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高效液相色谱法检测乌梅中非法添加剂焦糖色素 

倪  倩 1, 熊  菲 2, 周娟娟 1, 孙彦敏 1, 庞庆林 1* 

(1. 江苏省药品监督检验研究院, 南京  210009; 2. 中国药科大学药学院, 南京  210019) 

摘  要: 目的  建立高效液相色谱法测定乌梅中非法添加的焦糖色素。方法  样品用水提取后, 加入乙醇沉

淀, 弃去上清, 用水复溶滤过后, 选用 Luna SCX 100 Å 色谱柱(250 mm×4.6 mm, 5 μm), 以 10 mmol/L 磷酸二

氢钠为流动相等度洗脱, 二极管阵列检测器检测。结果  焦糖色素在 0.0243~2.4300 mg/mL 范围内与峰面积呈

现良好线性关系(r=0.9999); 检出限为 0.10 mg/kg; 定量限为 0.19 mg/kg; 平均回收率为 90.1%, 相对标准偏差

为 1.8% (n=6)。结论  该方法灵敏度好、回收率高, 适用于乌梅中非法添加剂焦糖色素的检测。 
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Determination of illegal additive caramel in Mume fructus by high 
performance liquid chromatography 

NI Qian1, XIONG Fei2, ZHOU Juan-Juan1, SUN Yan-Min1, PANG Qing-Lin1* 
(1. Jiangsu Institute for Drug Control, Nanjing 210009, China;  

2. School of Pharmacy, China Pharmaceutical University, Nanjing 210019, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of illegal additive caramel in Mume fructus 

by high performance liquid chromatography. Methods  After the sample was extracted with water, ethanol was 

added for precipitation, the supernatant was discarded, and the sample was reconstituted with water and filtered. Luna 

SCX 100 Å (250 mm×4.6 mm, 5 μm) chromatography column was selected. The 10 mmol/L sodium dihydrogen 

phosphate was used as the mobile phase for isocratic elution and detected by a diode array detector. Results  

Caramel exhibited a good linear relationship with peak area within the range of 0.0243–2.4300 mg/mL (r=0.9999); 

the limit of detection was 0.10 mg/kg; the limit of quantitation was 0.19 mg/kg; the average recovery rate was 90.1%, 

and the relative standard deviation was 1.8% (n=6). Conclusion  This method has good sensitivity and high 

recovery rate, and is suitable for the detection of illegal additive caramel in Mume fructus. 
KEY WORDS: high performance liquid chromatography; Mume fructus; illegal additives; caramel  
 
 



194 食品安全质量检测学报 第 17 卷 
 
 
 
 
 

 

