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使用吸收光谱法研究食用靛蓝的光降解率
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摘要　为研究食用靛蓝的降解过程,使用紫外Ｇ可见吸收光谱法建立食用靛蓝的光降解率模型.食用靛蓝吸收光

谱中６１１nm处的吸光度随光照时间增加而递减,光照８h后,６１１nm处的吸光度接近于０.基于不同浓度食用靛

蓝的吸收光谱,通过指数拟合分别建立了食用靛蓝在６１１nm处的吸光度Ｇ质量浓度预测模型和５００~７００nm范围

内吸收峰面积Ｇ质量浓度预测模型.结果表明:吸收峰面积Ｇ质量浓度预测模型的效果更好;将完全降解后的食用靛

蓝溶液作为干扰物,与新配制的食用靛蓝溶液混合来验证吸收峰面积Ｇ质量浓度预测模型的适用性,模型的平均相

对误差为２．７％.将不同光照时间后的食用靛蓝在５００~７００nm范围内的吸收峰面积代入该模型中,可获得食用

靛蓝的含量,进而可推算出不同光照时间后食用靛蓝的降解率,得到食用靛蓝降解率与光照时间之间的指数关系.

所建立的降解率模型的测量精度高,可方便地检测食用靛蓝的降解率.
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Abstract　Inordertostudythedegradationofindigocarmine weestablishtheindigocarminephotodegrationrate
modelbytheUVＧvisabsorptionspectroscopy敭Theabsorbanceat６１１nmoftheabsorptionspectraofindigocarmine
solutiondeclineswiththeincreaseofilluminationtimeandupto０after８hours敭Basedontheabsorptionspectraof
theindigocarminesolutionswithdifferentmassconcentrations weestablishedanabsorbanceＧmassconcentration
predictionmodelat６１１nmandapeakareaＧmassconcentrationpredictionmodelwithin５００Ｇ７００nmbyexponential
fitting敭TheresultsshowthatthepeakareaＧmassconcentrationpredictionmodelismoreaccuratethantheformer敭
Takingthecompletelydegradedindigocarmineasinterferent wemixeditwiththenewlyＧpreparedindigocarmine
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carmineanddegradationrate andobtainanexponentialfunctionbetweenthedegradationratioofindigocarmineand
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１　引　　言

食用色素是一种常见的食品添加剂,广泛应用

于医疗、卫生、日用化工、化妆品等领域[１Ｇ４].食用色

素多为偶氮类化合物,或其分子结构中含有苯环,对
人体健康有一定影响[５Ｇ７].食用靛蓝又称磺化靛蓝,
是一种在我国可以合法使用的合成色素[８Ｇ９].食用

靛蓝在某些条件下易发生降解,如生物降解、光催化

降解、氧化降解等.因此,含有食用靛蓝色素的食品

在运输、存储、烹饪、光照及加热过程中,食用靛蓝的

稳定性会受到影响.因此食用靛蓝的降解速率以及

降解产物的安全性是值得研究的.目前已有研究使

用高效液相色谱、紫外Ｇ可见吸收光谱和质谱[１０Ｇ１５]等

方法对食用靛蓝的降解原理进行分析.但对食用靛

蓝降解率的研究还鲜有报道.
紫外Ｇ可见吸收光谱法是一种快速、准确、无需

预处理的定量、定性分析方法[１６Ｇ１７].本文使用该方

法对不同浓度和不同光照时间下靛蓝溶液进行测

试,通过建立吸收峰面积Ｇ浓度的非线性模型,实现

了对光降解后样本溶液中靛蓝浓度的准确测量,得
到了食用靛蓝的光降解率随光照时间的变化关系.
使用本文建立的吸收峰面积Ｇ浓度非线性模型可以

很好地判断食用靛蓝的降解程度,为食用靛蓝的光

降解机理研究提供参考.

