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微波程序消解—加标浓度直读法 
测定芝麻、花生、核桃中的钙 
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摘  要：为建立一种快速简便、准确测定食品中钙的新方法，选用坚果为样品，微波程序消解后，采

用离子选择性电极加标浓度直读法测定钙含量。结果表明：钙电极的转换系数为 98.61%，相对标准偏

差均小于 4%。该法测定简便快速、读数直观、成本低廉、样品用量少，为食品中钙的测定提供了一

种全新的分析技术，有较强的创新性和推广应用价值。 
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Determination of calcium in sesame seeds, peanuts and walnuts by microwave 
digestion with standard addition direct reading method 
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Abstract: A new, rapid, simple, accurate analysis method to detect calcium in foods was established. Some 

oily nuts were selected as samples, dissolved by microwave, and detected by ion selective electrode and 

standard concentration direct reading method. The results indicated that the conversion coefficient of calcium 

electrode was 98.61% and the relative standard deviation was less than 4%. The method is rapid, simple, 

direct reading, low cost and less sample consumption. It provides a new analytical technique for the 

determination of calcium in foods. The method has a strong creative and application value. 
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钙能维持神经和肌肉的兴奋，维持机体酸碱

平衡，参与血凝过程，具有促进激素分泌、活化

多种酶[1]和防控糖尿病[2]的重要作用。人体中钙含

量不足或过剩均会影响机体的生长发育和健康[3]。

严重缺钙时，婴幼儿会患佝偻病，中老年人易引

起骨质和牙釉质疏松。人体补钙量过多时，会使

婴幼儿骨骼过早钙化，影响生长发育，成年人易
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患结石症。因此，维持体内钙量的合理水平非常

重要。 

芝麻有滋补养生、软化血管、降低胆固醇的

功效，可防止头发变白或脱落[4]，延缓衰老[5-6]。

花生仁含有儿茶素、蛋白质、维生素和多种微量

元素，花生仁、核桃仁中所含卵磷脂和脑磷脂可

防止细胞老化，增强记忆力[7]，减少肠道对胆固

醇的吸收，具有补气养血、通经益智、润肺润肠、

润燥化痰等保健功能[8-9]。 

目前，食品中钙的测定方法有火焰原子吸收
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光谱法[10]、电感耦合等离子体发射光谱法（ICP- 

