
第 11 卷 第 22 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 11 No. 22 

2020 年 11 月 Journal of Food Safety and Quality Nov. , 2020 

 

                            

*通讯作者: 田树兴, 助理工程师, 主要研究方向为食品和药品检测。E-mail: tianshuxing12@163.com 

*Corresponding author: TIAN Shu-Xing, Assistant Engineer, Yunnan Shineway Spirin Pharmaceutical Co. Ltd., Chuxiong 675000, China. 
E-mail: tianshuxing12@163.com 

 

常量法测定螺旋藻片中氮含量的不确定度评定 

田树兴*, 李国平, 李金龙, 周  鑫, 周崇富 

(云南神威施普瑞药业有限公司, 楚雄  675000) 

摘  要: 目的  评定常量法测定螺旋藻片中氮含量的不确定度。方法  采用《中国药典》2015 年版第四部氮

测定法中第一法(常量法), 测定螺旋藻片中的含氮量, 通过获得的检测数据, 评定测定螺旋藻片中氮含量的不

确定度。结果  当氮含量的结果为 20.59 mg/片时, 常量法测定螺旋藻片氮含量的合成标准不确定度为 0.197 mg/

片, 扩展不确定度为 0.39 mg/片, 螺旋藻片中氮含量测定的结果为(20.59±0.39) mg/片, (k=2, P=95%)。结论  测

量不确定度主要来源于试样测定重复性实验、硫酸标准溶液的标定、滴定过程、试样的消化及蒸馏; 试样称

量引入的不确定度贡献较小。 
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Uncertainty evaluation for the determination of nitrogen content in Spirulina 
tablets by constant method 

TIAN Shu-Xing*, LI Guo-Ping, LI Jin-Long, ZHOU Xin, ZHOU Chong-Fu 

(Yunnan Shineway Spirin Pharmaceutical Co. Ltd., Chuxiong 675000, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty for the determination of nitrogen content in Spirulina tablets 

by constant method. Methods  The first method (constant method) in the fourth nitrogen determination method of 

the Chinese pharmacopoeia 2015 edition was used to determine the nitrogen content in Spirulina tablets. The 

uncertainty of determination of nitrogen content in spirulina tablets was evaluated through the obtained test data. 

Results  When the nitrogen content was 20.59 mg/tablet, the standard uncertainty for the determination of nitrogen 

content in Spirulina tablets by constant method was 0.197 mg/ tablet, the extended uncertainty was 0.39 mg/tablet, 

and the determination result of nitrogen content in Spirulina tablets was (20.59±0.39) mg/tablet (k=2, P=95%). 

Conclusion  The uncertainties of measurement mainly come from the repeatability experiment of sample 

determination, sulfuric acid standard solution, titration process, digestion and distillation of sample, and the 

uncertainty contribution of sample weighing is small. 

KEY WORDS: Spirulina tablet; nitrogen content; uncertainty; constant method 

 

1  引  言 

螺旋藻片的主要成分为螺旋藻粉, 是在程海螺旋藻地

理标志产品保护范围内特定的自然生态环境条件下, 利用

程海湖水养殖生产的钝顶螺旋藻(Spirulina platensis)经加工

制成的[1]; 钝顶螺旋藻是一种单细胞或多细胞的淡水藻类,  

同时是一种新资源食品[2,3], 具有降低胆固醇、调节血糖、增

强免疫系统、抗癌等功效[4–6], 同时还具有一定的抗炎抗免疫

作用, 且对某些疾病有辅助治疗作用, 有一定的保健价值[7]。 

测量不确定度是测量结果可信度的表达, 用以表征被

测量之值的分散性及其质量, 测量结果只有在附有不确定

度时才具有完整的意义[8,9]。近年来对氮含量的测定及其不
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确定度评定研究有很多, 但对螺旋藻氮含量测定的不确定