２　实验部分

２．１　仪器和样品

实验用仪器为紫外Ｇ可见吸收探测器(AvantesＧ
ULS２０４８L).该吸收探测器的光源为钨灯,可探测

２００~１０００nm范围内的吸收光谱.测量系统的分

辨率可以达到０．２nm.光照过程中使用的光源是

功率为７０W 的Coslight全光谱灯,其光谱范围近

似于日光的光谱范围.
样品为Dr．Ehrenstorfer(Germany)公司提供

的食用靛蓝(DREＧC１４２８９０００).实验溶剂为超纯

水.图１是食用靛蓝分子的结构图,中间方框内的

是生色基团,由一个 C C、两个 N—H 和两个

C O键构成.食用靛蓝的特征吸收峰分别位于

２２３,２６０,３３３nm,这些特征吸收峰是由二氢吲哚磺

酸中苯环上的(—NH—)(—SO３H)产生的[１８].

２．２　参数设置

实验中,紫外Ｇ可见吸收光谱探测时使用的积分

时间为２．２４ms,平均次数为１００次.空白对比使用

超纯水.对食用靛蓝进行光照时,容器为圆底烧瓶,

图１ 食用靛蓝的分子结构式

Fig敭１ Molecularstructureofindigocarmine

光源位于其正下方１cm处.

３　实验结果分析

３．１　不同光照时间下食用靛蓝的吸收光谱

图２是８０mg/L食用靛蓝在不同光照时间下

的吸收光谱.从图中可以看出,６１１nm处的吸光度

随光照时间增加而逐渐减小,５００~７００nm范围内

的吸收峰面积随着光照时间增加而逐渐降低.光照

８h以后,５００~７００nm范围内的吸光度近似为０.
由此可知,食用靛蓝经光照完全降解后的产物在

５００~７００nm范围内的吸光度近似为０.因此,可
以使用５００~７００nm范围内食用靛蓝的吸收峰对

其光照降解过程进行分析.

图２ 不同光照时间下食用靛蓝的吸收光谱

Fig敭２ Absorptionspectraofindigocarminesolutionat
differentilluminationdurations

３．２　食用靛蓝的可能降解过程

在光照过程中,食用靛蓝的颜色逐渐变浅,吸光

度发生变化.食用靛蓝的生色集团使其具有特征吸

收峰值,在２２３,２６０,３３３nm处的吸收峰是由二氢

吲哚磺酸中苯环上的(—NH—)(—SO３H)产生的.
图３是食用靛蓝水溶液可能的降解过程.食用靛蓝

水溶液降解后可能会有多种产物,其中可能存在邻

硝基苯甲酸、邻氨基苯甲酸、邻硝基苯甲醛.在反应

过程中,初始反应是C C断裂生成邻硝基苯甲酸

及邻氨基苯甲酸.在加热过程中,伴随有CO２ 小气

泡产生.邻硝基苯甲醛及邻氨基苯甲酸经过氧化后

产生邻硝基苯甲酸.由于这些产物在５００~７００nm
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范围内的吸光度很小,因此会导致吸光度随着光照

时间增加而逐渐减小.所以本研究选用吸光度模型

进行食用靛蓝光照降解率模型的建立.

图３ 食用靛蓝的可能降解过程

Fig敭３ Possibledegradationprocessofindigocarmine

３．３　食用靛蓝的吸收光谱

以食用靛蓝标准物质为溶质,以超纯水为溶剂

配制 靛 蓝 水 溶 液,溶 液 的 质 量 浓 度 控 制 在５~
８０mg/L范围内,每隔５mg/L配制一个样本.图４
是不同浓度食用靛蓝的紫外Ｇ可见吸收光谱.从图

中可以看出,在２００~４００nm范围内,食用靛蓝在

２３０,２６７,３３７nm处有３个吸收峰,多个吸收峰存在

严重的光谱重叠,不适合用于定量分析.在５００~
７００nm范围内,食用靛蓝溶液只有一个吸收峰,位
于６１１nm处.随着食用靛蓝溶液浓度增大,其在

６１１nm处的吸光度增高.

