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微波消解-浓度直读法快速测定食品中 

微量钙的含量 

高向阳 1, 2*, 高遒竹 3 

(1. 郑州科技学院食品科学与工程学院, 郑州  450064; 2. 河南农业大学食品科学技术学院, 郑州  450002; 

3. 江南大学食品学院, 无锡  214122) 

摘  要: 目的  建立微波消解-浓度直读法快速测定食品中的微量钙含量。方法  采用硝酸-过氧化氢混合酸

进行微波消解, 采用 pCa-1 钙离子选择性电极快速测定钙含量, 同时研究了钙在不同食品组织中的分布。  

结果  最佳条件为: 硼砂-硼酸缓冲剂加入量为 3.5 mL, pH为 7.4, 1 mol/L三乙醇胺-盐酸离子强度调节剂加

入量为 5 mL。所用电极性能良好, 平行测定的相对标准偏差小于 2.3%(n=5, 干基), 回收率为 89.6%~96.0%, 

所测定干基样品中钙的含量为 0.09~2.64 mg/g, 同一样品中的钙含量呈现由外至内逐渐减小的趋势。结论  

该法快速简便、成本低廉、读数直观准确, 有利于现场即时测定。 

关键词: 离子选择性电极; 浓度直读法; 微波消解; 微量钙; 含量分布 

Rapid determination of micro-calcium in food by microwave 
digestion-concentration direct reading method 

GAO Xiang-Yang1, 2*, GAO Qiu-Zhu3 

(1. College of Food Science and Engineering, Zhengzhou Institute of Science and Technology, Zhengzhou 450064, 
China; 2. College of Food Science and Technology, Henan Agricultural University, Zhengzhou, 450002, 

China; 3. Food Science and Technology School, Jiangnan University, Wuxi 214122, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the rapid determination of micro-calcium by microwave 

digestion-concentration direct reading method. Methods  Nitric acid-hydrogen peroxide solution was used for 

microwave digestion, and calcium was determined rapidly by pCa-1 calcium selective electrode. Meanwhile the 

calcium distribution was studied in different food organizations. Results  Optimal conditions were as follows: the 

amount of borax and boric acid buffer was 3.5 mL, pH was 7.4, and the amount of ionic strength regulator of 

triethanolamine and hydrochloric acid (1 mol/L ) was 5 mL. The performance of electrode was good. The relative 

standard deviations were less than 2.3% (n=5, dry basis), recoveries were ranged from 89.6% to 96.0%, and the 

calcium content of samples were ranged from 0.09 mg/g to 2.64 mg/g. Calcium content in the same sample presented 

decreasing trend from outside to inside. Conclusion  This method is rapid, simple, inexpensive, intuitive and 

accurate in reading, which is beneficial to on-site determination. 

KEY WORDS: ion selective electrode; direct reading concentration method; microwave digestion; micro-calcium; 
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1  引  言 

