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摘= =要：目的= =建立一种用于快速检测中药中非法添加的 T种黄色素（柠檬黄、日落黄、灿烂黄、金橙 ff、金胺 l、碱性橙

ON、碱性橙）的 emiCJjp方法。方法= =样品采用 TMB乙醇溶液超声提取，以反相 CNU为色谱柱分离，以乙腈JMKMR=molLi醋

酸铵水溶液为流动相梯度洗脱，emiC以二极管阵列检测器在 QPO= nm处检测，质谱检测器选择 bpf离子源、正离子扫描检

测。结果= =在上述色谱及质谱条件下，T种常用黄色系色素分离度、专属性及耐用性良好，精密度 opa在 MKQB～NKUB；色

素溶液在 OQ=h内稳定，opa＜NKVB；准确度试验回收率在 VRKNB～NMOKVB；检出限（ila）在 O～PN=μgLkg；重复性 opa在

MKPB～NKQB。P批次市售中药中均检出金胺 l。结论= =方法简便、快速、重复性好、灵敏度高，可用于检测易染色中药中非

法添加的 T种黄色素，为有关企业或食品药品监督管理部门控制中药质量提供一定的参考。=
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AbstractW=lbjective= = qo=establish=a=rapid=method=for=the=simultaneous=determination=of=seven=yellow=pigments=EtartrazineI=sunset=

yellowI=brilliant=yellowI=orange=ffI=auramine=lI=astrazon=orange=dI=and=basic=orangeF=which=were=illegally=added=into=Chinese=materia=

medica= ECjjFK= jethods= = qhe= sample= was= extracted= with= ultrasonic= by= TMB= ethanolI= separated= on= a= reversed= phase= CNU=

chromatographic=column=by=gradient=elution=using=a=mobile=phase=made=up=of=acetonitrile=and=MKMR=molLi=ammonium=acetate=solutionI=

and=then=detected=by=diode=array=detector=in=the=wavelength=of=QPO=nm=and=mass=spectrometry=detector=with=bpfH=ion=sourceK=oesults=

rnder=the=condition=of=the=above=chromatography=and=mass=spectrometryI=the=separating=degreeI=specificityI=and=durability=of=the=seven=

yellow=pigments=were=goodK=opa=of=precision=was=between=MKQB—NKUBK=Above=pigment= solution=was= stable= in=OQ=h= and=opa=Y=

NKVBK=qhe= recovery= rates= of= accuracy= were= between= VRKNB—NMOKVBK= qhe=limits=of=detection=EilasF=were=in=the=range=of=O—PN=

μgLkgI=and=the=opa=of=repeatability=was=in=the=range=of=MKPB—NKQBK=Auramine=l=was=detected=in=three=batchs=of=Cjj=for=saleK=

Conclusion= = qhis=method=is=simpleI=rapidI=reproducible=and=has=high=sensitivityI=which=can=be=used=for=the= determination=of=seven=

yellow=pigments=illegally=added=into=dyed=CjjI=and=it=can=provide=the=reference=or=help=for=relative=company=and=ptate=cood=and=arug=

Administration=in=controlling=the=quality=of=CjjK=

hey=wordsW=Chinese=materia=medicaX=illegal=dyeingX=emiCJjpX=Typhae mollenX=Corydalis ohizomaX=tartrazineX=sunset=yellowX=brilliant=

yellowX=orange=ffX=auramine=lX=astrazon=orange=ONX=basic=orange=

=

近年来，中药材及饮片染色问题比较严重xNJPz。

其中，蒲黄、栀子、黄柏、延胡索、石斛、黄连、黄

芩、红花、丹参等中药易被黄色染料染色。迄今为止，

已报道有检测方法的黄色染料有 OM多种，包括金橙

ff（酸性橙 ff、橙黄 ff、酸性艳橙、金黄粉）xQJNNz、

金橙 f
xUJNNz、金橙 fs

xVJNNz、金胺 l（碱性嫩黄、碱性=
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荧光黄、金丝雀黄）xQISJVINNz、橙黄 d（金橙 d、橙