３．４　食用靛蓝浓度模型的建立

选取０~８０mg/L食用靛蓝水溶液(间隔为

１０mg/L)样 本 作 为 预 测 集 ,选 取５~７５mg/L食

图４ 不同质量浓度食用靛蓝的吸收光谱

Fig敭４ Absorptionspectraofindigocarminesolutionswith
differentmassconcentrations

用靛蓝水溶液(间隔为１０mg/L)的样本作为验证

集.使用y＝a＋b×exp(cx)公式建立预测模型,
以食用靛蓝溶液在６１１nm处的吸光度建立吸光度Ｇ
质量浓度预测模型,选择５００~７００nm范围内的吸

收峰面积(５００~７００nm范围内曲线与吸光度为０
的曲线间的面积)建立吸收峰面积Ｇ质量浓度预测模

型.图５(a)和５(b)分别为吸光度模型及吸收峰面

积模型.其中黑色的点分别对应不同浓度的食用靛

蓝溶液在６１１nm处的吸光度以及５００~７００nm范

围内的吸收峰面积.从图５(a)及图５(b)中可知,食
用靛蓝吸光度及吸收峰面积与食用靛蓝质量浓度呈

非线性关系.图５(a)中的红色曲线是使用指数关系

拟合得到的吸光度Ｇ质量浓度预测模型,相关系数为

０．９９７.图５(b)中的红色曲线是使用指数关系拟合

得到的吸收峰面积Ｇ质量浓度预测模型,相关系数为

０．９９９.对比两种预测模型可知,吸收峰面积Ｇ质量

浓度预测模型具有更高的准确性.表１为预测集的

检验 结 果,可 知 吸 光 度 预 测 模 型 的 最 大 残 差 为

３．６９０５mg/L,而吸收峰面积预测模型的最大残差

为２．３１８６mg/L.因此选择吸收峰面积模型对食用

靛蓝的光照降解率进行分析.

图５ (a)６１１nm处的吸光度Ｇ质量浓度预测模型;(b)５００~７００nm范围内吸收峰面积Ｇ质量浓度预测模型

Fig敭５  a AbsorptionＧmassconcentrationpredictionmodelat６１１nm  b peakareaＧmass
concentrationpredictionmodelwithin５００Ｇ７００nm敭
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表１　检验集的预测残差

Table１　Predictiveresidualoftestset

Truemassconcentration/

(mgL－１)
５ １５ ２５ ３５ ４５ ５５ ６５ ７５

Residualofabsorbance

prediction/(mgL－１)
－０．３２６３ －０．９５２０ －１．２７９５ －１．２６１７ ０．０３８２ ２．３８０３ ３．６９０５ －１．６１７４

Residualofabsorbancearea

prediction/(mgL－１)
－０．８３５４ －０．１１４４ －０．６１４９ －１．２２９１ －１．１１７８ ０．２４１０ ２．３１８６ －０．３２５７

３．５　食用靛蓝浓度模型在光降解过程中的检验

食用靛蓝的耐光性较差,对８０mg/L的食用

靛蓝光照８h后,食用靛蓝完全褪色为淡黄色.将

８０mg/L的食用靛蓝光照完全降解后的溶液作为

干扰物,将８０mg/L的 食 用 靛 蓝 水 溶 液 稀 释 到

５~８０mg/L(间隔为５mg/L).稀释后样品的紫

外Ｇ可见吸收光谱如图６所示.将５００~７００nm范

围内的吸收峰面积提取出来,代入吸收峰面积Ｇ质
量浓度预测模型中,可预测出混合溶液中食用靛

蓝的质量浓度.从表２中可知,使用吸收峰面积Ｇ
质量浓度预测模型预测混合溶液中食用靛蓝浓度

的平均相对误差为２．７％.检验结果证明,在完全

降解的食用靛蓝作为外扰因素下,吸收峰面积Ｇ质
量浓度预测模型可以很好地预测食用靛蓝的质量

浓度,该模型可用于食用靛蓝光照降解过程中食

用靛蓝浓度的预测.