钙是人体必需元素, 是人类骨、齿的主要无机成分, 

是神经传递、激素释放、血液凝结、肌肉收缩和乳汁分泌

等所必需的活性物质, 对人体的新陈代谢、酸碱平衡和防

控糖尿病[1]、高血压[2]有很重要的作用。人体中钙含量不

足或过剩都会影响机体的生长发育和健康[3], 因此, 研究

食品中钙的含量及其分布, 为消费者提供有益的参考具有

积极的社会意义。 

目前, 测定食品中微量钙的方法有国标法[4]、火焰原

子吸收法[5,6]、电感耦合等离子体发射光谱法[7]、质谱法[8,9]、

离子色谱法[10]和双波长分光光度法[11], 这些方法所用仪器

昂贵, 操作较为繁琐, 需要作图或需进行较繁杂的计算, 

不利于现场快速测定。离子选择性电极浓度直读法依据能

斯特方程原理进行工作, 离子分析仪用 2 个标准溶液标定

后, 在完全相同的条件下测定试液, 数分钟内即可直接读

取测定结果, 所用仪器小巧便携、价格低廉且操作简单, 温

度的影响可以自动校正, 方法准确, 读数直观[12], 大大降

低了分析成本, 提高了工作效率, 有利于现场进行大批量

样品的快速测定, 在食品质量与安全检测领域得到了应用
[13-15]。但浓度直读法快速测定微量钙及其在食品不同组织

中的分布尚未见文献报道。 

本研究将微波消解技术与离子选择性电极浓度直读

法相结合, 以市售土豆、香蕉和花生为样品, 分别测定样品

不同组织中的微量钙含量, 研究钙在不同组织中的分布, 

拓展浓度直读法的应用范围, 为食品中钙的快速测定提供

新的分析技术, 为钙在样品中的分布和功能性产品的开发

提供科学参考, 有一定的推广应用价值。 

2  材料与方法 

2.1  主要实验材料  

土豆、香蕉和花生购于郑州市, 样品新鲜。样品用高

纯水洗去表面杂质, 晾干, 将样品的不同组织分离后, 用

研钵研碎, 按蒸馏法[14]测定样品中的水分含量。 

2.2  仪器与试剂 

DZF-6050A 型真空干燥箱(北京中兴伟业仪器有限公

司); BS 224 S 型电子天平(北京赛多利斯科学仪器有限公

司); XT-9900A型智能微波消解仪(上海新拓分析仪器科技

有限公司); ST-9816-II型样品前处理加热仪(新拓分析仪器

科技有限公司); T-9700 型冷却机(上海新拓分析仪器科技

有限公司); 雷磁 PXSJ-216型离子分析仪(上海仪电科学仪

器股份有限公司); pCa-1钙离子选择性电极(上海仪点科学

仪器股份有限公司)。 

30%双氧水(分析纯, 烟台市双双化工有限公司); 硼

砂-硼酸缓冲液、盐酸、硝酸、氢氧化钾、氯化钾、三乙醇

胺等试剂(均为分析纯, 国药集团化学试剂有限公司)。 

2.3  实验方法 

2.3.1  溶液的配制 

1 mol/L三乙醇胺-盐酸离子强度调节剂和掩蔽剂: 取

三乙醇胺 36 mL置于 250 mL容量瓶中, 加入 4 mol/L的盐

酸 50 mL, 用高纯水定容至 250 mL。 

10.00 g/L 钙离子标准溶液: 准确称取经过 105 ℃干

燥、恒质量的碳酸钙 2.4973 g于小烧杯中, 用稀盐酸溶解

后, 用高纯水定容至 100 mL容量瓶、混匀; 

