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摘要　测量了胭脂红以及其同份异构体苋菜红的荧光光谱。胭脂红标准溶液在２２０～４００ｎｍ不同波长激发光下，

分别在４２０ｎｍ，５３０ｎｍ，６３５ｎｍ，６８７ｎｍ波长处产生了四个荧光峰，苋菜红在２２０～４３０ｎｍ不同波长激发光下，在

６５４ｎｍ处产生了一个明显荧光峰。胭脂红产生四个荧光峰是由于其具有四种可以发射荧光的荧光团，为了研究

这四种荧光团在不同激发光激励下产生荧光的敏感程度，以及找到胭脂红和苋菜红这两种色素产生荧光的基团之

间的联系。利用荧光强度的加和性原则，分别对这两种物质的荧光强度进行了理论计算。认为苋菜红的荧光峰对

应于胭脂红的第三个荧光峰，根据此特点，初步分析了四种荧光团对这两种色素在荧光发射过程中的影响程度，同

时还从结构上分析了两种色素荧光光谱差异的根本原因。
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１　引　　言

人们喜欢向食品中添加色素，使其色泽更诱人。

研究报告指出，几乎所有的合成色素都不能向人体

提供营养物质，某些合成色素甚至会危害人体健康。

因此近年来国内外关于食用合成色素的研究越

来越多，目前报道的食品色素测量方法有分光光度

法、紫外 可见吸收光谱法、微柱法、极谱法、高效液

相色谱法（ＨＰＬＣ）等。如刘慧等利用连续波长紫外

分光光度法对合成食用色素混合体系同时定量测

定，准确度较高，相对误差在２．６０％内
［１］。任艳平

等利用单一底液连续直接测定色素的示波极谱法对

饮料中苋菜红、日落黄、柠檬黄、胭脂红、亮蓝和糖精

钠进行回收率试验和平行试验，结果回收率在

９６％～１０３％之间，标准曲线的相关系数在０．９９９３～
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０．９９９８之间
［２］。

