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硫酸锌返滴定法测定磷酸二氢钙含量的 
测量不确定度评定 

邓全道*, 陈晓兰, 欧  翔, 莫桂芬 
(桂林出入境检验检疫局, 桂林  541004) 

摘  要: 目的  对硫酸锌返滴定法测定食品添加剂磷酸二氢钙含量的测量不确定度进行评定, 确保检测结果

准确可靠。方法  按照测量不确定度评定的通用规则, 建立了数学模型, 分析了方法中的不确定度分量及其来

源, 计算了各分量的不确定度, 最后计算出了检测结果的合成标准不确定度和扩展不确定度。结果  扩展不确

定度为 0.10%, K=2。结论  标准溶液产生的相对标准不确定度及用硫酸锌溶液滴定产生的不确定度是硫酸锌

返滴定法测定食品添加剂磷酸二氢钙含量的主要影响因素。 
关键词: 返滴定法; 食品添加剂; 磷酸二氢钙; 测量不确定度; 评定 

Evaluation of the measurement uncertainty for the determination of calcium 
dihydrogen phosphate using back titration analysis of zinc sulfate  

DENG Quan-Dao*, CHEN Xiao-Lan, OU Xiang, MO Gui-Fen 
(Guilin Import and Export Inspection and Quarantine Bureau, Guilin 541004, China) 

ABSTRACT: Objective  The uncertainty of the detection results of calcium dihydrogen phosphate using 

back titration analysis of zinc sulfate has been evaluated, which ensure the detection results accurate and reli-

able. Methods  According to general rule of evaluation of the measurement uncertainty, mathematical model 

was established and the measurement uncertainty for the determination of calcium dihydrogen phosphate using 

back titration analysis of zinc sulfate was analysed. Finally, combined standard uncertainty and the extended un-

certainty of detection results were calculated. Results  The extended uncertainty was 0.10% (K=2). Conclusion  

Relative standard uncertainty caused by standard solution and uncertainty caused by titration analysis of zinc 

sulfate were the main factors for the determination of calcium dihydrogen phosphate using back titration analy-

sis of zinc sulfate. 
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1  引  言 

测量不确定度是评定测量水平的指标, 是判定

测量结果质量的依据, 测量结果的可靠性在很大程 

度上取决于其不确定度的大小[1], 随着不确定度知识 
的日益普及, 对不确定度的研究和应用已不再局限
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于建立国家计量基准、计量标准、物质标准、测量方

法、科学研究、检测仪器的校准、检定、环境监测及

资源测量等方面, 在实验室认可体系、质量认证体
系、产品检测等方面的研究和应用也日趋广泛。测量

不确定度能给出测量结果的置信度和置信区间, 对
于测量结果的比较、解释和评价具有十分重要的意

义。此外, 还可以通过对检测方法作不确定度评定发
现影响测量结果的主要因素。  

食品级磷酸二氢钙[Ca(H2PO4)2]是一种有广阔市
场前景的大宗磷化工产品, 它是一种含有磷、钙两种
营养元素的优良食品添加剂, 由于其中的磷钙比, 与
动物骨骼中的磷钙比最为接近, 同时又能全部溶解
于动物胃酸中, 所以容易进入人体并参与新陈代谢,
组成肌体所需要的激素、酶和维生素, 保持骨骼中的
磷钙比, 从而防止人体因缺钙所引起的各种疾病, 同
时促进人体机体快速生长。磷酸二氢钙是一种溶解于

水的磷酸盐, 容易被人体吸收, 其生物效价比不溶于
水的磷酸盐(如磷酸氢钙、磷酸钙)要高, 在食品工业
中, 用作膨松剂、面团调节剂、缓冲剂、组织改进剂、
固化剂、营养增补剂、螯合剂等。如用作面包、蛋糕、

饼干等烘焙制品、糕点膨松剂, 面包、饼干的助酵剂、
缓冲剂, 果胶固化剂(凝胶作用), 酵母食料, 肉类制
品组织改进剂, 油炸食品的焙粉发酵剂, 酵母养料、
钙质的营养增补剂和疏松剂、面团调理剂和缓冲剂。

用于酿造, 可增进酿化力, 提高发酵能力, 可以完全
取代磷酸氢钙、磷酸钙在食品工业各个领域中的应用, 
目前市场售价一路攀升, 市场需求非常巨大。2010
年国家卫生部重新修订了食品添加剂磷酸二氢钙国

家标准, 并颁布了食品添加剂磷酸二氢钙食品安全
国家标准(GB25559-2010)[2] , 标准中规定磷酸二氢
钙含量的测定方法-硫酸锌返滴定法。关于硫酸锌返
滴定法测定食品添加剂磷酸二氢钙含量的测量不确

