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糖醇螯合钙的分离纯化及检测方法研究
崔玉照ꎬ白利勇ꎬ孙　 伟ꎬ谭慧婷ꎬ张欢洋ꎬ曾凡鹤ꎬ颜冬云∗

(青岛大学环境科学与工程学院ꎬ山东 青岛 ２６６０７１)

摘要:以糖醇螯合钙为研究对象ꎬ建立了分离纯化与螯合率测定方法ꎮ 研究了振荡、离心、超声等提取手段对丙酮分离提纯

糖醇螯合钙效果的影响ꎬ比较了电导率法、分光光度法和乙二胺四乙酸(ＥＤＴＡ)配位滴定法测定中心离子螯合率的差异ꎮ 结果

表明ꎬ振荡提取效果优于离心和超声提取ꎬ最佳条件为振荡频率 ３００ ｒ / ｍｉｎ、反应时间 ３０ ｍｉｎꎬ提取率大于 ９９％ꎻ电导率法测定螯

合率误差范围为 ０􀆰 ２２％~０􀆰 ４４％ꎬ重复性良好ꎻ分光光度法误差范围为 １􀆰 ２７％ ~３􀆰 １１％ꎻＥＤＴＡ 配位滴定法误差为 １％左右ꎻ３ 种

方法均可用于糖醇螯合钙的螯合率测定ꎬ其中电导率法和 ＥＤＴＡ 配位滴定法为首选方法ꎮ
关键词:糖醇螯合钙ꎻ分离提纯ꎻ螯合率ꎻ检测方法
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　 　 螯合肥是通过氨基酸[１－２]、多肽[３]、糖醇[４]、乙
二胺四乙酸(ＥＤＴＡ) [５]和腐植酸[６]等配体与金属离

子形成具有螯合环的配位化合物ꎮ 农田实验表明ꎬ
螯合肥的生物利用率是无机盐类微肥的 ２~ ５ 倍ꎬ施
用螯合肥可显著提高作物产量与品质ꎬ降低中微量

营养元素缺乏症ꎬ提高肥料利用率与作物抗逆性ꎬ减
缓土壤质量的下降ꎬ改善土壤环境[７－１２]ꎮ

糖醇螯合肥由于突出的生态效应ꎬ近几年得到

迅速发展ꎬ市场占有率逐步提高ꎬ但其作用机理比较

模糊ꎬ主要由于糖醇螯合肥属于混合物ꎬ缺少成熟的

分离纯化技术与检测技术ꎬ没有开发出相应的标准

样品[１３]ꎬ限制了其发展及应用[１４]ꎮ 且当前螯合肥

研究中除了氨基酸螯合肥的检测技术比较成熟外ꎬ
其他螯合肥的检测较为缺乏ꎬ关于糖醇螯合肥料的

检测更为稀少ꎮ 迄今为止ꎬ尚未见糖醇螯合肥分离

纯化和“糖醇螯合肥螯合率检测”的相关研究ꎮ 为

方便分析检测糖醇螯合肥ꎬ推动糖醇螯合肥的推广

应用ꎬ借鉴氨基酸螯合肥的分析检测方法ꎬ探究糖醇

螯合肥分离提纯及螯合率检测的方法具有重要现实

意义ꎮ

１　 材料与试剂

ＤＦ－１ 集热式恒温磁力搅拌器ꎬ金坛市中大仪

器厂ꎻＳＨＺ－８２Ａ 数显气浴恒温振荡器ꎬ常州市金坛

􀅰７２２􀅰
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新航仪器厂ꎻＴＧ１６－ＷＳ 台式高速离心机ꎬ上海卢湘

宜离心机有限公司ꎻＳＫ７２１０ＨＰ 超声清洗器ꎬ上海科

导超声仪器有限公司ꎻ７２２Ｓ 可见分光光度计ꎬ上海

精密科学仪器有限公司ꎻＤＤＳ－１１Ａ 数显型电导仪ꎬ
上海仪电科学仪器股份有限公司ꎮ

四水硝酸钙、Ｄ－山梨醇、乙二胺四乙酸二钠、丙
酮、丙三醇、甲醇、乙二醇、聚乙二醇、无水乙醇、三氯

甲烷、己烷、乙酸乙酯、二氯甲烷、石油醚、正丁醇、乙
腈ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 糖醇螯合钙的制备

