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食盐中氯化钠测定结果计算方案的建立 

聂小林 1, 朱红军 1, 李淑慧 1, 熊晓辉 2* 

(1. 国家轻工业食品质量监督检测南京站, 南京  211800; 2. 南京工业大学, 食品与轻工学院, 南京  211800) 

摘  要: 目的  补充标准中氯化钠检测方法的计算过程。方法  依据标准 GB 5009.42-2016《食品安全国家标

准 食盐指标的测定》和系列标准 GB/T 13025《制盐工业通用试验方法》测定食盐中各离子含量, 然后根据产

品中所含离子的优先结合次序, 利用质量守恒定律构建氯化钠结果的计算模型。结果  明确了硫酸根离子与

钙离子含量差异。根据化合物结合的 3 种可能性; ①硫酸钙、硫酸镁、硫酸钠、氯化钠; ②硫酸钙、硫酸镁、

氯化镁、氯化钠; ③硫酸钙、氯化钙、氯化镁、氯化钠, 正确选择计算方案。结论  本研究便于检测操作者

对标准的理解, 为快速、批量计算氯化钠结果提供参考。 

关键词: 氯化钠; 离子; 优先结合次序 

Establishment of calculation scheme for determination results of sodium 
chloride in table salt 
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ABSTRACT: Objective  To supplement the calculation process of the sodium chloride detection method in the 

standard. Methods  Ion content in salt was determined using standard GB 5009.42-2016 Food safety national 

standard-Determination of salt index and series standard GB/T13025 General test method in salt industry, and then 

the calculation model of the sodium chloride result was constructed by the conservation of mass according to the 

preferential binding order of the ions contained in the product. Results  The content difference between sulfate ion 

and calcium ion was clarified. According to the 3 possibilities of compound binding: ① calcium sulfate, magnesium 

sulfate, sodium sulfate, sodium chloride, ② calcium sulfate, magnesium sulfate, magnesium chloride, sodium 

chloride; ③ calcium sulfate, calcium chloride, magnesium chloride, chlorine sodium, the calculation plan was 

correctly selected. Conclusion  This study facilitates the detection of the operator's understanding of the standard 

and provides a reference for the rapid and batch calculation of sodium chloride results. 
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1  引  言 

食盐销售放开后, 各个地方的食盐销售商开始竞争

销售, 为保障食盐安全和监管体系的无缝衔接, 维护食盐

生产、经营秩序, 各地都在开展食盐质量安全检查, 确保

食盐监管体制改革的平稳过渡, 维护食盐改革过渡期间食

盐市场的秩序稳定。在利益的驱使下, 产品质量难免出现

差异, 因此, 对食盐质量进行安全监管尤为重要, 监督抽

检更是为了提高食盐的质量安全 , 让老百姓吃上“放心

盐”[1]。目前, 各地的市场监管总局加大了对食盐的监督抽
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查力度, 各检测人员将面临大批量的食盐检测, 其中氯化

钠的检测较为复杂, 计算氯化钠的结果需要检测相关离子

含量。研究者虽然对氯化钠分析已有讨论, 但更多的偏向

于改进氯离子的测定方法, 针对具体计算过程, 标准以及

文献中均是理论, 可操作性不强, 新检验员理解需要过程, 

影响实验效率。 

氯化钠是食盐的主要成分, 监督抽检中氯化钠含量也

是食盐的检测项目之一, 在 GB 5009.42-2016《食品安全国

家标准食盐指标的测定》[2]和 GB/T 5461-2016《食用盐》[3]

