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微波消解-原子吸收法测定食品中的钙含量 

李卫群*, 汪涓涓, 徐玲玲, 朱  慧 

(杭州娃哈哈集团有限公司, 杭州  310018) 

摘  要: 目的  建立微波消解-原子吸收法测定食品中钙含量的方法。方法  采用微波消解法对样品进行前处

理, 在检测样品中加入氯化镧(8 g/L)屏蔽剂, 用火焰原子吸收法进行检测。比较经消解后样品中不同的硝酸浓

度对钙含量测定结果的影响, 探究微波消解法测定食品中钙含量时结果偏低的原因。结果  经微波消解后, 样

品中的硝酸含量大于 0.5%时 , 会导致钙含量的检测结果偏低。经湿法消解处理的样品, 其加标回收率在

97.2%~106.0%之间, 经微波消解法处理的样品, 其加标回收率在 96.8%~104.0％之间。将采用上述两种消解方

法处理的样品的钙含量检测结果进行比较, 测定值间的相对误差为 1.64%~3.08%, 在可接受范围内。结论  微

波消解-原子吸收法可以用于食品中钙含量的检测。 
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Determination of calcium content in food by microwave digestion-atomic 
absorption spectrometry 

LI Wei-Qun*, WANG Juan-Juan, XU Ling-Ling, ZHU Hui 

(Hangzhou Wahaha Group Co., Ltd., Hangzhou 310018, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of calcium content in foods by microwave 

digestion-atomic absorption spectrometry. Methods  The samples were pretreated with microwave digestion and 

detected by flame atomic absorption spectrometry with lanthanum chloride (8 g/L) as screening agent. The effects of 

different concentrations of nitric acid in sample after digestion on the determination of calcium content were 

compared for exploring the causes of lower calcium content detected by atomic absorption spectrometry with 

microwave digestion. Results  The detection results of calcium content were lower when the concentration of nitric 

acid residue in samples was larger than 0.5% after microwave digestion. The recoveries of samples treated by wet 

digestion were between 97.2%~106.0% and the samples treated by microwave digestion were between 

96.8%~104.0%. The detection results of calcium content from above methods were compared and the relative errors 

(RE) were between 1.64%~3.08%, which were in the acceptable range. Conclusion  Microwave digestion-atomic 

absorption spectrometry can be used for the detection of calcium content in foods. 
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1  引  言 

钙是人体的必需元素之一, 是构成骨骼与牙齿的重

要成份, 在调节细胞代谢、维持肌肉收缩和保证神经传导

等方面都有重要作用。缺钙将可能导致严重的疾病, 但是

过量补钙则会影响铁和锌的吸收[1]。因此, 准确测定食品
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中的钙含量显得尤为重要。目前测定钙含量的方法有滴定

法[2-6]、分光光度法[7-10]、原子吸收分光光度法[11-13]和电感

耦合等离子质谱法[14,15] 等。常用方法是原子吸收分光光度

法, 国家标准《食品中钙的测定》[16]和食品安全国家标准

《婴幼儿配方食品和乳品中钙、铁、锌、钠、钾、镁、铜

和锰的测定》[17]中规定的方法都是该方法。两个标准中样

品的前处理方法分别为湿法消解法和干灰化法, 然而, 实

际操作过程中发现, 湿法消解不能处理大批量样品, 且混

合酸的腐蚀性强, 在处理过程中易造成通风柜的腐蚀; 采

用处理样品时, 干灰化法容易造成样品的损失, 使检测回

收率偏低。 

目前, 很多元素检测标准中样品的前处理都采用微

波消解法, 相比于湿法消解和干灰化法, 微波消解法更适

合在实验室推广。但在钙的检测过程中发现, 用微波消解法

对样品进行消解和赶酸处理后直接稀释检测时, 检测结果

明显比理论值偏低, 这可能是样品消解不完全所致。针对这

一问题, 一方面在样品消解时加入双氧水, 另一方面利用陶

瓷罐在 220 ℃高温和 870 psi高压下对样品进行消解至消解

液澄清透明, 赶酸稀释后检测结果还是偏低。因此, 查找使

用微波消解法检测钙含量时结果偏低的原因非常重要。 

2  材料与方法  

2.1  材料、试剂与仪器 

奶粉、乳饮料、果汁饮料和面包等均为市售。 

硝酸(优级纯, 美国 Sigma公司); 500 mg/L的钙标准

溶液 (GSB 07-1285-2000, 环境保护部标准样品研究所 ); 

