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摘要椇鉴于实验室检测非法食品添加物存在设备昂贵暍检测效率低及样品制备复杂等问题棳本文设计了一种基于激光拉

曼原理暍用于测定花椒中罗丹明斅的现场检测方法暎它主要由激光器暍光谱仪暍激光探头暍真空泵暍分析软件以及便携式

斝斆组成暎利用拉曼原理设计了便携式光谱仪棳并设计了分段线性拟合法和缺点多项式拟合法两种去基线算法以及结果

匹配算法暎对其进行对样品进行预处理棳配合银离子拉曼增强剂棳获取相应的拉曼光谱信号并进行结果匹配暎实验结果

表明棳这种方法可以准确检测含有棻暳棻棸棴椂罗丹明斅的花椒样品棳整个检测时间小于棻棸旐旈旑棳基本满足对调味品中非法

添加物的现场快速检测要求暎
关暋键暋词椇激光拉曼椈拉罗丹明斅椈现场检测椈去基线算法椈样品预处理
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棻暋引暋言

暋暋食品安全关系人民的身体健康棳而食品行业

的非法添加物在我国由来已久棳臭名昭著的三聚

氰胺暍苏丹红暍塑化剂在我国人人皆知暎除此之

外棳罗丹明斅暍孔雀石绿暍硝基呋喃暍氯霉素暍瘦肉

精暍吊白块暍甲醛暍工业硫磺暍亚硝酸盐暍抗生素等

各种非法添加案件被不断曝光暎截至棽棸棻棻年棳我
国发布了五批暥食品中可能违法添加的非食用物

质名单暦棳列出了共计棿椃种可能在食品中添加的

违法添加物暎但当前化学品种类繁多棳预计每日

会有棽棸余种新的化学品进入我们的生活空间暎
因此棳对非法添加物的有效暍快速检测有助于科学

有效地防控食品安全风险棳对严厉打击食品非法

添加和滥用食品添加剂行为棳规范食品生产经营

秩序棳保证人民健康有重大意义暎
调味品也是遭受非法添加严重侵害的一种商

品暎斍斅棷棽棸椆棸棾灢棽棸棸椃暥调味品分类暦中按照调味品

终端产品棳将调味品分为食用盐暍食糖暍酱油暍食
醋暍香辛料和香辛料调味品等棻椃大类暎日常生活

中依调味品的商品性质和经营习惯棳调味品分为

酿造类暍腌菜类暍鲜菜类暍干货类暍水产类以及其它

类暎本文以干货类调味品作为主要研究对象棳主
要包括胡椒暍花椒暍干辣椒暍小茴香暍胡椒暍芥末暍桂
皮暍姜片暍草果等棳大都是根暍茎暍果干制而成棳含有

特殊的新香或辛辣等味道棳属于 斍斅棷棽棸椆棸棾灢棽棸棸椃
的香辛料棳广泛应用于日常饮食暍餐饮行业和食品

生产中暎由于干货类调味品在进一步加工后棳可
能添加到酿造类暍腌菜类等调味品或其他食品暍日
常家庭饮食暍餐饮行业和食品行业中棳因此控制干

货类调味品的质量不仅能控制相关的食品加工质

量棳还能间接地控制饮食行业的食品质量椲棻灢棽椵暎
尽管我国目前对大多数非法添加物已经有相

应的检测手段棳但大多要在实验室进行棳需要对样

品进行复杂的制备棳还要经过萃取暍净化等复杂的

程序椲棾灢椂椵暎这些方法往往不能在现场进行检验棳难
以应用于执法现场棳从而影响执法的公正性和效

率棳因此本文研制了一种能在现场进行检验暍价格

便宜暍检测速度快的激光拉曼检测仪暎

棽暋现场检测基本构架

棽棶棻暋拉曼光谱仪原理

拉曼光谱是一种散射光谱暎拉曼光谱分析法