黄 d、耐光橙 d、酸性耐光桔黄）xQIVJNNz、碱性橙 ff

（王金黄、块黄）xQINMz、碱性橙 ON
xUINMz、碱性橙 OO

xUINMz、

皂黄（间苯胺黄 Aq、酸性黄 o、胺基苯磺酸黄、金

莲橙 d）xQIVINNz、柠檬黄xRJUz、日落黄xRJVINNz、冻黄（直

接冻黄 d、直接黄 NO）xSz、络黄xSz、亮黄（纸黄 Pd、

灿烂黄、直接黄 Q）xUJVINNz、酸性橙 NM
xUz、酸性橙 NT

xUz、

苏丹黄xUz、苏丹橙 d
xUz、色酚黄 p

xUz、姜黄xPz、甲基

橙xVJNNz以及二甲基黄xVINNz等。因这些染料有的对皮肤

黏膜有轻微的刺激，可引起结膜炎、皮炎和上呼吸

道感染等症状；有的会引起中毒反应，属于接触性

致癌物；有的为可疑致癌物，对肾脏有毒性等，对

人体均可造成不同程度的危害xVz，故禁止用于中药

材或饮片的染色。=

目前国家食品药品监督管理局虽批准了蒲黄及

延胡索的补充检验方法（编号分别为 OMMTMMT、

OMNMMMS）xNOJNPz，但仅针对这 O 种药材中金胺 l 和

金橙 ff非法染色进行筛查。另外，检测中药材或饮

片中非法染色的文献报道较多，大多用 qiC 和

emiC法xQJSIUINMJNNz，未见同时检测金胺 l、金橙 ff、

碱性橙 ON、碱性橙、柠檬黄、日落黄和亮黄 T种常

见染料的检测方法，也未见这 T种色素的emiCJjp

确认方法的报道。本实验以少腹逐瘀丸［由当归、

蒲黄、延胡索（醋制）等 NM味药组成］为研究对象，

建立了用 emiC法的初筛方法和 emiCJjp法的确

认方法，用于检测中药中非法添加的 T种黄色染料，

为监管部门的监管提供技术支撑。=

N= =仪器与材料=

AgilentNOSM 液相色谱仪，美国 Agilent 公司；

taters=Acquity=rmiC高效液相色谱仪，美国taters

公司；qpn=nrAkqrj=ACCbpp=jAu高效液相色

谱J质谱联用仪，美国 qhermo=fisher公司。=

对照品金胺 l（批号 OMNPMO，供检查用）、金

橙 ff（批号 OMMTMN，供检查用）、日落黄（批号

OMNPMN，供检查用）均购自中国食品药品检定研究

院；碱性橙 ON（批号jh_mNRQUs，质量分数 VRB）

购自天津希恩思生化科技有限公司；碱性橙（柯衣

定 o，批号 _C_aROUQs，质量分数 VMB）购自天

津化学有限公司；柠檬黄（批号 d_tEbFNMMMNaJ=

NPMMN，MKR=mgLmi）购自中国计量科学研究院；灿

烂黄（批号 AOSUVA，质量分数 VRB）购自上海阿

拉丁生化科技股份有限公司；其余试剂均为国产分

析纯，水为超纯水。=

