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铬天青 Ｓ 瑞利光散射技术测定食品中的钙
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摘要:在酸性 Ｔｒｉｓ－盐酸缓冲溶液中ꎬ铬天青 Ｓ 与 Ｃａ(Ⅱ)和溴化十六烷基三甲基铵反应生成离子缔合物ꎬ使瑞利光散射

(ＲＬＳ)信号明显增强并产生瑞利散射新光谱ꎬ最大瑞利散射峰位于 ３７０ ｎｍꎬＣａ(Ⅱ)的质量浓度在 ０􀆰 ００３~ ０􀆰 １０ ｍｇ / Ｌ 范围内与
三元体系的瑞利散射增强程度(ΔＩＲＬＳ)呈线性关系ꎬ检出限为 ２􀆰 ８ ｎｇ / ｍＬꎬ定量限为 ０􀆰 ４２ ｇ / １００ ｇꎮ 据此建立了快速、灵敏、准确
测定 Ｃａ(Ⅱ)的 ＲＬＳ 新方法ꎬ同时还研究了三元体系的适宜反应条件、反应机理、共存物质的影响及 ＲＬＳ 光谱特征ꎮ 样品的加
标回收率为 ９８􀆰 １４％~１０２􀆰 ０％ꎬ相对标准偏差 ＲＳＤ(ｎ＝ ６)为 １􀆰 ８％~２􀆰 ３％ꎬ该方法适于市售奶制品中 Ｃａ(Ⅱ)的测定ꎮ

关键词:铬天青 Ｓꎻ溴化十六烷基三甲基铵ꎻＣａ(Ⅱ)ꎻ瑞利光散射ꎻ食品
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Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｉｎ ａｎ ａｃｉｄ Ｔｒｉｓ￣ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｂｕｆｆｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬｃｈｒｏｍｅ ａｚｕｒｏｌ Ｓ ｒｅａｃｔｓ ｗｉｔｈ ｃａｌｃｉｕｍ(Ⅱ) ａｎｄ ｈｅｘａｄｅｃｙｌ
ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅ ｔｏ ｆｏｒｍ ａｎ ｉｏｎ ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｃｏｍｐｌｅｘꎬｗｈｉｃｈ ｌｅａｄｓ ｔｏ ａ ｄｉｓｔｉｎｃｔｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｒａｙｌｅｉｇｈ ｌｉｇｈｔ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ (ＲＬＳ) ｓｉｇｎａｌ ｏｆ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｔｈｅ ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｏｆ ａ ｎｅｗ Ｒａｙｌｅｉｇｈ ｌｉｇｈｔ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｓｐｅｃｔｒｕｍ. Ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ
Ｒａｙｌｅｉｇｈ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｐｅａｋ ｉｓ ｌｏｃａｔｅｄ ａｔ ３７０ ｎｍ.Ｔｈｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ(Ⅱ) ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ００３ ｔｏ ０􀆰 １０ ｍｇ􀅰
Ｌ－１ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｔｏ ｔｈｅ Ｒａｙｌｅｉｇｈ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ (ΔＩＲＬＳ) ｏｆ ｓｙｓｔｅｍꎬｗｉｔｈ ａ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ
２􀆰 ８ ｎｇ􀅰Ｌ－１ ａｎｄ ａ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ０􀆰 ４２ ｇ / １００ ｇ.Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓꎬａ ｒａｐｉｄꎬｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｔｅ ｎｅｗ Ｒａｙｌｅｉｇｈ
ｌｉｇｈｔ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ Ｃａ(Ⅱ). Ｔｈｅ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍꎬ
ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ａｎｄ ＲＬＳ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｆｏｒ ｔｅｒｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍ ａｒｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ.Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒａｂｌｅ ｒａｔｅ
ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ＲＳＤ( ｎ ＝ ６) ａｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅｓ ｏｆ ９８􀆰 １４％ － １０２􀆰 ０％ ａｎｄ １􀆰 ８％ － ２􀆰 ３％ꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ
ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ(Ⅱ) ｉｎ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｍｉｌｋ ｐｒｏｄｕｃｔｓ.
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　 　 钙对婴幼儿的成长发育有着非常重要的作用ꎬ
若钙缺乏ꎬ则会导致佝偻病ꎬ影响骨骼发良ꎻ若钙过

