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分光光度法测定食盐中硫酸根含量
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摘 要：目的　建立一种测定食盐中硫酸根含量的分光光度方法。方法　样品溶液中加入过量铬酸钡悬浊液处

理后，滤液中含有被硫酸盐所取代的铬酸盐离子，呈现黄色，进行比色定量。结果　方法的相对标准偏差为

0. 37%~2. 34%（n=7），精密度高；回收率在 98. 9%~101. 8% 之间，准确度好。结论　该方法精密度高、准确度好、操

作简便，适合食盐中硫酸根含量的批量检测。
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Determination of sulfate in table salt by spectrophotometry
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Abstract： Objective　To develop a spectrophotometric method for the determination of sulfate in salt. Methods　After 
excessive of barium chromate suspension was added to the sample solution， the filtrate contained chromate ions replaced 
by sulfate and appeared yellow， which could be quantified colorimetrically. Results　The method had high precision with 
the RSD of 0. 37%-2. 34% （n=7）.  And the recoveries was between 98. 9% and 101. 8% with good accuracy.
Conclusion　 The method is suitable for the batch determination of sulfate content in salt with high precision， good 
accuracy and easy operation.
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食盐是人们生活中不可缺少的调味品，其提供

的钠离子和氯离子在人体内发挥着重要的生理作

用。但是食盐食用过量也会对人体产生危害［1-2］，因

此准确计算食盐中氯化钠含量非常重要［3-6］。由于食

盐中含有镁盐、钙盐、钾盐、硫酸盐、其他氯化物等杂

质，GB 5009. 42—2016《食品安全国家标准  食盐指

标的测定》［7］和 GB/T 5461—2016《食用盐》［8］中，食盐

中硫酸根的含量是计算最终食盐氯化钠含量的重

要指标。

综合目前 GB 5009. 42—2016《食品安全国家标

准  食盐指标的测定》［7］、GB/T 13025. 8—2012《制盐

工业通用试验方法  硫酸根的测定》［9］和文献中一些

检测方法［10-16］，食盐中硫酸根的检测方法主要有

EDTA 络合滴定法、比浊法、重量法、离子色谱法等。

然而以上方法存在诸多缺陷，比如 EDTA 络合滴定

法所用铬黑 T 指示剂滴定终点易发生滞后，影响结

果准确性；重量法检测低含量样品时测量误差大；

比浊法中硫酸根含量大的样品，比浊液易发生沉

降，导致结果不准确；离子色谱法中氯化钠基质背

景干扰较大。此外，很多方法操作复杂，不适合批

量检测。因此，建立一种准确度高、操作简便、适合

批量检测方法非常必要。

本方法主要原理是：在酸性溶液中，铬酸钡与

硫酸盐生成硫酸钡沉淀和铬酸根离子。将溶液中

和至偏碱性后，多余的铬酸钡及生成的硫酸钡沉淀

可过滤除去。滤液中则含有被硫酸盐所取代的铬酸

盐离子，呈现黄色，比色定量。经过分析：本方法存

在的干扰主要有两个来源：一是样品溶液中的碳酸

根、碳酸氢根离子也会与钡离子结合生成沉淀，同

样会置换出黄色的铬酸钡离子。本方法所加的碱

实验技术与方法
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性试剂——钙氨溶液，针对这种干扰可以完全消除。

