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有机溶剂溶解法结合电感耦合等离子体发射光谱
法直接测定软胶囊剂型保健食品中的钙和铁 

陈  双 1, 朱晨华 2, 谭亚军 1, 周  舟 2, 李  莹 1* 
[1. 天津市食品安全检测技术研究院, 国家加工食品质量监督检验中心, 天津  300308;  

2. 安捷伦科技(中国)有限公司上海第一分公司, 上海  200080] 

摘  要: 目的  建立电感耦合等离子体发射光谱法(inductively coupled plasma optical emission spectrometry, 

ICP-OES)测定软胶囊剂型保健食品中的钙和铁含量的方法。方法  软胶囊剂型保健食品经水-硝酸-二甲亚砜

混合溶液溶解后, 使用电感耦合等离子体发射光谱仪, 直接测定其中的钙和铁含量。结果  钙元素方法的检出

限为 3 mg/kg, 定量限为 9 mg/kg, 钙元素的回收率在 92.2%~96.7%之间 , 相对标准偏差(relative standard 

deviations, RSDs)在 3.2%~8.8%之间。铁元素方法的检出限为 0.6 mg/kg, 定量限为 2 mg/kg, 铁元素的回收率在

91.8%~96.7%之间, RSDs 在 1.8%~11.9%之间。实际样品检测时, 同时采用了本方法与 GB 5009.268—2016《食品

安全国家标准 食品中多元素的测定》(第二法), 两种方法所得结果没有明显差异。结论  本方法在前处理时, 不

再使用传统的微波消解等方法, 操作简单、快捷、准确度高, 可以用于软胶囊剂型保健食品中钙和铁的检测。 

关键词: 软胶囊剂型保健食品; 钙; 铁; 二甲亚砜; 直接进样; 电感耦合等离子体发射光谱法 

Direct determination of calcium and iron in soft capsule health food by organic 
solvent dissolution combined with inductively coupled plasma optical  
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ABSTRACT: Objective  To establish a method of the determination of calcium and iron in soft capsules health 

food by inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES). Methods  After the health food in 

the form of soft capsules was dissolved in the mixed solution of water, nitric acid and dimethyl sulfoxide, the content 

of calcium and iron in the food were directly determined by inductively coupled plasma atomic emission 

spectrometry. Results  The limits of detection and limits of quantitation of the calcium method were 3 mg/kg and  

9 mg/kg, respectively, the recoveries of calcium were 92.2%‒96.7% and the relative standard deviations (RSDs) were 

3.2%‒8.8%. The limits of detection and limits of quantitation of the iron method were 0.6 mg/kg and 2 mg/kg, 

respectively, the recoveries of iron were within the range of 91.8%‒96.7% and RSDs were within the range of 
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1.8%‒11.9%. This method and GB 5009.268—2016 National food safety standards-Determination of multi-elements 

in food (the second method) were simultaneously used for the actual sample detection, and the results obtained by the 

2 kinds of methods were not significantly different. Conclusion  In the pretreatment of the method, the traditional 

methods such as microwave digestion are not used, the operation is simple, rapid and high in accuracy, and the 

method can be used for detecting calcium and iron in soft capsule health food. 

KEY WORDS: soft capsule health food; calcium; iron; dimethyl sulfoxide; direct test; inductively coupled plasma 

optical emission spectrometry 
 
 

0  引  言 

微量元素与人体健康密切相关[1‒2]。钙和铁都是人体必

需的矿物质元素, 与人类生命的正常活动密不可分[3‒5]。缺

钙易导致龋齿、佝偻病、骨质疏松、手足抽搐等疾病[6], 缺
乏铁元素, 容易导致缺铁性贫血等疾病[7]。世界卫生组织制

定了每日摄入钙质的剂量标准, 最高摄入量为 2000 mg。中

国营养学会建议: 成人每日的钙摄入量应大于 800 mg, 小
于 1200 mg[8]。每日膳食营养素供给量中, 铁的摄取量成年

男子为 12 mg, 女子为 18 mg, 孕妇、乳母为 28 mg[9]。市场

上保健食品质量良莠不齐[10‒12], 因此准确测定保健食品中

的钙和铁含量对于指导消费者科学选择补钙、补铁保健食品

具有重要意义。 
目前, 对软胶囊剂型保健食品中钙和铁的检测采用

的是 GB 5009.92—2016《食品安全国家标准 食品中钙的

测定》和 GB 5009.90—2016《食品安全国家标准 食品中

铁的测定》。除滴定理化检验法以外, 一共包含 3 种方法: 
火焰原子吸收法(flame absorption spectrometry, FAAS)、电

感耦合等离子体发射光谱法(inductively coupled plasma 
optical emission spectrometry, ICP-OES)、电感耦合等离子

