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密度瓶法复检配制酒中酒精度含量的 
不确定度分析 

蔡伊娜 1,2*, 李  翔 2, 丁  晶 2, 黄锦云 2, 包先雨 1  
(1. 深圳市检验检疫科学研究院, 深圳  518045; 2. 深圳海关食品检验检疫技术中心, 深圳  518000) 

摘  要: 目的  分析密度瓶法复检配制酒酒精度含量的各实验步骤产生的不确定度。方法  以复检配制酒为

研究对象, 按照 GB 5009.225—2016《食品安全国家标准 酒中乙醇浓度测定》的第一法密度瓶法的要求, 并

根据 CNAS-GL06《化学分析中不确定度的评估指南》、JJF 1059.1—2012《测量不确定度评定与表示》, 测得

复检配制酒酒精度含量的不确定度。结果   在 95%的置信区间下 , 复检配制酒的酒精度测量结果为

(10.18±0.14)%vol, k=2。结论  密度瓶法测定复检配制酒的不确定度主要来源为样品的复杂性、密度瓶温度计

校准和测量重复性引入的随机效应。 
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Uncertainty evaluation for the determination of alcohol content in re-test 
compound wine by pycnometric method 

CAI Yi-Na1,2*, LI Xiang2, DING Jing2, HUANG Jin-Yun2, BAO Xian-Yu1 
(1. Shenzhen Academy of Inspection and Quarantine, Shenzhen 518045, China;  

2. Shenzhen Customs Food Inspection and Quarantine Center, Shenzhen 518000, China) 

ABSTRACT: Objective  To analyze the uncertainty generated by each experimental step in the retesting of alcohol 

content of compound wine by pycnometric method. Methods  According to GB 5009.225—2016 “Determination of 

Ethanol Concentration in National Standard for Food Safety”, alcohol content in re-test compound wine was 

determined by pycnometric method, and according to CNAS-GL06 “Guidance on Quantifying Uncertainty in 

Chemical Analysis”, JJF1059.1—2012 “Evaluation and Expression of Measurement Uncertainty”, the uncertainty 

evaluation for determination of alcohol content in re-test compound wine was measured. Results  Under the 95% 

confidence internal, the measurement result of alcohol content in re-test compound wine was (10.18±0.14)%vol, with 

the expansion factor k=2. Conclusion  The main sources of uncertainty in the determination of retested liquor by 

pycnometric method are the complexity of sample, the random effect introduced by the calibration of density bottle 

thermometer and the measurement repeatability. 
KEY WORDS: pycnometric method; re-test; compound wine; alcohol content; uncertainty 
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0  引  言 

近年来, 国家监管机构对酒类的食品安全监督抽检

实施计划中, 酒精度与甲醇、铅、甜蜜素等安全指标均作

为必检项目之一[1], 说明酒精度是酒类饮品重要的质量指

标之一, 也是酒类生产企业和市场监管部门重点监控指

标。据统计, 2020 年 01 月—2020 年 09 月作者所在单位承

接的复检酒样中, 83.3%复检酒样的检测项目为酒精度, 其
中 80%的复检酒精度的酒样为配制酒, 测定方法均要求按

GB 5009.225—2016《食品安全国家标准 酒中乙醇浓度测

定》[2]的第一法密度瓶法执行,初检结果均不符合执行标准

中所要求 “ 酒精度标签示值与实测值之差不得超过

±1%vol”。关于密度瓶法测量酒中酒精度的不确定度评定

有部分文献报道[3‒6], 但关于密度瓶法测定配制酒的不确

定度评定的研究较少。然而配制酒营养丰富、成分复杂, 常
常出现浑浊或沉淀, 容易产生测量的不确定度[7‒12]。而复

检样品量一般比较有限, 如何能按照国家标准测量配制酒

复检样品, 在重复性条件下获得的 2 次独立测定结果的绝

对差值不得超过 0.5%vol, 并有效避免复检实验步骤产生

的较大的误差, 从而提高测定结果的准确性和可靠性, 具
有重要意义。 

2015 年 10 月 1 日起实施的新的《食品安全法》[13]

