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摘要!采用便携式拉曼光谱仪快速检测硬糖中的诱惑红色

素$分析诱惑红分子的普通拉曼谱峰与密度泛函计算理论

拉曼峰#对诱惑红分子进行谱峰归属#确定诱惑红分子的

8

个拉曼特征谱峰'

!666

#

!6$6

#

!::7

#

!;7T

#

!#77

和

!#T75'

9!

$由峰强较高的特征峰
!#775'

9!的强度#建立

定量分析硬糖中诱惑红色素的标准曲线$该曲线在
72!

$

!27

1

*

P

1

范围内呈现良好的线性关系#其决定系数为
72""#

#

回收率为
"#2""S

$

!762"6S

#相对标准偏差为
:2!"S

$

#2#"S

$该方法检测硬糖诱惑红色素的最低检测限低于

72!

1

*

P

1

#能达到半定量检测的目的#可为拉曼光谱检测硬

糖中诱惑红分子的快速检测提供参考依据$

关键词!拉曼光谱&诱惑红&硬糖&快速检测
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色素在食品中起到改善感官品质,促进食欲的作用#包

括食用色素和违禁色素$诱惑红%

(**.@(@34

#

8&

羟基
&#&

%

6&

甲

氧基
&;&

磺酸
&#&

甲苯基'偶氮萘
&6&

磺酸二钠盐'是中国允许添

加在硬糖中的合成色素之一#属水溶性色素#稳定性好#着色

能力强*

!

+

$中国
BA6$87

&

67!!

规定糖果中诱惑红最大添

加量为
72:

1

)

P

1

$色素常规检测方法主要有色谱法,质谱

法,免疫学方法等*

69;

+

#色谱法,质谱法检测可靠性高#但需

要复杂的样品前处理#耗时长#费用高#不适于合成色素的实

时监测与快速筛查-免疫学方法制备抗体复杂#难以适应色

素种类繁杂多变的现状$

拉曼光谱是由物质与光相互作用后#引起分子中极化率

改变#从而使分子产生特有的振动和转动#其振动和转动频

率,振幅与分子结构性质有关#常用于物质结构的鉴定*

#

+

$

该技术操作简便,检测速度快,检测灵敏度高#在食品,农产

品中痕量农药残留,抗生素药物残留等质量安全问题的快速

监测得到广泛应用*

89"

+

#在食品中合成色素快速检测也取得

了一定的进展$张宗绵等*

!7

+采用壳核式
>.

!

[)X

6

纳米材料

为增强基底#实现瓜子壳中表面酸性橙
'

的快速检测#其检

测限达到
!7'

1

)

P

1

$杨昌彪等*

!!

+采用拉曼光谱技术定量分

析了红 酒 中 非 法 添 加 剂 苋 菜 红 的 含 量#其 检 测 限 为

#7'

1

)

P

1

$李言等*

!6

+利用金溶胶增强基底检测赤藓红色

素#其最低检测限达到
!

&

1

)

'R

$

_(.

1

+3

H

等*

!:

+利用银溶

8$



胶为增强基底#对辣椒粉中添加的违禁苏丹红染料进行拉曼

光谱快速检测#其最低检测浓度达到
726#S

$

<*(GF)')*

等*

!;

+采用
>.

纳米薄膜为增强基底#快速检测了甜饮料中的

偶氮玉红含量#拉曼检测结果与高效液相色谱检测结果基本

符合$

糖果是以白砂糖,粉糖浆,甜味剂%允许使用'以及食用

色素,香精为原料#按一定生产工艺要求加工制成的固态或

半固态甜味食品*

!#

+

#具有提供能量,缓解低血糖症状等功

效$不同种类的糖果添加的色素种类不同$廖萍坚等*

!8

+采

用分光光度法测定硬糖中的诱惑红含量#而分光光度法的检

测精度较低#应用受到一定限制$目前#还未见采用拉曼光

谱快速检测糖果中合成色素的相关报道$本研究拟利用拉

曼光谱技术快速检测糖果中的诱惑红色素#建立糖果中合成

色素的快速检测方法$

!

!

材料与方法
!2!

!

仪器设备与试剂

便携式高灵敏激光拉曼光谱仪(

N('O@(53@&677&_[

型#

采用电控自动激光快门#欧普图斯光学纳米科技有限公司-

高效液相色谱仪(

>

1

)*30F&!677

型#配带自动进样系统#

美国安捷伦科技有限公司-

超声仪(

dg&877A

型#昆山超声仪器有限公司-

粉碎机(

Vb&!77

型#天津市泰斯特仪器有限公司-

色谱柱(

XZ[&Q

!T

型#美国
b(F3@G

公司-

诱惑红标准品(纯度
T7S

#德国
Z@2%+@30GF-@I3@

公司-

硬糖阴性样品(江西出入境检验检疫局检测检疫技术

中心$

!26

!

试验方法

!262!

!

诱惑红标准溶液配制
!

准确称取
72!6#7

1

诱惑红

标准品#放入
!77'R

的棕色容量瓶中#用超纯水溶解#定容

至刻度#制备得到浓度为
!'

1

)

'R

的诱惑红标准储备液$

用超纯水依次稀释成梯度标准溶液(

72#77

#

72;77

#

72:77

#

726#7

#

72677

#

72!#7

#

72!77

#

727#7

#

727;7

#

7276#'

1

)

'R

#密

封后避光低温保存#待用$

!2626

!

诱惑红的硬糖溶液配制
!

阴性糖果经粉碎后#称取

糖果粉末
#72777

1

#加入到
!77'R

的容量瓶中#加超纯水振

荡,溶解#并定容#得到硬糖溶液$以硬糖溶液为基质#分别

配制浓度为
!277

#

72T7

#

7287

#

72#7

#

72;7

#

72:7

#

7267

#

72!7

#

727T

1

)

P

1

的诱惑红硬糖溶液#用于拉曼光谱检测$

!262:

!