准确称取蒸馏水、糖醇ꎬ一次性加入至 １００ ｍＬ
锥形瓶内ꎬ置于集热式恒温磁力搅拌器中ꎬ控制反应

温度、转子转速ꎬ待糖醇完全溶解后ꎬ加入适量四水

硝酸钙ꎬ控制反应时间ꎬ得到澄清透明的螯合母液ꎮ
２􀆰 ２　 糖醇螯合钙的分离纯化

采用有机溶剂沉淀法分离螯合态与离子态钙ꎮ
具体操作为:称取 １ ｇ 糖醇螯合钙螯合母液ꎬ加入

１０ ｍＬ 有机溶剂ꎬ封口ꎬ置于振荡器或超声器或高速

离心机中ꎬ分离提纯 １０~４０ ｍｉｎꎬ得到螯合底物和上

清液ꎻ重复以上步骤ꎬ直至螯合底物呈白色胶体状

态ꎬ采用水杨酸比色法[１５－１６]测定提取上清液中硝酸

根含量ꎬ当含量不变时ꎬ所得白色胶状物即为糖醇螯

合钙ꎮ 利用如下公式测定糖醇螯合钙的提取率:
提取率 ＝ (Ｍａ / Ａ总) × １００％ (１)

式中ꎬＭａ 为第 ａ 次提取上清液中硝酸根质量ꎬｍｇꎻ
Ａ总 为 ａ 次提取上清液中硝酸根的总质量ꎬｍｇꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 提取剂的选择

选择丙三醇、甲醇、乙二醇、聚乙二醇、无水乙

醇、三氯甲烷、己烷、乙酸乙酯、二氯甲烷、石油醚、丙
酮、正丁醇、乙腈为提取剂ꎮ 分别称取 １ ｇ 螯合母液

加入 １０ ｍＬ 提取剂ꎬ３００ ｒ / ｍｉｎ 频率下振荡 ３０ ｍｉｎꎬ
振荡后观察ꎬ静置取上清液ꎬ采用水杨酸比色法测硝

酸根含量ꎮ 根据提取效果ꎬ确定适宜的有机溶剂ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 提取条件的选择

分别采用振荡频率(１００、２００、２５０、３００ ｒ / ｍｉｎ)、振
荡时间(１０、２０、３０、４０ ｍｉｎ)、离心转速(２ ０００、４ ０００、
６ ０００、８ ０００ ｒ / ｍｉｎ)、离心时间(１０、２０、３０、４０ ｍｉｎ)、
超声功率(１４０、１７５、２１０、２４５ Ｗ)、超声时间(１０、２０、
３０、４０ ｍｉｎ)等变量参数ꎬ比较各处理提纯效果ꎮ
２􀆰 ３　 糖醇螯合钙的螯合率测定

２􀆰 ３􀆰 １　 电导率法

取 １ ｇ 母液ꎬ收集合并 ３ 次分离提纯后产生的

上清液、底物ꎬ分别加水稀释至 １００ ｍＬꎬ在相同条件

下分别测定溶液电导率 Ｄ底物、Ｄ螯合母液和 Ｄ上清液ꎬ根据

以下公式计算螯合率[１７]:
螯合率 ＝ (１ － Ｄ上清液 / Ｄ螯合母液) × １００％ ＝

(Ｄ底物 / Ｄ螯合母液) × １００％ ＝
[Ｄ底物 / (Ｄ底物 ＋ Ｄ上清液)] × １００％ (２)

