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实验技术与方法

容量法测定保健食品中钙的不确定度分析

肖香兰1 　田庆民2

(11北京市疾病预防控制中心营养与食品卫生所 ,北京　100013 ;

21北京市丰台区疾病预防控制中心业务部 ,北京　100071)

摘　要 :依据容量法测定保健食品中钙的含量 ,分析了测量不确定度的主要来源 ,即滴定管不确定度和移液管不

确定度 ,计算得到食品中钙的测定结果的合成标准不确定度为 01012 % ,伸展不确定度为 0103 %。
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Evaluation on the Uncertainty of Calcium in Health Food Determined by Volumetric Analysis

XIAO Xiang2lan , TIAN Qing2min

( Institute of Nutritional and Food Hygiene , Beijing CDC , Beijing 100013 , China)

Abstract : The calcium content of health food was determined by volumetric analysis. The main source of uncertainty on

detection was analyzed , including the uncertainty of calibrated burette and pipette. The compound standard uncertainty of calcium

determination was 01012 % , the extended uncertainty was 0103 %.
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　　钙是人体中含量最多的无机元素 ,对人体所有

细胞功能的发挥起着重要的生理调节作用。人体获

取钙元素的主要渠道是食品 ,测量食品中钙含量测

量结果的准确性 ,直接影响到人每天钙的摄入量是

否达到要求。目前有关食品中钙的不确定度分析的

报道较少 ,测量不确定度就是对测量结果质量的定

量表征 ,因此分析测量不确定度是非常必要的[1 ]。

1　材料与方法

111　仪器

电热板 ,分析天平。

112　试剂

浓硝酸、浓高氯酸 ,购自北京市化学试剂公司 ;

0105 molΠL EDTA标准溶液购自国家标准物质中心。

113　样品

某公司含钙保健食品。

114　实验方法

11411　实验原理 　钙与氨羧络合剂能定量地形成

金属络合物 ,其稳定性较钙与指示剂所形成的络合

物为强。在适当的 pH 值范围内 ,以氨羧络合剂

EDTA滴定 ,在达到当量点时 , EDTA 就自指示剂络

合物中夺取钙离子 ,使溶液呈现游离指示剂的颜色

(终点 ) ,根据 EDTA 络合剂用量 ,可计算钙的含

量[2 ]。

11412　实验步骤　精确称取混匀的干试样 015 g～

115 g ,湿样 210 g～410 g于 150 ml锥形瓶中 ,加硝酸

15 ml ,高氯酸 210 ml至电热板上加热消化直至无色

透明为止 ,放冷 ,加 10 ml 纯水 ,加热以除去多余的

硝酸 ,待消化液中接近 110 ml 时取下放冷 ,用纯水

转移至 25 ml容量瓶中。

取适量混匀的消化液 110 ml 及空白液于锥形

瓶中 ,加 1滴氰化钠溶液和 011 ml柠檬酸钠溶液 ,加

210 ml (1125 molΠL氢氧化钾)溶液 ,加 3滴钙红指示

剂 ,用 01025 molΠL EDTA溶液滴定 ,至指示剂由紫红

色变蓝为止。

115　数学模式

X = V ×MCa ×V2 ×C ×100ΠM0 ×V1

式中 : X———钙的含量 , % ; V ———样品消耗 EDTA

标准溶液的体积 ,ml ; MCa ———钙的摩尔质量 ,gΠmol ;

