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摘要!采用红外光谱技术#通过探究亚硫酸盐残留量对银耳

中特定化学官能团含量变化的影响#揭示银耳漂白机理#并

基于二者的联系建立一种快速定量检测银耳中亚硫酸盐残

留量的方法%模拟硫磺熏蒸工艺#制备不同亚硫酸盐含量水

平的银耳样品#并通过碘滴法检测所制备样品中亚硫酸盐含

量的真实值#收集不同样品的红外光谱图#分析谱图差异#从

而建立基于偏最小二乘法!

(G'

"的定量检测模型%结果表

明&硫磺熏蒸通过破坏维生素
[

9

的羟基自由基从而实现漂

白目的%且红外定量检测银耳中亚硫酸盐含量模型的
L

为

$:/)$#

#

DW'&*>

为
$:/=

%该方法具有快速$定量和无损检

测食品中亚硫酸盐的潜力%

关键词!亚硫酸盐(银耳(快速检测(红外光谱(偏最小二乘

法(化学建模
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银耳又称作白木耳+银耳子+雪耳等%是中国特有的真菌

类食药原材料,

"

-

&在银耳传统干制加工中%常常运用硫磺熏

蒸这一工艺&硫磺熏蒸具有漂白和消毒作用%能减缓果蔬内

部发生的一系列化学变色反应%同时能够抑制微生物的滋

生,

9Y#

-

&但硫磺熏蒸工艺无法控制亚硫酸盐!以
'J

9

计#的

残留量%易导致亚硫酸残留量超标%危害人体健康%因此硫磺

熏蒸这一传统工艺在中国被严格禁止,

Z

-

&但银耳市场中依

旧存在以颜色判定质量的错误消费理念%刺激了某些不良商

家仍采用这一高危害的加工技术制作超白银耳&

针对亚硫酸盐和二氧化硫在食品及药材中残留的问题%

各国相继制定出系列规定和标准%同时研究并建立其检测方

法%国际上常采用
WF

法!

W<A3C70F3443215

#%中国多采用氮

滴定蒸馏法和离子色谱法%日本多采用盐酸副玫瑰胺比色

法,

%

-

&但这些方法存在耗时长+检测成本高等缺陷&一些快

检方法相继出现%包括电化学法,

=

-

+色度比色法,

)

-

+近红外荧

光探针法,

/

-

%虽在检测耗时上有极大的改善%但灵敏度低%对

样品破坏程度大%实际使用效果不佳&近年来%为探究更加

便捷%有效的检测方法%将近红外光谱技术运用于面粉非法

添加的检测,

"$

-及鱼糜品质评价,

""

-等领域且取得了良好的效

果%其快速+无损的检测优势也受到广泛的认可&因此%本试

验拟采用该技术建立食品中亚硫酸盐残留量的检测方法%旨

在为市售银耳的食用安全检测和预防工作提供一定的参考

和指导&

"

!

材料与方法
":"

!

材料与仪器

":":"

!

材料与试剂

银耳"盛耳牌%购于上海临港古棕路农工商超市$

药用硫磺"食品级%国药集团化学试剂有限公司$

#%



盐酸+碘滴定液"分析纯%国药集团化学试剂有限公司$

H[7

"光谱级%国药集团化学试剂有限公司&

":":9

!

主要仪器设备

电子天平"

W&"$#&

型%瑞士梅特勒
0

托利多公司$

高速粉碎仪"

*K#"$

型%丹麦福斯公司$

红外光谱仪及单点
EKD

附件"

?3;<4C63'Z

型%美国赛默

飞世尔公司&

":9

!

方法

":9:"

!

样品制备
!

将
"$$

L

银耳置入熏染室%取
!

L

硫磺放

入石棉瓦上%点燃搪瓷中的酒精用以引燃硫%当硫磺形成明

显的蓝色火焰后%放入空白银耳样品进行硫熏处理!图
"

#&

硫熏后取出并放入真空干燥箱内%

#Z ]

条件下干燥
9#8

&

干燥后的银耳用高速粉碎仪粉碎并过
"9$

目筛%将原始硫熏

银耳标记为
E0"

&将原始硫熏银耳和银耳空白样本按一定

比例配制成不同亚硫酸盐含量的银耳样本%将原始硫熏银耳

与银耳空白按质量比
Z

"

"

混合%记作
Z

(

"

!

E09

#%其他各组依

次标记为
9

(

"

!

E0!

#+

"

(

"

!

E0#

#+

"

(

9

!

E0Z

#和
"

(

Z

!

E0%

#&

":

熏蒸室
!

9:

银耳样品
!

!:

镂空隔板
!

#:

酒精灯
!

Z:

硫磺

图
"

!

实验室硫磺熏蒸模拟装置结构图
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L

@7C"

!

'67@;6@7CP32

L

721<S5@4S@7S@13

L

263<A531@4263<A
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!

精确检测银耳中亚硫酸盐含量的方法
!

参考
O[

(

K

Z$$/:!#

'

9$$!

2食品中亚硫酸盐的检测3中的碘滴定法&准

确称取
Z

L

银耳样品置于装有
9Z$1G

超纯水和沸石的圆底

蒸馏烧瓶中%再加入
"$1G

盐酸!

