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全自动固相萃取-高效液相色谱法检测胶基糖果中 

合成色素及铝色淀 

朱海佩 1, 李志梅 1, 周彬博 1, 王晓园 1, 陈鑫兰 2, 隋玉杰 1* 

(1. 温州市食品药品检验科学研究院, 温州  325000; 2. 温州市质量技术检测科学研究院, 温州  325000) 

摘  要: 目的  应用聚酰胺(polyamide, PA)净化技术建立胶基糖果中 10 种人工合成色素及其中 8 种铝色淀的

全自动固相萃取-高效液相色谱法(high performance liquid chromatography, HPLC)。方法  样品经提取溶剂乙

醇-2%氨水-水(4:2:4, V:V:V)超声提取, 离心, 经正己烷除脂, 除去乙醇和氨后, 以 PA 固相萃取小柱净化, 

经 Agilient Eclipse XDB-C18 色谱柱分离, 以甲醇‒0.02 mol/L 乙酸铵溶液为流动相进行梯度洗脱, 二极管阵列

检测器, 外标法定量。结果  在 0.2~10.0 μg/mL 质量浓度范围内各组分线性关系良好, 相关系数 r2 大于

0.9999。游离色素平均回收率为 85.1%~102.6%, 铝色淀平均回收率为 78.9%~101.3%, 相对标准偏差为

0.8%~5.9%。检出限除亮蓝为 0.2 mg/kg, 其余均为 0.5 mg/kg。结论  该方法有简单便捷、重复性好、准确度

和灵敏度较高等特点, 适用于胶基糖果中合成色素及其铝色淀的测定。 
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Determination of synthetic pigments and aluminum-colored lakes in colloidal 
confectionery by fully automatic solid phase extraction-liquid 

chromatography 

ZHU Hai-Pei1, LI Zhi-Mei1, ZHOU Bin-Bo1, WANG Xiao-Yuan1, CHEN Xin-Lan2, SUI Yu-Jie1* 

(1. Wenzhou Institute for Food and Drug Control, Wenzhou 325000, China; 2. Wenzhou Institute of  
Quality Technology and Testing Science, Wenzhou 325000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish an fully automatic solid phase extraction-high performance liquid 

chromatography (HPLC) method for the determination of 10 kinds of synthetic pigments and 8 kinds of 

aluminum-colored lakes in colloidal confectionery using polyamide (PA) purification technology. Methods  The 

samples were extracted by ultrasonic solvent ethanol-2% ammonia-water (4:2:4, V:V:V), after centrifugation and lipid 

removal with hexane, removing ethanol and ammonia, purified by PA solidphase extraction column, separated by 

Agilient Eclipse XDB-C18 column, eluted with a gradient of methanol‒0.02 mol/L ammonium acetate solution as the 

mobile phase, then detected by diode array detector, and quantitated by external standard method. Results  The 

linear relationship of each component was good in the range of 0.2‒10.0 μg/mL, the correlation coefficients were 

greater than 0.9999. The average recoveries of free pigments and aluminum-colored lakes were 85.1%‒102.6%, 
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78.9%‒101.3%, respectively. The relative standard deviations were 0.8%‒5.9%. The limits of detection were 

0.5 mg/kg except for bright blue, which was 0.2 mg/kg. Conclusion  The method has the advantages of simple, 

convenient, good repeatability, high accuracy and sensitivity, and is suitable for the determination of synthetic 

colorants and aluminum-colored lakes in colloidal confectionery. 

