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INTRODUCERE 
 

altor metode pentru 
monitorizarea on-

iate 
 [Ior08]. Într

-  
-  

e. 
[Chi07]. În acest scop, metodele mecanicii cuantice moleculare, mergând de la cele 
semiempirice

 [Chi05]. Calculele semiempirice sunt rapide 

 

Aditivul 
alimen

ce) în timpul producerii, 

devenind un component sau afectând într-
contaminante sau pe cele ad

 (Codex Alimentarius FAO-WHO). 

experimentale (IR, Raman, SERS) folosite pentru determinarea structurilor investigate în partea 
. 

-
folosite ca aditivi alimentari. 

Capitolul al doilea are ca te -  
E 211. 

, 
 

Capitolul al treilea 
sodiu E 621 (MSG, monosodium glutamate, monosodium L-glutamate).
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o îmbinare a rezultatelor expe
 Glutamatul de sodiu este un 

 
al

-al 5-lea gust „umami” [Wei84]. 

Capitolul al patrulea este dedicat studiului unui colorant important în industrie, annatto  
E 160b [Ram10]. Annatto este un colorant natural orange/galben din clasa carotenoidelor, extras 
din pericarpul fructului unei plante, Bixa orellana L [Bit05]. 
detectate mai multe carotenoide, i norbixina. Un procent de 80-
90% din totalul carotenoidelor [Dia11]. 

annatto este larg utilizat în i . 
Extractul de annatto este cunoscut ca E-

, Natural Orange 4. Î
ase, dulciurilor, snacks-urilor, etc. 

[Sil08]. cei sintetici, sunt indispensabili în multe ramuri ale 
industriei, culoarea produselor fiind un factor “cheie” în industrie. 

De
-

 În plus, lucrarea este un 

 

molecule) 

alimentare. 
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Capitolul II. Caracterizarea fizico-chimi - E 211 

 

Molecu
moleculei fiind 4.2. 

 
Figura II.1. (a) (b) (c) 

).  
 
 

 

 

omercial, nu a fost accesibil nici un certificat de puritate 

 

 

-a folosit coloidul de argint preparat prin 

reducerea azotatului de argint cu citrat de sodiu, conform metodei Lee-Meisel [Lee82]. Probele 

0-3 i 

 

 

 

 

 

 

 

       (a)        (b)                  (c) 
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2.8x10-4
 M. Valorile acide sau bazice ale pH-

HCl sau de NaOH (10-1 M). 

-Raman s-a utilizat un spectrometru Bruker IFS 120 HR, 
-1  s-a folosit un 

laser Nd-

 la temperatura azotului lichid, iar spectrul a rezultat prin medierea a 1000 de 

 

Spectrul micro-

-argon 

egistrate 
-1

 

Optimizarea geometriilor moleculare (Figura II.1  

s-au realizat folosind metode DFT la nivelul de teorie B3LYP/6-31G(d). 

 

II. 2  

Comparând spectrul FT-Raman al benzoatului de sodiu pur (Figura II.2.a) cu spectrul 

micro-Raman (Figur

 

3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

(c)

Wavenumber/cm-1

(b)

(a)

de sodiu pur
micro-Raman benzoat

de sodiu impur
micro-Raman benzoat

de sodiu pur
FT-Raman benzoat
 

 
Figura II.2. Spectrul (a) FT-Raman al benzoatului de sodiu pur; (b) micro-Raman al benzoatului de sodiu 

(c) micro-Raman al benzoatului de sodiu pur. Linia de excitare a 
laserului: (a) 1064 nm, 1 W; (b) 514.5 nm, 25 mW; (c) 514.5 nm, 100 mW 
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Spectrul micro-

 
-

caracteristice v  

Peak-ul de intensitate medie de la 1415 cm-1 este atribuit modului de alungire (strech) 

s(COO-). 

unei b -1 , o 
band  de intensitate medie la 1604 cm-1

benzenic, -1 la 3072 cm-1, care au fost 
-H din inelul aromatic [Boe90, Baj97]. 

În concluzie, spectrele FT- -

impur pot fi folosite pentru identificarea benzilor marker ale moleculei.  

