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气相色谱-质谱法测定粮油制品中的二甲基黄和 

二乙基黄含量 

徐文泱*, 廖燕芝, 孙桂芳, 宋  阳, 黄忠意, 郑利军 

(湖南省食品质量监督检验研究院, 长沙  410017) 

摘  要: 目的  建立气相色谱-质谱法测定粮油制品中二甲基黄和二乙基黄的含量的分析方法。方法  试样以

1%醋酸的乙腈提取, 采用油基质萃取管净化和HP-5MS色谱柱分离, 质谱采用全扫描和选择离子模式测定, 以

外标法定量。同时考察了不同的提取溶剂及净化方式对回收率的影响。结果  在添标水平为 1、10和 25 mg/kg

时, 二甲基黄和二乙基黄的平均回收率为 76.3%~89.3%, 相对标准偏差为 3.0%~8.7%, 二甲基黄的方法检出限

为 0.002 mg/kg, 二乙基黄的检出限为 0.001 mg/kg, 符合检测方法参数的确认要求。结论  该方法快速、准确, 

适用于粮油制品中的二甲基黄和二乙基黄含量。 
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Determination of dimethyl yellow and diethyl yellow in cereal and oilseeds 
products by gas chromatography-mass spectrometry 

XU Wen-Yang*, LIAO Yan-Zhi, SUN Gui-Fang, SONG Yang, HUANG Zhong-Yi, ZHENG Li-Jun 

(Hunan Research Institute of Food Quality Supervision and Inspection, Changsha 410017, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of dimethyl yellow and methyl yellow in 

cereal and oilseeds products by gas chromatography-mass spectrometry. Methods  The samples were extracted with 

acetonitrile containing 1% ethylic acid, purified by oil matrix extraction tube and separated by HP-5MS column. Full 

scan and selected ion mode were used in mass spectrometry with external standard method for quantitative analysis. 

Also the effects of ways of extraction and purification on the recovery were studied. Results  The average recoveries 

spiked at levels of 1, 10 and 25 mg/kg were in the range of 76.3%~89.3% with relative standard deviation of 

3.0%~8.7%, and the limits of detection of dimethyl yellow and methyl yellow were 0.002 mg/kg and 0.001 mg/kg, 

respectively, which met the requirement of technical parameters for analysis. Conclusion  This method is rapid and 

accurate, which is suitable for the determination of dimethyl yellow and methyl yellow in cereal and oilseeds 

products. 

KEY WORDS: gas chromatography-mass spectrometer; dimethyl yellow; methyl yellow; cereal and oilseeds 

products 
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1  引  言 

2014 年底台湾惊爆二甲基黄食品安全事件, 不法商

贩将非食用色素二甲基黄添加到豆制品中着色牟利[1]。二

甲基黄及其同系物二乙基黄属于亲脂偶氮性染料, 这种偶

氮类物质多含有 R-N=N-R 键和其他芳香环或其衍生物的

结构[2,3], 被人体食用后易在肠道还原或分解为易致癌的

芳香胺类, 在此次台湾食品安全事件发生之前, 偶氮染料

如苏丹红、甲苯胺红、对位红等早已被禁止添加到食品中。 

除了豆制品外, 粮食、油脂、油炸食品及饼干糕点都

有可能为了追求色泽效果和降低成本而在生产过程中非法

添加这 2 种偶氮染料。因此, 如何在各类食品中有效、准

确地检出这类非食用色素, 是当前的食品安全热点之一。 

目前偶氮性染料的检测方法应用较多的是液相色谱

法[4]和液相色谱-串联质谱法[5-10]。二甲基黄和二乙基黄的

检测报道较少[11]。范素芳等[12]以改进的 QuEChERS 方法

结合液相色谱-串联质谱法测定腐竹和豆干中的二甲基黄

和二乙基黄, 方法回收率在 73.5%~84.5%之间。林长虹等[13]