度评定鲜有报道[10,11]。因此, 本研究依据《中国药典》[12]2015

版四部氮测定法第一法(常量法), 分析和评定螺旋藻片的氮

含量测定过程中引入的各不确定度分量, 建立螺旋藻片中

氮含量测定的不确定度评定方法, 以期为本方法测定螺旋

藻片或其他类似产品的不确定度评定提供参考依据。 

2  材料与方法 

2.1  设备与材料 

AB265-S 电子天平(瑞士梅特勒-托利多集团); DL-1 电

子万用炉(北京市永光明医疗仪器有限公司)。 

硫酸、氢氧化钠、溴甲酚绿、甲基红、95%乙醇(分

析纯, 国药集团化学试剂有限公司); 硫酸钾、硫酸铜、硼

酸、锌粒(分析纯, 天津市风船化学试剂科技有限公司); 

蒸馏水。 

2.2  实验方法 

称取供试品 0.38 g, 移入 500 mL 凯氏烧瓶中, 加入硫

酸铜粉末 0.5 g、无水硫酸钠 10 g、浓硫酸 20 mL; 加热, 待

试样完全消化后, 放冷。加入 250 mL 纯化水, 放冷后, 加

40%氢氧化钠溶液 75 mL, 加锌粒, 用氮气球将凯氏烧瓶与

冷凝管连接; 用 50 mL 2%的硼酸吸收液吸收, 加甲基红-溴

甲酚绿混合指示液 10 滴; 蒸馏, 用 c(1/2H2SO4)=0.05 mol/L

硫酸标准溶液滴定, 并将滴定的结果用空白实验校正。 

2.3  建立数学模型 

通过《中国药典》[12]2015 年版第四部氮测定法中第一

法(常量法), 对氮含量测定方法的要求, 建立数学模型:  

2 1
1.401 ( )

0.05

M V V
N

m

   



平均片重

 

式中: N-每片含总氮量, mg; 1.401 为 1.0 mL 硫酸[c(1/2 

H2SO4)=0.05 mol/L]标准溶液相当于氮的质量, mg; M-硫酸

标准溶液的浓度, mol/L; V2-样品消耗硫酸标准溶液的体积, 

mL; V1-空白消耗硫酸标准溶液的体积, mL; m-所称样品重

量, g。 

2.4  不确定度的来源与评定 

根据实验测量过程和数学模型, 螺旋藻片中氮含量测

定的不确定度的主要来源为: 测量重复性引入的不确定度

uArel(x), 硫酸标准溶液引入的不确定度 urel(M), 试样称量引

入的不确定度 uBrel(m), 滴定引入的不确定度 uBrel(V2-V1)。 

3  结果与分析 

3.1  测量不确定度分量的评定 

3.1.1  测量重复性引入的不确定度 uArel(x) 

本次实验中所用硫酸滴定液的浓度为 0.050598 mol/L, 

螺旋藻片平均片重为 0.2506 g, 依据《中国药典》2015 版

四部氮测定法第一法(常量法)对螺旋藻片样品进行 8 次测

量, 8 次测量结果如表 1 所示。利用格拉布斯准则对测量

值进行异常判别, 8 个数据, 残差绝对值最大值的 G 值为: 

1.654, 均小于 5%临界值 G(0.05,8)=2.032, 因此无异常值, 

全部数据均可采用[13]。重复性实验引入的不确定度按贝

塞 尔 公 式 进 行 计 算 。 重 复 性 实 验 的 标 准 偏 差 : 

( )s x  2 1

1

1
[ ( ) ] 5.51 10

1

n

i

x x
n





  
  mg。 

8 次测定结果的标准差为:  
1

1( ) 5.51 10
( ) 1.95 10 mg

8 8

s x
u x




    。 

氮含量测定的平均值为 20.5926 mg, 测量重复性引入

的不确定度:  
1

3( ) 1.95 10
( ) 9.47 10

20.5926

u x
u x

x




   Arel 。 

 

