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,

胡萝卜素广泛存在于植物体中!是典型的线性多稀分子!具有重要的生物功能#由于
&

,

胡萝卜素

是碳碳单"双键%

d

,

d

!

d d

11

&交替的短链共轭多稀分子!含有大量离域的
'

电子!具有重要的光电特性#

根据
;9:5286

等对拉曼散射强度的研究!当激发光波长落在分子的电子吸收带时!会产生共振拉曼效应!能

使拉曼光谱强度提高
0/

* 倍#利用共振拉曼光谱技术!测量了
&

胡萝卜素分子及胡萝卜"青萝卜"白萝卜肉

质直根不同部位其拉曼光谱!发现含
&

,

胡萝卜素较高的胡萝卜的拉曼光谱与
&

,

胡萝卜素的吻合很好#

B2%%25,

H89

等研究表明!样品浓度与拉曼峰强成正比关系!从拉曼光谱中容易发现三种萝卜的光谱强度纵向根头

到主根及横向表皮到根芯逐渐降低!且青萝卜和白萝卜拉曼光谱强度都很低!并在碳碳单键的振动峰处发

生峰劈裂#分别计算了碳碳单键和碳碳双键与碳氢键拉曼强度比!三种萝卜的
>
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d d
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d

,

b

随着测量部位%横

向和纵向&的不同变化幅度接近$胡萝卜的表皮和根芯纵向的变化率分别为
L

0

J/&.0!!

和
L

.

J/&.0+"

!青

萝卜表皮外和里的变化率分别为
-

0

J/&.0"0

和
-

.

J/&.00@

!白萝卜表皮外和里分别为
#

0

J/&..!"

和
#

.

J/&..@0

'而对于
>

d

,

d

-

>

d

,

b

随着测量部位不同其变化率相差很大$胡萝卜的变化率
7

0

J/&.0.0

和
7

.

J

/&.!.@

!青萝卜的变化率
5

0

J/&.*!+

和
5

.

J/&.*)-

!白萝卜的变化率
<

0

J/&!*"/

和
<

.

J/&!/@"

#对比

发现三种萝卜的碳碳单键与碳氢键振动强度比随着测量部位的不同变化幅度相差很大!而从碳碳双键与碳

氢键振动强度比发现三种萝卜中不同部位的
&

胡萝卜含量有相似的分布#这是由于青萝卜和白萝卜中
&

,

胡

萝卜素的含量少!随着测量部位的不同
d

,

d

伸缩振动峰发生峰劈裂!即在
00!/

和
00+*3H

[0处出现两个

振动峰!经过计算和分析这两个峰都属于碳碳单键的伸缩振动峰!且随着
&

,

胡萝卜素含量的减少
d

,

d

整体

的强度降低!劈裂的新峰峰强度却有增加的趋势!这使得原峰位的峰强度大幅度降低!这与计算
>

d

,

d

-

>

d

,

b

的结果一致!不同品种的萝卜中
&

,

胡萝卜素含量随测量部位的不同变化幅度截然不同#因此!当样品中
&

,

胡

萝卜含量较少时!利用
11

d d

振动峰峰强度同时分析样品不同部位的
&

,

胡萝卜素含量分布变化会更准确#

同时!研究和了解萝卜中不同部位
&

,

胡萝卜素的含量为日常消费和膳食营养提供了很好的理论依据#
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类胡萝卜素是一类碳氢化合物及其氧化衍生物!广泛存

在于植物体中!是形成人体必需的维生素
;

重要来源!其中

以
&

,

胡萝卜素最为典型#在医学上!

&

,

胡萝卜素能增加人体

的免疫力*

0

+

!具有氧化性可以清除自由基!并且人体血清中

&

,

胡萝卜素的含量与前列腺癌"肺癌和胃癌等的发病率呈负

相关*

.

