
实践应用 | Practical application

-108- 2021 年 5 月          中国化工贸易

EDTA 钙钠又称乙二胺四乙酸二钠钙，医学上称为
依地酸钙钠，是一种目前应用比较广泛治疗临床上铅、
汞和放射性元素中毒安全有效药物，使用比较广泛；在
食品行业最早作为抗氧化剂使用，近几年作为一种新型
的食品添加剂主要用于钙营养强化剂的补充钙离子，溶
解性好，属于有机酸螯合钙，便于人体吸收。在农业和
园艺上用作补充钙的微量元素，是生产某些农药和化肥
的原料，水溶性好，作物吸收利用率高，化学性质稳定，
避免元素间抗结反应，随着水溶肥的大力推广，市场需
求也大幅度增长，有着广阔的前景。

目前，国内报道较早为 1987 年职业与健康期刊报
道金属中毒特效药依地酸钙钠 EDTA 注射液，乙二胺四
乙酸在医学上也称依地酸，讲述了 EDTA 钙钠作为金属
螯合剂除重金属的使用，是国内较早报道 EDTA 钙钠使
用的研究。2008 年马俊等人在对铅吸收患者用依地酸钙
钠的护理中也再次论证了 EDTA 钙钠在医学上的重要用
途，2011 年沈艳梅等人在研究依地酸钙钠驱铅疗程中的
观察和护理中提到 EDTA 钙钠驱除铅效果良好，具有较
强的螯合能力。但是 EDTA 钙钠作为重金属驱除剂在医
药临床上已经广泛使用，但是关于 EDTA 钙钠制备方法
的研究的报道极少，张天秀等人在食品抗氧化剂 EDTA
钙钠盐制备工艺新探中采用贝壳和 EDTA 来反应制备
EDTA 钙钠盐，但是贝壳碳酸钙纯度较低，并且生产过
程中容易产生大量固废，且做的不够细化。但是报道
EDTA 金属螯合盐的制备方法较多，窦建芝在 EDTA 铁
钠的制备与应用中报道了多种 EDTA 铁钠的制备方法，
其中多种方法都是 EDTA 二钠溶液来解决 EDTA 溶解
性，不利于反应，再也铁盐反应制备得到 EDTA 铁钠。
2013 年张西兴在磷肥与复肥期刊上报道的乙二胺四乙酸
螯合锌盐的制备与研究中采用 EDTA 或 EDTA 二钠与锌
化合物螯合制备得到 EDTA 锌钠（螯合锌），并广泛介
绍了 EDTA 锌钠在水溶肥行业的应用。2018 年我司做过
EDTA 锌钠的制备方法研究，采用 EDTA、氢氧化钠和
碳酸锌反应制备得到高品质的 EDTA 锌钠产品。因此，
本文以 EDTA、氢氧化钠和碳酸钙反应，通过 IR- 红外
光谱和 XRD 衍射表征来鉴别了 EDTA 钙钠的定性分析，
考察了不同投料比，反应过程 pH 对产品纯度、含量及
收料的影响。

1 实验
1.1 主要试剂与原料

碳酸钙，氢氧化钠，碳酸氢钠均为试剂级分析纯，
乙二胺四乙酸（石家庄杰克化工有限公司），标准品乙
二胺四乙酸钙钠盐（98% 含量，分析级试剂，阿拉丁试
剂）。
1.2 主要实验仪器

JJ-1 型精密电动搅拌器（金坛市华峰仪器有限公
司），SHZ-DIII 型循环水式多用真空泵（巩义市予华仪
器有限责任公司），恒温水浴锅（金坛市华峰仪器有限
公司），DZF 型真空干燥箱（北京市永光明医疗仪器有
限公司）。
1.3 EDTA 钙钠的制备

96gEDTA 溶于 300mL 水溶液中，搅拌分散均匀，
将氢氧化钠溶液（26.2g 碳酸钠 /100g 水）缓慢加入到
EDTA 溶液中，室温反应至溶液澄清透明，约 30min，过 
滤， 得 到 EDTA 二 钠 溶 液； 在 EDTA 二 钠 溶 液 加 入
30.3g 碳酸钙，用碳酸氢钠调节反应溶液 pH=6-8，升温
至 80℃反应 1h，浓缩，结晶，干燥得到 EDTA 钙钠。
1.4 分析鉴定

1.4.1 鉴别试验

①用火焰实验鉴别样品中的钠离子；用草酸鉴别样
品中的钙离子；乙二胺四乙酸钙钠残留乙二胺四乙酸可
使氯化铁溶液褪色，鉴别乙二胺四乙酸离子；

②红外光谱根据组成物质的离子集团在红外光谱范
围内（中红外：400-4000cm-1）的吸收谱带，对乙二胺
四乙酸钙钠定性分析，在 2.1 中 IR- 红外光谱已对该样
品鉴定，为乙二胺四乙酸钙钠物质。
1.4.2 纯度检测

