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微波消解-FAAS测定虾肉中钙的质量分数
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摘要 : 采用微波消解-火焰原子吸收光谱法 ( flame atomic absorption spectrometry, FAAS) 测定虾肉中钙 ( Ca) 元

素的质量分数 , 对微波消解前处理的条件进行了研究。试验结果显示 , 最佳的微波消解体系为取样量 0. 500 g,

以硝酸 ( HNO3) 作为消解溶剂 , 用量 5. 0 mL, 最适微波消解程序为多步消解程序 D, 包含 3个步骤 : 1) 功率

400 W, 比例 100% , 升温 5 min, 消解温度 120 ℃, 保持 5 min; 2) 功率 800 W, 比例 100% , 升温 5 min, 消解

温度 150 ℃, 保持 10 min; 3) 功率 800 W, 比例 100% , 升温 10 min, 消解温度 180 ℃, 保持 10 min。样品消解

液在常温或冷藏条件下保存 48 h之内的稳定性良好。经微波消解前处理后虾肉样品中 w( Ca) 的相对标准偏差

( relative standard deviation, RSD) 为 5. 284% , 加标回收率为 91% ～98%。微波消解-FAAS测定虾肉中的 w( Ca)

具有样品处理时间短、试剂用量少、结果准确和安全性高等优点。
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Determination of calcium content in prawn meat using microwave
digestion-flame atomic absorption spectrometry

MA Haixia, YANG Xianqing, YANG Yan

( Key Lab. of Aquatic Product Processing, Ministry of Agriculture, South China Sea Fisheries Research Institute, Chinese Academy

of Fishery Sciences, National R&D Center for Aquatic Product Processing, Guangzhou 510300, China)

Abstract: The calcium content in prawn meat was determined by using microwave digestion-flame atomic absorption spectrometry

( FAAS) , and the optimal conditions of microwave digestion and FAAS program were studied. The results showthat the optimal amount

of digestion reagent HNO3 is 5. 0 mL when the sampling amount of prawn meat is 0. 500 g. The optimal microwave digestion program for

calcium determination in prawn meat is multistep digestion process D, which includes 3 steps: 1) power 400 W, ratio 100% , heat-up

time 5 min, digestion temperature 120 ℃ for 5 min; 2) power 800 W, ratio 100% , heat-up time 5 min, digestion temperature 150℃

for10 min; 3) power800 W, ratio 100% , heat-up time 10 min, and digestion temperature 180℃ for10 min. The calcium content in

microwave-digested solution remains stable within 48 h. Under those conditions, the relative standard deviation ( RSD) of determina-

tion is 5. 284% , and the recovery of calcium is 91% ～98% . The microwave digestion-FAAS method is rapid, accurate, economical

and safe in determining the calcium content in prawn meat.

Key words: microwave digestion; flame atomic absorption spectrometry ( FAAS) ; prawn meat; calcium content

  火焰原子吸收光谱法 ( flame atomic absorption

spectrometry, FAAS) 因具有较好的灵敏度、精确

度和选择性等优点已成为目前测定无机离子最有效

的技术之一。但是样品的前处理是准确测定样品中
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微量或恒量金属元素的关键, 因为样品的前处理直

接影响分析结果的准确度和精密度。钙 ( Ca) 是

人体必需的微量元素, 对人体的生理机能的正常发

挥具有重要作用。在测定食品中的 Ca 时, 湿消化

法和干灰化法是常用的国家标准规定的前处理方

法
[ 1 - 6 ]

, 它们虽然具有较好的准确性, 但前处理方

法时间较长、操作繁琐, 而且在操作过程中会产生

大量有毒有害气体。随着微波技术的发展, 微波消

化法用于各类样品的前处理日益普遍。与常规消解

方法相比, 由于微波消解样品处理过程在一个密闭

容器内完成, 因此具有处理时间短、试剂用量少、

结果更准确等优点
[ 7 ]
。近十年来国内发布的采用

微波消解前处理样品来测定食品中的 Ca 等金属元

素质量分数的国家标准主要是关于蜂蜜、谷物及其

制品等方面
[ 8 - 9 ]

