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饲料添加剂 第 8部分:防腐剂、防霉剂和酸

度调节剂 柠檬酸钙 编制说明

一、工作简况

(一) 任务来源

根据“国家标准化管理委员会关于下达《乘用车燃料消耗量限值》等 44项

强制性国家标准制修订计划及相关标准外文版计划的通知”要求，2024 年至

2025 年完成《饲料添加剂 第 8部分:防腐剂、防霉剂和酸度调节剂 柠檬酸钙》

强制性国家标准的制定工作，替代 GB 34467-2017，项目计划号：20241045-Q-326。

本文件由中华人民共和国农业农村部提出并归口。

本部分起草单位：本文件主要起草单位：南宁市泽威尔饲料有限责任公司、

国家饲料质量检验检测中心（武汉）、广西壮族自治区饲料监测所。

本部分主要起草人：周建群、杨林、叶云峰、莫伟宇、杨正业、章礼胜、黄

桂江、韦荣群、林小铃、黄小燕、黄润均、蒋小兵。

(二) 标准修订背景和意义

1. 产品概况

柠檬酸钙化学名称：2-羟基-1,2,3-丙烷三羧酸钙四水合物；CAS:813-94-5；

分子式： Ca3(C6H5O7)2·4H2O;相对分子质量：570.50；结构式：
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图1 柠檬酸钙结构式

产品性质：白色结晶性粉末，无臭无味，不溶于水或乙醇，能溶于酸。室温

柠檬酸钙的溶解度为 0.95 g/L水，随着温度升高至 95~100℃，溶解度可降低到

0.578 g/L水。熔点：120℃，沸点：309.6℃；闪点：155.2℃；常温常压下稳定，
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加热至 100℃时结晶水会逐渐失去，120℃时完全失水。储存条件：贮存于干燥、

通风处，防止日晒、雨淋，不应与有毒有害物质混储。产品无毒。

产品用途：柠檬酸钙在 1994年出台的 GB14880《食品营养强化剂使用卫生

标准》中作为补钙制剂，在谷类及其制品、饮料及乳饮料、婴幼儿食品等得到应

用。同时，国家也发布了食品添加剂柠檬酸钙的质量标准 GB17203-1998。

2008.12.11农业部发布第 1126号公告公布《饲料添加剂品种目录（2008）》,将

柠檬酸钙作为防腐剂、防霉剂和酸度调节剂列入其中，同时也是一种钙源，可用

于所有动物养殖。此外医药上也被用作抗凝剂、抗炎剂、骨修复材料等。

2. 国内生产情况

经查询，国内“饲料添加剂柠檬酸钙”获得生产许可证书的生产企业共十家，

见表 1。年销量约 2500 t。
表1 饲料添加剂柠檬酸钙生产情况

编号 企业名称 主要工艺

1 南宁市泽威尔饲料有限责任公司 柠檬酸与轻质碳酸钙反应制备

2 广州天科生物科技有限公司 柠檬酸与碳酸钙反应制备

3 化学工业(全国)饲料添加剂工程技术中心山

东科技公司

柠檬酸与碳酸钙反应制备

4 连云港树人科创食品添加剂有限公司 柠檬酸与碳酸钙反应制备

5 郑州瑞普生物工程有限公司宝丰分公司 柠檬酸与轻质碳酸钙反应制备

郑州瑞普生物工程有限公司

6 莱芜泰禾生化有限公司 柠檬酸与碳酸钙反应制备

7 杭州果谷生物科技有限公司 柠檬酸与碳酸钙反应制备

8 马鞍山中粮生物化学有限公司 柠檬酸与碳酸钙反应制备

9 中粮生物化学(安徽)股份有限公司 柠檬酸与碳酸钙反应制备

10 三门峡环宇生化科技有限公司 柠檬酸与氢氧化钙（碳酸钙、氧化钙）

反应制备

3. 生产方法

由表 1可见，柠檬酸钙的生产方法有如下两种：

a）碳酸钙与柠檬酸反应制备法

取柠檬酸溶解升温，搅拌下加入白色粉末状的轻质碳酸钙，反应，热抽滤，

烘干得产品。该法的特点是：生产过程中有大量的二氧化碳释放出来；产品的品
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质较好，是市场上食品级和饲料级柠檬酸钙生产的主要工艺。
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图2 碳酸钙与柠檬酸制备柠檬酸钙反应式

b）石灰乳中和柠檬酸制备法

取石灰粉，加水乳化，搅拌下加入柠檬酸溶液中和反应制备柠檬酸钙，抽滤，

烘干得产品。此法受氧化钙纯度限制，很少直接用来制备纯的柠檬酸钙。
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图3 氧化钙或氢氧化钙与柠檬酸制备柠檬酸钙反应式

4. 样品采集情况

饲料添加剂柠檬酸钙国内生产企业共有 10家（持有饲料添加剂柠檬酸钙生

产许可证书），本次制定标准共采集了 31 份样品，其中 22份来自国内 5 家企

业，9份来自市场 3家以上随机样品，样品覆盖面约占 60%以上，产量覆盖面约

占市场的 80%以上。

表2 饲料添加剂柠檬酸钙样品采集表

类型 地区 样品编号 生产工艺

生产企业A 广西 010231117041 碳酸钙与柠檬酸反应法

010231121042
010231127043
010231201044
010231204045
010231207046
010231209047
010231211048
010231214049
010231216050

生产企业B 广东 2024033001 碳酸钙与柠檬酸反应法

2024032901
2024042801

生产企业C 山东 20240601 碳酸钙与柠檬酸反应法

20240602
20240603
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生产企业D 江苏 A 碳酸钙与柠檬酸反应法

B

C

生产企业E 河南 20240608096B 碳酸钙与柠檬酸反应法

20240609090B

20240615101B

市场随机采样 / A 碳酸钙与柠檬酸反应法

B

C

E

F

G

H

I

J

5. 标准修订意义

柠檬酸钙化学性质稳定，不受日粮中其它成分的不良影响，柠檬酸钙酸溶解

性较好，不会中和胃酸产生二氧化碳，对胃肠刺激性小，便于动物机体吸收，提

高其生物利用率。在饲料加工生产中柠檬酸钙既是一种优质酸化剂，也是一种钙

源。柠檬酸钙的双重营养效应，具有改善适口性、降低日粮 pH 值、改善肠道菌

群结构、增强酶的活性、提高消化率的功效，可以显著提高饲料转化率和生长性

能，改善畜禽产品质量。在乳仔猪教槽料中添加柠檬酸钙后，替代掉石粉或其他

同类产品，能提高乳仔猪的采食量和日增重，降低乳仔猪的腹泻率，提高钙的利

用率，并能促进磷的吸收利用，减少磷的排放，是一种绿色、安全、环保的饲料

添加剂，价格较合理，具有较好的性价比。柠檬酸钙也常用于预防和治疗钙缺乏

症。

依据 2625 号文件，钙元素在配合饲料中的推荐添加量：猪 0.4~1.1 %；肉

禽：0.6~1.0%；蛋禽：0.8~4.0%；牛：0.2~0.8%；羊：0.2~0.7%。换算成钙含量

21.0%的四水柠檬酸钙，其在配合饲料中的推荐添加量：猪 1.9~5.2%；肉禽：

2.9~4.8%；蛋禽：3.8~19%；牛：1.0~3.8%；羊：1.0~3.3%。

由南宁市泽威尔饲料有限责任公司牵头制订的饲料添加剂柠檬酸钙强制性
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国家标准 GB 34467-2017，规范了饲料添加剂柠檬酸钙的技术要求、取样、试验

方法、检验规则、标签、包装、运输、贮存和保质期等。经过近 6年的实施，在

执行过程中也发现一些问题，如：（1）编辑上的错误：柠檬酸钙的分子量编辑

错误“470.40”应更正为“570.50”；（2）钙鉴别中“以尽量低的温度完全灼烧”

让操作者难以适从。借此将 GB 34467-2017 重新修订并版本更新为 GB 7300系

列标准机会，对标准做了编辑性修改，技术上完善和补充，如：增加了钙项目指

标；钙的测定“在 pH大于 12 的介质中”修改为“在 pH>13 的介质中”让滴定终点

变色更敏锐；增加了第二法（高效液相色谱法）测定柠檬酸，提高了检测效率。

(三) 主要工作过程

1、起草阶段（2024.1～2024.7）

(1) 调查研究过程

南宁市泽威尔饲料有限责任公司自标准发布实施以来一直注重收集相关反

馈意见，查阅了国内外标准及有关技术资料，并向生产、使用单位发函进行调查，

广泛征求对标准制定工作的意见，在此基础上递交了“饲料添加剂 第 8 部分:防

腐剂、防霉剂和酸度调节剂 柠檬酸钙”国标修订项目建议书、标准文本草案。

(2) 起草工作组

2024年 5月正式收到“国家标准化管理委员会关于下达《乘用车燃料消耗

量限值》等 44项强制性国家标准制修订计划及相关标准外文版计划的通知”后，

项目第一起草单位组织参与单位，成立了以周建群为组长的标准编制小组，根据

制定标准工作方案开展标准起草工作。

(3) 人员分工及时间计划

南宁市泽威尔饲料有限责任公司主要负责资料收集、编写修订项目建议书、

组织召开标准工作方案会、数据统计分析、编写标准各阶段草案、编制说明及相

关附件等工作。其他单位负责开展试验方法验证和数据统计、参加工作会议讨论、
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对标准过程稿件提出修改意见、工作进度控制等工作。具体成员分工见表 3。
表3 编制小组成员分工

序号 姓名 任务分工

1 周建群 主持项目实施

2 杨林 技术指导、审核

3 叶云锋 技术指导、审核

4 莫伟宇 资金支持

5 杨正业 负责资料收集、编写修订项目建议书、编写标准各阶段草案和编制说明

6 章礼胜 数据统计分析、审核

7 黄桂江 检测分析，方法验证

8 韦荣群 检测分析，样品收集统计

9 林小铃 检测分析

10 黄小燕 检测分析

11 黄润均 技术指导、审核

12 蒋小兵 监督项目进度

(4) 试验验证过程

起草工作组成员按南宁市泽威尔饲料有限责任公司提出的试验方案，进行了

试验验证工作。验证数据分析及试验结果见本编制说明第三章。

(5) 工作组讨论稿

根据前期调查情况，南宁市泽威尔饲料有限责任公司于 2024年 1月提出工

作组讨论稿。2024年 1月～9月进行了产品验证试验，验证数据见附表 3。

2、标准征求意见阶段（2024.9～2024.11）

在起草阶段工作基础上，由负责起草单位对工作组讨论稿进行了进一步的讨

论和修改，最后形成标准征求意见稿及编制说明，于 2024年 9月开始向生产企

业、使用单位及检验机构等单位发送，进行定向征求意见。定向发函专家 23位，

回函专家 20位，未回函专家 2位；提出意见专家 20位，无意见专家 1位。共提

出意见 137条；采纳 117条，部分采纳或不采纳 20条，形成标准预审稿。

二、编制原则、强制性国家标准主要技术要求的依据及理由

(一) 基本原则

1、依据 GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第 1 部分：标准化文件的结构和
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起草规则》，“GB/T 20001.4-2015 标准编写规则 第 4 部分：试验方法标准”，

“GB/T 20001.10-2014 标准编写规则 第 10 部分：产品标准”等技术文件的要

求编写。

2、贯彻国家的有关方针、政策、法律、法规；

3、有利于合理开发和利用国家资源，推广科学技术成果；

4、积极采用国际标准和国外先进标准，促进对外经济技术合作与对外贸易

的发展；

5、保障安全和人民的身体健康，保护环境；

6、充分考虑使用要求，维护消费者的利益；

7、技术先进、经济合理、安全可靠、协调配套。

(二) 产品生产工艺

饲料添加剂柠檬酸钙目前国内主要采用柠檬酸与碳酸钙反应制备。

(三) 主要技术内容确定的依据

1、国内生产企业及用户要求。

2、国内外相关标准：国内：中国药典 2020年版二部、GB 1903.14 《食 品

添 加 剂 柠 檬 酸 钙》、GB 34467-2017 《饲料添加剂 柠檬酸钙》、台湾行

政院卫生署第 0950401396号令及各生产企业产品执行标准；国外 JECFA (2002)

食品级柠檬酸钙、美国药典第 34版、美国食用化学品法典 FCCV等。这些标准

的技术指标见附表 1。

3 修标过程中的试验验证数据。

(四) 指标项目及参数

1、主要技术变化

本次修订标准的指标项目主要参照原国家标准 GB 34467-2017 《饲料添加

剂 柠檬酸钙》和目前主要生产企业企标及用户要求设置，主要修订内容见表 4：



8

表4 标准修订内容对比表

原标准 GB 34467-2017 现标准 修订原因

封面、前言 封面、前言、引言 按新版本格式要求修

改

封面 标准名称

饲料添加剂 柠檬酸钙

Feed additive-Calcium citrate

封面 标准名称

饲料添加剂 第 8 部分:防腐剂、防霉剂和酸度调节剂 柠檬酸钙

Feed additives—Part 8:Preservatives,mildew preventives and acidity
regulators—Calcium citrate

项目计划下达名称

1范围

本标准规定了饲料添加剂柠檬酸钙的要求、试验方

法、检验规则、标签、包装、运输、贮存和保质期；本

标准适用于以柠檬酸和含钙化合物反应而成的饲料加

剂柠酸钙产品。

柠檬酸钙分子式:Ca3(C6H4O7)2·4H2O。
化学名称:2-羟基-1.2.3-丙烷三羧酸钙四水合物。

相对分子质量:470.40(按 2007 年国际相对原子质

量计)。

1范围

本文件给出了柠檬酸钙的化学名称、分子式、相对分子质量和结构

式，规定了饲料添加剂柠檬酸钙的技术要求、取样、检验规则、标签、

包装、运输、贮存和保质期，描述了试验方法。

本文件适用于柠檬酸和含钙化合物为原料，经反应制成的饲料添加

剂柠檬酸钙。

按新版本格式要求修

改，删除了该段中对分

子结构的描述，由第 4

章进行说明

4化学名称、分子式、相对分子质量和结构式

4.1 化学名称：2-羟基-1，2，3-丙烷三羧酸钙四水合物

4.2 分子式：Ca3(C6H5O7)2·4H2O
4.3 相对分子质量：570.50(按 2022 年国际相对原子量计算)