KEY WORDS: colloidal confectionery; synthetic pigments; aluminum-colored lakes; high performance liquid 

chromatography; fully automatic solid phase extraction 
 
 

0  引  言 

胶基糖是一种以树脂为胶基、添加糖或甜味剂、着色

剂和香料等的糖果[1‒2]。当前, 各种颜色和口味的胶基糖

果充斥市场, 鲜艳的颜色也为青少年青睐。通常, 胶基糖

果中的色素以铝色淀形式添加, 部分也有以本身形式添

加。在我国, 合成色素在胶基糖果中的应用需要严格按照

GB 2760—2014《食品安全国家标准 食品添加剂使用标

准》的规定量执行。但目前尚没有发布适用于胶基糖果

中色素类及铝色淀检测的国家标准方法。胶基以天然或

合成橡胶、树脂、蜡类、乳化剂、软化剂、氢化植物油

等经配合制成[1‒2], 其配料复杂, 与铝色淀一样难溶于水

和乙醇等一般试剂[3‒8], 增加了胶基糖中色素和铝色淀有

效提取净化的难度。 

而聚酰胺(polyamide, PA)固相萃取小柱采用特殊优化

过的聚酰胺填料, 对合成色素吸附能力强, 且其脱色效果

好、回收率高。以往合成色素[9‒11]检测多集中于酒类[12‒13]、

肉类高脂食品[14‒15]、巧克力糖果制品[16‒17]、饮料[18‒19]等基

质样品, 针对胶基糖基质样品中色素及铝色淀的研究文献

较少[3‒4,20‒21], 房英杰等[3]检测口香糖中 6 种色淀类色素, 

赵梅等[4]同时测定果冻、口香糖和明胶囊壳中 11 种合成着

色剂及其 8 种铝色淀, 均未采用 PA 固相萃取净化技术。但

PA 固相萃取对色素化合物有良好的富集净化效果[20,22‒24], 

如 GB 5009.35—2016《食品安全国家标准 食品中合成着

色剂的测定》用聚酰胺粉吸附提取饮料、配制酒、硬糖、

蜜饯、淀粉软糖、巧克力豆及着色糖衣制品中 6 种水溶性

色素, 叶帆等[22]利用聚酰胺吸附-高效液相色谱法测定蜜

饯中的 7 种水溶性偶氮着色剂等研究均证实聚酰胺对复杂

样品中色素净化效果显著。故可将胶基糖基质样品进行一

定的提取处理后应用聚酰胺萃取技术净化。 

为规范市场上胶基糖果中色素的使用, 补充合成色

素检测体系 , 解决胶基糖铝色淀检测技术难点 , 本研究

拟建立一种可行的提取方法, 采用 PA 柱净化, 并以全自

动固相萃取-高效液相色谱法检测胶基糖果中赤藓红、靛

蓝、亮蓝、胭脂红、苋菜红、日落黄、柠檬黄、新红、

诱惑红、酸性红共计 10 种合成色素及其中 8 种铝色淀, 以

期为我国糖果市场增加市场监管技术储备, 也为食品安

全风险评估提供技术支持。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

胶基糖果(口香糖和泡泡糖)购买于市场。 

赤藓红、新红、靛蓝、诱惑红、酸性红、苋菜红(纯

度 98.50%)、亮蓝(纯度 86.10%)、柠檬黄(纯度 99.8%)、日

落黄(纯度 99.9%)、胭脂红(1000 μg/mL)(坛墨质检科技股份

有限公司); 苋菜红铝色淀(浓度 22%~27%)、赤藓红铝色淀

(浓度 34%~42%)、诱惑红铝色淀(浓度 34%~42%)、柠檬黄

铝色淀(浓度 32%~42%)、日落黄铝色淀(浓度 32%~42%)、胭

脂红铝色淀(浓度 32%~40%)、亮蓝铝色淀(浓度 32%~42%)、

靛蓝铝色淀(浓度 34%~40%)[柔亚(上海)食品添加剂贸易有

限公司]; 甲醇[色谱纯, 斯百全化学(上海)有限公司]; 乙

酸铵[色谱级, 阿拉丁试剂(上海)有限公司]; 正己烷、乙二

胺四乙酸二钠盐(ethylenediamine tetraacetic acid disodium 

salt, EDTA-Na2)、氨水、氢氧化钠、硫酸、无水乙醇、柠

檬酸(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司)。 

