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超高效液相色谱-四极杆/静电场轨道阱高分辨质

谱法快速检测茶叶及其制品中 35 种合成色素 

周庆琼, 胡  凌, 戚  平, 刘春生, 彭名军, 曾豪威, 林子豪, 陈  婷, 郑洁玲, 毛新武* 
(广州市食品检验所, 广州  511400) 

摘  要: 目的  建立超高效液相色谱-四极杆/静电场轨道阱高分辨质谱法测定茶叶及其制品中 35 种合成色素

的方法。方法  样品经 5%氨水甲醇溶液超声提取, 采用 C18 为材料净化, 一定比例稀释后, 经 Waters Acquity 

UPLC BEH C18 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm)分离, 以 5 mmol/L 乙酸铵水溶液和甲醇作为流动相, 进行梯

度洗脱。采用电喷雾离子源负离子电离模式, 一级母离子全扫描和数据依赖的二级子离子扫描模式进行质谱

检测, 同时获得一级母离子和二级碎片子离子的高质量精度质谱数据。通过与自建数据库检索比对进行初步

筛查, 发现可疑样品再与标准品二级谱图比对确证, 外标法定量。结果  本方法在无标准品的情况下可实现对

茶叶及其制品中 35 种合成色素快速筛查, 有标准品的情况下无需基质标准曲线即可实现准确定性和定量, 方

法检出限为 0.02~2.97 mg/kg, 3 水平加标试验的平均回收率为 71.4%~117.7%, 相对标准偏差为 0.1%~15.3%, 

采用本方法对市售实际样品进行检验, 9 批次样品分别检出柠檬黄、日落黄和亮蓝。结论  该方法通量高、速

度快、成本低, 可用于茶叶及其制品中 35 种合成色素的快速定性和定量检测。 
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Rapid determination of 35 kinds of synthetic pigments in tea and its products 
by ultra performance liquid chromatography-quadrupole/electrostatic field 

orbitrap high resolution mass spectrometry 

ZHOU Qing-Qiong, HU Ling, QI Ping, LIU Chun-Sheng, PENG Ming-Jun,  
ZENG Hao-Wei, LIN Zi-Hao, CHEN Ting, Zheng Jie-Ling, MAO Xin-Wu* 

(Guangzhou Institute of Food Inspection, Guangzhou 511400, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 35 kinds of synthetic pigments in tea and 

its products by ultra performance liquid chromatography-quadrupole/electrostatic field orbital trap high resolution 

mass spectrometry. Methods  Samples were extracted by ultrasound with 5% ammonia methanol solution, purified by 

C18, diluted at a certain ratio, and separated by Waters Acquity UPLC BEH C18 chromatographic column (100 mm × 

2.1 mm, 1.7 μm). Gradient elution was carried out with 5 mmol/L ammonium acetate aqueous solution and methanol 
as mobile phase. The electrospray ion source negative ion ionization mode, primary parent ion full scanning mode 
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and data-dependent secondary daughter ion scanning mode were used for mass spectrometry detection, and high 

quality precision mass spectrometry data of primary parent ion and secondary fragment ion were obtained. Through 

the search and comparison with the self-built database, the preliminary screening was conducted, and the suspicious 

sample was found and confirmed by the secondary spectrum comparison with the standard product, and the 

quantitative method was external standard. Results  The method could quickly screen 35 kinds of synthetic 

pigments in tea and its products without standard products, and could achieve accurate qualitative and quantities 

results without matrix standard curve in the case of standard products. The limits of detection of the compounds were 

0.02–2.97 mg/kg. The average recoveries of 3 different spiked levels were 71.4%–117.7%, and the relative standard 

deviation were 0.1%–15.3%. This method was applied to analyze the actual samples on the market, and tartrazine, 

sunset yellow and brilliant blue were detected in 9 batches of samples respectively. Conclusion  The method has 

high throughput, high speed and low cost, and can be used for rapid qualitative and quantitative determination of 35 

kinds of synthetic pigments in tea and its products. 
KEY WORDS: ultra performance liquid chromatography-quadrupole/electrostatic field orbitrap high resolution 

mass spectrometry; rapid determination; synthetic pigment; tea and its products 
 
 

