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摘要! 采用太赫兹波谱技术对工业明胶进行检测!旨在对工业明胶进行定性和定量分析# 发现

工业明胶在太赫兹波谱下具有明显的特征吸收峰!吸收峰位置为
!$%% &'(

!且在工业明胶比例

低至
!)%*+

时!依然有明显的吸收# 选择吸收基线值低的修正胶囊样品!混以
,+

$

%,+

及
*,+

的

-.

粉作为基质!添加不同比例的工业明胶自制阳性样品# 结果显示!

-.

粉含量越高的样品吸收

峰越明显%工业明胶质量分数在
%+

以上!具有非常明显的吸收# 特征吸收峰的峰高与工业明胶

质量分数之间存在显著的线性关系!因此太赫兹波谱可以用于工业明胶的定性和定量分析#

关键词! 太赫兹波谱检测%工业明胶%特征吸收峰%定性定量
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工业明胶与食品级明胶不同!对人体的危害很

大!工业明胶在生产过程中用到的多种化工原料含

大量的六价铬和砷等对人体有害的物质!并且使用

五氯苯酚作为防腐剂!在皮革加工的过程中会深入

皮毛之内!即便用大量的石灰和工业酸冲洗还原也

无法完全清除其中的残留!"#

!因此!工业明胶被国家

列为违法添加物!禁止添加到食品中!$#

" 对于工业明

胶的检测!目前并没有国标!单纯针对明胶本身的

测定无法区别工业明胶和食品级明胶!因为其主要

成分是一致的!曾有学者表示!如果按一定比例加

入食用明胶与工业明胶的话!可能无法检测出食物

有问题 !%#

" 因此!目前对工业明胶的检测研究非常

少!关于明胶的研究大部分集中在食用明胶的提取

和改性" 赵龙岩!&#等#

'()'

$通过分光光度计法检测

工业明胶中铬和五氯苯酚的残留量来鉴别工业明

胶!结果表明这种方法可行% 此法着眼于杂质和残

留物!是一种非常好的思路!然而测定铬和五氯苯

酚同样需要大量的前处理工作"

太赫兹&

*+,-.+,/0

!

*10

$位于电磁波谱的红外和

微波区域之间!是指在
(2"3% *10

之间的频率!对应

于波数为
%2%3"45 67

89光谱谱段!:#

%太赫兹波有很多

优越的特性!与微波相比!太赫兹成像分辨率更高!

太赫兹通信更保密'安全(与红外相比!太赫兹特征

光谱对很多极性大分子有吸收特性!更容易用于毒

品和异物的分辨和鉴定% 近年来!太赫兹作为一种

新兴的检测技术!已被应用于农业育种 !;8<#

'医药 !=#

'

生物!>#

'化工!95899#

'食品!9$89:#等各个领域的检测%

作者利用太赫兹波谱检测技术对食品级明胶

和工业明胶进行检测和区分!并自制工业明胶阳性

样品!用太赫兹波谱检测技术进行检测!旨在探寻

一种快速'无损的工业明胶检测方法%

!"!

材料与仪器

食品级明胶)河南博洋明胶有限公司(工业明

胶)河南祥盛食品添加剂有限公司(

?@

微粉)上海阳

励科技有限公司
?@89=9=5

(三种空心胶囊样品)两

种直接购于淘宝不同店铺% 另一种购于药店!为修

正药业斯达舒维
A

颠茄铝胶囊
!

%

喷雾干燥机)日本
@B@CD EF8)444

(超声波提

取机)上海比朗
GHIJK $444L*

(精密分析电子天平)

梅特勒
M@**C@N *OC@FO ME8'(&E

(分析研磨机)

德国艾卡
PQD D""

(电热恒温热风干燥箱)上海精宏

实验设备有限公司
F1R8>"'%D

(数显恒温水浴锅)

上海精宏实验设备有限公司
FQ8E''

(压片机)浙江

海盐县光耀机械厂
SBC:/

(太赫兹时域光谱仪)英国

*+,-TH+U

公司
*+,-VWIX+ &555

%

!"#

实验处理

!"#"!

明胶样品前处理 用研磨机将明胶样品打

碎!随后过
'55

目筛子!得到粉末状明胶样品%

?@

粉

提前放在称量瓶中!放入
:5 !

烘箱中烘
' .

!取出

冷却备用%

955Y

的样品是称取大约
":( 7Z

左右的

明胶粉末!放入压片模具中!用
': M?-

的压力压成

直径为
9% 77

的圆片%

<(Y

'

:(Y

等其他质量分数

的明胶样品片是在明胶粉末中混入一定量的
?@

粉

末!充分混匀后再进行压片处理%

!"#"#

胶囊样品前处理 修正胶囊处理)将其内部

的药粉倒出!用棉签把胶囊内部擦干净%称取
; Z

左

右的空心胶囊样品! 放置于
:(( 7C

超纯水的
9 C

烧杯中!水浴
;( !