0  引  言 

乌梅为蔷薇科植物梅 [Prunus mume (Sieb.) Sieb.et 
Zucc.]的干燥近成熟果实, 夏季果实近成熟时采收, 低温

烘干后闷至色变黑。乌梅富含有机酸(如柠檬酸、苹果酸)
和维生素等成分[1–3], 有生津止渴、助消化和抗氧化的养生

功效[4–6]。凭借其 “酸涩交织、回甘绵长”风味, 被广泛应

用于酸梅汤类饮品、果脯蜜饯及复合调味品等高附加值食

品的加工[7–8]。2002 年, 原卫生部印发了《关于进一步规范

保健食品原料管理的通知》(卫法监发〔2002〕51 号), 规
定了既是食品又是药品的物品名单, 乌梅被列入该批名单

中。2021 年 11 月, 由国家卫生健康委员会和国家市场监管总

局联合印发实施《按照传统既是食品又是中药材的物质目录

管理规定》, 明确指出药食同源物质为传统作为食品, 且列

入《中国药典》的物质。乌梅作为药品使用需符合《中国药

典》的相关标准, 作为食品使用则需符合 GB 2760—2024《食

品安全国家标准 食品添加剂使用标准》。 
乌梅的品质评价中, 以个大, 肉厚, 核小, 外皮乌黑, 

不破裂, 味极酸者质佳[9–11]。为了让乌梅达到“外皮乌黑”
的视觉效果, 市场上滋生了给乌梅添加着色剂的乱象。监

管部门曾多次在监督抽检中发现乌梅中存在非法着色剂亮

蓝、苋菜红和日落黄[12–13]。近些年又出现了使用其他非法

着色剂给乌梅染色的新情况, 焦糖色素便是其中之一[14]。

上述着色剂均不符合 GB 2760 食品安全国家标准, 也不符

合《中国药典》要求。 
焦糖色素是食品工业中使用最广泛的添加剂之一[15–17], 

是一种由糖类物质(如蔗糖、葡萄糖、麦芽糖浆等)在高温(通
常 160 ℃以上)下经脱水、分解和聚合形成的复杂红褐色或

黑褐色混合物[18], 其易溶于水[19], 有特殊香气和焦苦味, 
可乐和酱油中的棕褐色均来自于焦糖色素。乌梅中含有蔗

糖、葡萄糖和果糖等单双糖[20–22], 如果干燥温度较高, 理
论上也有可能产生微量的焦糖色素[23–25], 这使得乌梅中焦

糖色素的限度值制定成为难题。因此收集未添加焦糖色素

的乌梅样品并检测焦糖色素含量后, 可统计分析出乌梅中

焦糖色素的本底值范围, 根据本底值范围制定出乌梅中的

焦糖色素限度值。 
目前, 焦糖色素的测定方法主要有紫外分光光度法、

荧光光谱法和高效液相色谱法等[26–30]。本研究采用高效液

相色谱法, 对乌梅中非法添加焦糖色素的测定进行了研究, 
建立了色谱条件和前处理方法, 重点研究了前处理中的提

取方式和乌梅取样部位的选择, 旨在建立一种高效准确的

焦糖色素检测方法, 为乌梅的安全监管提供技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

乌梅样品来自于市场、生产企业原料库和乌梅生产基

地, 具体信息见表 1。 
 

表 1  乌梅样品信息 
Table 1  Sample information of Mume fructus 

编号 来源 编号 来源 

S01 生产企业原料库 S16 市场 

S02 生产企业原料库 S17 市场 

S03 生产企业原料库 S18 市场 

S04 生产企业原料库 S19 市场 

S05 市场 S20 市场 

S06 生产企业原料库 S21 生产基地自主采集

S07 生产企业原料库 S22 生产基地自主采集

S08 生产企业原料库 S23 生产基地自主采集

S09 生产企业原料库 S24 生产基地自主采集

S10 生产企业原料库 S25 生产基地自主采集

S11 生产企业原料库 S26 生产基地自主采集

S12 市场 S27 生产基地自主采集

S13 市场 S28 生产基地自主采集

S14 市场 S29 生产基地自主采集

S15 市场 S30 生产基地自主采集
 

焦糖色素(纯度 95.541%, 上海麦克林生化科技股份

有限公司); 无水乙醇(分析纯, 上海沪试实验室器材股份

有限公司); 磷酸二氢钠(分析纯, 国药集团化学试剂有限

公司); 实验中使用的水均为超纯水。 

1.2  仪器与设备 

Luna SCX 100 Å 色谱柱(250 mm×4.6 mm, 5 μm)(广州

菲罗门科技有限公司); 1260 infinity Ⅱ 型高效液相色谱仪

(美国安捷伦公司); Milli-Q 去离子水发生器(美国 Millipore
公司); CPA224S 电子天平(精度 0.1 mg, 德国赛多利斯公

司); UA22 超声仪(德国维根思公司); Tube Mill 100 control
研磨机(德国艾卡公司); ST1R PLUS 离心机(美国赛默飞世

尔科技公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液配制 
标准贮备液配制(2.43 mg/mL): 取焦糖色素标准品约

0.5 g, 精密称定, 置 20 mL 量瓶中, 加水溶解并稀释至刻

度, 摇匀; 从容量瓶中精密量取 2 mL 至 50 mL 离心管中, 
加入无水乙醇 8 mL, 混匀; 离心(5000 r/min) 5 min, 弃去上

清液, 残渣精密加水 20 mL 使溶解, 摇匀, 离心(12000 r/min) 
4 min, 取上清液, 即得标准贮备溶液, 于–20 ℃避光保存

(7 d 内使用)。 
标准工作曲线的配制: 精密量取焦糖色素标准贮备

溶液 0.10、0.40、1.00、2.00、4.00 和 8.00 mL, 用水定容

至 10 mL, 配制成质量浓度分别为 0.0243、0.0973、0.2430、
0.4860、0.9730 和 1.9500 mg/mL 的标准系列工作溶液。 