量ꎬ则会引起泌尿系统、消化系统及血清系统等的疾

病ꎮ 婴幼儿主要是通过饮食摄入钙质ꎬ尤其是婴幼

儿配方奶粉是其主要食品ꎮ 鉴于此ꎬ对婴幼儿配方

奶粉中钙含量的测定有一定的重要性和必要性ꎮ 目

前ꎬ国内外已报道的检测钙的方法主要有:原子吸收

法[１－２]、原子发射法[３－４]、离子色谱法[５－６]、电感耦合

等离子体发射光谱法[７－８]、电化学法[９]、核磁共振光

谱法[１０－１１]、 激光诱导击穿光谱法[１２]、 分光光度

法[１３－１４]、滴定法[１５－１６] 等ꎮ 这些方法中有的条件要

求严格ꎬ有的仪器价格偏贵ꎬ有的灵敏度、选择性、精
密度等欠佳ꎮ 笔者以铬天青 Ｓ 为探针ꎬ表面活性剂

溴化十六烷基三甲基铵为增敏剂ꎬ利用近年新发展

起来的高灵敏瑞利散射技术来研究婴幼儿配方奶粉

中钙含量的测定方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

Ｆ－２５００ 型荧光分光光度计ꎬ日本日立公司生

产ꎻｐＨＳ－３Ｃ 精密酸度计ꎬ上海虹益仪器仪表有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 铬天青 Ｓ 溶液(ＣＡＳ)ꎬ上海迈

瑞尔化学技术有限公司生产ꎻＣａ(Ⅱ)标准溶液:准
确称取适量的 １１０℃干燥过的 ＣａＣＯ３(质量分数为

９９􀆰 ９９％ꎬ上海迈瑞尔化学技术有限公司生产)于小

烧杯中ꎬ加少量水润湿ꎬ盖上表面皿ꎬ慢慢滴加 ５ ｍＬ
１ ∶１盐酸溶液ꎬ搅拌ꎬ溶解后用超纯水稀释并定容至

５００ ｍＬꎬ即配成 ４０􀆰 ０８ ｍｇ / Ｌ Ｃａ(Ⅱ)标准贮备液ꎮ
取该贮备液适量ꎬ用水稀释配成 ０􀆰 ４００ ８ ｍｇ / Ｌ 操作

􀅰９２２􀅰
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液ꎮ 混合酸溶液:４ 份硝酸与 １ 份高氯酸混合ꎬ配成

４ ∶１的混合酸溶液ꎮ ｐＨ ３􀆰 ０~９􀆰 ５ 的三羟甲基氨基甲

烷(Ｔｒｉｓ)－盐酸溶液:将适量 ０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ Ｔｒｉｓ 溶液与

适量 ０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液混合ꎬ用酸度计测定并配

成不 同 ｐＨ 的 溶 液ꎮ 十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵

(ＣＴＭＡＢꎬ上海乙基化工有限公司生产)溶液:称取

适量 ＣＴＭＡＢꎬ用少量无水乙醇溶解后ꎬ加水配成

４􀆰 ００×１０２ ｍｇ / Ｌ 溶液ꎮ 所有试剂均为分析纯ꎬ水为

超纯水ꎮ
样品:婴幼儿配方奶粉 ( １＃ ~ ３＃ )ꎬ购于当地

超市ꎮ
１􀆰 ２　 样品处理

用固定质量称量法准确称取婴幼儿配方奶粉

１＃ ~３＃各 ０􀆰 ２００ ０ ｇ(允许误差±０􀆰 ０００ １ ｇ)ꎬ分别置

于 ２５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ加 ２０ ~ ３０ ｍＬ 混合酸ꎬ盖上表面

皿ꎬ在电热板上加热消化至无色透明ꎮ 加 １０ ｍＬ 超

纯水ꎬ继续加热(除去多余的硝酸)至烧杯中的液体

约 ２~３ ｍＬ 时ꎬ取下ꎬ冷却ꎬ加适量超纯水ꎬ搅拌ꎬ将
溶液转移至 １ ０００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用水定容至刻度ꎮ
取该溶液 １０􀆰 ００ ｍＬ 于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用水定容

