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橄榄油的聚集荧光猝灭及吸收光谱特性的研究
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素有0液体黄金1之称的橄榄油已成为健康食用油的代名词!不仅身价陡增!而且在非产地市场也

已成为一种畅销油$在橄榄油检测技术中光谱法与其他技术相比具有快速%无损%无样品处理等优势而备受

关注!而不同的光谱检测方法在检测的物质成分上各有侧重!例如红外光谱法侧重于脂肪酸含量的检测%拉

曼光谱法侧重于分子的检测%荧光光谱法侧重于光敏物质的检测以及吸收光谱法侧重于光敏物质和不饱和

脂肪酸的检测等$荧光及吸收光谱对光敏物质反应极其灵敏!而橄榄油富含叶绿素等光敏物质!因此荧光及

吸收光谱成为一种鉴别橄榄油的有效技术手段$叶绿素是一种含有环卟啉结构的有机分子!该类分子结构

具有吸光特性!且不同的叶绿素吸收光谱各异!其中绿色植物的叶绿素
6

含量最多$为深入研究叶绿素的吸

收光谱及荧光特性在橄榄油鉴别中的应用!将特级初榨橄榄油中掺入不同比例的玉米油!已达到间接调控

橄榄油中叶绿素含量的目的!测量不同掺伪比例橄榄油的荧光及吸收光谱并研究与叶绿素浓度的相关性!

以此来研究叶绿素浓度与掺伪量对橄榄油吸收光谱及荧光特性的影响$取
-.

份同批次的特级初榨橄榄油!

将其中
"

份按照等比例稀释!并对
-.

份样品按照掺伪量依次排序&依次采集这
-.

份样品的荧光及吸收光

谱!比较叶绿素浓度与掺伪量的相关性及对这两种光谱技术在橄榄油鉴别中的影响$随着叶绿素浓度的上

升!荧光强度由弱变强!并在某一时刻后会出现荧光强度急剧减弱的现象!即聚集荧光猝灭$这种现象主要

是由于叶绿素的环卟啉分子结构引起的分子间
$

,

$

作用!使未被激发的低能分子与高能分子堆叠在一起!

能量的辐射跃迁"荧光#也转变为分子间的能量转移"热能交换#$对于吸收光谱!随着叶绿素浓度的上升!吸

收光谱的强度也逐渐增强$橄榄油中叶绿素吸收的能量主要去向包括镁电子辐射跃迁产生荧光以及分子间

热能交换两部分!而橄榄油的吸收光谱并未出现类似于聚集荧光猝灭的现象!且吸收光谱强度与掺伪浓度

间存在近似线性相关的关系$结果表明'当聚集荧光猝灭出现时!叶绿素吸收的能量仍然与浓度呈线性相

关!此时高%低能分子堆叠引起的热能交换效率提高$
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国内已成为全球粮油最大的消费市场!橄榄油的消耗量

也连年攀升$然而除国内少数地区"如甘肃陇南#可产橄榄油

并满足部分自给外!国内橄榄油的消费绝大部分只能靠进

口!而国内消费者对橄榄油的等级%品质等认识有限!以及

不法商贩在利益的驱动下!勾兑假冒橄榄油甚至贩卖工业级

橄榄油并以次充好$橄榄油掺伪的现象在国际市场上也屡见

不鲜!国内外的研究机构对橄榄油的鉴别开展了深入的研

究!例如常规理化检测法(

-,*

)

%色谱法(

!,+

)

%光谱法(

>,-.

)

%核磁

共振法(

--

)

%电子鼻(

-*

)等$以油橄榄鲜果为原料!采用机械冷

榨%过滤等物理工艺提取的酸度值小于
.'#G

的特级初榨橄

榄油是一种等级最高%品质最好并可直接饮用的橄榄油$特

级初榨橄榄油富含多酚化合物%游离脂肪酸及光敏物质等具

有保健功效的天然物质成分!这类特殊成分造就了其高昂的

0身价1$橄榄油成分的特殊性是各类检测技术手段的关键!

就光谱法而言!有侧重于脂肪酸成分的红外光谱法%侧重于

分子振动的拉曼光谱法以及侧重于光敏物质的荧光光谱法

等$针对光敏物质"叶绿素#对橄榄油检测的影响!开展橄榄



油中不同浓度的叶绿素对吸收光谱及荧光特性影响的研究$

本研究的目的在于分析荧光及吸收光谱在橄榄油鉴别中

的应用及叶绿素浓度对光谱特性的影响$图
-

所示!几种常

见植物油的紫外可见吸收光谱!图中特级初榨橄榄油的吸收

光谱与其他植物油种类具有显著差异!

>

个较为明显的吸收

峰主要由叶绿素
6

%叶绿素
U

以及类胡萝卜素等光敏物质引

起$图
-

"

6

#及"

U

#表明特级初榨橄榄油富含光敏物质且含量

以叶绿素
6

为主!此外光敏物质的含量受橄榄油的产地%气

候%品种种类%加工工艺及货期等因素的影响$

图
&

!