加标用标准溶液(1.22 mg/mL): 取焦糖色素对照品约
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0.25 g, 精密称定, 置 20 mL 量瓶中, 加水溶解并稀释至刻

度, 摇匀; 从容量瓶中精密量取 2 mL 至 50 mL 离心管中, 
加入无水乙醇 8 mL, 混匀, 离心(5000 r/min) 5 min, 弃去上

清液, 残渣精密加水 20 mL 使溶解 , 摇匀 , 离心 (12000 
r/min) 4 min, 取上清液, 即得加标用标准溶液, 于–20 ℃
避光保存(7 d 内使用)。 
1.3.2  样品处理 

取乌梅样品, 剥取适量乌梅肉置研磨机中粉碎。取乌

梅肉粉末约 0.5 g, 精密称定, 置 50 mL 具塞离心管中, 精密

加入 20 mL 水, 超声提取 20 min, 精密量取 2 mL 至 15 mL
具塞离心管中, 加入 8 mL 无水乙醇, 混匀, 离心(5000 r/min), 
弃去上清液, 残渣精密加水 2 mL 使溶解后, 离心(12000 r/min) 
4 min, 取上清液, 待测。 
1.3.3  液相色谱条件 

色谱柱: Luna SCX 100 Å (250 mm×4.6 mm, 5 μm); 流
动相: 10 mmol/L 磷酸二氢钠溶液; 流速: 1.0 mL/min; 检测

波长: 610 nm; 柱温: 30 ℃; 进样量: 5 μL。 
1.3.4  进样精密度、重复性及稳定性 

取焦糖色素对照品溶液, 照 1.3.3 项色谱条件连续进

样 6 次 , 记录焦糖色素峰面积 , 计算出相对标准偏差

(relative standard deviation, RSDs)。取含有焦糖色素的乌梅

肉样品粉末, 照 1.3.2 项方法平行制备 6 份样品溶液, 照
1.3.3 项色谱条件, 分别进样测定。取其中 1 份样品溶液, 室
温放置, 于 0、6、12、24 h, 按照 1.3.3 项色谱条件进样测定。 
1.3.5  加标回收率 

取已知焦糖色素含量的乌梅肉样品粉末约 0.5 g, 置
50 mL 具塞离心管中, 精密加入 1.3.1 项下质量浓度为

1.22 mg/mL 的加标用标准溶液 20 mL, 超声提取 20 min, 
精密量取 2 mL 至 15 mL 具塞离心管中, 加入 8 mL 无水乙

醇, 混匀, 离心(5000 r/min), 弃去上清液, 残渣精密加水 2 mL
使溶解后, 离心(12000 r/min) 4 min, 取上清液, 即得添加

水平为 50 mg/g 的加标回收样品溶液, 平行制备 6 份, 照
1.3.3 项色谱条件进样。 

1.4  数据处理 

通过 OpenLAB 版本 3.5(3.5.3)色谱工作站系统进行数

据采集及定性、定量分析, 再利用 Origin 2021 和 Excel 2007
软件进行数据分析。 

2  结果与分析 

2.1  色谱条件优化 

2.1.1  色谱柱的选择 
本研究比较了焦糖色素在 C18 色谱柱和强阳离子交换

Luna SCX 100 Å 色谱柱(250 mm×4.6 mm, 5 μm)上的色谱

行为。焦糖色素在 C18 柱上表现为多个峰形不佳的色谱峰, 
无法实现准确定量, 但在 Luna SCX 100 Å色谱柱上显示为

一个对称度较高的色谱峰, 理论板数可达 8000 以上, 因此

选用 Luna SCX 100 Å 柱作为焦糖色素定量测定的色谱柱。 
2.1.2  检测波长的选择 

对焦糖色素进行了 190~800 nm 全波长扫描, 如图 1
所示, 焦糖色素在 200 nm 和 275 nm 处有最大吸收, 但在

这两个波长下, 乌梅肉中的其他成分会对其检测产生干扰

(图 2), 无法准确定量。参考相关文献[26–27], 选择 610 nm
作为检测波长, 可避免其他成分的干扰。 

 

