


2015 年 4 月
第 34 卷 第 4 期

分 析 试 验 室
Chinese Journal of Analysis Laboratory

Vol． 34 No． 4
405 ～ 408

收稿日期: 2014-11-06
基金项目: 国家自然科学基金( 21205078) 、高等学校博士学科点专项科研基金博导类资助课题( 20123120110002) 、上

海市教育发展基金会曙光计划项目( 11SG44) 及上海高校青年教师培养资助计划( 51 － 13 － 302 － 102) 资助

E-mail: zhenqingli@ 163． com

DOI: 10. 13595 / j． cnki． issn1000-0720. 2015. 0091

拉曼光谱法测定酚氨咖敏片

曾庆杰1，倪 一2，李振庆* 1，张大伟1，山口佳则2，3

( 1． 上海理工大学光电信息与计算机工程学院，上海 200093; 2． 华东理工大学物理系，上海 200237;

3． 大阪大学应用物理系，大阪 565 － 0871)

摘 要: 以酚氨咖敏片为对象，采用 i-Ｒaman 便携式光谱仪测定其拉曼光谱，对

焦距偏离的容忍度、激发功率和积分时间、样品外包装材料对其拉曼光谱的影响

做了研究。当工作距离偏离焦距时，其拉曼光谱信号强度明显降低，当工作距离

偏离约 ± 0. 6 mm 时，信号强度下降到最大值 1 /2。激发功率与积分时间乘积一

定时，两组拉曼光谱信号强度相关系数分别为 Ｒ1 = 0. 9992 和 Ｒ2 = 0. 9997。当

样品与 LPDE 膜紧贴时，其拉曼光谱信号最佳，而当样品置于玻璃容器时，则需

将样品与玻璃保持一定间隙。
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在生产现场和流通环节中，对食品与样品的检

测要求避免繁复的样品处理过程，并能快速实现现

场检测。传统的检测方法主要包括液相色谱联用

质谱法［1，2］，色谱法［3，4］，质谱法［5 ～ 7］，这些方法虽

然准确、可靠，但成本高，而且分析周期长，无法实

现现场检测。
拉曼光谱技术是基于非弹性散射而发展起来

的光谱分析技术，体现了分子的振动或者转动信

息［8，9］，具有实时快速的特点［10 ～ 12］。拉曼光谱具

有的特点使其成为食品与样品检测领域的一种重

要检测手段。使用拉曼光谱进行食品与样品领域

的检测已有报道［13 ～ 15］，但是专门针对现场化条件

下拉曼检测特性的考察还比较少。
酚氨咖敏片是常见的解热镇痛类样品，主治

用于感冒、发热、头痛等病症。本文选用酚氨咖

敏片为测试样品，在小型便携式拉曼光谱仪上研

究了拉曼现场化检测的条件，在实验中模拟了现

场检测时可能发生的一些情况及其条件，研究内

容主要包括焦距偏离的容忍度，激发功率和积分

时间 的 互 补 性，透 明 包 装 材 料 的 检 测 特 性 与

方法。

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂

酚氨咖敏片( 重庆迪康长江制药公司) ，组份:

每片含氨基比林 0. 1 g，对乙酰氨基酚 0. 15 g，咖啡

因 30 mg，马来酸氯苯那敏 2 mg。样品从包装中取

出后，未作任何处理。
i-Ｒaman 便携式拉曼光谱仪( 美国必达泰克公

司) 以及配套采集软件 Bw＆Ｒam。激发波长 785
nm，功率可调范围 0 ～ 300 mW，在软件界面上用

0 ～ 100的档位表示。光谱范围 65 ～ 3200 cm －1，分

辨率 4. 5 cm －1。光谱采集可使用光纤探头，或视

频显微镜检测平台 BAC151，配置 20 倍放大物镜。
1. 2 实验方法

1. 2. 1 不同工作距离的拉曼光谱 将样品置于

BAC151 显微镜检测平台的样品台上，通过样品台的

高度微调旋钮改变显微物镜到样品表面的工作距离

( 物镜到样品表面的距离)。在工作距离( 物镜到样品

表面的距离) 小于和大于焦距的位置各取 10 个点，相

邻位置的差异为 0. 2 mm。激发功率 30 mW，积分时

间 2000 ms，相同条件下重复测量 3 次，取平均值。
1. 2. 2 不同激发功率与积分时间的拉曼光谱 物
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镜到样品表面的工作距离为焦距。设置激发功率