4.4 结构式：

O

O OH

O

O

O
O

·4H2OCa2+

3
2

增加了化学结构式，修

改了相对分子质量，调

整了该部分在标准文

本中的位置

2规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注

日期的引用文件,仅注日期的版本适用于本文件。凡是

2规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的

条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；

更新了:

GB/T 601 化学试

剂 标准滴定溶液的制
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不注日期的引用文件,其最新版本(包括所有的修改单)
适用于本文件。

GB/T 601 化学试剂标准滴定溶液的制备

GB/T 602 化学试剂杂质测定用标准溶液的制备

GB/T 603 化学试剂试验方法中所用制剂及制品的

制备

GB/T 5917.1 饲料粉碎粒度测定两层分法

GB/T 6682-2008 分析实验室用水规格和试验方法

GB 10648 饲料标签

GB/T 13079-2006 饲料中总砷的测定

GB/T 13080-2004 饲料中铅的测定原子吸收光谱法

GB/T 13083 饲料中氟的测定离子选择性电极法

GB/T 14699.1 饲料采样

中华人民共和国药典 2015 年版附录

不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB/T 601 化学试剂 标准滴定溶液的制备

GB/T 603 化学试剂 试验方法中所用制剂及制品的制备

GB/T 5917.1 饲料粉碎粒度测定 两层筛筛分法

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法

GB/T 8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定

GB 10648 饲料标签

GB/T 13079 饲料中总砷的测定

GB/T 13080 饲料中铅的测定 原子吸收光谱法

GB/T 13083 饲料中氟的测定 离子选择性电极法

GB/T 14699 饲料 采样

备

GB/T 603 化学试

剂 试验方法中所用制

剂及制品的制备

GB/T 13079-2022

饲料中总砷的测定

GB/T 13080-2018

饲料中铅的测定 原

子吸收光谱法

GB/T 13083 饲料

中氟的测定 离子选

择性电极法

GB/T 14699 饲料

采样

删除了:

GB/T 602 化学试剂

杂质测定用标准溶液

的制备

中华人民共和国药典

2015 年版附录

无 3 术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。

按新版本格式要求修

改

3要求

3.1 外观和性状

柠檬酸钙产品为白色结晶性粉末,不溶于水或乙醇,
无臭,无味。

5 技术要求

5.1 外观与性状

本品为白色结晶性粉末，无臭，无味，不溶于水或乙醇。

规范性修改
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无 5.2 鉴别

钙离子和柠檬酸根的鉴别分别呈正反应。

按新版本格式要求修

改

3.2 技术指标

饲料添加剂柠檬酸钙产品应符合表 1 的要求。

表 1 柠檬酸钙理化指标

项目 指标

柠檬酸钙（以干基计）w/% ≥97.0

柠檬酸（以干基计）w/% ≥73.6

粒度（孔径 0.25mm 筛上物） w/％ ≤5

干燥失重 w/% ≤13.0

总砷（以 As计）/(mg/kg) ≤3

铅/(mg/kg) ≤10

氟/(mg/kg) ≤50

5.3 理化指标

应符合表 1 的要求。

表 1 柠檬酸钙理化指标

项目 指标

柠檬酸钙（Ca3(C6H5O7)2，以干基计）/% ≥97.0

钙（以干基计）/% ≥23.4

柠檬酸（以干基计）/% ≥73.6

干燥失重/% ≤13.0
粒度（孔径 0.25 mm 试验筛通过率）/％ ≥95

5.4 卫生指标

应符合表 2 的要求。

表 2 柠檬酸钙卫生指标

项目 指标

总砷（以 As计）/(mg/kg) ≤3

铅/(mg/kg) ≤10

氟/(mg/kg) ≤50

将技术指标表分为理

化指标表和卫生指标

表，增加钙指标。

无 6 取样

按 GB/T 14699 的规定执行。

按新版本格式要求修

改

4试验方法

4.1 一般规定

除非另有说明,在分析中仅使用确认为分析纯的试

剂和 GB/T 6682-2008 中规定的三级水:所述溶液若未

指明溶剂,均系水溶液:所有滴定分析用标准溶液按

7试验方法

7试验方法

警示：检验方法中使用的部分试剂具有毒性或腐蚀性,操作时应采取

适当的安全和防护措施。

7.1 一般规定

规范性修改
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GB/T 601 配制和标定;所有杂质测定用标准溶液按

GB/T 602 配制:所有试验方法中所用制剂及制品按

GB/T 603 配制。

警示 检验方法中使用的部分试剂具有毒性或腐蚀

性,操作时应采取适当的安全和防护措施

除另有说明，所有试剂均为分析纯试剂；所用标准滴定溶液和其他

试剂，应按照 GB/T 601、GB/T 603 的规定制备；试验用水均为 GB/T 6682

规定的三级水。

4.2 感官检验

采用目测及嗅觉检验

7.2 感官检验

取适量的试样于洁净干燥的白色瓷盘中，于自然光线下观察其色泽、

形态，并嗅其气味。

规范性修改

4.3.1 试剂及溶液

4.3.1.1 盐酸

4.3.1.2 硝酸镕液:2 mol/1.。
4.3.1.3 硫酸汞溶液:1 mol/L。
4.3.1.4 高锰酸钾溶液:1 mol/L。
4.3.1.5 乙酸溶液:1 mol/L。
4.3.1.6 草酸铵溶液:1 mol/L。
4.3.2 柠檬酸的鉴别

称取 0.5 g 试样溶于 10 mL 水和 2.5 mL 硝酸溶

液 (4.3.1.2)的混合液中，加 1 mL 硫酸汞溶液

(4.3.1.3),加热至沸腾，再加 1 mL 高锰酸钾溶液

(4.3.1.4)，即产生白色的沉淀物。

4.3.3 钙的鉴别

称取 0.5 g试样，以尽量低的温度完全灼烧，冷却

后将残余物溶于 10 mL水和 1 mL乙酸溶液(4.3.1.5)

的混合液中，过滤，加 10 L 草酸铵溶液(4.3.1.6)至

滤液中，即产生大量的白色沉淀，此沉淀可溶于盐

酸(4.3.1.1)。

7.3.1 试剂或材料

7.3.1.1 盐酸溶液（6 mol/L）：盐酸+水=1+1。

7.3.1.2 硝酸溶液（2 mol/L）：取 25 mL用水定容至 200 mL。
7.3.1.3 硫酸汞溶液（1 mol/L）：称取 29.7 g硫酸汞，用水溶解并定容

至 100 mL。
7.3.1.4 高锰酸钾溶液（1 mol/L）称取 15.8 g高锰酸钾，用水溶解并定

容至 100 mL。
7.3.1.5 乙酸溶液（1 mol/L）：称取 6.0 g冰乙酸，用水定容至 100 mL。
7.3.1.6 草酸铵溶液（1 mol/L）：称取 14.2 g一水合草酸铵用水溶解并

定容至 100 mL。
7.3.2 仪器设备

7.3.2.1 电子天平：精度 0.01 g。
7.3.2.2 马弗炉：550 ℃士 5 ℃。

7.3.2.3 电热板。

7.3.3 柠檬酸根的鉴别

称取约0.5 g试样于烧杯中，加入10 mL水和2.5 mL硝酸溶液（7.3.1.2）

的混合液中，加入 1 mL 硫酸汞溶液（7.3.1.3），电热板（7.3.2.3）

加热至沸腾，再加 1 mL高锰酸钾溶液（7.3.1.4）后产生白色的沉淀，

按新版本格式要求修

改
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柠檬酸根的鉴别结果呈正反应。

7.3.4 钙离子的鉴别

称取约 0.5 g试样于瓷坩埚中，在电热板（7.3.2.3）上灼烧碳化，移至

马弗炉（7.3.2.2）中于 550 ℃灼烧 20 min，冷却后将残渣溶于 10 mL
水和 1 mL乙酸溶液（7.3.1.5）的混合液中，过滤，滤液中加入 10 mL
草酸铵溶液（7.3.1.6）产生白色沉淀，沉淀物可溶于盐酸溶液（7.3.1.1），

钙离子的鉴别结果呈正反应。

4.4 柠檬酸钙含量的测定

4.4.1 原理

在 pH大于 12 的介质中,以钙试剂指示剂指示终点,用

乙二胺四乙酸二钠标准溶液滴定 Ca2+
,过量的乙二胺四

乙酸二钠夺取与指示剂络合的 Ca2+,游离出指示剂,根

据颜色变化判断反应的终点。

4.4.2 试剂和溶液

4.4.2.1 盐酸:1 十 1。

4.4.2.2 氢氧化钠溶液:1 mol/L。
4.4.2.3 三乙醇胺溶液:30%。

4.4.2.4 钙指示剂:称取 10 g预先在 105℃~110℃下烘

干 2h 的氯化钠,置于研钵内研细,加入 0.1 g 钙试剂,

研细,混匀。

4.4.2.5 乙 二 胺 四 乙 酸 二 钠 标 准 滴 定 溶

液:c(EDTA-2Na)=0.05 mol/1
4.4.3 分析步骤

称取试样约 0.2 g(精确至 0.0001 g),置于 250

mL, 锥形 瓶中 ,加 10 mL, 水 ,2 mL, 盐酸 溶液

(4.4.2.1)至试样溶解后,加水稀释至 100 mL,加三乙

7.4 钙和柠檬酸钙

7.4.1 原理

在pH>13的介质中，试样溶液中的钙用乙二胺四乙酸二钠标准滴定

溶液滴定，以钙羧酸指示剂指示终点，滴定过程中乙二胺四乙酸二钠与

钙羧酸指示剂络合的Ca2+反应，游离出羧酸，滴定至溶液由紫红色变为

纯蓝色为终点，根据消耗的滴定液体积，计算钙的含量。

7.4.2 试剂或材料

7.4.2.1 盐酸溶液（3 mol/L）：量取25 mL浓盐酸用水稀释至100 mL。
7.4.2.2 氢氧化钠溶液（2 mol/L）：称取4 g 氢氧化钠，用水溶解并定

容至100 mL。
7.4.2.3 30％三乙醇胺溶液：量取30 mL三乙醇胺，用水稀释并定容至

100 mL。
7.4.2.4 1%钙羧酸指示剂：称取10 g 预先在105 ℃~110 ℃下烘干2 h
的氯化钠，置于研钵中研细，再加入0.1 g钙羧酸指示剂，研细、混匀。

7.4.2.5 乙二胺四乙酸二钠标准滴定溶液 [c(EDTA-2Na)=0.05
mol/L]：按GB/T 601配制和标定。

7.4.3 仪器设备

7.4.3.1 分析天平：精度0.000 1 g
7.4.3.2 碱式滴定管：25 mL。

（1）增加钙含量指标

及钙含量计算公式。

修改理由：

柠檬酸钙是补钙剂，增

加钙含量指标方便用

户使用。

（2）pH>13
修改理由：

a、参照食品级柠檬酸

钙 GB 1903.14—2016

调节 pH>13;
b 、 查 阅 文 献 在

pH=13～14 时钙羧酸

指示剂为蓝色。在滴定

过程中指示剂与钙的

红色螯合物中的钙被

EDTA夺走，游离出蓝

色的指示剂，即可判定

达到滴定终点。
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醇胺溶液(4.4.2.3) 4 mL,氢氧化钠溶液(4.4.2.2)15

mL,摇匀调 pH 大于 12,加入钙指示剂(4.4.2.4)0.1

g,用乙二胺四乙酸二钠标准滴定溶液(4.4.2.5)滴定,

至溶液由紫红色变为纯蓝色为终点。同时进行空白试

验，

4.4.4 结果计算及表示

4.4.4.1 结果计算

试样中柠檬酸钙含量以质量分数 w1计,数值以%表示,

按式(1)计算:

w1＝
(V1-V2)×F×8.307

×100%……………… （1）
m1×1000×(100-w5)

式中:

V1——滴定试样所消耗乙二胺四乙酸二钠标准滴定溶

液的体积,单位为毫升(mL);
V2——滴定空白液所消耗乙二胺四乙酸二钠标准滴定

溶液的体积,单位为毫升(mL);
F——乙二胺四乙酸二钠标准滴定溶液实际浓度与

0.05 的比值:

8.307——每消耗 1 mL 0.05 mol/L,的乙二胺四乙酸二

钠盐相当于 8.307 mg的 Ca3(C6H5O7)2;

