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直接进样火焰原子吸收光谱法测定白酒中的钙

刘全德，陈尚龙，李  勇，郑  毅，黄小冬，王  锋
(徐州工程学院食品工程学院，江苏 徐州      221008)

摘   要：建立采用标准曲线法进行定量，火焰原子吸收光谱法(flame atomic absorption spectrophotometry，FAAS)直
接进样测定白酒中钙的方法。探讨反应体系、释放剂浓度、乙炔流量以及燃烧器高度对吸光度的影响，比较两种

定量方式对测定结果的影响。结果表明，利用体积分数 50% 乙醇溶液作为标准酒样可以有效地消除因匹配而产生

的误差，因此，实验选择标准曲线法作为定量方式。在最佳的实验条件下，钙的线性范围为 0.2～8μg/mL，检

出限为 0.17μg/mL，白酒中钙的质量浓度为 9.73μg/mL，精密度为 2.04%，加标平均回收率为 101.5%，RSD 为

2 . 7 3 %。该方法直接、快速、准确、稳定，具有较高的实用价值。
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Determination of Calcium in Chinese Distillate Spirits Using Direct Sampling-Flame Atomic
Absorption Spectrophotometry

LIU Quan-de，CHEN Shang-long，LI Yong，ZHENG Yi，HUANG Xiao-dong，WANG Feng
(College of Food Engineering, Xuzhou Institute of Technology, Xuzhou   221008, China)

Abstract ：A flame atomic absorption spectrophotometric (FAAS) method to determine calcium in Chinese distillate spirits

was presented without the need for sample pretreatment. The effects of reaction system composition, releasing agent concentration,

acetylene flow rate and burner height on the absorbance at 422.7 nm of the reaction system were explored. Quantification

methods such as standard curve method and standard addition method were compared for their effects on calcium quantification.

Our results illustrated that the error caused by incompatibility could be eliminated by using 50% aqueous ethanol as standard

sample. Therefore, the standard curve method was selected for calcium quantification. Under the optimal conditions, the linear

range of quantification of the method was 0.2－8μg/mL, with a detection limit of 0.17μg/mL. The calcium content of a certain

commercial sample was determined by the method to be 9.73μg/mL, and the precision RSD for 6 parallel determinations was

2.04%. The average spike recovery across three levels was 101.5% with a relative standard deviation of 2.73%. The method was

direct, rapid, accurate and stable and had great value for practical applications.
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钙是人体第 5 大营养元素，对维持和调节人体骨

骼、肌肉、细胞、循环、免疫等系统的生理功能有

重要作用，对人的健康具有重要意义 [ 1 ]。目前，食

品中钙的国家标准检验方法有原子吸收法和 EDTA 滴

定法[2]。近年来，火焰原子吸收光谱法(flame atomic ab-
sorption spectrophotometry，FAAS)[3-8]以其灵敏度高、

检出限低等优点已经成为测定钙的首选方法，但其复杂

的前处理[9-12]，严重影响了其分析速度，因此建立一种

直接、快速、准确、稳定的检测钙的方法十分必要。

本实验对火焰原子吸收光谱法中反应体系、释放剂浓

度、乙炔流量和燃烧器高度的条件进行研究，同时比

较两种定量方式对测定结果的影响，最终采用标准曲线

法进行定量，火焰原子吸收光谱法直接进样测定白酒中

钙，以期为白酒中钙含量的测定方法的建立提供一定的

参考依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

白酒(产于四川，酒精度为 50%，为浓香型)    市售。
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浓 H N O 3(优级纯)；乙醇(优级纯)；硝酸镧(分析

