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微波消解-火焰原子吸收光谱法测定

牛奶中钙含量

孙 琦，刘 鹭，张书文，梁 霄，吕加平 *
(中国农业科学院农产品加工研究所，农业部农产品加工与质量控制重点开放实验室，北京      100193)

摘  要：利用微波消解处理牛奶，通过火焰原子吸收光谱法测定钙的质量浓度，探讨微波消解制样技术在乳及乳

制品中的应用。对微波消解过程中的硝酸体积、过氧化氢体积及消解时间分别进行单因素试验，在此基础上进行

正交试验确定微波消解制样的最佳工艺参数，并对方法的准确度和回收率进行验证。结果表明：最佳消解条件为

过氧化氢 0.9mL、硝酸 4.0mL，微波消解 28min，在此条件下，经火焰原子吸收光谱法所测得钙的回收率在 96.0%～

98.1% 之间，相对标准偏差为 0.50%。微波消解处理牛奶样品耗时短，消解完全彻底，适合大规模样品的快速处

理，并且提高了分析结果的精密度。
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Determination of Calcium in Milk by Microwave Digestion and Flame Atomic Spectrometry
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Abstract ： Microwave digestion technique was used in the determination of calcium in milk by flame atomic spectrometry and

the application of this technique in dairy products was optimized by one-factor-at-a-time and orthogonal array design methods.

The optimal digestion conditions were 0.9 mL of nitric acid, 4.0 mL of hydrogen peroxide and 28 min of digestion time. The recovery

rate was in range of 96.0%－98.1% for calcium in milk with RSD of 0.50%. Our study shows that microwave digestion allows

rapid and large-scale sample pretreatment is helpful to increase the accuracy of determination for calcium because of less time

consumption and complete digestion.
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牛奶中含钙量丰富，其含有的乳糖能够促进人体肠