+

'

&

,

胡萝卜素是碳碳单"双键%

d

,

d

"

d d

11

&交替的

短链共轭多稀分子!含有大量离域的
'

电子!它具有重要的

光电特性和生物功能#

萝卜中含有丰富的维生素"酚类物质和膳食纤维等成

分#近年来对其营养品质及保健价值的研究已有很多!但多

集中于对其根肉的研究!且方法繁琐*

!

+

#本工作利用共振拉



曼光谱技术!对胡萝卜"青萝卜及白萝卜不同食用部位进行

横纵在体测量!以全面了解其营养价值!测量手段简便#

当激发光波长恰好落在分子的电子吸收带内时!会产生

共振拉曼效应!能使自发拉曼光谱强度提高
0/

* 倍*

@

+

#采用

+0@&+9H

激发光在体测量了胡萝卜"青萝卜及白萝卜中
&

,

胡萝卜素的共振拉曼光谱#通过比较实验结果发现!胡萝卜

素含量都有相似的分布!根据肉质直根的定位分析!三个品

种从根头到主根!从根皮到根芯!

&

,

胡萝卜素含量均呈递减

趋势!这对解释萝卜从幼苗发育成肉质直根过程细胞中
&

,

胡

萝卜素含量的变化有重要意义!分析植物体中促进
&

,

胡萝卜

素合成的有关因素!且果实颜色与
&

,

胡萝卜素的含量密切相

关#本工作为在体分析水果和蔬菜中
&

,

胡萝卜素含量提供了

方法和依据!为人们日常消费和膳食营养提供了很好的理论

依据!并且通过计算特征峰拉曼强度比!得到利用拉曼光谱

中
11

d d

的特征峰强度去分析样品!可以得到不同样品不

同部位的
&

,

胡萝卜素的相对含量#

0

!

测量原理

!!

当入射的激发光落在样品的吸收带内!电子跃迁和共振

态相耦合就会发生共振拉曼效应!这使某些拉曼带的强度大

幅度增加#
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通过对拉曼散射强度的研究!得到分子

某一振动的拉曼光谱强度与极化率成正比*
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为散射光张量的
!

和
/

分量!%

(

)

!

*

&

H9

为
H

向
9

跃迁的极化张量的第
)

和
*

矩阵元#当入射光频率
+

/

趋近于

+

,

H

时!强度
f

H9

会大幅度增加#实验研究结果也证明!共振拉

曼效应可以使拉曼强度提高
0/

* 倍!因而!应用该技术探测

研究蔬菜中生物分子是简单有效的#

$

=

胡萝卜素吸收光谱跃迁的主要吸收带是
1

,

1

"跃迁!

如图
0

所示!

$

=

胡萝卜素吸收光谱在波长范围
!-/

!

+)/6M

内有很宽的电子吸收带#使用波长为
+0@&+6M

的激发光!恰

好落在吸收带范围内!因此能够产生严格的共振拉曼效应#

图
$

!

!

?

胡萝卜素在苯溶液中的可见吸收光谱
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实验部分

!!

采用的萝卜样品种类包括胡萝卜"青萝卜"白萝卜#实

验前将所有样品用去离子水洗净后!分别在萝卜肉质直根样

品的根头"根颈"根体"和主根处切取
03H

厚度的样品切

片!依次测量#可见吸收光谱由
Ke,0"/0

双光束光谱仪测

量'拉曼光谱由
A29<6>8Vf9#<8

型共聚焦氩离子激光器的拉

曼光谱仪测量#激发光波长为
+0@&+9H

!功率
@&!H`

!积

分时间
./6

!分辨率为
03H

[0

#

!

!

结果与讨论

!!

图
.

为胡萝卜"青萝卜和白萝卜根头部果皮处与
&

,

胡萝

卜素粉末的共振拉曼光谱#

0//+

!

0/./3H

[0范围属于碳氢

键%

d

,

b

&的平面摇摆振动峰!

00!/

!

00-.3H

[0范围属于

碳碳单键%

d

,

d

&的伸缩振动峰!

0+00

!

0+./3H

[0范围属

于碳碳单键 %

d d

11

&的伸缩振动峰!

.*-/3H

[0附近处属于

碳碳单键和双键振动的和频峰!