m1——试样的质量,单位为克(g);
w3——试样的干燥失重,%。

4.4.4.2

结果表示

测定结果保留三位有效数字，取两次平行测定结果的算

术平均值为测定结果。

7.4.4 试验步骤

平行做两份试验。称取试样约0.2 g（精确至0.000 1 g），置于250

mL锥形瓶中，加入10 mL水，2 mL盐酸溶液（7.4.2.1）摇动至试样溶

解后，加水稀释至100 mL，加入三乙醇胺溶液（7.4.2.3）5 mL，氢氧

化钠溶液（7.4.2.2）20 mL，摇匀，加入1%钙羧酸指示剂（7.4.2.4）0.1

g，用乙二胺四乙酸二钠标准滴定溶液（7.4.2.5）滴定，至试样溶液由

紫红色变为纯蓝色，即为终点。同时用空白试验校正。

7.4.5 试验数据处理

7.4.5.1钙试样中的钙含量（以干基计）w1以质量分数计，用百分数（%）表示，

按式（1）计算：

�1 =
c1 × (�1 − �2) × �

�1 × 1000 × (1－�5)
× 100% ……………………… （1）

式中：

c1——乙二胺四乙酸二钠标准滴定溶液浓度，单位为摩尔每升(mol/L）；

V1——试样消耗的乙二胺四乙酸二钠标准滴定溶液的体积，单位为

毫升（mL）；

V2——空白溶液消耗的乙二胺四乙酸二钠标准滴定溶液的体积，单

位为毫升（mL）；

M——钙的摩尔质量，单位为克每摩尔(g/mol）[M（Ca）40.078 ]；

m1——试样的质量，单位为克（g）；

1 000——体积换算系数；

w5——试样的干燥失重，用百分数（%）表示。

测定结果以平行测定的算术平均值表示，结果保留三位有效数字。

7.4.5.2柠檬酸钙

试样中柠檬酸钙含量（以干基计）w2以质量分数计，用百分数（%）

表示，按式（2）计算：
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4.4.4.3 重复性

在重复性条件下，两次平行测定结果之差值，应不大于

1.0%。

�2 = 4.146 × �1 ……………………… （2）

式中：

w1 ——试样中钙的含量（以干基计），用百分数（%）表示；

4.146——柠檬酸钙与钙的转换系数。

测定结果以平行测定的算术平均值表示，保留三位有效数字。

7.4.6 精密度

在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不大于

0.3 ％。

4.5 柠檬酸含量的测定

4.5.1 原理

在酸性溶液中,高锰酸钾能定量地将柠檬酸氧化,

反应完成后,加入碘化钾,使剩余的高价锰和碘化钾反

应生成游离碘,用硫代硫酸钠标准溶液滴定游离碘,以

此计算柠酸的含量。

4.5.2 试剂和溶液

4.5.2.3 无水柠檬酸：优级纯，含量≥99%。

4.5.2.4 盐酸：1 十 1。

4.5.2.5 硫酸溶液：20%。

4.5.2.6 高 锰 酸 钾 标 准 溶 液 ： c(1/5KMnO4)=0.1

mol/L。
4.5.2.7 硫代硫酸钠标准溶液：c(Na2S2O3)=0.1 mol/L。
4.5.2.8 淀粉溶液：10 g/L。
4.5.3 分析步骤

4.5.3.1 滴定

称取柠檬酸钙样品1g(精确至 0.0001 g)于 100 mL
烧杯中，加 10 mL 水并滴加盐酸溶液(4.5.2.4)至试样

7.5 柠檬酸

7.5.1 第一法（氧化还原滴定法）

7.5.1.1 原理

试样溶解在酸性溶液中，高锰酸钾定量地氧化试样溶液中的柠檬酸，

反应完成后，溶液中剩余的高价锰与碘化钾发生反应生成碘，用硫代硫

酸钠标准滴定溶液滴定，根据消耗标准滴定溶液的体积计算柠檬酸的含

量。

7.5.1.2 试剂或材料

7.5.1.2.3 柠檬酸（CAS号: 77-92-9，优级纯，含量 ≥ 99.0%）。

7.5.1.2.4 盐酸溶液（6 mol/L）：盐酸+水=1+1。

7.5.1.2.5 硫酸溶液（20%）：取 20 g浓硫酸加入 80 mL水中。

7.5.1.2.6 高锰酸钾标准溶液[c(1/5 KMnO4)=0.1 mol/L]：按 GB/T 601

配制。

7.5.1.2.7 硫代硫酸钠标准滴定溶液[c(Na2S2O3)=0.1 mol/L]：按 GB/T
601 配制和标定。

7.5.1.2.8 淀粉溶液(10 g/L)：按 GB/T 603 规定配制，临用现配。

7.5.1.3 仪器设备

7.5.1.3.1 分析天平：精度为 0.000 1 g。

规范性修改柠檬酸测

定的第一法（氧化还原

滴定法）；增加了第二

法（高效液相色谱法）。
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溶解，移至 100 mL容量瓶中，加水至刻度，摇匀。用

移液管移取试液 1.00 mL,置于 250 mL锥形瓶中，加

水 150 mL,加硫酸溶液(4.5.2.5)10 mL 及硫酸锰

(4.5.2.1)1 g,在水浴中加热至 70 ℃，在不断摇动下，

缓缓加入高锰酸钾标准溶液(4.5.2.6)25.0 mL,在
70℃水浴中放置 10 min,用流水冷却，加碘化钾

(4.5.2.2)2 g,摇匀。用硫代硫酸钠标准溶液(4.5.2.7)

滴定至淡黄色，加淀粉溶液(4.5.2.8)2 mL,继续滴定

至蓝色消失为终点。

4.5.3.2 比值(K)的确定

移取高锰酸钾溶液(4.5.2.6)25.0 mL 于 250 mL 锥形

瓶中，加水 150 mL、硫酸溶液(4.5.2.4)10 mL 及硫

酸锰(4.5.2.1)1 g,再加碘化钾(4.5.2.2)2 g,摇匀。用

硫代硫酸钠标准溶液(4.5.2.7)滴定至淡黄色，加淀粉

溶液(4.5.2.8)2 mL,继续滴定至蓝色消失为终点。

比值（K）按式（3）计算：

� =
25
�3

……………………… （2）

式中：

25——高锰酸钾标准溶液的体积，单位为毫升(mL);
V3——滴定时消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，单位为

毫升(L)。
保留四位有效数字，取两次平行测定结果的算术平均值

为测定结果。

4.5.3.3 滴定度(T)的确定

7.5.1.3.2 碱式滴定管：25 mL。
7.5.1.4 试验步骤

7.5.1.4.1 比值（K）的确定

平行做两份试验。移取高锰酸钾标准溶液（7.5.1.2.6）25.00 mL
于 250 mL锥形瓶中，加水 150 mL、硫酸溶液（7.5.1.2.5）10 mL及

硫酸锰（7.5.1.2.1）1 g，再加碘化钾（7.5.1.2.2）2 g，溶解，摇匀。

用硫代硫酸钠标准滴定溶液（7.5.1.2.7）滴定至淡黄色，加淀粉溶液

（7.5.1.2.8）2 mL，继续滴定至蓝色消失，即为终点，记录硫代硫酸钠

标准滴定溶液的消耗体积(V3)。

比值（K）按式（3）计算：

� =
25
�3

……………………… （3）

式中：

25——高锰酸钾标准溶液的体积，单位为毫升（mL）；

V3——滴定时消耗硫代硫酸钠标准滴定溶液的体积，单位为毫升

（mL）；

测定结果以平行测定的算术平均值表示，保留四位有效数字。

7.5.1.4.2 滴定度（T）的确定

平行做两份试验。称取柠檬酸（7.5.1.2.3）约 1 g（精确至 0.0001

g）于 100 mL烧杯中，加水 10 mL溶解，全部转移至 100 mL容量瓶中，

用水定容，摇匀。移取 1.00 mL至 250 mL锥形瓶中，加入水 150 mL，
加硫酸溶液（7.5.1.2.5）10 mL及硫酸锰（7.5.1.2.1）1 g，在水浴中

加热至 70 ℃，边摇动边缓缓加入高锰酸钾标准溶液（7.5.1.2.6）25.00

mL，在 70 ℃水浴中放置 10 min，用流水冷却至室温，加碘化钾

（7.5.1.2.2）2 g，溶解，摇匀。用硫代硫酸钠标准滴定溶液（7.5.1.2.7）
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称取无水柠檬酸(4.5.2.3)1 g(精确至 0.0001 g),
配制为 100 mL已知含量的柠檬酸溶液，用移液管移取

溶液 1.00 mL,按照 4.5.3.1 的操作进行。

滴定度(T)按式(3)计算：

� =
�2

(25－K × �4) × 100
……………………… （3）

式中：

m2——无水柠檬酸的质量，单位为克（g）；

25——高锰酸钾标准溶液的体积，单位为毫升

（mL）；

K——1 mL硫代硫酸钠标准溶液相当的高锰酸钾

标准溶液体积比值；

V4——滴定时消耗硫代硫酸钠标准滴定溶液的体

积，单位为毫升（mL）；

100——柠檬酸标准品稀释倍数

保留四位有效数字，取两次平行测定结果的算术平

均值为测定结果

4.5.4 结果计算及表示

4.5.4.1 结果计算

试样中柠檬酸含量以质量分数 w2计，数值以%表示，按

式(4)计算：

�2 =
(25－� × �5) × � × 100

�3× (100－�3)
× 100% ………… （4）

式中：

25——高锰酸钾标准溶液的体积，单位为毫升

滴定至淡黄色，加淀粉溶液（7.5.1.2.8）2 mL，继续滴定至蓝色消失，

即为终点，记录硫代硫酸钠标准滴定溶液的消耗体积（V4）。

滴定度（T）按式（4）计算：

� =
�2

(25－� × �4) × 100
……………………… （4）

式中：

m2——无水柠檬酸的质量，单位为克（g）；

25——高锰酸钾标准溶液的体积，单位为毫升（mL）；

K ——1 mL硫代硫酸钠标准溶液相当的高锰酸钾标准溶液体积比

值；

V4——试样消耗硫代硫酸钠标准滴定溶液的体积，单位为毫升

（mL）；

100——柠檬酸标准品稀释倍数

测定结果以平行测定的算术平均值表示，保留三位有效数字。

7.5.1.4.3 试样测定

平行做两份试验。称取柠檬酸钙试样约 1 g（精确至 0.0001 g）于

100 mL烧杯中，加 10 mL 水并滴加盐酸溶液（7.5.1.2.4）至试样完全

溶解，移至 100 mL容量瓶中，加水至刻度，定容，摇匀。移取试液 1.00

mL，置于 250 mL锥形瓶中，加入水 150 mL，加硫酸溶液（7.5.1.2.5）

10 mL及硫酸锰（7.5.1.2.1）1 g，在水浴中加热至 70 ℃，边摇动边

缓缓加入高锰酸钾标准溶液（7.5.1.2.6）25.00 mL，在 70 ℃水浴中放

置 10 min，用流水冷却至室温，加碘化钾（7.5.1.2.2）2 g，溶解，摇

匀。用硫代硫酸钠标准滴定溶液（7.5.1.2.7）滴定至淡黄色，加淀粉溶

液（7.5.1.2.8）2 mL，继续滴定至蓝色消失，即为终点，记录硫代硫

酸钠标准滴定溶液的消耗体积（V5）。

7.5.1.5 试验数据处理
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（mL）；

K ——1 mL硫代硫酸钠标准溶液相当的高锰酸钾

溶液体积比值；

V5 ——滴定试样溶液所消耗硫代硫酸钠标准溶液

的体积，单位为毫升（mL）；

T——1 mL 高锰酸钾标准溶液相当的无水柠檬酸

含量，单位为克每毫升(g/mL);
m3——试样的质量，单位为克(g);

w3——试样的干燥失重，单位为百分数（%）；

4.5.4.2 结果表示

测定结果保留三位有效数字，取两次平行测定结果

的算术平均值为测定结果。

4.5.4.3 重复性

在重复性条件下，两次平行测定结果之差值，应不

大于 1.0%。

试样中柠檬酸含量 w3以质量分数计，用百分数（%）表示，按式（5）

计算：

�3 =
(25－� × �5) × � × 100

�3× (1－�5)
× 100 ……………………… （5）

式中：

25——高锰酸钾标准溶液的体积，单位为毫升（mL）；

K ——1 mL硫代硫酸钠标准溶液相当的高锰酸钾溶液体积比值；

V5 ——滴定试样溶液所消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，单位为毫

升（mL）；

T——1 mL高锰酸钾标准溶液相当的柠檬酸含量，单位为克每毫升

（g/mL）；

m3 ——试样的质量，单位为克（g）；

w5 ——试样的干燥失重，用百分数（%）表示；

100——试样稀释倍数

测定结果以平行测定的算术平均值表示，结果保留三位有效数字。

7.5.1.6精密度

在重复性条件下，两次独立测定结果的绝对差值不大于1.0％。

7.5.2 第二法（高效液相色谱法）

……

4.6 干燥失重的测定

称取约 2 g试样(精确至 0.0001 g),于 150 ℃下干燥 4

h,按《中华人民共和国药典》2015 年版附录规定进行。

试样中干燥失重以质量分数(%)表示。

7.6 干燥失重

7.6.1 原理

常压下，四水合柠檬酸钙在 150 ℃能完全失去水分，形成稳定的无

水柠檬酸钙，当失水恒重后，根据失重量计算干燥失重。

7.6.2 仪器设备

7.6.2.1 分析天平 精度 0.0001 g。

规范性修改



18

7.6.2.2 干燥箱 控温精度 150 ℃±2 ℃。

7.6.2.3 干燥器。

7.6.3 试验步骤

平行做两份试验。称取试样约 2 g(精确至 0.0001 g),置于 150 ℃

干燥箱中，在常压下干燥 4 士 0.1 h。盖上称量瓶盖,将称量瓶从干燥箱

中取出,放在干燥器中冷却至室温，称量其质量。将试样再次放入干燥箱

中干燥 30 min士 1 min,直至连续两次称量值的变化之差小于 0.002 g,

以最后一次干燥称量值(m6)计算干燥失重。

7.6.4 试验数据处理

试样干燥失重 w5以质量分数计，用百分数（%）表示，按式（7）计

算：

�5 =
�5 − �6

�5
× 100 ……………………… （7）

式中：

m5——试样的质量，单位为克(g)；
m6——试样干燥至恒重的质量，单位为克(g)。
以两次平行测定结果的算术平均值为测定结果，结果保留 3 位有效

数字。

7.6.5 精密度

在重复条件下，两次独立测定结果的相对偏差不大于 0.5%。

4.8 总砷含量的测定

前处理按 GB/T 13079-2006 中 4.4.1.2 的规定进行,

测定按 GB/T 13079-2006 中第 5 章的规定进行，

7.8 总砷

按 GB/T 13079 的规定执行。

标准版本更新；

不局限于银盐法。

4.9 铅含量的测定

前处理按 GB/T 13080-2004 中 7.1.2.1 的规定进行,

测定按 GB/T 13080-2004 中 7.2、7.3 的规定进行。

7.9 铅含量的测定

按 GB/T 13080 的规定执行。

标准版本更新；不局限

于火焰原子吸收光谱

法。
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5.1 组批

以相同材料、相同的生产工艺、连续生产或同一班

次生产的产品为一批。

8.1 组批

以相同材料、相同的生产工艺、连续生产或同一班次生产的产品为

一批，但每批产品不得超过 60 吨。

规范性修改

5.2 采样

按 GB/T14699.1 的规定进行采样

无 规范性修改

5.3 出厂检验

出厂检验项目为表 1 的全部要求

8.2 出厂检验

每批产品应进行出厂检验，出厂检验项目为外观与性状、柠檬酸钙、

钙、柠檬酸、干燥失重。

规范性修改

5.4 型式检验

型式检验项目为第 3 章的全部要求。产品正常生产

时,每半年至少进行一次型式检验,但有下列情况之一

时,亦进行型式检验:

产品定型时;

生产工艺或原料来源有较大改变,可能影响产品质

量时;

停产 3 个月以上，重新恢复生产时;

出厂检验结果与上次型式检验结果有较大差异时.

