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手持式消光光度计的研制及用于掺杂牛奶的现场快速检测
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摘要：自行设计新型消光池，研制了一种廉价的手持式消光光度计，并在此基础上建立了掺

杂牛奶的现场检测方法。实验结果表明，所建立的方法无需对牛奶进行复杂处理，可对常见掺杂

（如搀水、米汤、奶粉、豆浆、尿素等）牛奶和含重金属离子汞的牛奶，进行现场检测。由于采用新

型消光池，有效地减小了蛋白质粒子因重力沉降所带来的误差，能够成功区分同密度劣质牛奶。

该方法灵敏度高，对掺水牛奶的检出限低于 !K，对重金属（如汞）的检出限为 ": ""J !I L I。单个

样品测定时间不到 ! BD’，适合于牛奶品质的现场快速检测。
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) ) 在过去的 ="" 多年，光谱技术有了长足的发
展。在提高了光谱仪器分辨率、灵敏度、稳定性的
同时，光谱技术在分析方法和研究对象上都得到极
大的拓宽［=］；但是，传统的光谱仪器不但是“ 大型

精密仪器”，而且对工作时的温度、湿度、振动、电
磁干扰等环境条件和操作规程有着严格的要求，很
难在现场分析中直接应用。随着光谱仪器小型化
和检测方式现场化，研发小型光谱仪器已成为各国
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科技、产业部门关注的重点［! " #］。吉林大学等研制
了系列高灵敏度手持式光度计，仪器体积小、重量
轻、能耗低，配合专用的特种试剂包，能够对大部分
真溶液进行现场快速测定，在众多领域的现场快速
检测中具有广泛的应用［$ " %］。然而，迄今为止，对
非均相复杂样品（ 如牛奶、蛋白质药物等）的现场
快速分析仍然未见报道。

随着人们生活水平的提高，鲜牛奶、纯牛奶等
奶制品消费量迅速增加。我国奶牛以散养为主，牛
奶质量难以控制，导致由掺杂伪劣成分引起的牛奶
品质问题十分突出［&’］，不但危害了消费者身心健
康，也使乳品加工企业造成巨大的经济损失。目
前，牛奶掺杂的物质主要有水、豆浆、米汤、奶粉、尿
素或者牛尿等［&’］，而牛奶品质快速检测方法主要
有密 度 计 法［&&］、电 子 鼻 检 测 法［&’］、传 感 器 检 测
法［&!］、激光散透比检测法［&#］和超声波检测法［&$］

等。由于牛奶不是真溶液，而是典型的非均相复杂
体系；掺杂的物质多种多样，难以用单一手段或普
通的手持式光度计对牛奶品质进行廉价、快速、准
确的现场检测。实际上，消费者往往不关心掺杂的
具体化学组分，只要能够将正常牛奶与掺杂某一成
分的劣质牛奶区分出来，则可以基本满足现场牛奶
品质快速鉴定的需要。作者在前期工作的基础
上［$ " %］，以光散射理论为依据，自行开发了新型手
持式消光光度计，建立了用于牛奶等非均相体系现
场检测的消光光度分析方法，对多种不同掺杂牛奶
的现场检测均获得了满意结果。

!" 消光光度法的原理简介
光通过媒质时，使光强减弱的因素主要有两

个：一是光的吸收；二是光的散射。前者是入射光
能转化为媒质的热能等其他形式的能量，后者则改
变光能量的空间分布。虽然这两种因素的本质不
同，但都使透射光强减弱，称为物质的消光性。

当入射光为一束平行单色光，媒质为任何均
匀、非散射的介质（如真溶液），透射光强度的减弱
只与媒质对光的吸收有关。这种吸收若以吸光度

（!）来表示，即符合 ()*+*,- " (,,-（ 朗伯 " 比尔）
定律；但是，若媒质为非均匀媒质（ 如牛奶），由于
牛奶中脂肪和蛋白质等颗粒与周围的介质之间存
在着不均匀结构，故当光通过它时，必然出现光散
射现象。当测量光进入样品内部后，与样品发生复
杂的相互作用，经过多次反射、折射、吸收和散射
后，将有一部分光返回样品表面（如图 &.），而另一
部分光会透射过溶液体系（如图 &/），因此漫反射
光和漫透射光都是与样品内部分子发生作用后的
光，负载了样品的结构和组成的信息。

