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硫酸软骨素掺假鉴定的太赫兹和红外光谱对比

李莹莹１ꎬ２ꎬ　 刘钟栋１ꎬ　 杨忠波２ꎬ　 汤明杰２ꎬ　 云小玲２ꎬ３ꎬ　
何石轩４ꎬ　 施长城２∗ꎬ　 魏东山２ꎬ　 王化斌２∗

(１. 河南工业大学粮油食品学院ꎬ河南 郑州　 ４５０００１ꎻ
２. 中国科学院重庆绿色智能技术研究院ꎬ太赫兹技术研究中心ꎬ跨尺度制造技术重庆市重点实验室ꎬ重庆　 ４００７１４ꎻ

３. 内蒙古农业大学生命科学学院ꎬ内蒙古 呼和浩特　 ０１００１８ꎻ
４. 中国科学院重庆绿色智能技术研究院ꎬ单分子精准医疗研究中心ꎬ跨尺度制造技术重庆市重点实验室ꎬ重庆　 ４００７１４)

摘要:研究太赫兹时域光谱(Ｔｅｒａｈｅｒｔｚ Ｔｉｍｅ￣ｄｏｍａｉｎ ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＴＨｚ￣ＴＤＳ)技术和红外光谱技术用于硫酸软骨素掺

假鉴定的可行性. 将六偏磷酸钠混入鲨鱼硫酸软骨素中的样品作为掺假研究对象ꎬ利用上述两种技术对样品进行

对比研究. 研究发现ꎬＴＨｚ 光谱和红外光谱谱图中六偏磷酸钠标样、鲨鱼硫酸软骨素标样与掺假(混合)样品谱线

均表现出较明显的差异ꎬ可用于鉴别鲨鱼硫酸软骨素的六偏磷酸钠掺假. 实验结果表明ꎬ此两种技术能够鉴别的六

偏磷酸钠:鲨鱼硫酸软骨素最低质量比分别为 １:１５ 和 １:１ꎬＴＨｚ￣ＴＤＳ 表现出较为灵敏的检测性能ꎻ综合考虑ꎬＴＨｚ￣
ＴＤＳ 技术可以比较好的用于鲨鱼硫酸软骨素的六偏磷酸钠掺假检测. 本工作为发展一种基于 ＴＨｚ￣ＴＤＳ 技术的准

确、快速和无损鉴别鲨鱼硫酸软骨素掺假的新型光谱技术奠定了前期实验基础.
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引言