 
 

图 1  焦糖色素全波长扫描图 
Fig.1  Full-wavelength scanning image of caramel 

 

2.2  前处理条件的优化 

2.2.1  提取方式的优化 
焦糖色素易溶于水、稀乙醇和稀甲醇溶液, 不溶于油

脂。本研究考察了水、10%甲醇、50%甲醇、80%甲醇对焦

糖色素的提取效率, 结果表明水的提取效率最高, 因此选

择水为提取溶剂。考察了均质和超声两种不同提取方式, 
结果表明提取时间相同(20 min)时, 二者提取效率无显著

差异, 考虑到超声提取较均质提取更为简便, 因此选择超

声提取的方式。另外还对提取时间(10、20、30 min)进行了

考察, 发现超声 20 min 以上提取效率无显著差异, 因此选

择超声时间为 20 min。 
 

 
 

图 2  含有焦糖色素的乌梅样品在不同波长下的色谱图 
Fig.2  Chromatograms of Mume fructus containing caramel at different wavelengths 
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2.2.2  乌梅取样部位的选择 
乌梅中的糖类物质主要存在于乌梅肉中, 因此基于

加工工艺产生的微量焦糖色素只存在乌梅肉中, 非法添加

的焦糖色素也基本存在于乌梅表层果肉中。乌梅核中的种

仁含有较多油脂成分, 会对焦糖色素的提取产生影响。因

此设计实验, 取整粒乌梅粉碎和剥取乌梅肉粉碎后的粉末, 
比较二者焦糖色素的提取效率, 结果表明, 乌梅肉粉末中

的焦糖色素提取效率远高于整粒乌梅粉末。最终确定剥取

乌梅肉测定焦糖色素含量。 
2.2.3  净化方式的选择 

对待测的样品溶液考察了不同的净化方式, 包括使

用不同材质的滤头(尼龙、聚醚砜、亲水聚四氟乙烯)和离

心取上清液的方式, 在使用滤头过滤的方式中, 均弃去了

0.5 mL 的初滤液。结果表明, 3 种材质的滤头对焦糖色素均

有较低程度的吸附, 因此最终选择离心取上清液的方式进

行净化。 

2.3  方法学验证结果 

2.3.1  线性关系关系考察和检出限、定量限测定 
将 1.3.1 项下方法配制一系列的焦糖色素标准溶液

(0.0243~2.4300 mg/mL), 在优化色谱条件下进行分析, 以
峰面积(Y)对其质量浓度(X, mg/mL)进行线性回归方程, 得
到线性方程为 Y=666.0415X–5.8309 (r=0.9999), 表明在该

质量浓度范围内线性关系良好, 焦糖色素标准品色谱图见

图 3。 
采用空白基质加标法测定方法灵敏度, 当信噪比(S/N)

达到 3 时, 测得焦糖色素的检出限为 0.10 mg/g, 当信噪比

(S/N)为 10 时, 定量限为 0.19 mg/g, 说明本法灵敏度较高。 
 

 
 

图 3  焦糖色素对照品色谱图 
Fig3  Chromatogram of caramel reference substance 

 
2.3.2  进样精密度、重复性及稳定性 

连续 6 针焦糖色素对照品中峰面积的 RSDs 为 0.24%; 
6 份样品中的焦糖色素平均含量为 38.9 mg/g, RSDs 为

0.91%; 24 h 内焦糖色素峰面积的 RSDs 为 0.50%。结果表

明, 本法进样精密度、重复性及稳定性良好。 
2.3.3  加标回收率 

焦糖色素 6 份平均回收率为 90.1%, RSDs 为 1.8%, 说

明本研究方法回收率较好。 

2.4  乌梅样品测定 

采用本研究建立的方法对收集到的乌梅样品进样检

测, 根据焦糖色素的色谱行为(保留时间)与光谱特征(紫
外)进行定性分析, 结合峰面积进行定量分析。结果表明, 
30 批乌梅中焦糖色素的检出量为 0~43.3 mg/g, 具体结果

见表 2。 
 

表 2  乌梅中焦糖色素检测结果 
Table 2  Caramel detection results in Mume fructus 

编号 检测结果/(mg/g) 编号 检测结果/(mg/g) 

