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关于乳粉中钙元素质控样品的研制及应用 

林立民*, 马文丽, 宋晓东, 孙艳勤, 石利凤, 齐静静, 富莉静, 白  鹏, 刘萍萍 
(内蒙古呼和浩特市蒙牛乳业六期研发大楼分析中心, 呼和浩特  011517) 

摘  要: 目的  运用喷雾干燥技术进行质控样品的制备, 将其应用于乳制品实验室乳粉中钙的含量测定、质

量控制及检测项目的开展等。方法  通过目标物的添加制备, 采用分装设备进行分装和包装、均匀性及稳定

性统计学评价, 利用 GB 5009.92-2016《食品安全国家标准 食品中钙的测定》中第一法进行实物质控样品赋

值的研究、不确定度的确定。结果  乳粉中钙元素实物质控样品定值结果为 875 mg/100 g, 质控样品的基质

和企业实验室日常检测样品基质一致, 检测结果更具有代表性。结论  乳粉中钙元素实物质控样品满足企业

实验室内部质量控样品的要求, 对于企业内部相关样品中钙的测定具有重要意义。 
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Development and application of quality control samples of calcium in  
milk powder 

LIN Li-Min*, MA Wen-Li, SONG Xiao-Dong, SUN Yan-Qin, SHI Li-Feng, QI Jing-Jing, 
 FU Li-Jing, BAI-Peng, LIU Ping-Ping 

(Inner Mongolia Mengniu Dairy Industrial Co. Ltd., Hohhot 011517, China) 

ABSTRACT: Objective  To prepare the quality control sample by spray drying technology, and apply it to the 

determination of calcium content, the quality control and the development of testing items in dairy products. 

Methods  Through the addition and preparation of the target, the distribution equipment is used for the statistical 

evaluation of the distribution and packaging, uniformity and stability, and the first method in GB 5009.92-2016 

National food safety standard-Determination of calcium in food was used to assign the actual substance control 

sample research and determination of uncertainty. Results  The fixed value of calcium in the milk powder was 875 

mg/100 g. The matrix of the quality control sample is the same as the matrix of the daily test sample in the enterprise 

laboratory, and the test results are more representative. Conclusion  The quality control sample of calcium in milk 

powder meets the requirements of internal quality control samples in the enterprise laboratory, which is of great 

significance for the determination of calcium in relevant samples within the enterprise. 
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1  引  言 

乳粉中含有丰富的钙, 是人体钙的最佳来源, 而且钙

磷比例非常适当, 利于人体对钙的吸收, 所以喝奶是补钙

最常见的方式之一。钙是人体必需的重要的营养素之一, 
是保健食品、乳品中常规营养分析必须检测的主要项目和

质量指标。因此, 牛奶中钙的准确测定十分重要[1]。 
质控样品是衡量实验室检测能力的一把标尺, 更有

助于实验室发现检测过程中的问题, 进行纠偏分析, 提升

实验室的检测能力。但目前, 实物质控样品的种类无法覆

盖实验室的每个检测项目, 就食品检测领域来说, 采用实

物质控样品进行质量控制的项目比较有限[2]。 
乳粉中钙元素实物质控样品基质为乳粉, 属于实物

质控样品, 与真实的检测样品接近一致, 该质控样品也可

用于检测仪器的控制、方法的质量控制、新方法的研制、

人员培训和考核[3],有助于实验室改进及提升定量检测水

平, 使定量检测结果准确性得到保证。 

2  材料与方法 

2.1  仪器设备与试剂 

2.1.1  仪器设备 
DKHH-HG 原子吸收光谱仪(北京金洋万达科技有限

公司); CPA 电子分析天平(万分之一)(北京赛多利斯仪器系

统有限公司); M6 微波消解仪(上海屹尧仪器科技发展有限

公司); QFN-FSD-2 超细冷冻喷雾气流式雾化器(上海乔枫

实业设备有限公司); DZ-600 真空封口机(温州市凯鲨机械

有限公司)。 
2.1.2  药品及试剂 

浓硝酸、盐酸(优级纯, 国药集团化学试剂北京有限 
公司);  

水: GB/T 6682 规定的二级或二级以上水(反渗透法, 
安徽佩宇饮料机械有限公司);  

