
第 11 卷 第 23 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 11 No. 23 

2020 年 12 月 Journal of Food Safety and Quality Dec. , 2020 

 

                            

基金项目: 湖北省食品质量安全监督检验研究院科技项目(ZZLX2015015) 

Fund: Supported by the Science and Technology Project of Hubei Food Quality and Safety Supervision and Inspection Institute(ZZLX2015015) 

*通讯作者: 谢卫红, 博士, 主要研究方向为食药质量分析与检测。E-mail: xiewh@ hbut.edu.cn 

*Corresponding author: XIE Wei-Hong, Ph.D, Hubei University of Technology, No.28, Nanli Road, Hongshan District, Wuhan 430068, China. 
E-mail: xiewh@hbut.edu.cn 

 

食品中碱性橙类染料分析的前处理技术研究进展 

严雨晴 1, 汪银娜 1, 陈梦婷 1, 严  恒 2,3, 谢卫红 1* 

(1. 湖北工业大学生物工程与食品学院, 武汉  430068; 2. 湖北省食品质量安全监督检验研究院, 武汉  430075;  

3. 湖北省食品质量安全检测工程技术研究中心, 武汉  430075) 

摘  要: 碱性橙是一种碱性偶氮类工业染料, 禁止作为食品添加剂。由于其易上色且不易褪色, 常常被不法商

贩非法添加到食品中, 对消费者的健康产生严重影响。所以, 建立对碱性橙的检测方法十分重要。前处理过程

会直接影响到检测结果的准确性和可靠性, 因此前处理过程中的提取、分离及净化过程尤为重要。本文在碱

性橙的检测方法、提取试剂、提取方法及碱性橙前处理中固相萃取所用材料等方面进行了综述, 并对样品前

处理过程的优化做出了展望, 以期为食品中碱性橙染料的安全监管提供参考意见。 
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ABSTRACT: Alkaline orange is an alkaline azo industrial dye, which is prohibited as food additive. Because it is 

easy to color and not easy to fade, often added to food illegally by illegal traders, which has a serious impact on the 

health of consumers. Therefore, it is very important to establish a detection method for alkaline orange. The 

pretreatment process can directly affect the accuracy and reliability of the results, so the extraction, separation and 

purification process in the pretreatment process of alkaline orange is particularly important. This article reviewed the 

detection methods, extraction reagents, extraction methods and SPE materials used in alkaline orange pretreatment, 

and prospected the optimization of sample pretreatment process, so as to provide reference for the safety supervision 

of alkaline orange dye in food. 
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1  引  言 

碱性橙染料为工业类偶氮染料, 包括碱性橙 2、碱性

橙 21、碱性橙 22(结构式如图 1 所示), 一般用于纺织、皮

革、造纸等工业产品的染色。碱性橙染料存在的芳香结构

使其不能被降解, 人体接触后会造成急性或慢性中毒, 具

有“三致”作用以及神经毒性和遗传毒性, 因此被禁止用作

食品添加剂, 但由于碱性橙染料价格低廉, 易于在食品中
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着色, 一些不法商贩仍然使用碱性橙对食品进行染色[1‒3]。

