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乳粉中磷含量检测的不确定度比较 

蓝小飞*, 谢  琳 

(嘉兴市食品药品检验检测院, 嘉兴  314001) 

摘  要: 目的  为提高乳粉中磷检测结果的准确性。方法  对干法消化和湿法消化两种方法的不确定度进行

评定和比较。结果  采用干法消化后测得样品磷含量为 488 mg/100 g, 其不确定度结果为 30.0 mg/100 g, 采用

湿法消化后测得磷含量为 495 mg/100 g, 其不确定度结果为 33.4 mg/100 g。结论  2 种检测方法对结果的准确

性影响上是一致的。样品称量、标准溶液配制和样液定容体积带入的相对标准不确定度可忽略不计, 标准溶

液的配制及分光光度法的稳定性及样品回收率是检测结果准确与否的关键所在。 
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Comparison of uncertainty in detection of phosphorus content in  
milk powder 
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ABSTRACT: Objective  To improve the accuracy of phosphorus in milk powder. Methods  The uncertainty of 

dry digestion and wet digestion were evaluated and compared. Results  The uncertainty was 30.0 mg/100 g when 

the phosphorus content of the sample was 488 mg/100 g after dry digestion. The uncertainty was 33.4 mg/100 g when 

the phosphorus content was 495 mg/100 g after wet digestion. Conclusion  Two test methods have the same effect 

on the accuracy of the results. The relative standard uncertainty of sample weighing, preparation of standard solution 

and constant volume of sample solution can be ignored. The preparation of standard solution, the stability of 

spectrophotometry and the recovery of samples are the key to the accuracy of test results. 
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1  引  言 

磷作为人体不可缺少的元素, 是人体骨骼和“控制信

息传递”的核酸分子重要组成, 磷摄入量过少可引起佝偻

病、软骨症及神经系统疾病[1-3], 过多的磷的摄入会刺激甲

状旁腺激素分泌增加, 引起高磷血症或低钙血症[4]。因而

准确的测定婴幼儿配方奶粉中的磷含量对于婴幼儿奶粉的

品质具有重要的意义。GB 10767-2010、GB 10765-2010 和

GB 25596-2010 均对婴幼儿配方奶粉中磷的含量作了明确

要求[57]。当前测定乳粉中磷的方法有钼蓝分光光度法、钒

钼黄分光光度法和 ICP-MS 等方法[811], 新版国标方法 GB 

5009.87-2016《食品安全国家标准食品中磷的测定》[12]中

的第二法专门规定了婴幼儿配方食品和乳粉中磷的测定, 

与 GB/T 5009.87-2003 比较, 新标准增加了干法灰化的检

测方法。为提高婴幼儿配方乳粉中磷的检测结果的准确性, 

保证婴幼儿配方乳粉的品质, 在新标准实施后, 需要对不

确定度重新进行评定, 本研究依据 JJF1059.1-2012《测量不

确定度评定与表示》[13]的评定原则, 对 GB 5009.87-2016

钒钼黄分光光度法测定婴幼儿乳粉中磷含量的 2 种检测方

法的不确定度进行了评定, 并且对 2 种检测方法的不确定
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度结果进行了比较, 以期提高婴幼儿配方乳粉中磷的检测