定度评定的研究和应用, 尚未见有报道, 笔者根据测
量不确定度评定的通用规则[1,3-7], 对此进行了研究, 
建立了该方法的测量不确定度模型, 评定了该方法
的测量不确定度, 明确了该方法中影响测定结果不
确定度的主要因素。 

2  材料与方法  

2.1  原理 

在实验溶液中, 加入过量的乙二胺四乙酸二钠, 
与钙离子络合, 以酸性铬蓝 K-萘酚绿 B 混合指示液

(KB混合液)为指示剂, 用硫酸锌溶液滴定。 

2.2  实验溶液的制备 

称取约 0.5 g 试样, 精确至 0.0002 g, 置于 100 
mL烧杯中, 用少量水湿润, 加 5 mL盐酸溶液, 试样
全部溶解后转移至 250 mL容量瓶中, 用水稀释至刻
度, 摇匀。 

2.3  测定 

用移液管准确移取 25.00 mL 实验溶液置于 500 
mL锥形瓶中, 再用另一支移液管移入 25.00 mL乙二
胺四乙酸二钠, 加 50 mL水、10 mL氨-氯化铵缓冲
溶液, 摇匀, 放置 5 min, 加约 2~3滴 KB指示液, 用
硫酸锌溶液滴定至溶液由蓝色变为蓝紫色, 并保持
30 s内紫色不褪色, 即为终点。同时进行空白实验。 

3  数学模型 

磷酸二氢钙含量以钙(Ca)的质量分数 X计, 数值
以%表示, 按下列公式计算:  

0 1[( ) /1000]
100

25 / 250
V V CM

X
m
−

= ×
×

 

式中:  
V0——空白实验所消耗的硫酸锌标准滴定溶液

的体积的数值, 单位为毫升(mL);  
V1——滴定实验溶液所消耗的硫酸锌标准滴定

溶液的体积的数值, 单位为毫升(mL);  
C——硫酸锌标准滴定溶液浓度的准确数值, 单

位为摩尔升(mol/L);  
m——试样质量的数值, 单位为 g;  
M——钙的摩尔质量的数值 , 单位为克摩尔

(g/mol)(M=40.078)。 

4  主要不确定来源及因果关系图 

按照相关文献[1-3]的方法分析不确定来源并制作

因果关系图, 不同因素及其影响见图 1。 
 

 

 
 

图 1  不确定度来源 
Fig.1  Source of uncertainty 
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5  测量不确定度来源分析 

从实验过程和数学模型分析, 测量不确定度主
要来源于以下几个方面: (1)样品称取产生的不确定
度; (2)样品溶解定容体积产生的不确定度; (3)移取实
验溶液产生的不确定度; (4)测量重复性产生的不确
定度; (5)样品滴定产生的不确定度; (6)标准滴定溶液
浓度产生的不确定度; (7)测量环境条件和操作人员
的影响。 

6  测量不确定度的计算 

6.1  重复性实验带来的不确定度 

该不确定度为 A类不确定度。 
重复性实验 10次, 测定结果分别为:  
X1=17.89%, X2=17.93%, X3=17.94%, X4=17.85%, 

X5=17.80%,  
X6=17.87%, X7=17.78%, X8=17.81%, X9=17.70%, 

X10=17.73%,  

平均值  X =
7 8 9 101 2 3 4 5 6    

10
X X X X X X X X X X+ + + + + + + + +

=17.83%

2

1
( )

( )
1

n

i
i

x x
S x

n
=

−
=

−

∑
=0.080% 

得出 A类不确定度 

uA= ( )s x = ( )S x
n

= 0.080%
10

=0.025%=0.00025 

6.2  样品质量的不确定度 

(1) 称量 0.5123 g, 采用万分之一数显分析天平
称量, 根据说明书上给出天平的线性为±0.0002 g, 服
从矩形分布, 即 

天平的不确定度为: 0.0002
3

=0.00012 g 

(2) 称样要求精确至 0.0002 g, ±0.0002 g按矩形
分布, 即称样精确度引起的不确定度为: 