0  引  言 

茶汤汤色是辨别茶品质的重要指标之一, 它能反映

茶叶品种、茶箐老嫩、加工工艺、储藏年份等信息。茶汤

的颜色是茶叶中的天然色素物质和加工过程中产生的色

素物质经冲泡溶于水所形成, 在制茶过程中绝不允许人

为添加人工合成色素。GB 2760—2014《食品安全国家标

准 食品添加剂使用标准》同样规定了在茶叶及茶制品中

不允许使用人工合成色素。然而, 一些不良商贩为改善茶

汤颜色、提高茶叶产品销量, 在茶叶制作过程中违法使用

人工合成色素, 使茶汤颜色更“色正、汤亮”, 或掩盖茶叶

本身或加工过程中的质量缺陷。近年来, 一些调查研究发

现, 市面上部分红茶、黑茶检出柠檬黄、日落黄、胭脂红、

诱惑红等合成色素[1–3]。除国家标准批准的食品用合成色

素外, 市面上还有许多工业用合成色素, 其中易溶于水的

合成色素有酸性红 52、酸性橙 II、专利蓝等达上百种, 这
类工业级水溶性合成色素多是以煤焦油或以苯、甲苯、萘

等芳香烃化合物为原料合成, 摄入这类合成色素可能引

起过敏、哮喘等症状, 对人体健康产生危害, 对儿童生长

发育造成极其不良的影响, 如慢性中毒、影响智力发展、

过敏等。 
然而, 现有检测标准 GB 5009.35—2023《食品安全国

家标准 食品中合成着色剂的测定》适用范围不包括茶叶

及其制品, 导致茶叶及其制品的合成色素问题成为食品安

全的监管空白, 相关的文献研究也相对较少, 大多是只针

对茶叶中食用级合成色素[1–4], 未见有涉及非食用合成色

素。目前, 合成色素检测主要有高效液相色谱法[5–8], 高效

液相色谱法存在定性不准、灵敏度不高、抗干扰性较弱等

问题, 故对前处理净化要求较高, 如采用固相萃取[9–11]、液

液萃取[12]、分散固相萃取[13–14]; 针对色素的高通量检测, 

则主要有高效液相色谱-串联质谱法[15–21], 但多为串联低

分辨的三重四极杆质谱仪, 鲜有采用高分辨质谱测定。静

电场轨道阱高分辨质谱是将高选择性的四极杆与轨道离

子阱高分辨准确质量数测量技术有机结合, 实现对复杂

样品中目标化合物的离子高质量精度的测定 [22], 相较于

低分辨质谱, 其准确性更高, 抗干扰性更强, 对样品前处

理净化能力要求低 [23], 在食品非法添加药物[24–27]和农兽

药残留[28–31]快速筛查方面得到了广泛应用。 
本研究基于快速、简便、经济、高效的 QuEChERS

前处理方法, 结合超高效液相色谱-四极杆/静电场轨道阱

高分辨质谱法的灵敏度高、特异性强的特点, 建立同时检

测茶叶中合成色素的定性定量分析方法, 为茶叶及其制品

中合成色素的监管提供技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

茶叶及茶叶制品购自于电商平台、线下实体商店和餐

饮场所。 
甲醇、乙腈、甲酸铵、乙酸铵(色谱纯, 美国 Thermo 

Fisher Scientific 公司); 十八烷基硅烷(C18)、乙二胺基-N-
丙 基 (ethylenediamine-N-propyl, PSA) 、 石 墨 化 碳 黑

(graphitized carbon black, GCB)(粒径 40~63 μm, 上海安谱

实验科技股份有限公司); 标准品见表 1。 

1.2  仪器与设备 

Waters Acquity UPLC T3 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 
1.7 μm, 美国 Waters 公司); Q-Exactive四极杆/静电场轨道

阱高分辨质谱系统、Dionex Ultimate 3000 超高效液相色谱

系统、Maxi Mix II 涡旋振荡器 (美国 Thermo Fisher 
Scientific 公司 ); ME2002E 分析天平 (精度 0.01 g)、
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XSE205DU 分析天平(精度 0.01 mg)(瑞士 Mettler Toledo 公

司); Allegra X-30R 冷冻离心机(美国贝克库曼库尔特有限

公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  溶液配制 
单标标准储备液(1000 mg/L): 分别准确称取经折算相

