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前 言

本标准是GB/T 6436-1992《饲料中钙的测定》的修订版。

本标准第一篇高锰酸钾法等效采用美国公职分析家协会(AOAC)《动物饲料中钙的测定》(1995)

在技术内容上对高锰酸钾标准溶液的浓度进行了调整，由‘告KMnO=0.1 mol/L调为本标准的

0. 05 mol/L。而第二篇乙二胺四乙酸二钠络合滴定法依据原国家标准GB/T 6436-1992附录B(补充

件)“乙二胺四乙酸二钠络合滴定快速测定钙”制定。

    本标准第一篇高锰酸钾法为仲裁法。

    本标准自实施之日起，同时代替GB/丁6436-1992,

    本标准由全国饲料工业标准化技术委员会提出并归口。

    本标准起草单位:国家饲料质量监督检验中心(武汉)、四川龙蟒集团有限责任公司。

    本标准主要起草人:高丽红、周晓葵、朱洪成、陈大为。
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范围

    本标准规定了用高锰酸钾法和乙二胺四乙酸二钠络合滴定法测定饲料中钙含量的方法

    本标准适用于饲料原料和饲料产品。本方法钙的最低检测限为150 mg/kg(取试样1 g时)。

2 引用标准

    下列标准所包含的条文，通过在本标准中引用而构成为本标准的条文。本标准出版时，所示版本均

为有效门所有标准都会被修订，使用本标准的各方应探讨使用下列标准最新版本的可能性。

    GB/T 6682--1992 分析实验室用水规格和实验方法(neq ISO 3696;1987)

    GB/T 601-1988 化学试剂 滴定分析(容量分析)用标准溶液的制备

                            第一篇 高锰酸钾法(仲裁法)

3 原理

将试样中有机物破坏，钙变成溶于水的离子，用草酸按定量沉淀，用高锰酸钾法间接测定钙含量

4 试剂和溶液

实验用水应符合GB/T 6682中三级用水规格，使用试剂除特殊规定外均为分析纯

硝酸。

高氯酸:70%-720o

盐酸溶液:1+30

硫酸溶液:1+30

氨水溶液:1+1,

草酸按水溶液(42 g/I):称取4.2 g草酸馁溶于100 mL水中。

高锰酸钾标准溶液:·}告KMn04卜0. 05 mol/L〕的配制按GB/T 60‘规定。
甲基红指示剂(1 g/L):称取0. 1 g甲基红溶于100 mL 95%乙醇中。

仪器和设备

实验室用样品粉碎机或研钵

分析筛:孔径0.42 mm(40目)。

分析天平:感量。.000 1 g o
高温炉:电加热，可控温度在(55。士20) C o
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5-5 柑祸:瓷质

5.6 容量瓶:100 m工

5.7 滴定管:酸式，25 mL或50 m工。

5.8 玻璃漏斗:直径6 cm

5. 9 定量滤纸:中速，7 cm- 9 cm.

5.10 移液管:10,20 mLo

5.11 烧杯:200 mLo

5, 12 凯氏烧瓶:250 mL或500 mL,

6 试样制备

取具有代表性试样至少2 kg，用四分法缩分至250 g，粉碎过0. 42 mm孔筛，混匀，装人样品瓶中，

密闭，保存备用。

7 测定步骤

了门 试样的分解

了.1门 干法

    称取试样2g'5g于钳祸中，精确至0. 000 2 g，在电炉上小心炭化，再放人高温沪于550 C下灼烧

3 h(或测定粗灰分后连续进行)，在盛灰柑塌中加人盐酸溶液((4.3)10 mL和浓硝酸数滴，小心煮沸，将

此溶液转人100 ml，容量瓶中，冷却至室温，用蒸馏水稀释至刻度，摇匀，为试样分解液。

7.，.2 湿法

    称取试样2g"5g于250 mL凯氏烧瓶中，精确至0. 000 2 g，加人硝酸(4. 1)10 ml，加热煮沸，至

二氧化氮黄烟逸尽，冷却后加人高抓酸((4.2)10 mL，小心煮沸至溶液无色，不得蒸干(危险)冷却后加蒸

馏水50 ml ，且煮沸驱逐二氧化氮，冷却后移入100 mL容量瓶中，用蒸馏水稀释至刻度，摇匀，为试样

分解液。

7.2 试样的测定

    准确移取试样液10 mL-20 mL(含钙量20 mg左右)于200 mI烧杯中，加蒸馏水100 mL，甲基红

指示剂(4.8)2滴，滴加氨水溶液((4.5)至溶液呈橙色，若滴加过量，可加盐酸溶液((4. 3)调至橙色，再多

加2滴使其呈粉红色(pH为2.5-3.0)，小心煮沸，慢慢滴加热草酸钱溶液((4.6)10 mL，且不断搅拌，如

溶液变橙色，则应补加盐酸溶液((4-3)使其呈红色，煮沸数分钟，放置过夜使沉淀陈化(或在水浴上加

热2 h),

    用定量滤纸过滤，用1+50的氨水溶液洗沉淀6-8次，至无草酸根离子[接滤液数毫升加硫酸溶液

(4.4)数滴，加热至80 C，再加高锰酸钾溶液((4.7)1滴.呈微红色，且半分钟不褪色〕。

    将沉淀和滤纸转人原烧杯中，加硫酸溶液((4.4)10 mL,蒸馏水50 ml-，加热至75-80'C，用高锰酸

钾标准溶液((4-7)滴定，溶液呈粉红色且半分钟不褪色为终点。

    同时进行空白溶液的测定

S 测定结果的计算与表述

8.1

式中

结果计算

测定结果按式(1)计算

x(YO)=
(v一VO xcx0.02

x 100=
(v一 v )x‘x 200

V产 m X V，
(1)