8.3 型式检验

型式检验项目为第 5章中规定的所有项目。

在正常生产情况下，每半年至少进行 1 次型式检验；下列情况之一

时，也应进行型式检验：

a) 产品定型投产时；

b) 生产工艺、配方或主要原料有较大改变可能影响产品质量时；

c) 停产 3 个月以上，重新恢复生产时；

d) 出厂检验结果与上次型式检验结果有较大差异时；

e) 饲料行政管理部门提出检验要求时。

规范性修改

5.5 判定规则

检验结果有一项指标不符合本标准要求时,应重新

自两倍量的包装中采样进行复验,复验结果即使有一项

指标不符合本标准的要求时，则整批产品为不合格

8.4 判定规则

8.4.1 所检项目全部合格，判定为该批产品合格。

8.4.2 检验结果中有任何指标不符合本文件规定时，应重新自两倍量的

包装中采样进行复验，复验结果即使有一项指标不符合本文件规定，则

判定该批产品不合格。

8.4.3 各项目指标的极限数值判定按 GB/T 8170 中修约值比较法执行。

规范性修改

6.1 标签

按 GB 10648 执行

9.1 标签

标签应符合 GB 10648 的要求。

规范性修改

6.2 包装 9.2 包装 规范性修改
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包装材料应无毒、无害、防潮。 应用无毒、无害，能防雨、防潮、避光、密封的材料包装。

6.3 运输

运输中防止包装破损、日晒、雨淋,禁止与有毒有害物

质共运

9.3 运输

产品在运输过程中应防潮、防高温、防止包装破损，不与有毒有害物质

混运。

规范性修改

6.4 贮存

贮存时防止日晒、雨淋,禁止与有毒有害物质混储。

9.4 贮存

贮存于干燥、通风处，防止日晒、雨淋，不应与有毒有害物质混储。

规范性修改

6.5 保质期

在规定的运输、贮存条件下,从生产之日起保质期为 24

个月

9.5 保质期

在规定的运输、贮存条件下未开启包装的产品，从生产之日起保质期为

24 个月。

规范性修改
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2、指标项目及指标参数

（1）外观与性状

本品应为白色结晶性粉末，无臭，无味，不溶于水或乙醇。

（2）鉴别

钙离子和柠檬酸根离子的鉴别分别呈正反应。

（3）理化指标与卫生指标项目见表 5、表 6
表5 柠檬酸钙理化指标的确定及修订情况

项目 原标准GB
34467-2017指标

现指标 指标值变化情

况

柠檬酸钙（以干基计）/% ≥97.0 /
不变

柠檬酸钙（Ca3(C6H5O7)2，以干基计）/% / ≥97.0

钙（以干基计）/% 无 ≥23.4 增加

柠檬酸（以干基计）/% ≥73.6 ≥73.6 不变

干燥失重/% ≤13.0 ≤13.0 不变

粒度（孔径0.25 mm筛上物）/％ ≤5 / 不变

粒度（孔径 0.25 mm 试验筛通过率）/％ / ≥95

表6 柠檬酸钙卫生指标的确定及修订情况

项目 原标准GB 34467-2017

试验方法

现指标 指标值变化情况

总砷（以As计）/(mg/kg) ≤3 ≤3 不变

铅/(mg/kg) ≤10 ≤10 不变

氟/(mg/kg) ≤50 ≤50 不变

3、指标及试验方法的确定
表7 柠檬酸钙各项目的试验方法修订情况

项目 原标准 GB 34467-2017 试

验方法

现试验方法 变化情况

外观与性状 感官法 感官法 不变

鉴别试验
1)柠檬酸的鉴别

2)钙的鉴别

1)柠檬酸根离子

的鉴别

2)钙离子的鉴别

不变

钙（以干基计）/% EDTA滴定法 EDTA 滴定法 不变

柠 檬 酸 钙

（Ca3(C6H5O7)2，以
干基计）/%

由钙含量计算 由钙含量计算

不变

柠檬酸（以干基

计）/%
氧化还原滴定法

第一法（氧化还原

滴定法）

第二法（高效液相

色谱法）

增加高效液相色谱法
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干燥失重/% 150℃,烘4h 150℃,常压下烘

干至恒重

方法不变，描述改变

粒度 GB/T 5917.1 GB/T 5917.1 不变

总砷（以 As 计）

/(mg/kg)

前处理按

GB/T13079-2006 中

4.4.1.2 的规定进行,测

定按 GB/T13079-2006 中

第 5章的规定进行

按 GB/T 13079 的

规定执行。

GB/T 13079 更新至

2022 版，总砷测定含银

盐法、氢化物发生-原

子荧光光谱法和电感

耦合等离子体质谱法。

铅/(mg/kg)

前处理按

GB/T13080-2004 中

7.1.2.1 的规定进行,测

定按 GB/T13080-2004 中

7.2、7.3 的规定进行。

GB/T 13080的规定

执行。

GB/T 13080 更新至

2018 版包含火焰原子

吸收光谱法和石墨炉

原子吸收光谱法。

氟/(mg/kg) GB/T 13083-2002 GB/T 13083-2018 版本更新，方法不变。

三、标准内容修订说明

(一) 范围

范围的表述进行了修改，并删除了第二段中对产品结构的重复描述，其他内

容实质不变。将原标准范围中关于分子式、相对分子质量和结构式的内容移至“4

化学名称、分子式、相对分子质量和结构式”中，修订后的标准范围内容如下：

本文件给出了柠檬酸钙的化学名称、分子式、相对分子质量和结构式，规定

了饲料添加剂柠檬酸钙的技术要求、取样、检验规则、标签、包装、运输、贮存

和保质期，描述了试验方法。

本文件适用于柠檬酸和含钙化合物为原料，经反应制成的饲料添加剂柠檬酸

钙。

(二) 化学名称、分子式、相对分子质量和结构式

本部分内容主要来源于原标准范围中的内容，将相对分子质量 470.40 更正

为 570.50其他与原标准保持一致，具体内容如下：

化学名称：2-羟基-1，2，3-丙烷三羧酸钙四水合物

分子式： Ca3(C6H5O7)2·4H2O

相对分子质量：570.50(按 2022年国际相对原子量计算)
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结构式：

O

O OH

O

O

O
O

·4H2OCa2+

3
2

(三) 外观与性状

1、指标

本次修订将外观与性状定为“本品为白色结晶性粉末，无臭，无味，不溶于

水或乙醇。”

参考国际标准：JECFA (2002)食品级柠檬酸钙、美国食用化学品法典 FCCV

和台湾行政院卫生署第 0950401396号令指明柠檬酸钙是白色粉末。国内标准：

食品营养强化剂 GB 1903.14规定为白色晶体或结晶性粉末、中国药典 2020年版

二部和饲料添加剂 GB 34467-2017规定为白色结晶性粉末。国内生产企业现行有

效的企标表述，广州天科生物科技有限公司（Q/GTKSW 25-2017）：白色或类白色结

品性粉末；连云港树人科创食品添加剂有限公司(Q/320700SR 06-2017):白色晶体

体或结晶性粉末；广州微特加生物工程有限公司（Q/WTJ 3-2017）白色粉末，色

泽一致，无发需变质、无结块，有良好的流动性粉末。因此本文件外观与性状定

为“本品应为白色结晶性粉末，无臭，无味，不溶于水或乙醇。”。

2、试验方法

饲料添加剂 GB 34467-2017的 4.2感观检验“采用目测及嗅觉检验。”本文

件明确规定为“取约适量试样于洁净干燥的白色瓷盘中，于自然光线下观察其色

泽、形态，并嗅其气味”。

3、试验结果

柠檬酸钙的外观与性状见图 4；收集各生产企业试样，每份试样两平行求平

均值，各个项目检测数据列于附表 3。
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图4 柠檬酸钙外观与性状

(四) 鉴别试验

1、指标

钙离子和柠檬酸根离子的鉴别分别呈正反应。

在各柠檬酸钙产品标准中，均设置了柠檬酸和钙鉴别试验。其中中国药典

2020年版二部还补充了柠檬酸钙的红外图谱做为定性鉴定；JECFA (2002)食品级

柠檬酸钙补充了游离酸碱的鉴别和草酸盐鉴别。本文件参考食品级柠檬酸钙、饲

料添加剂柠檬酸钙和医药柠檬酸钙的指标设置，规定了柠檬酸鉴别和钙鉴别。

2、试验方法

（1）柠檬酸根离子的鉴别

称取约 0.5 g试样于烧杯中，加入 10 mL水和 2.5 mL硝酸溶液的混合液中，

加入 1 mL硫酸汞溶液，电热板加热至沸腾，再加 1 mL高锰酸钾溶液后产生白

色的沉淀，柠檬酸根离子的鉴别结果呈正反应。

（2）钙离子的鉴别

称取约 0.5 g 试样于瓷坩埚中，在电热板上灼烧碳化，移至马弗炉中于

550 ℃灼烧 20 min，冷却后将残渣溶于 10 mL 水和 1 mL 乙酸溶液的混合液中，

过滤，滤液中加入 10 mL 草酸铵溶液产生白色沉淀，沉淀物可溶于盐酸溶液，钙

离子的鉴别结果呈正反应。

饲料添加剂 GB 34467-2017的 4.3.3“以尽量低的温度完全灼烧”修改为“在

550 ℃灼烧 20 分钟”修改理由见表 8。试验操作：称样约 0.5 g/份于坩埚中，待
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马弗炉设定相应的温度稳定后，将装有样品的坩埚放入马弗炉灼烧，取出于干燥

器中冷却，观察色泽变化。420℃后灼烧的试样，冷却后加 20ml水分散，滴加 2

mL(6 mol/L)盐酸溶解，定容至 50 mL容量瓶，测定最大吸收波长和最大吸收波

长处的吸光度值。

表8 柠檬酸钙灼烧情况及最大吸收波长处吸光度测定

温度,℃ 灼烧时长/min 灼烧后样品色泽 最大吸收波长/nm 吸光度

室温 0 白色 220 2.1248
160 10 白色 / /
190 10 白色 / /
220 10 白色 / /
280 10 白色 / /
350 10 浅黄 / /
360 10 黄色 / /
380 10 深黄色 / /
390 10 深黄色 / /
400 10 深黄色 / /
410 10 灰色（边缘呈黄色） / /
420 10 灰色，边缘部分变灰白色 / /
450 10 灰白色 215 1.5158
480 10 灰白色 209 1.3610
510 10 灰白色 204 1.2958
550 10 浅灰白色 202 1.2175
550 20 浅灰白色 202 1.2217
950 20 白色 / /
空白 / / 201 1.0216

本课题组也曾做过柠檬酸钙的热分解实验，柠檬酸钙在 550℃灼烧生成碳酸

钙：

3 CaCO3
550

+ 7 H2O+9 CO2+ 8 O2
O O

O O
OH

O O

 Ca2+

2

4H2O
3

图5 柠檬酸钙在550℃灼烧反应式

灼烧生成碳酸钙的理论残重：100.087x3/570.49x100% = 52.6%。实测值：

52.4%。

柠檬酸钙在 950℃灼烧生成氧化钙：
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 CaO950 + 9 H2O+12 CO2+ 9 O2
O O

O O
OH

O O

 Ca2+

2

4H2O
3

图6 柠檬酸钙在950℃灼烧反应式

灼烧生成氧化钙理论残重：56.077x3/570.49x100% =29.5%。实测平均值：

30.13%。

未灼烧的柠檬酸钙样品的最大吸收波长在 220nm，吸光度值为 2.1248。从灼

烧试验可知：柠檬酸钙在 350 ℃开始有灼烧现象；410 ℃时有变灰白色现象；

550 ℃时呈浅灰白色，最大吸收波长 202 nm与空白的 201 nm已经很相近，550℃

灼烧 10分钟已经完全生成了碳酸钙。因此把 550 ℃定为柠檬酸钙完全灼烧最低

温度。

3、试验结果

（1）柠檬酸鉴别

柠檬酸鉴别试验现象见图 7。

加高锰酸钾溶液前

（加热至沸可溶清）

加高锰酸钾溶液后

图7 柠檬酸钙中柠檬酸鉴别现象

收集各生产企业试样，每份试样两平行求平均值，各个项目检测数据列于

附表 3。附表 3收集了柠檬酸钙 4 家生产企业 19个试样进行定性鉴别，试验结

果均呈正反应。

（2）钙离子的鉴别

钙鉴别试验现象见图 8。
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加草酸铵溶液前 加草酸铵溶液后 加盐酸溶液后

图8 柠檬酸钙中钙鉴别现象

收集各生产企业试样，每份试样两平行求平均值，各个项目检测数据列于

附表 3。附表 3,收集了柠檬酸钙 4家生产企业 19个试样进行定性鉴别，试验结

果均呈正反应。

(五) 钙和柠檬酸钙含量的测定

柠檬酸钙是不溶于水的有机酸盐，无法直接测定柠檬酸钙，通常是通过测定

钙含量来推导柠檬酸钙含量。饲料添加剂柠檬酸钙是一种重要补钙剂，本文件为

了方便用户使用增设了“钙（以干基计）/% ”指标。

柠檬酸钙的计算：无水柠檬酸钙的分子量为 498.433 g/mol；钙的原子量为：

40.078 g/mol。一分子无水柠檬酸钙中含有三个钙离子:40.078×3=120.234 g/mol，

钙与无水柠檬酸钙的换算系数为 498.433/120.234=4.146。因此已知钙含量 w1可

计算无水柠檬酸钙的质量分数 w2。w2＝4.146×w1。

1、指标设定

钙（以干基计）≥23.4%。柠檬酸钙（Ca3(C6H5O7)2，以干基计）≥97.0%。

在各柠檬酸钙产品标准中均未设置钙含量指标，而柠檬酸钙的指标设定情况

如下：食品级柠檬酸钙 JECFA (2002)设置：柠檬酸钙（以干基计）≥ 97.5%；食

品营养强化剂 GB 1903.14设置：柠檬酸钙（以干基计）：97.5%~100.5%；中国

药典 2020 年版二部设置：柠檬酸钙（以干燥品计）≥98.0%。饲料添加剂 GB

34467-2017设置指标：柠檬酸钙（以干基计）≥97.0%。本文件除了参考各标准

指标设置外，还以各企业产品的实际检测结果作为设置依据，设置指标：柠檬酸

钙（Ca3(C6H5O7)2，以干基计）≥97.0%，指检测出的无水柠檬酸钙在扣除水分以
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干基计的柠檬酸钙样品中的百分含量。无水柠檬酸钙分子式中钙含量为 24.12%,