表 1  样品氮含量测定结果 
Table 1  Results of determination of nitrogen content in samples 

序号 试样质量/g
消耗的 H2SO4

体积 V2/mL

空白消耗的 H2SO4

体积 V1/mL 
氮含量/mg

1 0.3846 23.24 0.20 21.2850

2 0.3814 23.22 0.20 21.4449

3 0.3826 22.19 0.20 20.4211

4 0.3815 22.18 0.20 20.4707

5 0.3866 21.90 0.20 19.9433

6 0.3827 22.09 0.20 20.3230

7 0.3842 21.85 0.20 20.0217

8 0.3865 22.86 0.20 20.8310

平均值 0.3838 22.44 0.20 20.5926
 

 

3.1.2  硫酸标准溶液引入的不确定度 urel(M) 

(1)无水碳酸钠纯度标准物质标定硫酸标准溶液重复性

实验引入的不确定度 uA(M) 

对硫酸标准溶液进行 3 次标定, 3 次复标定, 6 次标定结

果如表 2 所示。 

 
表 2  硫酸标准溶液标定结果 

Table 2  Calibration results of sulfuric acid standard solution 

标定次数
无水碳酸钠纯度标

准物质/g 

消耗的 H2SO4 体积

V 标/mL 

H2SO4 浓度

mol/L 

1 0.1515 28.24 0.050595 

2 0.1528 28.66 0.050611 

3 0.1544 28.28 0.050596 

1 0.1528 28.48 0.050600 

2 0.1588 29.60 0.050597 

3 0.1517 28.28 0.050591 

平均值 0.1537 28.59 0.050598 
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重复性实验引入的不确定度按贝塞尔公式进行计算。

重复性实验的标准偏差:  

2 6

1

1
( ) [ ( ) ] 6.86 10

1

n

i

s M M M
n





   
  mol/L。 

则 实 验 相 对 标 准 不 确 定 度 : 
( )

( )
6

s M
u M

M
 

Arel  

6

56.86 10
5.53 10

6 0.050598




 


。 

(2)无水碳酸钠纯度标准物质引入的不确定度 uB(P) 

根据标准物质证书可知, 扩展不确定度为 0.02%, k=2, 

则引入的不确定度为: 4( ) 0.0002 / 2 1.0 10
B

u P     

(3)无水碳酸钠纯度标准物质摩尔质量的数值引入的不

确定度 uB(M) 

从 IUPAC 最新版原子量表查得无水碳酸钠中各元素的

原子量以及不确定度[14]。按矩形分布 3k  。求得各元素

原子量的标准不确定度列于表 3。 
 

表 3  各元素原子量的标准不确定度 
Table 3  Standard uncertainty of atomic weight of elements 

元素 相对原子质量 扩展不确定度 标准不确定度

C 12.0107 ±0.0008 4.62×10–4 

O×3 15.9994 ±0.0003×3 3×1.73×10–4 

Na×2 22.9898 ±0.000002×2 2×1.16×10–6 
 

基准试剂无水碳酸钠摩尔质量 M 应由各元素的原子量

按下式计算:  

r a r r
2A (N ) A (C) 3A (O) 105.9883M     g/mol。 

不同元素的原子量彼此不相关, 因此无水碳酸钠摩尔

质量的数值的合成标准不确定度分量 uB(M): 
B
( )u M   

2 2 2

a
[2 (N )] [ (C)] [3 (O)]u u u

M

  
, 

( ) 110 80
15%

2 2

a a
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  
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B

6 2 4 2 4 2

6
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2 (1.16 10 ) (4.62 10 ) 3 (1.73 10 )
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5.20 10
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  


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(4)硫酸标准溶液消耗体积的数值的标准不确定度分量

u(V 标) 

①根据 JJG 196-2006《常用玻璃量器》[14]的规定, A 级

50 mL 酸性滴定管准确性范围, 为±0.05 mL。由表 2 可知,   

V 标=28.59 mL 按三角分布考虑 6k  , 则由滴定管引入的

相对标准不确定度:  

