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【化学测定方法】

英蓝渗析离子色谱法直接测定饮料中的钙
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［摘要］　目的：建立英蓝渗析离子色谱直接测定饮料中钙的方法。方法：采用 ＭｅｔｒｏｓｅｐＣ４１５０阳离子交换
柱，压力７．５ＭＰａ；柱温２５℃，流速为１ｍｌ／ｍｉｎ，淋洗液为１．７ｍｍｏｌ／Ｌ硝酸＋０．０５ｍｍｏｌ／Ｌ２，６－吡啶二羧酸＋
１０％乙腈，非抑制电导法检测。结果：在该色谱条件下，１５ｍｉｎ内完成钙的分析；在１ｍｇ／Ｌ～５ｍｇ／Ｌ范围内
线性关系良好（ｒ＝０．９９９９）；样品峰面积的ＲＳＤ（ｎ＝７）为０．９０％～１．３９％；加标回收率为９７．９％～１０４．５％。
与国标测定方法进行比较，差异无统计学意义（Ｆ＝０．００００４４，ｐ＞０．５）。结论：该方法适用于饮料中钙的检
测。
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　　钙是人体不可或缺的营养素之一，对人体的生长与
发育起重要作用，钙是人体内最丰富的矿物质，参与整

个生命过程。钙量足够，才能维持正常的新陈代谢，增

强人体对生活环境的适应力。饮料主要添加丙酸钙，具

有防腐和提供钙源作用。目前食品中钙的测定方法有

多种［１～３］，首选原子吸收光谱法［４］，但是样品需经消化处

理后方能测定，而且检测过程易受污染［５～７］。滴定法

（ＥＤＴＡ法）［８］虽然经典成熟，不要求高级设备，但操作
过程烦琐、耗时。因英蓝渗析超滤系统的离子色谱仪对

肮脏样品有自动净化处理功能，为此建立离子色谱法测

定饮料中钙的方法，样品稀释后直接进样测定，测量结

果满意。

１　材料与方法
１．１　主要仪器
１．１．１　Ｍｅｔｒｏｈｍ－８８１型离子色谱仪、Ｍｅｔｒｏｈｍ－８５８自
动进样器（瑞士万通），配有色谱柱恒温箱、智能电导检

测器、智能低脉冲串联式双活塞往复泵、电子六通进样

阀、双通道化学抑制泵，色谱工作站，英蓝超滤渗析系

统；０．４５μｍ的滤膜；Ｄｉｒｅｃｔ－ＱＴＭ５超纯水器。ＺＥＥｎｉｔ７００
原子吸收分光光度计。

１．２　主要试剂　
钙标准溶液１０００ｍｇ／Ｌ：Ｆｌｕｋａ；２，６－吡啶二羧酸：

ａｌａｄｄｉｎ；硝酸：优级纯，国药集团；电阻率大于１８．２５ＭΩ
超纯水。

１．３　色谱条件　
色谱柱：ＭｅｔｒｏｓｅｐＣ４１５０（１５０ｍｍ×４ｍｍ）＋
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ＭｅｔｒｏｓｅｐＣ４Ｇｕａｒｄ／４阳离 子 柱 保 护 柱；淋 洗 液：
１．７ｍｍｏｌ／Ｌ硝酸 ＋０．０５ｍｍｏｌ／Ｌ２，６－吡啶二羧酸 ＋
１０％乙腈；流速：１ｍｌ／ｍｉｎ；压力７．５ＭＰａ；柱温２５℃；进
样体积：１０μｌ，非抑制电导检测器。
１．４　样品前处理

根据样品中钙的含量，用２ｍｍｏｌ／Ｌ硝酸适当稀释
混合，摇匀，取样置于样品管中，经英蓝渗析系统直接取

样进入离子色谱柱分析。

２　结果与分析
２．１　色谱柱的选择　

ＭｅｔｒｏｓｅｐＣ４１５０（１５０ｍｍ×４ｍｍ）色谱柱的离子交
换功能基为磺酸盐，与 ＭｅｔｒｏｓｅｐＣ３１５０（１５０ｍｍ×
４ｍｍ）相比，二种色谱柱淋洗条件均为硝酸＋２，６－吡啶
二羧酸，但是ＭｅｔｒｏｓｅｐＣ３１５０（１５０ｍｍ×４ｍｍ）；钙的出
峰时间在２５ｍｉｎ左右，分析周期长，而且峰形对称型差，
有拖尾现象；ＭｅｔｒｏｓｅｐＣ４１５０（１５０ｍｍ×４ｍｍ）用
１．７ｍｍｏｌ／ＬＨＮＯ３＋２，６－吡啶二羧酸；钙的出峰时间在
１３ｍｉｎ左右，而且峰形对称，分析周期短。所以选用
ＭｅｔｒｏｓｅｐＣ４１５０柱（见图１）。