当于 50 mg(精确到 0.1 mg)的色素标准品, 溶解后倒入 50 mL
容量瓶中, 用甲醇定容到刻度。在–18 ℃下避光保存。 

混合标准储备液: 准确移取 1 mL（柠檬黄、棕色 HT
为 10 mL）单标标准储备溶液于 100 mL 容量瓶中, 用甲醇

定容到刻度。在–18 ℃下保存。 
混合标准中间液(除柠檬黄、棕色 HT 为 10 mg/L 外，

其余色素 1 mg/L): 准确移取 1 mL 混合标准储备液于 10 mL
容量瓶中, 用甲醇定容到刻度。临用现配。 

混合标准工作溶液: 根据需要, 用 10%甲醇水溶液将

混合标准中间液稀释成所需的标准工作溶液。 
1.3.2  样品处理 

称取试样 1 g(准确至 0.01 g)于 15 mL 离心管, 加入

10 mL 5%氨水甲醇, 超声提取 5 min, 在 8000 r/min 下离

心 5 min, 上清液转移至 25 mL 容量瓶, 重复提取 2 次, 
合并提取液, 甲醇定容至刻度。准确移取 1 mL 提取液至

1.5 mL 离心管(含有 25 mg C18 净化材料), 涡旋 1 min, 
10000 r/min 下离心, 准确移取 0.25 mL 上清液于 1.5 mL 离

心管, 加入 0.75 mL 水涡旋混匀, 稀释液经 0.22 μm 聚四氟

乙烯滤膜过滤, 待测。 
1.3.3  仪器条件 

(1)色谱条件 
色谱柱: Waters Acquity UPLC T3 (100 mm×2.1 mm, 

1.8 μm); 流动相由 5 mmol/L 乙酸铵水溶液(A)和甲醇(B)
组成。梯度洗脱程序: 0~2.0 min, 95% A; 2.0~12.0 min, 
95%~5% A; 12.0~15.0 min, 5% A; 15.0~15.1 min, 
5%~95% A; 15.1~20.0 min, 95% A; 流速为 0.3 mL/min; 柱
温 40 ℃; 进样量 2 μL。 

(2)质谱条件 
离子源: 电喷雾离子源(electrospray ionization, ESI-); 

鞘气流速 45 L/min, 辅助气流速 15 L/min, 喷雾电压 3.5 kV, 
离子传输管温度 320 ℃, 射频电压: 55 V, 辅助气加热温度

350 ℃; 扫描模式: 采用一级母离子全扫描和数据依赖的

二级子离子扫描模式, 其中一级母离子全扫描采用负模式

采集, 分辨率为 70000 FWHM, 扫描范围 100~1200 m/z, 
自动增益控制目标离子数: 3e6, 最大注入时间: 100 ms; 二
级扫描分辨率均为 17500 FWHM, 二级触发前 5 名, 隔离

窗口 1.0 m/z, 目标离子数: 2e5, 最大注入时间: 100 ms, 二
级起始扫描 50.0 m/z, 二级碰撞能量为 15、30、45 eV, 顶
点触发: 2~6 s, 动态排除: 8.0 s。 

1.4  数据处理 

通过仪器自带软件 TraceFinder 进行分析, 通过 Excel 
2024 对相关的数据进行统计分析实验重复 6 次。 

2  结果与分析 

2.1 色谱条件的优化 

本研究对比了 Thermo Fisher Accucore aQ C18 (100 mm× 
2.1 mm, 2.6 μm)和 Waters Acquity UPLC T3 (100 mm× 
2.1 mm, 1.8 μm)两种色谱柱对合成色素的分离度的影响, 
实验结果表明: 采用 Thermo Fisher Accucore aQ C18 色谱

柱时, 极性较强的柠檬黄在 1.45 min 出峰, 几乎不保留, 
而采用 Waters Acquity UPLC T3 色谱柱时, 柠檬黄保留时

间为 3.76 min, 保留较好且响应更高, 见图 1, 其余合成色

素同样获得较好的分离和色谱峰形 , 因此 , 本研究选择

Waters Acquity UPLC T3 作为化合物分离的色谱柱。 
 

 
 

注: Thermo Fisher Accucore aQ C18 色谱柱保留时间为 1.45 min, 
Waters Acquity UPLC T3 色谱柱保留时间为 3.76 min。 