但这些研究多为对食用色素进行简单的定量测

量上，而对于涉及色素分子结构的光谱特性，尤其是

荧光光谱方面的研究却很少见。如何在保证食品色

泽艳丽的同时更保证食品的安全质量，需要深入研

究色素的性质及生理功能，因此必须进一步研究其

内部结构。

本文研究了在食品中最常使用的苋菜红和胭脂

红这两种色素的荧光光谱，分析了其荧光光谱的特

性，同时对这两种色素中可以发射荧光的荧光团的荧

光强度进行了数学计算。胭脂红和苋菜红色素均是

食品中最常使用的食用合成色素，国家标准对它们在

食品中的使用剂量以及使用范围都有严格规定。

２　实验准备和方法

２．１　实验装置

采用美国ＲｏｐｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司的ＳＰ２５５８多功

能光谱测量系统获得荧光光谱。所使用的光源为氙

灯，样品所发射的荧光经单色仪系统再由ＣＣＤ采集

信号。激发单色仪系统中的光栅为１２００ｌｉｎｅ／ｍｍ的

闪耀光栅（闪耀波长为３００ｎｍ），发射单色仪中用

１５０ｌｉｎｅ／ｍｍ的光栅（闪耀波长为５００ｎｍ）。装置如

图１所示。

图１ 实验装置图

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

２．２　试剂

实验中使用苋菜红和胭脂红为国家标准物质中

心生产标准物质，浓度均为０．５ｍｇ／ｍｌ。

２．３　实验方法

使用美国 ＲｏｐｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司的ＳＰ２５５８多

功能光谱测量系统，具体方法是，将试样盛于本身激

发不出荧光的石英比色皿中，置于光谱测量系统样

品室中，由氙灯通过激发单色仪获得所选定的不同

波长激发光，每隔１０ｎｍ照射一次，激励试样，产生

的荧光通过发射单色仪由ＣＣＤ采集，扫描时间为

１０ｓ，实时输入计算机，测得光谱图。

３　实验结果

３．１　苋菜红标准溶液的荧光光谱

苋菜红分子具有共轭结构，存在共轭的π→π

跃迁［３，４］，同时具有平面刚性结构，预示着其可能具

有较好的荧光性能［５，６］。实验测得的荧光光谱如

图２所示。可以看出，在２２０～３３０ｎｍ激发光波长

下，苋菜红标准水溶液的荧光相对强度比较小，变化

也较缓慢，峰值比较模糊，没有明显的波峰。而随着

激励光波长的增大，在３３０ｎｍ激发光以后，荧光相

对强度增强比较快，出现了明显的荧光峰，在

３６０ｎｍ激发光波长，荧光相对强度达到最大，且荧

光峰中心波长基本保持不变，一直在６５４ｎｍ附近。

不同激发光对应荧光峰相对强度列于表１中。

图２ 不同激发光波长苋菜红标准溶液荧光光谱

Ｆｉｇ．２ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆａｍａｒａｎｔｈｅｘｃｉｔｅｄ

ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｌｉｇｈｔ

表１ 苋菜红不同激发光波长对应荧光峰荧光相对强度
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３．２　胭脂红溶液荧光光谱图

如图３所示，胭脂红具有四个明显的荧光峰，分

别在４２０ｎｍ，５３０ｎｍ，６３５ｎｍ，６８７ｎｍ波长处。这四

个荧光峰在不同激发光激励下的荧光相对强度列于

表２中。比较图２和图３，可以清楚的看出这两种物

质的荧光光谱差异显著，苋菜红只有一个明显的荧光

峰，而胭脂红却有四个明显的荧光峰，利用此差异，可

以很方便地区分这两种色素物质。

８３２２
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表２ 胭脂红各荧光峰对应不同激发光波长荧光相对强度
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４２０ｎｍｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ １０２ ２０６ ２２９ １６８ １０２ ７７ ６９ ６９ ７９ ９７ １１３ ９６

Ｅｘｃｉｔｉｎｇｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ２２０ ２３０ ２４０ ２５０ ２６０ ２７０ ２８０ ２９０ ３００ ３１０ ３２０ ３３０

５３０ｎｍｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ １３６ １９８ ２２６ ２０７ ２０３ ２１５ １９９ １５９ １３０ １１１ ９９ ８６

Ｅｘｃｉｔｉｎｇｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ３１０ ３２０ ３３０ ３４０ ３５０ ３６０ ３７０ ３８０ ３９０ ４００

６３５ｎｍｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ １３６ １９８ ２２６ ２０７ ２０３ ２１５ １９９ １５９ １３０ １１１

Ｅｘｃｉｔｉｎｇｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ２２０ ２３０ ２４０ ２５０ ２６０ ２７０ ２８０ ２９０ ３００ ３１０ ３２０

６８７ｎｍｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ １５０ ２３６ ３０６ ３８２ ５００ ５４６ ４６２ ３０３ １８９ １２５ ８６

图３ 不同激发光波长激发的胭脂红标准

溶液荧光光谱

Ｆｉｇ．３ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｎｃｅａｕ４Ｒｅｘｃｉｔｅｄｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｌｉｇｈｔ

图４ 胭脂红结构式

Ｆｉｇ．４ Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆｐｏｎｃｅａｕ４Ｒ

４　结果分析与讨论

４．１　分析

胭脂红与苋菜红的分子结构式分别如图４和

图５所示。从结构式可以看出，两者的明显区别只是

－ＳＯ３Ｎａ的取代位置不同，因此荧光光谱的差异主要

就是由－ＳＯ３Ｎａ引起的，在胭脂红分子中，－ＳＯ３Ｎａ

与－ＯＨ处于萘环的对位，增强了胭脂红分子的共轭

程度，其原子处在同一平面上，萘基虽然能在平面外

振动，但电子振荡完全在该平面，不能引起横的振动，

因此胭脂红具有强的吸光能力，并发出强荧光；而苋

菜红分子中，－ＳＯ３Ｎａ与－ＯＨ在萘环上为临位取

代，其共轭程度没有胭脂红高，其原子不在同一平面，

容易发生偶合作用并将能量用在振动上［６］，因此荧光

相对于胭脂红较弱。

图５ 苋菜红结构式

Ｆｉｇ．５ Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆａｍａｒａｎｔｈ

胭脂红可以产生四个明显的荧光峰，根据荧光发

射的条件分析，胭脂红溶液中应有能够发射荧光的荧

光团，而一种荧光团的荧光光谱一般只有一个荧光

峰［７～１１］，因此胭脂红溶液中应有四种可以发射荧光的

荧光团。苋菜红是胭脂红的同份异构体，具有和胭脂

红一样的取代基团，因此认为苋菜红中也应象胭脂红

一样有四种可以发射荧光的荧光团。但从两者的荧

光光谱图上，很难发现两者之间的联系。且胭脂红的

四个荧光峰相互干扰，也很难对不同荧光团进行区

分。虽然由于不同发光结构的叠加，实验观测到的光

谱峰值位置有可能并不对应每个荧光团的峰值，但每

个荧光峰都是四个荧光团共同影响下的结果，在相互

竞争的过程中，总有一个处于优势地位，从而使得这

个荧光峰能大体反映出处于优势地位的荧光团的性

质。由此，利用荧光强度加和性原则［１２，１３］，对各荧光

峰处的荧光强度进行了数学计算，以期能够了解各荧

光团的发光性质。

４．２　基本公式

荧光物质稀溶液的荧光强度犐与其荧光量子产

率及该入射光强度犐０ 相关
［１４，１５］：

犐＝犐０ε犮， （１）

式中ε为该物质的摩尔吸光系数，犮为物质的浓度。

４．３　 胭脂红中四个荧光峰荧光强度讨论

根据（１）式，胭脂红溶液的总荧光强度为

９３２２
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犐＝

犐１

犐２

犐３

犐

熿

燀

燄

燅４

＝

１犐０ε１犮１

２犐０ε２犮２

３犐０ε３犮３

４犐０ε４犮

熿

燀

燄

燅４

， （２）

式中１、２、３、４为胭脂红溶液中四个荧光峰的荧光

量子效率，犮１、犮２、犮３、犮４为荧光发射基团的含量，ε１、ε２、

ε３、ε４ 为荧光发射基团摩尔吸光系数。

为保证荧光谱有最大信号强度响应且稳定，即

分别选取能够产生最大荧光强度的激发波长作为参

考点，对各荧光峰荧光强度进行表征，由于胭脂红

４２０ｎｍ和５３０ｎｍ处的荧光峰在２４０ｎｍ激励下荧

光相对强度达到最大，我们另选取一激发波长

３２０ｎｍ为参考点，即分别选取激发波长２４０ｎｍ，

２７０ｎｍ，３２０ｎｍ，３７０ｎｍ为参考点，对四个荧光峰

值处的荧光强度进行表示，以荧光中心波长在

４２０ｎｍ处的第一个荧光峰为例，其发射荧光主要是

由于吸收２４０ｎｍ的激发光所致，同时也有一部分

是吸收了波长为２７０ｎｍ，３２０ｎｍ和３７０ｎｍ的激发

光引起的，用
２４０
１ ，

２７０
１ ，

３２０
１ ，

３７０
１ 分别表示其吸收这

四种入射光从而发射荧光的量子产率，同理，其他的

三个荧光峰也根据此原则，从（２）式可以得出

犐＝

犐４２０１

犐５３０２

犐６３５３

犐６８７

熿

燀

燄

燅４

＝


２４０
１ 犐０ε

２４０
１犮１ 

２７０
１ 犐０ε

２７０
１犮１ 

３２０
１ 犐０ε

３２０
１犮１ 

３７０
１ 犐０ε

３７０
１犮１


２４０
２ 犐０ε

２４０
２犮２ 

２７０
２ 犐０ε

２７０
２犮２ 

３２０
２ 犐０ε

３２０
２犮２ 

３７０
２ 犐０ε

３７０
２犮２


２４０
３ 犐０ε

２４０
３犮３ 

２７０
３ 犐０ε

２７０
３犮３ 

３２０
３ 犐０ε

３２０
３犮３ 

３７０
３ 犐０ε

３７０
３犮３


２４０
４ 犐０ε

２４０
４犮４ 

２７０
４ 犐０ε

２７０
４犮４ 

３２０
４ 犐０ε

３２０
４犮４ 

３７０
４ 犐０ε

３７０
４犮

熿

燀

燄

燅４

＝
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２４０
１ 

２７０
１ 

３２０
１ 

３７０
１


２４０
２ 

２７０
２ 

３２０
２ 

３７０
２


２４０
３ 

２７０
３ 

３２０
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４ 
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４ 
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４ 
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熿