1000.00 mg/L A标定液: 吸取 10.00 g/L Ca2+标准溶液

5.00 mL 于 50 mL 烧杯中,加入三乙醇胺-盐酸缓冲液 5.00 

mL、高纯水 30 mL, 混匀, 用氢氧化钾溶液调 pH7.4后, 移

至 50 mL容量瓶中, 加入 3.50 mL缓冲液, 用高纯水定容。

同法配制含钙浓度为 10.00 mg/L的 B标定液。 

2.3.2  仪器标定   

按照仪器说明书操作, 将离子分析仪预热 15 min 后, 

按下“模式/4”键, 选浓度直读模式。按“确认”及“上下”键选

择“mg/L”为浓度单位, 按“校准”及“下”键, 选择“两点校

准”, 根据仪器提示输入标定液 B 的浓度值, 即 C1=10.00 

mg/L, 并按“确认”键。将处理好的电极对插入 B标定液中, 

于磁力搅拌器上中速搅拌约 15 s, 停止搅拌, 等数显稳定

后, 按 2 次“确认”键。将电极对清洗、处理好后插入 A 标

定液中, 输入 C2=1000.00 mg/L,同上进行 A标定液的标定, 

并进行“空白消解液”的校准和储存。按下“确认”键, 完成

仪器标定。 

2.3.3  样品的测定 

称取样品 0.25 g(准至 0.001 g)于溶样杯中, 加入 10 

mL 硝酸(香蕉样品加 5 mL)、双氧水 1 mL, 于加热仪上

加热至有少量浅黄色气体冒出为止。按表 1设定的参数

进行微波消解后 , 于冷却机上进行冷却 , 将消解液转移

至烧杯中 , 用高纯水多次洗涤溶样杯 , 合并洗涤液后 , 

移至 50 mL 容量瓶中定容。吸取 20.00 mL 于小烧杯中、

加 5.00 mL 三乙醇胺-盐酸溶液, 加 15 mL高纯水, 用氢

氧化钾溶液调 pH 7.4, 加入缓冲液 3.50 mL, 移入 50 mL

容量瓶中定容后倒入烧杯中 , 插入电极对 , 中速搅拌约

15 s, 等数显稳定后 , 直接读取试液中钙的质量浓度

ρ(mg/L)。按下式计算干基样品中钙的质量分数 ω, 同时

进行空白消解。 

ω(mg/g)=ρ×50×50/20×1000 m(1-ω0)=ρ /8 m(1-ω0) 

式中, m为称取样品的质量, g; ω0为样品中水分的含量, %。 
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表 1  微波消解参数设定 
Table 1  Microwave digestion parameters setting 

样品 步骤 压力/MPa 时间/s 

土豆 1 0.5 60 

 2 1.0 150 

 3 1.5 150 

香蕉 1 0.5 60 

 2 1.0 120 

 3 1.5 120 

花生 1 0.5 60 

 2 1.0 180 

 3 1.5 180 
 

3  结果与讨论 

3.1  样品中水分的测定 

按 GB 5009.3-2010《食品中水分的测定》[16]中的蒸馏

法来测定样品中的水分含量, 平行测定 3 次, 检验无可疑

值后取平均值。 
 

表 2  水分测定结果(n= 3, 干基) 
Table 2  Determination results of moisture (n =3, dry basis) 

样品 平行测定值/% 平均测定值/% RSD/%

土豆皮 21.35 21.51 21.14 21.33 0.9 

土豆肉 59.63 59.71 59.39 59.58 0.3 

香蕉皮 42.34 42.61 42.47 42.47 0.3 

香蕉肉 59.87 59.93 59.59 59.80 0.4 

花生壳 6.88 7.16 7.21 7.08 2.6 

花生红衣 7.32 7.25 6.99 7.19 2.5 

花生仁 7.35 7.52 7.33 7.40 1.4 

 

由表 2可知, 香蕉肉中的含水量较多为 59.80%, 花生

壳水含量较少为 7.08%, 平行测定的相对标准偏差

RSD<2.7%。 

3.2  电极斜率校准 

钙电极在 25 ℃时的理论斜率为 29.580, 校准的钙电

极实际斜率为 26.655。所用钙电极的转换系数大于 90%, 

表明电极遵循能斯态响应的性能良好[17]。 

3.3  实验器皿的预处理 

实验所用到的玻璃器皿均使用 6 mol/L的硝酸溶液浸

泡 5 h以上, 用高纯水洗净后投入使用。 

3.4  消解溶剂量的确定 

根据 XT-9900A 智能微波消解仪说明书的推荐, 消解

溶剂加入量和消解溶剂比按照表 3 设定的参数, 消解效果

良好。 

 
表 3  消解溶剂加入量 

Table 3  Amount of digestion solvents 

样品 土豆 香蕉 花生 

硝酸/mL 10 5 10 

双氧水/mL 1 1 1 

样品消解液 清澈、透明 清澈、透明 清澈、透明

 

3.5  酸度的影响 

在 pH 4~10 的范围内, 按分析方法分别测定 100.00 

mg/L和 1000.00 mg/L的钙标准溶液, 结果见图 1和图 2。

由图 1和图 2可知, 最佳测定 pH为 6~8, 与文献[18]的报道

一致。在此酸度范围内测定, 准确度较高。经综合考虑, 选

择用 pH 7.4的硼砂-硼酸缓冲液控制酸度。 
 

 
 

图 1  pH值对 100.00 mg/L钙标准溶液的影响 

Fig. 1  Effect of pH on the 100.00 mg/L calcium standard solution 
 

 
 