 

II.3 Spectrele Raman ale benzoatului de sodiu în solu  

Comparând spectrul FT-
spectrul micro-  

  

3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Wavenumber/cm

-1

FT-Raman

Raman 
benzoat solutie

benzoat
policristalin

b

a

 
Figura II.3. (a) Spectrul FT-Raman al benzoatu (b) Spectrul  

 1 M de benzoat de sodiu pur. Linia de excitare a laserului: (a) 1064 nm,  
1 W; (b) 514.5 nm, 200 mW 
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deplasare spre 

de solvent.  
-1 din spectrul FT-

devine un peak intens la 1383 cm-1 a II.3
-1

carboxilat  

 

II.4 Spectrele Raman la  

i de sodiu pur a fost înregistrat pentru diferite 

M  la 10-2 

intensitate a semnalului Raman, iar la 10-2 M semnalul devine foarte slab. Figura II.4. prezint  

aceste spectre la ,

Raman este de 10-2   

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Wavenumber/cm

-1

2x10-1M

1M

10-1M

2x10-2M
10-2M

 
Figura II.4. Spectrele micro-Raman ale
excitare a laserului: 514.5 nm, 200 mW 
 
 
 

II.5 Spectrele micro-Raman la diferite valori ale pH-ului 

Analizând spectrele micro-

-ului, putem sublinia f
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) a moleculei 

de benzoat.  

1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Wavenumber/cm

-1

pH=7

pH=8

pH=9

pH=10

pH=11

pH=12

pH=13

 
Figura II.5. Spectrele micro- -1 M de benzoat de sodiu la diferite pH-uri bazice. Linia 
de excitare a laserului: 514.5 nm, 100 mW 

1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber/cm

-1

 
Figura II.6. Spectrele micro- -1 M de benzoat de sodiu la diferite pH-uri acide. Linia 
de excitare a laserului: 514.5 nm, 100 mW 
 

 

La valori bazice ale pH-ului (Figura II.5), mai exact între pH=7

benzoatului.  
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sub 5 ale pH-ului. La trecerea de la valori neutre la valori acide ale pH-

1387 cm-1). La pH= 4 (Figura II.6 -1 în spectrul Raman al 

carboxilat (Figura II.6.). Cel mai probabil la pH=4, formele moleculare anionice ale benzoatului 

). Spectrul Raman la pH=3 este în 

principal atribuit formei moleculare nedisociate a benzoatului de sodiu (Figura II.1.c). 

 

II.6 Spectrul SERS al moleculei benzoat de sodiu 

Spectrul SERS al benzoatului de sodiu este prezentat în Figura II.7.b., comparativ cu 

spectrul Raman la pH=7, Figura II.7.a., al  

 

 

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Wavenumber/cm

-1

a

b

 

Figura II.7. Spectrul (a) micro- -1 M) comparativ cu (b) Spectrul SERS al 
-3 M) benzoat de sodiu la pH 7. Linia de excitare a laserului: 514.5 nm, 200 mW 

 
 

-1 

, 
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elului benzenic. 

D

spectrele SERS, , conform regulilor de 

C-H a inelului benzenic este un 

 

atului prin gruparea carboxilat este 

or de oxigen (Figura II.1). În acest 

observate în spectrul SERS din Figura II. 7

997 cm-1  [Peic07]. 

e 

 (Figura II. 7). 

 

II.7 Spectrele  

prezentat în Figura II.8. 

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Wavenumber/cm

-1

 

Figura II. 8. Spectrele SERS ale moleculei 
laserului: 514.5 nm, 200 mW 
 

-4

-3 M - 

2.8x10-4 M 
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CONCLUZII 

Spectrele FT- -

benzile marker . 

Spectrele Raman ale benzoatului de sodiu 

carboxilat (COO-  

Spectrele Raman ale benzoatului de sodiu 
efectului de solvent. Î

-1 -. 

L -2 M. 

Analizând spectrul Raman al benzoatului de sodiu în e ide ale 

pH-ului, s- a moleculei la 

valoarea pH=4.  