图１　钙标准溶液的离子色谱图

２．２　淋洗液条件的选择
为了防止钙、镁离子的互相干扰，完全分离钙镁离

子峰，按色谱柱基本淋洗液固定选择１．７ｍｍｏｌ／Ｌ硝酸，
２，６－吡啶二羧酸从 ０．０１ｍｍｏｌ／Ｌ、０．０２ｍｍｏｌ／Ｌ、
０．０３ｍｍｏｌ／Ｌ、０．０４ｍｍｏｌ／Ｌ、０．０５ｍｍｏｌ／Ｌ、０．０６ｍｍｏｌ／Ｌ、
配制，乙腈从２．５％、５．０％、７．５％、１０％、１２．５％、１５％配
制，从峰形、出峰时间上看选择，最终选定１．７ｍｍｏｌ／Ｌ硝
酸＋０．０５ｍｍｏｌ／Ｌ２，６－吡啶二羧酸 ＋１０％乙腈作为淋
洗液（见图２，图３）。

图２　不加２，６－吡啶二羧酸分离色谱图

图３　加２，６－吡啶二羧酸分离色谱图

２．３　样品前处理的选择
２．３．１　样品处理方法的对比　样品分别用超纯水和
２ｍｍｏｌ／Ｌ硝酸稀释，从色谱图中可见，同样样品硝酸稀
释的方式灵敏度更好。图４为纯水稀释的色谱图，图５
为２ｍｍｏｌ／Ｌ硝酸稀释的色谱图。

图４　纯水稀释的色谱图

图５　２ｍｍｏｌ／Ｌ硝酸稀释的色谱图

２．４　线性范围、检出限
分别 配 制 １．０ｍｇ／Ｌ、２．０ｍｇ／Ｌ、３．０ｍｇ／Ｌ、

４．０ｍｇ／Ｌ、５．０ｍｇ／Ｌ的钙标准溶液，按选定的条件进行
检测，然后直接由软件计算分析，结果表明，在１．０ｍｇ／Ｌ
～５．０ｍｇ／Ｌ浓度范围内，回归方程为ρ＝４．７７４７０１０－３

Ｓ－１．６１９０７１０－３，相关系数为０．９９９９７，检出限以３倍
信噪比由软件自动计算得１．４μｇ／Ｌ。
２．５　方法回收率实验和精密度试验及样品分析结果

对样品中含 ６０．６ｍｇ／１００ｍｌ钙的样品制备液，经
０．４５μｍ的滤膜过滤后进入色谱柱分析，根据样品的色
谱峰面积大小由软件直接计算出含量。取另样品进行

三水平的加标回收试验。每个添加水平测定７次，精密
度由软件自动分析计算。手动计算回收率，结果在

０．９０％～１．３９％间。
２．６　两种方法测定结果的比较
　　样品经消化处理后，按国家标准 ＧＢ／Ｔ５００９．９２－
２００３［９］食品中钙的测定第一法，原子吸收分光光度法测
定，比较两种测定饮料中钙方法的优缺点。两种方法对

８份样品同时测定，结果见表１。对两组结果进行统计
分析，差异无统计学意义。
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表１　两种方法测定饮料中钙含量（ｍｇ／Ｌ）

检测方法 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ Ｆ Ｐ Ｆｃｒｉｔ

离子色谱法 ６０．６ １１１．２ ８５．２ １７１．０ ６８．４ ７５．４ ６２．８ ７１．９ ０．００００４４４ ０．９９４７ ４．６００

原子吸收法 ５９．７ １１２．９ ８４．７ １７２．６ ６９．０ ７４．９ ６１．６ ７２．１

３　讨论
　　丙酸钙在硝酸的作用下分解成离子态，２，６－吡啶
二羧酸对钙、镁离子起络合作用，具有稳定钙、镁离子，

且形成的络合物在淋洗液作用下，钙离子的移动速度大

于镁离子的移动速度，形成对称色谱峰，提前出峰的作

用，从而加快分析速度且有效避免基体复杂、干扰性大

的缺点。本文对离子色谱法测定饮料中的钙测定方法

进行探讨。取样经适宜稀释后，直接测定，测定结果表

明，该方法简单易行，结果准确，回收率好，灵敏度高。
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