至刻度ꎬ即得待测液ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

用移 液 管 准 确 移 取 适 量 的 ０􀆰 ４００ ８ ｍｇ / Ｌ
Ｃａ(Ⅱ)标准溶液于 １０ ｍＬ 具塞比色管中ꎬ再顺序加

入 ２􀆰 ５０ ｍＬ １􀆰 ００ × １０－４ ｍｏｌ / Ｌ 铬 天 青 Ｓ 溶 液、
１􀆰 ００ ｍＬ ｐＨ ５􀆰 ０３ Ｔｒｉｓ－盐酸溶液及 ０􀆰 １０ ｍＬ ４􀆰 ００×
１０２ ｍｇ / Ｌ 十六烷基三甲基溴化铵溶液ꎬ用水定容至

１０ ｍＬꎬ摇匀ꎬ２０ ｍｉｎ 后在荧光光度计上同步扫描瑞

利光散射光谱(ＲＬＳ)(λｅｘ ＝ λｅｍ ＝ ２２０ ｎｍꎬ测定狭缝

为 １０ ｎｍ)ꎬ根据谱图求得最大散射波长处体系的

ＲＬＳ 强度 ＩＲＬＳ及试剂空白的瑞利光散射强度 Ｉ０ꎬ计
算 ΔＩＲＬＳ ＝ ＩＲＬＳ－Ｉ０ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｃａ(Ⅱ)－ＣＡＳ－ＣＴＭＡＢ 的 ＲＬＳ 光谱特征

Ｃａ(Ⅱ)－ＣＡＳ－ＣＴＭＡＢ 体系的瑞利光散射光谱

图如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中曲线 １~６ 可以看出ꎬ单独

的 Ｃａ(Ⅱ)溶液、铬天青 Ｓ(ＣＡＳ)溶液、十六烷基三

甲基溴化铵 ( ＣＴＭＡＢ) 溶液、 ＣＡＳ 的酸性溶液、
ＣＴＭＡＢ 的酸性溶液及 Ｃａ(Ⅱ) －ＣＡＳ 的酸性溶液的

ＲＬＳ 强度均很微弱ꎮ 虽然曲线 ４ 的 ＣＡＳ 溶液与

Ｃａ(Ⅱ)溶液能以静电引力结合生成离子缔合物ꎬ但
他们的 ＲＬＳ 强度仍很微弱ꎬ不能用于定量分析ꎮ 当

在 ＣＡＳ 的酸性溶液中加入 ＣＴＭＡＢ 溶液后ꎬＲＬＳ 信

号显著增强ꎬ其 Ｉ０ ＝ １６３５ꎬ最大瑞利散射峰位于

３７０ ｎｍ( 曲 线 ７ )ꎮ 继 续 加 入 不 同 质 量 浓 度 的

Ｃａ(Ⅱ)标准溶液时ꎬＲＬＳ 强度随着 Ｃａ(Ⅱ)质量浓

度的增加呈线性增强ꎬ一定浓度范围内的 Ｃａ(Ⅱ)的
质量浓度与体系的 ＲＬＳ 增强程度 ΔＩＲＬＳ呈线性关系ꎬ
可用于 Ｃａ(Ⅱ)的定量分析ꎮ 其反应机理:ＣＡＳ 是一

种酸性染料ꎬ可与 Ｃａ(Ⅱ)反应ꎬ也可与 ＣＴＭＡＢ(阳
离子表面活性剂)反应ꎬ因此该体中存在竞争反应ꎮ
可能的反应为:ＣＡＳ 先与 Ｃａ(Ⅱ)以静电引力结合生

成带负电荷的缔合颗粒ꎬ再与 ＣＴＭＡＢ 以静电引力

作用生成三元离子缔合物ꎻ或 ＣＡＳ 先与 ＣＴＭＡＢ 以

静电引力作用生成带负电荷的缔合颗粒 ꎬ再与
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２０１８ 年 ４ 月 庞向东等:铬天青 Ｓ 瑞利光散射技术测定食品中的钙