为防止不法商贩在食品基质中添加碱性橙, 相关部门已出

台政策, 明确表示碱性橙等属于禁止用作食品添加剂的化

学制品[4]。由于碱性橙是一种非食用染料, 而其滥用现象

又很常见, 因此发展碱性橙的检测方法十分必要。本文介

绍了近几年用于碱性橙检测的方法, 特别是对样品前处理

中涉及的提取试剂、提取方法及分离富集材料的应用和研

究进展进行了归纳与总结, 并对碱性橙检测的样品前处理

技术的发展趋势进行了展望, 为样品前处理技术的研究以

及食品中碱性橙染料的安全监管提供参考。 

2  碱性橙的检测方法 

碱性橙常用的检测方法包括高效液相色谱法 (high 

performance liquid chromatography, HPLC)[3,5‒7]、高效液相

色谱-质谱联用法(high performance liquid chromatography 

-mass spectrometry, HPLC-MS)[8‒11]、紫外分光光度计法

(ultraviolet-visible spectrophotometry, UV-Vis)[12]、表面增强

拉 曼 光 谱 法 (surface-enhanced Raman spectroscopy, 

SERS)[13] 、薄层色谱 -表面增强拉曼光谱法 (thin layer 

chromatography-SERS, TLC-SERS)[14]、反向胶束电动毛细

管色谱法[15]以及实时直接分析-静电场轨道阱质谱(direct 

analysis in real time-quadrupole-Orbitrap MS, DART-Q- 

Orbitrap MS)法[16]等。这些方法对碱性橙类染料均有很好

的检出效果, 能对碱性橙类染料进行定性定量分析。其中

HPLC 和 HPLC-MS 是应用最为广泛的方法[5], 其检测结果

的可靠性对样品前处理有很高的要求, 因此样品前处理是

检测中至关重要的部分。碱性橙染料常见的检测方法如表

1 所示。 

3  样品前处理方法 

食品中碱性橙的非法添加问题屡见不鲜, 常常用于

对豆制品[16‒18]、火锅底料[5]、龙虾汤[19,20]、调味品[21,22]、

黄鱼[23]、小吃及膨化食品[10,11]、饮料[24]、肉制品[25,26]等进

行染色。从这些食材中提取碱性橙是检测碱性橙的第一步。 

3.1  碱性橙的提取方法 

3.1.1  提取试剂 

提取溶剂对目标化合物的回收率有直接影响, 应尽

可能地将目标化合物从样品中提取完全[27]。常用来提取碱

性橙染料的试剂有乙腈、乙醇、甲醇等试剂, 实际操作还

需要考虑食品样品的性质, 根据不同食品样品的特点选择

不同的提取剂, 提取剂要对碱性橙有较好的溶解度并且易

于挥发, 还需适合仪器检测的方法[28]。常见的碱性橙提取

试剂见表 2。 

 

 
 

图 1  化学结构式 

Fig.1  Structural formula 

 
表 1  碱性橙染料常见的检测方法 

Table 1  Common detection methods of basic orange dye 

检测方法 提取试剂 提取方法 固相萃取材料 回收率/% 参考文献 

HPLC 乙腈、无水乙醇+水 涡旋、超声 Fe3O4@SDS 81.2～102.0 [3,5‒7] 

HPLC-MS 酸化乙腈、乙腈 超声、涡旋 MCX 90.0～110.0 [8‒11] 

UV-Vis 甲醇 超声 C18 84.15～102.24 [12] 

SERS 甲醇+水 ASE 萃取 — 85.35～91.25 [13] 

TLC-SERS 乙腈+氨水 涡旋 — — [14] 

反向胶束电动毛细管色谱法 乙腈+乙酸 涡旋 — 91.5～109.9 [15] 

DART-Q-Orbitrap MS 乙腈+水 超声 — — [16] 
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表 2  碱性橙提取试剂 
Table 2  Extraction reagent of basic orange 

提取试剂 食品种类 回收率/% 文献 

乙腈 黄鱼、辣椒粉、肉制品、调味品、豆制品、小吃类食品及火锅底料 80.5~118.3 [10,23,26,29‒31] 

乙醇 黄鱼、豆制品、辣椒粉 80~91.5 [32,33] 

甲醇 黄鱼、辣椒粉、辣椒萝卜 73.2~102.3 [34‒36] 

乙腈+水 虾干 83.6～118.0 [37] 

乙腈+乙酸 豆制品 91.5~109.9 [15] 

乙腈+氨水 火锅底料 91.2~97.1 [5] 

乙酸乙酯 汤料 82.9~91.5 [20] 