第八十八条规定食品生产经营者对其生产经营的食品检验

结果有异议的可以申请复检, 复检结论为最终检验结论。

可见, 食品复检结论在技术上等同于技术仲裁结论[14]。因

此, 为了提高检测质量, 复检过程中开展了酒精度测量不

确 定 度 的 评 定 工 作 是 必 不 可 少 的 。 本 文 研 究 根 据

CNAS-GL06《化学分析中不确定度的评估指南》[15]、JJF 
1059.1—2012《测量不确定度评定与表示》[16]规定的方法, 
利用配制酒酒精度的判定标准 GB 2757—2012《食品安全

国家标准 蒸馏酒及其配制酒》[17]对密度瓶法复检配制酒

酒精度测量时产生的不确定度进行综合分析和研究, 建立

数学模型, 以标准的方法、严密的考虑和科学的计算, 分
析配制酒在使用密度瓶法测量时的不确定度, 从而找出影

响结果的相关分量, 在实际操作中可据此对相关环节进行

重点控制, 为复检样品测量质量控制提供科学、准确的依

据, 并为密度瓶法测量配置酒中酒精度含量的研究提供溯

源性质量控制建议。 

1  材料与方法 

1.1  材料、试剂与设备 

复检配制酒样品: 采自深圳海关食品检验检疫技术

中心, 125 mL/瓶, 2 瓶, 酒精度标示值为 12.8%vol。 
乙醇(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司); 乙醚(化

学纯, 北京百奥莱博科技有限公司)。 

Mettler Toledo XS204 型分析天平[瑞士梅特勒-托利

多仪器(上海)有限公司]; MP-50C 高精度恒温水浴槽(上海

一恒科学仪器有限公司)。 

1.2  实验方法 

依据标准 GB 5009.225—2016《食品安全国家标准 酒
中乙醇浓度的测定》[2]中第一法密度瓶法, 以蒸馏法去除

样品中的不挥发性物质, 用密度瓶法测出试样 20 ℃时的

密度, 查附录 A 酒精水溶液密度与酒精度对照表, 求得在

20 ℃时乙醇含量的体积分数, 即为酒精度。 

1.3  测定结果 

密度计算公式 

Amm
Ammρρ
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2
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997.0
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式中:  
20
20ρ —样品在 20 ℃时的密度, g/L;   

0ρ —蒸馏水在 20 ℃时的密度值, 998.20 g/L;  

m2—密度瓶和试样在 20 ℃时的质量, g;  
m—密度瓶的质量, g;   
A——空气浮力的校正值;  
m1——密度瓶与水在 20 ℃时的质量, g;  

Uρ ——干燥空气在 20 ℃, 1012.25 hPa 时的密度, 约
1.2 g/L;  

997.0——蒸馏水与干燥空气在 20 ℃时的密度值

之差 , g/L。  

根据试样的密度 20
20ρ , 查 GB 5009.225—2016《食

品安全国家标准  酒中乙醇浓度的测定》附录 A, 即得

酒精度。  

1.4  数学模型 

= X + 
——修正后样品酒精度的测定结果, %vol;  

X ——同一复检样品重复测定结果的算术平均

值, %vol;  
——修正值, %vol。 

2  结果与分析 

2.1  不确定度来源判定 

根据参考文献[3‒6], 从测定原理结合实际测定过程可

知, 量取、定容、读数、称量、器皿的校准参数等都会引

入不确定度。“除此之外, 应充分考虑样品的复杂性和重复

检测、修约因子对测定结果引入的不确定度”。因此, 本文

密度瓶法测量不确定度主要来源如图 1 所示。 
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图 1  酒精度测量不确定度分量来源 
Fig.1  Sources of uncertainty component in alcohol measurement 

 
2.2  测量数据及结果 

测量数据及结果见表 1。 
 

表 1  测量数据及结果 
Table 1  Test data and results 

平行样 
试样 1 试样 2 

1 2 3 4 

密度瓶/(m/g) 41.8224 42.6756 44.5280 43.3472

密度瓶+水/(m/g) 93.6872 94.6604 96.5842 95.3501

密度瓶+试样/(m/g) 92.9728 93.9465 95.8683 94.6367

20
20ρ  984.47 984.51 984.49 984.52

酒精度/(%vol) 10.20 10.17 10.18 10.15 

平均值/(%vol) 10.18 

RSD/% 2.08 

 
2.3  测量不确定度的识别分析及量化计算 

2.3.1  试样量取引入的相对不确定度 
2.3.1.1  容量瓶体积测量的重复性的标准不确定度 urel(Vr) 