M0 ———样品的质量 ,g ; V1 ———测定体积 ,ml ; V2 ———

定容体积 ,ml。C———EDTA标准液的浓度 ,molΠL。

2　结果

211　样品消耗 EDTA溶液体积的不确定度

21111　滴定管体积的不确定度　25 ml滴定管允许

误差为 ( ±01040) ml ;B 类不确定度 ,按均匀分布转

换成标准偏差为 01040Π3 = 01023 ml。

21112　滴定管滴定时的变动性 　通过重复称量进

行统计 ,重复 10次统计出的标准偏差为 01016 ml。

21113　滴定管和溶液的温度与校正时温度不同引

起的体积不确定度　假设差2 ℃对水体积膨胀系数

为 211×10
- 4Π℃,则 95 %置信概率时体积变化的区

间为±25×2×211×10
- 4

= ( ±010105) ml ,按均匀分

布转换成标准偏差为01010 5Π1196 = 01005 4 ml

以上三项合成得 : U (V) = [ 01023
2

+ 01016
2

+

01005 4
2

]
1Π2

= 01029 ml。

212　样品称量的不确定度

21211　称量的变动性 　根据历史记载 ,在 50 g以

内 ,变动性标准偏差为 0107 mg。

21212　天平校正产生的不确定度 　检定证书给出

的在 95 %置信概率时为 ( ±011) mg ,按正态分布转

换成标准偏差为 011Π1196 = 01051 mg。

以上两项合成得 :U (m) = [ 0107
2

+ 01051
2

]
1Π2

=

01087 mg = 01000 087 g。

213　EDTA标准溶液产生的不确定度

EDTA标准溶液浓度为 01025 molΠL ±01000 1

molΠL , 按均匀分布转换为标准偏差 ,则 S =引用不

确定度Π3 ,见表 1。

表 1　EDTA标准溶液的不确定度

量值 引用不确定度 相对标准不确定度

01025 molΠL 010001 molΠL 518×10 - 5

U(C) = [01000 0582 ]1Π2 = 01000 058 molΠL。

214　钙摩尔质量的不确定度

依据 IUPAC发布的相对原子质量 ,按均匀分布

转换为标准偏差 ,属于 B类不确定度 ,S =引用不确

定度Π3 ,见表 2。

表 2　钙原子量的标准偏差

元素 相对原子质量 引用不确定度 相对标准不确定度

Ca 401078 ±010001 518×10 - 5

U(Mca) = [01000 0582 ]1Π2 = 01000 058 gΠmol。

215　1 ml移液管及消化液定容至 25 ml容量瓶产生

的不确定度

移液管及容量瓶和溶液的温度与校正时温度不

同引起的体积不确定度。假设差2 ℃对水体积膨胀

系数为 211×10
- 4Π℃,则 95 %置信概率时体积变化

的区间分别为 ±1 ×2 ×211 ×10
- 4

= ±01000 42 ml

和±25×2×211 ×10
- 4

= ±01010 5 ml ,按均匀分布

转 换 成 标 准 偏 差 分 别 为 01000 42Π1196 =

( ±01000 214) ml 和01010 5Π1196 = ( ±01005 4) ml ,

见表 3。
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表 3　移液管和容量瓶的不确定度

仪器 标准不确定度 相对标准不确定度

1 ml移液管 01008 810×10 - 3

25 ml容量瓶 01030 112×10 - 3

U(V1) = [01000 2142 + 010082 ]1Π2 = 01008 ml ;

U(V2) = [01005 42 + 01001 22 ]1Π2 = 010055 ml。

216　求总相对标准偏差

由各不确定度分量的相对标准偏差 ,求出总相

对标准偏差 ,即 U(X)Π(X) = [ (810×10
- 3 ) 2

+ (114×

10 - 6) 2 + (810 ×10 - 3 ) 2 + ( 212 ×10 - 4 ) 2 + ( 310 ×

10
- 5 ) 2

+ (213×10
- 3

]
1Π2

= 01012 % ,见表 4。

表 4　计算钙浓度的不确定度的有关量值

不确定度分量 量值 标准偏差 相对标准偏差

V 31520 ml 01028 ml 810×10 - 3

Mca 401078 gΠmol 01000058 gΠmol 114×10 - 6

V1 11000 ml 01008 ml 810×10 - 3

V2 251000 ml 010055 ml 212×10 - 4

M 21859 g 01000087 g 310×10 - 5

C 01025 molΠL 01000058 gΠmol 213×10 - 3

217　伸展不确定度

取包含因子 K = 2 ,则伸展不确定度为 U (X) =

KUC(X) = 2×01012 = 01024 %约为 0103 %。

218　某保健食品中钙含量的结果表示

用已知浓度的 EDTA标准溶液滴定保健食品中

钙的含量 ,对样品进行 6 次平行滴定 ,滴定结果为

3151、3156、3155、3148、3150 和 3153 mL ,平均值为

3152 mL ,标准偏差为01012 5。计算出保健食品中钙

的含量为 3108 % ,结果表示为 X = �X ±U ( X) =

3108 %±0103 %。

3　讨论

依据 GBΠT 5009192—2000测定保健食品中钙的

含量为 3108 % ,合成标准不确定度为 01012 % ,伸展

不确定度为 0103 % ,由以上分析可见 ,其测量不确

定度的主要来源为测定时使用的滴定管和移液管引

入的不确定度。
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卫生部等 6部局关于含库拉索芦荟凝胶食品标识规定的公告
(2009年　第 1号公告)

为规范含库拉索芦荟凝胶食品的标识 ,保护消费者的健康权益 ,根据《食品卫生法》和《新资源食品管理

办法》的相关要求 ,对含库拉索芦荟凝胶食品的标识作出规定。现公告如下 :

一、芦荟产品中仅有库拉索芦荟凝胶可用于食品生产加工。新资源食品库拉索芦荟凝胶来源于库拉索

芦荟叶片的可食用部位凝胶肉 ,是以库拉索芦荟叶片为原料 ,经沥醌清洗、去皮、漂烫、杀菌等步骤制成的无

色透明至乳白色凝胶 ,可用于各类食品 ,每日食用量应不大于 30克。但是 ,孕妇、婴幼儿不宜食用。

二、添加库拉索芦荟凝胶的食品必须标注“本品添加芦荟 ,孕妇与婴幼儿慎用”字样 ,并应当在配料表中

标注“库拉索芦荟凝胶”。

三、添加库拉索芦荟凝胶的食品包装主视页面或食品名称可选择仅标注“芦荟”字样 ,标识内容不应误

导消费者。

四、企业应在企业标准中对添加库拉索芦荟凝胶的食品的每日食用量作出规定。若无法确保消费者芦

荟日摄入量在安全范围内 ,应在包装上标注每日食用量警示语。

五、含芦荟的保健食品应当按照保健食品相关规定进行管理。

自 2009年 9月 1日起 ,生产和市场销售的含库拉索芦荟凝胶的食品应当符合上述规定。

特此公告。

卫生部　工业和信息化部　农业部

工商总局　质检总局　食品药品监管局

二○○九年二月六日
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