PA 固相萃取小柱(500 mg/6 mL, 天津锦上实验设备

有限公司); PWAX 固相萃取小柱(500 mg/6 mL, 天津博纳

艾杰尔科技有限公司); 0.45 μm PTFE 滤膜(上海安谱实验

科技股份有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

LC-20AD 液相色谱仪(带二极管阵列和示差检测器, 日

本岛津公司 ); GX-274 ASPEC 全自动固相萃取仪 (美国

GILSON 公司); KQ-400DB 超声波清洗器(昆山市超声仪器有

限公司); Milli-Q IQ 7000 超纯水仪(美国 Millipore 公司); MS3 

B S025 漩涡混合器(德国 IKA 公司); CF16RN 离心机(日本

Hitachi 公司); EFAA-DC24-RT 氮吹仪(上海安谱实验科技股

份有限公司); BSA822电子天平(感量0.01 g, 德国赛多利斯公

司); XSR205DU 电子天平[感量 0.01 mg, 梅特勒-托利多仪器

(上海)有限公司]; JYL-C012 榨汁搅拌机(九阳股份有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液配制 

先将各色素标准物质分别用超纯水配制为质量浓度

为 1000 μg/mL的标准储备液, 再将各储备液制成色素混合

标准中间液, 并于 4℃储存。临用时配制不同质量浓度的

标准工作液。 
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将 8 种铝色淀分别用选定的提取溶剂超声提取并制

成 400 μg/mL 的标准储备液。将该储备液离心, 取定量上

清液用 20%柠檬酸溶液或氨水-水(1:2, V:V)溶液调 pH 7~8, 

再用超纯水制成 20 μg/mL 的混合工作液, 于 4℃储存。 

1.3.2  样品提取 

将胶基糖样品剪小块后置于榨汁搅拌机粉碎均匀。 

称取粉碎均匀样品 2.0 g 于 50 mL 离心管中, 加入

0.05 g EDTA-Na2 和 30 mL 提取剂[乙醇-2%氨水-水(4:2:4, 

V:V:V)], 涡旋混匀 1 min 后, 60℃超声 20 min, 8000 r/min

离心 5 min, 取上清液加入 15 mL 正己烷, 振荡混合 2 min, 

静置分层, 弃去正己烷层。重复加入 15 mL 正己烷, 操作

步骤同前, 取下层液体 15 mL 于 70℃氮气浓缩到 7 mL 以

下, 用水定容到 10 mL, 9000 r/min 离心 10 min 后待净化。 

1.3.3  样品净化 

采用全自动固相萃取仪和 PA 固相萃取小柱按程序净

化样品。全自动固相萃取程序: 以甲醇 30 mL, 50 mL/min 流

速进行通道预清洗; 先后以甲醇、超纯水 5 mL, 2 mL/min

流速活化; 上样 5 mL, 样液以 1 mL/min 流速过柱; 先后以

超纯水、甲醇 5 mL, 1 mL/min 流速淋洗; 用 2%氨化甲醇 6 mL, 

以 1 mL/min 流速洗脱收集。 

按照上述程序, 收集洗脱液于 60℃氮气浓缩至近干, 

用 pH 9 乙酸铵溶液定容到 2 mL, 过滤膜后上机待测。 

1.3.4  色谱条件 

色谱柱: Agilent Eclipse XDB-C18 柱(250 mm×4.6 mm, 

5 μm); 流速: 1.0 mL/min; 柱温: 30℃; 进样量: 10μL; 流

动相: A 为甲醇, B 为 0.02 mol/L 乙酸铵溶液; 梯度洗脱程

序: 0~5 min, 90%~70%B; 5~12 min, 70%~5%B; 12~18 min, 

5%B; 18~19 min, 5%~90%B; 19~25 min, 90%B。 

二极管阵列检测器扫描范围: 190~800 nm; 检测波长: 