 
乙腈可以沉淀食品中的蛋白质和脂肪, 对于含有亲

脂性化合物的食品基质中的碱性橙染料具有良好的提取效

果 [2,16,29‒31], 碱性橙染料易溶于乙醇试剂, 因此可以采用

乙醇作为碱性橙染料的提取剂[32,33], 甲醇也常作为食品中

的碱性橙类染料的提取剂[34‒36], 但醇类试剂作为提取剂时

一般只能提取蛋白质含量较低的样品中的碱性橙类染料, 

很少用于提取肉制品中的碱性橙染料。当需要同时分析碱

性橙类染料和其他染料(如罗丹明 B、对位红、苏丹红Ⅰ~Ⅳ

等)时一般采用乙腈作为提取剂, 而且由于乙腈沉淀蛋白

质效果较好, 样品中蛋白含量较高时一般也采用乙腈作为

提取剂。此外, 比较提取同类食品中碱性橙的回收率, 乙

腈的提取率略高于醇类。  

对于脱水的干燥样品, 有机试剂不易进入样品中, 此

时可加入一定比例的水使脱水的样品充分溶胀, 增大接触

面积, 乙腈与水混合常用来提取虾干[37]等食品样品中的碱

性橙或多种工业染料。 

影响样品提取效果的最主要因素是提取溶剂和提取

溶剂的 pH 值[28]。碱性橙带有氨基基团, 为碱性染料, 在酸

性条件下可解离[1], 当乙腈与乙酸含量同比例增高时, 乙

腈层颜色越深, 提取更加彻底, 常用来提取豆制品中的碱

性橙Ⅱ染料[15]。乙腈在碱性条件下可以提高碱性橙染料的

溶解度, 乙腈-氨水可以提取火锅底料[5]等食品中的碱性橙

染料。酸性条件有利于碱性橙染料的解离, 使提取更加充

分, 但是加入乙酸调节样品的 pH, 会产生因有机试剂过多

而造成仪器报错的现象, 需要稀释进样[15]; 碱性条件下乙

腈提取样品时提取液更加澄清, 更适应仪器的分析检测, 

但是比较而言, 酸性乙腈的提取效率更高。 

碱性橙的提取剂除常用的乙腈、醇类等试剂外, 还有其

他类型。由于乙酸乙酯在含油基质中分层效果好, 通常采用

乙 酸 乙 酯 提 取 龙 虾 汤 中 碱 性 橙 [20], 回 收 率 较 高

(82.9%~91.5%)。肉制品中含油脂、蛋白质和蜡质等成分, 乙

酸乙酯与环己烷可以同时提取肉制品中的多种工业染料[26]。 

针对含蛋白质和脂肪较多的样品, 采用乙腈作为提

取剂可以获得较高的回收率[2,16,31], 加入乙酸、氨水调节食

品样品的 pH 能使提取更加彻底[5,15]。针对含蛋白质和脂肪

较少的样品采用乙腈、乙醇、甲醇均可获得较高的回收率, 

考虑到有机试剂的毒性、安全环保等问题, 一般选用乙醇

作为提取剂[33‒35]。 

3.1.2  提取方式 

样品前处理方法要选择简单易于操作的方法, 最常

采用的提取方式有超声提取[1‒3,37]、涡旋振荡提取[15]和萃

取[13]等, 3 种提取方式的回收率接近, 超声提取省时省力, 

可大批量处理样品 , 但是噪声较大 , 对容器要求较高 [3]; 

涡旋震荡提取可将提取试剂与样品彻底混合, 但是不宜

大批量处理样品 [37]; 萃取操作简单不需要复杂的仪器设

备, 但是有机试剂消耗量大, 耗时长, ASE 萃取显著减少

了萃取的时间和有机试剂消耗量, 但是需在高温高压条

件下进行[13]。 

不同的样品采取的提取方式不同, 对于固体样品, 往

往需要先将食品样品粉碎混匀以增加样品与提取剂的接触

面积, 特殊样品如黄鱼, 要先去头去尾去骨然后剁碎匀浆

粉碎超声提取, 对于含有气体的液体样品要先除气再进行

后续的操作[38]。 

3.2  分离富集碱性橙的固相萃取材料 

提取目标化合物时往往会伴随有杂质的产生, 因此提取

后的关键操作是要对目标化合物进行分离和富集。常用的分

离富集方法有 QuEChERS[9]、低共熔溶剂萃取法[22]、液液萃

取、固相萃取和凝胶渗透色谱等[39]。固相萃取是一种常见的

样品前处理方法, 其分离净化的原理与高效液相色谱原理类

似, 利用固相萃取吸附剂吸附目标化合物, 再通过有机溶剂

或加热等方式解吸附, 达到分离富集纯净目标化合物的目 

的[40-43]。常见的用于碱性橙的固相萃取材料见表 3。 

3.2.1  C18  
C18 主要官能团是十八烷基, 其主要作用力为疏水作

用力, 可以吸附含有非极性基团的化合物[42]。碱性橙含有

非极性的苯环结构, 在 C18 柱上吸附强度中等, 通过优化

洗涤、洗脱溶剂达到净化目的, 可以实现碱性橙与食品基

质的分离[41]。 
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表 3  碱性橙固相萃取材料 
Table 3  SPE materials of basic orange 

固相萃取柱类型 固相萃取材料 食品种类 回收率/% 参考文献 

反相萃取小柱 C18 大多食品均可 80.1~95.3 [41] 

吸附萃取小柱 中性氧化铝 豆制品 86.0~87.0 [18] 

离子交换 

X-AW 
WCX 

 
MCX 

豆制品、蛋制品 

腊肉 

辣椒粉 

豆制品 

辣椒 

74.13~125.6 
86.5~108.3 
73.2~102.3 
77.8~83.6 
71.3~92.5 

[28] 
[27] 
[35] 
[43] 
[44] 