盐酸溶液(1:1, V:V): 量取 50 mL 盐酸, 缓慢加入到 
50 mL 水中, 混匀。 

钙标准储备溶液(1000 µg/mL, 北京中诺泰安科技有

限公司);  
钙标准中间溶液(100 µg/mL): 准确吸取钙标准储备

液 10.00 mL 于 100 mL 容量瓶中, 加硝酸溶液(5:95, V:V)
至刻度, 混匀。 

氯化铯溶液(50 g/L): 将 5.0 g 氯化铯溶于水中, 用水

稀释至 100 mL。 
镧溶液(20 g/L): 称取 2.345 g 氧化镧, 先用少量水湿

润后再缓慢加入 7.5 mL 盐酸溶液(1:1, V:V)溶解, 转入  
100 mL 容量瓶中, 加水定容至刻度, 混匀。 

硝酸溶液(5:95, V:V): 量取 50 mL 硝酸, 缓慢加入到

950 mL 水中, 混匀。 
硝酸溶液(1:1, V:V): 量取 250 mL 硝酸, 缓慢加入到

250 mL 水中, 混匀。 

2.2  实验方法 

2.2.1  样品制备工艺 
制备质控样品采用鲜奶加标后喷雾干燥充分预混技

术制备, 保证样品均匀性和稳定性[4]。 
2.2.2  收奶工序 

鲜奶验收: 将验收合格的鲜奶用奶泵经冷却后打入

暂存罐, 存储温度在 4 ℃左右。 
2.2.3  预处理工序 

加标 : 添加矿物质碳酸钙 , 添加量 10 kg 中添加

0.24~0.26 kg。 
均质: 使鲜奶形成均匀乳浊液, 均质压力 15~18 Mpa。 

2.2.4  喷雾干燥工序 
处理量: ≥2 L/次;  
使用温度: ≥‒60 ℃;  
干燥流程: 冷冻－喷雾－升华干燥;  
雾化方式: 超细冷冻喷雾气流式雾化器;  
样品中的水分在 0.01~0.04 s 的瞬间内蒸发完毕;  
喷雾干燥过程快, 受热时间短, 温度低, 保证质控样

品的品质。 
2.2.5  包装工序 

喷雾干燥后的奶粉, 均匀性初检通过后, 利用真空封

口机直接真空包装, 规格 45 g/袋。 
制备质控样品中随机抽取样品, 进行均匀性和稳定

性检测, 检测合格的样品依据统计学原理进行质控样品定

值及不确定度给出[5](详见图 1)。 
2.2.6  检测方法 

参考 GB 5009.92-2016《食品安全国家标准 食品中钙

的测定》[6]第一法火焰原子吸收光谱法。 
2.2.7  检测原理 

试样经过干灰化法或湿消解法处理后, 导入火焰光

度计中, 经火焰原子化后, 分别测定钙、钾、钠、铁、锌、

铜、锰、镁的吸收强度。其吸收强度与它们的含量成正比, 
与标准系列比较定量。 
2.2.8  试样消解 

(1)干法灰化 
称取 0.5~5 g( 精确至 0.001 g) 试样或准确吸取

0.50~5.00 mL 试样于坩埚中, 在电热板上炭化至无烟, 置
于 525 ℃±25 ℃马弗炉中灰化 5～8 h, 冷却。若灰化不彻

底有黑色炭粒, 则冷却后加入少量(5:95, V:V)硝酸或浓硝

酸, 在电热板上小火干燥后移入马弗炉中继续灰化成白色

灰烬, 冷却, 加入 5 mL(1:1, V:V)硝酸溶解, 用水定容至 
50 mL(可根据样品中待测元素含量选择合适的定容体积)。
同时做空白实验[7]。 
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图 1  乳粉中钙元素质控样品制备方法工艺流程图 
Fig.1  Process flow chart of sample preparation method for calcium element quality control in milk powder 

 
 