428 nm(柠檬黄), 510 nm(新红、苋菜红、胭脂红、日落黄、

诱惑红、酸性红和赤藓红), 610 nm(靛蓝、亮蓝)。 

1.4  数据处理 

各数据按照 GB 5009.35—2016 方法计算, 标准曲线

与方差分析由液相色谱仪软件分析所得, 数据统计、制表、

绘图软件为 WPS Office 2022 办公软件。 

2  结果与分析 

2.1  色谱分离条件优化和检测波长的选择 

Agilient XDB-C18 柱柱效高、稳定性好, 选择该柱对

色素混合标准样品进行分离时, 新红和柠檬黄分离度较差, 

胭脂红、日落黄和诱惑红出峰时间较为集中, 赤藓红出峰

较迟, 且各色素的最大吸收波长均不一致。将初始甲醇流

动相从 5%调高[25‒26]至 10%, 不断调整、优化梯度洗脱时

间和流动相比例后, 按 1.3.4 所示梯度洗脱程序能将 10 种

色素基线完全分离, 峰形尖锐。同时对 10 种目标物最大吸

收波长扫描, 根据谱图, 尽量取相近的最大吸收波长作为

检测波长, 方便数据的同时处理。优化后在不同检测波长

下的色谱图见图 1。 

 

 
 

注: a 为 428 nm 波长的色谱图; b 为 510 nm 波长的色谱图;  

c 为 610 nm 波长的色谱图; 其中 7.794 min 为柠檬黄; 8.329 min

为新红; 9.194 min 为苋菜红; 11.796 min 为胭脂红; 12.836 min 

为日落黄; 13.611 min 为诱惑红; 14.985 min 为酸性红; 16.530 min

为赤藓红; 10.215 min 为靛蓝; 14.572 min 为亮蓝。 

图 1  11 种合成色素色谱图 

Fig.1  Chromatograms of 11 kinds of synthetic colorants 

 

2.2  提取溶剂的选择 

本研究所涉及合成色素易溶于水, 但铝色淀难溶于水

和有机溶剂, 一般采用强酸或强碱实现铝色淀中色素的解

离 [8,16‒17,27‒28]。本研究先选择硫酸水溶液 (1:20, V:V)、

0.02 mol/L NaOH、乙醇-2%氨水-水(7:2:1, V:V:V)、乙醇-

氨水-水(7:2:1, V:V:V) 4 种提取溶剂, 按 1.3.1 所示方法考察

其对 8 种铝色淀中游离色素的解离和提取效率, 检测结果

见表 1。该 4 种提取溶剂的 pH 大致分别为 2、12、9、10, 结

果表明, 赤藓红铝色淀在硫酸水溶液(1:20, V:V)溶液中难

以溶解 , 赤藓红检测值大幅度降低 , 可能是由于赤藓红

遇酸会有沉淀所致[4], 而靛蓝在 0.02 mol/L NaOH 溶液中

未检测出 , 其中亮蓝含量也较低 , 但在乙醇-2%氨水-水

(7:2:1, V:V:V)和硫酸水溶液(1:20, V:V)溶液中, 靛蓝检测值

显著升高, 且测得的值相近。由此可见, 随着提取剂 pH 降

低, 靛蓝趋于稳定, 而 pH 升高, 碱性越强, 靛蓝越不稳定
[5]。综合比较, 本研究选择 pH 大致为 9 的乙醇-2%氨水-

水(7:2:1, V:V:V)用以 8 种铝色淀中游离色素的分离。 
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表 1  不同提取溶剂对铝色淀的解离和提取效果(n=3) 
Table 1  Dissociation and extraction efficiency of aluminum-colored lake with different extraction solvents (n=3) 

铝色淀名称 
游离着色剂含量/(g/100 g) 

硫酸水溶液(1:20, V:V) 0.02 mol/L NaOH 乙醇-2%氨水-水(7:2:1, V:V:V) 乙醇-氨水-水(7:2:1, V:V:V)