%1<4

(

G

#%加热至微沸并保

持
!13A

后%通过碘标液!

$:$"1<4

(

G

#滴定游离的二氧化硫

至产生蓝色且
9$5

内不褪色&通过碘溶液的消耗量折算出

二氧化硫的含量%其中
"1G

碘标液相当于
$:%#$%1

L

二氧

化硫&

":9:!

!

红外光谱的采集
!

取样品
"1

L

与 溴化钾
"$$1

L

混

合并进行压片制样%红外单点
EKD

的参数设置为扫描范围

ZZ$

$

#$$$;1

Y"

$分辨率
#;1

Y"

$

"%

次平行&经傅里叶红外

光谱仪获取原始谱图%再经基线校准和谱图校准得到傅里叶

红外光谱&为降低信噪比+提高谱图表观分辨率%傅里叶红

外光谱经
=

点
'2R365V

Q

0O<42

Q

平滑和二阶导数%获得二阶导

数红外谱图&将银耳样品放入样品池%以外界温度的改变为

微扰%温度范围
!$

$

=$]

%升温速率
9]

(

13A

%不同温度的

动态原始谱图每
Z]

采集
"

次%并使用
'

T

C;672*<77

软件处

理后%获取二维红外光谱图&

":9:#

!

定量模型的构建
!

银耳样本以校正集
"

验证集为

!

"

"

的比例被随机选取&通过比较
!

种化学计量学!

*G'

+

'WGD

和
(G'

#的建模效果%选取最佳化学计量法&并采取

"Z$

组银耳样本在
KiEA24

Q

56

软件中优化亚硫酸盐的定量

检测模型&随后%采取
D

检验验证
!

组未知亚硫酸盐含量银

耳的模型预测值和其真实值的显著性差异&其中未知亚硫

酸盐含量的真实值由碘滴定测得&

9

!

结果与讨论
9:"

!

样品的亚硫酸盐含量

采用通氮滴定蒸馏法检测所制备的不同水平亚硫酸盐

含量的银耳样本!

E0"

$

E0%

#的亚硫酸盐残留量分别为

9#:9%

%

9$:9"

%

"%:99

%

"9:")

%

):"Z

%

!:/%1

L

(

L

%不同样品在表观

上存在显著差异%随着亚硫酸残留量的增加%银耳样品越发

显白%同时黄色逐渐变浅!图
9

#&

图
9

!

不同混合梯度下制备的亚硫酸盐不同含量的银耳样品

-3

L

@7C9

!

6>5E5??&521

T

4C5

T

7<;C55CPU368R273<@5

;<A6CA65<S5@4S36C

9:9

!

三级红外光谱分析

9:9:"

!

-K0ID

分析
!

由图
!

可知%

!!#%;1

Y"处的吸收峰

!

F

&C

%

?

'

B

#主要由糖类和蛋白质引起%

9/9Z

%

9)Z#;1

Y"的

吸收峰!

F

%

*B

9

#和
"=!=;1

Y"的吸收峰!

F

C

%

*

!

J

#归属于

脂质%且
"$#!;1

Y"处的吸收峰!

'

%

*

'

J

#来源于纤维素&

随着银耳中亚硫酸盐含量增加%属于纤维素的碳氧单键伸缩

振动峰强逐渐减少%因此
"$#!;1

Y"吸收峰的峰强可用来鉴

定银耳是否被硫磺熏染&

9:9:9

!

'\0ID

分析
!

红外二阶导数谱能有效区分傅里叶红

外光谱的重叠峰%从而增强谱图的表观分辨率和扩大红外谱

图的细微差异,

"9

-

&为此%采用红外二阶导数谱进一步分析

不同水平残留银耳的谱图差异&随着银耳中亚硫酸盐含量

的增加%

/)!;1

Y"处吸收峰的蜂强显著增强%见图
!

&尤其

是%根据亚硫酸盐的标准红外谱图!图
#

#可知%

/)!;1

Y"处吸

收峰归属于亚硫酸基团的反对称伸缩振动&二阶导数红外

光谱验证了硫磺通过燃烧反应变成亚硫酸盐并附着于银耳

Z%

安全与检测
!

9$"=

年第
%

期



图
!

!

空白银耳和不同亚硫酸盐含量银耳的

傅里叶红外谱图和二阶导数谱图

-3

L

@7C!

!

-K0ID5

T

C;6722AP'\0ID5

T

C;672<SD>5E5??&M42AV

2APD>5E5??&U368R273<@5;<A6CA65<S5@4S36C

图
#

!

亚硫酸盐和维生素
[

9

的标准红外光谱图

-3

L

@7C#

!

-KID5

T

C;672<S5<P3@15@4S36C2APR36213A[

9

上&然而%二阶红外导数光谱无法清晰揭示硫磺熏染漂白银

耳的机制&

9:9:!

!

9\*J'0ID

分析
!

为了进一步分析二氧化硫在银耳

中所发生的化学反应%采用二维相关红外光谱!