标准中氯化钠测定计算结果的各种可能性, 标准中均没有

列出具体计算过程。根据食盐中的氯离子、钙离子、镁离

子、钠离子、硫酸根离子、钾离子含量不同, 结合化合物

的优先次序不同, 氯化钠的计算结果也不同[4], 当批量样

品同时检测时, 计算就需要花费大量时间。鉴于食盐检测

数量越来越多, 且检测人员对氯化钠的计算结果系统总结

较少或是未公开, 因此本文建立氯化钠的计算方案更有利

于检测操作者对标准的理解, 提高检验效率, 为相关单位

日常检测工作提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  材  料 

2.1.1  样品来源 

本实验中的食盐均购于南京本地超市。 

2.1.2  仪器与试剂 

BS224S 电子天平(赛多利斯科学仪器(北京)有限公

司); A3AFG-12 原子吸收分光光度计(北京普析通用仪器有

限责任公司); 916 Ti-Touch 全自动电位滴定仪(瑞士万通中

国有限公司); GZX9070MBE 电热鼓风干燥箱(上海博迅实

业有限公司)。 

硝酸银、盐酸、乙二胺四乙酸二钠镁 (disodium 

magnesium ethylene diamine tetraacetic acid, Mg-EDTA)、乙

二胺四乙酸二钠(ethylene diamine tetraacetic acid, EDTA)、

氯化钡、四苯硼钠、四苯硼钾(分析纯, 国药集团化学试剂

有限公司); 铬酸钾、钙指示剂(2-羟基-1-(2-羟基-4-磺酸-1-

萘偶氮基)-3-苯甲酸)、铬黑 T(分析纯, 天津市化学试剂研

究所有限公司); 氨水(分析纯, 上海展云化工有限公司)、

氯化铵(分析纯, 西陇科学股份有限公司); 无水乙醇、乙醇

(95%)(分析纯, 无锡市亚盛化工有限公司); 盐酸羟胺(分

析纯, 上海试四赫维化工有限公司); 氢氧化铝(分析纯, 上

海凌峰化学试剂有限公司); 氢氧化钠(不含钾)(分析纯, 南

京化学试剂有限公司); 酚酞(分析纯, 上海三爱思试剂有

限公司)。 

2.2  分析步骤 

2.2.1  氯离子测定 

称取食盐试样于容量瓶中, 按照 GB 5009.42-2016《食

品 安 全 国 家 标 准  食 盐 指 标 的 测 定 》 2.2 和 GB/T 

13025.5-2012《制盐工业通用试验方法 氯离子的测定》3

方法中的要求稀释 200 倍, 取适量稀释液加入铬酸钾指示

剂[5,6], 或按 GB/T13025.5-2012《制盐工业通用试验方法 

氯离子的测定》4 的方法要求启动自动电位滴定仪[5], 用硝

酸银标准溶液滴定, 计算氯离子含量[7]。 

2.2.2  钙、镁离子测定 

称取粉碎后的试样于容量瓶, 加水稀释 20 倍, 混匀, 

为待测液。 

钙离子 ; 吸取适量稀释液于三角瓶中 , 按 GB/T 

13025.6-2012《制盐工业通用试验方法 钙和镁的测定》3

方法加入水、氢氧化钠溶液和钙指示剂, 用 EDTA 标准滴

定溶液滴定至终点[8]。或按 GB 5009.92-2016《食品安全国

家标准 食品中钙的测定》中火焰原子吸收光谱法操作测

定钙离子[9]。 

钙和镁离子总量; 吸取适量稀释液于三角瓶中 , 按

GB/T 13025.6-2012 4 方法加入水、氨-氯化铵缓冲溶液、铬

黑 T 指示剂, 用 EDTA 标准滴定溶液滴定至终点[10]。 

通过钙离子含量和钙、镁离子总量计算镁离子含量。

或按 GB 5009.241-2017《食品安全国家标准 食品中镁的测

定》中火焰原子吸收光谱法操作测定镁离子[11]。 

2.2.3  硫酸根离子测定 

称取粉碎后的试样于容量瓶, 加水稀释 20 倍, 混匀, 

为待测液。 

标定氯化钡标准溶液; 吸取氯化钡标准溶液 5.00 mL

于三角瓶中, 依次加入 Mg-EDTA 溶液 5.00mL、无水乙醇

10.00 mL、氨-氯化铵缓冲溶液 5.00 mL、铬黑 T 指示剂 4

滴, 用 EDTA 标准溶液滴定至亮蓝色, 记录消耗的 EDTA

标准滴定溶液的体积。 

测定硫酸根; 吸取一定体积的稀释液于三角瓶中, 按

照 GB 5009.42-2016 2.5 或 GB/T13025.8-2012《制盐工业通

用试验方法 硫酸根的测定》4 方法要求依次加入盐酸溶 

液[12], 氯化钡标准溶液、Mg-EDTA 溶液、无水乙醇, 氨-

氯化铵缓冲溶液、铬黑 T 指示剂, 用 EDTA 标准溶液滴定

至亮蓝色, 记录消耗的 EDTA 标准滴定溶液的体积。 

吸取与测定硫酸根体积相同的试样溶液于烧杯中 , 

按 2.2.2 钙和镁离子总量的分析步骤记录消耗的 EDTA 标

准滴定溶液的体积[13]。 

2.2.4  氯化钾的测定 

由于低钠盐中氯化钾含量超过 2 g/100 g, 因此, 按

GB 5009.42-2016 8.2 重量法进行操作。 

称取试样加水溶解, 过滤。取适量滤液加入 EDTA 溶

液、酚酞指示剂, 在不断搅拌下加入氢氧化钠使溶液成弱

碱性, 然后加入四苯硼钠溶液, 与钾离子生成四苯硼钾沉

淀物 , 沉淀物过滤于已恒重的砂芯漏斗中 , 经干燥后称

量。计算氯化钾或氯离子含量[14]。 
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2.2.5  氯化钠的测定 