实验样品少腹逐瘀丸均抽自国内 NM个省（市、

自治区），样品来源于国家计划抽验品种，共 ON批

次，涉及 S家生产企业，其中最多的为内蒙古自治

区 NO批次，吉林 R批次，天津 Q批次；Q份蒲黄、

Q 份延胡索药材均由相应生产企业提供；蒲黄及延

胡索经山西省食品药品检验所中药室崔宇宏教授鉴

定为《中国药典》OMNR年版收载的品种，即蒲黄为

香蒲科香蒲属植物水烛香蒲 Typha angustifolia= iK=

的干燥花粉；延胡索为罂粟科植物延胡索

Cordydalis yanhusuo=tK=qK=tang的干燥根茎。=

O= =方法与结果=

OKN= = emiC色谱条件=

十八烷基硅烷键合硅胶柱，aAa检测器，检测

波长 QPO=nm。以乙腈JMKMR=molLi乙酸铵水溶液，流

动相系统梯度洗脱：M～NO=min，NMB～QRB乙腈；

NO～OM=min，QRB～TMB乙腈；OM～QM=min，TMB～

UMB乙腈；QM～QN= min，UMB～NMB乙腈；QN～QS=

min，NMB乙腈；进样量 OM=μi；体积流量 N=miLmin。=

OKO= =溶液的制备=

OKOKN= =对照品溶液的制备= =取日落黄、金橙 ff、金

胺 l、柠檬黄、灿烂黄、碱性橙 ON、碱性橙共 T种

对照品适量（约 NM=mg），精密称定，加乙醇制成含

NM= μgLmi的混合对照品溶液。emiCJjp法所用对

照品溶液加 TMB乙醇稀释 NM倍。=

OKOKO= =供试品溶液的制备= =取供试品 R= g，加 TMB

乙醇 OM=mi，超声处理 PM=min，滤过，取续滤液，

即得。=

OKOKP= =阴性样品溶液的制备= =取少腹逐瘀丸处方中

除去蒲黄与延胡索的空白样品及处方中全部药味，

按其处方比例、工艺同供试品溶液的制备方法制备

去蒲黄、延胡索及处方中全部药味但色素未检出阳

性的 O种阴性供试品溶液。=

OKP= =专属性考察=

取“OKOKN”项对照品溶液和“OKOKP”项下阴性

样品溶液各 OM=μi，注入液相色谱仪，按“OKN”项

下色谱条件测定。结果表明，在日落黄与碱性橙 ON

对照品保留时间处有色谱峰出现，见图 N；但与相

应对照品光谱图不一致，见图 O；O种阴性供试品溶

液均无干扰，专属性良好。=

OKQ= =重复性试验=

精密称取未检出 T 种黄色素的阴性样品，共 S

份，分别精密加入对照品溶液适量，按“OKOKO”项

下方法进行提取制成质量浓度均为 NM= μgLmi 的溶=
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NJ柠檬黄= = OJ日落黄= = PJ灿烂黄= = QJ金橙 ff= = RJ金胺 l= = SJ碱性橙 ON= =