取酒样和蒸馏后定容用同一只 100 mL 容量瓶, 不确

定度来源于容量瓶测量体积的重复性偏差。相同温度下重

复测量容量瓶中纯水的质量, 以纯水质量的标准偏差来近

似得到容量瓶体积测量重复性偏差[18], 10 次测得纯水质量: 
99.689、99.659、99.676、99.617、99.638、99.645、99.666、
99.652、99.639、99.671 g, 平均值为 99.655 g; 在 4 ℃时水

的最大密度为 1 g/mL, 在常温常压是指 20.0 ℃±0.1 ℃和

一个大气压的环境下水的密度都小于 1 g/mL, 但一般为了

方便计算时, 20.0 ℃±0.1 ℃温度下水的密度值取 1 g/mL; 
体积重复性不确定度:  

标准不确定度: g 0.0213
1
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)( 1

2

r 








n

mm

Vu

n

i
i

。
 

相对校准不确定度: 4r
rel 102.13

100
0.0213

100
)(

）（


Vu
Vu r 。 

2.3.1.2  容量瓶的容量允差的标准不确定度 urel(Vi) 
根据 GB 5009.225—2016 标准要求, 样品用 100mL 的

A 级容量瓶量取, 根据 JJG 196—2006《常用玻璃量器检定

规程》[18]中 6.2 条容量允差规定, 100 mL 的 A 级容量瓶最

大容量允许误差为±0.10 mL, 按三角分布考虑, k= 6 , 则,  

标准不确定度: mL 0.0408
6

0.10)()( 
k
VUVu i

i 。

 
相对校准不确定度: 4

rel 104.08
100

0.0408
100

)()(  i
i

Vu
Vu 。

 
2.3.1.3  样品复杂性引入的标准不确定度 urel(Ve) 

由于复检试样属于复杂基质的配制酒, 工作人员易

对量器刻度度数产生视力误差, 按 0.5%计算[19], 按均匀分

布计, k= 3 , 为 B 类不确定度评定, 因此工作人员刻度读

数视力误差引入的标准不确定度为:  

标 准 不 确 定 度 : 



3

1000.005)()( e
e k

VUVu
 

mL 102.89 1 。

 
相对校准不确定度 : 
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3102.89  。

 2.3.1.4  温度波动影响体积的标准不确定度 urel(Vt) 
为计算酒试样的体积膨胀系数, 经查《新编酒精密度

浓度和温度常用数据表》[20]中表Ⅱ“酒精溶液密度与温度和

体积浓度关系表”, 10%vol 酒精在 20 ℃附近的密度见表 2。 

 
表 2  10%vol 酒精溶液在不同温度下的密度 

Table 2  Density of 10%vol alcohol at different temperature 

项目 指标 

温度/℃ 19 20 21 

密度/(g/L) 984.95 984.71 984.46 
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则 10%vol 酒试样密度的变化率约为 0.245, 由于玻璃

材质相对于液体的体积膨胀系数很小, 因此实验室温度引

起 的 容 量 瓶 体 积 变 化 忽 略 不 计 。 在 水 浴 温 度 控 制

20.0 ℃±0.1 ℃的酒液受温度波动影响体积, 按均匀分布计, 

k= 3 , 则其产生的体积不确定度:  

标准不确定度 : 





3
0.1100102.45)()(

4t
t

k
VUVu

 
mL 101.41 3 。 

相对校准不确定度 : 





100
101.41

100
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3t
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VuVu
 

5101.41  。
 2.3.1.5  合成标准不确定度评定 urel(V1) 