２􀆰 ３􀆰 ２　 分光光度法

取 ０􀆰 １ ｍＬ 上清液ꎬ采用水杨酸显色法测定硝酸

根含量 Ｍ上清液ꎻ将分离提纯的底物加水稀释 ５０ 倍ꎬ
以水杨酸－硫酸溶液和 ＮａＯＨ 为显色剂ꎬ４１０ ｎｍ 波

长下ꎬ测定糖醇螯合钙中硝酸根的含量 Ｍ底物ꎻ取 １ ｇ
螯合母液稀释后直接测定原液中总硝酸根的含量

Ｍ螯合母液ꎬ公式如下[１８]:
螯合率 ＝ (１ － Ｍ上清液 / Ｍ螯合母液) × １００％ ＝

(Ｍ底物 / Ｍ螯合母液) × １００％ ＝
[Ｍ底物 / (Ｍ底物 ＋ Ｍ上清液)] × １００％ (３)

２􀆰 ３􀆰 ３　 ＥＤＴＡ 配位滴定法

取 １ ｇ 母液ꎬ收集合并 ３ 次分离提纯后产生的

上清液、底物ꎬ分别加水稀释至 １００ ｍＬꎮ 各取稀释

水溶液 １０ ｍＬ 置于锥形瓶中ꎬ加入铬黑 Ｔ 固体粉末

８０ ｍｇꎬ缓冲溶液 １０ ｍＬꎬ混合后用 ０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ ＥＤＴＡ－
２Ｎａ 滴定ꎮ 当溶液颜色由酒红色变为亮蓝色ꎬ滴定

结束ꎮ 读取滴定所用的体积 Ｖ上清液、Ｖ底物和 Ｖ螯合母液ꎮ
公式如下[１９]:

螯合率 ＝ (１ － Ｖ上清液 / Ｖ螯合母液) × １００％ ＝
(Ｖ底物 / Ｖ螯合母液) × １００％ ＝

[Ｖ底物 / (Ｖ底物 ＋ Ｖ上清液)] × １００％ (４)

３　 结果与分析

３􀆰 １　 提取剂对提取效果的影响

由表 １ 和表 ２ 可知ꎬ丙酮、正丁醇和乙腈 ３ 种有

机溶剂能够分离提纯糖醇螯合钙ꎮ 原因可能为丙

酮、正丁醇和乙腈介电常数较低ꎬ分子极性较低ꎬ有
利于分离极性较强的糖醇螯合钙[２０]ꎮ 正丁醇和丙

酮提取效果基本一致ꎬ但正丁醇的气味严重影响操

作者安全ꎬ乙腈的提取效果较低ꎬ仅为丙酮的 ３０％
左右ꎮ 因此本研究选择丙酮作为分离提纯螯合态钙

与非螯合态钙的有机溶剂ꎮ
表 １　 １３ 种有机溶剂与糖醇螯合母液的相溶情况

　 混溶 不溶 分层

溶剂 　 丙三醇、甲醇、乙二

醇、聚乙二醇、乙醇、
三氯甲烷

　 乙酸乙酯、二氯甲

烷、石油醚、己烷

　 丙酮、正

丁醇、乙腈
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表 ２　 分光光度法测定分层上清液中的硝酸根吸光度情况

溶剂 己烷
乙酸

乙酯

二氯

甲烷
石油醚 丙酮 正丁醇 乙腈

吸光度 ０ ０ ０ ０ ０􀆰 ３２０ ０􀆰 ２５４ ０􀆰 ０９０

３􀆰 ２　 提取次数对提取效果的影响

根据多次提取利于增加目标物分离完全原则ꎬ
本研究进行了 ５ 次提取实验ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 随

着提取次数增加ꎬ上清液中 ＮＯ－
３ 累计提取率不断上

升ꎬ在提取 ３ 次后ꎬ提取效率已达 ９８􀆰 ５８％ꎬ第 ４ 次和

第 ５ 次的 ＮＯ－
３ 提取率仅 ０􀆰 ２０％左右ꎮ 提取次数过

多既消耗提取剂ꎬ还可能破坏螯合物的稳定性ꎬ因此

选择提取次数为 ３ 次ꎮ

图 １　 提取次数对提取效果的影响

３􀆰 ３　 提取方式对提取效果的影响

３􀆰 ３􀆰 １　 振荡频率、时间对提取效果的影响

振荡频率对糖醇螯合钙的分离提取效果产生重

要影响ꎮ 由图 ２( ａ)可知ꎬ第 １ 次提取率表现为:
１００ ｒ / ｍｉｎ<２５０ ｒ / ｍｉｎ<２００ ｒ / ｍｉｎ<３００ ｒ / ｍｉｎꎬ２００ ｒ / ｍｉｎ
和 ２５０ ｒ / ｍｉｎ 提取效果基本一致ꎬ但 ２００ ｒ / ｍｉｎ 以内