图 1  两种色谱柱下柠檬黄色谱峰比较 
Fig.1  Comparison of lemon yellow peak under 2 kinds of 

chromatographic columns  
 

现有的检测标准及文献[15,17–18]报道方法大多采用

缓冲盐(甲酸铵或乙酸铵)和有机溶剂(甲醇或乙腈)为流动

相。水溶性合成色素大多极性较强, 因此本研究选择极性

较强且毒性较弱的甲醇作为有机相。对于缓冲盐的选择, 
通过配制 100 ng/mL 标准溶液, 比较在 5 mmol/L 乙酸铵-
甲醇体系和 5 mmol/L 甲酸铵-甲醇体系下的响应值, 发现

大部分化合物在乙酸铵流动相体系下能获得更高的响应信

号, 见图 2。因此本研究最终采用 5 mmol/L 乙酸铵-甲醇作

为流动相体系。 

2.2  质谱条件的优化 

配制质量浓度为 100 ng/mL混合标准溶液上机进行测

定, 根据化合物分子式、分子结构特性, 通过母离子全扫描

确定各化合物的母离子, 再通过数据依赖的二级碎片扫描确

定各化合物二级碎片离子。由于本研究测定的水溶性合成色

素为含有酸性基团阴离子色素, 通常与 Na、K 等金属离子结
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合以盐形式存在, 故离子峰电离形式大多为负模式, 金属离

子结合数为 1 的化合物, 其离子峰加和形式为失去金属离子; 
对于金属离子结合数大于 1 的的化合物, 离子峰加和形式为

失去所有的金属离子后加上氢或不加氢。确定了化合物分子

离子及其加和形式后, 将化合物名称、分子式、加和形式、

一级离子峰精确质量数、保留时间、主要二级碎片离子精确

质量数为信息导入仪器自带软件TraceFinder建立化合物质谱

数据库, 各化合物质谱参数见表 1。 
 

 
 

图 2  2 种流动相下化合物响应值比较 
Fig.2  Comparison of response values of compounds in 2 kinds of mobile phase 

 
表 1  35 种合成色素信息及质谱参数 

Table 1  Information and mass spectrum parameters of 35 kinds of synthetic pigments  

序号 化合物 CAS 号 
纯度/ 
浓度 

来源 分子式 加合形式 
一级离子精确

质量数理论值
(m/z) 

二级碎片离子 
精确质量数(m/z)

保留

时间
/min

1 柠檬黄 1934-21-0 90.0% 
德国 Dr.Ehrenstorfe 

GmbH 公司 
C16H9N4Na3O9S2 [M-3Na+H]2– 232.9950 197.9866, 79.9573 3.70

2 新红 220658-76-4 92.0% 
德国 Dr.Ehrenstorfe 

GmbH 公司 
C18H12O11N3Na3S3 [M-3Na+H]2– 271.4862 291.0083, 172.0073 3.98

3 苋菜红 915-67-3 0.5 mg/mL 中国计量科学研究院 C20H11N2Na3O10S3 [M-3Na+H]2– 267.9833 228.0050, 79.9573 4.74

4 靛蓝 860-22-0 89.0% 
德国 Dr.Ehrenstorfe 

GmbH 公司 
C16H8N2Na2O8S2 [M-2Na]2– 209.9867 79.9573, 372.0062 5.23

5 胭脂红 2611-82-7 0.5 mg/mL 中国计量科学研究院 C20H11N2Na3O10S3 [M-3Na+H]2– 267.9833 301.9563, 79.9573 5.22

6 喹啉黄 8004-92-0 95.0% 
德国 Dr.Ehrenstorfe 

GmbH 公司 
C18H9NNa2O8S2 [M-2Na]2– 215.4890 183.5081, 79.9574 5.69

7 日落黄 2783-94-0 98.0% 
德国 Dr.Ehrenstorfe 

GmbH 公司 
C16H10N2Na2O7S2 [M-2Na]2– 202.9970 170.9996, 79.9573 5.76

8 诱惑红 25956-17-6 90.0% 
德国 Dr.Ehrenstorfe 

GmbH 公司 
C18H14N2Na2O8S2 [M-2Na]2– 225.0101 206.9996, 79.9573 6.33

9 亮蓝 3844-45-9 0.5 mg/mL 中国计量科学研究院 C37H34N2Na2O9S3 [M-2Na]2– 373.0719 170.0043, 79.9573 7.09

