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黑芝麻糊中可疑色素的鉴定

丁 华 1，董丽娜 2，陈建彪 2，杨 洁 1，夏 虹 1，彭茂民 1，汪青青 1，胡定金 1，周有祥 1 ,*
(1.湖北省农业科学院农业质量标准与检测技术研究所，湖北 武汉      430064；

2.华中农业大学食品科学技术学院，湖北 武汉      430070)

摘   要：针对市场上黑芝麻糊中可疑色素，对其溶解性、紫外 - 可见光谱图分析，采用的高效液相色谱 - 质谱法

进行定性分析，最后通过高效液相色谱进行定量分析。结果表明，该蓝色色素易溶于甲醇，用 20mmol/L 醋酸铵 -
乙腈(70:30，V/V)作为流动相，经 Inertsil ODS-3 色谱柱能够有效分离，经离子阱质谱检测器分析，定性为亮蓝，

经过高效液相色谱 - 二极管阵列定量分析，该色素在此样品中的含量为 1.73mg/kg。
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黑芝麻糊是我国传统美食中的纯天然黑色营养食

品，主要由黑芝麻、坚果仁、糖和淀粉等为原料加工

而成。由于该食品营养丰富，口感香稠细滑，风味独

特，通常作为特殊人群(老人、儿童或病患人群)的营养

辅助食品，深受广大消费者的青睐[ 1 -2 ]。黑芝麻作为其

重要的原料，不仅提供了芝麻素、芝麻酚以及卵磷脂

等活性营养成分，同时也使得黑芝麻糊具有独特的外观

和风味[3-4]。我国 2009 年颁布的 GB/T 23781 — 2009《黑

芝麻糊》中明确指出，在黑芝麻糊中黑芝麻的添加量

不得低于 10% [5]，而且使用的食品添加剂必须符合 GB
2769 — 2007《食品添加剂使用卫生标准》的要求，特

别是在添加剂的使用量上，不得超过国家的最大允许含

量 [ 6 ]。近年来，少数不法商贩，为了降低芝麻糊的生

产成本，以次充好，甚至是在普通米粉和面粉中，掺

杂色素和香精，“人造”芝麻糊。这种不道德的行为

不仅将极大地损害消费者的权益，同时也威胁到相关产

业链的生存。

对于食品中的未知成分鉴定，一直是当前食品分析

中的难点。由于色谱技术能够分离出目标物，而光谱

和波谱技术能够提供目标物的结构信息，因此综合应用

色谱、光谱以及波谱等技术，可以鉴定出食品中的未

知成分，建立食品鉴伪的技术系统[7-10]。本实验针对市

场上采集的某伪劣黑芝麻糊中的可疑色素，综合应用了

紫外 - 可见光光谱，高效液相色谱以及质谱等进行结构

鉴定和定量分析，从提取溶剂的选择、紫外 - 可见吸收

光谱扫描、质谱分析和反相高效液相色谱(reverse phase
high performance liquid chromatography，RP-HPLC)定量

分析 4 个方面进行定性定量分析，为后续开展相关的食
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品鉴伪工作提供借鉴和参考。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

