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染色黄连中金胺 O 的检测方法研究 

蒋  玲，彭飞燕，饶伟文，肖  聪 
广西桂林食品药品检验所，广西 桂林  541002 

摘  要：目的  对市售黄连染色品中化工染料进行鉴定，并研究其定量检测方法。方法  采用 TLC、HPLC-PAD、HPLC-MS
法，对多批市售黄连样品进行定性、定量分析。结果  共检测 42 批市售品，有 15 批检出金胺 O，其质量分数在 0.26～1.65 
mg/g。结论  黄连染色用化工染料为金胺 O，本实验建立的检测方法，可满足定性定量检测的要求。 
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黄连为毛茛科植物黄连 Coptis chinensis 
Franch.、三角叶黄连 Coptis deltoidea C. Y. Cheng et 
Hsiao 或云连 Coptis teeta Wall. 的干燥根茎。用于湿

热痞满，呕吐吞酸，泻痢，黄疸，高热神昏，心火

亢盛，心烦不寐，血热吐衄，目赤，牙痛，消渴，

痈肿疔疮；外治湿疹，湿疮，耳道流脓[1]。收载于

《中国药典》2010 年版。由于目前中药材、中药饮

片的生产、经营秩序还较混乱，掺杂使假现象偶有

发现。经市场调查，发现市售黄连片有染色掺假现

象。本实验通过 TLC、HPLC-PDA、HPLC-MS 鉴

定，证实黄连染色用的化工染料主要为金胺 O
（auramine O），并建立了 HPLC 测定方法。 
1  材料与仪器 
1.1  材料 

黄连对照药材（中国药品生物制品检定所，批

号 120913-200407）；金胺 O 对照品，中国医药（集

团）上海化学试剂公司，批号 F20020818）。 
黄连样品购自安徽亳州、四川荷花池、广西玉

林和湖南廉桥药材市场，并经笔者鉴定。 
薄层色谱用硅胶 G 板（青岛海洋化工厂分厂）；

乙腈、乙酸铵为色谱纯，其余乙醇、磷酸二氢钾等

试剂均为分析纯，水为纯净水。 
1.2  仪器 

Waters 2695 高效液相分离系统-Quattro Micro
质谱联用仪；Waters 2998PAD 检测器。 
2  方法与结果 
2.1  TLC 法定性鉴别 
2.1.1  对照品溶液的制备  精密称取金胺 O 适量，

加 70%乙醇制成 0.1 mg/mL 的溶液，为对照品溶液

A（TLC 用）。取对照品溶液 A 适量，加 70%乙醇

制成 50 μg/mL 的溶液，作为对照品溶液 B（HPLC
测定用）。 
2.1.2  供试品溶液的制备  取供试品粉末 2 g，加

70%乙醇 20 mL，密塞，超声处理 20 min，滤过，

取续滤液作为供试品溶液 A（TLC 用）。取供试品

溶液 A，0.45 μm 微孔滤膜滤过作为供试品溶液 B
（HPLC 测定用）。 
2.1.3  阴性样品溶液的制备  取黄连对照药材适

量，按“2.1.2”项方法制备，即得。 
2.1.4  阳性样品溶液的制备  取黄连对照药材，加

入适量金胺 O 溶液，搅拌均匀，晾干。称取适量，

按“2.1.2”项方法制备，即得。 
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2.1.5  TLC试验  取上述对照品溶液A及供试品溶

液 A 各 10 μL，分别点于同一硅胶 G 薄层板上，以

二氯甲烷-醋酸乙酯-甲醇-氨水（4∶5∶1∶1）的下

层溶液为展开剂，展开，取出，晾干，立即在可见

光下检视。结果在供试品色谱图中，阳性样品在与

对照品色谱相应的位置上显相同颜色的斑点；而阴

性样品则无相同颜色的斑点，见图 1。 

 
1-阴性样品  2-黄连样品  3-阳性样品  4-金胺 O 对照品 

1-negative sample  2-Coptidis Rhizoma sample   
3-positive sample  4-auramine O reference subatance 