4

1

0.05
( ) 7.14 10

6 28.59
u V   

标
。 

②实验室温度控制在(20±2) , ℃ 考虑正态分布(P=95%, 

k=1.96), 水的体积膨胀系数为 2.1×10-4 ,℃ 硫酸标准溶液温

度引入的标准不确定度 u2(V 标), 则实验室温度变化引入的

相对标准不确定度:  
4

4

2

28.59 2 2.1 10
( ) 2.14 10

1.96 28.59
u V


  
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标

。 

硫酸标准溶液消耗体积的数值的相对标准不确定度:  

2 2

1 2

4 2 4 2 4

( ) [ ( )] [ ( )]

(7.14 10 ) (2.14 10 ) 7.45 10

u V u V u V

  

  

    

标 标 标

。

B

 

硫酸标准溶液引入的相对标准不确定度:  
2 2 2( ) [ ( )] [ ( )] [ ( )] )

B B B
u M u P u M u V  

标
Brel ,  

4 2 6 2 4 2( ) (1.0 10 ) (5.20 10 ) (7.45 10 )u M         Brel  

47.52 10 , 2 2( ) [ ( )] [ ( )]u M u M u M rel Arel Brel ,  

5 2 4 2 4( ) (5.53 10 ) (7.52 10 ) 7.54 10u M        
rel

。 

3.1.3  试样品称量引入的不确定度 uBrel(m) 

电子天平经检定合格, 检定证书结果标明: 0≤m≤5 g, 

其最大允许误差为±0.05 mg, 按均匀分布考虑, 3k  , 试

样称量质量为 0.3838 g, 则电子天平称量引入的相对标准不

确定度:  

5

Brel

0.05 0.05
( ) 7.52 10

1000 3 0.3838 1000
u m

k m
   

   
。 

3.1.4  试样的消化及蒸馏引入的不确定度 uBrel(rec) 

由于试样的消化不完全或消化过程导致氮含量的损

失、污染及消化液蒸馏过程中的损失等, 则试样中氮含量不

能完全的进入测定中, 消化液加入纯化水和氢氧化钠溶液

后体积约为 340 mL, 此方法回收率为 80%~110%[16], 按均

匀分布考虑, 3k  , 试样消化及蒸馏引入的不确定度:  

20.15
( ) 8.66 10

3

a
u rec

k
    ,  

2

4( ) 8.66 10
( ) 2.55 10

340 340

u rec
u rec




   Brel 。 

3.1.5  滴定过程引入的不确定度 uBrel(V2-V1) 

(1) 由于 V2 引入的硫酸标准溶液温差体积变化远远大

于 V1 引入的硫酸标准溶液温差体积变化, 则温度变化带给

V1 引入的不确定度非常小, 可忽略不计。 

(2) 滴定的整个过程均由同一人完成, 滴定终点的示

值误差被抵消, 故分量 V1、V2 的示值误差引入的不确定度可

不予考虑。 

(3) 硫酸标准溶液滴定样品使用的滴定管、实验室温度

变化与硫酸标准溶液标定时相同, 试样称量质量为 0.3838 g, 

滴定液消耗体积为: 22.44 mL。空白滴定液消耗体积为:  

0.20 mL。则滴定管和实验室温度变化引入的相对标准不确

定度:  

4

1 2 1

0.05
( ) 9.18 10

6 (22.44 0.20)
u V V    

 
,  

4

4

2 2 1

22.44 2 2.1 10
( ) 2.16 10

1.96 (22.44 0.20)
u V V


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,  
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Brel 2 1
( ) (9.18 10 ) (2.16 10 ) 9.43 10u V V          。 

3.2  合成标准不确定度和相对标准不确定度 

2 2 2 2

Brel Brel Brel Brel Brel 2 1
( ) ( ) ( ) ( ) ( )u x u M u m u rec u V V     ,  

Brel

4 2 5 2 4 2 4 2

3

( )

(7.54 10 ) (7.52 10 ) (2.55 10 ) (9.43 10 )