AES） [11-12]、电感耦合等离子体质谱法（ ICP-  

MS）[13]等。这些方法大多仪器昂贵、需配制标准

溶液和作空白实验，操作繁琐耗时，计算复杂。

浓度直读法所用仪器有断电保护和记忆功能，线

性范围宽，无需作标准曲线。用两个标准溶液标

定后测定试液，数分钟内可直接读取结果，已得

到广泛应用[14-15]。但采用该法测定坚果中的钙尚

未见文献报道，本文采用离子选择性电极加标浓

度直读法测定坚果中的钙，所用仪器小巧便携、

读数直观、测定快速，利于普及推广，为食品中

钙的测定提供了一种新型分析技术。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

芝麻、核桃：市售，购于郑州市超市；花生取

自河南清丰县，自然风干。 

1.2  试剂 

无水氯化钙、氯化钾、氯化镁、磷酸二氢钠、

磷酸氢二钠、浓盐酸、浓硝酸：郑州派尼化学试

剂有限公司；氢氧化钠、三乙醇胺、30%双氧水：

天津市致远化学试剂有限公司。所用试剂均为分析

纯。水为饮用纯净水（电导率为 2.56 μS/cm）。 

钙离子标准储备溶液（10.00 g/L）：准确称取

经 105 ℃干燥至恒重的无水氯化钙 2.776 5 g（精

准至 0.000 1 g）于 50 mL小烧杯中，用水溶解并

定容至 100 mL。 

钙离子标准溶液（100.00 mg/L）：取 1.00 mL

钙离子标准储备液于 100 mL 容量瓶中，用水定

容至 100 mL。 

三乙醇胺—盐酸缓冲剂和掩蔽剂（1.00 mol/L，

pH 8.00）：量取 33.50 mL 99%的三乙醇胺于烧杯

中，加浓盐酸 20.85 mL，用氢氧化钾溶液调节 pH

至 8.00后，用 pH 8.00的水定容至 250 mL。 

三乙醇胺掩蔽剂（1.00 mol/L）：取三乙醇胺

14.00 mL于 100 mL容量瓶中定容。 

氯化钾（1.00 mol/L）：称取 7.448 5 g在 120 ℃

条件下干燥至恒重的氯化钾置于 100 mL 烧杯，

少量水溶解后转移到 100 mL容量瓶，用水定容。 

钙离子 A 标定液（0.10 mg/L）：用移液枪取

100.00 mg/L 钙离子标准溶液 0.10 mL 于小烧杯

中，加入 8.00 mL 1 mol/L氯化钾，用氢氧化钾调

pH至 8.00后，加入 3.00 mL pH为 8.00的三乙醇

胺—盐酸缓冲溶液，移至 100 mL 容量瓶中，用

pH为 8.00的水定容。 

钙离子 B标定液（10.00 mg/L）：取 10.00 mL

浓度为 100.00 mg/L钙离子标准溶液于小烧杯中，

加入 8.00 mL 1 mol/L氯化钾，之后操作同钙离子

A标定液。 

钙离子空白溶液：取 6.00 mL 1.00 mol/L氯化

钾，用氢氧化钾调 pH 至 8.00 后，之后操作同钙

离子 A标定液。 

1.3  仪器 

1011AS 型电热鼓风干燥箱：北京市永光明

医疗仪器有限公司；KQ5200DE 型数控超声波清

洗器：昆山市超声仪器有限公司；XT9900A 型

智能微波消解仪、XT9816Ⅱ型样品前处理加热

仪、XT9700型冷却机：上海新拓分析仪器科技

有限公司；雷磁 pHS3C 型台式酸度计、雷磁

PXSJ216型离子分析仪、pCa1钙选择性电极：

上海仪电科学仪器股份有限公司。 

1.4  样品的预处理 

样品用研钵研碎，置于恒重称量瓶中，于 105 ℃

干燥至恒质量。称取样品 0.2 g 左右（精准至

0.000 1 g）分别放入溶样杯中，各加 3 mL硝酸和

1 mL 30%过氧化氢，放置过夜。按仪器说明书安

装好溶样杯，按照表 1 设定的参数微波消解后，

置于样品前处理加热仪上赶酸至溶液澄清，定量

移入 50 mL容量瓶定容，混匀，取 10.00 mL于小

烧杯中，添加 100.00 mg/L 钙离子标准溶液

2.00 mL后，加入 8.00 mL 1mol/L氯化钾，之后

操作同钙离子 A 标定液，此为 2.6 等步骤的待测

定试液。 

 
表 1  微波消解参数设定 

步骤 压力/MPa 时间/s 

1 0.3 60 

2 0.5 60 

3 1.0 60 

4 1.5 60 

 
1.5  样品的测定 

按照雷磁 PXSJ216 型离子分析仪说明书安

装好仪器并预热 15 min后，按“pX/9”键，再按
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“模式/4”键，选择“已知添加”测量模式；按

“确认”键及“/0”或“/.”键，选择浓度单

位“mg/L”；按两次“确认”键并选择“两点校

准”，根据仪器提示输入 A 标定液的质量浓度值

0.10 mg/L，并按下“确认”键。将清洗好的电极

对和温度传感器插入 A标定液中，轻晃烧杯 10 s

左右，待仪器电动势显示稳定后按“确认”键。

再输入 B标定液的浓度值 10.00 mg/L，清洗好电

极对并插入 B标定液中。按照 A标定液的相同操

作标定 B标定液，电动势显示稳定后按“确认”

键，仪器自动给出校准后的电极斜率，按“确认”

键，完成校准和标定。 

仪器初始状态下按“模式/4”键，选择“已

知添加”模式，按“确认”键后，选择浓度单位

“mg/L”；按“确认”键，依次输入添加标液的

体积值 2.00 mL、试液的体积值 100.00 mL、标液

的浓度值 100 mg/L，将清洗好的电极对及温度传

感器插入待测液中，轻晃烧杯数秒后停止，待仪

器电动势显示稳定后按“确认”键，直接显示试

液中钙离子的质量浓度。干基样品中钙的质量分

数计算公式为： 

100 50

10 1 000 m
  


 

 

式中：ω，样品含钙的质量分数，mg/g; ρ，

试液中钙离子的质量浓度，mg/L；m，称取的样

品质量，g；100，测定时所用试液的体积，mL。 

2  结果与分析 

2.1  消解剂的用量 

在智能微波消解仪的额定功率为 1 000 W的

条件下，对硝酸和双氧水消解剂用量进行单因素

实验。结果表明：按表 2 设定的参数，消解效果

较好。 

 
表 2  消解溶剂用量 

样品 芝麻 花生 核桃 

硝酸/mL 2 5 2 

双氧水/mL 1 1 1 

样品消解液 澄清透明 澄清透明 澄清透明 

 
2.2  钙电极的转换系数 

转换系数是电极的实际响应斜率占理论斜率

的百分比，其值越大，电极遵循能斯特方程的能

力越高，是衡量电极质量的重要参数之一。按 1.5

方法对所用仪器进行校准和标定，25 ℃时钙离子

选择性电极的理论斜率为 29.580，用两点校准法

测得所用钙电极的实际响应斜率为 29.170，转换

系数为 98.61%，大于 90%，表明所用电极有较好

的能斯特响应[16]。 

2.3  酸度的影响 

用 1 000.00 mg/L的钙标准溶液，分别在 pH

为 6.00、6.50、7.00、7.50、8.00、8.50、9.00 时

各进行 3 次平行测定，检验无可疑值后取平均值

作图，结果见图 1。 

 