体质谱法 (inductively coupled plasma mass spectrometry, 
ICP-MS)。这 3 种方法所涉及的前处理方法包括微波消解、

压力罐消解、湿法消解、干法消解。通常在针对无机样品

进 行 元 素 分 析 时 , 都 采 用 微 波 消 解 前 处 理 法 结 合

ICP-MS[13‒15], 或结合 ICP-OES[16‒19]进行检验。为进一步提

高无机样品检测效率和准确率, 朱腾高等[20]基于顺次电离

质谱分析技术, 发展了一种直接质谱分析方法分析鸡蛋蛋

壳中微量元素。在仅需少量样品的条件下, 分别用水和 5%
稀硝酸作为洗脱液, 对鸡蛋壳中水溶性微量元素组分和酸

溶性微量元素组分进行顺次提取 , 然后在线传输至

ICP-MS 进行分析。李梅等[21]将含碘的食品试样进行衍生, 
使用电感耦合等离子体发射光谱仪对食品中的碘进行检

测。在针对有机样品进行元素分析时, 采用有机溶剂直接

溶解样品结合 ICP-OES[22‒24]或 ICP-MS[25‒28]进行检验。近

年来, 已有实验人员对于 ICP-OES 结合有机溶剂直接提取

待测物应用在食品药品检测方面进行了初步探索[29‒31]。张

玲帆等[32]采用有机溶剂二甲亚砜和水(质量比 4:1)的混合

溶剂溶解药品, 建立了电感耦合等离子体发射光谱法直接

检测药物产品中催化剂残留的 14 种重金属元素。乐粉鹏 
等[33]采用航空煤油作为稀释溶剂, 结合电感耦合等离子体

发射光谱仪, 直接测定食用油脂中聚二甲基硅氧烷的含

量。高峰等[34]采用航空煤油作为稀释溶剂, 结合电感耦合

等离子体发射光谱仪, 直接测定动物肌肉、果蔬产品、食

用油脂、裹粉中聚二甲基硅氧烷的含量。杨蓓等[35]采用有

机直接进样-电感耦合等离子体发射光谱法直接测定醇系

食品模拟物中特定元素的迁移量。 
传统的微波消解实验耗材成本高, 整体检验时间在 4 h

左右。湿法消解、压力罐消解、干法消解前处理时间均超

过 4 h, 整体检验时间在 1~2 d, 且容易引入污染, 造成更

大误差。软胶囊剂型保健食品, 成分较复杂、有机物含量

相对较高, 此类样品使用微波消解、湿法消解、干法消解

等前处理方式进行消解时, 难度高、耗时长且极易被污染。

因此, 结合文献报道有机溶剂直接提取待测物, 针对此类

产品, 研究一种高效、准确的检验方法, 是非常有实际意

义的。 
本研究选用水-硝酸-二甲亚砜混合溶液作为溶剂, 对

软胶囊剂型保健食品内容物直接溶解, 建立了有机直接进

样-电感耦合等离子体发射光谱法直接测定软胶囊剂型保健

食品中钙和铁元素的方法, 同时研究了溶剂比例、仪器工作

条件等对检测结果的影响, 通过与 GB 5009.268—2016(第
二法)即 ICP-OES 法比对测试结果, 评估了方法的准确性。

软胶囊剂型保健食品中钙和铁含量的准确测定对消费者科

学选择补钙、补铁保健食品具有指导性意义, 同时也为市场

监管部门对保健食品进行科学监管提供技术支持。 

1  材料与方法 

1.1  仪器设备 

Avio200 电感耦合等离子体发射光谱仪, 配挥发性有

机进样系统(三缝石英矩管, 0.80 mm 内径氧化铝中心管, 
氧气附加套件)(美国铂金埃尔默公司); Milli-Q 水纯化系统

(美国密理博公司); BS224S 型电子天平(感量为 0.1 mg, 德
国赛多利斯公司); KQ-800DB数控超声波清洗器(昆山市超

声仪器有限公司)。 



1562 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 13 卷 
 
 
 