1.24 10

u x
   





       



。 

2 2

rel Arel Brel
( ) ( ) ( )u x u x u x  ,  

3 2 3 2 3

rel
( ) (9.47 10 ) (1.24 10 ) 9.55 10u x         。 

合成标准不确定度: uc(x)=urel(x)×x=9.55×10–3×20.5926= 

0.197 mg/片 

3.3  扩展不确定度及结果表示 

取包含因子 k=2(置信概率 P=95%), 则扩展不确定度: 

U=uc(x)×k=0.197×2=0.39 mg/片。 

3.4  测量结果报告 

螺旋藻片氮含量的测定结果为: 20.5926 mg/片, 计算

结果保留 2 位小数, 螺旋藻片氮含量的报告结果为: (置信概

率 P=95%)时, X=(20.59±0.39) mg/片, 包含因子 k=2。 

4  结  论 

通过对螺旋藻片氮含量测定的不确定度评定分析, 得

出螺旋藻片氮含量的相对标准不确定度 uc(x)=0.197 mg/片, 

扩展不确定度 U=0.39 mg/片, 取包含因子 k=2(置信概率

P=95%); 在 A 类评定中重复性实验引入的不确定度 uArel(x)= 

9.47×10–3; B 类评定中硫酸标准溶液引入的不确定度 urel(M)= 

7.54×10–4, 试样称量引入的不确定度 uBrel(m)=7.52×10–5, 试

样的消化及蒸馏引入的不确定度 uBrel(rec)=2.55×10–4, 滴定

过程引入的不确定度 uBrel(V2-V1)=9.43×10–4。其中重复性实

验、硫酸标准溶液、滴定过程、试样的消化及蒸馏引入的不

确定度贡献较大, 试样称量引入的不确定度贡献较小。 

以此次不确定度评定的方法为例, 在日常的测定中, 

通常取 2 份样品测定结果的平均值为报告结果, 则 2 次测定

结果的标准差为: u(x)=3.90×10–1, 测量重复性引入的不确定

度 uArel(x)=1.89×10–2, 合成不确定度 uc(x)=0.389 mg/片, 扩展

不确定度 U=0.78 mg/片, 其不确定度结果远远大于此次评

定结果。因此常量法测螺旋藻片氮含量时, 应控制好平行试

样的结果, 同时控制好硫酸溶液的标定、滴定的过程、试样

的消化及蒸馏, 以确保测量数据的准确可靠[17,18]。 
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食品安全风险评估与风险监测 

食品安全问题是“食物中有毒、有害物质对人体健康影响的公共卫生问题”。食品安全要求食品对人

体健康造成急性或慢性损害的所有危险都不存在, 是一个绝对的概念, 降低疾病隐患, 防范食物中毒的

一个跨学科领域。食品安全中的风险评估是根据各个国家的具体条件来进行判定的, 其中, 人与动物的

健康安全情况均在考量范围内。食品安全不仅关系人类与动物的生命健康, 也会关系整个社会经济的可

持续发展, 与国家的国际形象和政府形象也有所关联, 更是衡量一个政府执政能力的重要判断指标。 

鉴于此, 本刊特别策划了“食品安全风险评估与风险监测”专题, 专题将围绕(1)危害识别、(2)危害特

征描述、(3)暴露评估、(4)风险特征描述、(5)区域性风险监测、(6)风险管理等方面。或您认为本领域有

意义的问题综述及研究论文均可, 专题计划在 2021 年 4,5 月出版。 

本刊主编国家食品安全风险评估中心吴永宁技术总师邀请有关食品领域研究人员为本专题撰写稿

件, 综述、研究论文和研究简报均可。请在 2021 年 2 月 9 日前通过网站或 E-mail 投稿。我们将快速处

理并经审稿合格后优先发表。 

投稿方式(注明专题):  

网站: www.chinafoodj.com 

E-mail: jfoodsq@126.com 
《食品安全质量检测学报》编辑部 

 
 