液相色谱检测条件
!

色谱柱(

#Q

!T

&U[&EE

%

6#7'']

;28''

%

)242

''-流动相(乙腈和
!7''-*

)

R

乙酸铵-梯度洗

脱#流速为
!27'R

)

')0

-检测器(

<bZ

检测器-检测波长(

;:70'

#柱温(

:7\

-进样体积
!7

&

R

$

图
!

是样本检测结果#其中图
!

%

(

'是浓度为
6'

1

)

R

的

诱惑红标准溶液色谱图$由图
!

%

(

'可知#诱惑红的出峰时间

为
!82$7"')0

$图
!

%

M

'中黑色线条为诱惑红标准溶液色谱

图#红色线条为样品加标色谱图#绿色线条为试验所用硬糖

基质的色谱图$由图
!

%

M

'可知#试验所用硬糖基质中不含诱

惑红色素$

图
!

!

诱惑红色谱图及加标硬糖基质色谱图

V)

1

.@3!

!

Q+@-'(F-

1

@('5+(@F-I(**.@(@34GF(04(@4G-*.F)-0

#

(04(**.@(@34GF(04(@4G-*.F)-0J)F++(@45(04

H

!2:

!

拉曼光谱数据采集

在石英瓶中加入待测溶液
877

&

R

#振荡后放入样品池

中#采集拉曼光谱数据#每个样品平行测试
:

次#取其平均

值$拉曼光谱采集参数(激光波长
$T#0'

#功率
677'b

#光

谱扫描范围
#77

$

67775'

9!

#分辨率
;5'

9!

#积分时间

!7G

$

6

!

结果与分析
62!

!

诱惑红标准溶液的普通拉曼光谱和表面增强拉曼光谱

分析

!!

由图
6

可知#诱惑红的普通拉曼出现了较多的拉曼谱

峰#且均能清晰可见$对比图
6

%

(

'和%

M

'#超纯水溶剂的拉曼

谱峰主要集中在波数
!8:;5'

9!

#其出峰位置与诱惑红溶液

出峰点位置不重叠#而且超纯水波峰很小#对目标物的谱峰

干扰少#因此本方法用超纯水做溶剂#可避免溶剂对试验效

果的影响$

(2

普通拉曼
!

M2

超纯水

图
6

!

拉曼光谱

V)

1

.@36

!

N('(0G

?
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?H
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!

诱惑红分子拉曼谱峰的理论计算与试验值比较

!!

诱惑红色素属于偶氮类着色剂#是苯与萘酚经偶氮,磺

酸化后得到的化合物$采用
B(.GG<)3J:27$

软件优化诱惑

红的分子结构#并用
B(.GG)(07:

模拟仿真其拉曼谱峰$图
:

是诱惑红分子的试验值和理论计算值#其中在
!6$6

#

!;7T

#

!#T75'

9!处的理论计算值与试验值完全一致#而在
!666

#

!::7

#

!#775'

9!处的谱峰位移与理论计算值略有偏移%位

移偏移在
8̂5'

9!之间'#这主要是由于分子间的作用力和

分子在溶剂中的存在形式等因素会影响基团的拉曼位移#而

理论计算值并没考虑分子间作用力和分子在溶剂中的存在

形式等因素的影响$图
;

是优化得到的分子结构图#由图
;

可知#诱惑红分子含有
=

!

=

,萘环结构,

[X

:

,

Q_

:

等基团#

根据不同官能团结构具有不同的振动特性#对诱惑红分子的

理论计算值和试验值进行谱峰归属*

!$9!T

+

#其中
!6665'

9!

主要为诱惑红分子中&

[X

6

&对称伸缩振动#

!6$65'

9!为

萘环和苯环上
Q

&

X

表面伸缩振动#

!::75'

9!为苯环上

X

&

_

变形振动#

!;7T5'

9!为偶氮结构&

=

!

=

&弯曲振

动#

!#775'

9!为环上&

QkQ

&伸缩振动#

!#T75'

9!为诱

惑红分子中&

Q

&

Q

&伸缩振动$由表
!

可知#波数在
!666

#

!6$6

#

!#77

#

!#T75'

9!处峰强较为突出#其主要以萘中&

Q

&

Q

&#&

Q

!

Q

&伸缩振动和&

[X

6

&对称伸缩振动为主$

这些谱峰可作为定性定量鉴别糖果中诱惑红分子的特征谱

峰$归属结果见表
!

$

62:

!

诱惑红标准溶液的拉曼光谱分析

图
#

是不同浓度诱惑红标准溶液的普通拉曼谱图$由

(2

试验值
!

M2

理论计算值

图
:

!

诱惑红的试验拉曼光谱和理论计算光谱

V)

1

.@3:

!

O+33L

?

3@)'30F(*(04F+3-@3F)5(*@('(0

G

?

35F@.'-I(**.@(@34

图
;

!

诱惑红分子结构式

V)

1

.@3;

!

O+3'-*35.*(@GF@.5F.@(*I-@'.*(-I(**.@(@34

表
!

!

诱惑红的理论和试验拉曼光谱及其主要拉曼峰归属`

O(M*3!

!

O+3-@3F)5(*(043L

?

3@)'30F(*0-@'(*@('(0

G

?

35F@.'-I(**.@(@34(04)FG(GG)

1

0'30FG

计算波数)

5'

9!

试验波数)

5'

9!

拉曼峰归属

!

$;T

%

'

'

!

$#7

%

'

'

#

%

Q

&

Q

'环对称呼吸振动-

)

%

Q

&

_

'振动

!668

%

'

'

!666

%

G

'

)

(

%&

[X

6
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