测定钙样品根据试样溶液中被测元素的含量将试样

溶液用(5:95, V:V)硝酸稀释至适当浓度, 并在空白溶液和

试样最终测定液中加入一定量的镧溶液, 使镧溶液浓度

达到 1 g/L。[例如: 吸取 1 mL 试样溶液加入 50 mL 容量

瓶中, 再加入 2.5 mL 镧溶液, 用(5:95, V:V)硝酸定容至刻

度, 混匀]。 

(2)微波消解法 

称取固体试样 0.2～0.8 g(精确至 0.001 g)或液体试样

0.50～3.00 mL(或称取质量)于微波消解罐中, 含乙醇或二

氧化碳的样品先在电热板上低温加热除去乙醇或二氧化碳, 

缓慢加入 5～10 mL硝酸, 加盖放置 1 h或过夜(容易消解的

样品可以不静止), 按照微波消解的操作步骤消解试样。冷

却后取出消解罐, 在电热板上于 120～140 ℃赶酸至 1 mL
左右(若赶酸不彻底, 可加入 5～10 mL 水继续加热至剩下

1 mL 左右)。没有配套赶酸电热板的实验室用 25 mL 水分

几次把消解罐中溶液转移至三角瓶(或烧杯)中, 在电热板

上加热至剩下 1 mL 左右。冷却后将消化液转移至 25 mL
或 50 mL 容量瓶中, 用少量水洗涤内罐和内盖 2～3 次, 合

并洗涤液于容量瓶中并用水定容至刻度, 混匀备用。同时

做试剂空白实验[8]。 

测定钙样品根据试样溶液中被测元素的含量将试样

溶液用(5:95, V:V)硝酸稀释至适当浓度, 并在空白溶液和

试样最终测定液中加入一定量的镧溶液, 使镧溶液浓度

达到 1 g/L。[例如: 吸取 1 mL 试样溶液加入 50 mL 容量

瓶中, 再加入 2.5 mL 镧溶液, 用(5:95, V:V)硝酸定容至刻

度, 混匀]。 

3  结果与分析 

3.1  样品均匀性、稳定性及统计学评价 

利用 CNAS-GL 003: 2018《能力验证样品均匀性和稳定

性评价指南》[6]样品的均匀性评估准则。对此次均匀性检验

项目的测试, 从样品总体中随机抽取 10 个样品用于均匀性检

验, 对抽取的每个样品在重复条件下测试 2 次, 所测得变异

系数满足 CNAS 对均匀性检验要求所用测试方法的精密度规

定, 采取单因数方差分析方法来估计分析方差及样本方差。

如果 F＜自由度为(9, 10)及给定的 a(通常 a=0.05)的临界值

Fa(9,10), 证明乳粉中钙元素质控样品内和质控样品间在统

计上学上不存在显著性差异, 样品是均匀的[9]。在实验结果数

据统计中将不予考虑这方面的因素, 见表 1。 
对研制的乳粉中钙元素质控样品随机抽取 6 份, 将

检测结果作为样品稳定性验证的依据[7]。从样品总体中随

机抽取 6 个样品用于稳定性检验, 对抽取的每个样品在

重复条件下测试 2次, 所测得变异系数满足 CNAS 对稳定

性检验要求所用测试方法的精密度规定, 稳定性检测的

方式包括模拟运输条件和储存温度条件(30 ℃, 2 d), 而
后进行检测 [10]。稳定性评价的统计方法参照 CNAS-GL 
003: 2018《能力验证样品均匀性和稳定性评价指南》, 见
表 2。 

3.2  样品标准值的确定 

选取8家CNAS认可实验室进行乳粉中钙元素联合定值, 
对实验室提交结果进行正态性检验、可疑值判定、等精度检

验判断数据正确性[11], 具体检测结果及不确定度如下表 3。 
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表 1  均匀性检验结果 
Table 1  Results of uniformity test 

样品序号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

样品两次重复检测结果 
868.00 824.00 822.00 897.00 889.00 374.00 378.00 893.00 896.00 883.00

884.00 860.00 894.00 903.00 873.00 923.00 931.00 887.00 807.00 820.00

样品测试总数(N) 20 

自由度 ν1 9 

自由度 ν2 10 

样品间平方和 SS1 157182.2 

样品内平方和 SS2 313082 

均方 MS1 17464.68889 

均方 MS2 31308.2 

统计量 F 0.55783114 

自由度(9.10)的 F 临界值表 F0.05(9,10)=3.02 

注: 若 F=0.806511＜自由度为(9, 10)给定显著水平 α=0.05 的临界值 3.02, 根椐 CANS-GL03 推荐的样品均匀性单因子方差分析, 表明样

品内、样品间无显著性差异, 样品是均匀的。 

 
 