根据标准 GB 5009.42-2016 和 GB/T 5461-2016 氯化钠

测定要求, 按上述分析步骤, 测出样品食盐中各单项离子

硫酸根离子(SO4
2-)、钙离子(Ca2+)、镁离子(Mg2+)、氯离子

(Cl-)、氯化钾(KCl)的百分含量。然后依据化合物优先结合

顺序, 计算硫酸钙、硫酸镁、硫酸钠、氯化钙、氯化镁、

氯化钾、氯化钠的含量。低钠盐或含有氯化钾的食盐中氯

化钠测定需要钾离子或氯化钾参与计算, 其他食用盐可忽

略氯化钾含量。如果因某阳离子或阴离子不存在而不能形

成化合物, 则依次按顺序递补进行计算[15], 离子优先结合

化合物顺序见表 1。 

 
表 1  离子优先结合化合物顺序表 

Table 1  Ion priority binding compound sequence table 

阴离子 
阳离子 

Ca2+ Mg2+ K+ Na+ 

SO4
2- ①CaSO4 ②MgSO4 — ③Na2SO4

Cl- ④CaCl2 ⑤MgCl2 ⑥KCl ⑦NaCl 

 
由于钙离子和硫酸根离子含量的差异, 化合物结合

的可能性有 3 种。①硫酸钙(CaSO4)、硫酸镁(MgSO4)、硫

酸钠(Na2SO4); ②硫酸钙(CaSO4)、硫酸镁(MgSO4)、氯化

镁 (MgCl2); ③硫酸钙 (CaSO4)、氯化钙 (CaCl2)、氯化镁

(MgCl2)。如果是低钠盐, 最后结合氯化钾, 所有化合物结

合完毕, 剩余的氯离子结合成氯化钠。化合物反应方程式;  

SO4
2-+Ca2+=CaSO4; SO4

2-+Mg2+=MgSO4;   
SO4

2-+2Na+=Na2SO4 ; 
2Cl-+Ca2+=CaCl2; 2Cl-+Mg2+=MgCl2; Cl-+K+=KCl;  

Cl-+Na+=NaCl。 

根据质量守恒定律, 参加化学反应的各物质的质量

总和等于反应后生成的各物质的质量总和, 其各物质间的

质量比等于各物质相对分子质量乘以各化学式前系数得到

的积之比。化学反应式中各离子和生成的化合物的相对分

子质量见表 2。 

3  结果与分析 

根据上述分析步骤计算各离子含量后, 假设检测结

果硫酸根离子含量 a%, 钙离子含量 b%, 镁离子含量 c%, 

氯离子含量为 d%, 氯化钾含量 e%。 

(1) 当硫酸根含量 a%远大于 Ca2+, Mg2+时, 化合物只

会生成; CaSO4、MgSO4、Na2SO4。 

1) 当
a

b
>

96.056

40.08
, 先生成 CaSO4。消耗全部 Ca2+, 消

耗的 SO4
2-为

96.056

40.08

b
, 生成的 CaSO4 含量为

136.136

40.08

b
, 

剩余的 SO4
2-为; 

96.056

40.08

b
a


 。 

当

96.056
96.05640.08
24.305

b
a

c

  
 

  
 

时, 剩余 SO4
2-结合 Mg2+生

成 MgSO4。消耗全部 Mg2+。消耗对应的 SO4
2-为; 

96.056

24.305

c
, 

生成的 MgSO4 含量为
120.361

24.305

c
。剩余的 SO4

2-全部跟 Na+

结合生成 Na2SO4。 

 
表 2  各离子和化合物的分子量 

Table 2  Molecular weights of ions and compounds 

各离子或化合物 分子量 

Ca2+ 40.08 

Mg2+ 24.305 

SO4
2- 96.056 

Cl- 35.45 

Na+ 22.99 

K+ 39.10 

CaSO4 136.136 

MgSO4 120.361 

Na2SO4 142.036 

CaCl2 110.986 

MgCl2 95.211 

KCl 74.55 

NaCl 58.44 

 

2) 当

96.056
96.05640.08
24.305

b
a

c

  
 

  
 

, 先生成 CaSO4 后, 剩

余 SO42-跟 Mg2+结合生成 MgSO4。此时 SO42-全部与

Mg2+结合 , 消耗 SO42-的量为 ; 

96.056

40.08

b
a




, 消耗的

Mg2+ 为 ; 

96.056 120.361

40.08 96.056

b
a

   
  。 剩 余 Mg2+ 为 ; 