10 偶氮玉红 3567-69-9 91.0% 
德国 Dr.Ehrenstorfe 

GmbH 公司 
C20H12N2Na2O7S2 [M-2Na]2– 228.0048 170.0248, 79.9574 7.00

11 赤藓红 49746-10-3 97.0% 
德国 Dr.Ehrenstorfe 

GmbH 公司 
C20H6I4Na2O5·H2O [M-2Na+H]– 834.6478 126.9051, 536.8497 8.35

12 色酚黄 S 846-70-8 89.0% 美国 FLUKA 公司 C10H4N2Na2O8S [M-2Na]2– 155.9850 79.9573, 281.9716 4.93

13 酸性红 1 3734-67-6 98.0% 美国 FLUKA 公司 C18H13N3Na2O8S2 [M-2Na]2– 231.5078 178.9852, 79.9573 6.13
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表 1(续) 

序号 化合物 CAS 号 
纯度/ 
浓度 

来源 分子式 加合形式 
一级离子精确

质量数理论值
(m/z) 

二级碎片离子 
精确质量数(m/z)

保留

时间
/min

14 酸性红 73 5413-75-2 97.0% 美国 FLUKA 公司 C22H14N4Na2O7S2 [M-2Na+H]– 511.0388 301.9559, 79.9580 7.56

15 刚果红 573-58-0 98.0% 美国 Sigma 公司 C32H22N6Na2O6S2 [M-2Na]2– 325.0527 79.9572, 416.0962 8.24

16 酸性橙 II 633-96-5 94% 美国 Sigma 公司 C16H11N2NaO4S [M-Na] – 327.0445 171.0001, 79.9575 8.70

17 橙黄 IV 554-73-4 91.5% 上海 ANPEL 公司 C18H14N3NaO3S [M-Na] – 352.0761 79.9574, 95.0140 9.31

18 甲基橙 547-58-0 98.0% 德国 CNW 公司 C14H14N3NaO3S [M-Na] – 304.0761 79.9572, 95.0139 7.88

19 酸性红 52 3520-42-1 / 美国 FLUKA 公司 C27H29N2NaO7S2 [M-Na] – 557.1422 513.0796, 79.9573 8.37

20 酸性红 13 2302-96-7 / 日本 TCI 公司 C20H12N2Na2O7S2 [M-2Na]2– 228.0048 221.0156, 79.9574 6.90

21 酸性红 87 17372-87-1 90.0% 美国 FLUKA 公司 C20H6Br4Na2O5 [M-2Na+H]– 646.6992 520.7862, 78.919 7.66

22 酸性红 26 3761-53-3 96.0% 美国 FLUKA 公司 C18H14N2Na2O7S2 [M-2Na+H]– 435.0326 136.4771, 79.9574 6.89

23 酸性橙 6 547-57-9 / 日本 TCI 公司 C12H9N2NaO5S [M-Na]– 293.0238 170.9998, 79.9574 6.03

24 酸性橙 20 523-44-4 / 日本 TCI 公司 C16H11N2NaO4S [M-Na]– 327.0445 170.9998, 79.9574 7.54

25 藏花橙 G 1934-20-9 / 日本 TCI 公司 C16H11N2NaO4S [M-Na]– 327.0445 206.9998, 142.0300 8.66

26 酸性绿 16 12768-78-4 / 日本 TCI 公司 C31H33N2NaO6S2 [M-Na]– 593.1786 513.2224, 469.1598 7.48

27 酸性绿 A 93942-43-9 97.0% 德国 CNW 公司 C29H35KN2O6S2 [M-K]– 571.1942 491.2383, 79.9574 8.13

28 酸性黄 36 587-98-4 98.0% 日本 TCI 公司 C18H14N3NaO3S [M-Na]– 352.0761 79.9573, 155.9888 9.64

29 棕色 HT 4553-89-3 / 上海Damas-Beta公司 C27H18N4Na2O9S2 [M-2Na]2– 303.0263 221.0153, 141.0169 7.51

30 胭脂红 SX 4548-53-2 95% 上海源叶生物公司 C18H14N2Na2O7S2 [M-2Na+H]– 435.0326 199.0311, 79.9574 7.07

31 坚牢绿 2353-45-9 94.9% 
德国 Dr.Ehrenstorfe 

GmbH 公司 
C37H34N2O10S3Na2 [M-2Na]2– 381.0693 170.0047, 341.0921 7.03

32 丽春红 3R 3564-09-8 / 德国 CNW 公司 C19H16N2Na2O7S2 [M-2Na]2– 224.0205 136.4769, 79.9573 7.23