图 2  pH值对 1000.00 mg/L钙标准溶液的影响 

Fig. 2  Effect of pH on the 1000.00 mg/L calcium standard solution 

 

3.6  pH 缓冲剂的用量 

当 pH 7.4的硼砂-硼酸缓冲剂加入量分别为 0、l.00、

2.50、3.50、5.00 mL时, 100 mg/L钙标准液的测定结果如
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图 3所示。由图 3可知, pH 7.4的硼砂-硼酸缓冲剂加入量

为 3.50~5.00 mL 时, 测定的误差较小, 为减少成本和测定

误差, 实验选择缓冲剂的用量为 3.50 mL。 
 

 
 

图 3  缓冲剂用量对钙离子测定的影响 

Fig. 3  Effect of TISAB amount on the determination of calcium ion 
 

3.7  离子强度调节剂的用量 

按实验方法测定 100 mg/L钙标准液, 当 1 mol/L三乙

醇胺-盐酸加入量为 1.00、3.00、5.00、7.00、9.00 mL时, 测

定结果如图 4所示。由图 4可知, 三乙醇胺-盐酸加入量为

5.00 mL时, 测定的准确度最高, 因此, 实验选用离子强度

调节剂用量为 5.00 mL。 
 

 
 

图 4  离子强度调节剂用量对钙离子测定的影响 

Fig. 4  Effect of the amount of ionic intensity regulator on the 
determination of calcium ion 

 

3.8  样品测定结果 

按 2.3.3 步骤对样品进行 5 次平行测定, 结果如表 4

所示。由表 4可知, 干基样品中钙的含量为 0.09~2.64 mg/g, 

各样品不同组织中的钙含量存在较大差异, 呈现从外向内

部逐渐减小的趋势。钙含量较高的是花生壳, 为 2.64 mg/g, 

含量较少的是香蕉肉, 为 0.09 mg/g, 5 次平行测定的相对

标准偏差 RSD<2.3%。 

3.9  回收率 

加标回收率的测定结果如表 5所示。由表 5可知, 钙

加标回收率在 89.6%~96.0%之间。 

 
表 4  样品中钙的测定结果(n=5, 干基) 

Table 4  Determination results of calcium in samples (n=5, dry basis) 

样品 测定值mg/g 
平均测定值 

mg/g 
RSD%

土豆皮 0.80 0.77 0.80 0.77 0.78 0.78 1.9 

土豆肉 0.25 0.25 0.24 0.25 0.24 0.25 2.2 

香蕉皮 2.41 2.49 2.44 2.46 2.41 2.44 1.4 

香蕉肉 0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0 

花生壳 2.61 2.66 2.64 2.70 2.60 2.64 1.5 

花生红衣 1.04 1.03 1.02 1.00 1.05 1.03 1.9 

花生仁 0.40 0.38 0.39 0.40 0.39 0.39 2.1 

 
表 5  回收率结果 

Table 5  Results of recoveries 

样品 本底值/mg 加标量/mg 
加标后测定量

/mg 
回收率

/% 

土豆皮 0.78 0.50 1.24 92.0 

土豆肉 0.25 0.50 0.70 90.0 

香蕉皮 2.44 2.50 4.68 89.6 

香蕉肉 0.09 0.10 0.18 90.0 

花生壳 2.64 2.50 4.96 92.8 

花生皮 1.03 1.00 1.98 95.0 

花生仁 0.39 0.50 0.87 96.0 

 

4  结  论 

将微波消解技术与离子选择性电极浓度直读法相结

合, 充分发挥了两者的优点, 大大提高了工作效率; 该法

无需作图和进行复杂的计算, 读数直观, 所用离子分析仪

小巧便携, 选择合适的选择性电极就可在仪器标定后直接

读取试液的测定结果, 利于现场快速检测。本研究可为食

品中微量钙的分析提供了一种成本低廉、操作简便、现场

可直接快速测定的新方法, 为花生、香蕉、土豆等食品的

科学利用提供参考, 有一定的推广应用价值。 
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