“民以食为天ꎬ食以安为先”ꎬ随着人们生活水

平的不断提高ꎬ食品安全问题日渐成为人们关注的

焦点. 然而ꎬ近年来ꎬ食品安全问题频发ꎬ部分不法

生产商投机取巧ꎬ在食品中掺假以谋取利润ꎬ致使市

场紊乱、人民的健康受到威胁. “苏丹红”风波、“三
鹿奶粉”事件、“地沟油”事件以及“瘦肉精”事件等

等ꎬ让人触目惊心ꎬ严重影响了人们的身体健康和社

会稳定. 硫酸软骨素(ＣＳ)是一类酸性粘多糖ꎬ广泛

存在于人和动物软骨组织中ꎬ由 Ｄ￣葡糖醛酸(ＧｌｃＡ)
和 Ｎ￣乙酰￣Ｄ￣氨基半乳糖(ＧａｌＮＡｃ)构成主要二糖单

位ꎬＧｌｃＡ 与 ＧａｌＮＡｃ 之间以 β１ꎬ３ 糖苷键连接ꎬ主要

二糖单位之间以 β１ꎬ４ 糖苷键连接ꎬ在糖分子的不

同位置引入硫酸基[１] . 硫酸软骨素不仅具有治疗关

节、眼角膜和心血管等疾病的作用[２￣４]ꎬ还可以作为

保健品起到增强人体体质、美容、抗衰老及抗病菌等

作用. 硫酸软骨素常作为膳食补充剂用以保护人体

关节ꎬ具有广阔的市场前景[５￣６] . 据报道ꎬ市场上某

些硫酸软骨素原料中被发现含有价格低廉的化工产

品———六偏磷酸钠ꎬ给消费者带来严重的安全问题

和健康风险. 然而ꎬ通常用于软骨素(包括硫酸软骨

素)成分和含量检测的西吡氯铵(ＣＰＣ)电位滴定法

难以用来区分硫酸软骨素和六偏磷酸钠. 现有的其

它硫酸软骨素检测方法主要有酶联免疫法、高效液

相色谱法和酶解￣高效液相色谱法等. 这些方法虽

然准确率高ꎬ但是耗材成本高ꎬ操作复杂ꎬ不能实现

无损检测. 对于鉴别硫酸软骨素掺入六偏磷酸钠的

研究ꎬ国内外未见报道. 仍缺乏一种可以准确、快
速、简便和无损的鉴别硫酸软骨素掺假的技术手段.

近年来ꎬ光谱技术在食品安全检测方面得到了

广泛的应用. 由于许多分子具有各自独特的谱线ꎬ
因此可以根据光谱特征来鉴别物质种类和确定它的

化学组成. 一般来说ꎬ光谱技术具有非破坏性、操作

简便、样品无需预处理和测试重复性好等特点ꎬ因
此ꎬ已迅速成为一种受欢迎的快速的无损检测技术.
红外光谱法、拉曼光谱法和原子荧光光谱法等多种

检测方法已应用于食品安全检测[７￣１０] . 新兴的太赫

兹时域光谱(ＴＨｚ￣ＴＤＳ)技术在食品安全检测中也已

展示了巨大的应用潜力. Ｘｕ 等人[１１] 利用 ＴＨｚ￣ＴＤＳ
技术和化学计量法相结合鉴别了含 Ｃｒｙ１Ａｂ 蛋白的

转基因大米ꎬ发现对太赫兹(ＴＨｚ)光谱进行一阶导

数预处理之后结合判别分析法ꎬ能够鉴别出转基因

大米ꎬ且校准集和验证集准确率分别达到 ８９. ４％和

８５. ０％ . Ｒｅｄｏ￣Ｓａｎｃｈｅｚ 等人[１２] 利用 ＴＨｚ 光谱对 １１
种抗生素进行了探测ꎬ发现 ８ 种在 ０. １ ~ ２. ０ ＴＨｚ 频

段表现出明显的特征峰ꎬ并且 ８ 种中的两种抗生素

(多西环素和磺胺吡啶)的主要光谱特征在三种食

品基质(饲料、奶粉、鸡蛋粉)中仍然能够被检测出

来. 詹洪磊等人[１３] 将 ＴＨｚ 吸收谱 (０. １６ ~ １. ３０
ＴＨｚ)和统计学相结合的方法对混在食用油中的地

沟油进行了成功鉴别. 曹丙花等人[１４]利用 ＴＨｚ￣ＴＤＳ
技术对农药灭多威和乙氧氟草醚进行了检测ꎬ发现

这两种农药在 ０. ２ ~ ２. ０ ＴＨｚ 范围内存在明显的特

征吸收峰ꎬ证明了 ＴＨｚ￣ＴＤＳ 技术应用于食品农药残

留检测的可行性. 从上述例子可以看出 ＴＨｚ￣ＴＤＳ 在

基因食品、抗生素、地沟油和农药检测方面已展示出

广泛的应用前景.
本文应用 ＴＨｚ￣ＴＤＳ 技术对鲨鱼硫酸软骨素中

掺入不同含量的六偏磷酸钠的样品进行了检测ꎬ同
时将其检测能力与红外光谱技术对这些样品的检测

能力做了对比ꎬ探讨了两种光谱技术鉴别硫酸软骨

素中掺入六偏磷酸钠的可行性. 本研究为发展一种

准确和快速鉴别硫酸软骨素中掺入六偏磷酸钠的光

谱技术奠定了方法基础.