为 5 mW，分 别 测 量 积 分 时 间 为 5000，10000，

15000，20000，25000 ms 时的拉曼光谱。设置激发

功率 15 mW，分 别 测 量 积 分 时 间 为 3000，6000，

9000，12000，15000 ms 时的拉曼光谱。设置激发功

率 25 mW，分别测量积分时间为 1000，2000，3000，

4000，5000 ms 的拉曼光谱。设置激发功率45 mW，

分别 测 量 积 分 时 间 为 1000，2000，3000，4000，

5000 ms时 的 拉 曼 光 谱。相 同 条 件 下 重 复 测 量

3 次，取平均值。
1. 2. 3 样品有塑料外包装的拉曼光谱 物镜与样

品表面的工作距离为焦距，保持不变。将一片低密

度聚乙烯( LDPE) 膜置于物镜与样品之间，分别测

量其距离样品 0，1. 5 和 3 mm 时的拉曼光谱。激

发功率 30 mW，积分时间 2000 ms。相同条件下重

复测量 3 次，取平均值。
1. 2. 4 样品有玻璃外包装的拉曼光谱 将样品置

于玻璃瓶内，使样品表面与玻璃瓶内壁的距离依次

是 0，1. 5，3 mm。在每一个距离时，使用光谱仪的

光纤探头附件从玻璃瓶外测量样品的拉曼光谱。
激发功率 30 mW，积分时间 2000 ms。相同条件下

重复测量 3 次，取平均值。
2 结果与讨论

2. 1 不同焦距偏离对拉曼光谱的影响

测量了偏离理想焦距 0，0. 6 mm 和 － 0. 6 mm
3 个工作距离时酚氨咖敏片的拉曼光谱( 图 1 ) ，结

果表明，当作点位于焦距时，拉曼信号最强，其主要

的拉曼特征峰位于 393，652，797，858，1169，1234，

1325 cm －1处。当工作距离偏离焦距 0. 6 mm 时，

拉曼光谱的强度明显降低，而拉曼特征峰的位置

与形状 并 未 改 变。而 且，当 偏 离 的 绝 对 值 相 等

时，两条谱线几乎重合，即对拉曼信号激发和收

集的影响是相近的。此外，由图 2 可知，当工作距

图 1 拉曼光谱比较图

Fig. 1 Comparison of Ｒaman Spectra
a － 工作点位于理想焦距点; b － 工作点偏离理想焦距点

0. 6 mm ; c-工作点偏离理想焦距点 － 0. 6 mm

离的偏离大约是 ± 0. 6 mm 时，信号强度下降到最

大值 1 /2。测量时，需通过调节工作距离，确保工

作点位于焦点处。

图 2 858 cm － 1峰处不同工作点的相对信号强度

Fig. 2 The relative intensities of the different operating

points at the peak of 858 cm － 1

2. 2 激发功率与积分时间的互补性

采用高、低两个激发功率，分别改变积分时间，

并且使激发功率与积分时间的乘积相等，通过量取

拉曼光谱上主要特征峰的强度以考察拉曼信号的变

化。以特征峰 858 cm －1为例，结果显示，高、低功率

的数据点都几乎重合，其 相 关 系 数 分 别 为 Ｒ1 =
0. 9992 和 Ｒ2 =0. 9997，具有较高的相关性。其它特

征峰也显示了相同的规律，表明激发功率和积分时

间对拉曼信号强度的影响相似，具有很好的互补性。
激发功率的上限主要由样品决定，积分时间的选取

则受限于检测器件的暗电流水平。在不适合高功率

的场合，通过简单地延长积分时间就可以达到较好

的效果。相反，对于热稳定的酚氨咖敏片，实验中通

过选取高激发功率，在较短的积分时间( 2 s) 内完成

对样品拉曼光谱的采集，实现快速检测。
2. 3 外包装对拉曼光谱的影响

在现场检测中，为了提高检测速度，通常需要

简化样品的预处理过程。本节讨论了 LDPE 膜和

玻璃作为外包装材料时，外包装材料对酚氨咖敏片

拉曼光谱采集的影响。
2. 3. 1 LDPE 膜的影响 测量了酚氨咖敏片样品

与 LDPE 外包装在不同间隔情况下的拉曼光谱( 图

3) 。结果表明，相比样品本身，LDPE 膜本身的拉曼

信号较弱，这是由于 LDPE 膜厚度薄，而便携式拉曼

仪器能产生的激发光光斑尺寸在薄膜厚度方向远小

于薄膜的厚度，因此 LDPE 膜的拉曼信号相对较弱。
透过 LDPE 膜检测到的样品拉曼光谱，与纯样品拉

曼特征峰的位置完全一致。从图 3 可知，随着 LDPE
膜远离样品表面，拉曼光谱的基线下降，信号强度也
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下降。这是由于 LDPE 膜是并非完全透明的，因此