.!0/

和
!/@/3H

[0附近处

分别属于碳碳单键和双键的倍频峰*

*

+

#从图
.

比较发现!由

于萝卜中含有大量的
&

,

胡萝卜素!因此!三种萝卜样品的拉

曼光谱与
&

,

胡萝卜素粉末的基频拉曼峰趋于一致!且由于胡

萝卜中的
&

,

胡萝卜素含量较高!其拉曼光谱的和频与倍频峰

吻合也较好#

图
&

!

!

?

胡萝卜素%胡萝卜%青萝卜

和白萝卜的共振拉曼光谱
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!

胡萝卜'青萝卜和白萝卜中
!

?

胡萝卜素的含量分布

图
!

为胡萝卜纵向的跟头"根茎"根体和主根四个部位

及横向从表皮到根芯的拉曼光谱图!用
$5<

Q

<9

软件扣除了荧

光背景#根据
B2%%25H89

*

-

+等研究表明!样品浓度与拉曼峰强

是成正比关系

>
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.

&中
>

+0@为共振拉曼光谱强度!

"

+0@为
+0@&+9H

的激发

光功率!

B

为
&

,

胡萝卜素的浓度!

/

为
+0@&+9H

激发光激发

时的拉曼散射截面#从式%

.

&中看出
&

,

胡萝卜素的浓度与拉

曼峰强度成正比关系!即拉曼峰越强!其浓度越高#从图
!
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中
&

胡萝卜素
d

,

d

和
11

d d

两个特征峰的拉曼光谱很明显

看到!纵向由根头向主根!横向由表皮到根芯
&

,

胡萝卜素的

含量都呈递减的趋势!且主根部的含量明显减少#我们以
&

,

胡萝卜素
11

d d

拉曼光谱强度表示其含量!将图
!

光谱图中

0+./3H

[0拉曼光谱强度列于表
0

中#

图
'

!

胡萝卜不同部位的拉曼光谱

%

8

&$根头和根茎'%

I

&$根体和主根
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表
$

!

胡萝卜不同部位
11

D D

双键

#

$C&L5.

^$

$的拉曼强度

@(20)$

!

@7)B(.(4+46)41+6

8

11

9< D D 2943

%

$C&L5.

^$

&

9<67)5(::96+43+<<):)46

/

(:61

部位 光谱强度 部位 光谱强度

根头

%表皮
3

跟芯&

.//*!

@!00

@/)*

.!)/

根茎

%表皮
3

跟芯&

."@"

.*-/

./""

0!!)

根体

%表皮
3

跟芯&

.*@+

.!!*

00*+

"*/

主根

%表皮
3

跟芯&

0@--

0@/@

"*.

)*"

!!

图
@

和图
+

分别为青萝卜和白萝卜表皮的拉曼光谱图!

实验中只在表皮观测到了
&

,

胡萝卜素的峰!表皮层中径向取

两点进行测量!表皮外侧的拉曼强度高于表皮内侧!

&

,

胡萝

卜素含量纵向变化趋势与胡萝卜相同!且青萝卜的拉曼光谱

强度高于白萝卜#

图
A

!

绿萝卜不同部位的拉曼光谱

横向$表皮
3

根芯'纵向$根头
3

主根
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图
C

!

白萝卜不同部位的拉曼光谱

横向$表皮
3

根芯'纵向$根头
3

主根
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!!

据萝卜幼苗发育成肉质直根的定位分析!根头部对应着

幼苗的上胚轴苗区!其他部位对应下胚轴根区#在幼叶阶

段!类胡萝卜素吸收"传递光能到中心色素分子!保护叶绿

素不被光氧化破坏!同样
&

,

胡萝卜素的合成途径中基因的表

达也受光的调控*

)

+

#实验表明三个品种萝卜根头部
&

,

胡萝卜

素的含量最高!向主根呈递减趋势#上胚轴在阳光照射下合

成
&

,

胡萝卜素!而下胚轴不能接收到阳光!只能通过上胚轴

向下传递的激素%例如乙烯&诱导合成
&

,

胡萝卜素的基因表

达!所以越靠近主根!相关激素含量越低!