试样量取过程中, 各相对标准不确定度分量的数值及

其贡献详见图 2, 将上述不确定度合成相对标准不确定度,  
32

rel
2

rel
2

rel
2

rel1rel 102.93)()()()()(  tier VuVuVuVuVu 。 

2.3.2  试样定容引入的相对不确定度计算 urel(V2) 
试样量取和定容均采用同一只 100 mL 容量瓶, 因此

试样定容引入的相对不确定度分量与试样量取一致。 
2.3.3  密度瓶称量引入的相对不确定度 urel(m) 

密度瓶称量过程中, 仅受天平校准不确定度影响。该

实验使用的电子天平 , 规格为最大量程 220 g, 精度为

0.0001 g。如表 1 所示, 4 个密度瓶称量平均值为 43.0933 g。
天平不确定度可有其校准证书给出, 其测量结果的扩展不

确定度 U(mT)=0.3 mg, k=2, 则,  

标准不确定度: mg 0.15
2

0.3)()( 
k
mUmu 。 

相对校准不确定度: 





43.0933
100.15

43.0933
)()(
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6103.48  。

 2.3.4  密度瓶和水的称量引入的相对不确定度 urel(m1) 
2.3.4.1  天平校准的标准不确定度 urel(m1T) 

如表 1 所示, 密度瓶和水 4 次称量平均值为 95.0705 g。
天平不确定度如 2.3.3 所述, 则天平校准引入的不确定度:  

标准不确定度: mg 0.15
2

0.3)()( 1
1 

k
mUmu T

T 。 

相对校准不确定度: 





95.0705
100.15

95.0705
）(

）(
31

1rel
T

T
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6101.58  。

 2.3.4.2  称量偏差的相对不确定度 urel(m1r) 
密度瓶和水称量偏差来源于密度瓶测量体积的重复

性偏差。20.0 ℃±0.1 ℃温度下重复测量容量瓶和水的质量, 
10 次测得水和密度瓶的质量: 93.6891、93.6783、93.7054、
93.6674、93.7186、93.6758、93.7246、93.6992、93.6659、
93.6477 g, 平均值为 93.6872 g; 20.0 ℃±0.1 ℃温度下水的

密度值取 1 g/mL; 称量偏差的相对校准不确定度:  

标准不确定度: g 0.0247
1
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)( 1

2
i
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n

mm

mu
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相对校准不确定度: 41rel 109.88
1.025

0.0247)( 


rmu 。 

2.3.4.3  密度瓶容量校准的标准不确定度 urel(m1V) 
本实验使用的密度瓶不确定度由其校准证书给出 : 

其扩展不确定度 u(m1V)=0.03 mL, k=2, 则其相对校准不确

定度:  

标准不确定度: mL 0.015
2

0.03
k

)()( 1V
1V 

mUmu 。 

相对校准不确定度 : 
25.0

0.015
25.0

)()( 1
1rel

V
V

mumu
 

3100.6  。
 2.3.4.4  密度瓶温度计校准的标准不确定度 urel(m1t) 

本实验使用的密度瓶所附温度计由其校准证书给出: 
其所附温度计的扩展不确定度 u(m1t)=0.15 ℃, 按三角分布

考虑, k= 6 , 则其相对校准不确定度:  

标准不确定度: ℃ 0.0612
6

0.15)(
)( 

k
mU

mu
t

t 。 

相 对 校 准 不 确 定 度 : 
20.0

0.0612
20.0

)()(rel
t

t
mumu

 
3103.06  。

 2.3.4.5  温度波动影响体积的标准不确定度 urel(m1p) 
实验室环境温度波动范围一般为±5 ℃, 因温度波动

影响体积。水密度的变化率约为 0.206, 由于玻璃材质相对

于液体的体积膨胀系数很小, 因此实验室温度校准引起的

容量瓶体积变化忽略不计, 温度波动按均匀分布计, k= 3 , 
则 25 mL 密度瓶由于温度波动产生的体积不确定度:  

标准不确定度: 





3
525102.06)()(

41
1

k
mUmu p

p

 
mL 101.49 2 。 

相对校准不确定度: 
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p
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4105.96  。
 2.3.4.6  合成标准不确定度评定 

将上述不确定度进行合成, 得到合成相对标准不确

定度, 如下所示:  

3
21rel

21rel

21rel
21rel

21rel1rel 103.32
)()(

)()()(
)( 






pt

VrT

mumu

mumumu
mu 。

 