于是计算出钙（以干基计）≥24.12%×97.0%=23.4%。

2、试验方法

平行做两份试验。称取试样约 0.2 g（精确至 0.000 1 g），置于 250 mL锥形

瓶中，加入 10 mL水，2 mL盐酸溶液摇动至试样溶解后，加水稀释至 100 mL，

加入三乙醇胺溶液 5 mL，氢氧化钠溶液 20 mL，摇匀，加入 1%钙羧酸指示剂

0.1 g，用乙二胺四乙酸二钠标准滴定溶液滴定，至试样溶液由紫红色变为纯蓝色，

即为终点。同时用空白试验校正。

饲料添加剂中钙的测定方法有：GB/T 7299-2006《饲料添加剂 D-泛酸钙》

和 T/ZZB 1310-2019|《饲料添加剂 D-泛酸钙(维生素 B5)》均使用 EDTA滴定法；

GB 34463-2017《饲料添加剂 L-抗坏血酸钙》直接引用 GB/T 6436-2018《饲料中

钙的测定》；GB/T 6436-2018有间接高锰酸钾法、EDTA滴定法。此外还有 GB/T

13885《饲料中钙、铜、铁、镁、锰、钾、钠和锌含量的测定 原子吸收光谱法》。

食品行业钙的测定如 GB 5009.92-2016《食品安全国家标准 食品中钙的测定》中

的火焰原子吸收光谱法；GB 5009.268-2016《食品安全国家标准 食品中多元素

的测定》中的电感耦合等离子体质谱法、电感耦合等离子体发射光谱法。对于常

量的钙元素的测定优先选择操作简便、快捷、准确、便于企业贯标的最经典的

EDTA滴定法。目前柠檬酸钙的标准均使用 EDTA滴定法测定钙含量。

在 EDTA滴定法测定钙含量的操作过程中，对 GB 34467-2017进行了修改：

4.4.1 原理“在 pH大于 12 的介质中”更改为“在 pH>13 的介质中”；

4.4.2.1“盐酸：1+1”更改为“盐酸：3 mol/L”；

4.4.2.2“氢氧化钠溶液：1 mol/L”更改为“氢氧化钠溶液：2 mol/L。

4.4.3：“氢氧化钠溶液 15 mL，摇匀，调节 pH值>12”更改为“氢氧化钠

溶液 20 mL，摇匀”。
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修改理由如下：

(a) 指示剂要求调节 pH>13：钙羧酸指示剂易溶于碱液和氨水，微溶于水；

在 pH≤10时呈红色，pH=13～14时为浅蓝色；指示剂和钙形成螯合物为红色。

在滴定过程中指示剂红色螯合物中的钙被 EDTA夺走，游离出蓝色的指示剂，判

定达到滴定终点。

(b) 盐酸浓度由 1+1（6 mol/L）改成盐酸：3 mol/L，依然能够完全溶解试

样。

(c) 反应加入 2 mol/L氢氧化钠溶液 20 mL，调节至 pH≥13。“氢氧化钠溶

液：1 mol/L”更改为“氢氧化钠溶液：2 mol/L，增加氢氧化钠的浓度与用量才

能调节试样溶液的 pH≥13，反应式：

O O

O O
OH

O O

3 Ca2+

2

4H2O
6 HCl

HO OH

O O
OH

HO O

+ 3CaCl2

HO OH

O O
OH

HO O

CaCl2

6 NaOH

NaO ONa

O O
OH

NaO O

HCl
NaOH

NaCl + H2O

+6 H2O

2 4H2O+

6 NaOH
3 Ca(OH)2 + 6 NaCl

2 2

3

由反应式可知：0.2 g柠檬酸钙（0.00035 mol )溶解消耗盐酸（0.00035

mol×6=0.0021 mol )；盐酸剩余：3 mol/L×0.002 L-0.0021 mol = 0.0039 mol。说明

能够完全溶解试样。

控制目标溶液 PH>13，反应需 NaOH （0.00035mol×12 + 0.0039 mol=

0.0081mol );加入碱：2 mol/L×0.02 L=0.040 mol >0.0081 mol，实测 pH=13.15，无

需补加碱调 pH，已经满足滴定要求（滴定完后 pH=13.05）。

(d) 参照食品级柠檬酸钙 GB 1903.14—2016 要求 pH>13。

(e) 调整前后对同一批柠檬酸钙试样检测，发现调整 pH后指示剂变色更敏
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锐，终点更容易判定，测试结果见表 9，测试结果也更接近柠檬酸钙以干基计的

理论值 100%。

表9 同一批柠檬酸钙试样方法更改前后测试结果对比

方案 称样量，g 水分,%
样品消耗

体积，ml

EDTA 浓

度,mol/L

柠檬酸钙（Ca3(C6H5O7)2，

以干基计）/%

平均

值，%

更改前

pH＞12

0.2017 11.74 21.50 0.0492 98.72

98.70.2002 11.74 21.32 0.0492 98.63

0.2025 11.74 21.58 0.0492 98.70

更改后

pH＞13

0.2023 11.74 21.67 0.0492 99.21

99.10.2022 11.74 21.66 0.0492 99.21

0.2093 11.74 22.38 0.0492 99.03

3、试验结果

（1）前处理条件改变后，柠檬酸钙样品中钙的加标回收，验证方法的准确

性，见表 10。
表10 柠檬酸钙中钙的加标回收验证

加标方案
加标前钙含量(ma)

加标后钙含量

(mb)
钙加标量(mc) 加标回收率

mg mg mg %

加标 25mg

42.27 68.07 25.83 99.9

42.90 68.45 25.71 99.4

42.69 67.73 25.31 98.9

加标 30mg

42.75 73.34 30.59 100.0

43.37 73.45 30.39 99.0

42.75 72.88 30.39 99.1

加标 35mg

42.35 76.95 35.12 98.5

42.33 77.90 35.60 99.9

42.39 77.10 35.20 98.6

加标操作：称取 0.2 g已知钙含量的柠檬酸钙试样（精确至 0.0001 g），置于 250 mL锥形瓶

中，加入钙标液，加入 10 mL水，2 mL盐酸溶液摇动至试样溶解后，加水稀释至 100 mL，
加入三乙醇胺溶液 5 mL，氢氧化钠溶液 20 mL，摇匀，加入钙羧酸指示剂 0.1 g，用乙二胺

四乙酸二钠标准滴定溶液滴定，至溶液由紫红色变为纯蓝色为终点。同时进行空白试验。计

算加标回收率：y=(mb-ma)×100%/mc。

由加标回收率可知：改变前处理条件后，钙测试结果准确，可用于柠檬酸钙

中钙的测定。

（2）本文件取同一试样，钙指标进行十次平行测定数据列于表 11。
表11 同一试样中钙指标的十次平行测定

测定次数 钙（以干基计）/% 平均值 /% 标准偏差 相对标准偏差
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1 23.8

23.8 0.02 0.10

2 23.8

3 23.7

4 23.7

5 23.8

6 23.8

7 23.8

8 23.7

9 23.8

10 23.7

从十次平行测定数据分析，测试钙的最大值为 23.8%，最小值为 23.7%，平

均值为 23.8%，相对标准偏差为 0.10，说明测试方法的精密度好。测定结果保留

三位有效数字，取两次平行测定结果的算术平均值为测定结果。设定允许误差：

“两次平行测定结果之差值，应不大于 0.3 ％。”

（3）收集各生产企业试样，每份试样两平行求平均值，各个项目检测数据列于

附表 3。附表 3，汇总了 4家企业，19个样品钙含量实测数据。钙含量最高值为

24.0%，最低值为 23.5%，均符合本文件设置的指标要求。

（4）有专家提问设置柠檬酸钙（Ca3(C6H5O7)2，以干基计）≥97.0%，余下的≤3%

的杂质是什么？柠檬酸钙由碳酸钙与柠檬酸反应制备，生成不溶于水的柠檬酸钙

和二氧化碳气体，无固体杂质生成。由于碳酸钙的水溶性差，反应进行程度受一

定影响。于是推测余下的≤3%可能是①未充分反应的少量碳酸钙残留；②原料

柠檬酸和碳酸钙本身的携带的杂质；还可能是：测试误差。以上三个因素同时作

用导致柠檬酸钙的含量不足 100%，指标只能设置≥97.0%。

（5）为了确认改变测试条件，钙含量检测方法的准确性，起草小组将同一批次

样品送了三家第三方检测机构，做了精密度测定和加标回收验证。验证报告见附

件 1，附件 2、附件 3。验证结果见表 12，均证明改变后的测试方法的准确度、

精密度符合 GB/T27404-2008 和 GB/T27417-2017 的要求，可作为饲料添加剂柠

酸钙中钙含量测定的标准方法。

表12 第三方方法验证柠檬酸钙中钙的精密度和加标回收测定

验证单位 广州汇标检 四川威尔检测技 验证单位:广西益谱
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测技术中心 术股份有限公司 检测技术有限公司

钙的十次平行测

试结果

平均值，% 24.2 24.3 24.1

RSD，% 0.26 0.48 0.21

钙的三个梯度 9

次加标测试结果

加标回收率平

均值，%

99.2 100.7 98.1

RSD，% 1.49 2.22 1.54

(六) 柠檬酸的测定

1、指标设定

柠檬酸（以干基计）≥73.6%。

在各柠檬酸钙产品标准中的柠檬酸指标设定情况如下：食品级柠檬酸钙

JECFA (2002)、食品营养强化剂 GB 1903.14和中国药典 2020年版二部对柠檬酸

含量没有明确要求；饲料添加剂 GB 34467-2017设置：柠檬酸（以干基计）≥73.6%。

本文件除了参考各标准指标设置外，以各企业产品的实际检测结果作为设置依据，

设置指标：柠檬酸（以干基计）≥73.6%。

2、试验方法

第一法（氧化还原滴定法）

原理：试样溶解在酸性溶液中，高锰酸钾定量地氧化试样溶液中的柠檬酸，

反应完成后，溶液中剩余的高价锰与碘化钾发生反应生成碘，用硫代硫酸钠标准

滴定溶液滴定，根据消耗标准滴定溶液的体积计算柠檬酸的含量。

此法为 GB 34467-2017原用的柠檬酸测定方法，此处不再做方法学验证。

第二法（高效液相色谱法）

原理：试样经盐酸溶解后，用高效液相色谱仪进行测定，外标法定量。

在各柠檬酸及其盐的产品标准中的柠檬酸测试情况如下：食品级柠檬酸 GB

1886.235-2016、GB/T 8269-2006 使用氢氧化钠标准溶液滴定法测定；饲料添加

剂柠檬酸钙 GB 34467-2017 使用氧化还原法测定柠檬酸；饲料酸化剂 GB/T

23877-2009使用高效液相色谱法测定。本文件保留了 GB 34467-2017的氧化还原
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滴定法，同时为了增加检测结果的可靠性，提高检测效率，试样经前处理后，参

照 GB/T 23877-2009的高效液相色谱法条件，建立高效液相色谱法。在参考色谱

条件下，图 9是浓度为 2.00 mg/mL柠檬酸标准溶液的高效液相色谱图；图 10是

柠檬酸钙试样的高效液相色谱图。

图 9 柠檬酸标准溶液（浓度为 2.00 mg/mL）高效液相色谱图

图 10 柠檬酸钙试样的高效液相色谱图

本文件的高效液相色谱法与 GB/T 23877-2009的测试条件基本一致，区别：

①一个测定的是柠檬酸钙中的柠檬酸，一个测定的是酸化剂中的柠檬酸；②前处

理不同，柠檬酸钙必须加酸溶解才能游离出柠檬酸，进而检测分析，后者不用。

依据 GB/T 27417-2017《合格评定 化学分析方法确认和验证指南》对高效液
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相色谱法进行方法确认和验证：

（a）线性区间

由图11柠檬酸标准工作曲图可知，柠檬酸浓度在 0.02 mg/mL至2.00 mg/mL，

有很好的线性。同时做过验证，柠檬酸在 0.02 mg/mL至 20.00 mg/mL都具有很

好的线性。

表13 柠檬酸浓度与液相积分

峰面积的关系

浓度 mg/ml 峰面积

0.02 35.428

0.05 67.337

0.10 136.27

0.20 270.618

0.50 672.689

1.00 1357.719

2.00 2747.226

图11 高效液相色谱法柠檬酸标准工作曲线图

(b)高效液相色谱检法测定柠檬酸，方法的检出限与定量限：

依据《GB/T 27417-2017 合格评定 化学分析方法确认和验证指南》，检出

限约为（空白+3S），定量限约为（空白+10 S）（S为样品 10次平行测定的标

准偏差）。

试样空白 10次平行测定：取 5.00 mL试验空白溶液于 50 mL容量瓶，加入

水定容，摇匀，平行测定空白 10次，计算柠檬酸的平均值见表 14。试样空白柠

檬酸 10次平行测试平均值为 0.00002 g。

试样平行 10次测定见表 15。
表14 空白试样柠檬酸含量与液相积分峰面积的关系

序号 峰面积 柠檬酸含量/g 平均值 g 标准偏差

1 23.809 0.00002
0.00002 0.00

2 22.591 0.00002
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3 26.290 0.00002

4 26.913 0.00002

5 20.929 0.00002

6 22.751 0.00002

7 29.763 0.00002

8 29.032 0.00002

9 22.008 0.00002

10 28.592 0.00002

表15 取同一试样10次平行测定柠檬酸含量

测试方法 柠檬酸（以干基计） g/g 平均值 g/g
标准偏差

g/g
相对标准偏

差/%

高效液相色谱法

0.6751

0.6762 0.0029 0.43

0.6792

0.6725

0.6786

0.6748

0.6725

0.6778

0.6735

0.6814

0.6766

备注：称取试样约 1 g（精确至0.0001 g）于100 mL烧杯中，加10 mL水并滴加2 mL
盐酸溶液（7.5.2.2.4），搅拌至试样完全溶解，全部转移至100 mL容量瓶中，用水定容，

摇匀。移取 5.00 mL于50 mL容量瓶，用水定容，微孔滤膜（7.5.2.3.3）过滤，滤液测定。

由表 14、15的测试结果可得：高效液相色谱检法测定柠檬酸，方法的检出

限：

空白+3S=0.00002+0.0029×3=0.00872 ,即 8.7 mg/g。

定量限：空白+10 S=0.00002+0.0029×10=0.02902，即 29.0 mg/g，柠檬酸含

量≥2.9%即可按指定的方法测定得出可信的结果。

四水柠檬酸钙中柠檬酸的理论值是 67.4%。它的含量很高。方法的检出限与

定量限对方法使用的指导意义不大。

（c）加标回收验证：

一个新建立的方法需要验证方法的准确性，本文件是参考 GB/T 23877-2009

《饲料酸化剂中柠檬酸、富马酸和乳酸的测定 高效液相色谱法》的设备条件和

试验方法，将柠檬酸的测定提炼出来做为本方法。使用对象由柠檬酸变成了柠檬
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酸钙，改变了前处理条件。通过加标回收验证方法的准确性见表 16。
表16 高效液相色谱法测定柠檬酸钙中的柠檬酸加标回收验证