结果的准确性。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

ME204E/02 电子天平(分度值 0.001 g, 梅特勒-托利多

有限公司); UV2600 紫外可见分光光度计(日本岛津公司)。 

磷酸二氢钾基准物质(北京世纪科博有限公司); 硝酸、

盐酸、高氯酸、硫酸(优级纯, 国药集团化学试剂有限公司)。 

2.2  实验方法 

根据 GB 5009.87-2016《食品安全国家标准 食品中磷

的测定》中第二法钒钼黄分光光度法检查样品中磷的含量。

湿法消解前处理: 称取: 试样 0.500 g 至消化管中, 加入  

10 mL 硝酸, 1 mL 高氯酸, 2 mL 硫酸, 在可调式电热炉上

消解至呈无色透明或略带黄色。消化液放冷, 加 20 mL 水, 

赶酸。放冷后转移至 100.0 mL 容量瓶中, 用水多次洗涤消

化管, 合并洗液于容量瓶中, 加水至刻度, 混匀。作为试样

测定溶液。同时做试剂空白试验。干法灰化前处理: 称取

试样 0.500 g, 在火上灼烧成炭分, 再于 550 ℃下成灰分, 

直至灰分呈白色为止, 加入 10 mL 6 mol/L 盐酸溶液后于

水浴上蒸干。再加入 2 mL 6 mol/L 盐酸溶液, 用蒸馏水分

3 次将残渣洗入 100 mL 容量瓶中, 用水稀释到刻度, 混匀。

同时做试剂空白试验。 

准确吸取试样 10.00 mL 及等量的空白溶液到 50 mL

容量瓶中, 先用氢氧化钠溶液(6 mol/L)调至黄色, 再用硝

酸溶液 (0.2 mol/L) 调至无色 , 最后用氢氧化钠溶液    

(0.1 mol/L)调至微黄色。准确吸取磷标准储备液 0、2.50、

5.00、7.50、10.0、15.0 mL 于 50 mL 容量瓶中, 加入 10 mL

钒钼酸铵试剂, 用水定容至刻度。加入 10 mL 钒钼酸铵试

剂, 用水定容至刻度。于 440 nm 测定其吸光度值, 与标准

系列比较定量。 

3  结果与分析 

3.1  不确定度来源分析及数学模型 

3.1.1  测量数学模型 

根据方法样品中磷的含量按式(1)计算:  

X= ρ×V×V2
m×V1×1000 ×100                                  (1) 

根据计算公式 , 建立数学模型为:  

X=
ρ×V×V2

m×V1×1000
×ƒ×100 

式中: X—试样中磷的含量, mg/100 g;  

m—试样称样量, g;  

ρ—测定用试样溶液中磷的质量浓度, mg/mL;  

V—样品消化液定容体积, mL 

V2—样品比色液定容体积, mL 

V1—测定用样品消化液的体积, mL 

ƒ—测样品加标回收率, % 

3.1.2  不确定度来源分析 

根据已经建立的数学模型可知, 样品在检测过程中

不确定度来源主要包括: 样品称量、样液定容、标准溶液

配制、标准工作曲线拟合、样品加标回收率 f 等因素。干

法和湿法 2 种不同的消解方法主要区别仅在消解阶段, 且

均选择 100 mL 容量瓶定容, 检测方法一致, 因此, 2 者主

要是回收率不同, 其他因数的不确定度均相同。  

3.2  测量不确定度 

3.2.1  制备样品待测液导致的不确定度 

(1) 选择电子分析天平的最大允许误差为±0.001 g 称

量 , 按 均 匀 分 布 , k= 3 , 称 量 2 次 , 则

u(m1)=ට2× ቀ0.001√3
ቁ2

=0.00082 g 

(2)所选电子天平分辨率为 0.001, 分辨率较大, 重复

测 试 的 不 确 定 度 忽 略 不 计 , 按 平 均 分 布 , 则 : 

u(m2)=
0.001

2×√3
=0.00029 g 

(3)样品称量引入不确定度合成为:  

u(m)= ඥu2ሺm1ሻ+u2ሺm2ሻ=0.00087 g 
相对不确定度为:  

urel(m)=u(m)/m=0.0017 
3.2.2  样品消化液定容引入不确定度 

(1) 样液定容选择 100 mL 单标线容量瓶, 校准后符

合 A 级, 产生允差不确定度为±0.10 mL[14], 按均匀分布, 

取 k= 3 , [u(V100)]=
0.10√3

=0.058 mL 

(2) 实验室检测环境温度在(20±5) ℃, 水的膨胀系数

为 2.1×104/℃, 按均匀分布, 取 k= 3 , 则由于温度变化

引起的标准不确定度:   

u(T)=
2.1 ×104×5×100√3

=0.0061 mL 

(3) 样液定容引入的不确定度合成为:  

u(V)=ඥ0.0582+0.0612 =0.084 mL 

相对不确定度为: urel(V)=u(V)/V=8.4×104 

3.2.3  测定用试样消化液的体积导致的不确定度 u(V1) 

(1) 使用 10 mL 移液管, 经校准符合 A 级, 允差为产

生 的 不 确 定 度 为 ±0.05 mL[6], 按 三 角 分 布 , k= 3 , 

[u(V10)]=
0.05√3

=0.029 mL 

(2) 实验室检测环境温度在(20±5) ℃, 水的膨胀系数

为 2.1 ×104/℃, 按均匀分布, 取 k= 3 , 则环境温度变化

引入的标准不确定度: u(T) 2.1 ×104×5×10√3
=0.0061 mL  

标准不确定度合成为:  

u(V1)=ඥ0.0292+0.00612=0.030 mL 
相对不确定度为:  

urel(V1)= u(V1)/V=3.0×103 
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3.2.4  样品比色液定容引入的不确定度 u(V2) 