0.0002
3

=0.00012 g 

所以  Um= 2 20.00012 0.00012+ =0.00017 g 
(3) 样品称量共有两次, 一次为空容器, 另一次

为容器加样品, 两次称量为线性不相关, 由此得出 

样品质量的不确定度为 

U1=
200017.02 × =0.00024 g 

相对标准不确定度为: u1=
0.00024
0.5123

=0.00047 

6.3  定容体积的不确定度 

(1) 定容体积 250 mL, 根据 JJG196-2006《常用

玻璃仪器检定规程》, A级 250 mL的容量瓶准确性范

围为±0.15 mL, 为矩形分布, 则 

标准不确定度
0.15

3
=0.087 mL 

(2) 假设温度波动为±2 ℃, 为矩形分布, 水 20 

℃的膨胀系数为 2.1×10-4, 得出温度影响的标准不

确定度为
4250 2 2.1 10

3
−× × × =0.061 mL 

则标准不确定度为 2 20.087 0.061+ =0.106 mL 

相对标准不确定度为 u2=
0.106
250

=0.00042 

6.4  移液管引入的不确定度 

移取溶液体积 25.00 mL, 根据 JJG196-2006《常

用玻璃仪器检定规程》, A级 25 mL的移液管准确性

范围为±0.030 mL, 为矩形分布, 则标准不确定度 

0.030
3

=0.017 mL 

假设温度波动为±2 ℃, 为矩形分布, 水 20 ℃的

膨胀系数为 2.1×10−4, 得出温度影响的标准不确定

度为
425 2 2.1 10

3
−× × × =0.0061 mL 

则标准不确定度为 2 20.017 0.0061+ =0.018 mL 

相对标准不确定度为 u3=
0.018

25
=0.00072 

6.5  标准溶液产生的相对标准不确定度 

标准溶液产生的不确定度由两个部分组成, 一

部分是标准物质本身引起的不确定度, 另一部分是

标准溶液稀释过程引起的不确定度。标准溶液稀释过

程引起的不确定度又包括玻璃量具容量误差引起的

不确定度、定容时的变动性引起的不确定度以及容器

和溶液温度与校正时温度不同引起的不确定度。 

6.5.1  标准物质的相对标准不确定度 
本实验使用的硫酸锌标准滴定溶液为购买的国

家标准物质 : 滴定分析用标准溶液 -硫酸锌 (编号

GF5256), 浓度为 0.0996±0.0002 mol/L, 使用时将其
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稀释 2倍配制成浓度为 0.0498 mol/L的硫酸锌标准滴

定溶液使用。 

标准物质证书给出其扩展不确定度为0.0002 mol/L, 

按均匀分布考虑, 则 u4.1=
0.0002

3
=0.00012 mol/L,  

相对标准不确定度 u4.1r=
0.00012
0.0996

=0.0012 

6.5.2  标准溶液稀释过程引起的标准不确定度 
标准溶液的稀释过程如下: 用 50 mL 移液管吸

取 50 mL浓度为 0.0996 mol/L的硫酸锌标准溶液至

lOO mL容量瓶中, 得到浓度为 0.0498 mol/L的硫酸

锌标准滴定溶液。该过程使用了一系列玻璃量具, 按

照《常用玻璃仪器检定规程》(JJG 196-2006)]的要求, 

均有相应的最大容量允差, 假设服从矩形分布(均匀

分布), k= 3 , 以 50 mL移液管为例计算如下:  

标准不确定度
0.05

3
=0.029 mL 

假设温度波动为±2 ℃, 为矩形分布, 水 20 ℃的
膨胀系数为 2.1×10−4, 得出温度影响的标准不确定

度为
450 2 2.1 10

3
−× × × =0.012 mL 

则标准不确定度为 2 20.029 0.012+ =0.031 mL 

相对标准不确定度为
0.031

50
=0.00062 

以此类推, 同样计算使用的各规格刻度吸管和
容量瓶标准不确定度分量及相对标准不确定度分量, 
如表 1。 

配制过程中使用 50 mL移液管 1支、100 mL容
量瓶 1个, 由表 1中的数据计算标准溶液稀释过程引
起的相对标准不确定度 

U4.2r= 2 20.00062 0.00063+ =0.00088 
将 u4.1r、u4.1r合成得 

u4= 2 20.0012 0.00088+ =0.0015 

6.6  用硫酸锌标准滴定溶液滴定产生的不确定度 

滴定消耗的硫酸锌标准滴定溶液的体积 V=  

4.65 mL。 
如不考虑所用指示剂对等量点判定的因素, 其

不确定度来源为:第一, 滴定管体积的不确定度。A级
10 mL的滴定管容量允差为±0.025 mL, 为三角形分

布, 则标准不确定度 0.025
6

=0.010 mL; 第二, 假设温

度波动为±2 ℃, 为矩形分布 , 水的膨胀系数为
2.1×10-4, 得出温度影响的标准不确定度为 

44.65 2 2.1 10
3

−× × × =0.0011 mL; 合成 

U5= 2 20.010 0.0011+ =0.010 mL 

相对标准不确定度 u5= 5U
V

= 0.010
4.65

=0.0022 

6.7  钙的摩尔质量的标准不确定度 

根据原子量表查得, 钙的原子量为 40.078, 不确
定度为±0.004, 钙的摩尔质量为 40.078 g/mol, 按矩

形分布, 其标准不确定度为: 0.004
3

=0.0023 g/ mol。 

相对标准不确定度为 u6=
0.0023
40.078

=0.000057 

6.8  磷酸二氢钙引入的不确定度 

含量以钙(Ca)的质量分数计 , 其含量测定不确
定度各影响量的相对不确定度见表 2。 

6.9  合成不确定度 

磷酸二氢钙含量测定中 7 个不确定度分量互不
相关, 其合成标准不确定度采用方和根的方法计算, 
因 u6 与其它六个分量相比数值很小, 可以忽略不计, 
所以其相对合成标准不确定度为: 