图６ 新配制溶液和完全降解后溶液混合后的吸收光谱

Fig敭６ Absorptionspectraofmixedsolution
composedofnewlymixedindigocarminesolutionand

degradedindigocarminesolution

３．６　食用靛蓝的光照降解率

将图２中不同光照时间下食用靛蓝在５００~
７００nm范围内吸收峰面积代入吸收峰面积Ｇ质量

浓度预测模型中,预测不同光照时间后食用靛蓝

的剩余含量及降解率.图７是对不同光照时间后

食用靛蓝降解率的指数拟合,其中y 为降解率,t
为光照时间,黑色的点是实验结果,红色的线是对

实验数据进行指数拟合的结果,回归系数为０．９９８.

从预测结果可知,食用靛蓝的光照降解率随光照

时间呈指数变化,经过８h光照后,降解率达到

１００％.
表２　使用吸收峰面积Ｇ质量浓度预测模型预测食用靛蓝

质量浓度的相对误差

Table２　Relativeerrorofindigocarminemassconcentration

predictedbytheabsorptionpeakareaＧmass
concentrationpredictionmodel

Truemass
concentration/

(mgL－１)

Forecastmass
concentration/

(mgL－１)

Relative
error/％

５ ５．６０ １２．０
１０ １０．７３ ７．３
１５ １５．５０ ３．３
２０ １８．７１ ６．５
２５ ２３．６３ ５．５
３０ ２９．９８ ０．１
３５ ３４．２５ ２．１
４０ ３９．８１ ０．５
４５ ４５．１０ ０．２
５０ ４９．７０ ０．６
５５ ５４．８１ ０．４
６０ ５９．７９ ０．４
６５ ６３．７４ １．９
７０ ６９．４５ ０．８
７５ ７４．１５ １．１
８０ ７９．８７ ０．２
Relativeerror 　２．７

图７ 不同光照时间下食用靛蓝的降解率

Fig敭７ Degradationrateofindigocarmineatdifferent
illuminationdurations
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４　结　　论

食用靛蓝的紫外Ｇ可见吸收光谱随光照时间变

化明显.建立的吸收峰面积Ｇ质量浓度预测模型可

以很好地预测光照降解过程中食用靛蓝的质量浓

度.将不同光照时间下食用靛蓝在５００~７００nm
范围内的吸收峰面积代入预测模型,可预测出不同

光照时间下食用靛蓝的剩余含量及光降解率.对光

降解率进行指数拟合,拟合相关系数为０．９９８,表明

食用靛蓝的降解率随光照时间呈指数变化.该模型

可准确实现对食用靛蓝降解率的定量分析,可为食

用靛蓝降解机理研究提供参考.

参 考 文 献

 １ 　YuL H Su L K Mu D H敭Determinationof
carminicacidincarbohydratefoodsandmeatproducts
byhigh performanceliquidchromatography J 敭
JournalofInstrumentalAnalysis ２００８ ２７ ６  ６４８Ｇ
６５０敭

　　　喻凌寒 苏流坤 牟德海敭糖类食品和肉制品中胭脂

虫红色素的高效液相色谱法测定 J 敭分析测试学

报 ２００８ ２７ ６  ６４８Ｇ６５０敭
 ２ 　CamposR CavacoPA RcbraK H etal敭Indigo

degradationwithlaccasesfrom Polyporussp敭and
Sclerotium rolfsii J 敭Textile ResearchJournal 
２００１ ７１ ５  ４２０Ｇ４２４敭

 ３ 　CapijanV L F IglesiasN N OrbePI etal敭
Simultaneousdeterminationoftartrazineandsunset
yellow in cosmetic products by firstＧderivative
spectrophotometry J 敭Microchimica Acta １９９７ 
１２６ １ ２  １５３Ｇ１５７敭

 ４ 　GanRY DengZQ YanAX etal敭Pigmented
ediblebeancoatsasnaturalsourcesofpolyphenols
withantioxidantandantibacterialeffects J 敭LWTＧ
FoodScienceandTechnology ２０１６ ７３ １６８Ｇ１７７敭

 ５ 　NairPG VijiavS LislukiT etal敭Degradationof
dyestuffpollutantSudanIusingadvancedoxidation
process J 敭 Journal of Water Resource and
Protection ２０１４ ６ １４  １２７６Ｇ１２８３敭