Ｃａ(Ⅱ)结合生成三元离子缔合物ꎮ

１—０􀆰 ０４０ １ ｍｇ / Ｌ Ｃａ(Ⅱ)ꎻ２—２􀆰 ５０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ ＣＡＳꎻ３—２􀆰 ５０×

１０－５ ｍｏｌ / Ｌ ＣＡＳꎬｐＨ ５􀆰 ０３ꎻ４—０􀆰 ０４０ １ ｍｇ / Ｌ Ｃａ(Ⅱ)－２􀆰 ５０×１０－５

ｍｏｌ / Ｌ ＣＡＳꎬ ｐＨ ５􀆰 ０３ꎻ ５—４􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ ＣＴＭＡＢꎻ ６—４􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ
ＣＴＭＡＢꎬｐＨ ５􀆰 ０３ꎻ ７ ~ １３—０􀆰 ０ꎬ ０􀆰 ００８ ０２ꎬ ０􀆰 ０１６ ０ꎬ ０􀆰 ０２４ １ꎬ

０􀆰 ０３２ １ꎬ０􀆰 ０４０ １ꎬ０􀆰 ０４８ １ ｍｇ / Ｌ Ｃａ(Ⅱ)－２􀆰 ５０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ ＣＡＳ－

　 　 　 ４􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ ＣＴＭＡＢꎬｐＨ ５􀆰 ０３

图 １　 Ｃａ(Ⅱ)－ＣＡＳ－ＣＴＭＡＢ 的 ＲＬＳ 光谱

２􀆰 ２　 反应条件

２􀆰 ２􀆰 １　 溶液酸度

考察了最大散射波长处ꎬ不同 ｐＨ 的 Ｔｒｉｓ－盐酸

溶液对 Ｃａ(Ⅱ)－ＣＡＳ－ＣＴＭＡＢ 体系 ΔＩＲＬＳ的影响ꎬ结
果如图 ２ 所示ꎮ 从误差线图可知ꎬ当体系 ΔＩＲＬＳ 较

大ꎬ灵敏度较高时ꎬ最适宜的 ｐＨ 范围是 ４􀆰 ６ ~ ５􀆰 ５ꎬ
最佳 ｐＨ 是 ５􀆰 ０３ꎮ 大于或小于该 ｐＨ 时ꎬΔＩＲＬＳ均有

不同程度的降低ꎬ故实验中选用 ｐＨ５􀆰 ０３ 的 Ｔｒｉｓ－盐
酸溶液ꎬ适宜用量为 １􀆰 ０ ｍＬꎮ

图 ２　 ｐＨ 的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＣＡＳ 溶液的浓度

考察了最大散射波长处ꎬ不同浓度的 ＣＡＳ 溶液

对 Ｃａ(Ⅱ)－ＣＡＳ－ＣＴＭＡＢ 体系 ΔＩＲＬＳ的影响ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ 从误差线图可以看出ꎬ当体系灵敏度最

　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 铬天青 Ｓ 浓度的影响

高ꎬΔＩＲＬＳ 最大时ꎬ ＣＡＳ 溶液的最佳浓度为 ２􀆰 ５０ ×

１０－５ ｍｏｌ / Ｌꎮ 当 ＣＡＳ 溶液浓度大于或小于该值时ꎬ
体系的 ΔＩＲＬＳ均有不同程度的降低ꎮ 故实验中选用

２􀆰 ５０ ｍＬ １􀆰 ００×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ ＣＡＳ 溶液ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＣＴＭＡＢ 溶液的浓度