原因是其中的钙离子会先于钡离子与样液中的碳

酸盐及碳酸氢盐生成碳酸钙和碳酸氢钙沉淀。二

是特殊样品（如氨基酸盐）溶解后溶液本身呈现黄

色带来的干扰。针对这种情况时，需检测样品空白

予以扣除，以消除干扰。由此可知，分光光度法测

硫酸根，显色液稳定，特异性好，相比其他检测方法

更为方便准确。

1　材料与方法

1. 1　主要仪器与试剂

电子分析天平（精度 0. 1 mg，梅特勒公司），紫外可

见分光光度计（精度 0. 000 1，日本岛津），离心机（德

国达美科），磁力搅拌器（江苏省金坛市医疗仪器）。

乙醇、乙酸、盐酸、氨水、铬酸钡、氯化钙（分析

纯，国药集团），硫酸根标准溶液（1 mg/mL，国家有

色金属及电子材料分析测试中心），实验用水均符

合 GB/T 6682—2008《分析实验室用水规格和试验

方法》［17］三级水要求，食盐（市售）。

1. 2　方法

1. 2. 1　试剂配制和标准工作溶液的制备

铬酸钡悬浊液：称取约 50. 0 g 铬酸钡，研磨，加

入约 500 mL 水，吸取 0. 90 mL 盐酸，28. 6 mL 冰乙

酸，用水定容至 1 000 mL，充分振摇均匀，制成悬浊

液，保存于聚乙烯瓶中，使用前摇匀。

钙 -氨溶液：称取 1. 9 g 氯化钙溶于 500 mL 氨

水中，密闭保存；硫酸盐标准工作溶液［ρ（SO4
2-）=

0. 20 mg/mL］：以硫酸根标准溶液（1 mg/mL）稀释 5
倍；硫酸盐标准工作溶液［ρ（SO4

2-）=0. 10 mg/mL］：

以硫酸根标准溶液（1 mg/mL）稀释 10 倍。

1. 2. 2　标准曲线的制作

分别吸取 0、0. 5、1. 0、2. 0、3. 0、4. 0、5. 0 mL 硫

酸盐标准工作溶液（0. 10 mg/mL）于刻度比色管，另

外分别吸取 3. 0、4. 0、5. 0 mL 硫酸盐标准工作溶液

（0. 20 mg/mL）于刻度比色管中，得到含量分别为 0、
0. 05、0. 10、0. 20、0. 30、0. 40、0. 50、0. 60、0. 80、
1. 00 mg 标准系列。向比色管中各加 5. 0 mL 搅拌

均匀的铬酸钡悬浊液，盖塞，充分混合，静置 10 min。
在离心管中加 1. 0 mL 钙 -氨溶液，混匀。再各加

4. 0 mL 乙醇，定容至 15 mL 刻度线。盖塞，剧烈振摇

1 min，放置 30 min 后。将其转入 15 mL 螺帽离心

管中，离心（3 000 r/min，5 min，离心半径为 9. 94 cm）。

取上层清液于波长 420 nm 处，用 1 cm 玻璃比色皿，

以零管为参比，测定吸光度。绘制校准曲线。比色

时，不要荡起沉淀物质，必要时过滤。

1. 2. 3　样品测定

称取粉碎好的试样约 10 g（精确至 0. 1 mg）样

品，置于 200 mL 烧杯中。加入约 100 mL 水，溶解。

转移至 200 mL 容量瓶中，用水定容，过滤。吸取适量

滤液（1. 0~5. 0 mL，含硫酸根 1 mg 以下）于 15 mL 刻

度比色管中，与标准系列同样处理后于波长 420 nm
处，用 1 cm 玻璃比色皿比色。根据标准曲线计算样

品中硫酸盐含量。样品滤液有颜色时，需检测样品

空白予以扣除。

1. 2. 4　反应条件的确认

1. 2. 4. 1　铬酸钡悬浊液加入后反应时间的确认

本方法选用的铬酸钡悬浊液浓度为 50 g/L，添
加量为 5. 0 mL。选取三个食盐样品（精制盐、氨基

酸盐、果蔬盐），按 1. 2. 3 处理后，加入 5. 0 mL 铬酸

钡悬浊液，分别放置 1、2、3、5、7、9、10、20、30、60 min
后，检测硫酸根含量，绘制变化曲线，以比较反应时

间对结果的影响。

1. 2. 4. 2　碱性试剂用量的确认

选定三个不同品种食盐样品（精制盐、氨基酸

盐、果蔬盐），按 1. 2. 3 处理后，分别添加 0. 5、0. 8、
1. 0、2. 0、3. 0、5. 0 mL 钙 -氨溶液测定其硫酸根含

量，绘制变化曲线，以比较碱性试剂用量对结果的

影响。

1. 2. 4. 3　乙醇用量的确认

选取 3 个食盐样品（精制盐、氨基酸盐、果蔬

盐），按 1. 2. 3 处理后，分别添加 2. 0、3. 0、4. 0、5. 0、
6. 0 mL 乙醇，对硫酸根含量进测定其硫酸根含量，

绘制变化曲线，分析乙醇用量对结果的影响。

1. 2. 5　方法学考察

1. 2. 5. 1　精密度实验

选取 7 个不同含量水平的食盐基质（精制盐、烤

盐、果蔬盐、氨基酸盐、井矿盐、日晒盐、海藻盐）按

照 1. 2. 3 重复测定 7 次，以考察方法的精密度。

1. 2. 5. 2　准确度实验

选取 7 个不同的食盐基质（精制盐、烤盐、果蔬

盐、氨基酸盐、井矿盐、日晒盐、海藻盐）样品进行不

同浓度水平的加标回收实验按照 1. 2. 3 测定，以考

察方法准确度。

2　结果

2. 1　硫酸根含量标准曲线

以硫酸根含量为横坐标，以吸光度为纵坐标以

绘制标准曲线（图 1）。由图 1 可以看出，硫酸根在

0. 05~1. 0 mg 含量范围内（3. 33~66. 7 mg/L）线性良

好，决定系数为 R2=0. 999 0。说明在此区间，硫酸根

含量可以准确定量。
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2. 2　铬酸钡悬浊液加入后反应时间的确认结果