 
表 2  稳定性检验 

Table 2  Results of stability test 

 样品 1 样品 2 样品 3 样品 4 样品 5 样品 6 样品 7 样品 8 样品 9 样品 10

第 1 次检测结果 
868.00 824.00 822.00 897.00 889.00 374.00 378.00 893.00 896.00 883.00 

884.00 860.00 894.00 903.00 873.00 923.00 931.00 887.00 807.00 820.00 

第 2 次检测结果 
851.00 893.00 877.00 910.00 896.00 857.00     

934.00 913.00 906.00 876.00 881.00 889.00     

第 1 次检测平均值 825.3 

第 2 次检测平均值 890.25 

第 1 次检测标准偏差 s 157.3237025 

第 2 次检测标准偏差 s 23.78358869 

自由度 ν1 20 

自由度 ν2 12 

t 0.175 (CANS-GL03: 2006 中的 T 检测方法) 

T0.05(14) 2.04 

注: t<t0.05(30), 前后 2 次检测结果间无显著性差异, 样品稳定。 
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表 3  检测结果和不确定度 
Table 3  Test results and uncertainty 

序号 检测值/(mg/100 g) 不确定度/(mg/100 g) 

实验室 1 861.00 15.2 

实验室 2 883.00 17 

实验室 3 872.00 18.3 

实验室 4 850.00 16.2 

实验室 5 896.00 18.1 

实验室 6 857.00 15.9 

实验室 7 906.00 17.3 

实验室 8 876.00 16.8 

 
 

3.2.1  正态性检验 
将表 3 中实验室的钙检测值, 用 Minitab 软件对结果

进行正态性检验, 验证实验数据是否符合正态分布要求, 
得到AD=0.171, 小于临界值0.752(95%置信区间), 接受95%概

率下的正态性和独立性假设(见图 2)。实验室检测数据服从

正态分布[12]。 
 

 

 
 
 

图 2  正态性验证的概率图 
Fig.2  Probability plot for normality verification 

 
 

3.2.2  可疑值判定 
将表 3 中实验室的钙检测值, 用 Minitab 软件对结果

进行可疑值检验 , 验证实验数据是否存在可疑值 , 得到

P=0.675, P＞0.01 实验室检测数据在 5%显著性水平下无异

常[13], 见图 3。 
3.2.3  等精度检验 

用科克伦检验法进行数据等精度检验, 与临界值进

行比较判定离群值。科克伦检验法是对检测结果的标准偏

差进行统计以剔除离群值。得到 C=0.368, 小于临界值

0.794(99%置信区间), 无可疑值和离群值[14]，如表 4。 

 
 

图 3  Grubbs 检验判定的异常值图 
Fig.3  Abnormal value graph determined by Grubbs test 

 
表 4  科克伦检验 

Table 4  Cochrane test 

实验室 
钙/(mg/100 g) 

测试 1 测试 2 标准偏差 样品 

实验室 1 851.00 871.00 14.142 861.00

实验室 2 871.000 895.00 16.971 883.00

实验室 3 868.000 876.00 5.657 872.00

实验室 4 854.000 846.00 5.657 850.00

实验室 5 891.000 901.00 7.071 896.00

实验室 6 861.000 853.00 5.657 857.00

实验室 7 899.000 913.00 9.899 906.00

实验室 8 871.000 881.00 7.071 876.00

最大标准偏差 16.97 

最大方差 288.00 

方差和 782.00 

柯克伦检验统计量 0.368 

临界值(α=0.05, 
m=8, ƒ=2) 

0.794 

 
3.2.4  不确定度的评定结果 

对 8 家实验室给出的不确定度进行合成, 计算质控样

品的不确定度 , 利用公式: 2
2 2 2 2
1 2 3 4

2 2 2 2
5 6 7 8

u u u u
U

u u u u

  


   
, 其中数

字代表实验室家数。 
计算扩展不确定度 U=47.742 mg/100 g, 取扩展因子

k=2, 置信概率为 95%[15]。 
3.2.5  质控样品的约定真值 

对 8 家实验室给出的检测值, 经过正态性检验、可疑

值判定、等精度检验判断数据正确性, 无可疑值采用 8 家

实 验 室 检 测 值 均 值 作 为 质 控 样 品 的 定 值 结 果 。

(871 895 876 846 901 853 913 881) 8
875 mg/100 g

X        

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4  结  论 

本研究对乳粉中的钙元素的质控样品定值以及均匀

性、稳定性和不确定度研究, 钙元素质控样品的定值结果

为 875 mg/100 g, 其扩展不确定度为 47.742 mg/100 g(k=2), 
满足企业实验室内部质量控样品的要求, 对于企业内部相

关样品中钙的测定具有重要意义。 
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