100

X一 以质量分数表示的钙含量.%;
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V-V,
V'-一一

nl一— 一

试样消耗高锰酸钾标准溶液的体积，ml;

空白消耗高锰酸钾标准溶液的体积，m工;

高锰酸钾标准溶液的浓度，mol/L;

滴定时移取试样分解液体积，ml;

试样质量，9;

    0.02一一与 1.

              质量

82 结果表示

00 ml.高锰酸钾标准溶液[CCI笋MnO,)一‘. 000 mol/L]相当的以克表示的钙的

每个试样取两个平行样进行测定，以其算术平均值为结果，所得结果应表示至小数点后两位。

9 允许差

含钙量10%以上，允许相对偏差2%;含钙量在5%-10%时，允许相对偏差3%;含钙量1% -̂5%

时，允许相对偏差5%;含钙量1%以下，允许相对偏差10%e

第二篇 乙二胺四乙酸二钠络合滴定法

10 原理

    将试样中有机物破坏，钙变成溶于水的离子，用三乙醇胺、乙二胺、盐酸经胺和淀粉溶液消除干扰离

子的影响，在碱性溶液中以钙黄绿素为指示剂，用乙二胺四乙酸二钠标准溶液络合滴定钙，可快速测定

钙的含量。

11 试荆和溶液

    实验用水应符合GB/T 6682中三级用水规格，使用试剂除特殊规定外均为分析纯。

11.1 盐酸经胺。

11.2 三乙醇胺。

11.3 乙二胺。

11.4 盐酸水溶液:1+3

11.5 氢氧化钾溶液((200 g/L):称取20 g氢氧化钾溶于100 mL水中。

11.6 淀粉溶液((10 g/L):称取1g可溶性淀粉人200 ml烧杯中，加5 mL水润湿，加95 m工沸水搅

拌，煮沸，冷却备用(现用现配)。

11.7 孔雀石绿水溶液(1 g/l)。

11.8 钙黄绿素一甲基百里香草酚蓝指示剂:0.10 g钙黄绿素与0. 10 g甲基a香草酚蓝与。. 03 g百里

香酚酞、59抓化钾研细混匀，贮存于磨口瓶中备用。

11.9 钙标准溶液(。001 0 g/mI):称取2. 497 4 g于105 c -110 C干燥3h的基准物碳酸钙，溶于

40 ml.盐酸((11.4)中，加热赶除二氧化碳，冷却，用水移至1 000 ml容量瓶中，稀释至刻度。

11.10 乙二胺四乙酸二钠(EDTA)标准滴定溶液:称取3.8 g EDTA人200 mL烧杯中，加200 ml,

水，加热溶解冷却后转至1 000 m工容量瓶中，用水稀释至刻度。

11.10.1 EDTA标准滴定溶液的标定:准确吸取钙标准溶液(11.9)10.0 ml按试样测定法进行滴定。

11.10.2  EDTA滴定溶液对钙的滴定度按式((2)计算:

T =
p X V
V

。。。(2)

式中:T    EDTA标准滴定溶液对钙的滴定度，g/mI.
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      P— 钙标准溶液的质量浓度，g/mL;

      V一一所取钙标准溶液的体积，mL ;

    Vo- EDTA标准滴定溶液的消耗体积，ml。

    所得结果应表示至0. 000 1 g/mL,

12 仪器和设备

    仪器和设备同第5章。

13 测定步骤

13. 1 试样分解

    试样分解同7.1.

13.2 测定

    准确移取试样分解液5 mL-25 mL(含钙量2 mg-25 mg)。加水50 mL，加淀粉溶液(11.6)

10 mL、三乙醇胺(11.2)2mL、乙二胺(11. 3)1 mL,l滴孔雀石绿(11-7),滴加氢氧化钾溶液(11.5)至无

色，再过量10 mL，加。1g盐酸经胺((11.1)每加一种试剂都须摇匀)，加钙黄绿素(11.8)少许，在黑色

背景下立即用EDTA标准滴定溶液((11.10)滴定至绿色荧光消失呈现紫红色为滴定终点。同时做空白

实验。

14

14.1

测定结果的表示与计算

一
测定结果按式(3)计算:

                    X(%)
T X V,

X 100二
TXV2 XVI
  m X V

X 100

式中:X— 以质量分数表示的钙含量，%;

      T- EDTA标准滴定溶液对钙的滴定度，g/mL;

    V。一 试样分解液的总体积，mL;

    V,一 分取试样分解液的体积，mL;

      V, 一试样实际消耗EDTA标准滴定溶液的体积，MI;

14.2

15

，— 试样的质量，9。

结果表示同82。

允许差

允许差同第9章。