(1) 选择容量瓶为 50 mL 单标线瓶, 校准后符合 A 级, 

产生允差的不确定度为±0.05 mL[6],  

按均匀分布, 取 k= 3 , [u(V50)]=
0.05√3

=0.029 mL 

(2) 实验室检测环境温度在(20±5) ℃, 水的膨胀系数

为 2.1×104/℃, 按均匀分布, 取 k= 3 , 则由于温度变化

所引起的标准不确定度:   

u(T)=
2.1 ×104×5×500√3

=0.0030 mL 

(3) 样品定容的不确定度合成为:  

u(V2)=ඥ0.0292+0.00302 =0.029 mL 

相对不确定度为:  

urel(V2)= u(V2)/V=5.8×104 

3.2.5  制备标准溶液导致的不确定度 

3.2.5.1  标准物质纯度引入的不确定度 

基准物质磷酸二氢钾纯度为 99.5%, 根据基准物质证

书得知相对不确定度为±0.5%, k=2, 则:  

u(cs)/cs=
0.5%

2
=0.0025 

3.2.5.2  标准物质称量引起的不确定度 

(1) 选择电子分析天平的最大允许误差为±0.001 g 称

量, 按均匀分布,  k= 3 , 称量 2 次, 则 

u(m1)=
2

0.0001
2  

3

   
 

= 58.2 10  g 

(2) 电子天平分辨率为 0.0001, 重复测量的不确定度

忽略不计, 按平均分布, 则:  

u(m2)=
0.0001

2 3
= 52.9 10  g 

(3) 标样称量导致的不确定度合成为:  

u(m)= ඥu2ሺm1ሻ+u2ሺm2ሻ= 58.7 10  g 

相对不确定度为:  

其 urel(m)=
u(m)

m
=4.0×104 g 

3.2.5.3  标准储备液定容导致的不确定度 

(1) 选择 1000 mL 单标线容量瓶, 校准后符合 A 级, 

产生允差不确定度为±0.40 mL[6],  

按均匀分布, 取 k= 3 , [u(V1000)]=
଴.ସ଴√ଷ  =0.23 mL 

(2) 实验室检测环境温度在(20±5) ℃, 水的膨胀系数

为 2.1×104/℃, 按均匀分布, 取 k= 3 , 则实验环境温度

变化引起的标准不确定度:   

u(T)= 2.1 ×104×5×1000√3
= 0.61 mL 

(3) 样液定容的不确定度合成为:  

u(V3)=ඥ0.232+0.612=0.65 mL 

相对不确定度为:  

urel(V3)= u(V3)/V=6.5×104 

3.2.5.4  制备标准工作液导致的不确定度 

(1) 移液管产生的不确定度 

用移液管分别吸取 50.00 mg/mL 的标准储备液(mL): 

2.50、5.00、7.50、10.0、15.0 配成标准系列浓度点(mg/mL): 

2.50、5.00、7.50、10.0、15.0。制备过程中 5 mL 移液管使

用 2 次, 10 mL 移液管使用 3 次, 20 mL 移液管使用 1 次,  

50 mL 容量瓶 5 个。 

5 mL 移液管, 经校准符合 A 级, 允许产生的不确定

度为±0.025 mL, 按均匀分布, k= 3 , u1=
଴.଴ଶହ√ଷ =0.0144 mL, 

由温度引入的相对不确定度 u2= 0.0030 mL, 则:  

urel(5)= 
ඥu1

2+u2
2

V
=0.0030 

同理, 使用 10 mL 移液管, 允许产生的不确定度为

±0.05 mL, 则 urel(10)=0.0029; 使用 25 mL 移液管, 允许产

生的不确定度为±0.10 mL, 则 urel(25)=0.0023; 50 mL 单标

线 容 量 瓶 允 许 产 生 的 不 确 定 度 为 ±0.05 mL, 则

urel(50)=0.00058。 

标准工作溶液引入的相对标准不确定度为:  

urel(c)= ඨurelሺcሻ2+urelሺmሻ2+urelሺVሻ2+2urelሺ5ሻ2

+2urel(10)2+urel(25)2+5urel(50)2 =0.0070 

3.2.6  标准工作曲线拟合产生的标准不确定度 

本试验使用的标准溶液浓度 50.0 μg/mL, 分别配制 

2.50、5.00、7.50、10.0 、15.0 μg/mL 的 5 个校准标准溶液, 

系列标准工作溶液 xi 的测定结果见表 1。在采用最小二乘

法拟合校准曲线过程中, 校准标准溶液质量浓度的不确定

度很小到故忽略不计, 计算得到的样液中磷的含量的不确

定度仅与吸光度的测量不确定度相关 , 与校准标准溶液

的不确定度无关, 5 个校准标准溶液质量浓度之问的相关

性也忽略不计。 

拟合的校准曲线的方程为: A=a+bM 

根据给出公式, 拟合曲线的斜率 b 和截距 a 计算如下:  

b= Sxy
SXX

=
∑ ቀMiMതതതቁ(AiAഥ)24

i=1∑ (AiAഥ)
224

i=1

= 9.365
277.5=0.0337 

a=Aഥ-bMഥ =0.2490.0337×8=0.0206 

则根据实验公式, 吸光度的测量标准差为:  

