１３１８３４８→５３６８８３４８→５３６８ －１１０ －５１５
赤藓红 ８３４８→６６２８ －５１５

Ａ１４ＮａｐｈｔｈｏｌＢｌｕｅＢｌａｃｋＣ２２Ｈ１４Ｎ６Ｎａ２Ｏ９Ｓ２ １０６４４８８ ２０４７０ Ｓｉｇｍａ１２１９２８５４→１６４０２８５４→１６４０ －７５ －２３５
酸性黑Ｉ ２８５４→２１８６ －１８

Ａ１５ＯｒａｎｇｅＩＩ Ｃ１６Ｈ１１Ｎ２ＮａＯ４Ｓ ６３３９６５ １５５１０ ｆｌｕｃａ １３６４３２６７→１７０８３２６７→１７０８ －８５ －３５
金橙ＩＩ ３２６７→１５５７ －４５５

Ａ１６ＢｒｉｌｌｉａｎｔＢｌｕｅＧ Ｃ４７Ｈ４８Ｎ３ＮａＯ７Ｓ２ ６１０４５８１ ４２６５５ Ｓｉｇｍａ１８６４８３０４→１７００８３０４→１７００ －１６０ －９４
亮蓝Ｇ ８３０４→６４４１ －６４５

２６　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０１％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０１％甲酸溶液。最终，６０％（ｖ／ｖ）甲
醇／水溶液（含０１％甲酸）效果最好。具体内容已
在我们之前的研究中有所讨论［１７１８］。

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



图１　２７种色素的ＵＰＬＣＥＳＩＭＳ／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。

２７　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［１５，２０２１］。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２３所述。
２８　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０１％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。
２９　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［ＭＨ］２
稳定存在，而不是［ＭＨ］－。所以我们选择［ＭＨ］２作
为母离子，及其子离子作为配对离子。

２１０　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。

２１０１　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００５、０１、１、１０、５０ｎｇ／ｍＬ，酸
性色素浓度分别为０００５、００１、０１、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０９９７，说明该方法线性关系良好。结果
见表３。
２１０２　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 ００３～３８７ｎｇ／ｇ和
０００３～１９４μｇ／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。
２１０３　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１２％～４９％之间，说
明样品在测定条件下是稳定的。见表３。
２１０４　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９ ００５～５０ ０９９９９０１２ ０２１ ００５ ０２０ ４７ 柠檬黄 １００～５００００９９１１００６ ０２２ ０１９ ０４７ ３０
苏丹红Ｇ ００５～５０ ０９９８５００５ ０１８ ００６ ００３ ４７ 苋菜红 １００～５００００９９９４００８ ０４９ １１５ １８２ ３８
苏丹红Ｇ ００５～５０ １０００００６９ ０６５ ０２９ ０４６ ４４ 酸性红１８１００～５００００９９９６０２５ ０１６ ０３５ １９４ ３７
８０８猩红 ００５～５０ １００００００８ ００６ ００６ ００６ １４ 日落黄 ５～５００００９９９４０１７ ０１９ ０１７ ０３５ ４３
苏丹红ＩＩ ００５～５０ ０９９７４０１０ ００６ ０３２ ０５２ １７ 酸性橙１０ ５～５００００９９９６００１ ００１ ００２ ００４ ２０
苏丹红ＩＩＩ ００５～５０ ０９９９５０６１ ０９６ ０５５ ０５７ １９ 诱惑红 ５～５００００９９９０００６ ００９ ００８ ０１２ ４９
苏丹红ＩＶ ００５～５０ ０９９８９０２０ ０３７ ０２７ ０５３ ２１ 羊毛绿 ５～５００００９９９６００２ ００２ ００４ ００９ ３１
金胺Ｏ ００５～５０ ０９９８９０３２ １９２ ０３０ １１５ １２ 曙红 ５～５００００９９９８００４ ００１ ００３ ０２２ ３３
新品红 ００５～５０ ０９９９９０１５ １０４ ０５７ ０６０ １３ 亮黄 ５～５００００９９９７０１７ ０１２ ００４ ０２４ １２
罗丹明Ｂ ００５～５０ ０９９９８００７ ０４７ ００９ ０１９ ２２ 亮蓝 ５～５００００９９８００２０ ００１ ００１ ００１ ４３
孔雀石绿 ００５～５０ １０００００３０ ３８７ ０２０ ０７３ ２４ 金橙Ｉ ５～５００００９９８８０８２ ００７ ００１ ００７ ２０