建立了液相色谱法测定二甲基黄和二乙基黄的检测方法, 

发现二甲基黄的回收率略高于二乙基黄。林子豪等[14]以分

散固相萃取法对豆干和调味品中的二甲基黄和二乙基黄同

时进行检测, 先采用高效液相色谱法筛查后, 再以超高效

液相色谱-串联质谱法进行进一步确证。但这些方法研究的

食品基质范围较窄, 不能完全满足当前食品安全监管的需

要。而气相色谱-质谱法主要用于对豆制品中二甲基黄的检

测[15-17], 尚未见气相色谱-质谱法对二甲基黄及二乙基黄

进行同时检测的报道, 本研究拟建立气相色谱-质谱联用

法对大米、豆腐、油条、饼干以及油脂中的二甲基黄和二

乙基黄进行检测, 在实现化合物有效分离的基础上提高检

测效率。 

2  材料与方法 

2.1  材料与试剂 

二甲基黄(纯度≥98.5%, 德国 Dr.Ehrenstorfer 公司); 

二乙基黄(≥98.5%, 德国 Dr.Ehrenstorfer 公司); 乙腈(色谱

纯, 德国Merck公司); 氯化钠(分析纯, 国药集团化学试剂

有限公司); 实验用水超纯水。 

2.2  仪器与设备 

Agilent 7890A 5975C-MSD气相色谱-质谱联用仪(美

国 Agilent公司); Centrifuge 5804R离心机(德国 Eppendorf

公司); KQ-500B 型超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公

司); RE-2000A旋转蒸发仪(上海亚荣生化仪器厂); BS224s

分析天平(北京赛多利斯仪器系统有限公司); CM-1000 涡

混振荡仪(东京理化器械株式会社); 有油基质玻璃萃取管

(上海安谱科学仪器有限公司)。 

2.3  实验方法 

2.3.1  仪器条件 

(1)色谱条件 

色谱柱: HP-5 MS, 柱温: 40 ℃, 1 min, 30 /min℃ 升至

180  (℃ 持 3 min), 5 /min℃ 升至 250 ℃, 保持 6 min; 进样

口: 220 ℃; 分流方式: 不分流。 

(2)质谱条件 

离子源: 电子轰击离子源; 电子轰击能量: 70 eV, 离

子源温度: 230 ; ℃ 四极杆温度: 150 ; ℃ 扫描模式: 全扫描

和选择离子模式(selected ion mode, SIM); 溶剂延迟时间: 5 

min; 二甲基黄选择离子: m/z: 77、105、120和 225, 二乙

基黄选择离子 m/z: 253、238、148和 133。 

2.3.2  样品前处理 

大米、豆腐: 称取 4 g 均质样品, 视含水量酌情加入

少量去离子水后静置 10 min, 加入 2~3 g NaCl后以 10 mL

含 1%醋酸的乙腈超声提取 20 min。振荡 10 min后以 2500 

r/min离心 5 min。取上清液, 重复一次提取过程后合并上

清液于 45 ℃下浓缩至近干, 并以 1 mL乙腈定容后上机。 

植物油: 称取 0.5 g 油脂, 将其放入有油基质玻璃萃

取管中, 加入 2 mL 1%醋酸的乙腈涡混振荡 2 min后离心, 

将上清液上机。 

油条、饼干: 称取 4 g 均质样品, 视含水量酌情加入

少量去离子水后静置 10 min, 加入少量 NaCl 后以 10 mL 

1%醋酸的乙腈超声提取 20 min。振荡 10 min后以 2500 

r/min离心 5 min。提取上清液, 重复一次提取过程后收

集上清液于 45 ℃下浓缩至近干, 以乙腈定容至 2 mL, 

转移至有油基质玻璃萃取管中, 涡混 2 min 后离心取上

清液上机。 

2.3.3  标准溶液的配制 

准确称取二甲基黄、二乙基黄各 0.1 g(精确至 0.0001 

g), 以乙腈定容至 10 mL。此为标准储备液, 浓度为 10 

mg/mL。用时按需要以乙腈进行稀释, 配制标准工作溶液。 

3  结果与分析 

3.1  样品提取溶剂的选择 

在提取过程中, 提取溶剂的选择对二甲基黄、二乙基

黄的回收率有很大影响。根据二甲基黄的油溶性, 分别选

择丙酮、乙酸乙酯和乙腈为提取溶剂, 通过比较大米及油

条中二甲基黄及二乙基黄加标量为 5 mg/kg时的回收率选

择合适的提取溶剂。不同溶剂对回收率的影响见表 1, 由表

1可知, 经 1%醋酸的乙腈提取后其回收率最高。这可能是

因为, 在样品含水的情况下, 通常不使用与水混溶的提取

溶剂, 否则提取液中会含有大量水分从而影响浓缩效果。

乙酸乙酯和丙酮的提取效率较好, 但其易提取样品中的大

分子物质, 提取出的杂质较多, 且丙酮不易与水分开, 不

易用盐析出其中的水分。乙酸乙酯在提取油性样品时, 将
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一些非极性亲脂性干扰物质同时提取出来, 杂质较多。乙

腈不溶于油, 能沉淀蛋白质, 且提取的脂肪少, 与样品混

合匀浆后, 虽然提取液中可能有水分, 但较易用盐析出。而

加入 1%醋酸的乙腈其回收率高且稳定, 这可能是由于二

甲基黄、二乙基黄是酸性化合物, 低 pH的环境可使得它不

会发生离解和溶剂化作用, 保持其稳定性。故本实验选择

1%醋酸的乙腈作为提取溶剂。 
 
 

表 1  不同溶剂对回收率的影响(n=3) 
Table 1  Extraction efficiency of different solvents (n=3) 

提取溶剂 
平均回收率(%) RSD(%) 

大米 油条 大米 油条

乙酸乙酯 70.2 69.4 6.5 6.2 

丙酮 61.5 64.2 7.3 7.4 

乙腈 78.3 72.5 6.4 8.5 

1%醋酸的乙酸乙酯 82.0 81.6 5.8 7.9 

 
 