33 酸性棕 14 5850-16-8 98% 上海Damas-Beta公司 C26H16N4Na2O8S2 [M-2Na]2– 288.0210 221.0151, 79.9574 7.97

34 酸性红 66 4196-99-0 60% 日本 TCI 公司 C22H14N4Na2O7S2 [M-2Na]2– 255.0157 143.0505, 79.9576 8.01

35 酸性黄 11 6359-82-6 74.6% 
德国 Dr.Ehrenstorfe 

GmbH 公司 
C16H13N4NaO4S [M-Na]– 357.0663 237.0217, 208.0075 9.48

注: /表示未有此数值。 
 

2.3  前处理条件的优化 

2.3.1  提取溶剂和净化材料 
现有检测标准和文献方法采用的提取溶剂主要有甲

醇[18]、水[15,19–20]、氨水乙醇[17]。由于茶叶中的生物碱、多

酚类化合物、有机酸、色素等大多水溶性较好, 以水作为提

取溶剂会提取出较多的杂质, 不利于后续检测, 而水溶性合

成色素在甲醇中也有较好的溶解性, 因此为避免提取过多

的杂质, 本研究选择以甲醇为提取溶剂。由于水溶性色素同

时也是阴离子化合物, 在碱性条件下更容易被提取出来, 故
本研究对比了甲醇、2%氨水-甲醇水(8:2, V:V)、5%氨水甲醇

3 种甲醇溶液的提取效果。以茶叶为试验样品, 采用空白样品

加标和相应基质标准比较的方式计算提取率, 实验结果表明, 
2%氨水-甲醇水(8:2, V:V)和 5%氨水甲醇的提取效果均比甲

醇好, 尤其是酸性红 1、酸性红 52、酸性红 87 等酸性红类

色素, 因此本研究选择 5%氨水甲醇溶液作为提取溶剂。 
本研究采用 QuEChERS 净化对样品提取液进行净化

处理, 分别比较试验了 C18、PSA 和 GCB 3 种吸附剂的净

化效果, 通过在 100 ng/mL 标准溶液中各加入相同质量的

净化材料, 吸附处理后比较标准溶液吸附前后各化合物的

回收率), 发现除 C18 外, 其余两种材料均对部分色素有吸
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附作用, 造成色素损失, 因此最终选择 C18 作为净化材料, 
以去除提取液中蛋白质等非极性杂质。 
2.3.2  基质效应 

选取绿茶、红茶和黑茶为代表性样品, 考察样品提取

液中样品基质对化合物响应的影响(基质效应, matrix effect, 
ME)。通过配制基质空白标准曲线与溶剂标准曲线, 按照

公式 ME=(B/A–1)×100%计算, 其中 B 为基质标准曲线斜率, 
A 为溶剂标准曲线斜率, 当|ME|>25%时, ME 明显, 需要采

用基质标准的定量方式进行补偿, |ME|≤25%时, ME 不明显, 
可采用溶剂标准曲线定量。实验结果表明, 3 种茶叶的 ME
均大于 25%, 且二者间 ME 存在一定差异, 为了避免配制

不同种茶叶基质标准曲线的烦琐, 本研究采用稀释方式降

低 ME, 比较了不同稀释倍数提取液的 ME 强弱, 结果表明

当样品稀释倍数为 100 倍时, 3 种茶叶样品的基质效应均小

于 20%, 均可采用溶剂标准对化合物进行准确定量, 基质

效应结果见图 3。 
 

 
 

注: a 为样品稀释倍数 25; b 为样品稀释倍数 50; c 为样品稀释倍数 100。 
图 3  3 种茶叶不同稀释倍数下的 MEs 

Fig.3  MEs of 3 kinds of tea at different dilution ratios 
 

2.4  方法学验证 

将 35 种合成色素混合标准溶液配制成质量浓度为

10~100 ng/mL(柠檬黄、棕色 HT 为 100~1000 ng/mL)系列

标准工作溶液, 35 种人工合成色素色谱图如图 4。以被测

组分的浓度为横坐标, 被测组分的峰面积为纵坐标拟合校

正曲线, 计算其相关系数。以 3 倍和 10 倍信噪比计算 35
种合成色素的检出限和定量限, 检出限在 0.02~2.97 mg/kg
之间, 定量限在 0.07~9.80 mg/kg 之间。按照实验测定