Molecula benzoat de sodiu este  prin electronii 

, g  

. 

rul analizelor asupra produselor alimentare. 
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Capitolul III. Caracterizarea fizico-  - 
E 621 

 

Glutamatul de sodiu, sarea de sodiu a acidului glutamic, este probabil cel mai comun aditiv 

alimentar. Glu

„ceva” care 

e-al 5-lea gust „umami” [Wei84]. 

Aditivul alimentar 

special mezeluri, snack-uri, produse instant (supe, ciorbe instant, piure instant, etc.), dulciuri, 

sosuri (ketchup, dressing-uri, etc), 

este sarea de sodiu a acidului glutamic, unul dintre cei 20 de aminoacizi naturali. Acidul glutamic 

–NH2 –

moleculei MSG depinde drastic de pH (Figura III.1). 

 
 

 

 

 

   

Figura III.1.
izoe - -2); determinate 
de cele trei valori ale pKa-urilor. 

 

 

-a folosit glutamat de sodiu (MSG) comercial folosit în industria 
-2 -

pKa1=2.2 pKa 2=4.25 pKa3=9.67 
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-1 M. Coloidul de argint a fost 

-4 M – 6.6x10-5M. 

 spectrofotometrul UV–VIS–NIR 

(Perkin– -1 -

Raman s-
-1 tare s-a folosit un laser Nd-YAG care emite la 1064 nm. 

Sistemul de detec ie utilizat a fost un d  la temperatura azotului 

-

SERS pe coloid de argint au fost înregistrate cu un spectrometru Horiba-Jobin-Yvon, model 

-argon comercializat de firma Spectra 

Spectrele au fost înregistrate cu o r -1

semnalului Raman s-a realizat 

200mW.  

Optimiz -au realizat cu 

programul Gaussian 03 [Gau03].

[Per91, 

Per92] iar în cazul metodei a doua s-a

b a lui Becke cu trei parametri

 

 

III.2 Optimizarea geometriei.  

Optimizarea geometriilor 

-au realizat folosind metode DFT. 

[Chi07]. 

-

teoretice (BPW91/6-311++G**, B3PW91/LANL2DZ, B3LYP/6-311++G**, 

B3LYP/LANL2DZ). C

diferite care pot  de protonare ale moleculei.  
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CH2

C
NaO

O

C

H2N H

C

O

OH H O
CH2 .

2

(a) 

(b) (c) 

Figura III.2

 
 

 

III.3 Spectrul Raman al moleculei MSG solid policristalin 
-1  la 150 cm-1. Peak-ul 

foarte slab de la 1682 cm-1

carboxil. -1

3
+, în timp ce peak- -1

-. Peak-ul adiacent slab de la 1604 cm-1 este atribuit 

modului de deformare NH3
+ iar cel de la 1571 cm-1

necovalente COO-Na+. -C) sunt de asemenea observate la 1002 cm-1

942 cm-1 culei MSG [Dol74].  

Deoarece benzile caracteristice structurii de zwitterion (Figura III.4.) sunt prezente în 
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Figura III.3. Spectrul FT- -68 cm-1 -
1000 cm-1 . Linia de excitare laser: 1064 nm, 1000mW 
 

 

 

Figura III.4. Forma de zwitterion a moleculei MSG 

 

III.4. Spectrele Raman ale moleculei MSG  

Comparâ

spectrul FT-

 

1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

(b)

Wavenumber/cm-1

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

(a)

Wavenumber/cm-1
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1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

Wavenumber/cm-1

MSG solid

MSG solutie 1M

 

 

Figura III.5. Spectrul Raman al moleculei MSG în stare policristalin  (a) comparativ cu spectrul Raman 
 Linia de excitare laser: 1064 nm, 1000mW 

 

- (banda 

de la 1407 cm-1

2 (peak-ul de la 1439 cm-1 în spectrul Raman 

 Î

e-cunoscutului efect de solvent. Modurile 

C-C de întindere observate la 1002 cm-1 -1 în spectrul FT-Raman al moleculei MSG în 

stare solid -1, respectiv 994cm-1)  

 

 

demon
-2 M. 
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Figura III.6. Spectrul FT-

-1 -1800 cm-1 -1 -3600 cm-1 . Linia de excitare laser: 1064 nm, 1000mW 

 

III.5 Spectrele Raman la diferite valori ale pH-ului  

Analizând spectrul Raman la valori bazice ale pH-ului (Figura I

-ului. 