在最大瑞利散射波长处ꎬ分别考察了 ２ 种阳离

子表面活性剂、２ 种阴离子表面活性剂及 ２ 种非离

子表面活性剂对 Ｃａ(Ⅱ) －ＣＡＳ 体系 ΔＩＲＬＳ 的影响ꎮ
结果表明ꎬ阴离子和非离子表面活性剂对体系均无

增敏性ꎬ而阳离子表面活性剂溴化十六烷基三甲基

铵和溴代十六烷基吡啶对体系有一定的增敏性ꎬ其
中以 ＣＴＭＡＢ 溶液的增敏性较强ꎬ故选择用 ＣＴＭＡＢ
作体系的增敏剂ꎮ 随继考察了不同浓度的 ＣＴＭＡＢ
溶液对 Ｃａ(Ⅱ) －ＣＡＳ－ＣＴＭＡＢ 体系 ΔＩＲＬＳ 的影响ꎮ
结果表明ꎬ当体系 ΔＩＲＬＳ最大ꎬ灵敏度最高时ꎬＣＴＭＡＢ
溶液的最佳质量浓度为 ４􀆰 ００ ｍｇ / Ｌꎬ故实验中选用

４􀆰 ００×１０２ ｍｇ / Ｌ ＣＴＭＡＢ 溶液 ０􀆰 １０ ｍＬꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 试剂加入顺序

在最大瑞利散射波长处ꎬ考察了各试剂溶液加

入顺序对 Ｃａ(Ⅱ)－ＣＡＳ－ＣＴＭＡＢ 体系 ΔＩＲＬＳ的影响ꎮ
结果表明ꎬ当体系 ΔＩＲＬＳ最大ꎬ灵敏度最高时ꎬ试剂的

最佳加入顺序为:Ｃａ(Ⅱ)溶液、ＣＡＳ 溶液、Ｔｒｉｓ－盐酸

溶液、ＣＴＭＡＢ 溶液ꎬ故实验中按此最佳加入顺序加

入各试剂溶液ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 反应时间

考察了最大散射波长处ꎬ 三元反应时间对

Ｃａ(Ⅱ)－ＣＡＳ－ＣＴＭＡＢ 体系 ΔＩＲＬＳ 的影响ꎮ 实验表

明ꎬ三元反应在开始至 ２０ ｍｉｎ 内ꎬ随着时间的进行ꎬ
体系 ΔＩＲＬＳ逐渐增大ꎬΔＩＲＬＳ－ｔ 曲线表现为一条斜线ꎬ
表明从配好溶液开始 ~ ２０ ｍｉｎ 内ꎬ三元反应并未进

行完全ꎻ２０ ｍｉｎ 以后ꎬ曲线几乎处于同一平台上ꎬ表
明三元反应进行完全需 ２０ ｍｉｎꎬ三元缔合物的稳定

时间至少 １ ｈꎮ 故实验选在 ２０ ｍｉｎ 后进行ꎮ
２􀆰 ３　 标准曲线的绘制

在最佳条件下ꎬ按 １􀆰 ３ 中所述实验方法配制

Ｃａ(Ⅱ)标准系列溶液ꎬ并按测定方法设定仪器参

数ꎬ扫描瑞利光散射光谱ꎬ作 ΔＩＲＬＳ－ρ(ρ:ｍｇ / Ｌ)标准

曲线ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬＣａ(Ⅱ)
的质量浓度在 ０􀆰 ００３ ~ ０􀆰 １０ ｍｇ / Ｌ 范围内与 ΔＩＲＬＳ呈

线性关系ꎻ该方法的一元线性回归方程为 ΔＩＲＬＳ ＝
－２１􀆰 ５６＋２１ ２０８ρꎻ相关系数 ｒ ＝ ０􀆰 ９９８ ８ꎻ检出限为

２􀆰 ８ ｎｇ / Ｌꎻ定量限为 ０􀆰 ４２ ｇ / １００ ｇꎮ
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图 ４　 标准曲线

２􀆰 ４　 共存物质的影响

在最大瑞利散射波长处ꎬ考察了常见共存物质

对测定 ０􀆰 ０４０ ０８ ｍｇ / Ｌ Ｃａ(Ⅱ)的影响ꎮ 结果表明ꎬ
相对误差不大于±５％时ꎬ下列物质不干扰测定:２００
倍的 Ｂａ２＋、Ｐｂ２＋、Ｓｒ２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、ＮＨ＋

