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阳离子交换离子色谱法测定钙镁片中钙、镁离子含量

于海英 1，李俊婕 1，王小兵 1，林钰镓 1，胡德福 1，王慧 2*

（1. 山东省食品药品检验研究院，济南 250101；2. 中国食品药品检定研究院，北京 100050）

摘要　目的：建立采用离子色谱法测定保健食品钙镁片中钙离子和镁离子含量的方法。方法：样品经 0.5 
mol·L-1 盐酸溶解后，经 IonPac CS12A 阳离子交换色谱柱分离，采用 CSRS  300 4-mm 阳离子抑制器，电

导检测器检测，标准曲线法定量。结果：钙离子、镁离子质量浓度分别在 1~20 和 0.5~10 mg·L-1 的范围内

线性关系良好，相关系数皆大于 0.999 7；检出浓度分别为 0.002 和 0.001 mg·L-1，定量浓度分别为 0.006 和

0.003 mg·L-1，回收率（n=6）分别为 99.1%（RSD=1.9%）和 99.4%（RSD=2.0%）；5 批样品钙离子的含量分

别为 13.6%、15.2%、14.9%、16.7%、10.8%，镁离子的含量分别为 5.21%、3.86%、4.5%、6.01%、3.92%。结论：

本法适用于钙镁片中钙、镁离子含量的测定。

关键词：钙镁片；保健食品；钙离子；镁离子；阳离子；矿物质；离子色谱；含量测定

中图分类号：R 917　　　文献标识码：A　　　文章编号：0254-1793（2017）04-0644-05
doi：10.16155/j.0254-1793.2017.04.13

Analysis of calcium ion and magnesium ion in calcium and 
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Abstract　Objective：To establish a method for the content determination of calcium ion and magnesium ion 
in health food calcium and magnesium tablets by ion chromatography．Methods：The samples were dissolved 
by 0.5 mol·L-1 hydrochloric acid solution，and then separated by IonPac CS12A column．CSRS  300 4-mm 
cation inhibitor and conductivity detector were used．Standard curve method was used for quantitative analysis．
Results：The calibration curves had good linearity within 1-20 mg·L-1 for calcium ion and 0.5-10 mg·L-1 for 
magnesium ion，r ＞ 0.999 7．The limits of detection were 0.002 and 0.001 mg·L-1 and the limits of quantitation 
were 0.006 and 0.003mg·L-1 for calcium ion and magnesium ion，respectively．The recoveries（n=6）were 99.1%

（RSD=1.9%）、99.4%（RSD=2.0%），respectively．The contents of calcium were 13.6%、15.2%、14.9%、16.7%、

10.8% and the contents of magnesium were 5.21%，3.86%，4.5%，6.01%，3.92% in five samples．Conclusion：

The established ion chromatographic method was simple，sensitive，rapidly，and can be used to analyze calcium ion 
and magnesium ion in the health food，calcium and magnesium tablets．
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钙镁片是一种增强骨密度、预防骨质疏松的保健

食品，也是目前使用较多的一类保健食品，其功效指

标为钙和镁。钙镁片同时含有钙和镁，是由于钙和镁

同时参与肌肉的收缩与放松、神经系统的传递及骨骼

的健康［1-3］。仅单独补充钙或镁，若一方摄取过高，

则会抑制另一方的吸收。因此钙镁片同时提供 2 种

矿物质，以达到均衡补充的原则。目前钙镁的测定方

法主要有火焰原子吸收法［4-8］、络合滴定法［9-11］、电

极法［12-13］、电感耦合等离子体质谱法［14］、离子色谱

法［15］等。其中以火焰原子吸收法使用较多，该方法

对钙镁片的预处理一般采用干法和湿法消解，二者的

耗时较长，还易使某些被测元素损失，且该方法曲线

范围窄，钙镁片样品需经多步稀释，较容易引入误差。

本实验所建立的方法是以阳离子为目标检测物，样品

不需要进行消解，经阳离子交换色谱柱分离，能够有

效地检测到待测溶液中钙镁离子，适用于基质相对复

杂的保健食品样品中钙、镁离子的测定，且目前尚未

见该类报道。实验结果表明，该方法可以准确而快速

地测定保健食品钙镁片中钙、镁离子的含量，且适用

性强。

1　仪器、试样

1.1　仪器　Dionex ICS-5000 离子色谱仪（配 Dionex 
AS 自动进样器、四元梯度分析泵、淋洗液发生器、检

测器 / 色谱单元、电导检测器、CSRS  300 4-mm 抑制

器、Chromeleon 6.80 SR9 色谱工作站，ThermoFisher
公司）；IonPac CS12A 阳离子交换色谱柱（4 mm×250 
mm；填料：乙基乙烯基苯交联 55% 的二乙烯基苯