, 涉及到水产品方面的国家标准还

未见发布。目前, 采用微波消解前处理食品样品测

定 Ca等金属元素质量分数的研究报道主要是关于

婴幼儿奶粉、海带、芦荟、黑米米糠、白米米糠、

鸡骨、啤酒及茶叶等方面
[ 10 - 16] , 涉及水产品方面

的研究报道甚少。已有的研究报道表明, 采用微波

消解前处理样品时如果食品类型不同, 最适取样

量、消解溶剂及其用量和消解程序也会不同
[ 8 - 19 ]
。

此研究采用微波消解-FAAS测定凡纳滨对虾

( Litopenaeus vannamei) 虾肉中 Ca的质量分数, 对

微波消解前处理的条件进行了试验和探讨, 以期为

其他水产品中金属离子质量分数的检测提供方法参

考。

1 材料与方法

1.1 试验材料

1. 1. 1 仪器   AA240FS 原子吸收分光光度计

( VARIAN, 美国产) , MARS5 微波消解器 ( CEM,

美国产) , 超纯水仪 ( Millipore, 美国产) 。

1. 1. 2 原料和试剂  鲜活凡纳滨对虾购于广州

市海珠区华润万家超市; Ca标准溶液 ( 质量浓度

为1 000 μg·mL
- 1

, Sigma) , 硝酸 ( HNO3 ) ( 优级

纯)、氧化镧 ( La2 O3 ) ( 纯度 99. 99% ) ; 试验过程

中所有用水均为超纯水。

1.2 试验方法

1. 2. 1 仪器测定参数  Ca元素的仪器测定参数

为波长 422. 7 nm, 夹缝 0. 5 nm, 空气流量 13. 50 L

·min
- 1

, 乙炔 ( C2 H2 ) 流量 2. 00 L·min
- 1

, 灯电

流 10. 0 mA。

1. 2. 2 标准溶液和标准曲线   将质量浓度为

1 000 μg·mL
- 1
的 Ca 标准储备液分别配制成 0、

3. 00 μg·mL - 1
、6. 00 μg·mL- 1

、9. 00 μg·mL - 1
、

12. 00 μg·mL
- 1
和 15. 00 μg·mL

- 1
标准系列稀释液,

稀释溶液为 20. 00 g·L
- 1

La2O3 , 用 FAAS测定标准

系列各质量浓度的吸光度值, 绘制标准曲线 ( 图

1) , 得标准曲线方程为 A = 0. 03445 ×C ( A为吸光

度, C为质量浓度) , 相关系数 R = 0. 999 4, 特征

质量浓度为 0. 128 mg·L - 1
。

图 1 标准曲线

Fig. 1 Standard regression curve between absorbency

and calcium content

1. 2. 3 微波消解前处理   用组织捣碎机将虾肉

搅碎均匀, 经称质量 ( 精确至 0. 001 g) 后置于消

解罐中, 加入 HNO3 加盖密封, 放入微波消解仪

中, 设定微波消解程序进行消解。消解结束后取出

消解罐、冷却, 将消解液转 移至聚四氟乙烯

( polytetrafluoroethylene, PTEE) 溶样杯中, 在电热

板上于 180 ℃赶酸直至消解液为无色透明, 冷却,

然后将其转移至 25 mL容量瓶中定容、摇匀。同时

作空白试验。

1. 2. 4 消解液的稳定性试验   将定容好的消解

液分别置于常温 [ ( 25 ±1)℃] 和冷藏 [ ( 4 ±1) ℃]

条件下贮藏, 分别于第 0、第 1、第 2、第 3、第 4、

第 5 和第 6 天取样进行测定。

1. 2. 5 统计分析   采用 SPSS 17. 0 对试验数据

进行单因素方差分析 ( ANOVA) 。

2 结果与讨论

2.1 消解程序的选择

分别采用表 1 中的 4 种消解程序对样品进行
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消解后测定其 w( Ca) , 测定结果见图 2。微波消

解的功率和消解温度对消解效果有一定影响, 消

解程序 B、D的测定结果均明显高于 A、C ( P <

0. 05) , 而且样品经多步消解程序 D处理后的 w

( Ca) 要比一步消解程序 B的略高。李小华等
[ 17 ]

的研究结果也表明 , 与一步消解法相比, 采用多

步消解程序可提高大米、小麦和玉米中铬 ( Cr)