４、Ｆｅ２＋、ＮＯ－
３、ＳＯ２－

３ 、
Ｃ２Ｏ２－

４ 、尿素、柠檬酸三钠ꎻ１００ 倍的 Ｓｎ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｕ２＋、
Ｓ２Ｏ２－

３ 、ＳＯ２－
４ 、Ｃｌ－ꎻ５０ 倍的 Ｍｇ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋ꎻ３０ 倍的

Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋、Ｉ－、Ｓ２－ꎮ 故该方法具有良好的选择性ꎮ

３　 分析应用

分别准确 移 取 １􀆰 ２ 中 所 述 的 各 待 测 样 液

１􀆰 ００ ｍＬꎬ分别按 １􀆰 ３ 中所述实验方法配制溶液(以
样液代替标液)ꎬ在仪器设定的参数下ꎬ扫描各溶液

的瑞利散射光谱ꎬ根据标准曲线及谱线图求得各待

测样液中 Ｃａ 的含量(ｎ ＝ ６)ꎬ再求出原始样品中 Ｃａ
的含量ꎬ并与国标法 ＧＢ / Ｔ ５００９􀆰 ９２—２０１６ ( ＥＤＴＡ
络合滴定法ꎬ简写为 ＴＩＴＲＮ)进行比较ꎮ 同时做 ３ 个

不同加标梯度的回收试验ꎮ 结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 样品分析结果及回收试验 (ｎ＝ ５)

样品

样品测得值 /

(ｍｇ􀅰１００ ｇ－１)

ＲＬＳ ＴＩＴＲＮ

本底值 /

(１０－４ ｍｇ)

加标量 /

(１０－４ ｍｇ)

测得

平均值 /

(１０－４ ｍｇ)

回收

率 / ％
ＲＳＤ /
％

１＃ ４７８ ４７０ ０􀆰 ９５６０ ０􀆰 ４００８ １􀆰 ３５５ ９９􀆰 ５５ １􀆰 ８

　 　 　 　 １􀆰 ００２ １􀆰 ９５０ ９９􀆰 ２０ ２􀆰 ３

　 　 　 　 ２􀆰 ００４ ２􀆰 ９４８ ９９􀆰 ４０ ２􀆰 ０

２＃ ５６２ ５６９ １􀆰 １２４ ０􀆰 ６０１２ １􀆰 ７１４ ９８􀆰 １４ ２􀆰 ２

　 　 　 　 １􀆰 ２０２ ２􀆰 ３１０ ９８􀆰 ６７ ２􀆰 ２

　 　 　 　 ２􀆰 ６０５ ３􀆰 ７０８ ９９􀆰 １９ ２􀆰 ０

３＃ ６０７ ６００ １􀆰 ２１４ ０􀆰 ４００８ １􀆰 ６２２ １０１􀆰 ８ ２􀆰 ０

　 　 　 　 １􀆰 ２０２ ２􀆰 ４３５ １０１􀆰 ６ ２􀆰 ０

　 　 　 　 ２􀆰 ６０５ ３􀆰 ８７２ １０２􀆰 ０ ２􀆰 １

４　 结论

在酸性条件下ꎬ用铬天青 Ｓ 作探针ꎬ十六烷基三

甲基溴化铵作增敏剂ꎬ利用瑞利光散射技术测定奶

制品中 Ｃａ(Ⅱ)的质量浓度ꎮ 该方法简便、快速ꎬ灵
敏ꎬ并有良好的选择性、准确度(回收率为 ９８􀆰 １４％ ~
１０２􀆰 ０％)和 精 密 度 ( 相 对 标 准 偏 差 为 １􀆰 ８％ ~
２􀆰 ３％)ꎬ能满足痕量分析要求ꎬ该方法的测定结果与

国标法基本接近ꎬ适于批量婴幼儿奶粉中 Ｃａ 的定

量测定ꎮ
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