加标方案

加标前柠檬酸含

量(ma)

加标后柠檬酸含

量(mb)
加标量(mc) 加标回收率

g g g %

加标 0.4g

0.6839 1.0850 0.4012 100

0.6816 1.1030 0.4012 105

0.6814 1.0950 0.4027 103

加标 0.6g

0.6820 1.3038 0.6045 103

0.6826 1.2961 0.6004 102

0.6841 1.2965 0.6008 102

加标 0.8g

0.6849 1.5549 0.8444 103

0.6813 1.4800 0.8001 100

0.6819 1.5025 0.8021 102

加标操作：称取 1.0g已知柠檬酸含量的柠檬酸钙试样（精确至 0.0001 g）于 100 mL烧杯中

加入无水柠檬酸标准品，加10 mL水并滴加2 mL盐酸溶液搅拌至试样完全溶解，移至100 mL
容量瓶中，加水至刻度，摇匀，得初始溶液。移取 5.00 mL初始溶液于 50 mL容量瓶，水定

容，过 0.45 µm滤膜，滤液上机测试。计算加标回收率：y=(mb-ma)×100%/mc。

由加标回率可知：所建立的高效液相色谱法，测试结果准确，可用于柠檬酸

钙中柠檬酸的测定。

3、试验结果

（1）本文件取同一试样按两种方法进行十次平行测定柠檬酸见表 17。
表17 同一试样中柠檬酸指标的两种测试方法对比

测试方法 柠檬酸（以干基计） w/% 平均值 /%
标准偏差

/%
相对标准偏

差 /%

氧化还原滴定法

78.31

78.05 0.34 0.43

78.05
78.53
77.84
78.68
77.91
77.83
77.62
77.65
78.05

高效液相色谱法

76.87

76.99 0.33 0.43
77.34
76.56
77.26
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76.83
76.57
77.18
76.68
77.58
77.03

氧化还原滴定法：从十次平行测定数据分析，测试的最大值为 78.68%，最

小值为 77.62%，平均值为 78.05%，相对标准偏差为 0.43，说明测试方法的精密

度好。设定柠檬酸（以干基计）指标的精密度为“在重复性条件下，两次平行测

定结果之差值，应不大于 1.0 ％。”

高效液相色谱法：从十次平行测定数据分析，测试的最大值为 77.58%，最

小值为 76.56%，平均值为 76.99%，相对标准偏差为 0.43，说明测试方法的精密

度好。引用 GB/T 23877-2009设定柠檬酸（以干基计）指标的精密度为“在重复

性条件下，完成两个平行测定的结果的差值不大于 2%。”

无水柠檬酸钙中柠檬酸含量理论值为 77.1%，由同一批试样，两种测试方

法，十次平行测定数据的对比，氧化还原滴定法平均值为 78.05%，高效液相色

谱法测试的平均值为 76.99%，所得测试结果相近，测试结果的相对标准偏差均

为 0.43%。说明两种方法没有显著性差别。

（2）收集各生产企业试样，每份试样两平行求平均值，各个项目检测数据

列于附表 3。附表 3 汇总了 4家企业，19个试样柠檬酸两种方法的实测数据，

最高值为 79.4%，最低值为 73.6%，均符合本文件设置的指标要求。

（3）为了确认所建立的高效液相色谱法测定柠檬酸钙中柠檬酸的准确性，

起草小组将同一批次样品送了三家第三方检测机构，做了精密度测定和加标回收

验证。验证报告见附件 1，附件 2、附件 3。验证结果表 18，均证明测试方法的

准确度、精密度符合 GB/T27404-2008 和 GB/T27417-2017 的要求，可作为饲料

添加剂柠酸钙中柠檬酸含量测定的标准方法。
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表18 第三方方法验证柠檬酸钙中柠檬酸的高效液相色谱法精密度和加标回收测定

验证单位 广州汇标检

测技术中心

四川威尔检测技

术股份有限公司

验证单位:广西益谱

检测技术有限公司

柠檬酸的十次平

行测试结果

平均值，% 73.9 74.8 74.3

RSD，% 0.09 0.01 0.4

柠檬酸的三个梯

度 9 次加标测试

结果

加标回收率

平均值，%

101.8 101.3 100.9

RSD，% 0.90 2.17 3.59

4、补充说明

（1）柠檬酸标准储备液的稳定性补充说明

柠檬酸溶液本身是比较稳定。比如药用 0.4 M 柠檬酸。产品有效期:未开封

产品于≤-18 ℃条件下冷冻或 2 ℃~8 ℃条件下冷藏，有效期为 24 个月。而柠

檬酸标准储备液（10 mg/mL），分成多瓶，2 ℃~8 ℃保存，间隔一段时间取一

瓶样品观察记录体积变化，跟踪溶液吸光度（λ220 nm）随时间的变化情况（见

表 19），并做全波长扫描，保存图谱。发现，无新的吸收峰出现，说明样品稳

定，而同一波长处吸光度值增大，说明样品常因密封不到位，水分挥发变稠。因

此为了确保溶液浓度的准确性，将柠檬酸标准储备液的有效期改成临用现配。

表19 柠檬酸标准储备液吸光度值随时间变化情况

测定日期
220nm 波长扫描

吸光度 是否有新的吸收峰

2024.10.16 1.568 否

2024.10.28 1.570 否

2024.11.11 1.586 否

2024.11.26 1.572 否

（2）设定柠檬酸含量指标的必要性说明

柠檬酸钙是由柠檬酸与碱性钙源（碳酸钙、氢氧化钙、氧化钙）经酸碱中和

反应制备。柠檬酸钙不溶于水或无水乙醇，无法直接测定其含量，通常通过测定

钙的含量来推导柠檬酸钙的含量。对于反应充分，高纯度的柠檬酸钙，这么推导

没有问题，但对于反应不充分的样品，或钙源过量的样品，通常含有就反映不出

产品的质量（含碳酸钙杂质）。因此需要加入测定柠檬酸含量指标。

（3）补充高效液相色谱法的原因说明
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氧化还原滴定法和高效液相色谱法对测定结果的准确性没有显著性差别，为

什么要加入高效液相色谱法？原因：①氧化还原滴定法是化学分析法，对设备要

求简单，测定结果准确。但检验反应过程复杂，操作过程繁琐，并且对反应温度、

pH 值和反应时间等有严格的要求。②高效液相色谱法是仪器分析法，是有机物

化合物测试广泛普及的方法，具有操作便捷高效、灵敏度高、应用范围广等特点。

在准确测定柠檬酸含量的同时，有机会观察有机杂质的含量。③两种检测方法有

互补作用，用户可根据自身条件自主选择。

(七) 干燥失重的测定

1、指标设定

干燥失重：≤13.0%。

已知四水柠檬酸钙分子式含水：12.62%；三水柠檬酸钙分子式含水：9.77%。

在各柠檬酸钙产品标准中的干燥失重指标设定情况如下：食品级柠檬酸钙 JECFA

(2002)和食品营养强化剂 GB 1903.14设置：干燥失重：10%~14%；中国药典 2020

年版二部设置：干燥失重：10%-13.3%；饲料添加剂 GB 34467-2017设置：干燥

失重：≤13.0%。本文件除了参考各标准指标设置外，以各企业产品的实际检测

结果作为设置依据，设置指标：干燥失重：≤13.0%。

2、试验方法

平行做两份试验。称取试样约 2 g(精确至 0.0001 g),置于 150 ℃干燥箱中，

在常压下干燥 4士 0.1 h。盖上称量瓶盖,将称量瓶从干燥箱中取出,放在干燥器中

冷却至室温，称量其质量。将试样再次放入干燥箱中干燥 30 min 士 1min,直至

连续两次称量值的变化之差小于 0.002 g,以最后一次干燥称量值(m6)计算水分

的含量。测定结果用平行测定的算术平均值表示，保留 3位有效数字。

在食品营养强化剂 GB 1903.14中干燥失重测定：注明干燥温度 150 ℃,干燥

时间 4h，引用 GB 5009.3直接干燥法。中国药典 2020年版第二部，柠檬酸钙规
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定，在 150℃干燥 4小时（通则 0831）。饲料添加剂 GB 34467-2017规定称取约

2g 试样(精确至 0.0001g),于 150℃下干燥 4 h，按《中华人民共和国药典》2015

年版附录规定进行。 本文件，为了明确烘干至恒重的必要性，因此将干燥 4 h，

修改为干燥至恒重。

3、试验结果

（1）本文件取同一试样进行十次平行测定干燥失重，见表 20。

（2）收集各生产企业试样，每份试样两平行求平均值，各个项目检测数据

列于附表 3。附表 3汇总了 4家企业，19个试样干燥失重实测数据，最高值为

12.8%，最低值为 8.80%，均符合本文件设置的指标要求。

表20 同一试样中干燥失重指标的十次平行测定

测定次数 干燥失重 /% 平均值 /% 标准偏差 /% 相对标准偏差 /%
1 12.3

12.2 0.10 0.80

2 12.4
3 12.3
4 12.5
5 12.5
6 12.2
7 12.1
8 12.3
9 12.2
10 12.1

(八) 粒度的测定

1、指标设定

粒度（孔径 0.25mm试验筛通过率）≥95%。

在各柠檬酸钙产品标准中的粒度指标设定情况如下：食品级柠檬酸钙 JECFA

(2002)、食品营养强化剂 GB 1903.14和中国药典 2020年版二部对粒径没有明确

要求。饲料添加剂 GB 34467-2017设置：粒度（0.25mm筛上物）≤5%。本文件

除了参考各标准指标设置外，以各企业产品的实际检测结果作为设置依据，设置

指标：粒度（孔径 0.25mm试验筛通过率）≥95%。
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2、试验方法
按GB/T 5917.1的规定进行。

称取试样 100 g，在选定的组合筛中振动过筛 10分钟，称重确定筛分后筛下

物百分含量。

3、试验结果

（1）本文件取同一试样进行十次平行测定粒度见表 21。

（2）收集各生产企业试样，每份试样两平行求平均值，各个项目检测数据

列于附表 3。附表 3 汇总了 4家企业，17个试样粒度实测数据，最高值为 100%，

最低值为 98.9%，均符合本文件设置的指标要求。

表21 同一试样中粒度指标的十次平行测定

测定次数 粒度（0.25mm 试验

筛通过率） /％
平均值 /% 标准偏差/％ 相对标准偏差/％

1 99.9

99.9 0.0063 5.26

2 99.9

3 99.9

4 99.9

5 99.9

6 99.9

7 99.9

8 99.9

9 99.9

10 99.9

(九) 总砷的测定

1、指标设定

总砷（以 As计）≤3 mg/kg。

在各柠檬酸钙产品标准中的总砷指标设定情况如下：食品营养强化剂 GB

1903.14设定总砷（以 As计）≤3 mg/kg；中国药典 2020年版二部设定总砷（以

As计）＜0.0002%（即 20 mg/kg）；饲料添加剂 GB 34467-2017设置：总砷（以

As计）≤3 mg/kg；。本文件除了参考各标准指标设置外，以各企业产品的实际

检测结果作为设置依据，设置指标：总砷（以 As计）≤3 mg/kg。
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2、试验方法

按 GB/T 13079的规定执行

在各柠檬酸钙产品标准中的总砷的测定试验方法如下：食品营养强化剂 GB

1903.14按 GB 5009.76的规定检测，其中包含第一法：二乙氨基二硫代甲酸银比

色法可做限量或定量测定；第二法：氢化物原子荧光光度法。中国药典 2020年

版 0822砷盐检查按通则 0822第一法，做限量测定。饲料添加剂 GB 34467-2017

前处理按 GB/T13079-2006中 4.4.1.2的规定进行,测定按 GB/T13079-2006中第 5

章的规定进行（银盐法）。本文件按 GB/T 13079的规定执行，不局限于银盐法,

还采用氢化物发生-原子荧光光谱法。

3、试验结果

（1）本文件取同一试样进行十次平行测定总砷（氢化物发生-原子荧光光谱

法），结果见表 22。

（2）收集各生产企业试样，每份试样两平行求平均值，各个项目检测数据

列于附表 3。附表 3 汇总了 4家企业，19个试样总砷实测数据，最高值为 0.26%，

最低值为 0.0042%，均符合本文件设置的指标要求。

表22 同一试样中总砷指标的十次平行测定

测定次数 总砷（以 As计）/(mg/kg) 平均值 /% 标准偏差 /% 相对标准偏差 /%
1 0.079

0.080 0.00094 1.17

2 0.080
3 0.078
4 0.080
5 0.080
6 0.080
7 0.080
8 0.078
9 0.080
10 0.081

(十) 铅的测定

1、指标设定

铅≤10 mg/kg。
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在各柠檬酸钙产品标准中的铅指标设定情况如下：食品级柠檬酸钙 JECFA

(2002)和食品营养强化剂 GB 1903.14设定铅≤2.0 mg/kg；中国药典 2020年版二

部设定铅＜0.0001%（即 10 mg/kg）；饲料添加剂 GB 34467-2017设置：铅≤10

mg/kg；。本文件除了参考各标准指标设置外，以各企业产品的实际检测结果作

为设置依据，设置指标：铅≤10 mg/kg。

2、试验方法

按 GB/T 13080的规定执行。

在各柠檬酸钙产品标准中的总砷的测定试验方法如下：食品营养强化剂 GB

1903.14按 GB 5009.75 或 GB 5009.12 的规定检测。中国药典 2020 年版重金属

检测按通则 0821 第一法做限量测定。饲料添加剂 GB 34467-2017 前处理按

GB/T13080-2004中 7.1.2.1的规定进行,测定按 GB/T13080-2004中 7.2、7.3的规

定进行。本文件按 GB/T 13080的规定执行。不局限于火焰原子吸收光谱法，也

可以用石墨炉原子吸收光谱法。

3、试验结果

（1）本文件取同一试样用 GB/T 13080-2018《饲料中铅的测定 原子吸收光

谱法》的 7.1火焰原子吸收光谱规定进行检测分析进行十次平行测定铅，见表 23。

（2）收集各生产企业试样，每份试样两平行求平均值，各个项目检测数据

列于附表 3。附表 3 汇总了 4 家企业，19个试样铅实测数据，均未检出，均符

合本文件设置的指标要求。

表23 同一试样中铅指标的十次平行测定

测定次数 铅/(mg/kg)
1 未检出

2 未检出

3 未检出

4 未检出

5 未检出

6 未检出

7 未检出

8 未检出
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9 未检出

10 未检出

定量限 2 mg/g

(十一) 氟的测定

1、指标设定

氟≤50 mg/kg。

在各柠檬酸钙产品标准中的氟指标设定情况如下：食品级柠檬酸钙 JECFA

(2002)和食品营养强化剂 GB 1903.14设定氟≤30 mg/kg；中国药典 2020年版二

部设定氟＜0.003%（即 30 mg/kg）；饲料添加剂 GB 34467-2017 设置：氟≤50

mg/kg；。本文件除了参考各标准指标设置外，以各企业产品的实际检测结果作

为设置依据，设置指标：氟≤50 mg/kg。

2、试验方法

按 GB/T 13083的规定进行。

在各柠檬酸钙产品标准中的氟的测定试验方法如下：食品营养强化剂 GB

1903.14按附录 A中 A4规定检测（蒸馏法）。中国药典 2020年版氟检测按蒸馏

法做限量测定。饲料添加剂 GB 34467-2017按 GB/T 13083的规定进行。本文件

直接引用 GB/T 13083-2018 《饲料中氟的测定 离子选择性电极法》。

3、试验结果

（1）本文件取同一试样进行十次平行测定氟见表 24。

（2）收集各生产企业试样，每份试样两平行求平均值，各个项目检测数据

列于附表 3。附表 3 汇总了 4家企业，19个试样氟实测数据，最高值为 21 mg/kg，

最低值为 5.4 mg/kg，均符合本文件设置的指标要求。

表24 同一试样中氟指标的十次平行测定

测定次数 氟/(mg/kg) 平均值 /% 标准偏差 /% 相对标准偏差 /%
1 5

5 0.07 1.31
2 5
3 5
4 5
5 5
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6 5
7 5
8 5
9 5
10 5