实验用水均为超纯水。 

AAS800原子吸收分光光度仪(美国 PerkinElmer公司); 

Multiwave 3000微波消解炉(奥地利 Anton Paar公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  标准溶液的配制 

钙标准溶液的配制: 准确吸取 500 mg/L 的钙标准溶

液 5 mL于 50 mL容量瓶中, 用 1%(V:V)的盐酸溶液稀释定

容, 得 50.0 mg/L的钙标准贮备溶液, 再分别吸取此标准贮

备溶液 0.50、1.00、2.00、3.00和 5.00 mL于 50 mL容量

瓶中, 加入 80 g/L 的氯化镧溶液 5 mL, 用水稀释并定容, 

摇匀备用。 

2.2.2  样品处理  

湿法消解: 分别称取 0.5 g奶粉、5.0 g两种饮料和 2.5 

g 面包于不同的消解瓶中, 分别加入混合消解液(硝酸: 高

氯酸=4:1, V:V)10 mL, 置于电炉上加热消解至溶液澄清, 

呈无色透明状, 继续加热至消解瓶内的溶液剩余 1~2 mL, 

溶液冷却后, 加入适量超纯水, 并转移至 25 mL容量瓶中, 

用超纯水定容、摇匀。吸取上述样品消解液适量于容量瓶

中, 用 8 g/L的氯化镧溶液稀释并定容。同时, 用超纯水代

替样品消解液做空白试验。 

微波消解: 称取适量样品(与湿法消解相同), 分别加

入 8 mL硝酸, 置于微波消解炉中消解。消解完成后, 用赶

酸装置对样品进行赶酸至消化管中的溶液剩余 2 mL左右, 

冷却后转移至 25 mL容量瓶中, 用超纯水定容、摇匀。吸

取上述样品消解液适量于容量瓶中, 用 8 g/L 的氯化镧溶

液稀释并定容。同时做空白试验。  

3  结果与分析 

3.1  不同样品稀释倍数对钙含量测定结果的影响 

经过湿法消解和微波消解后，不同稀释倍数样品的钙

含量测定结果见表 1和表 2。从表中可以看出, 湿法消解后, 

不同的样品稀释倍数对测定结果几乎没有影响, 且都接近

理论值。但微波消解后样品中钙含量的测定结果与消解后

样品中的硝酸含量有明显的关系。稀释倍数越小, 即样品

中硝酸含量越高, 检测值越低, 越偏离理论值。 

 
 

表 1  湿法消解后不同稀释倍数样品的钙含量测定结果(mg/kg) 
Table 1  The calcium content of samples with different dilution 

ratios treated by wet digestion (mg/kg) 

样品名称 2→25a 1→25 1→50 理论值 b 

奶粉 4026 4010 4021 --- 

乳饮料 403 408 412 415 

果汁饮料 202 209 206 210 

面包 514 508 520 --- 

注: a表示取 2 mL样品消解液到 25 mL容量瓶中, 用 8 g/L氯化镧

溶液稀释并定容。b根据原料中的含量和添加量计算得到。 

 
 
表 2  微波消解后不同稀释倍数样品的钙含量测定结果(mg/kg) 
Table 2  The calcium content of samples with different dilution 

ratios treated by microwave digestion (mg/kg) 

样品名称 2→25 1→25 1→50 

奶粉 2215 3756 4012 

乳饮料 273 408 420 

果汁饮料 120 189 206 

面包 306 430 512 

 