柠檬黄铝色淀 38.9 39.0 40.1 39.9 

鋁苋菜红 色淀 31.4 35.1 33.1 32.6 

靛蓝铝色淀 27.2 0 37.3 26.9 

紅胭脂 铝色淀 45.9 44.2 46.0 45.2 

黃日落 铝色淀. 43.2 42.3 43.4 41.6 

诱感红铝色淀 49.3 49.5 51.3 48.8 

亮蓝铝色淀 39.8 30.6 40.0 46.8 

赤藓红铝色淀  8.2 35.9 38.1 37.7 

 
但是乙醇-2%氨水-水(7:2:1, V:V:V)溶液在胶基糖样

品提取浓缩步骤中会析出大量难溶于水的胶质沉淀, 离

心后液体也不易过柱净化, 进而影响目标色素的回收率。

而该现象在降低乙醇比例后有所改善。研究发现, 以纯水

代替 , 使乙醇 -2%氨水 -水提取溶剂中乙醇比例降低至

40%以下 , 过柱净化问题得以解决。故本研究选择乙醇

-2%氨水-水(4:2:4, V:V:V)、乙醇-2%氨水-水(3:2:5, V:V:V)、

乙醇-2%氨水-水(2:2:6, V:V:V)、乙醇-2%氨水-水(1:2:7, V:V:V)

等作为提取溶剂考察铝色淀中游离色素的提取效果, 发

现以乙醇-2%氨水-水(4:2:4, V:V:V)为提取溶剂时 , 靛蓝

和赤藓红检测值更高些 , 因此 , 本研究选择乙醇 -2%氨

水-水(4:2:4, V:V:V)为提取溶剂实现铝色淀中游离色素的

解离。 

2.3  固相萃取柱的选择 

PA 聚酰胺柱和 PWAX 弱阴离子交换柱对合成色素都

有特异性吸附, 常用于复杂样品中目标色素化合物的富集

净化[22‒23,29‒30]。为减少测定干扰, 本研究比较了 PA 和

PWAX 小柱对目标色素的净化和回收效果, 结果如图 2。

两者均具有较好的净化效果, 但是胭脂红、酸性红和赤藓

红在 PWAX 小柱上难以洗脱完全, 回收率也相应有所降低,

可能是在本研究的淋洗、洗脱条件下, 对于偏中性水相样

品中的胭脂红、酸性红和赤藓红等色素, PWAX 小柱的吸 

 

 
 

图 2  PA 与 PWAX 固相萃取柱对 10 种合成色素的回收率(n=3) 

Fig.2  Recoveries of 10 kinds of synthetic pigments by PA and 
PWAX solid phase extraction columns (n=3) 

 