湖北某地市售黑芝麻糊样品(S 样品)和某品牌黑芝麻

糊( C 样品)。
甲醇、乙腈、丙酮、N , N - 二甲基甲酰胺、冰乙

酸、石油醚、乙酸乙酯、异丙醇和正己烷等(均为分析

纯)    国药集团化学试剂有限公司；亮蓝标准品    梯希爱

(上海)化成工业发展有限公司；实验用水为去离子水。

1.2 仪器与设备

Beckman DU800 紫外 - 可见分光光度计    美国

Beckman 公司；2695-2998 型高效液相色谱仪    美国

Waters 公司；1100 LC/MSD Trap 液质联用仪    美国

Agilent 公司；Inertsil ODS-3(4.6mm × 250mm，5μm)色
谱柱    中国岛津技迩(上海)商贸有限公司。

1.3 方法

1.3.1 提取溶剂的选择

分别称取 1.00g S 样品于 10 只锥型试管中，依次添

加甲醇、水、乙腈、丙酮、N , N - 二甲基甲酰胺、冰

乙酸、石油醚、乙酸乙酯、异丙醇和正己烷，涡旋

混匀，静置 1 0 mi n 后观察溶液颜色。

1.3.2 可疑色素提取

称取 5.00g 样品于 100mL 锥形瓶中，加入 50mL 甲

醇超声提取 10min 后，过滤，收集滤液于 250mL 圆底烧

瓶中，40℃减压旋转蒸干，然后加入 5mL 甲醇和 5mL
正己烷溶解残留物，小心收集下层甲醇液并定容于

10mL 容量瓶中，经 0 .22μm 微孔滤膜过滤后，待用。

1.3.3 紫外 - 可见吸收光谱鉴定

将收集的样品提取液置于紫外 - 可见分光光度计

中，扫描 200～700nm 的吸收光谱图。

1.3.4 液相色谱 - 质谱定性分析

将收集的样品提取液进行液相色谱 - 质谱系统进行

分析。流动相：20mmol/L 醋酸铵 - 乙腈(V:V ＝ 70:30)，
柱温：25℃，流速：1.0mL min，检测波长：629nm，

离子源：电喷雾离子源(electrospray ionization，ESI)，
扫描方式：负离子扫描；毛细管电压：3 .5kV；源温：

100℃；N2 流量：10mL/min，扫描范围：100～1000u。

1.3.5 RP-HPLC 定量分析

将收集的样品提取液进行液相色谱 - 质谱系统进行

分析。流动相：20mmol/L 醋酸铵 - 乙腈(70:30，V/V)，
柱温：25℃；流速：0.8mL/min；检测波长：629nm；

标样质量浓度：4 0μg / mL；进样量：5μL；样品进样

量：2 0μL ，外标法计算色素含量。

2 结果与分析

2.1 提取溶剂的选择

为了最大程度地提取该样品中的可疑色素，分别采

用甲醇、水、乙腈、丙酮、N , N - 二甲基甲酰胺、冰

乙酸、石油醚、乙酸乙酯、异丙醇和正己烷 10 种常用

试剂进行色素提取与分析。结果表明，甲醇提取样品

中蓝色色素效果最好，其次为水、乙腈以及冰乙酸，

其他试剂无法提取。因此，后续实验选取甲醇作为该

色素的提取溶剂提取 C 样品和 S 样品。

2.2 甲醇提取液的紫外 - 可见吸收光谱

可疑色素经甲醇提取后，进行紫外 - 可见光谱扫

描测定，结果如图 1 所示。该色素在 2 1 3 . 1、3 0 4 . 7、
408.0nm 和 629.4nm 处有最大吸收，其中 629.4nm 处吸收

最强。据此确定 HPLC-MS 和 RP-HPLC 的检测波长为

629nm。

2.3 可疑色素的质谱分析

图 1 S 样品甲醇提取液的紫外 - 可见吸收光谱

Fig. 1   UV-visible spectrum of methanol extract from S sample
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图 2 S 样品的总离子流图

Fig. 2   Total ion current chromatogram of methanol extract from
S sample

时间 /nm
0 2 4 6 8 10 12 14

3.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0

丰
度

(×
10

8 )

↓

m/z
A.一级质谱图

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

1.5

1.0

0.5

0.0

丰
度

(×
10

5 )

52
0.

9

11
2.

8
15

4.
7

19
4.

7
21

6.
7 24

8.
7

28
1.

1
33

5.
9

42
7.

0

57
1.

0
65

6.
8

69
7.

7

74
7.

1
79

2.
7

94
4.

538
4.

7

O
O

N
O－O

O
N+

OH
S

O
O

HO
S
O

S

S



     2012, Vol. 33, No. 12 食品科学 ※分析检测202

将提取液注入高效液相色谱分离后，进行质谱分

析。其 S 样品总离子流图和保留时间为 5.5min 处的质谱

图分别见图 2 、3 。

由图 2 可知，在该色谱条件下，样品的保留时间

在 5.5min 左右。在负离子扫描模式下，其一级质谱离

子峰m/z为 747[M－ H]－(图 3A)，以m/z 747离子为母离子，

对其进行二级质谱分析，其二级离子峰 m/z 为 667(图 3B)，
是一级母离子去掉磺酸基后产物[11]，即[M －SO4 －H]－，

三级质谱离子在二级离子[M － SO4 － H]－的基础上，又

去掉一个磺酸基，其 m/z 为 587[M － SO4 － SO4 － H]－

(图 3 C )，据此，推断该色素可能为亮蓝。

将 10μg/mL 的亮蓝标样溶液通过高效液相色谱分离

后，同条件进行质谱分析，结果如图 4 、5 所示。

通过图 4、5 可知，S 样品中的色素质谱图与亮蓝

标准品一致。因此 S 样品中的蓝色色素定性为亮蓝，而

C 样品中未检测出亮蓝。

2.4 S 样品中的亮蓝定量分析

将亮蓝标准品、S 样品的甲醇提取液以及对照样品

的甲醇提取液进行反相高效液色谱分析，色谱图和分析

结果分别见图 6 和表 1。

图 4  亮蓝标样总离子流图

Fig. 4   Total ion current chromatogram of brilliant blue standard
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图 3 S 样品中未知色素质谱图