对于激发光线和散射光线的传播有部分散射。当

LDPE 膜与样品表面距离增大时，散射干扰的影响也

增大。测量时外包装紧贴样品，可以减少影响。
2. 3. 2 玻璃外包装的影响 酚氨咖敏片样品与玻

图 3 LDPE 外包装对样品拉曼光谱的影响

Fig. 3 The effect of LDPE cover on Ｒaman spectrum of
the sample

a － LDPE; b － 样品，样品与 LDPE 外包装的距离为 0; c －
样品，样品与 LDPE 外包装的距离为 1. 5 mm ; d － 样品，样

品与 LDPE 外包装的距离为 3 mm

璃外包装在不同间隔情况下的拉曼光谱如图 4 所

示。结果表明，玻璃在 1378 cm －1处有明显的特征

峰，而且其拉曼光谱信号强度较 LDPE 明显较强

( 图 4A) 。当样品贴紧外包装时 ( 图 4B) ，焦点从

玻璃上逐渐移动到样品表面的过程中，玻璃信号逐

渐减弱，样品信号有所增强，但始终都能测到玻璃

信号。这说明，样品贴紧玻璃瓶时，即使对焦良好，

仍会检测到外包装信号，对样品的信号产生干扰。
当样品与玻璃间隔为 1. 5 mm( 图 4C) ，若焦点位于

玻璃表面则只检测到玻璃信号，焦点从玻璃表面移

动到样品表面过程中，样品信号增强而玻璃信号下

降，当焦点在样品表面时，其主要的拉曼谱峰与样

品本身基本一致，但信号强度略有减小。当样品与

玻璃间距为 3. 0 mm 时( 图 4D) ，随着焦点从玻璃

表面移动到样品表面，样品信号从开始完全没有到

逐渐增强直到接近样品的标准拉曼光谱，而玻璃信

号逐渐减小直至完全消失。这表明，当使用透光性

好，但本身拉曼信号明显的玻璃容器作为外包装

时，若样品与玻璃外包装留一定距离，可减小玻璃

对样品信号的干扰，距离越大，影响越小。

图 4 玻璃外包装对样品拉曼光谱的影响

Fig. 4 The effect of glass cover on Ｒaman spectra of the sample
a － 样品; b － 玻璃外包装; c-焦点在玻璃表面; d-焦点靠近样品表面; e-焦点在样品表面; 图( B) ( C) ( D) 中，样品与玻璃外包

装的距离分别为 0，1. 5，3 mm
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3 结论

本文主要对酚氨咖敏片拉曼光谱现场化检测方

法展开研究，在实验中分析了现场化检测时可能出现

的情况。结果表明: 当工作点偏离焦点时，样品拉曼

光谱信号强度降低比较明显。仪器的激发功率与积

分时间对拉曼信号强度的影响有较好的互补性，两组

实验数据的相关系数分别为 Ｒ1 = 0. 9992 和 Ｒ2 =
0. 9997。测量时可以依据样品的耐热性、检测器的暗

电流水平、分析时间要求等综合考虑。对于厚度较小

的LPDE 膜，需将样品与外包装膜紧贴测量，而对于具

有一定厚度的玻璃，当样品与玻璃瓶有一定间隙时，

可降低玻璃对样品拉曼光谱的干扰。
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Study on the detection of paracetamol tablets by Ｒaman spectrometry
ZENG Qing-jie1，NI Yi2，LI Zhen-qing* 1，ZHANG Da-wei1 and YAMAGUCHI Yoshinori2，3 ( 1． School of Optical-
Electrical and Computer Engineering，University of Shanghai for Science and Technology，Shanghai 200093;

2． Department of Physics Faculty of Science，East China University of Science and Technology，Shanghai
200237; 2． Department of Applied Physics，Graduate School of Engineering，Osaka University，Yamadaoka
Suita-city，Osaka 565 － 0871，Japan) ，Fenxi Shiyanshi，2015，34( 4) : 405 ～ 408
Abstract: This work investigated the Paracetamol tablets by i-Ｒaman spectrometer． We have analyzed the effect
of tolerance of focus length，integral time and excitation power，and the packaging material on the Ｒaman
spectra． Ｒesults demonstrated that the Ｒaman signal intensity was reduced if the working distance was not equal
to the focal length，and the signal intensity decreased to the half when the working distance deviation was about
0. 6 mm． When the excitation power and integral time product was certain，the correlation coefficients obtained
from the experiment were Ｒ1 = 0. 9992 and Ｒ2 = 0. 9997． The Ｒaman spectra reached the best if Paracetamol
tablet was packed tightly with LPDE． It was better while maintaining a certain distance if the drug was arranged
in the glass container．
Keywords: Ｒaman spectroscopy; Paracetamol tablet; Medicine
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