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摘　要　基于对微型光谱仪的二次深度研发，构建了新型食品安全检测微型光谱分析系统，并采用标准加

入法，对牛肉粒中的食品添加剂山梨酸进行快速定量检测。结果表明，采用标准加入法消除了样本基体成分

的干扰，牛肉粒中山梨酸在０～１０．０ｍｇ·Ｌ－１质量浓度范围内有良好的线性关系（犚２＝０．９９８９），山梨酸加

标回收率为９９．２％～９９．５％，ＲＳＤ（狀＝５）为０．１４％。该微型光谱分析系统在食品添加剂检测应用方面表现

出良好的实用化前景。
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引　言

　 　 山 梨 酸 （学 名：２，４己 二 烯 酸，分 子 式：

ＣＨ３  ＣＨ ＣＨＣＨ ＣＨＣＯＯＨ ）及其钾盐、钠盐类是国际

粮农组织和卫生组织推荐的高效安全防腐保鲜剂，对于霉

菌、酵母菌以及好气性细菌具有较好的抑制作用，作为一种

食品添加剂被广泛应用到食品中。然而，大量摄入这类物质

会加重人体肝、肾等代谢器官的负担，甚至产生损害，特别

是对儿童和孕妇。目前，已有多种测试方法可实现食品中山

梨酸含量测量［１，２］，国家标准ＧＢ／Ｔ５００９．２９—２００３
［３］采用了

气相色谱法测定、高效液相色谱法及薄层色谱法。然而，这

些方法对仪器设备的要求较高，不宜直接用于油脂含量较高

食品的检测，更难以实现现场快速检测。

光谱分析作为食品检测的一种重要手段，相应的光谱分

析仪器则逐渐成为食品检测的主要设备。传统的光谱仪器使

用条件较为苛刻、体积大、检测速度慢，无法满足现场快速

检测的需求。２０世纪９０年代以来，ＭＥＭＳ（ｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｙｓｔｅｍｓ，微机电系统）加工技术
［４６］的发展为光谱