随着振荡频率的提高ꎬ提取效率也随之升高ꎮ 此外ꎬ
２００ ｒ / ｍｉｎ 以上的第 １ 次提取率高达 ８６􀆰 ７８％ ~
８９􀆰 ７１％ꎮ 可能因为ꎬ在振荡过程中促进了丙酮与溶

液的充分接触ꎬ利于丙酮中羟基氧和溶液中氢原子

结合形成更稳定的氢键[２１]ꎬ螯合母液中的游离态水

被丙酮吸收ꎬ与丙酮不混溶的糖醇螯合钙形成乳状

胶体物质逐渐沉淀在容器底部ꎮ 另外ꎬ不同振荡频

率下螯合率不同ꎬ２００ ~ ３００ ｒ / ｍｉｎ 条件下螯合率相

差 ２􀆰 ３８％ꎬ且随着振荡频率的增加螯合率缓慢降

低ꎮ 综上ꎬ为保证游离态金属离子的提取效果ꎬ选择

大于 ２００ ｒ / ｍｉｎ 的振荡频率进行振荡分离ꎮ
振荡时间影响糖醇螯合钙的分离提取效果ꎬ如

图 ２( ｂ) 所示ꎮ ４ 种不同振荡时间的误差均小于

１％ꎬ说明实验具有较好重复性和准确性ꎮ 第 １ 次提

取率具体表现为 １０ ｍｉｎ<２０ ｍｉｎ<３０ ｍｉｎ<４０ ｍｉｎꎬ除
１０ ｍｉｎ 最小值为 ８５􀆰 ４５％外ꎬ其他处理提取率均超

过 ９０％ꎬ说明第 １ 次提取效果明显ꎮ 第 ２ 次提取率

符合和第 １ 次提取率大小相反的规律ꎬ３ 次提取后

硝酸根提取率除振荡 １０ ｍｉｎ 处理的提取率在

２􀆰 ９５％外ꎬ其他振荡时间处理的提取率均在 １％以

内ꎬ说明 １０ ｍｉｎ 提取时间不能完全使丙酮与螯合母

液混合ꎬ导致第 ３ 次的提取率依然大于 １％ꎬ此时应

该继续增加提取次数ꎬ但增加提取次数相应会增加

丙酮用量和增大操作难度ꎮ 结合不同振荡时间下的

螯合率发现ꎬ振荡 １０ ｍｉｎ 时螯合率最高ꎬ说明游离

态钙提取不完全ꎮ 随着振荡时间的增加ꎬ振荡

３０ ｍｉｎ 和 ４０ ｍｉｎ 时 螯 合 率 分 别 为 ５９􀆰 ０４％ 和

５９􀆰 １７％ꎬ误差在 ０􀆰 １０％左右ꎮ 综上ꎬ振荡 ３０ ｍｉｎ 后

的提取状态较为稳定ꎬ提取效果最佳ꎮ

１—１００ ｒ / ｍｉｎꎻ２—２００ ｒ / ｍｉｎꎻ３—２５０ ｒ / ｍｉｎꎻ４—３００ ｒ / ｍｉｎ
(ａ)振荡频率对提取效果的影响

１—１０ ｍｉｎꎻ２—２０ ｍｉｎꎻ３—３０ ｍｉｎꎻ４—４０ ｍｉｎ
(ｂ)振荡时间对提取效果的影响

图 ２　 振荡对糖醇螯合钙提取效果的影响

３􀆰 ３􀆰 ２　 离心转速、时间对提取效果的影响

不同提取次数下离心转速对糖醇螯合钙的提取

率影响较大ꎬ且重复性较差ꎮ 由图 ３(ａ)可知ꎬ除离

心转速 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 外ꎬ其他转速下第 １ 次提取效率

均能达 ５０％以上ꎮ 第 ２ 次提取 ６ ０００ ｒ / ｍｉｎ 和 ８ ０００
ｒ / ｍｉｎ ２ 种转速下相对提取效果较好ꎬ但转速为

２ ０００ ｒ / ｍｉｎ 和 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的第 ２ 次提取率较高ꎬ而
与第 １ 次提取效果相反ꎬ说明低转速离心条件下丙