由于铬酸钡悬浊液是一个不稳定的体系，添加

时容易出现不均匀、不一致情况。加铬酸钡悬浊液

前，需将悬浊液充分混匀后倒入烧杯，在磁力搅拌器

上进行实时搅拌，同时吸取加入，保证了该悬浊液

添加的均匀性和一致性。加入的铬酸钡与样液中

硫酸根发生化学反应，因此需要对反应时间进行确

认以确保反应完全。以不同反应时间对硫酸根含

量变化绘制曲线，详见图 2。由图 2 可知，随着反应

时间延长，硫酸根离子能更充分的置换出铬酸根离

子，使得检测结果增高，但 10 min 后结果趋于稳定，

说明 10 min 硫酸根离子和钡离子已完成反应，检测

结果趋于稳定。因此最佳反应时间为 10 min。

2. 3　碱性试剂用量的确认结果

本方法选用碱性试剂的是钙-氨溶液，以提供碱

性环境。以不同碱性试剂添加量对硫酸根含量绘

制变化曲线，见图 3。由图 3 看出，随着碱性试剂添

加量的增加，精制盐结果基本保持不变，氨基酸盐

和果蔬盐硫酸根呈上升趋势，在钙 -氨溶液用量为

1. 0 mL 及以上时，结果基本保持不变。原因是氨基

酸盐和果蔬盐呈酸性，所以需要添加的碱性试剂也

需相应增加。在钙 -氨溶液用量为 1. 0 mL 时，就足

以使反应溶液的环境由酸性转化为碱性，使重铬酸

根离子转化为铬酸根离子，从而准确测定样品硫酸

根含量。

2. 4　乙醇用量的确认结果

反应溶液中加入乙醇，目的是用来降低沉淀的

溶解度，使反应完的溶液体系更稳定，有利于铬酸

根离子吸光度的测定。本方法就乙醇用量对硫酸

根检测结果的影响进行了考察。不同乙醇用量对

硫酸根含量变化曲线详见图 4。由图 4 可知，随着

乙醇用量的增加，检验结果呈上升趋势。在乙醇用

量为 4. 0 mL 及以上时，结果趋于稳定。本方法前

期试剂添加量总和为 11 mL，由于本方法选用的离

心管为 15 mL，为了便于操作，选取乙醇添加量为

4. 0 mL。

2. 5　精密度结果

由表 1 可知，相对标准偏差（Relative standard 
deviation，RSD）在 0. 37%~2. 34%（n=7）范围，结果

精密度较好，符合 GB/T 27417—2017《合格评定  化
学分析方法确认和验证指南》［18］中对方法精密度的

要求。

2. 6　加标回收实验结果

由表 2 可知，本研究方法加标回收率为 98. 9％~
101. 8%，符 合 GB/T 27417—2017 标 准 质 量 控 制

要求［18］。

3　讨论

本实验的食盐中硫酸根通过化学置换反应生

成铬酸盐溶液，显色呈现黄色，在 420 nm 波长下比

图 3　不同碱性试剂添加量对硫酸根含量的变化曲线

Figure 3　Variation curves of different alkaline reagent addition 
amount to sulfate radical content

图 2　不同反应时间对硫酸根含量的变化曲线

Figure 2　Variation curves of sulfate radical content with differ⁃
ent reaction time

图 4　不同乙醇用量对硫酸根含量的变化曲线

Figure 4　Variation curves of different amount of ethanol on sul⁃
fate radical content
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图 1　硫酸根含量标准曲线

Figure 1　Standard curve of sulfate content
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色定量硫酸根含量，特异性好。通过实验条件优化

确认和方法学考察结果表明，本方法精密度高、准

确性好，适用于食盐中硫酸根含量的批量检测，具

有广泛的实用意义。
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表 2　回收率实验结果

Table 2　The results of recovery test
样品

精制盐

烤盐

氨基酸盐

果蔬盐

井矿盐

日晒盐

海藻盐

加标前测定值/（g/100g）
0.152
0.216
0.346
0.376
0.526
0.816
0.927

称样量/g
10.244 8
10.627 4
10.517 3
10.264 7
10.245 0
10.624 8
10.541 1

硫酸盐加标量/mg
20
20
25
25
50
50
50

加标后检测值/（g/100g）
0.345
0.403
0.587
0.624
1.009
1.287
1.399

回收量/mg
19.77
19.87
25.35
25.46
49.48
50.04
49.75

回收率/%
98.9
99.4

101.4
101.8

99.0
100.1

99.5

表 1　精密度实验结果

Table 1　The precision results
样品基质

精制盐

烤盐

氨基酸盐

果蔬盐

井矿盐

日晒盐

海藻盐

样品硫酸根含量检测结果（g/100 g）
平行 1
0.148
0.214
0.347
0.374
0.524
0.811
0.924

平行 2
0.152
0.212
0.342
0.377
0.529
0.813
0.927

平行 3
0.156
0.219
0.351
0.379
0.532
0.819
0.935

平行 4
0.154
0.218
0.347
0.375
0.531
0.818
0.923

平行 5
0.146
0.222
0.333
0.371
0.525
0.818
0.934

平行 6
0.152
0.211
0.353
0.379
0.515
0.818
0.922

平行 7
0.154
0.216
0.349
0.375
0.525
0.815
0.927

平均值

0.152
0.216
0.346
0.376
0.526
0.816
0.927

RSD/%
2.34
1.83
1.94
0.76
1.09
0.37
0.56
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