#

1

$不同品牌的橄榄油可见吸收光谱图+#

>

$不同植物油的可见吸收光谱图
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实验部分
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仪器与样本

仪器'岛津公司
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)

01,!L..
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!L..Da$

分光光度计!

光谱范围
-#+

#

!!..7E

$其可见光区的探测器为光电倍增

管"

WBQ

#!波长采样间隔
-7E

!波长扫描速度
+...7E

+

E:7

H-

!波长重复性
.'.#7E

!分辨率
.'-7E

!基线平整度

.'..*9U4

"

!*.

#

->..7E

的可见光区#$

+!*7E

连续激光

器!海洋
a/TI...

光谱仪!荧光探头$比色皿采用石英比色

图
-

!

实验装置原理图
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样本'准备相同批次的特级初榨橄榄油
-.

份"每份
-.

ES

#并编号
-.

组!将玉米油"精炼玉米油中叶绿素含量极

低#按比例
-o*o!oIo+o>oLo#o"

依次加入后
"

组样

品中$

&'-

!

方法

荧光特性'荧光实验装置如图
*

所示!使用移液枪将样

本注入石英比色皿中"约
*

*

!

的含量#$分别采集这
-.

组样

本的荧光发射光谱!如图
!

所示$

图
E

!

荧光光谱图
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!!

吸收光谱'首先确保分光光度计控制室温恒定!以确保

采集时油温度恒为
*+X

$然后调试检测仪!选定测量光谱

的波长范围%光谱带宽等!并使用移液枪将样本注入石英比

色皿中"约
*

*

!

的含量#$最后分别采集这
-.

组样本的可见

吸收光谱如图
I

所示$
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可见吸收光谱图
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结果与讨论
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叶绿素浓度变化对荧光光谱特性的影响

对比含有不同叶绿素浓度的特级初榨橄榄油的荧光光谱

数据发现'在某一叶绿素浓度范围内!特级初榨橄榄油的荧

光强度随着叶绿素浓度的增加而增强&当叶绿素浓度超过某

一值后!荧光强度会随着叶绿素浓度的增加而降低$

叶绿素的聚集荧光猝灭是造成这一现象的原因$叶绿素

是一类含有环卟啉分子结构的天然有机化合物!其中绿色植

物中以叶绿素
6

的含量为主!叶绿素
6

的吸收波长在
I!.7E

附近!反射波长在
+..

#

++.7E

范围内"绿色植物呈现出颜

色根本原因#$叶绿素主要是以
B

<

为中心的环卟啉分子结

构!这种分子结构密布大量的电子云!使叶绿素吸收光能并

进入激发态!从而发出低能量的荧光$一般情况下!荧光物

质的浓度越高!荧光强度就越强!因此可以用荧光强度来表

征荧光物质的浓度$但叶绿素的分子结构决定了其在定量分

析上存在不可避免的缺陷$平面结构的叶绿素分子导致其分

子运动较简单!当叶绿素较为分散时!分子与分子间几乎无

能量交换!外界吸收的光能只能以能级跃迁的方式消耗!从

而激发较强的荧光&但当叶绿素浓度达到一定值时!分子间

产生堆叠效应!分子运动更加单一!此时当从外界吸收光能

后!能量更容易在高%低能分子间转移消耗!因此荧光会减

弱甚至消失$

实验中荧光猝灭的现象只是一批橄榄油样品中的一个特

例!并不是所有的特级初榨橄榄油都会出现聚集荧光猝灭的

现象!原因是橄榄油中叶绿素的浓度必须达到发生荧光猝灭

的阈值$然而!橄榄油中光敏物质的浓度受产地环境%气候%

加工工艺%存储条件以及货架期等因素的影响$因此!同产

地不同批次甚至是同批次不同存储方式的橄榄油中光敏物质

的含量及成分比也存在差异!从而增加了发生荧光猝灭现象

的不确定性$

-'-

!

叶绿素浓度变化对可见吸收光谱特性的影响

在对比含有不同叶绿素浓度的特级初榨橄榄油的可见吸

收光谱数据发现'叶绿素浓度与可见吸收光谱的吸收峰表现

出正相关性!即随着叶绿素浓度的增加!可见吸收光谱的吸

收峰强度也一直呈现正反馈效应!并未出现类似于荧光的聚

集荧光猝灭现象$

橄榄油中叶绿素吸收的光能主要以荧光及热能两种形式

消耗$当叶绿素浓度增加引起聚集荧光猝灭时!荧光辐射消

耗的能量虽然减弱!但减少的能量却以分子间热量交换的形

式消耗!因此聚集荧光猝灭效应并未对吸收光谱造成负反馈

的影响$

!

!

结
!

论

!!

吸收光谱及荧光特性对于橄榄油的鉴定具有重要意义$

荧光可应用于橄榄油的快速定性分析!适用于短周期%大批

量检测要求的领域"进出口海关等#!然而叶绿素的聚集荧光

猝灭效应使其在定量分析上存在严重缺陷"即在某一浓度范

围内荧光强度可能难以准确反映叶绿素浓度信息#$可见吸

收光谱可用于橄榄油的定性及定量分析!但与荧光相比!可

见吸收光谱法难以满足短周期%大批量检测的要求$
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