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Wavenumber/cm

-1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

(a) 3500 3000 2500 2000

5 M
1 M

10
-1

M

10
-2

M

Wavenumber/cm
-1

(b)
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1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Wavenumber/cm

-1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 2001800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 2001800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 2001800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 2001800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

 
Figura III. 7. Spectrele Raman ale -1 la diferite valori bazice ale 
pH -ului. Linia de excitare laser: 514.5 nm, 200 mW. 

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

Wavenumber/cm
-1

 

Figura III.8. Spectrele Raman ale -1 la diferite valori acide ale pH -
ului. Linia de excitare laser: 514.5 nm, 200 mW. 

 

La valori acide ale pH-ului în spectrul Raman (Figur

-
931 cm-1 iar la pH=2 este la 915 cm-1. Banda de la 997 cm-1 la pH=6 este la 994 cm-1

la 992 cm-1 la pH=2. 
 

F moleculei MSG -ului.  
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1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

Raman MSG

SERS MSG

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Wavenumber/cm

-1

 

III.6 Spectrul SERS al moleculei MSG 

Spectrul SERS al MSG-ului (9.9 10-4

Î s

ceea c

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.9. Spectrul Raman (a) al MSG comparativ cu spectrul SERS (b) al MSG 

. Parametrii: 514.5 nm, 200 mW. 
 

-1

3
+ 

este în special datorat 2

(Figura III.9.c) [Pei07]. 

pectrul SERS la 1393 cm-1 
-1

s(COO-). 

-C) de la 1012, 975, 928 cm-1 caracteristice formei complet ionizate 

a moleculei MSG sunt amplificate semnificativ, foarte probabil molecula este perpendicular 

-
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III.7  

Anali
-5M. 

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Wavenumber/cm

-1
 

 

Figura III.10. ii: 514.5 nm, 200 mW 
 
 

III.8 Spectrele SERS la valori bazice ale pH-ului. 

Figura III.11. -ului. 

cm-1 s  Banda de intensitate medie, 

de la 1643 cm-1
3

+

bazice ale pH- 3
+. 
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1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200  
Wavenumber/cm

-1

 

Figura III.11.Spectrele SERS ale MSG la diferite valori bazice ale pH-ului. Parametrii: 514.5 nm, 
200mW 

 

Concluzii 

BPW91/6-311++G**, BPW91/LANL2DZ, B3LYP/6- Cele 

fi explicate prin 

 de protonare ale moleculei.  

Rezultatele furnizate de spectrul FT- tura 

-   

Analizând spectrele Raman s-

trei -ului bazic spre cele acide. La 

valori joase ale pH-ulu MSG.  

-6 

-ului cu particulele coloidale, 

 prin perechea d

 

ice Raman viitoare în cadrul 

analizelor asupra produselor alimentare. 
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Capitolul IV. Caracterizarea fizico-
(annatto)-E 160b 

 

 

-

[Dia11], [Pre80], [Bal06], [Rib05], [Góm10]. 

cu cea a  carotenului (Figura IV.1). 

 

(a) 

 

 

(b) 

 

 
(c) 

Figura IV.1. bixinei (a), norbixinei (b) -carotenului (c) 
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[Leo03]

- -2.81 %). Ajustarea 

în domeniul de pH bazic s-

iar ajustarea în domeniul de pH acid s-

conc. 1%). 

, care emite la 532 nm. 
-1. 

-au realizat cu 

programul Gaussian 03 [Gau03] folosind metode DFT. 

 

IV.2 Optimizarea geometriei 

Folosind metodele DFT s-au realizat optimizarae geometriei (Figura IV.1.), calculul 

 

c

]. Regiunile negative ale
 

atomul igura IV.1
molecule), cu o valoare în jur de –0.11043 u.a. respectiv  –0.10369 u.a., iar valoarea cea mai 

12922 
în jur de 0.12880 u.a. pe . 