9\*J'0ID

#

对硫磺熏染前后的银耳进行分析&二维相关红外光谱能扩

大谱图分辨率且提供更多由于外界微扰而引起的分子变化

信息%从而定性和定量区分物质,

"!

-

&以银耳中不同亚硫酸

含量为外界微扰构建二维相关谱图%对角线上自动峰显示对

特征吸收峰的相关性和灵敏度&

在
/%$

$

"$$$;1

Y"波段的银耳二维红外光谱中存在一

个较强的自动峰%该峰为
/%!;1

Y"处多糖的碳氧双键变形振

动!

'

%

*

!

J

#产生&然而%亚硫酸盐的二维红外光谱在

/)!;1

Y"处有较强的自动峰%该峰归属于硫氧单键的非对称

伸缩振动
F

&C

!

'

'

J

#%见图
Z

&随着银耳中亚硫酸盐含量的

增加%

/%!;1

Y"处的自动峰强度逐渐降低%但
/)!;1

Y"处的

自动峰强度增强&此外%随着银耳中亚硫酸盐含量的增强%

自动峰
/%!

%

/)!;1

Y"的交叉峰呈现正相关%显示
9

个自动峰

的变化趋势相同&但
/)!;1

Y"处的自动峰的增强并未影响

/%!;1

Y"处的自动峰的减弱&因此硫磺熏染银耳并未破坏

银耳内部的多糖成分&

!!

维生素
[

9

在
#$$$

$

!$$$;1

Y"区域的二维红外光谱中

存在一个最强的自动峰为
!Z$%;1

Y"

%其归属于羟基自由基

的振动&而且%该自动峰也是硫熏银耳的二维相关红外谱中

较强吸收峰!图
%

和表
"

#&表明银耳中含有维生素
[

9

&随

着银耳中亚硫酸盐含量的增加%

!Z$%;1

Y"处的自动峰峰强

逐渐减弱%而且维生素
[

9

呈现黄色&表明维生素
[

9

中羟基

自由基在硫熏过程中被破坏&维生素
[

9

的氧化和其他色素

的破坏共同导致了银耳的漂白%其中维生素
[

9

中羟基自由

基的破坏在硫熏漂白过程中起到重要作用&

9:!

!

定量建模

由于红外谱图数据的复杂性%谱图的有效信息需要经过

化学计量学提取出来&因此%红外定量模型常需要依靠化学

计量学包括经典最小二乘的模式识别方法!

*G'

#%逐步多元

回归!

'WGD

#和偏最小二乘法!

(G'

#来构建&本研究分别采

用
!

种化学计量学方法来构建银耳中亚硫酸盐含量的定量

模型%并通过比较
!

种定量模型的拟合程度来优化出最适化

学计量学方法&其中%模型的
L

和
D&'&*>

值用来评估拟

合情况和准确度&基于上述
%

组硫熏银耳和空白银耳样品

图
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Y"波段范围内银耳标样$亚硫酸盐以及不同亚硫酸盐含量银耳样品的二维同步相关光谱图
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图
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Y"波段范围内银耳标样$维生素
[
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以及熏染不同质量硫黄的银耳样品的二维同步相关光谱图
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建立
!

种化学计量学模型的拟合效果见表
9

&结果表明%基

于
(G'

建模的拟合效果最优&

!!

采取
"Z$

个不同硫熏银耳来优化基于
(G'

的定量模型%

其拟合效果
L

为
$:/)$#

%

DW'&*>

为
$:/=

!图
=

#&通过采

取
!

组硫熏银耳!

"!:=Z
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9":Z$
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!!:)#1

L

(

V

L

#来交叉验证模

型的准确性和应用性&通过碘滴法来获取其真实值%验证组

银耳的亚硫酸盐含量%再和红外定量模型给出的预测值进行

D

检验!表
!

#&结果表明%模型结果不存在显著性差异%能用

于快速定量检测银耳中亚硫酸盐的含量&

表
"

!

维生素
[

9

的红外光谱主要特征吸收峰
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基于
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光谱定量测定亚硫酸盐含量的
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定量模型
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结论
本研究基于红外光谱揭示了硫熏银耳漂白的机理%并构

建了快速定量检测银耳中亚硫酸残留量的模型&结果表明%

随着硫熏银耳的亚硫酸盐含量增加%傅里叶红外光谱中

"$#!;1

Y"处峰强逐渐减少%表明可通过该吸收峰强度判断

银耳是否被硫熏&二阶导数红外光谱验证了硫磺通过燃烧

反应后最终形成亚硫酸盐并附着于银耳上&二维相关红外

光谱进一步揭示%硫熏破坏了银耳中维生素
[

9

中羟基自由

基%从而实现硫熏漂白银耳的目的&采用
!

种化学计量法
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*G'

+

'WGD

和
(G'

#比较建模发现%基于
(G'

的红外定量

模型具有良好的拟合效果!
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为
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$

DW'&*>

为
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D

检验表明%定量模型具有良好的准确性和适用性&该方法

能用于快速+定量检测食品中亚硫酸盐的残留量%为近年来

多发的食品安全问题的检测和预防工作提供一定的参考和

指导&
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