96.056 24.305

40.08 96.056

b
c a

    
  , 剩余的部分 Mg2+全部跟 Cl-

结 合 , 生 成 MgCl2 。 生 成 的 MgCl2 含 量 为 ; 

96.056 24.305 95.211

40.08 96.056 24.305

b
c a
          。 

(2) 当硫酸根离子含量 a%小于 Ca2+时, 硫酸根离子

全部结合钙离子, 剩余 Ca2+生成 CaCl2。Mg2+则全部被 Cl-

结合, 生成 MgCl2。 

96.056

40.08

a

b
 , 先生成 CaSO4。消耗全部 SO4

2-, SO4
2-消耗

量为; a%。消耗的 Ca2+为; 
40.08

96.056

a
, 生成的 CaSO4 含量
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为; 
13 6 .1 3 6

96 .05 6

a 
, 剩余的 Ca2+量为; 

40.08

96.056

a
b


 。 

剩余 Ca2+全部跟 Cl-结合, 生成 CaCl2。生成的 CaCl2

含量为; 
40.08 110.986

96.056 40.08

a
b

   
 

。Mg2+全部跟 Cl-结合, 生

成 MgCl2。生成 MgCl2 的量为; 
95.211

24.305

c
。 

(3) 食盐中含有钾离子时, K+ 与剩余的 Cl-生成 KCl。

通过检测 KCl 含量 e%计算结合 KCl 时消耗的 Cl-含量为; 

35.45

74.55

e
。当所有化合物全部结合完毕, 最后剩余的 Cl-

与 Na+结合成氯化钠含量。 

(4) 小  结 

总结氯化钠的计算, 分为 2 种情况。 

1) 第 1 种情况, 当硫酸根离子大于钙离子时(SO4
2-＞

Ca2+);  
①; CaSO4=3.3969×Ca2+;  

②; SO4
2-= ①Ca2+(结合钙离子消耗的硫酸根离子);  

③; 剩余 SO4
2-=总 SO4

2-② (结合钙以后剩余的硫酸

根离子);  

④; MgSO4=1.253×③(硫酸镁含量, 剩余的硫酸根离

子全部结合完),  

或 MgSO4= 4.9515×Mg2+(镁离子全部结合完);  

⑤; 结合Mg2+=④③(硫酸镁中被结合的镁离子含量, 

镁离子全部结合完),     

或结合 Mg2+= 0.202×④(剩余的硫酸根离子全部结  

合完);  

⑥; 剩余 Mg2+=总 Mg2+⑤ (剩余镁离子含量);  

⑦; MgCl2=3.9173×⑥ (剩余的镁离子全部结合成氯

化镁);  

⑧; 结合 Cl-=⑦⑥(氯化镁结合的氯离子);  

⑨; 结合 Cl-=0.4755×KCl(低钠盐, 被氯化钾结合的

氯离子);  

⑩: 剩余 Cl-=总 Cl-⑧⑨(剩余氯离子);  ⑪; NaCl=1.6485×⑩(剩余氯离于全部与钠离子结合

生成氯化钠)。 

2) 第 2 种情况, 当硫酸根离子小于钙离子时(SO4
2-＜

Ca2+);  ⑫; CaSO4=1.4172×SO4
2-;  ⑬; 结合 Ca2+=0.4172×SO4

2-(硫酸根离子结合的钙 

离子);  ⑭; 剩余 Ca2+=总 Ca2+⑬(剩余钙离子);  ⑮; CaCl2=2.7691×⑭( 剩余钙离子全部结合为氯   

化钙);  ⑯; 结合 Cl-=1.7691×⑭(氯化钙中结合的氯离子   

含量);  ⑰; MgCl2=3.9165×Mg2+(镁离子与氯离子结合成氯 

化镁);  ⑱; 结合 Cl-(MgCl2)=2.9165×Mg2+ (氯化镁中结合的

氯离子含量);  ⑲; 总 Cl-=⑯⑱ (结合氯化钙、氯化镁后剩余的氯

离子);  ⑳; NaCl=1.6485×⑲ (剩余氯离于全部与钠离子结合

生成氯化钠)。   

4  结  论  

本文对标准 GB 5009.42-2016 和 GB/T 5461-2016 中氯

化钠的测定进行解析并总结, 完善计算过程。食盐中氯化

钠分析计算虽然已有讨论[16], 但未见大家对其进行总结。

要正确表达分析结果,需要解决两个方面的问题, 一是明

确食盐中几种离子共存并结合成哪几种化合物; 其次是如

何简便地判断氯化钠实际含量[17]。本文建立的计算方案储

存于计算机的办公软件中, 输入数据即可快速计算结果, 

既高效又准确。因此, 本文对快速计算批量食盐的氯化钠

结果有一定的参考价值。 
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