步骤, 选取空白基质, 分别以 1、2 和 5 mg/kg(柠檬黄、

棕色 HT 为 10、20 和 50 mg/kg)进行 3 水平加标回收试验, 
计算回收率和相对标准偏差, 结果详见表 2。结果表明, 35
种合成色素的回收率为 71.4%~117.7%, 相对标准偏差为

0.1%~15.3%。该方法回收率和重复性良好, 满足日常检测

需求。 

 
 

 
 

图 4  35 种人工合成色素色谱图(100 ng/mL, 柠檬黄、棕色 HT 为
1000 ng/mL) 

Fig.4  Chromatogram of 35 kinds of synthetic pigments (100 ng/mL, 
lemon yellow, brown HT for 1000 ng/mL)

 
表 2  35 种合成色素线性范围、相关系数、检出限、定量限、回收率和精密度 

Table 2  Linear ranges, correlation coefficients, limits of detections, limits of quantification, recoveries and precisions of  
35 kinds of synthetic pigments 

序号 化合物 线性范围/ 
(ng/mL) 

校正曲线方程 相关系数 检出限/
(mg/kg)

定量限/ 
(mg/kg) 

回收率/% 精密度/% 

1 柠檬黄 100~1000 Y=8.283e4X–7.752e4 0.9994 2.97 9.80 71.4~95.8 2.2~12.4 

2 新红 10~100 Y=5.469e4X–6.885e4 0.9994 0.29 0.95 102.3~117.7 4.1~5.1 

3 苋菜红 10~100 Y=1.34e5X–2.577e5 0.9908 0.27 0.89 89.3~100.4 2.5~9.1 
4 靛蓝 10~100 Y=4.252e4X+1.628e4 0.9989 0.22 0.73 95.9~109.5 4.4~8.2 
5 胭脂红 10~100 Y=2.985e4X–6.081e4 0.9995 0.13 0.43 99.4~110.4 7.1~9.7 
6 喹啉黄 10~100 Y=6.8e4X–5.537e4 0.9998 0.07 0.23 86.4~97.3 5.1~11.8 
7 日落黄 10~100 Y=1.107e5X+4.354e4 0.9978 0.13 0.43 89.6~101.1 0.5~14.5 

8 诱惑红 10~100 Y=1.813e5X–7.931e4 0.9998 0.08 0.26 91.7~107.2 2.2~7.9 
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表 2(续) 

序号 化合物 线性范围/ 
(ng/mL) 

校正曲线方程 相关系数
检出限/ 
(mg/kg) 

定量限/
(mg/kg)