１　 实验方法

鲨鱼硫酸软骨素标样由浙江省嘉兴市恒杰生物

制药有限公司提供ꎬ呈粉末状ꎬ纯度≥９０％ ꎻ六偏磷

酸钠标样由生工生物工程(上海)股份有限公司提

供ꎬ呈结晶粉末状ꎬ纯度≥９５％ .
１. １　 太赫兹光谱实验

测试的样品有六偏磷酸钠标样、鲨鱼硫酸软骨

素标样以及两者的混合物(掺假样品). 鲨鱼硫酸软
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骨素中掺入六偏磷酸钠的样品由六偏磷酸钠标样和

鲨鱼硫酸软骨素标样以一定质量比混合而成ꎬ 包括

１:１、１:３、１:７ 和 １:１５ 混合的 ４ 种不同掺假样品. 制

备每种掺假样品时ꎬ先按比例称取两种标样共 ０. １６
ｇꎬ使用混合振荡器振荡均匀ꎬ而后从中称取 ０. １５ ｇ
混合物粉末放入直径为 １３ ｍｍ 的压片磨具内ꎬ使用

压片机在 ２ ＭＰａ 的压力下做成圆盘状、内部均匀、两
表面平整和厚度为 ０. ６ ~ １. ０ ｍｍ 的薄片用于 ＴＨｚ￣
ＴＤＳ 实验. 对于每种标样的制备ꎬ方法与掺假样品

制备方法相同ꎬ不同的是只需要称取相应的单一标

样. 在本实验中ꎬ我们采用了一个自行设计的样品

夹具将样品夹在带有小孔的两个靠磁性吸附在一起

的薄片之间ꎬ样品尺寸略大于小孔(如图 １ 所示).

图 １　 自制样品夹具示意图. (１)夹具底座ꎬ
(２)带孔铁片ꎬ(３)样品片ꎬ(４)带孔的橡胶
磁薄片
Ｆｉｇ. １　 Ｔｈｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ａ ｓｅｌｆ￣ｍａｄｅ ｓａｍｐｌｅ
ｈｏｌｄｅｒ. (１) ｔｈｅ ｂａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｈｏｌｄｅｒꎬ (２) ａ
ｍｅｔａｌ ｐｌａｔｅ ｗｉｔｈ ａ ｓｍａｌｌ ｈｏｌｅꎬ (３) ａ ｐｒｅｓｓｅｄ
ｐｏｗｄｅｒ ｐｅｌｌｅｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅꎬ (４) ａ ｒｕｂｂｅｒ
ｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｌａｔｅ ｗｉｔｈ ａ ｓｍａｌｌ ｈｏｌｅ

实验采用 Ｔ￣Ｒａｙ５０００ ＴＨｚ￣ＴＤＳ 系统(Ａｄｖａｎｃｅｄ
Ｐｈｏｔｏｎｉｘ Ｉｎｃ. ꎬ美国). 该系统的光谱带宽为 ０. １ ~
３􀆰 ５ ＴＨｚꎬ频谱分辨率为 １２. ５ ＧＨｚꎬ其动态范围可以