图 1  金胺 O 和黄连 TLC 图 
Fig. 1  TLC chromatograms of auramine O and 

Coptidis Rhizoma 

2.2  HPLC- 法定性鉴别PAD  

2.2.1  色谱条件  用十八烷基硅烷键合硅胶为填充

剂，以乙腈-0.025 mol/L 磷酸二氢钾溶液（含 0.2%
三乙胺，并用磷酸调 pH 值为 3.0）（35∶65）为流

动相；检测波长 432 nm。理论塔板数按金胺 O 对照

品色谱中的主峰计算应不低于 2 000，金胺 O 主峰

与相邻峰的分离度大于 1.5。 
2.2.2  阴性样品溶液的制备  同“2.1.3”项。 
2.2.3  样品测定  取供试品溶液 B 10 μL，对照品

溶液 B 10 μL，注入液相色谱仪，记录色谱图。 
2.2.4  结果  HPLC 检测阳性样品具有与对照品保

留时间相同的色谱峰，比较色谱峰波长在 300～500 
nm 的吸收光谱，吸收光谱相同；而阴性样品则无

相对应的色谱峰，见图 2。 
2.3  染色黄连中金胺 O 的 HPLC-MS 定性 

取上述用 TLC、HPLC 法检测呈阳性的黄连样

品的供试品溶液 B 以及金胺 O 对照品溶液 B，用

HPLC-MS 检测。 
2.3.1  色谱条件  色谱柱 Waters XTerra® MS C18

（150 mm×2.1 mm，5 μm），流动相为乙腈-0.01 
mol/L 乙酸铵溶液（27∶73），体积流量为 0.3 
mL/min，进样量 10 μL，柱温 40 ℃。 

 
﹡金胺 O  A-金胺 O 对照品  B-黄连样品（染色品）  C-黄连对照药材 

﹡auramine O  A- auramine O  B- Coptidis Rhizoma sample  C- Coptidis Rhizoma 

图 2  HPLC-PAD 色谱图 
Fig. 2  HPLC-PAD chromatograms 

2.3.2  质谱条件  电喷雾离子源（ESI）正离子检

测，毛细管电压为 3.0 kV，锥孔电压为 35 V，脱溶

剂气体积流量 350 L/h，锥孔气体积流量 50 L/h，源

温度为 110 ℃，去溶剂气温度为 350 ℃。扫描方

式采用全扫描一级质谱、全扫描二级质谱

（MS/MS）。m/z 为 50～300。 
2.3.3  结果  黄连样品（染色品）出现与金胺 O 对

照品相同的选择离子流色谱峰，且其分子离子峰

m/z 均为 268，碎片离子峰 m/z 均为 147，因此证实

染色物为金胺 O，见图 3。 

2.4  HPLC 定量方法的建立与验证 
2.4.1  专属性试验  同“2.2”项。 
2.4.2  标准曲线的绘制  精密称取金胺 O 对照品

10.34 mg 置 100 mL 量瓶中，加 70%乙醇溶液溶解

并稀释至刻度，摇匀。分别进样 0.5、1、2、5、10、
15、20、25、30 μL。以对照品进样量（μg）为横

坐标（X），峰面积为纵坐标（Y），进行线性回归，

回归方程 Y＝6 886 716 X－238 425，r＝0.999 9，
结果表明，金胺 O 在 0.051 7～3.102 0 μg 内线性关

系良好。 

0    2    4    6    8    10    12   14 0     2     4    6     8     10     12     14 0     2     4     6     8    10    12    14

A B C 

t / min 

﹡ ﹡

 

       1  2  3  4 



中草药  Chinese Traditional and Herbal Drugs  第 42 卷 第 7 期 2011 年 7 月 

 

• 1346 • 

 
A-金胺 O 对照品一级质谱  A’-金胺 O 对照品二级质谱  B-黄连样品（染色品）一级质谱  B’-黄连样品（染色品）二级质谱 
A-MS Chromatograms of auramine O  A’-MS/MS chromatograms of auramine O  B-MS Chromatograms of Coptidis Rhizoma sample 
(dyeing product)  B’-MS/MS chromatograms of Coptidis Rhizoma sample (dyeing product) 