3.2  净化方法的选择 

二甲基黄和二乙基黄为阴离子酸性化合物, 宜用反

相 SPE小柱对其进行萃取。当样品为大米及豆腐时其基质

简单, 由于在前处理过程中每多增一步骤即有可能伴随目

标物损失, 故应在保证回收率的前提下尽量简化净化步

骤。实验中加入少量去离子水后可活化分子状态, 便于溶

剂与微细试样反复接触萃取。加入 NaCl促进两相分配, 有

效降低待测物对水相的亲和力。对于含油量较多的饼干、

油条及油脂, 净化的重点集中在油脂的去除。 

本研究分别对低温冷冻法、PSA(N-丙基乙二胺)基质

分散固相萃取以及氨基小柱固相萃取 3种净化模式进行考

察。结果表明, 氨基小柱固相萃取的净化效果略差, 图谱上

杂峰较多, 且回收率仅为低温冷冻法和基质分散固相萃取

法的 2/3。低温冷冻法和 PSA 基质分散固相萃取的净化效

果相似, 回收率均可达 75%以上。但低温冷冻法耗时长, 不

利于风险监测时效性的提高。因此净化方式选择 PSA基质

分散固相萃取, 选用上海安谱科学仪器有限公司的有油基

质玻璃萃取管, 除油效果较好。 

3.3  仪器条件的选择 

根据文献[17], 采用 HP-5MS作为分离色谱柱。由于二

甲基黄出峰较晚, 优化仪器条件时将前面的升温速率提高, 

并减缓第二段升温速率。进行样品测定时, 如满足以下条

件则判断样品为阳性结果: (1)色谱峰的保留时间与标准样

品色谱峰的保留时间一致, 且偏差在±2.5%之内; (2)所选

择的监测离子均出现; (3)离子丰度比符合表 2 要求。标准

物质及加标样品的总离子流图 (total ion chromatograms, 

TIC)及扫描离子图如图 1~6所示。 

3.4  线性范围和检出限 

以 2种色素的质量浓度为横坐标, 色谱峰面积为纵坐

标 绘 制 标 准工 作 曲 线 , 二 甲 基 黄 的线 性 方 程 为

Y=1.257×105X-5.579×104, 二 乙 基 黄 的 线 性 方 程 为

Y=1.444×105X-5.651×104。结果表明, 二甲基黄和二乙基黄

在 0.125~25 μg/mL范围内线性关系良好, 相关系数均大于

0.99。以 3 倍信噪比计算检出限, 二甲基黄的检出限为

0.002 mg/kg, 二乙基黄的检出限为 0.001 mg/kg。 

3.5  回收率和精密度 

由于二甲基黄及二乙基黄浓度低于 1 μg/mL时即接近

无色, 实验中称样量为 2~5 g, 故将加标浓度设为 25、10

和 1 mg/kg, 使二甲基黄和二乙基黄在样品中的浓度大于 1 

μg/mL。由于二甲基黄与二乙基黄是脂溶性物质, 采用乙醇

为油性模拟介质。将二甲基黄与二乙基黄分别溶于乙醇后, 

将已知浓度的溶液浸泡于大米和豆腐制品, 超声提取并过

夜。油脂类则直接称量一定质量的标准物质超声溶于油脂。

由表 3 可见 , 各组分测定结果的相对标准偏差为

3.0%~8.7%, 平均空白加标回收率为 76.3%~89.3%, 满足

GB/T 27404-2008[18]的相关要求。 

 
 

表 2  选择离子和相对离子丰度 
Table 2  Selective ion and relative iron abundance 

二甲基黄选择离子(m/z) 77 106 120(定量离子) 206 

相对丰度(%) 70 34 100 69 

允许的相对误差(%) ±10 ±15 ±10 ±10 

二乙基黄选择离子(m/z) 253(定量离子) 238 148 133 

相对丰度(%) 100 68 82 42 

允许的相对误差(%) ±10 ±15 ±10 ±15 
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图 1  二甲基黄和二乙基黄的 TIC图 