分析系统的微小型化提供了一种有效的技术手段，国内外已

提出了多种微小型化光谱仪器方案［７９］，并已有部分产品面

市，这为食品检测的现场快速检测提供了硬件基础。

基于对微型光谱仪的二次开发，利用自行研制的微型光

谱分析系统，以重铬酸钾硫酸溶液为山梨酸的氧化体系
［１０］，

氧化产物丙二醛与显色剂硫代巴比妥酸进一步反应生成红色

化合物，构建了一种操作简便、成本低、较为快速的食品中

山梨酸的定量测试技术和方法。

１　实验部分

１１　药品和试剂

１％ＮａＨＣＯ３，（１＋１）盐酸，０．１０ｍｏｌ·Ｌ－１氢氧化钠，

１．００ｍｏｌ·Ｌ－１氢氧化钠，１．００ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸，乙醚，浓硫

酸，重铬酸钾（成都科龙化工试剂厂），硫代巴比妥酸（上海

科丰化学试剂有限公司），山梨酸（上海强顺化学试剂有限公

司），本实验用药品均为分析纯，实验用水为去离子水。牛肉

粒（流浪汉，重庆产）。

１．１．１　铬酸硫酸溶液

取８．４０ｍＬ比重１．８４ｇ·ｍＬ－１的浓硫酸加入去离子水

中，稀释至１．００Ｌ，得到０．１５ｍｏｌ·Ｌ－１的硫酸溶液。称取

０．０５ｇ重铬酸钾溶于９０．０ｍＬ去离子水中，移入２００．００ｍＬ

容量瓶中，再加入１００．０ｍＬ的０．１５ｍｏｌ·Ｌ－１硫酸溶液，用

去离子水稀释到刻度。

１．１．２　硫代巴比妥酸溶液



准确称取０．５０ｇ硫代巴比妥酸溶于５０．０ｍＬ去离子水

中。加入１０．０ｍＬ１ｍｏｌ·Ｌ－１氢氧化钠溶液，移至１００．００

ｍＬ容量瓶中，加入１１．０ｍＬ１．００ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸溶液，用去

离子水稀释至刻度（该溶液不稳定，须在配置后５ｈ内使用）。

１．１．３　１．０１８×１０
－２
ｇ·Ｌ－１山梨酸标准储备液

准确称量０．１０１８ｇ山梨酸溶于１０．０～１２．０ｍＬ０．１０

ｍｏｌ·Ｌ－１氢氧化钠溶液，移入１００．００ｍＬ容量瓶里，用去离

子水稀释至刻度。吸取上述溶液５．００ｍＬ置于５００．００ｍＬ容

量瓶中，用去离子水稀释至刻度，得到１．０１８×１０－２ｇ·Ｌ－１

山梨酸标准储备液

１２　微型光谱分析系统

微型光谱分析系统结构及工作原理如图１所示。包括钨

灯光源、准直透镜、样品池、耦合透镜、光纤、自行研制的

ＭＳＶＩＳ２近紫外可见光微型光谱仪和计算机。工作的原理

是：卤钨灯［１１］光源经过准直透镜后成为平行光；平行光通过

样品，形成带有样品光谱信息的被检测光；通过透镜耦合进

入光纤，并由光纤导入微型光谱仪；最后通过计算机获取相

应的光谱信号。对于样品检测的操作流程是：首先获取参考

样品的光谱信号，再获取被检测样品的光谱信号，从而通过

对数运算获得被检测样品的吸收谱，最后根据样品的吸光度

值计算出被检测物质浓度。

犉犻犵１　犛犮犺犲犿犲狅犳狋犺犲犿犻犮狉狅狊狆犲犮狋狉狅犿犲狋犲狉犪狀犪犾狔狋犻犮犪犾狊狔狊狋犲犿

　　微型光谱仪是光谱分析系统的核心，为了便于食品检测

装备的二次开发，在满足食品检测对光谱分辨率要求的前提

下，重点提高了微型光谱仪对弱光检测的灵敏度。微型光谱

仪的光学基本结构如图２所示，包括带ＳＡＭ９０５连接器的光

纤（１）、硅狭缝（２）、平场凹面光栅（３）、平面反射镜（４）、消

二级谱滤光片（５）、柱面镜（６）、ＣＣＤ探测器（７）和用于消除

二级谱杂散光的挡光板组（８）。其中光纤采用石英光纤，以

增加对紫外光的传输效率，光纤芯径可在５０～４００μｍ范围

内可选；硅狭缝采用硅片利用湿化腐蚀而成，狭缝宽度为

１００μｍ，高度约为１ｍｍ；消二级谱滤光片是将石英玻璃片

分为两段，大于４００ｎｍ波长的一段，镀膜形成一长通滤光

片，从而消除波长小于４００ｎｍ的二级谱；柱面镜放置在

ＣＣＤ探测器上方，汇聚弧矢光线于探测器探测面，以提高系

统对弱光的检测灵敏度；两组挡光板用于消除一级衍射光和

高级次衍射光。该微型光谱仪的信号采集卡采用ＵＳＢ接口

或并口采集数据，为了便于吸光度的检测，在微型光谱仪的

信号采集电路中，除了线性输出通道外，还加入了对数通

道，以提高对低浓度样品检测的灵敏度。可以通过软件设置

实现两种通道的选择。

　　经过试验测试，微型光谱分析系统的基本参数为：光谱

范围为３３０～７８０ｎｍ、光谱带宽２ｎｍ、光谱分辨率为７ｎｍ

（１００μｍ狭缝）、波长准确性＋０．９ｎｍ。

犉犻犵２　犗狆狋犻犮犪犾狊犮犺犲犿犲狅犳狋犺犲犿犻犮狉狅狊狆犲犮狋狉狅犿犲狋犲狉

犪狀犪犾狔狋犻犮犪犾狊狔狊狋犲犿

１３　微型光谱分析系统检测食品中山梨酸含量

１．３．１　样本预处理和制备

采用的样本为牛肉粒（流浪汉品牌，重庆产）。将牛肉粒

用固体捣碎机捣碎，准确称取５．００ｇ于研钵中。加入适量

水，研成稀浆状，放入５０．００ｍＬ具塞比色管中，用少量水洗