图 &0 光与物质相互作用示意图
12+3 &0 456,7.825 92.+-.7 ): 86, 2;8,-.582); ): <2+68 .;9 =.-825<,>

当一束强度为 "’ 的单色平行光通过一含有均
匀悬浮颗粒的介质时，由于颗粒对入射光的散射及
吸收作用，出射光强会得到一定程度的衰减，出射
光强度（"）与入射光强度（（ "’）的关系为：

" ? "’［& " ,@=（!#）］0 0 0 $ ? "
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（&）
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式（&）称为 ()*+*,- 定律［&A " &B］。式中，! 为浊度；
# 为光程。对于真溶液体系，光强度的减弱仅仅由
于吸收引起，则式（!）可以简化为 (,,- 定律。

在牛奶稀溶液中，体系不存在明显吸收（ 详见
后文讨论），光强度的减弱主要由于体系的散射作
用引起。米氏（C D2,）理论指出，对于平面单色波
通过一个均匀媒质中具有任意直径及任意成分的
均匀微粒体系，散射光强取决于微粒的直径和相对
折射率，微粒的分散程度，入射光的光强、波长和偏
振度以及散射角。因此，当粒子的相对折射率、分
布情况，入射光的光强、波长、偏振度以及散射角均
一致时，散射光的强度与粒子的直径和形状相关，
而且单位体积的总散射光强度就等于单个微粒散
射的光强与散射粒子总数的乘积［&A］。当不同品质
的牛奶稀释相同倍数（ 如 $’’ 倍）时，虽然牛奶中
粒子的浓度变化可能很小，其效应难以用普通光度
法检测，但是粒子的尺寸和形状的变化将引起散射
作用发生可测量的变化。

在掺杂了其他成分的牛奶体系中，粒子的尺寸
和形状与真品牛奶的体系中不完全一样。因此，虽
然这些体系的吸收光谱基本一致，但是它们的散射
能力可能不同，导致光强度减弱的程度不一致。正
常牛奶的蛋白质含量高，采用 EFG 作光源时，透射
光强度太小。为了提高测量的可靠性，需要将样品
稀释，以增加透射光的强度。为了保证样品检测结
果的准确性，每次采用与配制标准曲线一致的稀释
倍率。只要每次取样体积一致，就可以控制样品被
稀释同样的倍数。为此，将给仪器配备专一的取样
器，以保证在快速取样时取样体积的一致性。
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!" 手持式消光光度计的研制
本文设计的手持式消光光度计由光源、消光

池、光电管、信号微处理控制器及显示系统构成
（见图 !），无可动部件，整机结构紧凑，自动化程度
高，能够直接在液晶屏上显示被测样品的信息，采
用高强度轻质材料封装后，外形尺寸为 "! #$ %
& #$ %!’ #$，整机质量不超过 ()) *。

图 !+ 手持式消光光度计原理示意图
,-*. !+ /#01$23-# 4-2*52$ 67 865329:1 1;3-<#3-6< 80636$1315

仪器各个部件简要介绍如下。
（"）光源：常规光源难于在手持式消光光度计

上使用。为了达到现场快速测定的要求，采用高强
度窄带发光二极管（=>?）作为光源。该光源性能
稳定，使用寿命长达 ")’ 0，但不同的 =>? 所发射
出的光的波长各不相同，在安装前应通过检测其发
射光谱进行严格筛选。为了进一步降低整个仪器
的能耗，采用脉冲方式来驱动 =>? 发光。

（!）特种吸收池：与普通的手持式光度计不
同，单色光不再是水平照射样品，而是通过消光池
上镜面（镀银）反射后垂直向下照射在整个牛奶体
系，经过一系列散射、吸收后到达下镜面，再通过下
镜面反射到达光电检测器给出响应信号。采用这
样的设计，不但在相对较小的体积内有效地增加了
光程，而且减小了牛奶体系自身不均匀性、受重力
场作用而分层等对测量的影响，可提高测量精度。