达到 ７０ ｄＢ. 该系统工作原理如图 ２ 所示:由钛蓝宝

石激光器产生的飞秒脉冲激光(中心波长 １０６４ ｎｍꎬ
重复频率 １００ ＭＨｚ)经过偏振分束镜后分成两束光ꎬ
一束为探测光ꎬ另一束为泵浦光. 探测光直接入射

至光导天线探测器上ꎬ而泵浦光经过时间延迟系统

后ꎬ经聚焦后汇聚至光导天线上进而产生 ＴＨｚ 波.
ＴＨｚ 波经过高阻硅透镜聚焦入射到样品表面ꎬ通过

样品后的 ＴＨｚ 脉冲信号被硅透镜汇聚到光导天线

探测器. 在此过程中ꎬ通过延迟线的作用可实现对

泵浦光光程的连续和精确的调节ꎬ从而达到精确控

制探测光和 ＴＨｚ 脉冲作用于光导天线探测器的时

间差目的ꎬ实现对所探测到的 ＴＨｚ 脉冲信号的离散

时间采样ꎻ在此基础上ꎬ最终获得作用于样品后的

ＴＨｚ 时域波形. 最后ꎬ通过对太赫兹时域信号进行

傅里叶变换来获得 ＴＨｚ 波的频谱信息. 实验在室温

(约 ２９４ Ｋ)下进行ꎬ为了避免空气中水分对 ＴＨｚ 波

的影响ꎬ图中虚线框所示装置在实验中处于充有氮

气的密封箱中ꎬ保证样品在测量时的湿度被控制在

２％左右.

图 ２　 透射型太赫兹时域光谱测量系统原理图
Ｆｉｇ. ２ 　 Ｔｈｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｅｒａｈｅｒｔｚ ｔｉｍｅ￣ｄｏｍａｉｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ
ｓｙｓｔｅｍ

实验时ꎬ将未放样品时得到的 ＴＨｚ 时域信号作

为参考信号ꎬ将 ＴＨｚ 波通过样品后得到的 ＴＨｚ 时域

信号为样品信号. 一般用复折射率 ｎ~ ＝ ｎ(ω) ￣ｊκ(ω)
描述样品的宏观光学性质ꎬ其中 ｎ(ω)和 κ(ω)代表

实折射率和消光系数. 数据处理采用 Ｔ. Ｄ. Ｄｏｒｎｅｙ
等人提出的提取材料的 ＴＨｚ 光学参数的物理模型

来计算样品的折射率 ｎ 和吸收系数 ａ[１５￣１６] . 首先分

别对参考信号和样品信号进行傅里叶变换ꎬ得到参

考频谱信号

Ｍｒ ＝ Ａｒ(ω)ｅｘｐ[￣ｊφｒ(ω)] ꎬ　 (１)
和样品频谱信号

Ｍｓ ＝ Ａｓ(ω)ｅｘｐ[ ￣ｊφｓ(ω)] ꎬ　 (２)
根据

Ｍｓ / Ｍｒ ＝ Ａｓ(ω)ｅｘｐ[ ￣ｊφｓ(ω)] / Ａｒ(ω)ｅｘｐ[ ￣ｊφｒ(ω)]
＝ ρ(ω)ｅｘｐ[ ￣ｊφ(ω)] ꎬ　 (３)

得到 ρ(ω)和 φ(ω)ꎻ再根据

ｎ(ω) ＝ φ(ω)􀅰ｃ / ωｄ ＋ １ ꎬ　 (４)
ａ(ω) ＝ ２ / ｄ􀅰ｌｎ{４ｎ(ω) / {ρ(ω) [１ ＋ ｎ(ω)] ２}}

. 　 (５)
计算出样品在 ＴＨｚ 波段中的折射率和吸收系

数. 其中 ｃ 为光速ꎬω 为频率ꎬρ(ω)为振幅透射率ꎬφ
(ω)为样品与参考信号的相位差ꎬｄ 为样品厚度.
１. ２　 红外光谱实验
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测试的样品有六偏磷酸钠标样、鲨鱼硫酸软骨

素标样以及两者的混合物(选用 １∶ １、１∶ ３、１∶ ７、１∶ １５
的质量混合比ꎬ混合方法同 ＴＨｚ 光谱实验相同). 在

样品制备方面ꎬ红外光谱测试与 ＴＨｚ 测试的不同之

处是没有对样品进行压片ꎬ直接对粉末测量.
测试样品红外光谱所采用的设备为 Ａｇｉｌｅｎｔ

Ｃａｒｙ ６３０ 红外光谱仪ꎬ测试波段为 ７ ０００ ｃｍ￣１ ~ ３５０
ｃｍ￣１ꎬ分辨率为 ２ ｃｍ￣１ (６０ ＧＨｚ)ꎬ波数精度为 ０. ０５
ｃｍ￣１ꎬ波数重现性为 ０. ００５ ｃｍ￣１ .