的消解效率从而提高样品分析的准确性。多步消

解程序升温较平缓使得样品各部分受热更均匀,

所以消解效果更好, 而且还可以防止升温过快而

导致消解罐过热 , 因此 , 试验中的消解程序选择

多步消解程序 D。

表 1 4种消解程序

Tab.1 Four microwave digestion procedures

消解程序
digestion procedure

功率 /W
power

比例 /%
ratio

升温时间 /min
heat-up time

消解温度 /℃
digestion temperature

保持时间 /min
retention time

一步消解 one-step digestion A 400 100 15 180 25

B 800 100 15 180 25

多步消解 multistep digestion C 步骤 1 step 1 400 100 5 120 5

步骤 2 step 2 400 100 5 150 10

步骤 3 step 3 800 100 10 180 10

D 步骤 1 step 1 400 100 5 120 5

步骤 2 step 2 800 100 5 150 10

步骤 10 180 10

图 2 消解程序对样品 w( Ca) 测定的影响

X±SD, n = 3; 各数据系列上的不同字母表示数据

间差异显著 ( P < 0. 05)

Fig. 2 Effect of microwave digestion procedure on

calcium content in samples

X±SD, n = 3; values with different letters on the columns

are significantly different ( P < 0. 05)

2.2 取样量和 HNO3 用量的确定

食品样品采用微波消解时取样量的多少主要取

决于试样的类型及待测元素质量分数的高低。当

HNO3 用量为 10. 0 mL 时, 取样量分别为 0. 750 g

和 1. 000 g的样品中的 w( Ca) 均明显小于取样量

为 0. 250 g和 0. 500 g的 ( P < 0. 05) 。当取样量分

别为 0. 250 g和 0. 500 g时, HNO3 用量对 w( Ca)

测定结果的影响差异均不显著 ( P > 0. 05) ( 表 2) 。

在相同条件下取样量少时样品消解质量会更好一

些, 取样量 ( 特别是有机质含量高的样品) 太大

会使反应过于剧烈, 易导致反应失控。因此, 只要

测定方法有足够的灵敏度, 应尽可能减少取样

量
[ 1 7]
。鉴于称取样品的可操作性和方便性, 在试

验中确定取样量为 0. 500 g。

微波消解试样时使用的溶剂通常有硫酸

( H2 SO4 ) 、HNO3、盐酸 ( HCl)、氢氟酸 ( HF) 、

硼酸 ( H3BO3 ) 和过氧化氢 ( H2 O2 ) , 除 HNO3 外

其余溶剂很少单独使用, 一般是根据不同样品的特

性, 选取上述 2 种或多种溶剂组成混合溶剂
[ 17]
。

笔者在试验中发现使用 HNO3 + H2 O2 与单独使用

HNO3 消解相比, 两者的消解效果差异不显著 ( P

> 0. 05, 试验数据未在文章中列出 ) , 此结果与牛

金梅等
[ 1 4]
微波消解前处理鸡骨粉测定其 w( Ca) 的

试验结果一致。当 HNO3 用量为 5. 0 mL时, 取样

量分别为 0. 500 g、0. 075 g和 1. 000 g, 三者的 w

( Ca) 测定结果差异不显著 ( P > 0. 05) 。所以,

试验中确定消解溶剂为 HNO3 , 用量为5. 0 mL。
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表 2 取样量和 HNO3用量对 w( Ca) 的影响

Tab. 2 Effect of sampling amount and HNO3 addition on

calcium content mg·g - 1

取样量 / g
sampling
amount

HNO3 用量 /mL

HNO3 addition amount

5. 0 10. 0

0. 250 0. 154±0. 021a 0. 156±0. 023a

0. 500 0. 143±0. 006ab 0. 152±0. 010a

0. 750 0. 128±0. 007bA 0. 115±0. 005bB

1. 000 0. 145±0. 004abA 0. 099±0. 004bB

注 : X±SD, n = 3; 同一列数据右上角不同小写字母表示差异显著

( P < 0. 05 ) , 同一行数据右上角不同大写字母表示差异显著
( P < 0. 05 ) , 后表同此

Note: X±SD, n = 3; values with different small letters in the same row

are significantly different from each other ( P < 0. 05) ; values with
different capital letters in the same row are significantly different

from each other ( P < 0. 05) ; the same case in the following tables.