2 2 2 2 2 2 2
1 2 3 4 5 6A

u u u u u u u u
X

= + + + + + + = 0.0028 

u=0.0028 X× =0.0028×17.83%=0.00050 

式中 X 为本次实验中测得的样品中平均磷酸二
氢钙值。 

6.10  扩展不确定度的计算 

扩展不确定度 U 是由合成标准不确定度 u 乘以 

 
表 1  标准溶液稀释过程中量具的不确定度 

Table 1  Uncertainty of measuring implement used in dilution of standard solution 

玻璃量具 最大允差(mL) 标准不确定度(mL) 相对标准不确定度 

50 mL移液管(A级) 
l00 mL容量瓶(A级) 

±0.05 
±0.10 

0.031 
0.063 

0.00062 
0.00063 
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表 2  各影响量的相对不确定度 
Table 2  The relative measurement uncertainty of factors 

影响量符号 影响量名称 影响量数值 影响量的相对不确定度 

重复性实验 1 uA=0.00025 
m 

样品质量 0.5123 u1=0.00047 

定容体积 250 u2=0.00042 
V 

移取体积 25.00 u3=0.00072 

m 标准溶液 0.0996 u4=0.0015 

 滴定 4.65 u5=0.0022 

M 摩尔质量 40.078 u6=0.000057 

 
包含因子 K而得到的, 取包含因子 K=2, 对应的置信

概率 P≈95%, 则 

U=K×u=2×0.00050=0.0010=0.10% 

7  结 论 

硫酸锌返滴定法测定食品添加剂磷酸二氢钙含

量, 当称样量为 0.5123 g, K=2(95%置信度), 测量结

果表述为 X=( X ±U)=(17.83±0.10)% 

8  讨  论 

从最终评定结果看, 标准溶液产生的相对标准

不确定度及用硫酸锌溶液滴定产生的不确定度分量

最大, 对合成标准不确定度的贡献也最为显著, 重复

性实验、样品质量、定容体积、提取体积引起的不确

定度分量对合成标准不确定度也有一定的贡献, 但

其引起的不确定度分量数值很小(小一个数量级), 可

以忽略不计, 说明称样用的天平, 定容用的容量瓶、

移取样品用的移液管允差都很小, 能充分满足整个

滴定实验的要求。 

标准溶液产生的相对标准不确定度及用硫酸锌

标准滴定溶液滴定产生的不确定度分量最大, 所以

在滴定分析过程中, 标准溶液的浓度和不确定度对

分析结果有很大影响, 本次实验使用的硫酸锌标准

滴定溶液为国家标准物质, 其本身有一定的不确定

度, 而且其浓度较低, 所以其不确定度对分析结果的

不确定度有较大影响, 使用时将硫酸锌标准物质配

制成硫酸锌标准滴定溶液, 可以降低标准溶液产生

的相对标准不确定度。另外, 本次实验使用 10 mL的

滴定管, 而标准溶液消耗量只有 4.65 mL, 所以不确 

定度数值稍微偏大, 如果使用 5 mL 的滴定管, 不确

定度的数值会更低一些。总之, 滴定分析引起的不确

定度来源于操作人员的检测水平和熟练程度, 只有

不断提高操作人员的检测水平和熟练程度, 选用合

适浓度的标准溶液和合适容量的滴定管, 才能降低

结果的不确定度。 

本研究分析了硫酸锌返滴定法测定食品添加剂

磷酸二氢钙含量的方法和影响因素, 确定了不确定

度的来源, 包括: (1)称样; (2)样品定容体积; (3)测量

重复性; (4)样品移取体积; (5)滴定; (6)测量环境条件

和操作人员的影响等, 较有代表性, 其他因素如摩尔

质量等可忽略不计。通过对各不确定度分量的计算

可以看出, 标准溶液产生的相对标准不确定度及用

硫酸锌标准滴定溶液滴定产生的不确定度是硫酸

锌返滴定法测定食品添加剂磷酸二氢钙含量的主要

影响因素。 
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