２　 结果与分析

２. １　 ＴＨｚ 光谱结果与分析

图 ３ 为六偏磷酸钠标样、鲨鱼硫酸软骨素标样

以及六偏磷酸钠和鲨鱼硫酸软骨素以质量比 １ ∶ １、
１∶ ３、１∶ ７和 １ ∶ １５ 均匀混合后制成的样品在 ０. ２ ~
１􀆰 ２ ＴＨｚ 频段内的吸收谱图. 由于本太赫兹时域光

谱系统(ＴＨｚ￣ＴＤＳ)自身性能的原因ꎬ光谱有效频率

从 ０. ２ ＴＨｚ 开始ꎻ对于高于 １. ２ ＴＨｚ 的频率ꎬ样品对

ＴＨｚ 波的吸收较为强烈ꎬ吸收信号区分度很小ꎬ受噪

声影响严重ꎬ故未在光谱中显示. 从图中可以看出ꎬ
所有样品谱线在有效频谱范围内波形相似ꎬ均无明

显吸收峰ꎬ且随着频率的增加ꎬ吸收谱线出现缓慢上

升的趋势ꎬ除了样品本身吸收的原因之外ꎬ光散射也

可能有一部分贡献. 需要说明的是ꎬ本研究的目的

是利用 ＴＨｚ 图谱区分不同样品的差别ꎬ是一种相对

比较的研究ꎬ因而无需准确获得样品的吸收系数ꎬ光
散射不会影响分析结论. 在 ０. ４ ＴＨｚ 以后频段ꎬ六
偏磷酸钠标样与鲨鱼硫酸软骨素标样的吸收系数区

分越来越大ꎻ当六偏磷酸钠和鲨鱼硫酸软骨素以质

量 １∶ １、１∶ ３、１∶ ７和 １∶ １５ 的比例分别均匀混合后ꎬ其
吸收系数按鲨鱼硫酸软骨素所占比例的增大越来越

低ꎬ且明显高于鲨鱼硫酸软骨素标样但低于六偏磷

酸钠标样的吸收谱线.
为进一步研究样品之间的差别ꎬ我们挑选了 ５

个不同频率ꎬ对样品在这些频率下的吸收系数做了

具体比较和分析. 图 ４ 为 ０. ４ ＴＨｚ、 ０. ６ ＴＨｚ、 ０. ８
ＴＨｚ、 １. ０ ＴＨｚ 和 １. ２ ＴＨｚ 的吸收统计结果. 统计结

果为 ９ 次重复实验的平均值 ± 标准偏差. 本文采用

Ｏｎｅ￣ｗａｙ ＡＮＯＶＡ 统计分析方法ꎬ当 Ｐ < ０. ０５ 时ꎬ认
为有显著性差异. 在同一频率下ꎬ标有柱状图上方

相同字母代表对应样品所检测到的差异性不显著性

(Ｐ > ０. ０５)ꎻ相反ꎬ不同字母代表对应样品所检测到

的差异性显著(Ｐ < ０. ０５). 从图中可以清晰的看出

六偏磷酸钠和鲨鱼硫酸软骨素标准样品在 ＴＨｚ 波

段吸收系数的区别. 关于所测样品的具体统计结果

如下:在 ０. ４ ＴＨｚ 处ꎬ六偏磷酸钠标样、掺假样品和

鲨鱼硫酸软骨素标样三者之间有显著性差异ꎬ但以

１∶ １、１∶ ３、１∶ ７和 １∶ １５ 比例混合的样品之间无显著性

差异ꎻ在 ０. ６ ＴＨｚ 处ꎬ六偏磷酸钠标样、三种不同比

例(１∶ １、１∶ ３和 １ ∶ １５ 混合的样品)和鲨鱼硫酸软骨

素标样五者之间有显著性差异ꎬ而以 １ ∶ ７混合的样

品与以 １ ∶ ３和 １ ∶ １５ 混合的样品无显著性差异ꎻ在
０􀆰 ８ ＴＨｚ 处ꎬ六偏磷酸钠标样、四种不同比例(１ ∶ １、
１∶ ３、１∶ ７和 １∶ １５)混合的样品和鲨鱼硫酸软骨素标

样六者之间均有显著性ꎻ在 １. ０ 和 １. ２ ＴＨｚ 处ꎬ除以

１∶ ７和 １∶ １５ 混合的样品两者之间无显著性差异外ꎬ
所有样品之间均有显著性差异. 从上述分析可看

出ꎬ在所分析频率(频段)比例为 １ ∶ １５ 的混合物均

与鲨鱼硫酸软骨素标样有显著性差异ꎬ表明利用

ＴＨｚ￣ＴＤＳ 技术可以检测质量比高于 １∶ １５(六偏磷酸

钠: 鲨鱼硫酸软骨素)鲨鱼硫酸软骨素掺假样品.

图 ３　 六偏磷酸钠(ＳＨＭＰ)、鲨鱼硫酸软骨素(ＳＣＳ)及其质