（(）检测器：作为光谱仪的检测器，其功能是
将光信号转换成电信号，一般要求其灵敏度高，响
应速度快，暗电流小，响应范围宽。为进行模数转
换，大多数仪器如意大利 @ABBA 公司生产的比色
计中均采用了 A C ? 转换卡。参考吉林大学的方
法［D］，采用了一种特殊的 E/ F ’ 传感器，能够将光
信号直接转换为频率数字信号输出，不需要光电转
换卡；进一步降低了仪器成本，减小了体积，提高了
仪器的信噪比，保证了仪器的精密度和可靠性。

（D）显示器：检测器输出的信号经过放大器放

大后进入读数系统，读出的结果直接显示在仪器的
显示器上。本仪器采用的是液晶显示屏，能够将分
析结果清晰地显示在屏幕上。

（’）电源：同其他的手持式光度计一样，仪器
除高强度发光二极管外，采用的元器件都是能耗非
常低的器件。为降低 =>? 的能耗，采用脉冲方式
供电，只有在进行测量的瞬间，=>? 才被点亮。由
于脉冲时间只有 ). " G，大大降低了 =>? 的能耗。
另外，仪器还具有自动断电功能，即在待机 ") $-<
后仪器自行切断电源。因此，采用 H I 电池供电，
连续工作的时间可达 ’) 0。

#" 实验部分
#$ %" 仪器

手持式消光光度计（实验室自行研制）。
EJ "&") 紫外可见分光光度计（北京普析通用

仪器有限公司）。
#$ !" 样品和主要试剂

鲜牛奶（市内某奶站提供）；纯豆浆（ 自制）；
米汤（自制）；雀巢牌全脂奶粉；尿素（分析纯，中国
联试化工试剂有限公司）；牛尿（某农场现取）。

汞标准溶液（)." * C =）。实验用水均为去离子水。
#$ #" 实验方法

掺杂牛奶的配制：称取定量新鲜奶样，按照预定
质量分数分别往鲜牛奶中加入水、米汤、豆浆、同密
度奶粉奶、尿素、牛尿、汞标准溶液等，搅拌均匀。从
感观指标上无法将掺杂牛奶与真品牛奶进行区分。

牛奶样品的检测：用微量进样器分别准确移取
). "!’ $= 纯牛奶和掺杂牛奶于 ’) $= 容量瓶中，
用去离子水定容至刻度，摇匀，以纯牛奶稀释液作
空白，分别采用消光光度计和 EJ "&") 紫外可见分
光光度计（" #$ 比色皿）测量吸光度之差值。

消光光度计的使用：将去离子水沿池壁注入消
光池中，避免加入过程中产生气泡。放入样品盒
中，盖上样品盒盖，按 KB 键，接通仪器电源，按
L>MK 键，液晶屏上显示 ). ))) 时，空白调零已完
成。取出消光池，倒干去离子水，向消光池中注入
待测样品，放入样品盒中，盖上样品盒盖，按 M>A?
键，液晶屏上出现的数值即为被测样品的透射率。
按 K,, 键，关闭仪器，测量结束。

&" 结果与讨论
&$ %" 检测波长的选择

将纯牛奶稀释后，用 " #$ 比色皿在 EJ "&")
紫外可见分光光度计上进行波长扫描后，发现牛奶
在波长 ’)) N O)) <$ 处有恒定的消光作用，但是没
有明显的吸收峰。由于在波长 PP) <$ 处 =>? 具

—"O"—
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有发光强度大而且稳定、器件廉价易得等优点，故
本文选择 !!" #$ 作检测波长。
!" #$ 稀释倍数的选择