纯)；钙标准溶液(1mg/mL)    国家化学试剂质检中心；

实验用水皆为超纯水(电阻率：1 8 . 2 MΩ·c m)。
1.2 仪器与设备

TAS-990 原子吸收分光光度计    北京普析通用仪器

有限责任公司；99.99% 氩气；CascadaTM 实验室超纯水

系统；移液器    德国 Eppendorf 公司。玻璃器皿均用

5% 硝酸溶液浸泡 24h 以上。

1.3 方法

1.3.1 仪器工作条件

火焰原子吸收分光光度计工作条件：检测波长422.7nm；

光谱带宽 0.4nm；灯电流 3.0mA；燃烧头高度 5.0mm；

乙炔流量 2000mL/min。

1.3.2 硝酸镧溶液的配制

称取 5.00g 硝酸镧溶解并转移至 50mL 容量瓶中，用

0.05mol/L HNO3 溶液定容至刻度，配制成质量浓度为

100mg/mL 的硝酸镧溶液。

1.3.3 标准工作曲线的配制

用 0.05mol/L HNO3 溶液将钙标准溶液稀释至质量浓

度为 100μg/mL 的钙标准使用液。

标准曲线法：取 6 只 10mL 容量瓶，分别加入 1mL
体积分数 50% 乙醇溶液和 0.4mL 硝酸镧溶液，然后加入

不同体积的钙标准使用液，用 0.05mol/L HNO3 溶液定

容，得到质量浓度为 0 . 2、0 . 5、1、2、4、8μg / m L
的钙标准系列溶液，按实验方法配制空白溶液。

标准加入法：取 7 只 10mL 容量瓶，分别加入 1mL
样品溶液和 0.4mL 硝酸镧溶液，然后加入不同体积的钙

标准使用液，用 0.05mol/L HNO3 溶液定容，得到钙的

外加质量浓度为 0 、0 . 5 、1 、2 、4 、6 、8μg / m L ，

按实验方法配制空白溶液。

1.3.4 样品处理

在 10mL 容量瓶中，加入 1mL 样品溶液和 0.4mL 硝

酸镧溶液，用 0.05mol/L HNO3 溶液定容至刻度，摇匀

待测。按实验方法配制空白溶液。

2 结果与分析

2.1 反应体系对吸光度的影响

在原子吸收分析中，合理的反应体系可以增加测定

的灵敏度。在固定其他条件下，只改变反应体系中硝

酸的浓度，测定其吸光度，结果如图 1 所示。

由图 1 可知，当反应体系中硝酸浓度为 0.05mol/L
时，吸光度达到最大值，此后随着硝酸浓度的增加逐

渐降低。因此，实验选择 0.05mol/L HNO3 溶液作为反

应体系。

2.2 硝酸镧质量浓度对吸光度的影响

加入释放剂是消除干扰的方法之一。硝酸镧不仅能

使钙元素有效地从与干扰元素形成的化合物中释放出

来，而且对应的空白值低，因此实验选择硝酸镧为释

放剂 [ 1 3 ]。在固定其他条件下，只改变待测样品中硝酸

镧的质量浓度，测定其吸光度，结果如图 2 所示。

由图 2 可知，当待测样品中硝酸镧质量浓度为

4.0mg/mL 时，吸光度达到最大值，此后随着硝酸镧浓

度的增加逐渐降低。因此，实验选择硝酸镧质量浓度

为 4.0mg/mL。
2.3 乙炔流量对吸光度的影响

在火焰原子吸收光谱法测定微量元素过程中，乙炔流

量是影响测定结果比较明显的因素之一。在固定其他条件

下，只改变乙炔流量，测定其吸光度，结果如图 3 所示。

图 1 反应体系对吸光度的影响

Fig.1   Effect of nitric acid concentration on the absorbance at 422.7 nm
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图 2 硝酸镧质量浓度对吸光度的影响

Fig.2   Effect of La(NO3)3 concentration on the absorbance at 422.7 nm

硝酸镧质量浓度 /(mg/mL)

0 2 4 6 8 10

0.06

0.05

0.04

0.03

吸
光
度

图 3 乙炔流量对吸光度的影响

Fig.3   Effect of acetylene flow rate on the absorbance at 422.7 nm
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由图 3 可知，当乙炔流量为 2000mL/min 时，吸光