量比混合物(ＳＨＭＰ￣ＳＣＳ)在 ０. ２ 到 １. ２ ＴＨｚ 的吸收谱图
Ｆｉｇ. ３　 Ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｈｅｘａｍｅｔａｐｈｏｓｐｈａｔｅ
(ＳＨＭＰ)ꎬ ｓｈａｒｋ ｃｈｏｎｄｒｏｉｔｉｎ ｓｕｌｆａｔｅ(ＳＣＳ) ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｍｉｘｔｕｒｅｓ
(ＳＨＭＰ￣ＳＣＳꎬ ｍａｓｓ : ｍａｓｓ)ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｒｅ￣
ｑｕｅｎｃｙ ｂｅｔｗｅｅｎ ０. ２ ｔｏ １. ２ ＴＨｚ

２. ２　 红外光谱结果及讨论

图 ５ 为六偏磷酸钠标样、鲨鱼硫酸软骨素标样

以及六偏磷酸钠和鲨鱼硫酸软骨素以质量比 １ ∶ １、
１∶ ３、１∶ ７和 １∶ １５ 分别均匀混合后制成的掺假物的红

外光谱图. 从图 ５ 可以看出ꎬ六偏磷酸钠标样和鲨

鱼硫酸软骨素标样的谱峰非常不同ꎬ它们的谱峰与

表 １ 中从文献[１７￣２０] 总结的关于它们的谱峰数据

一致.
从表 １ 可以发现ꎬ六偏磷酸钠标样和鲨鱼硫酸

软骨素标样的红外光谱峰位基本不同ꎬ除了由于 Ｏ￣
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图 ４　 六偏磷酸钠(ＳＨＭＰ)、鲨鱼硫酸软骨素(ＳＣＳ)及
其质量比混合物(ＳＨＭＰ￣ＳＣＳ)特征频率的吸收统计柱
状图. 柱状图上方相同字母代表该频率下样品吸收系数
差异性不显著性(Ｐ > ０. ０５)ꎬ不同字母代表该频率下样
品吸收系数差异性显著(Ｐ < ０. ０５)
Ｆｉｇ. ４　 Ｔｈｅ ｈｉｓｔｏｇｒａｍ ｏｆ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ
ｈｅｘａｍｅｔａｐｈｏｓｐｈａｔｅ ( ＳＨＭＰ )ꎬ ｓｈａｒｋ ｃｈｏｎｄｒｏｉｔｉｎ ｓｕｌｆａｔｅ
(ＳＣＳ) ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｍｉｘｔｕｒｅｓ(ＳＨＭＰ￣ＳＣＳꎬ ｍａｓｓ : ｍａｓｓ)ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ ａｔ ｆｉｖｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ.
ｓａｍｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｎｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｍｅａｓ￣
ｕｒｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ( Ｐ > ０. ０５) ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｗｈｉｌｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｓ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ(Ｐ < ０. ０５)