酮提取剂与螯合母液中的水溶液不能充分接触ꎬ游
离态钙不能被丙酮提取剂充分吸收ꎮ 第 ３ 次提取实
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验中 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 处理仍然表现出较高的硝酸根提

取率ꎬ说明 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 转速下利于丙酮与水的充分

混溶ꎻ２ ０００ ｒ / ｍｉｎ 转速下第 ３ 次硝酸根提取率为

１􀆰 ８６％ꎬ但螯合率相对偏低ꎬ说明在 ２ ０００ ｒ / ｍｉｎ 转

速下游离态钙提取不彻底ꎮ 此外ꎬ在第 ４ 次加入丙

酮提取剂后螯合物的提取率均趋于 ０ꎬ表明 ４ 次离

心提取实验使螯合母液中的游离态水被丙酮提取剂

提取完全ꎬ水溶液中游离态钙也随水进入丙酮提取

剂中ꎮ
离心时间影响丙酮提取糖醇螯合钙效果ꎬ如图

３(ｂ)所示ꎮ 离心时间对于第 １ 次提取效果表现出

明显的差异:２０ ｍｉｎ<１０ ｍｉｎ<３０ ｍｉｎ<４０ ｍｉｎꎬ总体上

游离态钙与丙酮提取剂和螯合母液的接触时间呈正

比ꎮ 第 ２ 次提取率表现为:４０ ｍｉｎ<３０ ｍｉｎ<１０ ｍｉｎ<
２０ ｍｉｎꎬ此顺序与第 １ 次提取的趋势相反ꎮ 根据有

机溶剂析出法原理[２２]ꎬ丙酮与水互溶后带走大部分

携带游离态钙的水溶液ꎬ使糖醇螯合钙析出ꎬ导致 ２
次提取效果表现相反差异ꎮ 除此之外ꎬ离心时间相

比离心转速对螯合物分离提纯的影响较小ꎬ但从螯

合率变化图中发现离心 ３０ ｍｉｎ 螯合率最大ꎬ１０ ~
３０ ｍｉｎ 的螯合率相差在 １􀆰 ２７％ 以内ꎬ说明离心

３０ ｍｉｎ 以内对糖醇螯合钙分离提纯效果最优ꎻ而离

心 ４０ ｍｉｎ 螯合率较之前降低 １􀆰 ２８％ ~ ２􀆰 ５４％ꎬ因此

螯合率受离心时间的影响较大ꎮ

１—２ ０００ ｒ / ｍｉｎꎻ２—４ ０００ ｒ / ｍｉｎꎻ３—６ ０００ ｒ / ｍｉｎꎻ４—８ ０００ ｒ / ｍｉｎ
(ａ)离心转速对提取效果的影响

１—１０ ｍｉｎꎻ２—２０ ｍｉｎꎻ３—３０ ｍｉｎꎻ４—４０ ｍｉｎ
(ｂ)离心时间对提取效果的影响

图 ３　 离心对糖醇螯合钙提取效果的影响

３􀆰 ３􀆰 ３　 超声功率、时间对提取效果的影响

根据不同超声功率条件下功率密度越高ꎬ空化

效果越强、效率越高原则ꎬ本研究考察了 ４ 种超声功

率对糖醇螯合钙提取效果的影响ꎮ 由图 ４(ａ)可知ꎬ
在第 １ 次提取过程ꎬ超声功率的提取效果表现为:
１４０ Ｗ<２１０ Ｗ<１７５ Ｗ<２４５ Ｗꎬ说明不同超声功率对