TJ碱性橙=

NJtartrazine= = OJsunset= yellow= = PJbrilliant= yellow= = QJorange= ff= =

RJauramine=l= = SJastrazon=orange=ON= = TJbasic=orange=
=

图 N= = T 种黄色素对照品= EAF=及缺蒲黄与延胡索阴性样品=

EBF=和处方中全部药味但色素未检出阳性的阴性样品= ECF=

的 emiC图= =

cigK= N= = emiC= for= seven=kinds=of= yellow=pigments= EAF= and=

negative= sample= without= Typhae mollen= and= Corydalis 

ohizoma= EBFI=and=negative=sample=of=pigments=not=checked=

out=ECF=

=

液，作为供试品溶液，按“OKN”项下色谱条件进样

测定，计算各成分的保留时间及其 opa。结果柠檬

黄、日落黄、灿烂黄、金橙 ff、金胺 l、碱性橙 ON、

碱性橙的平均保留时间分别为 OKR、SKT、NMKR、NPKS、

NSKR、NUKU、OMKR= min（图 N），opa分别为 MKPB、

MKQB、MKSB、NKNB、NKOB、NKQB、MKUB。=

OKR= = =精密度试验=

取混合对照品溶液（均为 NMM= μgLmi）在拟定

的液相条件下连续测定 S次，根据峰面积测定仪器

精密度，结果显示柠檬黄、日落黄、灿烂黄、金橙

ff、金胺 l、碱性橙 ON、碱性橙的 opa分别为 MKUB、

NKSB、NKOB、NKUB、MKQB、NKNB、MKVB。=

OKS= =稳定性试验=

精密称取未检出 T种黄色素的阴性样品，分别

精密加入对照品溶液适量，按“OKOKO”项下方法进

行提取制成质量浓度为 NM=μg/mL 的溶液，作为供试

品溶液，分别于 M、Q、U、NO、NU、OQ=h进样测定，=

=

=

=

=
=
=

图 O= =日落黄= EAF=和碱性橙 ON= EBF=对照品= EfF=以及样品中

与对照品相同保留时间处色谱峰= EffF=的光谱图=

cigK= O= = ppectrac= of= reference= substance= EfF= and=

chromatographic= peaks= with= same= retention= time= EffF= of=

sunset=yellow=EAF=and=astrazon=orange=ON=EBF=
=

根据峰面积计算opa，结果显示柠檬黄、日落黄、灿

烂黄、金橙 ff、金胺 l、碱性橙 ON、碱性橙的 opa

分别为 NKPB、MKSB、NKQB、MKVB、NKOB、NKSB、NKVB。=

OKT= =加样回收率试验=

精密吸取混合对照品溶液适量，加入到未检出

染色的阴性样品中，按“OKO”项方法分别制备不同

质量浓度的供试品溶液，按“OKN”项色谱条件进行

测定，计算回收率，结果见表 N。=

OKU= =耐用性试验=

使用不同液相色谱仪及不同色谱柱进行考察，

Agilent= NOSM 液相色谱仪与岛津 fntersil= CNU（ORM=

mm×QKS=mm，R=μm）色谱柱，taters=Acquity=rmiC

高效液相色谱仪和taters=Acquity=rmiC=CNU（NMM=

mm×OKN=mm，NKT=μm）色谱柱，两者色谱图均具有

良好的分离度，说明本方法耐用性良好。=

OKV= =检测限（ila）试验=

以不同质量浓度的对照品溶液加入到未检出染=

N=

O=

P=

Q=

R=

S=

T=

M= = = = = = = = = = = = = NM= = = = = = = = = = = = = OM= = = = = = = = = = = = PM= = = = = = = = = = = = QM=

tLmin=

A=

_=

C=

ORM= = = = = PMM= = = = = PRM= = = = = QMM= = = = = QRM= = = = = RMM=

波长Lnm=

AJf=

AJff=

_Jf=

_Jff=
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表 N= = T种黄色素平均回收率= E x±sI=n===PF=