研钵２次，洗液并入比色管中。加水至刻度，超声提取３０

ｍｉｎ，静置。取上层液离心（４０００Ｎ·ｍｉｎ－１）１５ｍｉｎ。吸取离

心后的上层清液１０．００ｍＬ于２５．０ｍＬ分液漏斗中，以

（１＋１）盐酸调节酸性（ｐＨ＜２）。然后用乙醚１５．０ｍＬ和蒸馏

水１０．０ｍＬ洗涤两次，每次振摇１ｍｉｎ，弃去水层。醚层加入

５．０ｍＬ１％碳酸氢钠溶液振摇１ｍｉｎ，分层后水相移入１０．００

ｍＬ容量瓶中。容量瓶置于４０～５０℃水浴中保温２～３ｍｉｎ，

挥去残余的乙醚后，冷却至室温，加水至刻度，混匀备用。

１．３．２　山梨酸测定

采用标准加入法进行。用４倍体积的水稀释１体积的山

梨酸标准储备液，得到２．０３６×１０－３ｇ·Ｌ－１的山梨酸标准溶

液。准确吸取１．３．１中山梨酸提取液２．００ｍＬ分别置于５个

２５．００ｍＬ容量瓶中，再在其中分别加入０．００，２．００，４．００，

６．００，８．００ｍＬ山梨酸标准使用液，加入去离子水至１０ｍＬ。

加入４．００ｍＬ１．１．１中制备的铬酸硫酸溶液，放入沸水浴中

加热１０ｍｉｎ。然后加入４．００ｍＬ１．１．２中制备的硫代巴比妥

酸溶液，再置于沸水浴中加热２０ｍｉｎ。溶液呈粉红色，取出

放在冰水浴中冷却，用去离子水稀释至刻度。以试剂空白做

参比，扫描４００～７００ｎｍ波长范围内的吸收光谱。每个浓度

测定三次，取平均值，绘制曲线。

２　结果和讨论

２１　预处理方法和技术

传统的水蒸气蒸馏法提取［１２］，操作繁琐，耗时长，且当

乙醇存在时，会被重铬酸钾氧化为乙醛，此物质和硫代巴比

妥酸反应后，会对山梨酸的测定产生严重干扰。根据样本的

特点，提取方法发展到玻璃纸透析、液液萃取、固相萃取等。

本实验采用了１．３．１中液液萃取提取法，该法可以完全除去
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高浓度的糖类及大量乙醇，天然色素和合成色素等物质，且

操作简便，提取时间也大大缩短。

２２　牛肉干中山梨酸的测定

采用标准加入法测定牛肉干中的山梨酸，根据１．３．２中

的步骤，以最大吸收峰５３１ｎｍ处的吸光度与山梨酸的浓度

关系，利用外推法得到曲线如图３，线性回归方程为狔＝

０．５０８狓＋０．０４０，犚２＝０．９９８９。外推得截距犪＝０．０４０，斜率犫

＝０．５０８。根据式犮狓＝犫／犪可以计算出试样中浓度为７．８７×

１０－５ｇ·Ｌ－１。代入下式得到牛肉干中山梨酸的含量为１．９７

ｍｇ·ｋｇ－１。

犕＝
狓犞１犞０×１０００
犿犞２×１０００

　　式中犕为样品中山梨酸的含量（ｍｇ·ｋｇ－１），犿为样本

的取样量（ｇ），狓为狔＝０时由回归方程得到的狓的绝对值

（ｍｇ·Ｌ－１），犞０为样品前处理时的定容体积（ｍＬ），犞１为标

准系列定容的体积（ｍＬ），犞２为样品处理液取样量（ｍＬ）。计

犉犻犵３　犆犪犾犻犫狉犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲犳狅狉狊狅狉犫犻犮犪犮犻犱犱犲狋犲犮狋犻狅狀

算结果小数点后保留两位有效数字。

２３　回收率实验

在配制的适量浓度山梨酸标准试液中，按标准加入法加

入系列不同浓度山梨酸标准溶液，应用本文研发的微型光谱

分析系统，采用１．３．２中的标准加入法对其进行测定。实验

中山梨酸的回收率在９９．２％～９９．５％，ＲＳＤ为０．１４％（狀＝

５），结果显示：微型光谱分析系统和测试技术的准确度和精

密度可满足相关的测试要求。

犜犪犫犾犲１　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狉犲狊狌犾狋狊狅犳狉犲犮狅狏犲狉狔（狀＝５）

加入量

／（１０－５ｇ·Ｌ－１）

测出量

／（１０－５ｇ·Ｌ－１）
回收方程

回收率

／％

ＲＳＤ
／％

１．０００ ０．９９２ 狔＝０．１０１８狓＋０．０１０１ ９９．２

２．０００ １．９９０ 狔＝０．１０２５狓＋０．０２０４ ９９．５

３．０００ ２．９７９ 狔＝０．１０４７狓＋０．０３１２ ９９．３ ０．１４

４．０００ ３．９７６ 狔＝０．１０３１狓＋０．０４１０ ９９．４

５．０００ ４．９７５ 狔＝０．１０２１狓＋０．０５０８ ９９．５

３　结　论

　　基于微型光谱仪的光谱分析系统是一种新型的食品检测

装备，通过自制微型光谱仪分析系统，采用标准加入法，对

牛肉干样品中的食品添加剂山梨酸含量进行了测定。该方法

有效地消除了测量中基体的物理干扰和化学干扰，实现了食

品中山梨酸含量的准确、简便、快速检测。同时，该方法具

有很强的拓展性，可以推广到其他食品添加剂的快速检测，

为研制基于微型光谱分析系统地食品检测装备奠定了基础。
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