使胶囊完全溶解!用
9:(

目的筛

子将胶囊表面不溶于水的色素滤掉!然后将水加至

>(( 7C

!放入超声波提取机中超声处理!处理条件

为)超声
: X

!间歇
: X

!次数为
<(

次% 接着用喷雾干

燥机将溶液喷干!得到胶囊的粉末状样品% 喷雾干

燥机条件为)进样温度为设为
9;( !

!出样温度为

>( !

! 进样速度为
'((3&(( 7C[.

! 空气流速为
5\:

7

%

[7HK

!时间约为
% .

%喷干后的粉末过
$55

目筛子!

然后同上述
9\$\9

中的压片方法制片%

!"#"$

阳性样品制作 选取胶囊样品中噪声比较

低的修正药业胶囊样品作为基质! 喷干成粉末后!

按照
9"5

'

:":

和
%"<

与
?@

粉混合均匀! 做成不同比

例的基底!然后将打粉过筛后的工业明胶按照不同

比例与基底混合!随后按照上述方法压片%

!"#"%

太赫兹检测方法 在
*10

透射式测量实验

中!样品片放入专门的测试夹具中!将测试夹具直

接固定于
*108*FE

系统% 实验过程中在密封样品

仓中持续充入氮气!使相对湿度小于
:Y

!温度保持

在
$>= Q

左右% 为减少测量误差!对同一样品均从

不同位置测量
%

次!取平均值作为样品的光谱信号%

设通过氮气&无样品放置$时获得的参考信号

为
!

,+]

&

!

$!通过厚度为
"

的测量样品时获得的样品

信号为
!

X-7

&

!

$!则样品光谱响应函数
#

&

!

$ 由公式

&

9

$

!9:89;#表示为)

材材材材材料料料料料与与与与与方方方方方法法法法法
9999

9

7N
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其中#

,!!

"为样品与参考的振幅比$

$!!"

为样品与参

考的相位差%

依据
01'2(3

等人提出的提取材料光学参数的

模型4+56

#样品的折射率
#

!

!

"和吸光度
&

!

!

"分别为&

#!!"#

$!!"*

!'

,+

!

-

"

&
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!

"

#-72
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食品级明胶和工业明胶的太赫兹测定图谱

图
+9-

分别是食品级明胶和工业明胶的太赫

兹光谱图% 图
+

和图
-

的时域光谱中#明胶样品与

参照样之间存在明显差异# 明胶样品信号强度变

弱#且质量分数降低#信号增大#说明明胶的存在阻

碍了一部分
:;<

波的传输#并且随着
=>

粉的混入#

稀释了明胶质量分数#使得信号增强% 从图
+

可知#

食品级明胶的吸光度具有随频率增加而上升的趋

势#但在
:;<

频段内均没有谱线的特征吸收#可认

为食品级明胶在太赫兹频段是'半透明(的% 而工业

明胶的
:;<

吸光度具有明显的特征吸收峰#吸收峰

位为
+?@@ :;<

#吸光度曲线和吸收峰的大小随质量

分数减小而降低% 质量分数为
+AAB

时#吸收峰信号

过于强烈而导致峰型不好# 而当质量分数在
5AB

及以下时#峰型较好% 此外#对工业明胶的测定发

现# 质量分数低至
+?@5B

时# 依然有一个可见的凸

起#这表明#工业明胶在太赫兹光谱下具有较高的

灵敏度%

图
!

不同质量分数工业明胶的时域及吸收光谱图

$%&" ! '%() *+(,%- ./)012, ,-* ,3.+2/1%+- ./)012, +4

%-*5.12%,6 &)6,1%- 7%18 *%44)2)-1 0+-0)-12,1%+-

对比而言#工业明胶含有较多的杂质和加工过

程中的化学残留物 4+6

#而恰恰是因为这些杂质的存

在#使其与食品级明胶产生了区别#导致工业明胶

在太赫兹光谱下有明显的特征吸收峰#产生的原因

不是单纯的明胶#也不是单纯的某类杂质#而是共

同作用的结果%

!9!

不同来源的空心胶囊太赫兹测定图谱

8

种胶囊样品分别购于淘宝网和药店# 图
89@

分别为淘宝
+

号)

-

号和修正胶囊样品的太赫兹光

谱图* 从结果可知#不同质量分数的
8

种胶囊样品

均未测出工业明胶特征吸收峰#这表明
8

种样品中

均不含有工业明胶或含量非常低#一般来说#胶囊

的主要材料是明胶#所以质量分数很低的可能性较

小#当然目前也有植物明胶制成的胶囊4+C6

#无论是哪

种情况# 结果可以说明
8

种样品中不含有工业明

结结结结结果果果果果与与与与与分分分分分析析析析析
!!!!

!

图
:

不同质量分数食品级明胶的时域及吸收光谱图

$%&" : '%() *+(,%- ./)012, ,-* ,3.+2/1%+- ./)012, +4

4++* &)6,1%- 7%18 *%44)2)-1 0+-0)-12,1%+-

%(
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胶! 另外"比较
!