𝑠ሺ𝐴ሻ = ට∑ xi
2n

i=1

n-2
=ඨ∑ (Ai-a-bM)

2n
i=1

n-2
=0.00496 

标 准 工 作 曲 线 拟 合 引 入 的 标 准 不 确 定 度

2( ) 1 1 ( )
( )

Sxx

S A M M
u M

b p n


   =0.114 

干法消解乳粉中磷的含量测定 2 次, 即 p=2, 测得平

均值为 M 干=4.9562 μg/mL;  

湿法消解乳粉中磷的含量测定 2 次, 即 p=2, 测得平

均值为 M 湿=4.8144 μg/mL;  
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表 1  系列标准工作溶液吸光度测定结果 
Table 1  Absorbance results of calibration standard solutions 

标准工作溶液浓度 Mi/(μg/mL) 2.50 5.00 7.50 10.0 15.0 

吸光度 

0.0643 0.1466 0.2308 0.3141 0.4795 

0.0649 0.1468 0.2311 0.3139 0.4798 

0.0652 0.1471 0.2314 0.3144 0.5003 

吸光度平均值 0.0648 0.1468 0.2311 0.3141 0.4865 

 
转化为相对不确定度: urel(M 干)=0.023 

urel(M 湿)=0.024。 

3.2.7  样品加标回收率导致的标准不确定度 

利用干法消化的方法对奶粉样品进行了 6 次加标回

收实验 , 回收率的结果分别为 98.6%、97.2%、99.4%、

101.5%、97.8%、96.4%, 平均回收率 98.5%, 其相对标准

偏差为 1.81%, 因此, 由于回收率导致的相对不确定度为: 

urel(f 干)=0.0181。对湿法消解的样品进行 6 次加标回收实验, 

回收率分别为 101.2%、103.2%、102.5%、101.8%、103.4%、

105.4%, 计算平均回收率得 102.9%, 其相对标准偏差为

2.17%, 由湿法消解后回收率引入的相对不确定度为 :  

urel(f 湿)=0.0217。 

3.3  总合成不确定度[15] 

2 2 2 2 2
(y) rel rel rel 1 rel 2 rel 3

2 2 2
rel rel rel

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

U u m u V u V u V u V

y u c u M u f

   


  
 

(y) 0.0303
U

y
干

, 
(y) 0.0303

U

y
湿

 

奶粉中磷含量:  

y=
ρ×V×V2

m×V1×1000
×f×100 

y 干=488 mg/100 g, y 湿=495 mg/100 g 

因此, u 干(y)=15.0 mg/100 g 

同理, u 湿(y)=16.5 mg/100 g。 

3.4  扩展不确定度 

取包含因子 k=2, 则扩展不确定度:  

U 干 (y)=2u 干 (y)= 30.0 mg/100 g, U 湿 (y)=2u 湿 (y)=    

33.4 mg/100 g。 

3.5  测定结果报告 

2 种检测方法对该奶粉中磷的含量检测结果的报告分

别为: 

Y 干=( y干±U 干(y))=(488±30.0) mg/100 g, k=2; 

Y 湿=( y湿±U 湿(y))=(495±33.4) mg/100 g, k=2。 

4  结  论 

分别使用干法灰化和湿法消解对奶粉样品进行前处

理, 再依据 GB 5009.87-2016 钒钼黄分光光度法测定奶粉

中磷含量, 其结果表明:  

(1) 干法消化和湿法消化样品 2 种方法检测结果的不

确定度分别为 30.0 mg/100 g 和 33.4 mg/100 g, 湿法的不确

定度略大于干法消化, 选择消化方式对结果的准确性的影

响基本一致。 

(2) 2 种方法的测量不确定度主要因素是配置标准浓

度系列而拟合的曲线求得的样品浓度和样品加标回收率, 

而样液的定容、样品的称量和配制标准溶液导致的相对标

准不确定度很小, 可忽略不计, 这也显示了准确的配制标

准溶液、校准好紫外分光光度计和做好样品的回收率是检

测结果准确与否的关键。 
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