2.3.5  密度瓶和配制酒液的称量引入的相对不确定度

urel(m2) 
2.3.5.1  天平校准的标准不确定度 urel(m2T) 

如表 1 所示, 密度瓶和复检酒液 4 次称量平均值为

94.3561 g。天平不确定度如 2.3.3 所述,则天平校准引入的
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不确定度如下:  

标准不确定度: mg 0.15
2

0.3)()( 2
2 

k
mUmu T

T 。 

相对校准不确定度: 





94.3561
100.15

94.3561
)()(

32
2rel

T
T

mumu
 

6101.59  。
 2.3.5.2  密度瓶温度计读数的标准不确定度 urel(m2t) 

密度瓶温度计的读数最小分度值为 0.05 ℃, 即读数

偏移的最大可能值的半宽区间为 0.025 ℃, 取矩形分布, 

k= 3 , 则密度瓶温度计读数不确定度:  

标准不确定度: ℃ 0.0144
3

0.025)()( 2t
2t 

k
mUmu 。 

相对标准不确定度 : 
20.0

0.0144
20.0

)()( 2t
2trel

mumu
 

4107.20  。
 2.3.5.3  温度波动影响体积的标准不确定度 urel(m2p) 

实验室环境温度波动范围一般为±5 ℃, 因温度波动

影响体积。如 2.3.4.5 所述, 10%vol 酒试样密度的变化率约

为 0.245, 由于玻璃材质相对于液体的体积膨胀系数很小, 
因此实验室温度校准引起的容量瓶本身体积变化忽略不计, 

温度波动按均匀分布计, k= 3 , 则 25 mL 密度瓶由于温度

波动产生的体积不确定度:  

标准不确定度 : 





3
525102.45)()(

42p
2

k
mUmu p

 
mL 101.77 2 。 

相对校准不确定度 : 





25
101.77

25
)()(

22p
2prel

mumu
 

4107.08  。
 2.3.5.4  合成标准不确定度评定 

密度瓶和酒液称量引入的相对不确定度不仅包括

2.3.5 上述的标准不确定度分量, 还包括 2.3.4.2、2.3.4.3、

2.3.4.4 的相对校准不确定度分量。 

将上述不确定度分量进行合成, 得到合成相对标准

不确定度, 如下所示:  

3
2

rel
22rel

22rel

22rel
22rel

22rel2rel 103.43
)()()(

)()()(
)( 






ttV

pTr

mumumu

mumumu
mu 。

 

2.3.6  修约值引入的相对不确定度度 urel(f) 
2.3.6.1  评定水密度值 ρ0 修约的测量不确定度 urel(ρ0) 

水的密度值精确值为 998.203 g/L, 本标准中取  
998.20 g/L, 其不确定度主要来源于:  

标准不确定度: l0.00289%vo
32

0.01)( 0 


ρu 。

 
相对校准不确定度: 6

0rel 102.90
998.20
0.00289)( ρu 。 

2.3.6.2  评定酒精度值修约的不确定度 urel(J) 
标准规定测量结果修约至一位小数 , 本实验结果

为 10.18%vol, 实验结果修约为 10.2%vol, 存在修约不

确定度。 

标准不确定度: 0.0289%vol
32

0.1)( 


Ju 。 

相对校准不确定度: 3
rel 102.83

10.2
0.0289)( Ju 。 

2.3.6.3  合成标准不确定度评定 
将上述不确定度进行合成, 得到合成相对标准不确

定度。  

32
rel

2
0relrel 102.83)()()(  tXuρufu 。

 
2.3.7  测量重复性的标准不确定度 urel(C) 

如表 1 所示, 进行测量, 4 次测量结果为 10.20%vol、
10.17%vol 、 10.18%vol 、 10.15%vol, 平 均测 量结果为

10.18%vol, 4次独立测定结果的绝对差值不得超过 0.5%vol, 
该检测结果有效。4 次测量的不确定度如下:  

标准不确定度 : 