种样品的折射率图可知"在同一质

量分数下"

!

种样品的折射率并不相同"说明每一种

胶囊的成分是有区别的" 比如淀粉的添加量等"成

分不同"太赫兹光谱的透射信号受到阻碍的程度不

同"导致折射率不同以及频谱中吸收曲线的斜率不

同! 比较来说"在同一质量分数下"修正样品的吸收

曲线斜率较低"这表明样品的测量噪声较小"属于
!

种样品中品质较高的样品!

图
!

淘宝
"

号胶囊样品的吸收光谱图和折射率图

#$%& ! '()*+,-$*. ),/0-+1 1.2 +/3+10-$4/ $.2/5 ),/0-+1 *3

-1*(1* " )16,7/

图
8

淘宝
9

号胶囊样品的吸收光谱图和折射率图

#$%& 8 '()*+,-$*. ),/0-+1 1.2 +/3+10-$4/ $.2/5 ),/0-+1 *3

-1*(1* 9 )16,7/

图
:

修正胶囊样品的吸收光谱图和折射率图

#$%& : '()*+,-$*. ),/0-+1 1.2 +/3+10-$4/ $.2/5 ),/0-+1 *3

5$;<=/.% )16,7/

9&!

自制工业明胶阳性样品的太赫兹检测

图
"#$

为不同基底的工业明胶阳性样品检测

结果! 从三个图的吸收光谱可知"测定结果都依然

符合工业明胶质量分数越大" 特征吸收峰值越高"

折射率越高的趋势! 此外"在同一工业明胶质量分

数条件下"

!%&

修正胶囊基底的阳性样品吸收峰最

7N
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明显!

!""#

修正胶囊基底的阳性样品吸收峰最不明

显!这说明
$%

粉的加入是有很大作用的!它能够起

到稀释样品的作用! 稀释后样品的折射率降低!吸

收基线降低!吸收峰更加明显"

由上述
&'!

的分析可知!工业明胶以
$%

粉为基

质时!

!()*+

的低质量分数下仍然可以看到一个小

的吸收凸起!而当样品中混有无特征吸收峰的阴性

样品时!质量分数提升至
)#

!才可以看出有明显的

特征吸收峰!这表明!在检测样品中是否含工业明

胶时!真实样品的检测限会更高"

图
! "##$

修正胶囊基底阳性样品的吸收光谱图和折射率图
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太赫兹光谱条件下工业明胶的定量分析

将图
&

#

,

$%图
*

&

-

$和图
.

&

-

$中工业明胶的吸

收峰高值与工业明胶的质量分数分别作出
/

条散

点图!从图
0

中可以看出!对三条线进行线性拟合!

每条线的
!

&值都在
"(00

以上!这说明!两者之间存

在线性关系! 可以通过此法来进行工业明胶的定

量' 此外!从图中还可看出!三条线的斜率并不相

同! 线条斜率随着基底中除
$%

粉之外的混合物的

增加而降低! 这也从另一个角度证实了前面
&(/

中

所阐述的观点" 然而!食品中违法添加工业明胶!都

会含有除工业明胶以外的物质!产品中工业明胶质

量分数较高! 检测值和真实值之间的差距较小!若

质量分数较低!检测值会偏小"

图
@ A#8

修正胶囊基底阳性样品的吸收光谱图和折射率图
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图
B C#8

修正胶囊基底阳性样品的吸收光谱图和折射率图
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图
!

工业明胶质量分数与吸收峰高的线性拟合结果
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太赫兹光谱法非常适合用于食品中违法添加

物工业明胶的检测! 工业明胶纯品的检测限可达

!"#$

左右!在阳性样品中同样可以实现对工业明胶

的检测!检测限最低可达
#$

!高于纯品的检测限!

这应该是由于阳性样品中含有多种其他物质成分!

这些成分虽然无特征吸收峰!但其阻碍了一部分太

赫兹波的传输!增加了噪声!导致检测限升高" 混合

不同质量分数的
%&

粉能够不同程度提高阳性样品

中工业明胶的检测限"

工业明胶的质量分数和吸收曲线峰高之间符

合线性关系!可以通过这一发现对工业明胶的太赫

兹检测结果进行定量" 此外!工业明胶有特征吸收

峰而食品明胶没有!那么工业明胶的峰为何产生是

一个值得深入研究的问题" 作者已开展相关研究!

将食品明胶溶解后! 添加了不同比例的五氯苯酚!

然后喷雾干燥#压片#检测!但未有工业明胶的特征

吸收峰出现!接下来将采取其他方法来进一步研究

出峰的原因"
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会 议 消 息

会议名称!第三届农业食品和生物技术国际会议"

()*+, !-!"

#

会议时间"

!"!"#"$#$%

至
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会议地点"印度尼西亚巴厘岛

主办单位"
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'()*+ !"!"

& 第三届农业食品和生物技术国际会议将于
!"!"

年
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日在印度尼西亚巴厘岛隆重召
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