提取效果影响显著ꎻ第 ２ 次提取效果同离心和振荡

一致ꎬ且提取 ４ 次后才基本提取完全ꎮ 此外ꎬ超声提

取过程中提取率误差大ꎬ重现性差ꎬ由此说明在整个

超声提取过程中ꎬ不能完全使游离态金属离子被丙

酮吸收ꎬ导致螯合率偏高ꎮ
超声时间 ３０ ｍｉｎ 内对提取率影响较小ꎬ如图 ４

(ｂ)所示ꎮ １０ ~ ３０ ｍｉｎ 第 １ 次提取率在 ６６􀆰 ９８％ ~
６９􀆰 ６３％ꎬ但超声 ４０ ｍｉｎ 时提取率明显降低ꎬ且误差

范围较大ꎬ经过多次重复实验均不能稳定提取糖醇

螯合物ꎮ 第 ３ 次提取率均大于 ９％ꎬ第 ４ 次提取率仍

在 ２％以上ꎬ延长超声时间不仅不会促进水与丙酮

的融合ꎬ还导致更低的提取率ꎬ说明丙酮与水的混溶

有一定的时间选择ꎬ过长和过短的时间均不利于螯

合母液中的水进入到丙酮提取剂中ꎮ 结合螯合率可

以明显看出ꎬ除超声 ３０ ｍｉｎ 处理外ꎬ其他 ３ 个超声

时间条件下糖醇螯合钙的螯合率均在 ７０％以上ꎬ因
此超声 ３０ ｍｉｎ 提取效果最佳ꎮ

１—１４０ Ｗꎻ２—１７５ Ｗꎻ３—２１０ Ｗꎻ４—２４５ Ｗ
(ａ)超声功率对提取效果的影响

１—１０ ｍｉｎꎻ２—２０ ｍｉｎꎻ３—３０ ｍｉｎꎻ４—４０ ｍｉｎ
(ｂ)超声时间对提取效果的影响

图 ４　 超声对糖醇螯合钙提取效果的影响
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３􀆰 ４　 糖醇螯合钙螯合率测定方法的适用性比较

由表 ３ 所示ꎬ利用电导率法测得提纯后上清液

和底物的电导率之和与螯合母液的电导率相差 ３０~
５９ μｓ / ｃｍꎬ占螯合母液电导率的 ０􀆰 ４４％ ~ ０􀆰 ８７％ꎮ

代入“公式(２)”中计算螯合率ꎬ３ 种计算方法的误

差范围在 ０􀆰 ２２％ ~ ０􀆰 ４４％ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)在

０􀆰 ２６％~０􀆰 ５３％ꎬ重现性良好ꎬ说明电导率法适用于

糖醇螯合钙螯合率的测定ꎮ
表 ３　 不同螯合率测定方法的比较

测定方法 计算方法 单位 上清液 底物 螯合母液 上清液＋底物 螯合率 / ％ 标准差 ＳＤ / ％ 精密度 ＲＳＤ / ％

电导率法　 ① μｓ / ｃｍ １１１８ ５６６３ ６７５１ ６７８１ ８３􀆰 ６１ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ２８

　 ② 　 １０９４ ５７１３ ６７４８ ６８０７ ８３􀆰 ８８ ０􀆰 ４７ ０􀆰 ５６

　 ③ 　 １１１１ ５７２２ ６７９１ ６８３２ ８３􀆰 ７７ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ３９

分光光度法 ① ｍｇ / ｇ ２４􀆰 ６９ １７２􀆰 ２７ １９９􀆰 ５１ １９６􀆰 ９７ ８２􀆰 ９３ ０􀆰 ９８ １􀆰 １９

　 ② 　 ２４􀆰 ４５ １７０􀆰 ６１ ２００􀆰 ０６ １９５􀆰 ０６ ８７􀆰 ５３ ０􀆰 １２ ０􀆰 １４

　 ③ 　 ２４􀆰 ０３ １７０􀆰 ８９ ２０１􀆰 １７ １９４􀆰 ９２ ８８􀆰 １９ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ２４