附能力太强以致于难以洗脱。其余色素在两小柱上的回收

率相差不大。综合比较, PA 柱净化效果好, 回收率高, 本研

究选择 PA 柱作为净化柱。 

2.4  标准曲线、相关系数与检出限 

本研究中合成色素及铝色淀均以游离色素计。配制

0.2、0.5、1.0、2.0、5.0、10.0 μg/mL 系列混合标准工作溶

液, 在选定的色谱条件下进行测定, 用浓度-峰面积计算各

色素的线性方程, 具体见表 2, 相关系数 r2 大于 0.9999, 表

明各色素在 0.2~10.0 μg/mL 质量浓度范围内线性关系良

好。以 3 倍信噪比估算 10 种色素在胶基糖果中的检出限, 

除亮蓝检出限为 0.2 mg/kg, 其余均为 0.5 mg/kg, 可达到

GB 5009.35—2016 对色素的检出水平要求。 

2.5  加标回收率和精密度 

检测口香糖和泡泡糖等胶基糖果, 确定其不含任一

目标化合物, 最终选定空白样品后, 添加不同浓度标准溶

液进行回收率和精密度实验。分别添加 3 个不同浓度水平

的色素混合标准液和铝色淀 , 游离色素平均回收率为

85.1%~102.6%, 铝色淀平均回收率为 78.9%~101.3%, 两

者相对标准偏差 (relative standard deviations, RSDs) 为

0.8%~5.9%, 均小于 10%, 具体见表 2~3。表明该法回收率、

灵敏度和重现性好, 适合用于分析胶基糖果中合成色素及

其铝色淀的含量。 

2.6  市场样品分析 

用本研究所建立的方法检测市场上购买的不同品

牌的口香糖和泡泡糖等胶基糖果样品 20 份, 结果以游

离色素计。样品标签均有标注色素或铝色淀, 测得柠檬

黄 2~86 mg/kg, 胭脂红 15~20 mg/kg, 日落黄 18~60 mg/kg, 

诱惑红 1~68 mg/kg, 亮蓝 1~10mg/kg, 均在国家标准允

许范围内。色素及其铝色淀是胶基糖中普遍使用的食品

添加剂, 本方法可应用到实际胶基糖样品中准确检测其

含量。 
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表 2  10 种合成色素的线性方程、平均添加回收率和 RSDs (n=6) 
Table 2  Linear equations, average recoveries and RSDs of 10 kinds of synthetic pigments (n=6) 

色素名称 线性方程 

口香糖空白样品添加浓度 

1.5 mg/kg 4.0 mg/kg 10.0 mg/kg 

回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 

柠檬黄 Y=43634.2X+405.893 97.9 1.0 101.4% 1.4 98.8 2.9 

新红 Y=50335.1X+541.582 97.6 1.8 101.9% 3.0 98.3 2.3 

苋菜红 Y=30895.0X+233.319 96.0 2.3 101.9% 2.1 101.5 1.2 

靛蓝 Y=21847.2X+221.668 90.3 2.7 85.4% 2.1 88.6 1.7 

胭脂紅 Y=35789.7X+184.645 93.9 1.3 101.2% 1.5 92.8 2.2 

日落黃 Y=35123.9X+400.320 97.9 2.0 102.6% 2.9 99.6 3.7 

诱惑红 Y=39375.5X+382.414 95.5 2.5 102.6% 1.8 99.5 2.9 

亮蓝 Y=83841.6X+653.084 99.1 1.8 102.3% 0.8 97.4 1.5 

酸性红 Y=33425.1X+185.596 89.5 2.6 97.2% 2.2 95.5 2.1 

赤藓红 Y=38272.8X‒252.057 85.1 4.5 95.8% 3.6 91.9 3.5 

注: 相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)。 

 
表 3  8 种铝色淀的平均添加回收率和 RSDs (n=6) 

Table 3  Average recoveries and RSDs of 8 kinds of aluminum-colored lakes (n=6) 

铝色淀名称 

口香糖空白样品添加浓度 

0.2 mg/g 0.4 mg/g 0.8 mg/g 

回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 

柠檬黄铝色淀  99.9 2.9 100.4 1.8  97.8 3.5 

苋菜红铝色淀  92.4 3.1  90.9 2.9  95.1 4.7 

靛蓝铝色淀  78.9 4.5  80.2 3.1  81.4 3.4 

胭脂紅铝色淀  96.7 5.0  95.2 3.1  98.3 5.2 

日落黃铝色淀 100.4 4.8  99.8 2.9 101.2 4.3 

诱惑红铝色淀  96.1 3.5 101.3 3.8  97.8 3.9 

亮蓝铝色淀  98.6 5.8 101.0 2.6  95.9 4.2 

赤藓红铝色淀  86.1 4.4  80.3 3.6  85.1 5.9 

 

3  结  论 

本研究以乙醇-2%氨水-水(4:2:4, V:V:V)为提取溶剂, 

能够充分提取胶基糖中游离色素及其铝色淀, 将提取液除

脂及除去乙醇和氨水后再采用 PA 净化技术, 并应用全自动

固相萃取仪, 节约了人工时间, 减少了人为误差, 回收率和

重复性良好、准确度和灵敏度都较高, 解决了胶基糖基质样

品中色素和铝色淀难以有效提取净化的技术难点, 为合成

色素及其铝色淀含量的测定提供了新方法, 扩充了国家标

准 GB 5009.35—2016 检测适用范围, 也为市场监管部门开

展食品安全抽检工作提供了技术储备。 
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