大孔树脂，键和羧酸 - 膦酸功能基；Thermo 公司），

ZonePac  CG12 保 护 柱（4 mm×50 mm；填 料：乙

基乙烯基苯交联 55% 的二乙烯基苯大孔树脂，键

和 羧 酸 - 膦 酸 功 能 基；Thermo 公 司）；Milli-Q 超

纯水机（密理博公司）；Mettler Toledo MS105DU 分

析天平（十万分之一，梅特勒 - 托利多公司）；KQ-
500DE 型数控超声波清洗器（昆山市超声仪器有限 
公司）。

1.2　试剂、样品 　钙单元素标准溶液［GBW（E）
080118，1 000 μg·mL-1］，中国计量科学研究院提供；

镁单元素标准溶液［GBW（E）080126，1 000 μg·mL-1］，

中国计量科学研究院；钾单元素标准溶液［GBW
（E）080125，1 000 μg·mL-1］，中国计量科学研究院

提供；钠单元素标准溶液［GBW（E）080127，1 000  
μg·mL-1］，中国计量科学研究院提供；锰单元素标

准 溶 液［GBW（E）080157，1 000 μg·mL-1］，中 国

计量科学研究院提供；水中铵离子成分分析标准物

质［GBW（E）080525，1 000 μg·mL-1］，中 国 计 量

科学研究院提供；碳酸钙（99.99%），阿拉丁工业公

司；碳酸镁（99.99%），阿拉丁工业公司；甲基磺酸

（≥ 99%），Fluka 公司；盐酸，优级纯，国药集团化学

试剂有限公司；N2（99.99%），济南德洋特种气体有

限公司；超纯水（电阻率为 18.2 MΩ·cm）。样品 1：
贝兴牌钙镁片，广东长兴生物科技股份有限公司，批

号 PGM785627；样品 2：鸿洋神牌钙镁片，威海百合

生物技术股份有限公司，批号 11025009；样品 3：采

森牌钙镁维 D 片，南昌市草珊瑚生物技术有限公司，

批号 20150707；样品 4：三也真品钙镁片，深圳市三

也生物科技有限公司，批号 20140201；样品 5：全星

牌钙镁锌咀嚼片：山东正奇生物制品有限公司，批号

20130521。
2　方法与结果

2.1　 色 谱 条 件　 色 谱 柱：IonPac CS12A 阳 离 子

柱（4 mm×250 mm）；保 护 柱：ZonePac  CG12 柱 
（4 mm×50 mm）；淋 洗 液：20 mmol·L-1 甲 基 磺 酸

水 溶 液：流 速 0.8 mL·min-1；抑 制 器：CSRS  300 
4-mm；抑制电流：60 mA；检测器：电导检测器；氮气

流速（压力）：35 kPa；柱温：30 ℃ ；进样量：25 μL。
2.2　供试品溶液的制备　取待测样品 20 片，研细，

混匀，精密称取适量（0.3~0.5 g），置 250 mL 量瓶中，

加 0.5 mol·L-1 盐酸溶液 15 mL 溶解，用水稀释至刻

度，摇匀；精密量取 10 mL，置 100 mL 量瓶中，加水稀

释至刻度，摇匀，过 0.45 μm 滤膜，取续滤液作为供试

品溶液。同时制备试剂空白溶液，考察所用试剂是否

对钙、镁离子的测定产生干扰。

2.3　系列标准溶液配制　准确量取钙单元素标准溶

液 2 mL 及镁单元素标准溶液 1 mL，置 100 mL 量瓶

中，以水定容至刻度，摇匀，即得混合标准溶液；准确

移取混合标准溶液 0.5、1、2、4、8、10 mL，置 10 mL
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量瓶中，加水定容至刻度，摇匀，制成含钙离子分别为