 
 

图 1  pH 值对钙离子浓度测定的影响 

 
由图 1 可知，pH 值为 8.00 时，测定信号较

大，根据缓冲溶液的选择原则[17]，确定 pH 8.00

为缓冲剂三乙醇胺—盐酸体系的最佳控制酸度。 

2.4  缓冲剂和掩蔽剂用量的确定 

在钙标准溶液浓度为 1 000.00 mg/L、1.00 mol/L

三乙醇胺—盐酸缓冲剂和掩蔽剂的 pH 为 8.00 的

条件下，三乙醇胺—盐酸的加入量分别为 0、1.00、

2.00、3.00、4.00、5.00和 6.00 mL时测定钙离子

浓度，结果见图 2。 

 

 
 

图 2  缓冲剂和掩蔽剂用量对钙离子浓度测定的影响 

 
由图 2 可知，缓冲剂和掩蔽剂的添加量为
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3.00 mL时，测定的准确度较高，因此选择 1 mol/L

三乙醇胺—盐酸（pH 8.00）的用量为 3.00 mL。 

2.5  离子强度调节剂用量的确定 

三乙醇胺—盐酸（pH 8.00）用量 3.00 mL时，分

别添加 2.00、4.00、6.00、8.00、10.00和 12.00 mL的

氯化钾（1.00 mol/L）到钙标准溶液（1 000.00 mg/L），

测定钙离子浓度，结果见图 3。 

 

 
 

图 3  氯化钾用量对钙离子浓度测定的影响 

 

由图 3可知，加入 8.00 mL 氯化钾时测定的

误差最小。 

2.6  测定结果及精密度 

取 1.4定容的消解液 10.00 mL于烧杯中，调

节 pH至 8.00后转移到 100 mL容量瓶中，加入三

乙醇胺—盐酸 3.00 mL，氯化钾 8.00 mL，用 pH 

8.00 的水定容，混匀。各样品按 1.5 步骤平行测

定 5次，检验无可疑值后取平均值，结果见表 3。 

 
表 3  钙含量和精密度 

测定值/（mg/g） 
样品 

1 2 3 4 5 

测定平均值/ 

（mg/g） 

相对标准偏

差（RSD）/%

芝麻 8.00 8.03 7.92 8.10 7.89 7.99 1.1 

花生 0.39 0.38 0.40 0.39 0.41 0.39 3.1 

核桃 0.68 0.71 0.72 0.69 0.72 0.70 2.7 

 

由表 3可知，芝麻中钙含量为 7.99 mg/g，花

生中为 0.39 mg/g，核桃中为 0.70 mg/g，平行测

定的 RSD均小于 4%。 

2.7  加标回收率 

以芝麻为样品，分别取 2.00、8.00、20.00 mL

的 100.00 mg/L 钙标准溶液进行加标回收实验，

每个加标水平平行测定 3 次，检验无可疑值后取

平均值，结果如表 4。 

由表 4可知，钙的加标回收率在 91.2%~101.0%

之间。 

表 4  钙回收率测定结果 

加标

水平

加标前测定

值/（mg/g）

加标量/ 

（mg/g） 

加标后测定 

值/（mg/g） 
回收率/%

1 7.99 0.2 8.18 95.0 

2 7.92 0.8 8.65 91.2 

3 7.95 2.0 9.97 101.0 

 

2.8  对照测定 

以芝麻为样品，用加标浓度直读法和 GB 

5009.92—2016 方法[18]对照测定，各进行 5 次平

行测定，检验无可疑值后取平均值，结果如表 5

所示。 
 

表 5  对照测定数据 

方法 
测定值/ 

（mg/g） 

测定平均值/ 

（mg/g） 

标准偏差/ 

（mg/g） 

相对标准偏

差（RSD）/%

加标浓度

直读法

8.00、7.92、7.89

8.03、8.10 
7.99 0.085 1.1 

国家标准

方法 

7.99、8.20、7.85

8.11、8.25 
8.08 0.16 2.0 

 

由表5可知，两种方法的标准偏差均小于0.2 mg/g，

经 F检验和 T检验表明，在置信度为 95%时，加

标浓度直读法和 GB 5009.92—2016 方法测定的

结果不存在显著性差异。 

3  结论 

将微波消解技术和离子选择性电极加标浓度

直读法有效结合，测定含油坚果中的钙。结果得

出钙含量测定的最佳条件为：三乙醇胺—盐酸溶

液 pH为 8.00，加入量 3.00 mL，氯化钾溶液添加

量 8.00 mL。样品 5次平行测定的 RSD均小于 4%，

钙的回收率均在 90%以上。该方法自动化程度高、

选择性良好、试剂消耗量少、共存离子干扰少、

测定简单快捷、读数直观、无需作标准曲线及进

行繁琐的计算，且环境污染小，为坚果及其他油

料类食品中钙含量的测定提供了一种较为理想的

分析方法，有一定的推广应用价值和现实意义。 
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