ＥＤＴＡ 滴定法 ① ｍＬ １􀆰 ３２ ６􀆰 ５１ ７􀆰 ７９ ７􀆰 ８３ ８３􀆰 ５２ ０􀆰 １７ ０􀆰 ２０

　 ② 　 １􀆰 ３１ ６􀆰 ５０ ７􀆰 ８０ ７􀆰 ８１ ８３􀆰 ３１ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ２６

　 ③ 　 １􀆰 ２９ ６􀆰 ５５ ７􀆰 ８３ ７􀆰 ８４ ８３􀆰 ２６ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ２８

　 　 注:①底物 / 螯合母液ꎻ②底物 / (上清液＋底物)ꎻ③１－上清液 / 螯合母液ꎮ

　 　 利用分光光度法测定糖醇螯合钙中螯合态钙含

量ꎬ结果显示ꎬ１ ｇ 螯合母液提纯后游离态硝酸根含

量和螯合态硝酸根含量之和与 １ ｇ 螯合母液中硝酸

根含量基本一致ꎬ相差 ２􀆰 ５４ ~ ６􀆰 ２５ ｍｇꎬ分离提纯后

硝酸根的含量变化占原螯合母液的 １􀆰 ２７％ ~
３􀆰 １１％ꎬ说明分离提纯后测定的硝酸根含量相对减

少ꎬ这可能是操作带来的误差ꎮ 而利用底物与螯合

母液所计算的螯合率偏差相对偏大ꎬ其他 ２ 种方法

表现出极佳的相似性ꎬ底物 / (上清液＋底物)的误差

较小ꎬ选择此计算方法更为准确ꎮ
利用 ＥＤＴＡ 配位滴定法滴定上清液、底物和螯

合母液中的钙离子ꎬ所消耗 ＥＤＴＡ 的体积表现为上

清液和底物用量之和近似等于螯合母液所消耗

ＥＤＴＡ 的用量ꎬ３ 种计算方法所测的螯合率也近似相

等ꎮ ３ 个平行之间的螯合率相差在 １％以内ꎬ因此ꎬ
在实际操作过程中 ３ 种计算方法均可使用ꎮ

４　 结论

有机溶剂沉淀法能有效分离提纯糖醇螯合钙ꎬ
丙酮作为提取剂提取效果最佳ꎮ ３ 种提取方式

３０ ｍｉｎ 内的提取效果表现为:离心<超声<振荡ꎬ最
佳提取方式为:振荡频率 ３００ ｒ / ｍｉｎ 条件下振荡

３０ ｍｉｎꎮ
电导率法、分光光度法和 ＥＤＴＡ 配位滴定法均

可用来定量测定糖醇螯合钙的螯合率ꎮ 其中ꎬ电导

率法重现性最好ꎬ３ 个平行实验误差在 ０􀆰 ２６％ ~
０􀆰 ５３％ꎻ分光光度法测得的 ３ 个平行实验结果误差

范围在 １􀆰 ２７％~３􀆰 １１％ꎻＥＤＴＡ 滴定法测得的 ３ 个平

行实验结果误差范围在 ０~１％ꎮ 从准确性与简便性

方面考虑ꎬ电导率法或 ＥＤＴＡ 配位滴定法为首选ꎮ
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高荧光 ＣＱＤｓꎬ并利用 ＣＱＤｓ 的荧光猝灭性质实现了

对 Ｆｅ３＋的特异性检测ꎮ 结果表明ꎬ合成的 ＣＱＤｓ 尺

寸约为 ７ ｎｍꎬ最佳制备条件为反应温度 １２０℃ꎬ反应

时间 １２ ｈꎻＦｅ３＋的加入能够有效猝灭 ＣＱＤｓ 的荧光ꎬ
检测下限可达 ０􀆰 １４７ μｍｏｌ / Ｌꎻ其他金属离子的加入

不会影响 ＣＱＤｓ 的荧光强度ꎮ 以上结果说明ꎬ以百

香果壳为碳源制备的 ＣＱＤｓ 实现了对 Ｆｅ３＋的特异性

检测ꎮ
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