壁对钙的吸收，从而调节体内钙的代谢，满足人体生

长对钙的需要，是人类最好的钙源之一 [ 1 ]。除此之外，

钙对维持牛奶的盐类平衡，保持牛奶体系的稳定性也发

挥着至关重要的作用[2-4]。因此钙是评价牛奶品质的重要

指标之一。

目前，金属元素的测定方法有质谱法[5]、发射光谱

法[6 ]、分光光度法[7 ]、电极法[8 ]等，其中火焰原子吸收

分光光度法因其具有灵敏度高、重复性好等特点而广泛

应用于各类样品中微量金属元素的测定 [ 9 ]。与此同时，

传统的干法灰化和湿法消化因对设备要求较低而广泛应

用于样品的前处理，但这两种方法共同的缺点是耗时，

费力，且易造成样品污染和损失[10-11]。微波消解制样是

近年来产生的一种新兴而高效的样品预处理技术，并越

来越多的应用于分析领域[12]。

本研究根据相关国家标准[13-14]中推荐的火焰原子吸

收分光光度法对牛奶中的钙进行测定，对微波消解过程

中的硝酸和过氧化氢体积及消解时间等条件分别进行优



163※分析检测 食品科学 2012, Vol. 33, No. 14

化，确定微波消解 - 火焰原子吸收测定牛奶中钙的最佳

工艺参数，同时进行精密度和回收率实验，为利用现

代仪器快速、准确分析乳制品中的钙含量的测定提供参

考依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

某品牌高钙牛奶    市售。

硝酸(优级纯)、高氯酸(优级纯)、30% 过氧化氢(分
析纯)、盐酸(优级纯)    北京市北化精细化学品有限公

司；氧化镧(分析纯)   国药集团化学试剂有限公司；钙

标准溶液(1000μg/mL)    美国 Sigma 公司。

1.2 仪器与设备

AA-6300 原子吸收分光光度计(配有钙空心阴极灯)
日本岛津公司；MDS-6 型密闭微波消解仪(配有聚四氟

乙烯溶样杯和六联体消解罐)     上海市新仪微波化学科

技有限公司；电热恒温鼓风干燥箱    上海市精宏实验

设备有限公司；Lindberg/Blue M 马弗炉    美国赛默飞

世尔科技公司；电子调温电炉    金坛市荣华仪器制造

有限公司。

1.3 方法

1.3.1 微波消解

硝酸不仅具有强氧化性，并且在微波能量激发下能

够使有机质消解更完全，而过氧化氢的氧化性较强，且

在消解完成后易分解除去，同时反应较为温和，能够

避免使用高氯酸而引起爆炸的危险，故常常选用硝酸和

过氧化氢作为微波消解试剂[15-16]。

准确量取 1mL 牛奶于聚四氟乙烯溶样杯内，加入一

定量的硝酸和过氧化氢，将六联体消解罐置于微波消解

仪中，按事先设定好的程序进行微波消解，见表 1。同

时做空白对照。消解结束后，待样品冷却至室温后将

溶样杯内液体转移至容量瓶中，用 2g/100mL 氧化镧溶液

定容至 100mL。

步骤 压力 /MPa 时间 /min 功率 /W
1 0.3 4 800
2 0.6 2 1000
3 1.0 2 1000
4 1.5 待定 800

表 1 微波消解程序

Table 1   Conditions for microwave digestion of samples

1.3.2 干法灰化

精确称取牛奶 10～15g 于坩埚中，在电炉上微火炭

化至不再冒烟，移入马弗炉中灰化至质量恒定，同时

做空白实验。将灰化后的样品加体积分数为 20% 的盐酸

和浓硝酸数滴，在电炉上加热使灰烬充分溶解，冷却

至室温后定容于 100mL。

1.3.3 湿法消解

精确称取 5～10g 牛奶于锥形瓶中，加混合酸(硝酸:
高氯酸＝ 4:1)消化液 20～30mL，置于电炉上加热消化，

直至无色透明为止，冷却至室温后用 2g/100mL 氧化镧溶

液定容于 100mL。取与消化试样相同量的混合酸消化液

做空白对照实验。

1.3.4 火焰原子吸收测定条件

对钙元素进行火焰原子吸收分光光度法测定过程

中，检测波长为 422.7nm，灯电流 10mA，光谱通带 0.7nm，

燃烧器高度为 7mm，燃气类型为空气 - 乙炔，燃气流量

为 2L/min。

1.3.5 钙标准曲线的绘制

准确量取 2.50mL钙标准溶液于容量瓶中，用 2g/100mL
氧化镧溶液定容至 50mL，制得质量浓度为 50μg/mL 的

钙标准储备液。由储备液制得钙标准系列溶液，测定

后得线性回归方程为 y ＝ 0.065x － 0.006，相关系数(r)为
0.9997。

2 结果与分析

2.1 微波消解条件的选择

2.1.1 过氧化氢用量对微波消解效果的影响

固定硝酸用量为 6mL，微波消解程序中第 4 步时间

为 20min，改变微波消解中过氧化氢的体积(0、0 .3、
0 . 6、0 . 9、1 . 2 m L )，分别进行微波消解和火焰原子

吸收测定，测得钙的质量浓度与过氧化氢体积的关系

如图 1 所示。

图 1 过氧化氢体积与牛奶中钙质量浓度的关系

Fig.1   Effect of H2O2 amount on the determination of calcium in milk
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由图 1 可知，当其他影响因素固定不变时，随着过

氧化氢体积的增加，测得的钙元素质量浓度逐渐上升，

当过氧化氢为 0.9mL 时测得的钙质量浓度最高，达到了

122.7mg/100mL，说明此时消解效果最好，随着过氧化

氢体积的增加，测得的钙质量浓度又逐渐开始下降。
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2.1.2 硝酸用量对微波消解效果的影响

固定过氧化氢用量为 1mL，微波消解程序中第 4 步

时间为 20min，改变硝酸体积(4 .0、6.0、8.0、10.0、
12.0mL)对牛奶进行微波消解，测得钙的质量浓度与硝酸

体积的关系如图 2 所示。

图 2 硝酸体积与牛奶中钙质量浓度的关系

Fig.2   Effect of HNO3 volume on the determination of calcium in milk
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由图 2 可知，随着硝酸体积的不断增加，测得的

牛奶中钙的质量浓度在不断下降，这可能是由于硝酸体

积太大，消解完毕后剩余酸较多，从而影响或干扰钙

元素的测定。因此选择 4.0mL 硝酸处理样品最为理想，

此时测得牛奶中钙的质量浓度为 149.3mg/100mL。

2.1.3 消解时间对微波消解效果的影响

微波消解过程中，固定硝酸用量为 6mL 和过氧化氢

用量为 1 mL，改变微波消解程序中第 4 步的时间( 1 8、
19、20、21、22min)，所得钙的质量浓度与微波消解

时间的关系如图 3 所示。

图 3 消解时间与牛奶中钙质量浓度的关系

Fig.3   Effect of digestion time on the determination of calcium in milk
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由图 3 可见，其他因素固定不变时，当微波消解程

序中第 4 步的消解时间为 21min，消解效果最为满意，此

时测得牛奶中钙的质量浓度为 102.8mg/100mL。微波消解

过程中，消解时间对消解效果的影响很关键，其过长或

过短都会对测定结果造成影响。若时间过长会使罐内压

力过大，造成安全装置自动放气、减压，从而使微量

元素损失；若时间过短，则会使样品消化不彻底[ 1 7 ]。

2.2 微波消解条件的优化试验

2.2.1 微波消解条件正交试验

根据单因素试验结果，采用 L9(34)正交设计，因素

水平见表 2 。

水平
因素

A 过氧化氢体积 /mL B 硝酸体积 /mL C 消解时间 /min
1 0.6 4.0 22
2 0.9 6.0 20
3 1.2 5.0 21

表 2 微波消解正交试验因素与水平

Table 2   Factors and levels used in orthogonal array design

2.2.2 正交试验结果及分析

试验号
            因素

钙质量浓度/(mg/100mL)
A B C D(空列)