1、2、4、8、16、20 mg·L-1 及含镁离子分别为 0.5、1、2、
4、8、10 mg·L-1 的系列混合标准溶液。

2.4　线性关系考察及检出限测定　取系列混合标准

溶液，按照色谱条件依次进样分析，以钙、镁离子的质

量浓度（mg·L-1）为横坐标，峰面积为纵坐标，绘制

标准曲线，得钙离子和镁离子的线性方程：

y=0.272x-614　r ＝ 0.999 8
y=0.442x-0.511　r ＝ 0.999 7

表明钙离子、镁离子质量浓度分别在 1~20 mg·L-1

及 0.5~10 mg·L-1 范围内线性关系良好。以空白加

标样品信噪比等于 3（S/N=3）计算钙离子及镁离子

的检出浓度分别为 0.002 和 0.001 mg·L-1；信噪比等

于 10（S/N=10）计算钙离子和镁离子的定量浓度分

别为 0.006 和 0.003 mg·L-1。

2.5　精密度试验　按“2.2”项下方法制备供试品溶

液，连续 6 次测定，记录各组分峰面积，计算钙离子和

镁离子峰面积的 RSD 分别为 0.71% 和 0.57%，表明

精密度良好。

2.6　重复性试验　按“2.2”项下制备同一批号钙镁

片的供试品溶液 6 份进行测定，记录峰面积，根据

当日的随行标准曲线计算钙离子和镁离子含量，其

RSD 分别为 1.2% 和 1.8%，表明该方法的重复性良

好。

2.7　加样回收率试验　取钙镁片（钙离子、镁离子

含量分别为 13.6% 和 5.21%）样品 0.3 g，精密称定，

分别加入碳酸钙 0.10 g、碳酸镁 0.055 g，制备 6 份加

标样品，按“2.2”项下方法制备加标样品待测溶液进

行分析，根据当日的随行标准曲线，分别计算加标样

品的测得浓度，求得钙离子、镁离子的回收率分别为

99.1%（RSD=1.9%）和 99.4%（RSD=2.0%）。

2.8　系统适用性试验　考察在本文色谱条件下，钙、

镁离子与钠、钾、铵、锰离子分离情况。分别准确量

取上述 6 种离子的标准溶液 1、0.5、0.5、1、2、1 mL，
置于 100 mL 量瓶中，加水稀释至刻度，摇匀，测定。

结果显示，各离子均能达到基线分离，且分离度大于

1.5，如图 1 所示。

2.9　样品测定结果　按上述实验方法对 5 批钙镁

片样品进行测定，记录峰面积，按标准曲线法定

量，结果以钙离子、镁离子计，同时采用国家标准 
GB/T 5009.92 及 GB/T 5009.90 以火焰原子吸收法分

别测定钙离子、镁离子含量，检验结果见表 1。

1. 钠离子（sodium ion）　2. 铵离子（ammonium ion）　3. 钾离子（potassium 

ion）　4. 镁离子（magnesium ion）　5. 锰离子（manganese ion）　6. 钙离

子（calcium ion）

图 1　 6 种阳离子分离情况

Fig. 1　Separation of six cation ions

表 1　样品中钙镁离子含量测定结果（%）

Tab. 1　Analytical results of calcium ion and 

 magnesium ion in samples

编号
钙离子含量

（calcium ion content）
镁离子含量

（magnesium ion content）

（No.）
本法

（this method）
原子吸收法

（AAS）
本法

（this method）
原子吸收法

（AAS）

样品 1
（sample1）

13.6 13.3 5.21 5.18 

样品 2
（sample2）

15.2 15.0 3.86 3.94 

样品 3
（sample3）

14.9 15.2 4.52 4.50 

样品 4
（sample4）

16.7 16.5 6.01 6.13 

样品 5
（sample5）

10.8 10.7 3.92 3.90 

3　讨论

3.1　试剂的优化　钙、镁离子普遍存在于自然界中，

试剂的选择尤其重要，特别是实验用水。因此，本实

验考察了试验条件下所用试剂对钙、镁离子测定的影

响，包括实验用水及盐酸。结果显示，Milli-Q 超纯水

机所制的超纯水（电阻率为 l8.3 MΩ·cm）及国药集

团化学试剂有限公司优级纯的盐酸，在相应的保留时

间范围内，均不出峰，对钙、镁离子的测定不产生干

扰，如图 2 所示。



 Journal  of  Pharmaceutical  Analysiswww.ywfxzz.cn 药物分析杂志Chinese

·647· 药 物 分 析 杂 志 Chin J Pharm Anal 2017,37(4)        

