
第26卷 , 第11期 � � � � � � � � � � � � 光 谱 学 与 光 谱 分 析 Vol� 26, No� 11, pp2157�2158
2 0 0 6 年 1 1 月 � � � � � � � � � � � � Spectro scopy and Spectr al Analysis November , 2006 �

X射线荧光光谱法快速分析苹果酸 �柠檬酸钙中的总钙
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摘 � 要 � 文章以粉末压片法制样, 顺序式单道 X射线荧光光谱仪测定苹果酸� 柠檬酸钙中的总钙, 方法快

速准确简捷, 完成一个样品制备和分析只需 10 min; 文章还进行了火焰原子吸收光谱法的对比试验, 阐述了

两法各自的特点。
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引 � 言

� � 苹果酸� 柠檬酸钙中的钙含量为 22% ~ 28% , 是近年来

较为流行的补钙品, 快速准确测定其含量对控制生产工艺流

程十分重要, 通常的分析方法为酸溶解, EDT A 络合滴定法

测定[1] , 由于有机物干扰多, EDTA 络合滴定法无法观察终

点, 或终点误差太大, 致使测定无法进行或误差太大。本文

以粉末压片法制样, 顺序式单道 X射线荧光光谱仪测定苹果

酸钙� 柠檬酸钙中的总钙, 还试验了火焰原子吸收光谱法,
该法测定范围通常为�g 级, 标准曲线的线性范围不是太宽,

对于样品中高含量钙的测定不能使用常规的标准曲线法确定

含量, 只能先大体确定一下其含量范围, 再采用紧密内插法

可测得准确的结果, 由于原子吸收法是有损测定, 溶解样品

过程较长[2] , 且紧密内插法手续相对繁琐, 满足不了高速分

析的需求。在 X 射线荧光光谱法中, 采用粉末压片法制

样[3] , 已定值的苹果酸� 柠檬酸钙样品作标准曲线能克服基

体干扰, 完成一个样品制备测定只需 10 min, 可满足高速分

析的需求。

1 � 试验部分

1� 1 � X射线荧光光谱法

1� 1� 1 � 仪器和设备

ARL 8420+ 顺序式单道 X 射线荧光光谱仪 (瑞士 ARL

公司) ; 磨样机: 德国 F ritsch 00� 502 型; 压片机: 日本理学

TM50 型; X射线荧光光谱仪测定条件见表 1。

1� 1� 2 � 标样及样品的制备

选用不同含量的苹果酸� 柠檬酸钙标样做标列, 以聚乙
烯做衬底, 上层撒上已过 100 目筛的苹果酸� 柠檬酸钙样

品, 在压片机上进行压制, 压力为 30 M pa, 保压时间为 1

min, 制成样片。

Table 1 � X�ray f luorescence spectrum working condition

分析线 晶体 探测器 管电压/ kV 管电流/ mA 积分时间/ s

Ca PET FPC 50 50 10

1� 1� 3 � 样品的分析
运用随机软件指令编程, 测定标样的强度值, 绘制标准

曲线; 运用随机软件指令测定样品质量百分数。

1� 2 � 火焰原子吸收法
1� 2� 1 � 仪器

VARIAN SpectrAA 220FS 原子吸收光谱仪, 原子吸收

光谱仪测定条件见表 2。

1� 2� 2 � 试剂
Ca标准溶液, 光谱纯 CaCO3 配制成 1 mg � mL - 1溶液,

并逐级稀释到所需浓度范围; H Cl( 1 + 1) ; SrNO3 200 g �
L - 1水溶液。

1� 2� 3 � 实验方法
称取样品 0� 1 g 于 100 mL 烧杯中 , 加少量水润湿, 加 4

mL H Cl( 1+ 1)于电热板上低温加热微沸至溶解完全 , 取下

转移至 100 mL 容量瓶中, 水稀至刻度摇匀, 再稀释 10 倍,

加 HCl至酸度( 2+ 98) , 加 SrNO3 溶液 2 mL 水稀至刻度,

摇匀。原子吸收光谱标准曲线法可大体确定一下其浓度范

围, 再采用紧密内插法每个标列之间间隔取为 0� 1 �g �
mL - 1则可准确测定 Ca的浓度, 测定时的工作条件见表 2。



Table 2 � Spectrum working condition

元素
波长

/ nm

灯电流

/ mA

狭缝

/ nm

空气流量

/ ( L � min- 1 )
乙炔流量

/ ( L � min - 1)

Ca 422� 7 3� 5 0� 5 13� 5 2� 0

2 � 结果与讨论

2� 1 � X射线荧光光谱法中样品粒度的影响

在测定过程中发现, 样品的粒度对分析结果影响不大,

对同一样品进行了粒度效应试验, 结果表明, 粒度大于 100

目, 能得到稳定的结果。

2� 2 � 精密度试验
取同一个苹果酸� 柠檬酸钙样品, 压制 11 个样片, X射

线荧光光谱法重复测定 11 次, 相对标准偏差为 0� 78% ~

1� 07%。

取同一个苹果酸� 柠檬酸钙样品, 火焰原子吸收光谱法
重复测定 11 次, 相对标准偏差为 0� 80% ~ 1� 11%。

2� 3 � 准确度试验
按分析步骤, 对不同样品进行测定, 其结果见表 3。

3 � 结 � 论

� � 火焰原子吸收法和 X射线荧光光谱法均可得到准确结

果, 满足常规分析的需要。但原子吸收法是有损测定, 溶解

样品过程较长, 且紧密内插法手续相对繁琐, 满足不了高速

分析的需求, 而 X 射线荧光光谱法具有样片制作速度快测定

操作周期短, 分析结果可靠, 完全能满足高速分析的需要。

本文用 X射线荧光光谱法测定样品中 Ca 的含量, 这是一项

很有意义的工作。X射线荧光光谱法在其他领域也有重要的

应用, 可参阅文献[ 4, 5]。

Table 3 � Results of sample analysis(Ca/ %) and RSD/ %

( n= 11) by AAS and XRF methods

测定次数
火原子吸收法测定值 X射线荧光光谱法测定值

CCM1 CCM2 CCM1 CCM 2

1 20� 00 22�10 20� 52 22� 76

2 20� 36 22�50 20� 04 22� 28

3 20� 10 22�43 20� 51 22� 40

4 20� 54 22�11 20� 00 22� 55

5 20� 05 22�40 20� 06 22� 41

6 20� 54 22�10 20� 14 22� 65

7 20� 39 22�50 20� 12 22� 28

8 20� 00 22�43 20� 53 22� 70

9 20� 03 22�11 20� 13 22� 65

10 20� 01 22�43 20� 53 22� 73

11 20� 00 22�40 20� 53 22� 63

平均值 20� 18 22�32 20� 30 22� 55

RSD 1� 11 0� 80 1� 07 0� 78
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Determination of Calcium in Calcium Citrate and Calcium Malate by

X�Ray Fluorescence Spectrum

XIONG Min

Analytic and T est ing Center of Yunnan Province, Kunming � 650051, China

Abstract� Sample w as pressed into a thin piece by a press machine. Sequential sing le channel X�ray fluo resence spectrum was

used to determine t he calcium content in calcium citr ate and calcium malate. The who le pr ocess o f sample preperation and deter�
mination takes only 10 minutes. In the pr esent paper the determination of the calcium content in calcium citrat e and calcium mal�

ate w as st udied. The r esult w as compared wit h that of FAAS. T he characterist ics of the tw o methods w ere described r espective�
ly.
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