表 １　 六偏磷酸钠和鲨鱼硫酸软骨素红外光谱的对比分析
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｏｄｉｕｍ ｈｅｘａｍｅｔａｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｎｄ ｓｈａｒｋ ｃｈｏｎｄｒｏｉｔｉｎ ｓｕｌｆａｔｅ

ＳＨＭＰ ＳＣＳ
波数 / ｃｍ￣１ 强度 波数 / ｃｍ￣１ 强度

官能团归属

３３８２ 弱 ３３２５ 强 Ｏ￣ＨꎬＮ￣Ｈ 伸缩振动

２ ８９９ 中等 亚甲基 Ｃ￣Ｈ 伸缩振动

２ ３２４ 中等 ２３２４ 中等 Ｏ￣Ｈ 伸缩振动

２ １１１ 中等 ２１２４ 中等 同上

１ ９８８ 弱 １９９７ 弱 同上

１ ６０９ 强 ＣＨ３ＣＯ￣ＮＨ￣的 Ｃ ＝ Ｏ 伸缩振动

１ ５５３ 弱 ＣＨ３ＣＯ￣ＮＨ￣的 Ｎ￣Ｈ 变角振动

１ ４１３ 弱 ￣ＣＯＯＨ 的 Ｃ￣Ｏ 伸缩振动

１ ３７２ 弱 ￣ＣＯＯ￣的 Ｃ ＝ Ｏ 对称伸缩振动

１ ２５５ 强 Ｐ ＝ Ｏ 伸缩振动

１ ２１７ 强 ￣Ｏ￣ＳＯ３￣的 Ｓ ＝ Ｏ 伸缩振动

１１２７ 弱 糖环上 Ｃ￣Ｏ￣Ｃ 和 Ｃ￣Ｏ￣Ｈ 的 Ｃ￣Ｏ 伸缩振动

１ ０８５ 强 Ｐ￣Ｏ 伸缩振动

１ ０２６ 弱 糖环上 Ｃ￣Ｏ￣Ｃ 和 Ｃ￣Ｏ￣Ｈ 的 Ｃ￣Ｏ 伸缩振动

９８６ 弱 同上

８６２ 强 Ｐ￣Ｏ￣Ｐ 伸缩振动

８２０ 弱 ￣ＯＳＯ３ꎬＣ￣Ｏ￣Ｓ 伸缩振动

７７３ 弱

７１８ 弱

４６２ 强

Ｈ 伸缩振动引起的少数几个吸收相同 /相近的峰位

(由水吸收引起):对于六偏磷酸钠标样ꎬ这些峰位

分别是 ２ ３２４ ｃｍ￣１、２ １１１ ｃｍ￣１和 １ ９８８ ｃｍ￣１ꎬ对应于

鲨鱼硫酸软骨素标样的峰位分别为 ２ ３２４ ｃｍ￣１、
２ １２４ ｃｍ￣１和 １ ９９７ ｃｍ￣１ . 比较六偏磷酸钠标样、鲨
鱼硫酸软骨素标样及其混合物的红外光谱可以发

现ꎬ以 １∶ ３、１∶ ７和 １∶ １５ 混合的掺假样品及鲨鱼硫酸

软骨素标样的谱峰位置基本一致ꎬ而以 １ ∶ １混合的

掺假物的红外光谱在图中方框区域处的谱峰则与其

它样品谱峰表现出明显的不同. 其中ꎬ方框 １ 区域

处ꎬ六种样品在框中均有谱峰ꎬ按出现谱峰的波数大

小排列ꎬ六偏磷酸钠标样 > 混合物(１∶ １、１∶ ３、１∶ ７和
１∶ １５) >鲨鱼硫酸软骨素标样ꎻ方框 ２ 区域处ꎬ１∶ １混
合物和六偏磷酸钠标样均有明显的谱峰位置相近的