是基于印度科学家斆棶斨棶拉曼所发现的拉曼散射

效应棳对与入射光频率不同的散射光谱进行分析棳
以得到分子振动暍转动方面的信息棳并应用于分子

结构研究的一种分析方法暎当光打到样品上时棳
样品分子会使入射光发生散射暎大部分散射光的

频率没变棳这种散射称为瑞利散射椈部分散射光的

频率变了棳这种散射称为拉曼散射暎散射光与入

射光之间的频率差称为拉曼位移暎拉曼光谱仪主

要通过拉曼位移来确定物质的分子结构棳可对固

体暍液体暍气体暍有机物暍高分子等样品进行定量及

定性分析暎
棽棶棽暋便携式拉曼光谱仪设计

图棻暋激光拉曼光谱仪原理示意图

斊旈旂棶棻暋斢斻旇斿旐斸旚旈斻斾旈斸旂旘斸旐旓旀旍斸旙斿旘斠斸旐斸旑旙旔斿斻旚旘旓旐灢
斿旚斿旘

不同的拉曼光谱仪组成及结构会有些细微的

不同棳但大体结构相似棳基本都是由激光光源暍样
品装置暍滤光器暍单色器棬或干涉仪棭和检测器等组

椃棽第棻棸期暋暋暋暋暋暋暋暋暋张亮亮棳等椇花椒中罗丹明斅的激光拉曼现场检测



成暎如图棻所示棳本文设计的激光拉曼检测仪主

要由椃椄椀旑旐 波长的激光器棬输出的激光已由准

直镜准直棭暍分光镜暍聚焦透镜暍滤光镜暍光纤暍光谱

仪暍拉曼光谱数据分析软件以及便携式计算机等

组成椲椃灢椄椵暎
棽棶棾暋样品预处理方法

由于调味品中的非法添加物都是微量的棳得
到的拉曼信号非常弱棳且杂波较多棳所以必须进行

预处理暎目前棳实验室主要采用萃取灢离心灢取上

清液灢超声波再提取灢净化灢洗脱再溶解测量称取的

处理方法椲椆灢棻棻椵暎这种方法确实可以达到很好的效

果棳但是十分繁琐棳不能适应现场检测的要求暎本

文采用有机溶剂萃取棳低压蒸发浓缩的方式进行

检测暎具体操作如下椇取棾旂样品棳用棻暶椆的水

和甲醇的混合溶剂进行萃取棳在棿棾棶椀曟水浴加热

下低压进行快速浓缩棳由于甲醇比水更容易挥发棳
这样待检溶液不含或仅含有微量甲醇棳可以省去

再溶解步骤暎

棾暋现场检测系统的软件设计

棾棶棻暋总体设计方案

现场检测的软件要实现光谱显示暍光谱处理

及结果显示棳整体设计方案如图棽所示暎本软件

的主要功能有椇
棬棻棭实时显示在检物的拉曼光谱图椈
棬棽棭对拉曼光谱进行基线处理椈
棬棾棭拉曼光谱分析暎

图棽暋软件设计框架图

斊旈旂棶棽暋斊旘斸旐斿旝旓旘旊旓旀旙旓旀旚旝斸旘斿斾斿旙旈旂旑

棾棶棽暋去基线算法设计

调味品中的非法添加物有很多种类棳主要作

用是改变调味品的色泽暎非法添加剂以染剂为

主棳具有很强的荧光效应棳因此当积分时间较强时

会使光谱仪饱和暎荧光效应还会使拉曼光谱前段

凸起棳所以需要滤除拉曼光谱的基底椲棻棽椵暎
棾棶棽棶棻暋分段线性法

分段线性法拉基线主要是寻找峰谷的位置棳
然后拉一条基于峰谷的折线棳并保证折线与原曲

线没有交点棳这样处理后的曲线没有负值暎具体

实现步骤为椇棬棻棭寻找峰谷椈棬棽棭确保所得折线与原

曲线无交点椈棬棾棭用原曲线减去得到的折线暎其流

程如图棾所示暎

图棾暋分段线性法程序流程图
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棾棶棽棶棽暋缺点多项式拟合法