3.2  样品中的硝酸浓度对钙含量测定的影响 

为证明样品中的硝酸对测定结果的影响, 取钙标准

溶液进行实验: 分别取 50 mg/L的钙标准溶液 2 mL于 6个

100 mL容量瓶中, 加入 80 g/L的氯化镧溶液 10 mL, 再分

别加入 0.0、0.2、0.5、1.0、2.0和 4.0 mL硝酸, 加超纯水

定容、摇匀, 备用。同时, 用超纯水代替钙标准溶液做空白

试验。测定结果如表 3所示。 
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表 3  不同硝酸含量样品的钙含量测定结果 
Table 3  The calcium content of samples with different nitric 

acid content 

加硝酸量 
(mL) 

0.0 0.2 0.5 1.0 2.0 4.0 

检测值 
(mg/L) 

0.992 0.989 0.785 0.562 0.462 0.457

 

 
由表 3 可知, 钙标准溶液中加入硝酸的量低于 0.2 

mL/100 mL 时 , 对检测结果的影响不明显 , 当达到 0.5 

mL/100 mL及以上时, 钙含量的检测结果明显偏低。 

3.3  实验改进 

以上实验表明, 微波消解法中样品的钙含量检测结

果偏低的原因是样品中硝酸含量偏高所致, 特别是对于钙

含量低、稀释倍数小的样品。故对微波消解后的样品要进

行彻底的赶酸处理, 即样品经过微波消解后, 应赶酸至 1 

mL以下, 再加水 5 mL左右, 继续赶酸至 1 mL以下, 加水

定容。其余操作跟原来相同。将采用微波消解法得到的奶

粉、乳饮料、果汁饮料和面包等样品的检测结果与采用湿

法消解处理的样品作比较, 两种方法检测结果的相对误差 

(relative error, RE)值均小于 5%, 如表 4所示。 

3.4  加标回收实验 

称取一定量样品, 加入 50 mg/L钙标准溶液 5 mL, 加

酸消解, 按上述方法赶酸后定容。两种方法的加标回收率

如表 5 和表 6 所示 , 可见 , 两种方法的回收率都在

96.8%~106.0%之间, 表明该方法可行。 

4  结  论 

采用原子吸收法检测食品中的钙含量时, 上机溶液

中的硝酸含量对检测结果有很大影响; 采用微波消解法处

理样品时, 赶酸效果不及湿法消解效果好, 因此消解后样

品中的硝酸含量偏高, 由此导致钙含量的检测结果偏低。

控制好消解赶酸后样品中硝酸含量时, 利用微波消解-原

子吸收光谱法可以准确地检测各类食品中的钙含量。 

 
 

表 4  微波消解和湿法消解处理样品的钙含量检测结果比较 
Table 4  Comparison of calcium content of samples treated by microwave digestion and wet digestion 

样品名称 湿法消解检测结果(mg/kg) 微波消解检测结果(mg/kg) RE(%) 

奶粉 4026 4152 3.08 

乳饮料 403 412 2.21 

果汁饮料 202 197 2.40 

面包 514 522 1.64 

 
 

表 5  湿法消解处理样品中钙含量的加标回收率 
Table 5  Recoveries of calcium content of samples treated by wet digestion 

样品名称 样品检测值(μg/g) 加标样品检测值(μg/g) 实际加标量(μg) 回收率(%) 

奶粉 4026 5295 250 102.0 

乳饮料 403 463 250 97.2 

果汁饮料 202 244 250 98.4 

面包 514 639 250 106.0 

 
 

表 6  微波消解法处理样品中钙含量的加标回收率 
Table 6  Recoveries of calcium content of samples treated by microwave digestion 

样品名称 样品检测值(μg/g) 加标样品检测值(μg/g) 实际加标量(μg) 回收率(%) 

奶粉 4152 5378 250 104.0 

乳饮料 412 474 250 102.0 

果汁饮料 197 241 250 99.6 

面包 522 642 250 96.8 
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