燀

燄

燅４

ε
２４０
１犮１ ε

２４０
２犮２ ε

２４０
３犮３ ε

２４０
４犮４

ε
２７０
１犮１ ε

２７０
２犮２ ε

２７０
３犮３ ε

２７０
４犮４

ε
３２０
１犮１ ε

３２０
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３犮３ ε

３２０
４犮４

ε
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１犮１ ε

３７０
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３犮３ ε

３７０
４犮

熿

燀

燄
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． （３）

　　然而，从图３可以看出，第一个荧光峰在３７０ｎｍ激发光下，荧光效率为零，而从谱峰的相对强度可以看

出，吸收２４０ｎｍ激发光产生的量子效率最大，吸收２７０ｎｍ和３２０ｎｍ激发光产生的荧光量子效率分别为吸

收２４０ｎｍ激发光产生量子效率的１／３和１／２。其它的三个荧光峰也根据这种方法计算，得出

犐＝犐０
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１ 

２７０
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３２０
１ ０
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４

熿

燀

燄
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， （４）
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熿
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３犮３ ε
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４犮

熿

燀

燄

燅４

， （５）

则各荧光峰处的荧光强度分别为

犐４２０１ ＝６犐０
２４０
１犮１［ ］６ １ １ ０

ε
２４０
１

ε
２７０
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ε
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１

ε
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熿

燀

燄
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， （６）
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４犮４［ ］１ ２ ０ ０
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４
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ε
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． （９）

　　可以看出，胭脂红中的四个荧光峰对不同的入

射光敏感程度不同，第一、二个荧光峰主要是吸收

０４２２



１１期 史爱敏等：　苋菜红与胭脂红荧光光谱的比较分析

２４０ｎｍ的入射光从而引起荧光发射的，第三个荧光

峰对３７０ｎｍ入射光最为敏感，在３７０ｎｍ的入射光

激发下，荧光效率最大；第四种荧光峰在２７０ｎｍ激

发光下，荧光效率最大。

４．４　苋菜红中荧光峰荧光强度讨论

为了更好地与胭脂红相对比，仍旧选取２４０ｎｍ，

２７０ｎｍ，３２０ｎｍ，３７０ｎｍ四个激发波长为参考点，

计算苋菜红６５４ｎｍ处荧光峰的荧光强度
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所以 犐６５４ ＝１０犐０
３７０犮３［ ］１ １ ２ １０

ε
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ε
２７０

ε
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ε

熿

燀

燄

燅
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．（１０）

　　与（６）式、（７）式、（８）式、（９）式比较，可以发现，

（１０）式和（８）式比较接近，两者都是主要吸收３７０ｎｍ

左右的入射光，对３７０ｎｍ左右的入射光比较敏感，

且都是吸收３２０ｎｍ入射光荧光量子产率的５倍，苋

菜红虽然也吸收２４０ｎｍ和２７０ｎｍ的入射光，但其

吸收很少，荧光量子产率很低，荧光峰不明显。这些

特征都跟胭脂红中第三个荧光峰很接近，也就是说，

苋菜红处于优势的荧光团和胭脂红中第三个荧光峰

中处于优势影响地位的荧光团一样。因苋菜红只能

观察到这一个荧光峰，也可以看出，第三种荧光团应

该对这两种物质的荧光光谱性质影响最大。由于实

验试剂均为水溶液，水分子作为氢键给予体，可以取

代溶质分子的孤对电子形成氢键，会使的溶质分子

的共轭程度减小，抑制了荧光的发射［１６，１７］。在苋菜

红中，其他三种荧光团的荧光特性都不明显，而只显

示出荧光特性最强的第三种荧光体的荧光特性，这

可能是由于其他三种荧光团与水分子形成氢键的能

力较强，从而减小了荧光团的荧光量子产率，而第三

种荧光团对于氢键作用应该是比较不敏感，从而使

其的荧光特性比较明显。

５　结　　论

通过对胭脂红和苋菜红这两种合成色素荧光光

谱的分析与计算，从微观机理上对这两种色素产生

不同荧光光谱的原因进行了分析。认为胭脂红有四

个荧光峰是由于其具有四个可以发射荧光的荧光

团，同时对胭脂红和苋菜红各荧光峰的荧光强度进

行了数学计算；两者进行比较后分析认为，苋菜红的

荧光峰对应于胭脂红的第三个荧光峰，从而对四种

荧光团的性质进行了初步研究。
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