Fig. 1  Total ionic chromatogram of dimethyl yellow and methyl yellow 
 
 
 
 

 
 
 
 

图 2 标准物质二甲基黄的 SIM图 

Fig.2 SIM chromatogram of dimethyl yellow 
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图 3  标准物质二乙基黄的 SIM图 

Fig. 3  SIM chromatogram of methyl yellow 
 
 
 

 
 
 

图 4  加入二甲基黄的大米样品 TIC图 

Fig. 4  Total ionic chromatogram of rice sample spiked dimethyl yellow 
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图 5  加入二乙基黄的大米样品 TIC图 

Fig. 5  Total ionic chromatogram of rice sample spiked methyl yellow 
 
 
 
 

 
 
 

图 6  加入二甲基黄和二乙基黄的豆腐样品 

Fig. 6  Total ionic chromatogram of bean products spiked dimethyl yellow and diethyl yellow 
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表 3  加标回收率及精密度(n=6) 
Table 3  Recoveries of different spiked levels and Relative 

standard deviation (n=6) 

样品 
加入量 
(mg/kg) 

二甲基黄 二乙基黄 

平均回收率 
(%) 

RSD 
(%) 

平均回收率
(%) 

RSD
(%) 

大米 

1 82.1 8.4 84.2 5.6 

10 87.6 7.7 88.2 7.7 

25 87.3 8.2 80.9 5.2 

豆腐 

1 81.2 7.4 83.1 5.5 

10 86.0 7.2 82.0 8.1 

25 89.3 6.9 88.0 6.9 

油条 

1 82.1 7.4 81.4 8.3 

10 81.4 3.0 84.2 4.8 

25 85.2 5.2 79.8 6.4 

饼干 

1 76.3 5.2 77.4 6.3 

10 80.9 7.2 81.7 5.2 

25 80.1 6.1 79.2 8.7 

油脂 

1 81.8 5.6 84.2 6.6 

10 88.4 7.7 87.9 6.2 

25 87.2 6.4 80.6 4.8 

 

4  结  论 

本研究通过对前处理方式及色谱条件的优化, 建立

了粮油制品中二甲基黄、二乙基黄的气相色谱-质谱分析方

法, 并考察了检出限、精密度、回收率等方法学参数。研

究结果表明, 该方法的两种前处理方式分别适用于含油食

品及粮食制品, 加标水平为 1、10和 25 mg/kg时的平均回

收率为 76.3%~89.3%, 相对标准偏差为 3.0%~8.7%, 二甲

基黄的检出限为 0.002 mg/kg, 二乙基黄的检出限为 0.001 

mg/kg, 精密度和回收率均符合 GB/T 27404实验室质量控

制规范中食品理化检验的要求。 
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