回收率/% 精密度/%

9 亮蓝 10~100 Y=4.643e4X–6.166e4 0.9992 0.03 0.10 109.5~115.4 2.1~11.1 

10 偶氮玉红 10~100 Y=5.852e4X–1.49e3 0.9981 0.12 0.40 94.8~101.6 5.6~15.1 

11 赤藓红 10~100 Y=9.178e5X–1.473e5 0.9997 0.07 0.23 98.2~105.2 0.6~5.4 

12 色酚黄 S 10~100 Y=5.993e4X–6.6e4 0.9982 0.29 0.96 90.4~101.6 6.9~15.3 

13 酸性红 1 10~100 Y=5.739e4X–1.233e5 0.9979 0.17 0.56 95.2~104.5 1.5~5.6 

14 酸性红 73 10~100 Y=7.019e4X–2.864e5 0.9994 0.31 1.02 95.8~108.8 0.5~7.1 

15 刚果红 10~100 Y=1.019e5X–4.605e5 0.9977 0.23 0.76 99.6~109.3 0.6~11.5 

16 酸性橙 II 10~100 Y=5.345e4X–4.53e4 0.9999 0.11 0.36 94.8~101.8 2.5~6.3 

17 橙黄 IV 10~100 Y=4.037e5X–4.235e5 0.9998 0.02 0.07 96.7~105.9 0.1~1.4 

18 甲基橙 10~100 Y=1.615e5X–1.313e5 0.9990 0.23 0.76 103.4~110.1 3.1~5.4 

19 酸性红 52 10~100 Y=4.754e4X–3.172e4 0.9994 0.29 0.96 99.7~110.7 2.9~6.2 

20 酸性红 13 10~100 Y=1.867e5X+2.257e5 0.9983 0.21 0.69 78.7~103.1 0.1~11.1 

21 酸性红 87 10~100 Y=1.502e5X–2.861e5 0.9987 0.31 1.02 81.7~105.2 0.2~5.2 

22 酸性红 26 10~100 Y=7.443e4X–1.402e5 0.9981 0.11 0.36 96.7~105.5 2.5~7.1 

23 酸性橙 6 10~100 Y=1.308e5X+5.626e4 0.9995 0.07 0.23 94.2~101.2 3.2~7.9 

24 酸性橙 20 10~100 Y=9.906e4X–3.889e4 0.9999 0.07 0.23 100.2~108.1 0.2~11.1 

25 藏花橙 G 10~100 Y=4.136e4X–3.423e4 0.9999 0.1 0.33 92.4~111.2 4.3~8.4 

26 酸性绿 16 10~100 Y=2.364e4X–1.718e4 0.9995 0.17 0.56 93.4~102.1 1.6~5.8 

27 酸性绿 A 10~100 Y=1.529e4X–9.522e4 0.9975 0.19 0.63 100.1~111.2 0.6~4.3 

28 酸性黄 36 10~100 Y=1.605e5X–2.182e5 0.9999 0.06 0.20 104.3~113.4 0.2~2.9 

29 棕色 HT 100~1000 Y=8.641e2X–7.246e3 0.9971 2.20 7.26 88.5~103.7 5.5~13.1 

30 胭脂红 SX 10~100 Y=2.762e4X–3.966e4 0.9993 0.12 0.40 104.6~116.3 2.4~13.7 

31 坚牢绿 10~100 Y=1.818e4X–8.391e3 0.9997 0.19 0.63 98.4~114.3 0.1~8.5 

32 丽春红 3R 10~100 Y=6.836e4X–1.854e5 0.9995 0.12 0.40 98.5~114.7 6.3~6.9 

33 酸性棕 14 10~100 Y=5.243e4X–3.635e5 0.9971 0.28 0.92 73.5~82.4 1.4~10.1 

34 酸性红 66 10~100 Y=7.019e4X–2.864e5 0.9994 0.26 0.86 99.5~111.4 2.4~4.8 

35 酸性黄 11 10~100 Y=9.801e4X–8.1e4 0.9998 0.11 0.36 103.2~108.5 0.8~4.4 

 
2.5  实际样品检测 

采用本方法对购买的 252 批次茶叶(包含绿茶、红茶、

黑茶、黄茶、乌龙茶、白茶 6 大茶叶品种)和 78 批次茶叶

制品(包括袋泡茶、茶粉、速溶茶、调味茶)中 35 种合成色

素进行测定, 共发现 7 批次红茶样品(主要为金骏眉)和 2
批次茶叶制品(均为袋泡茶)为阳性, 其中, 1 批次阳性茶叶

样品同时检出柠檬黄、日落黄 2 种合成色素, 含量分别为

563.36 mg/kg和 101.98 mg/kg, 其余 6批次阳性茶叶样品仅

检出柠檬黄, 含量在 11.64~559.45 mg/kg 范围; 2 批次阳性

袋泡茶检出柠檬黄(含量分别 35.65 mg/kg、78.51 mg/kg)和
亮蓝(含量分别 47.85 mg/kg、63.22 mg/kg)。 

3  讨论与结论 

本研究基于超高效液相色谱-四极杆/静电场轨道阱高

分辨质谱法建立了茶叶中 35 种合成色素快速定性、定量检

测分析方法, 与现有高通量分析相比[15–17], 检测目标化合

物种类更多, 既涵盖食品用合成色素, 同时包括工业合成

色素; 利用四极杆/静电场轨道阱高分辨质谱技术, 建立了

包括一级离子和二级碎片离子质谱数据库, 实际样品检

测时, 可在无标准品情况下通过数据库的比对实现初步

筛查 , 可有效减低检测成本; 与采用固相萃取前处理分

析方法 [20,23]或采用基质标准定量分析方法 [22]相比, 本研

究采用 QuEChERS 净化技术同时结合大比例稀释方法, 
缩短了样品前处理时间的同时消除了基质效应的影响 , 
避免了配制基质曲线的步骤, 当发现可疑阳性样品时, 通
过与标准品的保留时间、一级、二级离子精确质量数和二

级离子丰度比进行比对确证, 并通过外标法进行定量。本方

法操作简单、快速、抗干扰能力强、准确度高、重复性好, 可
为茶叶及其制品中合成色素的监管提供有力的技术支撑。 
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