缺点多项式拉基线主要是去掉疑似拉曼峰

值棳再对剩下的曲线进行多项式拟合暎具体步骤

为椇棬棻棭阈值滤波椈棬棽棭对峰谷进行多项式拟合椈棬棾棭
用原曲线减去多项式拟合暎其流程如图棿所示暎
棾棶棾暋匹配算法设计

根据拉曼光谱的特性棳每一种物质的拉曼峰

位置是固定的暎由于采用了去基线算法处理光

椄棽 暋暋暋暋暋光学暋精密工程暋暋暋暋暋 第棽椀卷暋



图棿暋缺点多项式拟合法程序流程图

斊旈旂棶棿暋斊旍旓旝斻旇斸旘旚旓旀旀斸旛旍旚旔旓旍旟旑旓旐旈斸旍旀旈旚旚旈旑旂
旐斿旚旇旓斾

谱棳故其峰值会产生变化棳从而带来一定的误差棳
而且使用水溶液棳部分拉曼峰会被掩盖棳这就造成

不是所有被测成分都能用其拉曼主峰进行定量

化暎一般当一种目标待检物质有一半以上的峰值

被匹配识别时棳则认作物质被识别暎具体算法流

程如图椀所示暎

图椀暋缺点多项式拟合法程序流程图

斊旈旂棶椀暋斊旍旓旝斻旇斸旘旚旓旀旀斸旛旍旚旔旓旍旟旑旓旐旈斸旍旀旈旚旚旈旑旂

棿暋实验验证与调试

暋暋调味品中的非法添加物有很多种类棳例如棳罗
丹明斅是花椒和辣椒中常见的非法添加物暎本

文设计的实验是对含有罗丹明斅的花椒样品棬见
图椂棭进行验证和调试暎由于被检目标物的拉曼

峰位移在椂棸棸暙棻椃棸棸斻旐棴棻棳故重点分析椀棸棸暙
棽棸棸棸斻旐棴棻区域的拉曼光谱暎

花椒表面粗糙呈多孔结构棳吸附性很强棳因此

花椒中非法添加物主要以喷雾或短时间浸泡方式

添加暎实验先用分析天平精确称量罗丹明 斅棻棸
旐旂配制成棻棸旐旍的棻棸棸棸暳棻棸棴椂的水溶液棳再进

一步稀释成棻棸暳棻棸棴椂和棻暳棻棸棴椂的罗丹明斅水溶

液暎对花椒进行喷雾或短时间浸泡处理棳制备含

有罗丹明 斅的花椒调味品暎把制成的样品和未

添加罗丹明斅的花椒各取棾旂棳用棻暶椆的水和甲

醇的混合溶剂进行萃取棳在棿棾棶椀曟水浴加热下低

压进行快速浓缩暎然后棳将被测溶液和银离子拉

曼增强剂按棿暶棻的比例混合后进行对比检测暎
甲醇暍未添加和添加罗丹明斅的花椒样品的拉曼

光谱分别如图椃暙图椆所示暎

图椂暋含有罗丹明斅的样品

斊旈旂棶椂暋斢斸旐旔旍斿斻旓旑旚斸旈旑旈旑旂旘旇旓斾斸旐旈旑斿斅

图椃暋甲醇的拉曼光谱图棬棾棸旙棭
斊旈旂棶椃暋斠斸旐斸旑旙旔斿斻旚旘旛旐旓旀旐斿旚旇斸旑旓旍棬棾棸旙棭
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图椄暋未添加罗丹明斅花椒颗粒样品的光谱图棬椆旙棭
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图椆暋棻暳棻棸棴椂罗丹明斅浸泡的花椒颗粒样品光谱图棬椆旙棭
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椀暋结暋论

暋暋本文提出了一种基于激光拉曼原理暍用于测

定花椒中罗丹明 斅的现场检测方法暎取棾旂样

品棳用水和甲醇的混合溶剂进行萃取棳在棿棾棶椀曟
的水浴加热下低压进行快速浓缩暎再将被测溶液

和银离子拉曼增强剂按棿暶棻的比例混合后进行

检测棳经调试后其可以检测出花椒颗粒浸泡棻暳
棻棸棴椂罗丹明斅水溶液样品中所添加的非法添加

物暎由于调味品中的非法添加物主要用于染色棳

当用低于棻暳棻棸棴椂水溶液染色后花椒色泽几乎不

发生改变棳因此本方法可以满足现场检测要求暎
虽然用两种拉基线算法均可以得到所检测物的匹

配结果棳经比较后分段线性拉基线法效果更好棳匹
配结果准确性更高暎本方法的检测时间小于棻棸
旐旈旑棳精度可以达到棻暳棻棸棴椂棳完全可以满足对花

椒中罗丹明斅现场快速检测要求暎
检测花椒中的罗丹明 斅建议采用分段线性

法暎通过逐步建立各种非法添加物的拉曼光谱图

库棳进一步确定其拉曼特征棳该方法也可以应用于

其他非法添加物的现场快速检测暎
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