 
 

1.2  材料与试剂 

市售含钙软胶囊剂型保健食品(样品 1、样品 2); 26 种

多元素混合标准物质 (10~100 mg/L)[ 其中铁 (Fe)元素

(100±0.5) mg/L, 钙(Ca)元素(1000±5) mg/L, 美国 VHG 公

司]; 硝酸(优级纯, 苏州晶锐化学股份有限公司); 二甲亚

砜(分析纯, 上海麦克林生化科技有限公司); 氩气(纯度不

低于 99.996%)[液化空气(天津)有限公司]; 氧气(纯度不低

于 99.996%)(天津联博化工股份有限公司)。 

1.3  实验方法 
1.3.1  标准溶液配制 

准确移取 5 mL 标准物质, 用水-硝酸-二甲亚砜混合

溶液(1:2:7, V:V:V, 下同)稀释至 50 mL, 得到标准物质中间

液, 其中铁元素 10 mg/L, 钙元素 100 mg/L。再用混合溶液

作为稀释溶剂, 配制铁系列标准工作溶液 0.0、0.1、0.2、
0.5、1.0、2.0 mg/L, 钙系列标准工作溶液 0.0、1.0、5.0、
10.0、15.0、20.0、50.0 mg/L。 
1.3.2  样品前处理 

50 mL 塑料离心管中称取样品 0.2~0.3 g, 加入水-硝
酸-二甲亚砜混合溶液(1:2:7) 40 mL, 振荡超声 20~50 min, 
4000 r/min 离心 10 min, 弃去微量沉淀, 将全部清液转移至