四、与有关法律、行政法规和其他强制性标准的关系，配套推荐性标

准的制定

本标准所涉及的引用标准均为本行业现行有效的饲料添加剂国家标准及行

业标准，强制性标准有 GB 10648《饲料标签》，其余均为推荐性标准。本标准

与其它现行法律、法规、规章保持一致。

五、与国际标准化组织、其他国家或者地区有关法律法规和标准的比

对分析

收集了国内中国药典 2020年版二部、GB 1903.14 《食 品 添 加 剂 柠 檬

酸 钙》、GB 34467-2017 《饲料添加剂 柠檬酸钙》、台湾行政院卫生署第

0950401396号令及各生产企业的执行标准。国外 JECFA (2002)食品级柠檬酸钙、

美国药典第 34版、美国食用化学品法典 FCCV等标准。各标准指标对比见附表

1、附表 2。本文件与 GB 1903.14比较多了钙和柠檬酸两个测定指标，除了铅和

氟卫生指标，其余各个指标已经非常接近；本文件编制小组随机收集市场上食品

级柠檬酸钙和饲料级柠檬酸钙按本文件的检查方法，检测结果见附表 4，发现食

品级柠檬酸钙常有柠檬酸不足的现象，本文件对柠檬酸的测定使标准的严谨性远

高于食品级柠檬酸钙。

六、重大分歧意见的处理经过和依据

本文件在研制过程中没有重大意见分歧。

七、贯彻标准的要求和措施建议（包括组织实施、技术措施、过渡办

法、实施日期等）

建议按照强制性国家标准管理办法设置自发布日期至实施日期的过渡期，并

在过渡期期间，对已生产产品库存销售和已经印刷的包装材料消耗；产品标签重
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新根据标准进行修改设计印刷，并与供应商沟通确认；与下游客户沟通修改质量

规格协议，修订相关的合同内容；根据企业情况评估是否需要购进或改进技术装

备、检测手段等，以配合产品的检测，质量控制。整个改造过程完成，需要 6

个月左右时间。

八、与实施强制性国家标准有关的政策措施

根据《强制性国家标准管理办法》第九条，县级以上人民政府标准化行政主

管部门和有关行政主管部门依据法定职责，对强制性国家标准的实施进行监督检

查。根据《饲料和饲料添加剂管理条例》第三条规定，国务院农业行政主管部门

负责全国饲料、饲料添加剂的监督管理工作。县级以上地方人民政府负责饲料、

饲料添加剂管理的部门（以下简称饲料管理部门），负责本行政区域饲料、饲料

添加剂的监督管理工作。第四条，县级以上地方人民政府统一领导本行政区域饲

料、饲料添加剂的监督管理工作，建立健全监督管理机制，保障监督管理工作的

开展。违反该强制性国家标准的行为，依据第 609号国务院令《饲料和饲料添加

剂管理条例》、农业农村部公告第 2625号《饲料添加剂安全使用规范》、主席

令 2000年第 33号《中华人民共和国产品质量法》和主席令第 11号《中华人民

共和国标准化法》等相关法律法规相关条款进行处理。

九、是否需要对外通报的建议及理由

国外市场流通的饲料添加剂柠檬酸钙产品，有来自国内企业生产的产品，按

照世界贸易组织（WTO）的 TBT 规则，为保证产品公正、公平进行贸易，同

时依据《强制性国家标准管理办法》要求，建议对外通报。

十、废止现行有关标准的建议

建议自本标准实施起废止 GB 34467-2017《饲料添加剂 柠檬酸钙》。

十一、涉及专利的有关说明

经检索，本标准不涉及专利。
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十二、强制性国家标准所涉及的产品、过程或者服务目录

本文件给出了柠檬酸钙的化学名称、分子式、相对分子质量和结构式，规

定了饲料添加剂柠檬酸钙的技术要求、采样、检验规则、标签、包装、运输、

贮存和保质期，描述了试验方法。

本文件适用于以柠檬酸和含钙化合物为原料，经化学反应而成的饲料添加

剂柠檬酸钙产品。

十三、其它应予说明的事项

无。
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附表 1 柠檬酸钙国内外相关标准比较

标准名称 中国药典2020年版

二部

美国药典第 34版 JECFA (2002)食品

级柠檬酸钙

美国食用化学品法

典 FCC V

台湾行政院卫生署

第0950401396号令

GB 1903.14 食品营

养强化剂 柠檬酸

钙

GB 34467-2017 饲

料添加剂 柠檬酸

钙

本文件

分子式及分子量 C12H10Ca3O14•4H2O

分子量 570.50

C12H10Ca3O14•4H2O

分子量 570.49

C12H10Ca3O14•H2O

570.51

C12H10Ca3O14•4H20

分子量 570.50

C12H10Ca3O14•4H20

分子量 570.50

C12H10Ca3O14•4H20

分子量 570.50

C12H10Ca3O14•4H20

分子量 470.40

C12H10Ca3O14•4H20

分子量 570.50

性状 为白色结晶性粉

末，无臭、无味。

不溶于水或乙醇，

易溶于稀盐酸。

白色粉末,无臭。微

溶于水 ,不溶于乙

醇。

无臭，细白色粉末。

稍微溶于水,不溶于

乙醇。

白色粉末,无臭。微

溶于水 ,不溶于乙

醇。

白色粉末,无臭。微

溶于水,但不溶于乙

醇。

白色晶体或结晶性

粉末

白色结晶性粉末，

无臭，无味，不溶

于水或乙醇。

白色结晶性粉末，

无臭，无味，不溶

于水或乙醇。

鉴别 (1)柠檬酸呈正反

应： 取本品 0.5 g，

加 水 10 mL 和 2

mol/L硝酸溶液 2.5

mL溶解，加硫酸汞

试液 1 mL，加热至

沸，加高锰酸钾试

液 1 mL，即生成白

色沉淀。

(2) 钙呈正反应：取

本品 0.5 g，置瓷坩

埚中，在尽可能低

的温度下燃烧完

全，放冷，残渣溶

解于水 10 mL 和冰

醋酸 1 mL 的混合

液中，滤过，滤液

中加草酸铵试液数

(1) 柠檬酸呈正反

应：0.5 g样品溶于

10 mL 水及 2.5 mL

2 N硝酸，加入硫酸

汞试液 1 ml加热至

沸腾。于溶液中再

加入高锰酸钾试液,

有白色沉淀生成。

(2) 钙呈正反应：以

尽量低的温度完全

灼烧 0.5 g样品，然

后冷却，并将残余

物溶于 l0 mL 的水

和 1 mL 冰乙酸的

混合液中，经过滤

后 再 把 10 mL l

mol/L 草酸铵溶液

加人滤液中，产生

(1) 柠檬酸呈正反

应：500 mg样品溶

于 10mL 水及 2.5

mL 1.7 N 硝酸，加

入硫酸汞试液 1ml

加热至沸腾。于溶

液中再加入高锰酸

钾试液,有白色沉淀

生成。

(2)钙呈正反应：以

尽量低的温度完全

灼烧 0.5 g样品，然

后冷却，并将残余

物溶于 l0 mL 的水

和 1 mL 1 mol/L乙

酸的混合液中，经

过滤后再把10 mL l

mol/L 草酸铵溶液

(1) 柠檬酸呈正反

应：500 mg 样品溶

于 10mL 水及 2.5

mL 1.7 N 硝酸，加

入硫酸汞试液 1ml

加热至沸腾。于溶

液中再加入高锰酸

钾试液,有白色沉淀

生成。

(2) 钙呈正反应：以

尽量低的温度完全

灼烧 0.5 g样品，然

后冷却，并将残余

物溶于 l0 mL 的水

和 1 mL 1 mol/L乙

酸的混合液中，经

过滤后再把10 mL l

mol/L 草酸铵溶液

(1)柠檬酸呈正反

应：本品 500 mg溶

於水 l0 mL 及稀硝

酸(硝酸 1 mL 加水

9 mL）2.5 mL,加入

硫酸汞试液 1 mL

加热至沸腾。于溶

液中再加入高锰酸

钾试液,有白色沉淀

生成。

(2) 以 300~400 ℃

灼烧柠檬酸钙 1 h，

其残渣之鈣离子实

验呈正反应。

（1）柠檬酸呈正反

应：将 0.5 g样品溶

解于10mL水和2. 5

mL的 2 mol/L硝酸

的混合液中，加 I

mL l mol/L硫酸汞，

加热至沸腾，再加 1

mL l mol/L 高锰酸

钾溶液，产生白色

的沉淀物。

（2）钙呈正反应：

以尽量低的温度完

全灼烧 0.5 g样品，

然后冷却，并将残

余物溶于 l0 mL 的

水和 1 mL 1 mol/L

乙酸的混合液中，

经过滤后再把 10

（1）柠檬酸呈正反

应：称取 0.5 g试样

溶 于 10mL 水 和

2.5mL 硝酸溶液的

混合液中，加 1 mL

硫酸汞溶液，加热

至沸腾，再加 1 mL

高锰酸钾溶液，即

产生白色沉淀。

（2）钙呈正反应：

称取 0.5 g试样，以

尽量低的温度完全

灼烧，冷却后将残

余物溶于 10 mL 水

和 1 mL 乙酸溶液

的混合液中，过滤，

加 10 mL 草酸铵溶

液至滤液中，即产

（1）柠檬酸呈正反

应：称取 0.5 g试样

溶于10 mL水和2.5

mL 硝酸溶液的混

合液中，加 1 mL硫

酸汞溶液，加热至

沸腾，再加 1 mL高

锰酸钾溶液，即产

生白色沉淀。

（2）钙呈正反应：

称取0.5 g试样于瓷

坩埚中，在550 ℃

完全灼烧，冷却后

将残余物溶于 10

mL水和1 mL乙酸

溶液的混合液中，

过滤，加10 mL草酸

铵溶液至滤液中，
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滴，即生成白色沉

淀，沉淀溶解于盐

酸。

（3）本品的红外光

吸收图谱应与对照

的图谱（光谱集

1168图）一致。

大容积的白色沉

淀，溶解于盐酸中。

加人滤液中，产生

大容积的白色沉

淀，溶解于盐酸中。

（3）游离酸碱检

测：取 1 克样品，

加入 5 毫升水，摇

匀 1分钟，并加入 2

滴酚酞指示剂。不

产生粉红色。加入

0.5毫升 0.1 N 氢氧

化钠。产生粉红色。

（4）草酸盐检测：

将 1 克样本溶解于

5 毫升温稀释盐酸

中，有不溶物时溶

液过滤。加入 2 克

醋酸钠，用水稀释

至 10毫升。1小时

内不产生浊度。

加人滤液中，产生

大容积的白色沉

淀，溶解于盐酸中。

mL l mol/L 草酸按

溶液加人滤液中，

产生大容积的白色

沉淀，溶解于盐酸

中。

生大量的白色沉

淀，此沉淀可溶于

盐酸

即产生白色沉淀，

此沉淀可溶于盐

酸。

柠檬酸钙含量 按干燥品计算，含

C12H10Ca3O14 不 得

少于 98.0%。

97.5%~100.5%干基

计

≥ 97.5% 97.5%~100.5%干基

计

97.0%以上(以干基

计)

以 干 基 计

97.5%~100.5%

≥ 97.0%

以干基计

≥ 97.0%

Ca3(C6H5O7)2 以 干

基计，

柠檬酸含量 / / / / / / ≥ 73.6％以干基

计

≥ 73.6％以干基

计

钙含量 / / / / / / / ≥ 23.4％以干基

计

干燥失重 10%~13.3%,150 ℃

,4 h

10%~13.3%,150 ℃

,4 h

10%~14%,150 ℃,4

h

10%~14%,150 ℃,4

h

10.0%~14.0%,150

℃,4 h

10%~14% ，

150 ℃,4 h

≤13.0%，150 ℃,4

h

≤13.0%，150 ℃ ,

至恒重。
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重金属（以 Pb计） <0.0001%， ，通则

0821第一法（限量

法）

0.002%，限量法 <20 ppm，限量法

铅 0.001%（AAS） ≤2 mg/kg（AAS） <2 mg/kg（AAS） <10 ppm（AAS） ≤2.0 mg/kg ≤10 mg/kg（AAS） ≤10 mg/kg

总砷 <0.0002% ， 通 则

0822第一法（限量

法）

<3 ppm / / <4 ppm( 以 As2O3

计)

≤3.0 mg/kg ≤3mg/kg ≤3 mg/kg

氟化物(以 F计) <0.003%（限量法，

比色）

0.003%以下（离子

选择电极法）

≤30 mg/kg 0.003%以下（离子

选择电极法）

<%0.003% ≤ 30 mg/kg( 蒸 馏

法)