1. 镁离子（magnesium ion） 　2. 钙离子（calcium ion）

图 2　 标准溶液、供试品溶液、空白溶液离子色谱图

Fig. 2　Ion chromatograms of standard solution，sample solution and 
blank solution

3.2　色谱条件的优化　本实验分别考察了 IonPac 
CS12、CS14、CS12A 3 种离子交换功能基为弱酸的阳

离子交换色谱柱，填料均为乙基乙烯基苯交联 55%
的二乙烯基苯大孔树脂，但树脂上键和的功能基不

同，分别为羧酸、羧酸、羧酸 - 膦酸，三者的柱容量也

有所区别，因此会影响离子在色谱柱上的保留行为。

以上述 3 种色谱柱分别测定钠、铵、钾、镁、钙、锰离子

混合溶液，考察系统适用性。采用 20 mmol·L-1 的甲

磺酸作为淋洗液，CS14 柱存在着钙、镁离子保留时间

短，且与钾离子分不开的现象。CS12 与 CS12A 相比，

CS12A 是一款高容量阳离子交换色谱柱，更适用于快

速等度分离各种样品中锂、钠、铵、钾、镁、钙等离子，

且该柱子的离子交换基团除了羧基之外加入了膦酸

基，增加了二价离子 Ca2+ 和 Mg2+ 的选择性。因此，本

实验选择 IonPac CS12A 作为分析柱。该色谱柱可以

选择甲磺酸作为淋洗液，实验过程中考察了 10、15、
20、25 mmol·L-1 甲磺酸对钙、镁离子的分离效果。

结果显示，20 mmol·L-1 的甲磺酸作为淋洗液即可实

现钙、镁离子的有效分离，且出峰时间适中。同时考

察了该色谱条件下，钙、镁离子与钠、钾、铵、锰离子分

离情况。结果显示，各离子均能达到基线分离，且分

离度大于 1.5。
3.3　样品处理方法的优化　目前申报的钙镁片多以

碳酸钙及碳酸镁为原料，淀粉及硬脂酸镁等为辅料，

经混合、制粒、干燥、压片等工艺制成的具有补充钙、

镁功能的保健食品。本处理方法仅针对以碳酸钙及

碳酸镁为原料的样品。综合考虑原料与辅料的化学

特性，采用一定浓度的稀盐酸为溶解介质。IonPac 
CS12A 阳离子交换色谱柱可承受高达 50 mmol·L-1

的 H+ 的供试品溶液进样，因此在保证样品中的钙、镁

离子充分解离的情况下，应控制供试品溶液的酸度符

合色谱柱的使用要求。本实验采用 0.5 mol·L-1 的盐

酸作为溶解介质，待样品完全溶解后，以水定容，再经

10 倍稀释后进样，以满足色谱柱的使用要求。样品

经该方法处理后的测定结果与硝酸硝化后的测定结

果基本一致。另外，辅料硬脂酸镁在保健食品片剂中

的最大使用量为每 1 kg 0.8 g（即 0.08%），硬脂酸镁

中镁离子的含量在 4.0%~5.0%；因此，在整个配方中

硬脂酸镁对镁离子含量的贡献＜ 0.004%，对镁离子

含量的影响可以忽略。

3.4　方法的优势　保健食品钙镁片是具有增加骨密

度功效的一类保健食品，其中钙、镁离子是该类保健

食品的标志性成分，应严格加以控制。目前常用的法

定测定方法包括火焰原子吸收法及络合滴定法。火

焰原子吸收法测定钙、镁离子时，曲线浓度较低且范

围较窄，较适用于微量样品的测定，而保健食品中钙、

镁离子的含量多在 10% 左右，需多步稀释才能进入

曲线范围，容易引入较大的误差。滴定法虽然定量准

确，但是钙、镁离子同时存在，络合滴定无法区分二

者，因此不适用于该类保健品的测定。本实验采用离

子色谱法测定保健食品钙镁片中钙、镁离子的含量，

前处理方法能够有效游离出钙、镁离子，操作简单、快

速，曲线范围宽，测定结果准确，且与火焰原子吸收法

分析结果无明显差异，具有一定的使用价值。
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