酸性红７３ ５～５００００９９９９００４ ００１ ００１ ００４ ４４
赤藓红 ５～５００００９９９９００９ ００２ ００５ ０１０ ４７
酸性黑Ｉ ５～５００００９９９９００４ ００４ ０１９ ０９０ ２１
金橙ＩＩ ５～５００００９９９９０２２ ００１ ００３ ００７ ４１
亮蓝Ｇ １００～５００００９９９５００１ ００１ ００４ ０００３ ４１

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



法准确度较好，回收率在 ７００％～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９ ８６１ ８３４ ８９６ ８４９ ２１ ３２ １２ ２８
Ｏ２ 苏丹红Ｇ ８６７ ８３４ ８６９ ８１８ １２ １８ ２１ ２８
Ｏ３ 苏丹红Ｇ ９０９ ８１１ ９０８ ８５８ １８ ２０ ２７ ２８
Ｏ４ ８０８猩红 ９４０ ８１２ ８３８ ８２４ １２ ２０ ３０ １２
Ｏ５ 苏丹红ＩＩ ９７３ ６９７ ７３０ ６９９ ０９ ２８ ３５ ３２
Ｏ６ 苏丹红ＩＩＩ９１５ ７８４ ７４６ ７８５ １２ ３４ ４３ ４７
Ｏ７ 苏丹红ＩＶ ９０１ ８８１ ８１３ ８２１ ３３ ２９ ２２ ４０
Ｂ１ 金胺Ｏ ８３９１０１４ ９１９ ９２０ ２２ １１ ２５ ２１
Ｂ２ 新品红 １０２０１０２４ ９５３ ９０５ ２２ １４ ２０ １７
Ｂ４ 罗丹明Ｂ ７９３ ８２８ ８７０ ８９８ ２９ ２３ ２２ １０
Ｂ３ 孔雀石绿 ８５０ ９７０ ９４８ ９２９ １４ １２ ２０ １２
Ａ１ 柠檬黄 ７３１ ６９４ ７４７ ７０５ ５０ ４５ ４０ ６８
Ａ２ 苋菜红 ９２５ ８８０ ９７２ ８７０ ４８ ２８ １５ １３
Ａ３ 酸性红１８ ９０６ ８４６ ７８２ ８３８ ２１ １７ ４５ ３１
Ａ４ 日落黄 ７１４ ７２９ ５７２ ７４６ ３１ ３３ ３２ ３０
Ａ５ 酸性橙１０ ９６８１０４９ ９５２ ９２６ ２６ ３０ ３９ １０
Ａ６ 诱惑红 ９０９ ７５３ ８５４ ９０２ ２３ ２８ ３９ ２５
Ａ７ 羊毛绿 ６８５ ６６９ ４９１ ７５６ ５０ ２８ ６５ ３４
Ａ８ 曙红 １０８２ ９５２ ９０５ ８５６ ２５ ２４ ３１ １６
Ａ９ 亮黄 １０１６ ９１９ ８４９ ６７１ ２１ ３８ ３１ ３５
Ａ１０ 亮蓝 ９２５ ９５１ ８４０ ９２９ １１ ２８ ５９ ２１
Ａ１１ 金橙Ｉ ９１５１０１０ ９４３ ８８４ １７ １３ ２９ ４２
Ａ１２ 酸性红７３１０４３ ９９２ ９８０ ９１８ １９ ２８ １８ １２
Ａ１３ 赤藓红 １０００１０５３ ９３３ ８５１ １５ １６ １２ ３３
Ａ１４ 酸性黑Ｉ１１０２ ９０４ ９７１ ６６１ １６ ３６ ３２ ４２
Ａ１５ 金橙ＩＩ １０１１１０４４ ９８９ ９３２ ３２ １３ ３２ １４
Ａ１６ 亮蓝Ｇ ８５１ ９７８ ９１１ ７８２ １２ １４ ２７ ４１

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 －

２１１　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１３８％。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 ＵＰＬＣＭＳ／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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