度达到最大值，此后随着乙炔流量的增加有所降低。因

此，实验选择乙炔流量为 2000mL/min。
2.4 燃烧器高度对吸光度的影响

在火焰原子吸收光谱法测定微量元素过程中，燃烧

器高度也是影响测定结果的因素之一。在固定其他条件

下，只改变燃烧器高度，测定其吸光度，结果如图 4
所 示 。

由图 4 可知，当燃烧器高度为 5.0mm 时，吸光度

达到最大值，此后随着燃烧器高度的增加逐渐降低。因

此，实验选择燃烧器高度为 5 .0mm。

2.5 定量方式的选择

按最佳工作条件，测定钙标准系列溶液的吸光度，

以质量浓度为横坐标、吸光度为纵坐标绘制标准工作曲

线，得出标准曲线方程，计算出白酒中钙的质量浓度，

结果见表 1 。

定量方式 线性回归方程
线性相 线性范围 / 钙质量浓度 /
关系数 (μg/mL) (μg/mL)

标准曲线法 A=0.0451C+0.0011 0.9996 0.2～8 9.73
标准加入法 A=0.0452C+0.0443 0.9988 0.5～8 9.80

表 1 标准工作曲线方程及钙的质量浓度

Table 1   Calibration standard curve

由表 1 可知，在确定的质量浓度范围内，钙质量

浓度与吸光度呈现良好的线性关系。两种定量方式计算

出的最终结果相差 0.07μg/mL，且相对误差为 0.69%。

但相对于标准加入法，标准曲线法更加简单、快速和

实用。因此，实验选择标准曲线法作为定量方式。

2.6 仪器的检出限

对空白溶液进行连续 1 2 次测定，计算标准偏差

(σ)，再根据标准工作曲线的斜率 ( b )，由 3σ/ b 可计

算[14]出仪器的检出限为 0.17μg/mL，满足测定白酒中钙

的要求。

2.7 样品测定和精密度

按 1.3.4 节方法平行配制 6 个样品溶液，在最佳工

作条件下测定，测定平均值为 9.73μg/mL，RSD 值为

2 . 0 4 %，表明有较好的稳定性，满足测定的要求。

2.8 加标回收率实验[15]

样品质量浓 加标质量浓 测定质量浓 加标回 平均回
RSD/%

度 /(μg/mL) 度 /(μg/mL) 度 /(μg/mL) 收率 /% 收率 /%
9.73 10 19.57 98.4
9.73 20 30.22 102.5 101.5 2.73
9.73 40 51.21 103.7

表 2 加标回收率测定结果

Table 2   Average spike recovery of calcium from the real sample

由表 2 可知，加标回收率在 98.4%～103.7% 之间，

平均值为 101.5%，RSD 为 2.73%，表明用本法测定白

酒中的钙，结果准确可靠。

3 结论与讨论

本实验研究反应体系对灵敏度的影响，确定最佳反

应体系为 0.05mol/L HNO3 溶液。系统地分析了影响直接

进样测定白酒中钙的因素，在实验的基础上，确定最

佳测定条件为硝酸镧的质量浓度 4.0mg/mL、乙炔流量

2000mL/min、燃烧器高度 5 . 0 m m。在此条件下，比

较两种定量方式对测定结果的影响，最终选择标准曲

线法作为定量方式，同时测定白酒中钙的质量浓度为

9.73μg/mL，精密度为 2.04%，检出限为 0.17μg/mL，
加标平均回收率为 101.5%，RSD 为 2.73%。

白酒中含有的乙醇对吸光度有增敏作用，导致在同

一测定条件下与水的响应差别较大，为了使定量结果准

确、可靠，要求在配制标准溶液时也加入等体积不含

待测元素的标准酒样，但目前还难以获得这种标准酒

样，为了解决上述问题，实验采用标准加入法进行定

量分析，可以有效地消除这种由于无法做到完全匹配而

产生的分析误差[1,13]。本实验同时利用体积分数 50% 乙

醇溶液作为标准酒样，利用空白溶液消除乙醇中钙的影

响，采用标准曲线法进行定量分析，结果与采用标准

加入法基本一致。因此，利用 5 0 % 乙醇溶液作为标准

酒样也可以有效地消除因匹配而产生的误差。
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图 4 燃烧器高度对吸光度的影响

Fig.4   Effect of burner height on the absorbance at 422.7 nm
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