吸收峰ꎬ而 １∶ ３、１∶ ７和 １∶ １５ 混合物则与鲨鱼硫酸软

骨素标样具有向上的峰且相互重合. 方框 ３ 区域

处ꎬ１∶ １混合物与六偏磷酸钠标样具有明显的谱峰ꎬ
而其它样品则没有表现出该特性. 方框 ４ 区域处ꎬ１
∶ １的混合物和六偏磷酸钠标样均有明显的谱峰位置

相近的谱峰ꎬ而 １∶ ３、１∶ ７和 １∶ １５ 混合物则与鲨鱼硫

酸软骨素标样均没有谱峰. 实验中ꎬ我们对样品进

行三次测量ꎬ重复性很好. 因此ꎬ应用红外光谱技术

可根据图中方框区域对鲨鱼硫酸软骨素是否掺假进

行鉴别ꎬ且以目前实验条件检测出的最低掺假质量

比(六偏磷酸钠:鲨鱼硫酸软骨素)为 １∶ １.

３　 结论

本文针对硫酸软骨素掺入六偏磷酸钠的模拟掺

９７



红 外 与 毫 米 波 学 报 ３６ 卷

图 ５　 六偏磷酸钠(ＳＨＭＰ)、鲨鱼硫酸软骨素(ＳＣＳ)及其
质量比混合物(ＳＨＭＰ￣ＳＣＳ)的红外光谱图
Ｆｉｇ. ５ 　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｈｅｘａｍｅｔａｐｈｏｓｐｈａｔｅ
(ＳＨＭＰ)ꎬ ｓｈａｒｋ ｃｈｏｎｄｒｏｉｔｉｎ ｓｕｌｆａｔｅ(ＳＣＳ) ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｍｉｘ￣
ｔｕｒｅｓ(ＳＨＭＰ￣ＳＣＳꎬ ｍａｓｓ : ｍａｓｓ) ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ

假样品ꎬ应用 ＴＨｚ￣ＴＤＳ 技术和红外光谱技术进行了

对比研究. 结果表明ꎬ在 ＴＨｚ￣ＴＤＳ 实验中ꎬ鲨鱼硫酸

软骨素中掺入六偏磷酸钠的吸收谱与鲨鱼硫酸软骨

素标样的吸收谱在 ０. ２ ~ １. ２ ＴＨｚ 频段内存在显著

差异ꎬ以目前实验条件能鉴别出的六偏磷酸钠:鲨鱼

硫酸软骨素的最低质量混合物比例为 １∶ １５ꎻ红外光

谱中鲨鱼硫酸软骨素标样与 １∶ １模拟掺假物(六偏

磷酸钠:鲨鱼硫酸软骨素)表现出明显的不同谱峰ꎬ
而 １∶ ３、１∶ ７和 １∶ １５ 模拟掺假物(六偏磷酸钠:鲨鱼

硫酸软骨素)则与硫酸软骨素标样谱峰位置一致ꎬ
这说明红外光谱技术在鉴别较低掺假浓度的六偏磷

酸钠样品能力有限. 经过对比研究发现ꎬ在这两种

光谱技术中ꎬＴＨｚ￣ＴＤＳ 技术更适合于鉴别鲨鱼硫酸

软骨素的六偏磷酸钠掺假. ＴＨｚ￣ＴＤＳ 技术不仅为鲨

鱼硫酸软骨素的六偏磷酸钠掺假提供了一种快速和

准确的鉴别检测方法ꎬ也为保障食品安全和发展新

的食品无损检测技术奠定前期实验基础.
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