1 1 1 1 1 145.06
2 1 2 2 2 122.18
3 1 3 3 3 138.97
4 2 1 2 3 150.45
5 2 2 3 1 117.52
6 2 3 1 2 140.88
7 3 1 3 2 147.09
8 3 2 1 3 108.56
9 3 3 2 1 147.21
K1 406.21 442.60 394.50 409.79
K2 408.85 348.26 419.84 410.15
K3 402.86 427.06 403.58 397.98
k1 135.40 147.53 131.50 136.60
k2 136.28 116.09 139.95 136.72
k3 134.29 142.35 134.53 132.66
R 1.99 31.44 8.45 4.06

因素主次顺序 B ＞ C ＞ A
较优水平 A2 B1 C2

表 3 微波消解正交试验及直观分析结果

Table 3   Orthogonal array design and experimental results

通过对正交试验结果(表 3)的直观分析，试验因素

主次顺序依次为 B ＞ C ＞ A。最适组合为 A 2B 1C 2，即

过氧化氢体积为 0.9mL，硝酸体积为 4.0mL，微波消解

程序中第 4 步时间为 2 0 mi n，此时获得的消解效果最

为满意，经火焰原子吸收测得牛奶中钙的质量浓度为

150.45mg/100mL。

2.2.3 方法精密度及回收率实验

为了验证该方法的精密度和回收率，准确量取 1mL
牛奶样品，按优选出的消解条件进行微波消解后经火焰

原子吸收测定，结果分别见表 4 、5 。

表 4、5 结果表明，本方法平行实验所测得的牛奶

中钙质量浓度的相对标准偏差为 0.50%，加标回收率在

96.0%～98.1% 之间，其平均回收率为 96.9%，说明该方

法有较好的精密度和重现性，符合分析方法要求。

2.3 不同消解方法对比实验

将国家标准中的消解方法与微波消解的测定结果进

行对比，结果如表 6 所示。通过比较可以发现，微波
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样品
本底值/

加标量 /mg
3 次平行测量 回收

RSD/%
(mg/mL) 值/(mg/mL) 率/%

1.1 2.52、2.59、2.59 96.5 3.9
高钙奶 1.50 1.5 2.94、3.01、2.98 98.1 2.2

1.8 3.29、3.20、3.20 96.0 3.0

表 5 回收率实验

Table 5   Average spike recovery rates of calcium from high-calcium milk

消解后的测定结果高于传统消解方法所得结果，并且与

干法消解相比结果差异显著，同时消解时间大为缩短，

这主要是由于密闭微波制样技术结合了高压消解和微波

快速加热两方面的性能，从而适合大规模样品的快速消

解处理。另外，传统消解方法操作较繁琐，处理样品

少，且需要一定的操作经验以保证结果的准确。因此

在先进测试仪器不断应用于分析化学领域的背景下，微

波消解制样技术取代陈旧、落后的传统加热处理样品，

不仅提升了现代分析仪器的先进性，同时也提高了分析

结果的精密度、准确度和效率 [ 1 8 ]。

3 结  论

通过正交试验对微波消解处理牛奶样品条件进行优

化，确定最佳消解条件为 1mL 牛奶＋ 0.9mL 过氧化氢

＋ 4.0mL 硝酸，消解最高压力为 1.5MPa，最大消解功

率为 1000W。与国家标准中推荐的干法和湿法消解相

比，微波消解可以在 28min 内对 6 个样品同时进行处理，

并且可以减少因人为操作所造成的试验误差。在此条件

下，经火焰原子吸收测得市售高钙奶中钙质量浓度的平

均值为 150.06mg/100mL，相对标准偏差为 0.50%，回收

率在 96.0%～98.1% 之间。因此微波消解具有耗时短，

消解完全彻底，回收率高，劳动强度低等突出优点，

适合大规模样品的快速处理，并且提高了分析结果的精

密度，同时也为进一步深入研究和探讨牛奶中的微量元

素提供了方法学依据。
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元素 1 2 3 4 5 6 7 8 平均值 RSD/%
Ca 150.31 150.53 150.43 149.16 151.02 148.73 150.20 150.11 150.06 0.50

表 4  精密度实验(n＝8)
Table 4   Accuracy and precision of this method (n=8) mg/100mL