用去离子水将鲜牛奶稀释成不同浓度后，采用

消光光度计和 %& ’(’" 光度计分别进行测量，以牛

奶浓度为横坐标，对应测得的吸光度为纵坐标，绘

制得到两条工作曲线（如图 ) 所示）。

图 )* 牛奶浓度与吸光度曲线

+,-. )* %/0 12340 56 15#10#7387,5# 56 $,9: 8#; 8<=53<8#10

通过对比发现，两条曲线趋势基本一致，但自制

消光光度计上得到的响应信号是 %& ’(’" 得到的信

号的 ’" 倍以上，说明自制消光光度计比普通光度计

更灵敏。经过实验发现，高浓度的牛奶所绘制的曲线

不具有线性（如图 )8 所示），这可能是光源强度不够

的原因。如果继续增加其光强度，则线性范围将得到

拓宽［>］。随着牛奶浓度的降低线性逐渐变好，当牛奶

浓度低于 ’. ?@A（稀释 (" 倍）后，消光光度计读数所

绘制曲线的相关系数 !? B". >!!，%& ’(’" 光度计读数

所绘制曲线的相关系数 !? B". >’@。对于分光光度法，

只有使待测溶液的透射率 " 在 ’@A C!@A（即吸光度

在 ". ? C". (），才能保证测量的相对误差较小。如图

)< 所示，只有牛奶的浓度在 ". ’A C". DA时，消光光

度计上透射率的读数才是在这个范围内。本文对掺

杂牛奶的检测实验均将样品稀释 D"" 倍（牛奶浓度为

". ?@A），此时相关系数 !? B". >>D。

!" %$ 对掺假牛奶的检测
!" %" &$ 对掺杂水牛奶的检测

在牛奶中掺水是商家最常见、最廉价的掺假手
段。一般情况下，劣质牛奶的掺水量高于 @A ，否
则达不到其获得非法利润的目的。牛奶中掺杂水
后并没有引起牛奶中主要成分的种类变化，而不同
的是单位体积内的粒子数目降低了，因此导致发生

散射作用的能力下降。实验发现，在掺水牛奶中，
消光光度计能对牛奶中的含水量作出清晰的反映

（见图 D）；而 %& ’(’" 光度计的区分度比较小。将
牛奶浓度与对应测得的光度变化值（# $ %）作图，发
现采用消光光度计所作得的关系曲线线性关系更
好（!? B ". >>D）。实验表明，只要每次检测均采用
与配制标准曲线时一致的倍率，将所获得结果与标
准曲线比较，就能够准确地得到被测样品中掺水
量，从而实现对掺杂牛奶的定量检测。对数据分析
后，发现消光光度计对掺水的检测限达到 ?A 以下

（方法精密度 EFG B". DDA ，& B !）。

图 D* 牛奶掺水量与 # $ % 关系曲线
+,-. D* %/0 12340 56 H8703 15#70#7 8;29703870; ,# $,9: H,7/ #$ %

!" %" #$ 对掺杂尿素、牛尿牛奶的检测
检测牛奶中蛋白质含量的经典方法是凯氏定氮

法，通过检测含氮量来确定牛奶中蛋白质含量的高

低，该方法的局限在于不能判断出牛奶中是否加入

尿素。在消光光度计中，仪器的读数与添加尿素的

含量具有明显的相关性（见表 ’），因而能够正确区

分真品牛奶与掺杂牛奶；从掺杂程度来看，该仪器还

能够正确地区分不同程度的掺杂样品。这可能是由

于尿素的加入会使牛奶中的蛋白质构象发生变化，

导致发生散射作用的蛋白质分子半径变大。根据

I,0 理论，在散射粒子的相对折射率、散射粒子单位

体积的个数，入射光的光强、波长和偏振度以及散射

角均一致的情况下，散射粒子半径增大，体系的消光

程度增强，透射光强度减弱，与实际检测数据相符。

!" %" %$ 对掺杂豆浆、米汤和奶粉牛奶的检测

对牛奶品质现场测定的国家标准方法是密度

计法［’’］。牛奶的密度为 ’. "?(" C ’. ")?" :- J K，而

对于与真品牛奶密度一致的掺假奶，密度计法则无

法检测。实验中，将配好的掺杂牛奶分别用普通分

光光度计和自制的消光光度计进行检测，普通的光

度计无法对此类掺假牛奶进行区分，而自制的消光

光度计能够对此系列掺假产品进行灵敏的检测

（见表 ’）。这可能是因为掺杂牛奶中粒子的形状、

尺寸甚至数量等均与真品牛奶体系不同，导致二者

的散射能力不同，因而消光光度法对此类掺假有较

—?L’—
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强的响应信号，能够清晰地反映出各种掺假样品中