S01 0.8  S16 0.5  

S02 24.4  S17 6.9  

S03 1.6  S18 12.4  

S04 28.4  S19 0.1  

S05 43.3  S20 0.9  

S06 1.5  S21 1.8  

S07 8.3  S22 11.9  

S08 1.4  S23 0.7  

S09 38.9  S24 0 

S10 3.7  S25 0.1  

S11 0.5  S26 0.2  

S12 0.6  S27 0.1  

S13 0.3  S28 0.1  

S14 1.7  S29 1.0  

S15 1.2  S30 2.7  

 
其中 10 批来自生产基地符合规范生产工艺的乌梅样

品中焦糖色素检出量为 0~2.7 mg/g, 该数据代表了正常生

产过程中焦糖色素的“本底水平”分布, 未包含任何人为添

加剂。鉴于样本量较小(n=10), 且呈非正态分布特征, 本研

究采用非参数百分位数法进行限度估算, 该方法不依赖于

数据的特定分布假设, 适用于小样本的本底值分析。将 10
批数据导入 Origin 2021 软件进行统计分析。对数据列执行

升序排序, 确定最大值(Max)及各分位点位置。结果显示, 
第 10 批数据为当前样本集中的最大本底值。同时, 绘制箱

线图以可视化数据分布并识别潜在离群值, 箱线图基于四

分 位 距 (interquartile range, IQR) 构 建 “ 须 ” 的 上 限

(Q3+1.5×IQR), 该上限被用作判断异常值的统计学边界, 
见图 4。以排序后第 10 批数据(即最大值)为基础, 采用安

全系数法进行外推。为确保限度具有足够的区分度, 将最

终限度设定为 Max×1.5。此设定意味着, 只有当样品中焦

糖色素含量超过正常工艺最大本底值的 1.5 倍时, 才被判

定为疑似非法添加, 从而有效降低假阳性风险。结合箱线

图分析, 该限度高于“上须”值, 进一步验证了其作为“异常
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值”判别线的合理性, 说明限度设定覆盖了正常工艺的潜

在波动范围。 
 

 
 

图 4  焦糖色素检测结果箱线图 
Fig.4  Box plot of caramel detection results 

 
基于上述统计分析过程, 最终确定乌梅中焦糖色素

的限度值为 4.0 mg/g。30 批乌梅中有 8 批焦糖色素的含量

超出该限度值, 超标率为 26.7%, 说明乌梅非法添加焦糖

色素的现象较为普遍, 需引起监管重视。 

3  结论与讨论 

本研究建立了一种高效液相色谱法, 用于测定乌梅

中非法添加的焦糖色素。检测结果表明, 符合规范生产工

艺的乌梅样品中焦糖色素含量均较低, 说明规范的生产工

艺下并不会产生过量焦糖色素。而部分来自市场和生产企

业的乌梅样品中检出了较高含量的焦糖色素, 远超出自然

工艺下生成的焦糖色素量, 提示其为非规范工艺生产, 非
法添加了焦糖色素。30 批样品中有 8 批非法添加了焦糖色

素, 添加率为 26.7%, 说明乌梅中添加焦糖色素的现象较

为普遍。值得注意的是, 现行针对乌梅非法添加物的补充

检验方法仅涵盖亮蓝、苋菜红和日落黄等合成色素, 尚未

将焦糖色素纳入检测范围, 存在明显的监管空白。在样品

前处理方面, 研究发现乌梅核对焦糖色素的提取具有显著

干扰作用。为确保定量准确性, 本研究采用剥取果肉并粉

碎的前处理策略, 有效消除了基质干扰, 使焦糖色素的加

标回收率达到 90%以上, 方法重现性良好。 
更为重要的是, 为科学区分乌梅加工过程中因工艺

自然产生的焦糖色素本底与人为非法添加行为, 本研究融

合实测数据、统计学建模与食品安全风险管理理念, 首次

提出了适用于乌梅中焦糖色素的限量判定阈值。该限值既

充分尊重传统加工工艺所产生的合理本底水平, 又为监管

部门识别和打击非法添加行为提供了可量化、可操作的科

学依据, 兼具技术可行性与实践监管价值。 
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