容量瓶, 用少量水-硝酸-二甲亚砜混合溶液分 3 次洗涤离心

管, 并将洗涤液合并至容量瓶。用混合液定容至 50 mL, 混
匀, 上机测定。同时作试剂空白实验。如果样品需要稀释, 仍
采用上述混合溶液进行稀释。 

1.4  仪器工作条件 

电感耦合等离子体发射光谱仪操作条件见表 1。 
 

表 1  ICP-OES 仪器操作条件 
Table 1  Operating conditions of ICP-OES instrument 

项目 参数 

射频发射功率/W 1500 

辅助气流量/(L/min)  0.8 

氧气流量/(mL/min)  11 

等离子气流量/(L/min) 钙: 13 铁: 15 

雾化气流量/(L/min) 钙: 0.4 铁: 0.3 

检测波长/nm 钙: 317.933 铁: 238.204 

观测方式 钙: 径向 铁: 轴向 
 

1.5  数据处理 

采用 Microsoft Excel 2007 软件对原始数据进行统计

并进行图的绘制。 

2  结果与分析 

2.1  前处理条件优化 

2.1.1  混合溶液组分的选择 
二甲亚砜能与水互溶, 同时还能与乙醇、丙醇、苯、

油脂等大多数有机物互溶, 被誉为“万能溶剂”。可以使用

现有的无机基体元素标准物质, 非常方便地解决了有机溶

剂的元素标准品难以获取或价格昂贵的问题。同时相较于

其他有机试剂, 二甲亚砜由于其挥发性小, 在上机测定时

雾化过程比较稳定。 
市售含钙软胶囊剂型保健食品, 其钙成分主要为碳

酸钙, 无法直接溶解于二甲亚砜中, 因此本研究采用硝酸

溶解碳酸钙。浓硝酸与二甲亚砜直接混合会发生剧烈反应, 
较低浓度硝酸即可溶解试样中碳酸钙, 水的加入同时也有

利于等离子体的稳定性。因此采用水、硝酸、二甲亚砜混

合溶液。 
2.1.2  混合溶液中各种试剂比例的选择及试样超声时间

的选择 
将样品 1 和样品 2 的内容物各称取 6 份, 每份 0.2~0.3 g, 

加入两种不同比例的混合溶液: 水-硝酸-二甲亚砜混合溶液

(1:2:7)和水-硝酸-二甲亚砜混合溶液(1:1:8, V:V:V) 40 mL, 振荡

超声 20~50 min, 每种比例进行 3 平行实验。结果表明, 当水-
硝酸-二甲亚砜体积比分别为1:1:8和1:2:7时, 样品1的内容物

在振荡超声 20 min 后全部溶解。样品 2 的内容物在振荡超声

50 min后, 加入体积比为1:2:7混合溶液的内容物全部溶解, 加
入体积比为 1:1:8 混合溶液的内容物还有少量未能溶解。 

故本研究确定混合溶液为水-硝酸-二甲亚砜混合溶液

(1:2:7), 超声时间 20~50 min。 

2.2  实验装置 

测试有机物时, 由于碳含量比较高, 容易在炬管上产

生沉积堵塞中心管, 导致信号漂移。其次有机物燃烧时还

会产生 C2 连续光谱干扰, 影响测试结果。因此测试高比例

有机物时, 一般使用氩氧混合气使样品在等离子体中更加

充分分解。 
本实验所用矩管为三缝石英矩管, 0.80 mm 内径氧化

铝中心管, 氧气附加套件。 

2.3  仪器工作条件 

本研究对射频功率、雾化气流量等参数进行了优化。

以水-硝酸-二甲亚砜(1:2:7)作为空白溶剂配制 1.0 mg/L 钙

标准溶液和 0.5 mg/L 铁标准溶液, 改变仪器条件, 测定标

准溶液中目标元素的信号强度。 
2.3.1  射频功率 

除了加入氧气以外, 提高等离子体功率也可以使有

机物分解更完全, 减少碳沉积及碳谱干扰。同时随着射频

功率的提高, 灵敏度也相应提高。经实验, 选择射频功率

1500 W, 能获得比较稳定的信号。 
2.3.2  雾化气流量 

由于本研究使用了有机溶剂二甲亚砜, 其与水基体

或者稀酸基体的密度黏度和表面张力都有较大区别; 此外, 
有机物引入量过大还可能会影响等离子体稳定性, 导致熄

火或严重积碳等问题; 第三, 测试有机样品时同时还要考虑
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等离子体分解样品的能力。因此应适当减少样品引入量, 选
择较小的雾化气流速。实验考查了不同雾化气流量下钙元素

和铁元素的响应值, 确定雾化气流量: 钙元素: 0.4 L/min, 
铁元素: 0.3 L/min, 数据见图 1。 

 

 
 

图 1  元素响应强度与雾化气流量关系 
Fig.1  Relationship between intensity and nebulizer gas flow 

 

2.4  方法的验证 

2.4.1  线性方程、相关系数、检出限与定量限 
以 Y 代表仪器响应值, 以 X 代表钙、铁元素浓度

(mg/L), 从表 2 中可以看出, 钙元素在 0~50.0 mg/L 范围内

线性关系良好, 铁元素在 0~2.0 mg/L 范围内线性关系良

好。连续测定 11 次水-硝酸-二甲亚砜(1:2:7)空白混合溶液, 
以 3 倍信噪比计算方法检出限, 10 倍信噪比计算方法定量

限。当称样量 0.2 g, 定容体积 50 mL 时, 钙元素方法的检

出限为 3 mg/kg, 定量限为 9 mg/kg。铁元素方法的检出限

为 0.6 mg/kg, 定量限为 2 mg/kg。该方法的检出限、定量

限均小于 GB 5009.268—2016 要求 (钙元素检出限为     
5 mg/kg, 定量限为 20 mg/kg, 铁元素检出限为 1 mg/kg, 定
量限为 3 mg/kg)。 

 
表 2  不同元素标准回归方程、相关系数 

Table 2  Linear regression equations, correlation coefficients for 
different elements 

元素 线性范围
/(mg/L) 

回归方程 相关系数

钙  0~50.0 Y=40880X+2928.7 0.9999 

铁 0~2.0  Y=85435.3433X‒305.63349 0.9999 

 
2.4.2  样品测定及加标回收实验 

(1)铁元素加标回收实验 
随机选取 1.2 节中市售保健品样品 1, 称取内容物

0.2 g, 混合溶剂溶解后定容体积至 50 mL。采用本方法对

铁元素进行加标回收实验。 
添加 2.5、125.0、250.0 mg/kg 3 个水平的铁元素, 平

行测定 6 次, 计算平均回收率及其相对标准偏差(relative 

standard deviations, RSDs)。铁元素 3 个浓度回收率在

91.8%~96.7%之间, RSDs 在 1.8%~11.9%之间, 所得数据见

表 3。从表 3 中可以看出, 精密度和回收率均符合测定要

求, 表明本方法可靠, 重现性良好。 
 
表 3  有机溶剂直接进样方式铁元素回收率(n=6) 