14

)(

1

)(

)( 1

2

1

2
n

i
i

n

i
i xx

n

xx

Cu
 

0.0294%vol。

 相对校准不确定度: 3
rel 102.88

10.2
0.0294)( Cu 。 

2.3.8  合成相对标准不确定度及扩展不确定 
由图 1 知, 复检试样的酒精度含量的相对标准不确定

度 urel()可合成为:  

。3

2
rel

2
rel

2
2rel

2
1rel

2
rel

2
2rel

2
1rel

rel

106.93            

)()()(

)()()()(
)(








Cufumu

mumuVuVu
Xu

 

0.0705%vol10.18106.93））( 3rel(  
平均XXuXu 。 

根据测量不确定度评定指南对一般实验室的要求 , 
置 信 度 为 95%, k=2, 其 扩 展 不 确 定 度 为

U(X)=k×u(X)=2×0.0705=0.1410≈0.14%vol。 

2.3.9  测量结果及其不确定度报告 
结合其扩展不确定度 , 在 95%置信水平上 , 该复

检配制酒酒精度测量结果表示为 X=(10.18±0.14)%vol, 
k=2。  

3  结论与讨论 

3.1  各类相对不确定度分量及贡献值 

实验过程中, 量取、定容、称量等实验步骤均会引入

不确定度, 各相对标准不确定度分量的数值及其贡献详见

表 3。 
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表 3  复检配制酒的各类相对不确定度分量及贡献值 
Table 3  Relative standard uncertainty components and their contributions of re-test compound wine 

不确定度来源 不确定度分量 相对不确定度 贡献值/% 

试样量取 

容量瓶体积测量的重复性 0.000213 0.88 

容量瓶的容量允差 0.000408 1.69 

样品复杂性 0.00289 12.00 

温度波动影响体积 0.0000141 0.06 

试样定容 

容量瓶体积测量的重复性 0.000213 0.88 

容量瓶的容量允差 0.000408 1.69 

样品复杂性 0.00289 12.00 

温度波动影响体积 0.0000141 0.06 

密度瓶称量 天平校准 0.00000348 0.01 

密度瓶和水称量 

密度瓶称量的重复性 0.000988 4.10 

天平校准 0.00000158 0.01 

温度波动影响体积 0.000594 2.47 

密度瓶容量校准 0.000600 2.49 

密度瓶温度计校准 0.00306 12.70 

密度瓶和配制酒称量 

密度瓶称量的重复性 0.000988 4.10 

天平校准 0.00000159 0.01 

温度波动影响体积 0.000708 2.94 

密度瓶容量校准 0.000600 2.49 

密度瓶温度计校准 0.00306 12.70 

密度瓶温度计读数 0.000720 2.99 

修约值引入 
水密度值修约 0.00000290 0.01 

酒精度值修约 0.00283 11.75 

测量重复性 测量重复性 0.00288 11.96 

共计 0.02408775 100 

 
通过表 3 分析发现, 影响密度瓶法测量配制酒中酒精

度含量的因素所占的比例由大到小为: 密度瓶和酒液的称

量＞密度瓶和水的称量＞试样的量取、定容＞密度瓶的称

量。在修约值固定不变的前提下, 对该实验不确定度贡献

值较大的有: 样品的复杂性、密度瓶温度计校准和测量重

复性引入的不确定度分量。 

3.2  复检配制酒复检的注意事项 

综上所述, 在密度瓶法测定配制酒的过程中, 我们应

遵循以下注意事项:  
(1)实验人员应以科学严谨的工作态度受理复检工作, 

一定要严格按照标准操作, 操作环境、操作规范等多方面

加强质量控制, 杜绝检测质量事故的发生。 
(2)加强仪器的维护保养及定期校验, 提高测量的准确

度来减小不确定度, 尤其是确保所使用的密度瓶及其配套

使用的温度计处于最佳状态, 确保检验结果的准确有效。 
(3)尽可能增加平行样的测定次数, 提高检验者的操

作技能, 降低样品复杂性引入的不确定度, 确保检验数据

和结论准确、可靠。 
(4)宜将所建立的复检配制酒的酒精度含量的不确定

度评价方法应用于日常酒精度检测中, 对接近不合格检测

结果进行不确定度评定, 能有效地避免了复检结果的误判, 
确保检测结果对产品合格判定具有指导意义。 
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