Fig.3   MS of methanol extract from S sample
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图 5 亮蓝标样质谱图

Fig.5   Mass spectra of brilliant blue standard
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样品 检测 称样 定容 / 质量浓度 / 保留时 面积 / 含量 /
名称 物 量 /g mL (μg/mL) 间 /min (μV·s) (mg/kg)

亮蓝标准品 亮蓝 0.02 50 40 9.108 996626 —

S 样品 亮蓝 5 10 — 9.153 860678 1.73
C 样品 亮蓝 5 10 — 未检出 未检出 未检出

表 1 RP-HPLC 定量分析黑芝麻糊样品中的亮蓝含量

Table 1    Brilliant blue content in black sesame paste samples
determined by RP-HPLC

图 6 亮蓝标准品(a)、S 样品(b)以及 C 样品(c)的甲醇提取液的

高效液相色谱图

Fig.6   RP-HPLC chromatograms of brilliant blue standard,
sample S and sample C
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由图 6 和表 1 可知，S 样品保留时间为 9.153min，
亮蓝标样保留时间是 9.108min，S 样品中的亮蓝出峰时

间与亮蓝标样一致，C 样品在对应的时间段没出峰，通

过外标法测得 S 样品中亮蓝的含量 1.73mg/kg，对照样品

没有检测出亮蓝。

3 讨  论

3.1 亮蓝的使用

亮蓝为常见食品添加剂，常见于果酱、巧克力、

糕点、碳酸饮料和果冻等食品中[4]，但是在芝麻糊中报

道较少。本实验结果表明，对照黑芝麻糊样品(C 样品)
中并未检测出亮蓝，而且在传统黑芝麻糊的制作工艺

中，也未提到需要添加亮蓝。由于亮蓝粉末掺杂于米

粉中的外观近似黑芝麻，因此，推测在黑芝麻糊中添

加亮蓝的主要目的是为了降低生产成本，属于“食品

掺假”行为。需要指出的是，在卫生部颁布的 GB2760
— 2007 中，允许亮蓝作为着色剂用于高糖果汁(味)、果

汁(味)饮料、碳酸饮料、配制酒、糖果和糕点上彩装

和染色樱桃罐头(系装饰用，不宜食用)等，其中糕点的

最大使用量不得高于 25mg/kg [4]。另外，虽然在 GB/T
23781 — 2009 中允许添加食品添加剂，而且分析样品中

的亮蓝含量低于 GB 2760 — 2007 中的最大限量标准，但

是，在黑芝麻糊中添加亮蓝的行为并不符合 GB 2760 —

2007 中添加剂的使用原则和允许使用添加剂的条件。另

外，由于人工合成色素多为含有 R — N ＝ N — R 键、苯

环或氧杂蒽结构化台物，而这些结构对于人体存在一定

的不安全性或者产生有害作用[12-15]，因此，世界各国家

对人工合成食品色素的品种、使用范围和使用量都有严

格的限制 [ 1 6 ]。

鉴于上述分析，在黑芝麻糊中添加亮蓝的行为不仅

有悖于我国现行的食品添加剂卫生标准，而且还严重损

害了消费者的权益。

3.2 鉴伪方法的探讨

在食品鉴伪方面，目前主要还是针对特定目标物的

定性分析，而如何全面地辨别和剖析食品组成，是目

前食品安全领域面临的主要问题。本实验虽然针对蓝色

素的光谱、色谱和质谱特征，实现了定性定量分析，

但需要指出的是，如果没有亮蓝标准品，上述方法尚

难以充分将该蓝色素定性为亮蓝。但如果能够综合利用

色谱、光谱、波谱以及分子生物学等多种分析体系，

从不同层面剖析样品，获得优质产品的各种指纹图谱

(核酸、氨基酸、蛋白质和风味等)，然后再统计分析

比较食品各项指纹特征，建立特征指纹谱库，并据此

来分析食品品质，不仅可达到食品鉴伪目的，还更能

有效控制食品品质。

4 结  论

本实验对某市售黑芝麻糊中的可疑蓝色素，综合运

用光谱、色谱和质谱技术，鉴定出该蓝色素为亮蓝，

并建立了黑芝麻糊中亮蓝的检测方法，该方法以甲醇为

提取液，以 20mmol/L 醋酸铵 - 乙腈(70:30，V/V)为流动

相，在 25℃条件下，流速 0.8mL/min，以 629nm 为检

测波长，外标定量分析黑芝麻糊中的亮蓝。
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