的掺假程度。实验表明，本方法对此类掺杂牛奶的

检测限在 !"以下，是对密度计检测这一国家标准

方法的有效补充。

表 #$ 掺杂尿素、牛尿、米汤、豆浆和奶粉牛奶的检测结果

%&’() #$ *)+),+-./ 0)12(+1 .3 ,.4 5-(6 &72(+)0&+)7 4-+8 ’.9-/)
20-/)，,&0’&5-7)，0-,) 1.2:，1.;’)&/ 5-(6 &/7 :.47)0)7 5-(6

!（检测液
中掺杂物
浓度）< "

" # $

掺尿素

= >

掺牛尿

= >

掺米汤

= >

掺豆浆

= >

掺奶粉

= >

?@ ?#A B?@ ?C# B?@ ??C B?@ ?AD B?@ ??C B?@ ?AE B?@ ??A B?@ ?A? B?@ ??A B?@ ?FC B?@ ??F
?@ ?F! B?@ ?DE B?@ ??E B?@ ?G! B?@ ??D B?@ ?GE B?@ ??! B?@ ?!E B?@ ??! B?@ ?CE B?@ ??A
?@ ?! B?@ #AF B?@ ?## B?@ #AC B?@ ?## B?@ ##A B?@ ?#? B?@ ?E# B?@ ??D B?@ ?HH B?@ ??D

!" !# 对含重金属离子牛奶的检测
重金属的检测是食品检测中的一个重要项目。

重金属含量过高将直接危害人体健康。根据国标

《生鲜牛乳收购标准》［##］，牛奶中重金属（汞）含量

%?@ ?# !I < I。用消光光度计对加入不同含量汞的

牛奶进行了分别测定，结果见表 F。重金属的加入

能够使牛奶中的氨基酸、蛋白质的功能和构像发生

变化，以至于牛奶体系中发生散射的蛋白质分子形

状、直径以及相对折射率都发生了变化，而此变异则

能够反映在体系的消光度中，从而被消光光度计灵

敏地检测。实验发现，自制消光光度计对加入不同

重金属离子的牛奶均能够很快地正确区分；但是，对

于痕量重金属离子种类的鉴定，还需要使用其他分

析手段（如吸收光度法［G J H］等）才能够完成。

表 F$ 加入不同含量重金属汞的牛奶的检测"

%&’() F$ *)+),+-./ 0)12(+1 .3 5-(6 1:-6)7 4-+8
7-33)0)/+ &5.2/+ .3 8)&9; 5)+&( 5)0,20;

!（KI）<
（!I·I J #）

手持式消光光度计

" # $ LM* < "

%N #E#? 分光光度计

" # $ LM* < "

?@ ??! J ?@ ?#G ?@ CG J ?@ ??H ?@ AA
?@ ?# J ?@ ?A! ?@ C# J ?@ ?#F ?@ AF
?@ ?F J ?@ ?!H ?@ AE J ?@ ?#D ?@ A?

$ " 测定次数 % O G。

$# 结语
以散射理论为依据，在自行设计新型消光池的

基础上开发了一种手持式消光光度计，建立了掺杂

牛奶的消光光度现场快速检测方法。该仪器具有结

构简单小巧、能耗低、灵敏度好、操作方便等优点，

方法对掺杂水牛奶的检出限低于 F"；对重金属（如

汞）的检出限为 ?@ ??! !I < I；单个样品测定时间不到

F 5-/。使用该仪器能快速检测含有不同掺杂物（如

水、豆浆、米汤、尿素、牛尿、奶粉等）的牛奶，可准确

判别牛奶中重金属（汞）是否超标，可正确区分采用

奶粉、米汤等材料配制的密度与正常牛奶一致的劣

质牛奶。相比于其他检测方法，本法具有检测手段

简单、检测时间短、检出限低和受外界环境影响小等

优势，适合于牛奶品质的现场快速检测。
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