 

IV. 3  

cm-1 ngire -1 (C-C) 
-1 -1 

(C-  
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3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 1 5 0 0 1 0 0 0 5 0 0

 

W a v e n u m b e r( c m -1)

N o rb ix in a

B ix in a

 

Figura IV.2. Spectrele Raman ale bi . -1 

 

IV.4 Spectrele SERS ale bixinei si norbixinei 

 

3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 1 5 0 0 1 0 0 0 5 0 0

 

W a v e n u m b e r ( c m - 1 )

N o r b ix in a

B ix in a

 

Figura IV.3 -1 
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Figura IV.4.

ctrul Raman experimental. 

electronii  din 

 

1 6 0 0 1 4 0 0 1 2 0 0 1 0 0 0 8 0 0 6 0 0

S E R S

R a m a n

 

W a v e n u m b e r  ( c m -1 )

R a m a n  c a lc u la t

B ix in a

 
Figura IV.4

-1 
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1 6 0 0 1 4 0 0 1 2 0 0 1 0 0 0 8 0 0 6 0 0

S E R S

R a m an

 

W a v e n u m b e r  (c m -1)

R a m a n  c a lc u la t 

N o rb ix in a

 

Figura IV.5. Spectrele . Parametrii: 532 nm, 14 mW, 
-1 

 

 

 

 

Figura IV.6.   



 28 

 

 

 

 
  

 

 

 

Figura IV.7  pentru molecula de nor  

 

IV.5 Identificarea aditivului alimentar annatto-E160b (bixinei

produse alimentare. 

 

 Comparând spectrul SERS al extractului de annatto  cu spectrul 

 

mod  aditivului alime . 
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3000 2500 2000 1500 1000 500

 

Wavenumber(cm-1)

Extract margarina

Norbixina

Bixina

 

Figura IV.8. Spectrele SERS: (a)  . Parametrii: 532 nm, 14 mW, 
-1 

 

 

Figura IV.9.  

 

 

-

 

Pe baza curbei de calibrare UV/VIS (Figura IV.9) s-

dintr- de 0.2 g 
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CONCLUZII 

S

.  

Spectrul Raman al benzile marker caracteristice 

carorenoidelor:  de la 1525 cm-1 atr

banda de la 1153 cm-1 (C- benzile de la 1527 cm -1 

-1 (C-  

Spectrele Raman teoretice

sunt într-   

S

cu spectrele Raman, moleculele fiind a î

oxigen dar de 

 

Folosind în mod complementar spectroscopia SERS -VIS, s-a evaluat 
-

 

Raman viitoare în cadrul analizelor asupra produselor alimentare. 
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CONCLUZII GENERALE 
 

 

 (E 211), glutamat de sodiu (E 621), annatto (E 

160b). 
 

 Folosind metodele DFT s-

-

ntal. 
 

 Geometria moleculei de 

-311++G**, BPW91/LANL2DZ, B3LYP/6-311++G** 

(MSG 

anhidru) fi explicate prin 

 de protonare ale moleculei.  
 

 Comparând spectrul FT-Raman al benzoatului de sodiu pur, cu spectrul micro-Raman al 

benzoatului de sodiu industrial 

 

 

 Analizând spectrele Raman ale benzoatului 
-

aromatic. 

 

 
-1

-1 (C- v 

benzile de la 1527 cm -1 -1 (C-C) 

 

 

 Au fost înregistrate spectrele -ului -au pus în 

moleculelor.  
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 L ele 

moleculare neutre (pKa=4.2) iar spectrul Raman la pH=3 este în principal atribuit formei 

moleculare nedisociate a benzoatului de sodiu. 

 

 Analizând spectrele Raman  s-

trei -ului bazic 

spre cele acide. La valori joase ale pH- complet 

MSG.  

 

 Molecula de benzoat de sodiu este chemi eometria de 

  
 

 moleculei MSG cu particulele 

coloidale la valori micromolare ale concentra iei, implicând

 

 

 Moleculele de î

de . 

 

 Folosind spectroscopia UV-VIS complementar cu spectroscopia SERS, s-a evaluat 

-

 

 

  demonst

-chimice prin metode spectros

în produse alimentare. 

 

 În acest studiu s- 31 de spectre care constituie o v

alimentare, . 
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