&

,

胡萝卜素含量

也较少#

'%&

!

碳碳双键 #

D D

11

$拉曼光谱法分析三种萝卜中
!

?

胡萝

卜素的含量分布

青萝卜和白萝卜中的
&

,

胡萝卜素含量少于胡萝卜中!从

拉曼光谱中很难测得
d

,

d

和
11

d d

的和频峰和基频峰!因

此!从图
!

!图
@

和图
+

三种萝卜基频波段的拉曼光谱分析!

获得三种萝卜拉曼光谱中的特征峰散射强度随着测量部位的

不同而不同!并且从图
@

和图
+

中发现
d

,

d

特征峰随着测

0/"

第
!

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



量部位%纵向和横向&的改变发生峰劈裂#

0//+

!

0/./3H

[0

范围内的特征峰属于
&

,

胡萝卜素分子碳氢键的平面摇摆振动

峰!因此随着测量部位的不同改变相对很小#

>

d

,

b

!

>

d

,

d

和

>

11

d d

分别为位于
0//+

!

00+*

和
0+./3H

[0附近#通过计算

三种萝卜横向和纵向三个特征峰峰高的比值
>

d

,

d

-

>

d

,

b

和

>

11

d d

-

>

d

,

b

!得到三种萝卜的
>

11

d d

-

>

d

,

b

随着测量部位的不

同变化幅度几乎相同!即胡萝卜的表皮和根芯的变化率分别

为
L

0

J/&.0!!

和
L

.

J/&.0+"

!青萝卜表皮外和里的变化

率分别为
-

0

J/&.0"0

和
-

.

J/&.00@

!白萝卜表皮外和里

分别为
#

0

J/&..!"

和
#

.

J/&..@0

!而对于
>

d

,

d

-

>

d

,

b

随着

测量部位不同的变化率相差很大$白萝卜最大
<

0

J/&!*"/

!

<

.

J/&!/@"

!胡萝卜的变化率最小
7

0

J/&.0.0

!

7

.

J

/&.!.@

%如图
*

&#在青萝卜和白萝卜中
&

,

胡萝卜素的含量逐

渐减少!

00!/

!

00-.3H

[0范围
d

,

d

的伸缩振动峰发生峰

劈裂!即在
00!/

和
00+*3H

[0处出现两个振动峰!经过计

算和分析这两个峰都属于碳碳单键的伸缩振动峰*

"

+

!且随着

&

,

胡萝卜素含量的减少
d

,

d

振动峰整体的强度降低!

00!/

3H

[0处的峰强度却有增加的趋势!这使得
00+*3H

[0处的峰

降低幅度很大!这与所计算
>

d

,

d

-

>

d

,

b

的结果一致!不同品

种的萝卜中
&

,

胡萝卜素含量随测量部位的不同变化幅度截然

不同#因此!当样品中
&

,

胡萝卜含量较少时!利用
11

d d

振

动峰峰强度同时分析样品不同部位的
&

,

胡萝卜素含量分布变

化会更准确#

图
N

!

三种萝卜不同部位的
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和
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相对
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!

结
!

论

!!

用
+0@&+9H

的激发光可以在体激发不同萝卜品种不同

部位
&

,

胡萝卜素的共振拉曼光谱!样品中
&

,

胡萝卜素的浓度

与拉曼强度成正比!计算三种萝卜的碳碳单键和双键分别与

碳氢键振动强度比!获得三种萝卜不同部位的碳碳双键与碳

氢键振动强度比
&

胡萝卜含量有相似的分布#这是由于随着

测量部位的改变!青萝卜和白萝卜碳碳单键振动峰劈裂!导

致原峰和劈裂峰强度有相反的变化趋势#因此!当样品中
&

,

胡萝卜含量较少时!用碳碳双键拉曼强度研究其样品
&

,

胡萝

卜素不同部位浓度分布比用碳碳单键更精准#
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