2.3 消解液的稳定性

称取 8 份样品做消解液稳定性试验, 其结果见

表 3 和表 4。样品消解液在冷藏 ( 4 ±1) ℃和常温

贮藏( 25 ±1)℃条件下, 从贮藏第 3 天开始 w( Ca)

的测定结果均比第 0 天明显偏小 ( P < 0. 05) , 并

随着贮藏时间的延长而减小。因此, 样品经消解后

可常温贮藏和冷藏, 但应在 2 d ( 即 48 h) 内测定

完毕。

2.4 精密度和回收率

2. 4. 1 精密度   称取 6 份样品做精密度试验。

经微波消解前处理后样品 w( Ca) 的相对标准偏差

( relative standard deviation, RSD) 为 5. 284% , 精

密度符合定量分析的要求 ( 表 5) 。

2. 4. 2 回收率   方法的准确度通常用加标回收

率来衡量, 加标量不得大于样品中待测物质含量的

3 倍
[ 20]
。方法的回收率试验结果见表 6, 回收率在

91% ～98%加标回收情况良好, 加标回收率符合定

量分析的要求。

3 结论

采用微波消解-FAAS 测定虾肉中的 w( Ca) ,

当取样量为 0. 500 g, HNO3 为消解溶剂且用量为

5. 0 mL时, 最佳消解程序为多步消解程序 D, 包

表 3 消解液冷藏时 w( Ca) 的变化

Tab.3 Variation in calcium content in digested solution during cold storage mg·g - 1

时间 / d
time

样品编号 sample No.

1 2 3 4
X±SD

0 0. 149 0. 158 0. 159 0. 149 0. 154 ±0. 006a

1 0. 147 0. 160 0. 132 0. 132 0. 142 ±0. 013a

2 0. 145 0. 164 0. 136 0. 122 0. 142 ±0. 017a

3 0. 125 0. 127 0. 107 0. 114 0. 118±0. 009 b

4 0. 116 0. 115 0. 095 0. 108 0. 108±0. 010bc

5 0. 111 0. 112 0. 092 0. 102 0. 104±0. 009bc

6 0. 108 0. 107 0. 087 0. 099 0. 100 ±0. 010c

表 4 消解液常温贮藏时 w( Ca) 的变化

Tab.4 Variation in calcium content in digested solution during storage at room temperature  mg·g - 1

时间 / d
time

样品编号 sample No.

5 6 7 8
X±SD

0 0. 158 0. 148 0. 146 0. 156 0. 152 ±0. 006a

1 0. 150 0. 134 0. 133 0. 149 0. 141±0. 009ab

2 0. 153 0. 127 0. 136 0. 140 0. 139±0. 011ab

3 0. 133 0. 118 0. 123 0. 138 0. 128±0. 009bc

4 0. 124 0. 111 0. 122 0. 134 0. 123±0. 009cd

5 0. 120 0. 106 0. 111 0. 124 0. 115±0. 009cd

6 0. 120 0. 107 0. 102 0. 124 0. 113±0. 011 d
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表 5 精密度试验结果

Tab.5 Result of precision test

样品编号 sample No. 1 2 3 4 5 6

w( Ca) /mg·g - 1 calcium content 0. 149 0. 144 0. 159 0. 158 0. 139 0. 148

平均值 average 0. 150

相对标准偏差 /% RSD 5. 284

表 6 回收率试验结果

Tab.6 Result of recovery experiment

本底值 /mg·g - 1

intrinsic Ca amount
加标量 /mg·g - 1

addition amount
测定值 /mg·g - 1

measured value
回收率 /%

recovery
回收率相对标准偏差 /%

RSD of recovery

0. 153 0. 400

0. 545

0. 517

0. 533

97. 900

91. 021

94. 971

3. 646

含 3 个步骤: 1) 功率 400 W, 比例 100% , 升温 5

min, 消解温度 120 ℃, 保持 5 min; 2) 功率 800

W, 比例 100% , 升温 5 min, 消解温度 150 ℃, 保

持 10 min; 3) 功率 800 W, 比例 100% , 升温 10

min, 消解温度 180 ℃, 保持 10 min。该测定方法

的精密度、回收率均符合定量分析的要求, 而且样

品消解液在常温或冷藏条件下放置 48 h之内, 其

稳定性良好。

微波消解仪由于采用了现代智能化控制技术,

与传统的电炉、平板加热器及水浴加热设备相比,

在加热均匀性、温度精度、交叉污染、抗腐蚀性和

安全性等方面均具有优势, 而且在不同操作人员处

理之间具有良好重复性。此外, 采用微波消解方法

前处理样品还具有处理时间短、试剂用量少等优

点。因此, 测定水产品中的 Ca 等金属元素时微波

消解可作为一种较好的样品前处理方法。
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