亲水亲油平衡 HLB 肉制品、豆制品 80~102.0 [26,45,46] 

亲和作用 分子印迹材料 大多数食品 68.43~80.25 [47,48] 

 

3.2.2  中性氧化铝 

中性氧化铝(Al-N)是一类极性很强的吸附填料, 通过

铝原子中心与带有高负电荷的杂原子作用, 也可以与富电

的芳香族化合物作用[42]。碱性橙在 Al-N 上无保留, 但是油

脂中含有高负电的氧原子可以被 Al-N 吸附, 因此 Al-N 可

以减少油脂等杂质对碱性橙分离的干扰。曾宪远等[18]利用

Al-N 作为固相萃取材料来分离食品中碱性橙, 结果显示, 

该前处理方法提高了碱性橙染料的回收率。 

3.2.3  离子交换材料 

离子交换材料吸附目标化合物的作用力主要为静电

吸引。有混合弱阴离子交换(mixed weak anion exchange, 

X-AW)柱、弱阳离子交换(weak cation exchange, WCX)柱和

混合型阳离子交换(mixed cation exchange, MCX)柱。 

X-AW 柱同时有非极性作用力和弱阴离子交换作用

力 , 其非极性作用力可以吸附碱性橙 , 其弱阴离子交换

作用力可以吸附酸性橙, 通过优化淋洗可以达到分离净

化且保证洗脱效率的目的[28]; WCX 柱键合了中等极性的

羧酸基团 , 尤其适合于吸附强阳离子 , 碱性橙上的部分

氨基带电荷, 可与羧酸根结合吸附在填料上[42]; MCX 柱

对碱性和中性化合物有很好的选择性, 可调节待净化溶

液呈酸性 , 由于碱性橙带正电 , 能与苯磺酸根结合吸附

在填料上[43,44]。 

3.2.4  亲水疏水平衡 

亲水-疏水平衡(hydrophile-lipophile balance, HLB)柱

是亲水疏水平衡的一类固相萃取材料, 主要作用力为亲水

作用和疏水作用。 

HLB 基质是一种大孔共聚物, 可以用于吸附酸性、中

性和碱性化合物, 其含有亲水性和疏水性基团, 具有多个

结合位点, 可以保留含量相对较高的目标化合物[45]。HLB

的二乙烯基苯为亲脂官能团, 吡咯烷酮为亲水性官能团。

碱性橙的苯环具有亲脂功能, 氨基为亲水基团, 因此 HLB

小柱具备吸附碱性橙的能力, 净化及回收效率较好[26]。 

陈梦婷等[46]合成了更高效的分离净化碱性橙的固相

萃取材料, 采用沉淀聚合法制备了聚苯乙烯-丙烯酰胺固

相萃取材料, 经实验验证, 该种材料可以将碱性橙从其他

人工合成黄色色素中分离出来, 选择性吸附能力强, 平衡

吸附容量高, 且能重复使用 20 次以上。 

3.2.5  分子印迹材料 

分子印迹技术是一种用于创建分子印迹聚合物

(molecularly imprinted polymers, MIPs)的技术, 反应体系

中一般包含模板分子、功能单体、交联剂和引发剂, MIPs

具有量身定制的与模板分子互补的结合位点, 尺寸和功能

性基团, 可以对目标分子进行特异性识别[47]。Li 等[48]以改

性松香为交联剂合成新型 MIPs, 实验结果表明 MIPs 具有

较高的印迹能力、显著的选择性, 可以用作 SPE 材料从食

品基质中分离出碱性橙染料。 

用于碱性橙染料分离富集的固相材料也在不断优化

中, 早期采用的商用固相萃取柱, 要求填充材料较多, 使

用成本较高, 近年来逐渐开发了许多更高效的功能性高

分子材料 , 用于碱性橙染料的分离富集 , 寻找一种可以

用于碱性橙染料分离和富集的天然材料是未来的研究方

向[49,50]。 

4  结  论 

综上可知, 针对不同食品种类提取试剂不同, 分离

富集过程也有差别。而食品基质复杂、种类繁多, 碱性橙

添加量较少, 给分析检测中样品前处理带来了困难和挑

战。现有的分离富集材料无法满足所有食品样品的前处

理需求, 且提取过程复杂、有机试剂消耗量大、前处理步

骤耗时久、操作繁琐, 因此, 开发出能够更加有效、更加

快速、更加环保经济的分离富集材料是碱性橙染料检测

行业的发展趋势。 
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