按照食品添加剂标准 GB1886.314-2020 进行验证：含
量 99.56%，pH（10mg/mL 溶液）6.5-7.5，水分≤ 13%， 
铅≤ 2ppm，砷≤ 2ppm 全部合格。
1.4.3 含量测定

取硝酸汞约 35g，溶于 1% 硝酸溶液中，再加水稀
释到 1000mL。精确量取此溶液 20mL，移入锥形瓶中，
加硝酸 2mL 和硫酸铁铵溶液 2mL。冷却至 20℃以下，
用硫氰酸铵（0.1mol/L）滴定至棕色，且 30s 不褪色，
经过计算含量 99.56%。
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2 结果与讨论
2.1 IR- 红外表征

图 1   EDTA 钙钠红外谱图
图 1 为 EDTA 钙钠制备样品与标准品傅里叶红外

谱图，其中上方图谱为标准品 IR 图谱，下方图谱为样
品 IR 图谱。从图 1 可以样品与标准品对比谱图结果分
析，二者均在 3423.53cm-1，2893.54cm-1，2859.41cm-1，
1593.83cm-1，1259.12cm-1，1115.17cm-1，930.83cm-1，
855.34cm-1，713.91cm-1，569.13cm-1 等 10 个 位 置 的 峰
型，位置与强度比较接近相符，以此判断合成的样品为
EDTA 钙钠。
2.2 XRD 表征

图 2   EDTA 钙钠 XRD 谱图（a 为标准品，b 为样品）
图 2 为 EDTA 钙钠标准品与样品的对照谱图，从谱

图衍射特征来看 8.1°、10.8°、27.5°及 47.2°衍射特
征峰相符，可见制备样品 EDTA 和 Ca2+ 离子的结合状态
与标准品一致，两者属于同一种物质。
2.3 投料比对 EDTA 钙钠收率的影响

在固定 EDTA 和氢氧化钠配比，抗氧化剂 3g，60℃
反应 4h 的情况下，验证了不同琥珀酸添加量对琥珀酸
亚铁收率的影响，如表 1。由实验结果可知，随着碳酸
钙添加量的增加，乙二胺四乙酸钙钠的含量逐渐降低，
究其原因，乙二胺四乙酸（EDTA）是一种常见的螯合
剂，可以广泛它是一种能与 Mg2+、Ca2+、Mn2+、Fe2+ 等
二价金属离子结合的螯合剂，也经常在定量分析金属离
子时做掩蔽剂，随着碳酸钙添加量的增多，多余的钙离
子又被乙二胺四乙酸来螯合，形成不同的化合物，导致
结构不同，钙含量有所下降，乙二胺四乙酸钙钠纯度降
低。因此，制备 EDTA 钙钠的最佳投料比为 n( 乙二胺四
乙酸 ):n( 氢氧化钠 ):n( 碳酸钙 )=1.0:2.0:0.9。

表 1   不同投料比对收率的影响
n( 乙二胺四乙酸 ) n( 氢氧化钠 ) n( 碳酸钙 ) 含量（%）

1.0 2.0 0.90 98.58
1.0 2.0 0.95 97.45
1.0 2.0 1.00 95.66
1.0 2.0 1.05 94.31
1.0 2.0 1.10 89.99

2.4 反应条件对 EDTA 钙钠 pH 的影响

由于 EDTA 钙钠作为食品添加剂，在使用过程中
有严格的 pH 要求，因此在固定投料比情况下，用碳酸
钠溶液来调节反应溶液的 pH 来控制最终 EDTA 钙钠的
pH，如表 2 所示，反应溶液 pH 对产品 pH、含量及收料
的影响。从表 2 结果来看，反应 pH 越低，在酸锌条件下，
EDTA 钙钠溶解度增大，导致产品收料越低，由于食品
添 加 剂 标 准 GB1886.314-2020 中 规 定 EDTA 钙 钠 产 品
pH 为 6.5-7.5，因此，在反应 pH 为 7.0 时，EDTA 钙钠
pH 为 7.12，且纯度较高为 99.56%，收料高达 78.67%。

表 2   不同反应条件对产品的影响
反应溶液 pH 产品 pH 含量（%） 收率（%）

3.0 4.03 98.58 62.52
5.0 6.21 99.23 72.49
6.5 6.75 100.03 76.67
7.0 7.12 99.56 78.67
8.0 8.86 99.10 80.73

3 结语
通过乙二胺四乙酸与氢氧化钠中和后，形成酸式盐

乙二胺四乙酸二钠盐，解决了乙二胺四乙酸水溶性差的
问题，再加入碳酸钙进行螯合反应，反应过程中经碳酸
钠调节 pH，净化，结晶，干燥，得到产品纯度较高，
高达 99.56%，pH 接近中性，为 7.12，使用比较柔和，
并且水溶性好，作为食品添加剂强营养化剂具有广阔的
前景。
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