≤50 mg/kg（离子

选择电极法）

≤50 mg/kg（离子

选择电极法）

氯化物(以 Cl计) / / / / 0.007%以下 / /

硫酸盐(以 SO4计) / / / / <0.024% / /

盐酸不溶物 <0.2% <0.2% / / <0.06% / /

注：JECFA 是:食品添加剂专家联合委员会。JECFA:隶属于 FAO，(Food and Agriculture Organization)，联合国粮农组织和世界卫生组织下的食品添加剂联合专

家委员会。
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附表 2 饲料级柠檬酸钙各生产企业产品执行标准比较

生

产

企

业

南宁泽威尔饲料

有限责任公司、

日照金禾博源生

化有限公司、如

皋市江北添加剂

有限公司

大自然食品科

技有限公司

广州天科生物

科技有限公司

广州微特加生

物工程有限公

司

连云港树人科

创食品添加剂

有限公司

莱芜泰禾生化

有限公司

济宁和实生物

科技有限公司

三门峡环宇生

化科技有限公

司

广东超聚和生

物科技有限公

司

杭州果谷生物科技

有限公司

执行

标准

GB 34467-2017

饲料添加剂 柠

檬酸钙

Q/DZR003-2024 Q/GTKSW

25-2017

Q/WTJ 3-2017 Q/320700SR

06-2017

Q/371200LTS Q/370883JHS

024-2017

Q/HY004-2023 Q/CJH 04-2024 Q/HGG03-2018

分子

式及

分子

量

C12H10Ca3O14 • 4H20

分子量 570.50

C12H10Ca3O14•4H20

分子量 570.50

C12H10Ca3O14•4H20

分子量 570.5

C12H10Ca3O14•4H20

分子量 570.50

C12H10Ca3O14•4H20

分子量 570.50

C12H10Ca3O14•4H20

分子量 570.50

C12H10Ca3O14•4H20

分子量 570.50

C12H10Ca3O14•4H20

分子量 570.50

C12H10Ca3O14•4H20

分子量 570.50

C12H10Ca3O14•4H20 分

子量 570.50

性状 白色结晶性粉

末，无臭，无味，

不溶于水或乙

醇。

白色，结晶性粉

末。

白色或类白色

结晶性粉末。

白色粉末，色泽

一致，无发霉变

质、无结块，有

良好的流动性

粉末

白色晶体或结

晶性粉末。

本品为白色结

晶状颗粒或粉

末，无臭，稍有

吸湿性，微溶于

水，能溶于酸，

几乎不溶于乙

醇，结晶水加热

至于 100℃渐

失 去 水 分 ，

120℃时完全失

去水。

白色晶体或结

晶性粉末，无发

霉变质、结块及

异味、异嗅。

白色结晶或类

白色结晶性粉

末。

白色粉末，色泽

一致，无发霉变

质、无结块，有

良好的流动性

粉末。

白色结晶状粉末

鉴别 柠檬酸鉴别

钙鉴别

/ 柠檬酸鉴别

钙鉴别

/ / 按 GB 1903.14

的规定执行。

按 GB 1903.14

的规定执行。

/ / 柠檬酸鉴别

钙鉴别
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柠檬

酸钙

含量

≥ 97.0% ≥ 97.5% ≥98.0% 97.5%~100.5%,

按 GB 1903.14

—2016 附录 A

中 A.3 规定进

行。

97.5%~100.5%,

按 GB 1903.14

-2016 附录 A

中 A.3 规定进

行。

97.5%~100.5%,

按 GB 1903.14

的规定执行。

97.5%~100.5%,

按 GB 1903.14

的规定执行。

97.5%~100.5%,

按 GB 1903.14

—2016 附录 A

中 A.3 规定进

行。

≥97.0%，按 GB

34467 附 录 A

中 4.4 规定进

行。

≥98.0%

柠檬

酸含

量

≥ 73.6％ ≥ 73.6％ / / / / / / ≥73.6%， /

钙含

量

/ / ≥23.6%， / / / / / / /

干燥

失重

≤13.0%，称取约

2g 试样(精确至

0.0001g), 于

150 ℃ 下 干 燥

4h,按《中华人民

共和国药典》

2015 年殷附录

规定进行。

≤13.0%，依据

GB 34467。

≤13.3%，取约

2g 试样（精确

至 0.0002g），

于 150℃下干

燥 4h，按 GB/T

6435 的规定进

行测定。

≤14.0%,按 GB

5009.3 中直接

干燥法规定进

行，干燥温度为

150℃±2℃，干

燥时间为 4h。

10.0%~14.0%，

按 GB 5009.3

中直接干燥法

规定进行，干燥

温度为 150℃

±2℃，干燥温

度为 4h。

10.0%~13.3%，

按 GB 1903.14

的规定执行。

10.0%~14.0%，

按 GB 1903.14

的规定执行。

10.0%~14.0%，

按 GB 5009.3

中直接干燥法

规定进行，干燥

温度为 150℃

±2℃，干燥时

间为 4h。

≤ 13.0%, 按

GB3446 中干燥

失重的测定。

≤13.3%，取约 2g

试 样 （ 精 确 至

0.0002g ） ， 于

105℃下干燥 4h，

按 GB/T 6435 的

规定进行测定。

重金

属

（以

Pb

计）

/ / / / / / / / / ≤ 20 mg/kg ， 按

GB/T5009.74-2003

方法进行测定。
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铅 ≤10 mg/kg，前

处 理 按

GB/T13080-2004

中 7.1.2.1 的规

定进行,测定按

GB/T13080-2004

中 7.2.7.3 的规

定进行。

≤10 mg/kg，依

据 GB 34467。

≤5 mg/kg，按

GB/T 13080 的

规定进行。（湿

法消化—盐酸

消化法）

≤2 mg/kg，按

GB/T 13080 进

行。

≤2 mg/kg，按

GB 5009.75 或

GB 5009.12 规

定进行。

≤2 mg/kg，按

GB/T 13080 的

规定执行

≤2 mg/kg，方

法 1：按 GB/T

13080 的规定

执行（仲裁法）。

方法 2：按《中

华人民共和国

兽药典》的规定

执行

≤2 mg/kg，按

GB/T 13080 进

行。

≤10.0 mg/kg，

按 GB/T 13080

进行。

/

总砷 ≤ 3mg/kg，前处

理 按

GB/T13079-2006

中 4.4.1.2 的规

定进行,测定按

GB/T13079-2006

中第 5章的规定

进行。

≤ 3mg/kg，依

据 GB 34467。

≤3 mg/kg，按

GB/T 13079 的

规定进行（氢化

物原子荧光光

度法-盐酸溶样

法）。

≤3 mg/kg，按

GB/T 13079 进

行。

≤3 mg/kg，按

GB 5009.76 规

定进行。

≤3 mg/kg，按

GB/T 13079 的

规定执行。

≤3 mg/kg，方

法 1：按 GB/T

13079 的规定

执行（仲裁法）。

方法 2：按《中

华人民共和国

兽药典》的规定

执行。

≤3 mg/kg，按

GB/T 13079 进

行。

≤3 mg/kg，按

GB/T 13079 进

行。

≤5.0 mg/kg，称取

1g 试样（称准至

0.001g ） ， 按 照

GB/T 13079 饲料

中总砷的测定方法

测定。

氟化

物

(以F

计)

≤50 mg/kg，按

GB/T 13083 的规

定进行。）

≤50 mg/kg，依

据 GB 34467。

≤30 mg/kg，按

GB/T 13083 的

规定进行。

≤0.003%，按

GB/T 13083 进

行。

≤30mg/kg，按

GB

1903.14-2016

附录 A 中 A.4

规定进行。

≤ 0.003% ，按

GB 1903.14 的

规定执行。

≤30mg/kg，按

GB/T 13083 的

规定执行。

≤0.003%，按

GB/T 13083 进

行。

≤50 mg/kg，按

GB/T 13083 进

行。

/

盐酸

不溶

物

/ / / / / / / / / ≤ 0.5%
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附表 3 收集样品柠檬酸钙各个项目指标测试结果

A企业柠檬酸钙各个项目指标测试结果

检测项目 外观 鉴别试验 干燥失

重/%
钙（以干

基计）/%

柠檬酸钙

（Ca3(C6H5O7)2
，以干基计）/%

柠檬酸（以干基计）/% 粒度（孔径

0.25mm试验筛

通过率） /％

总砷（以As
计），(mg/kg)

铅，

(mg/kg)
氟，

(mg/kg)氧化还原

滴定法

高效液相

色谱法

试样批号

指标要求
白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
≤13.0 ≥23.4 ≥97.0 ≥73.6 ≥73.6 ≥95 ≤3 ≤10 ≤50

010231117041 白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
12.7 23.8 98.8 77.1 76.9 100 0.121 未检出 6

010231121042 白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
12.6 23.8 98.6 77.3 77.3 100 0.119 未检出 5

010231127043 白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
12.8 23.7 98.3 78.8 76.6 100 0.205 未检出 11

010231201044 白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
12.3 23.7 98.3 79.4 77.3 100 0.224 未检出 11

010231204045 白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
12.5 23.6 98.0 78.5 76.8 100 0.200 未检出 11

010231207046 白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
12.3 23.9 99.2 76.9 76.6 100 0.261 未检出 13

010231209047 白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
12.8 23.9 99.2 75.8 77.2 100 0.169 未检出 12

010231211048 白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
12.6 23.9 99.1 75.9 76.7 100 0.185 未检出 12

010231214049 白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
12.8 23.8 98.8 76.3 77.6 100 0.084 未检出 7

010231216050 白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
12.8 23.7 98.3 77.0 77.0 100 0.092 未检出 7

十批平均值 / / 12.6 23.8 98.7 77.3 77.0 100 0.166 / 9
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B企业柠檬酸钙各个项目指标测试结果

检测项目 外观 鉴别试验 干燥失

重/%
钙（以干

基计）/%

柠檬酸钙

（Ca3(C6H5O7)2
，以干基计）/%

柠檬酸（以干基计）/% 粒度（孔径

0.25mm试验筛

通过率） /％

总砷（以As
计），(mg/kg)

铅，

(mg/kg)
氟，

(mg/kg)氧化还原

法

高效液相

色谱法

试样批号

指标要求
白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
≤13.0 ≥23.4 ≥97.0 ≥73.6 ≥73.6 ≥95 ≤3 ≤10 ≤50

2024032801
白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
8.80 24.0 99.7 77.3 78.1 100 0.102 未检出 8

2024032901
白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
8.99 24.0 99.4 77.7 78.6 100 0.105 未检出 8

2024033001
白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
9.98 24.0 99.4 77.7 77.9 100 0.096 未检出 9

平均值 / / 9.26 24.0 99.5 77.6 78.2 100 0.101 / 8

C 企业柠檬酸钙各个项目指标测试结果

检测项目 外观 鉴别试验 干燥失

重/%
钙（以干

基计）/%

柠檬酸钙

（Ca3(C6H5O7)2
，以干基计）/%

柠檬酸（以干基计）/% 粒度（孔径

0.25mm 试验筛

通过率） /％

总砷（以 As
计），(mg/kg)

铅，

(mg/kg)
氟，

(mg/kg)氧化还原

法

高效液相

色谱法

试样批号

指标要求
白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
≤13.0 ≥23.4 ≥97.0 ≥73.6 ≥73.6 ≥95 ≤3 ≤10 ≤50

20240601
白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
12.6 23.7 98.1 76.2 76.2 100 0.0043 未检出 21

20240602
白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
12.5 23.7 98.1 76.4 76.4 100 0.0042 未检出 19

20240603
白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
12.6 23.7 98.1 76.0 77.0 100 0.0043 未检出 19

平均值 / / 12.6 23.7 98.1 76.2 76.5 100 0.0043 / 20
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D 企业柠檬酸钙各个项目指标测试结果

检测项目 外观 鉴别试验 干燥失

重/%
钙（以干

基计）/%

柠檬酸钙

（Ca3(C6H5O7)2
，以干基计）/%

柠檬酸（以干基计）/% 粒度（孔径

0.25mm试验筛

通过率） /％

总砷（以 As
计），(mg/kg)

铅，

(mg/kg)
氟，

(mg/kg)
氧化还原

法

高效液相

色谱法

试样批号

指标要求
白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
≤13.0 ≥23.4 ≥97.0 ≥73.6 ≥73.6 ≥95 ≤3 ≤10 ≤50

A
白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
9.74 23.5 97.3 73.6 76.5 99.0 0.0087 未检出 19

B
白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
9.77 23.5 97.6 73.9 76.4 98.9 0.0088 未检出 18

C
白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
9.62 23.5 97.4 73.6 76.5 99.0 0.0085 未检出 19

平均值 / / 9.71 23.5 97.4 73.6 76.5 99.0 0.0087 / 19

注：氧化还原滴定法的测试值偏低，原因可能是碘具有一定的挥发性所致。

附表 4 市场随机抽取产品按本标准检验的相关数据

检测项目 外观 鉴别试验 干燥失

重/%

钙（以干

基计）/%

柠檬酸钙

（Ca3(C6H5O7)2，

以干基计）/%

柠檬酸（以干基计）/% 粒度（孔径

0.25mm试验筛

通过率） /％

总砷（以 As

计），(mg/kg)

铅，

(mg/kg)

氟，

(mg/kg)
氧化还原

法

高效液相

色谱法

试样批号

指标要求
白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
≤13.0 ≥23.4 ≥97.0 ≥73.6 ≥73.6 ≥95 ≤3 ≤10 ≤50

食品级柠檬酸钙

白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
11.1 25.5 106 69.7 69.6 100 0.104 未检出 5.9

白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
11.6 24.6 102 74.5 73.5 100 0.340 未检出 9.6
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白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
11.1 23.6 97.7 70.4 69.5 100 0.068 未检出 21

白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
11.1 23.7 98.3 70.8 70.2 100 0.069 未检出 20

白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
11.1 23.7 98.1 72.6 72.2 100 0.070 未检出 21

白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
11.8 24.8 102.7 74.5 73.7 100 0.241 未检出 12

饲料级柠檬酸钙

白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
11.1 24.0 99.5 77.2 76.7 100 0.110 4.21 6.3

白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
12.0 24.0 99.7 77.5 77.0 100 0.096 5.62 5.5

白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
11.9 24.0 99.6 76.8 76.2 100 0.088 7.90 4.7

白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
12.1 23.9 99.2 75.9 75.6 100 0.089 7.55 5.3

白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
11.7 24.0 99.3 75.7 76.3 100 0.122 7.90 5.6

白色

粉末

钙和柠檬酸根离

子均呈正反应
11.2 24.0 99.7 75.5 75.6 100 0.091 4.32 4.9
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