 ６ 　EndaB PaulM LenieM敭Chromeyellow′sdarker
side J 敭NatureChemistry ２０１３ ５ ８９７Ｇ８９７敭

 ７ 　WangW WangCL敭Studyoneffectofcommon
foodpreservativeonediblenaturalpigment J 敭Food
andFermentationIndustries ２００１ ２７ １５８  ３８Ｇ４１

　　　王威 王春利敭常用食用防腐剂对食用天然色素影响

的研究 J 敭食品与发酵工业 ２００１ ２７ ２  ３８Ｇ４１敭
 ８ 　KiesslichrR JungM敭Colorationàl′indigocarmin

dansladétectiondescancerscoliquesaudébut J 敭
ActaEndoscopica ２００１ ３１ ２  ２０１Ｇ２０９敭

 ９ 　Zhang W敭Researchon dyeing processofindigo
carmineonsilkfabric J 敭Silk ２０１２ ４９ １１  １５Ｇ
１７ ５０

 １０ 　OrtizCS BertorelloM敭Developmentandvalidation
ofareversedphaseHPLC methodforquantitative
analysis of bisＧisoxazolylnaphthoquinone  J 敭
Talanta １９９８ ４６ ６  １５３７Ｇ１５４５敭

 １１ 　PengY LacroixD HugonR etal敭Experimental
andtheoreticalinvestigationsofabsorbancespectra
foredgeＧplasma monitoringinfusionreactors J 敭
JournalofQuantitativeSpectroscopyandRadiative
Transfer ２００８ １０９ ９  １５４９Ｇ１５６２敭

 １２ 　CrevelinEJ SalamiF H AlvesM N R etal敭
Directanalysisofamphetaminestimulantsinawhole
urinesamplebyatmosphericsolidsanalysisprobe
tandem mass spectrometry J 敭Journal ofthe
AmericanSocietyforMassSpectrometry ２０１６ ２７
 ５  ９４４Ｇ９４７敭

 １３ 　ŠcancarJ Berlinger B Thomassen Y et al敭
Simultaneous speciation analysis of chromate 
molybdate tungstateandvanadateinweldingfume
alkalineextractsby HPLCＧICPＧMS J 敭Talanta 
２０１５ １４２ １６４Ｇ１６９敭

 １４ 　BarbosaGO RamosOG MaldonadoJL etal敭
UVＧvis absorption spectroscopy and multivariate
analysisasa methodtodiscriminatetequila J 敭
SpectrochimicaActaPartA ２００７ ６６ １  １２９Ｇ１３４敭

 １５ 　Poyer S Loutelier B C Tognetti V et al敭
DifferentiationofgonyautoxinsbyionmobilityＧmass
spectrometry Acationizationstudy J 敭International
JournalofMassSpectrometry ２０１６ ４０２ ２０Ｇ２８敭

 １６ 　TangB WeiB MaoBJ etal敭Noiseanalysisand
denoising research on the UVＧvisible absorption
spectroscopy waterquality detectionsystem J 敭
Laser& OptoelectronicsProgress ２０１４ ５１ ４  
０４０３００２敭

　　　汤斌 魏彪 毛本将 等敭紫外Ｇ可见吸收光谱法水质

检测系统的噪声分析与处理研究 J 敭激光与光电子

学进展 ２０１４ ５１ ４  ０４０３００２敭
 １７ 　JiangCM ZhangHC LinXQ etal敭InsuitUVＧ

visible absorption spectrum monitoring the
electrochemical degradation of pan films J 敭
SpectroscopyandSpectralAnalysis ２００５ ２５ ５  
７５１Ｇ７５３敭

　　　姜春明 张汉昌 林祥钦 等敭紫外Ｇ可见吸收光谱法

现场监测聚苯胺的电化学降解 J 敭光谱学与光谱分

析 ２００５ ２５ ５  ７５１Ｇ７５３敭
 １８ 　GerkeR FiijerL MullerP etal敭Newindigo

chromophorescontainingdisulfidedonorgroups J 敭
Tetrahedron １９９９ ５５ ５０  １４４２９Ｇ１４４３４敭

０１３００７Ｇ５