Table 3  Spiked recoveries of iron by tested directly (n=6) 

样品 添加水平
/(mg/kg) 

本底值 
/(mg/kg) 

平均回收率
/% 

RSDs 
/% 

样品 1

  2.5  91.8 11.9 

125.0 2.00 96.7  4.0 

250.0  92.0  1.8 

 
(2)本方法与 GB 5009.268—2016(第二法)比较测定市

售样品中钙含量 
1.2 节中两种市售含钙保健品软胶囊样品 1 和样品 2, 

对钙的标签明示值均为 250 mg/粒(1.0 g/粒)。采用 GB 
5009.268—2016(第二法)进行测定, 两种产品的钙含量分

别 285 mg/粒和 297 mg/粒。采用本方法测得的钙含量分别

为 271 mg/粒和 286 mg/粒, 所得数据见表 4、表 5。从表 4
和表 5 可以看出, 两种方法重现性良好, 且两种方法所得

数据结果没有明显差异。 
 

表 4  GB 5009.268—2016(第二法)对两种软胶囊剂型保健品中钙

的检测(n=3)  
Table 4  Analytical results of calcium in 2 kinds of kinds of health 

products in soft capsule formulation by GB 5009.268—2016 
(second method) (n=3) 

样品 含量/(mg/粒) 平均值/(mg/粒) RSDs/%

样品 1 

297 

285 

 

270 4.8 

288  

样品 2 

312 

297 

 

288 4.4 

291  

 
表 5  有机溶剂直接进样方式钙元素测试(n=3) 

Table 5  Analytical results of calcium by tested directly (n=3) 

样品 含量/(mg/粒) 平均值/(mg/粒) RSDs/%

样品 1 

300 

271 

 

255 9.4 

257  

样品 2 

267 

286 

 

306 6.8 

285  
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(3)钙元素加标回收实验 
由于样品 1 和样品 2 中钙含量非常高, 因此实验中取

样品 1 和样品 2, 在其稀释 100 倍的溶液中进行 2.5、12.5、
25.0 mg/L 3 个水平的钙元素加标回收实验, 平行测定 6 次, 
计算平均回收率及其相对标准偏差, 所得数据见表 6。从

表 6 可以看出, 钙元素的回收率在 92.2%~96.7%之间, 表
明方法准确可靠。RSDs 在 3.2%~8.8%之间, 说明实验方法

的精密度较高, 重现性良好。 
 
表 6  有机溶剂直接进样方式钙元素加标回收率(n=6) 

Table 6  Spiked recoveries of calcium by tested directly (n=6) 

样品 添加水平 
/(mg/L) 

本底值 
/(mg/L) 

平均回收率 
/% 

RSDs 
/% 

 
样品 1 

 2.5 
 

13.07 

93.6 7.2 

12.5 95.4 4.3 

25.0 96.7 6.9 

 
样品 2 

 2.5 
 

15.45 

92.2 8.8 

12.5 94.7 3.2 

25.0 95.1 5.8 

 

3  结论与讨论 

本研究建立了有机直接进样-电感耦合等离子体发射

光谱法, 检测软胶囊剂型保健食品中钙元素和铁元素的方

法。使用水-硝酸-二甲亚砜混合溶液(1:2:7, V:V:V)溶解试样, 
直接进样检测, 大大简化了样品前处理方法, 与传统无机

前处理方法比较, 操作简便、节省了实验时间成本和耗材

成本。 
应用本方法检测软胶囊剂型保健食品, 铁元素的回

收率在 91.8%~96.7%之间, RSDs 在 1.8%~11.9%之间。钙元

素的回收率在 92.2%~96.7%之间, RSDs 在 3.2%~8.8%之

间。同时应用本方法与 GB 5009.268—2016(第二法)分别测

定软胶囊剂型保健食品中的钙含量, 比较两种方法所得结

果没有显著差异。该方法简单、快速、准确, 适合于软胶

囊剂型保健食品中钙元素和铁元素的检测。 
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