图 3  HPLC-MS 一级质谱和二级质谱图 
Fig. 3  HPLC-MS and MS/MS chromatograms 

 
2.4.3  稳定性试验  取同一供试品溶液，在同一色

谱条件下，间隔 3 h 进样，共 6 次，每次 10 μL，以

金胺 O 的主峰面积计算，RSD 为 1.0%。 
2.4.4  重现性试验  对同一染色黄连样品平行取

样 6 份，分别测定金胺 O 的量，RSD 为 1.75%。 
2.4.5  回收率试验  取已知金胺 O 量的染色黄连

样品 1.0 g，共 9 份，精密称定，分别加入适量的金

胺 O 对照品溶液，按上述方法提取、测定，计算回

收率，结果平均回收率为 98.25%，RSD 为 1.82%。 

2.5  样品测定 
取市场调查中收集的 42 批可疑染色黄连片样

品，按上述方法测定，其中 15 批检出金胺 O。测

定 10 批代表性样品，结果见表 1。 
3  讨论 

比较了用丙酮、水、70%乙醇、无水乙醇、醋

酸乙酯等不同的提取溶剂制备供试品溶液，结果

70%乙醇提取率较高；在提取方法的选择上，回流、

超声、振摇都能较好提出金胺 O，但以超声提取简 

表 1  10 批市售黄连检测结果 (n=3) 
Table 1  Determination of ten batches Coptidis Rhizoma (n=3) 

样品编号 来  源 规格  TLC  HPLC 金胺 O/(mg·g−1) 

B-HL-1 安徽亳州药市 饮片   未检出   未检出 － 

B-HL-2 安徽亳州药市 饮片 检出 检出 0.263 1 

H-HL-1 四川荷花池药市 饮片 检出 检出 0.576 1 

H-HL-2 四川荷花池药市 饮片   未检出   未检出 － 

Y-HL-1 广西玉林药市 饮片 检出 检出 1.030 7 

Y-HL-2 广西玉林药市 饮片 检出 检出 1.468 3 

LQ-HL-1 湖南廉桥药市 饮片 检出 检出 1.401 8 

LQ-HL-2 湖南廉桥药市 饮片 检出 检出 1.645 2 

LQ-HL-3 湖南廉桥药市 饮片 检出 检出 1.279 4 

LQ-HL-4 湖南廉桥药市 饮片   未检出   未检出 － 
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便迅速，超声提取 20 min 即可提取完全。 
本实验比较了多个系统的流动相，结果发现采

用乙腈-0.025 mol/L 磷酸二氢钾溶液（含 0.2%三乙

胺，pH 值为 3.0）（35∶65）为流动相分离效果最

佳。改变流动相比例、体积流量、柱温，在不同的

仪器、色谱柱和不同的人员操作条件下，检测结果

基本一致。 
金胺 O（C17H22N3Cl），又名碱性嫩黄、碱性荧

光黄、金丝雀黄、盐酸氨基四甲基二氨基苯甲烷等，

是一种化工染料，据报道属于接触性致癌物，在国

外早已列为禁用染料，更不能用于食品着色[2]。市

售染色黄连片，其染色的目的是将白色的无机矿物

粉染黄后黏附于黄连片上掺伪增重，通过测定这些

染色黄连样品的总灰分，高的可达 52.7％。将检出 

金胺 O 的样品用水浸泡，即有大量黄白色的粉末状

杂质脱落沉淀下来。 
市售黄连中用金胺 O 染色造假，不但减少了黄

连片的实际处方用量，更重要的是其染料和无机增

重物对人体的健康有较大的危害，在药品监管工作

中应对此类违法添加行为给予严厉的打击，以保障

公众用药安全。 

致谢：本所肖聪药师在 HPLC-MS 试验中提供

的帮助。 
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