qable= N= = Average= recovery= rates= of= seven= kinds= of= yellow=

pigments=E x±sI=n===PF=

化合物=
回收率LB=

NKS=μg·g−N= OKM=μg·g−N= OKQ=μg·g−N=

柠檬黄= = VRKN±PKR= = VSKV±QKQ= NMOKV±PKQ=

金胺 l= = VSKS±QKO= = VUKN±PKR= = VVKU±NKP=

日落黄= = VVKS±OKU= NMMKO±NKR= = VUKU±OKU=

金橙 ff= = VTKQ±RKS= = VSKU±OKV= = VTKQ±PKS=

碱性橙 ON= = VUKM±PKP= = VTKO±PKT= NMMKU±OKV=

灿烂黄= = VSKP±QKN= = VRKQ±OKT= = VTKT±PKO=

碱性橙= NMNKS±QKP= NMMKT±QKS= = VUKO±OKU=

色的阴性样品中，按“OKOKO”项下方法制备，以信

噪比 P∶N 时计算各色素成分的检测限，结果柠檬

黄、金胺 l、日落黄、金橙 ff、碱性橙 ON、灿烂黄、

碱性橙的 ila分别为 O、NN、PN、OU、NQ、NR、NN=

μg/kg。结果表明，T种成分的 ila均在 MKMQ=mgLkg

以下，表明方法具有较高的灵敏度，完全能满足非

法添加的检测要求。=

OKNM= = emiCJjp法色谱条件=

taters十八烷基硅烷键合硅胶柱（NMM=mm×OKN=

mm，NKT=μm），流动相同“OKN”项，柱体积流量 MKO=

miLmin，电喷雾离子源，质谱检测器，bpfH扫描，

扫描范围mLz：NMR～N=MMM，进样量 N=μi，柱温 PM=℃。

各成分监测离子见表 O。=
=

表 O= = T种黄色素的质谱采集参数=

qable=O= =iCJjpLjp=parameters=for=seven=kinds=of=yellow=pigments=

序号= 色素= 分子式= 相对分子质量= 母离子= EmLzF= 子离子= EmLzF= 碰撞能量Les=

N= 柠檬黄= CNSeVkQlVpOkaP= RPQKPS= QSV= OMM= NR=

O= 金胺 l= CNTeONkP·eCl= PMPKUQ= OSU= NQT= PM=

P= 日落黄= CNSeNMkOkaOlTpO= QROKPS= QMV= OPS= OM=

Q= 金橙 ff= CNSeNNkOkalQp·ReOl= PRMKPO= POT= NRS= PM=

R= 碱性橙 ON= COOeOPClkO= PRMKUU= PNQ= OVV= PM=

S= 灿烂黄= COSeNUkQkaOlUpO= SOQKRR= RTN= PQS= NR=

T= 碱性橙= CNPeNQkQ= OOSKOU= ONP= NON= NR=

=

OKNN= =药材样品测定=

根据上述方法对企业提供的 Q 份蒲黄药材、Q

份延胡索药材进行测定。U 份药材中，只有 N 批次

蒲黄检出金胺 l，并进行了质谱确认，色谱图及质

谱图见图 P。其余色素均未检出。=

OKNO= =少腹逐瘀丸样品测定=

按照上述方法对国家评价性抽验抽取的 ON 批

次少腹逐瘀丸样品进行检验，结果发现未检出金胺

l 的有 NU批次，占 URKTB；检出金胺 l 的有 P批

次，占 NQKPB，涉及 P个企业。检出金胺 l的样品

均通过 emiCJjp 方法进行了确认。其余色素均未

检出。=

P= =讨论=

中药及保健食品中的非法添加问题已引起学者

及监管机构的密切关注xNQJNVz。目前国家食品药品监

督管理局虽批准了蒲黄及延胡索非法染色的补充检

验方法（编号分别为 OMMTMMT、OMNMMMS）xNOJNPz，但

仅针对这 O种药材分别检测金胺l和金橙 ff的非法

染色，没有其他黄色类染料的检测标准，虽然本次

实验未发现其他黄色类染料添加，但不排除存在隐

患。经方法学研究发现，T 种染料或色素的 emiC

检测方法及 emiCJjp 确认方法专属性及耐用性等

都较好，操作简便、适用范围广、灵敏度高，适合

用于中药及中药制剂中黄色染料或色素非法染色的

检测。=

流动相曾考察甲醇J水、甲醇J乙酸铵水溶液以

及乙腈J乙酸铵水溶液，结果发现乙腈J乙酸铵水溶

液洗脱，各成分分离以及峰形较好，故选择此流动

相。在测定波长选择上，由于各色素的最大吸收波

长不同，但均在 PRM～QUM=nm有较大的吸收，故选

择 QPO= nm 进行监测，对于供试品中的共有峰可以

用 aAa光谱图进行比对。=

提取色素的方法有聚酰胺吸附法、液液萃取法、

固相萃取法，超声提取法等。考虑到前几种方法较

繁琐、溶剂消耗大，不利于用于快速检测，故选择

超声提取法。曾比较了乙醇、甲醇、水 P种提取溶

媒及其不同比例的溶液提取效率，结果表明 TMB乙

醇提取 PM=min，提取效率最高，且色谱图中杂峰少，=
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峰形较好，故选择 TMB乙醇提取。=

亮黄仅见文献有 qiC鉴别及 emiC法检测xQz，

未见液质联用方法检测的报道。另外，碱性橙检测

未见文献报道。本实验提供了此 O种色素的检测供

参考。建议今后关注食品用合成色素的使用及检测，

尤其是价格低廉的水溶性色素，易被用于中药的非

法染色，需进一步研究和建立更多成分的检测方法。=
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