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摘要  目的: 建立一次性输液器还原物质测定中不确定度的分析方法模型。方法: 根据还原物质的计算公式, 建立不确定度

的数学模型, 分别采用 A类和 B类不确定度的计算方法,对各分量进行量化,最后合成、扩展。结果: 用该法计算出了一次性

输液器还原物质测定中不确定度为 ? 01 009 mL。结论:本方法可用于一次性医疗器械还原物质测定中不确定度的分析, 也可

作为其它间接碘量滴定法测定中不确定度分析的参考。
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Analysis on uncertainty in test of reducing substances

of disposable infusion sets
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Abstract Objec tive: A methodmode lw as estab lished for analysis on uncertainty in test o f reducing substances o f

disposable in fusion sets. Method: An uncertain tymathema tica lmodelw as established accord ing to the formu la o f re-

duc ing substances. Then, every fract ion w as quantitative analyzed by themethod of uncerta inty A or uncertainty B.

F inally, uncerta inty w as compounded and ex tended. Results: Uncerta inty in test o f reduc ing substances o f disposa-

b le medical dev ice has been computed. It is 01009mL. Conclusion: Themethod can be used for ana lysis on uncer-

tainty in test o f reducing substances of d isposab lemed ica ldev ice, and can also be a reference to ana lysis on uncer-

tainty in other test of indirect iod imetry.
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还原物质 (易氧化物 )测定是一次性医疗器械

的基础检验项目之一, 一般是通过间接碘量滴定法

来进行。其实验原理是: 测定水浸提液中的还原物

质在酸性条件下被 KMnO 4氧化,过量的 KMnO4将 K I

氧化成 I2,而 I2被 N a2 S2O3还原。还原物质的量以消

耗 KMnO 4溶液的体积来表示,计算公式为

V= (VN a2S2O3(空白 ) - V N a2S2O3(样品 ) )C N a2S2O3 / ( 5C KMnO4 ) (1)

本文对一次性使用输液器还原物质测定的不确

定度进行了分析。

1 实验内容

111 检验液制备

选择同批均一样品, 按以下步骤制备检验液和

空白液:将三套一次性输液器样品和一 300m l的硅

硼玻璃烧瓶连成一封闭循环系统, 加 250m l蒸馏水

于烧瓶中,并将该容器置于 37e ? 1e 的水浴中, 循

环回路中接蠕动泵,以 1L /h的速度循环两小时, 收

集该浸提液并冷却。循环回路中不接输液器, 同法

制备空白液。

112 标准溶液配制

01002 mo l# L
- 1

KMnO4标准溶液:临用前用 10

mL移液管取 10 mL 0102 mo l# L
- 1

KMnO 4标准储

备液置 100 mL容量瓶中,纯化水定容。

01005 mo l# L
- 1

Na2S2O3标准溶液:临用前用 5

mL移液管取 5 mL 011mo l# L
- 1

N a2 S2O3标准储备

液置 100mL容量瓶中,纯化水定容。

113 还原物质测定实验操作

在锥形瓶中依次加入 10 mL 浸提液, 10 mL

KMnO4标准溶液 ( 01002 mo l# L
- 1
) , 1mL稀 H 2 SO 4
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( 1 mo l# L
- 1
) , 振摇后在室温下静置反应 15 m in。

然后加入 1 mL K I溶液 ( 10% )振摇均匀, 立即用

N a2 S2O3标准溶液 ( 01005 mol# L
- 1
)滴定至淡黄色,

加入 5滴淀粉指示剂溶液继续滴定至蓝色消失,记

录消耗的 Na2 S2O3标准溶液的体积。同法滴定空白

液。根据公式 ( 1)计算还原物质的体积。

114 还原物质测定结果

KMnO 4标准储备液浓度: 0102016 mo l# L
- 1
,

GBW ( E ) 080458,批号 0805,国家标物中心

N a2 S2 O3标准储备液浓度: 011008mo l# L
- 1
,

GBW ( E ) 080457,批号 08042,国家标物中心

KMnO 4标准溶液浓度: 01002016 mol# L
- 1

N a2 S2O 3标准溶液浓度: 01005040mo l# L
- 1

空白液消耗 N a2 S2O3标准溶液体积 V 0: 21120 mL,
21124mL,平均: 21122mL
检验液消耗 N a2 S2O3标准溶液体积 V s ( n = 6, mL) :

20156, 20150, 20154, 20156, 20155, 20155
还原物质检验结果 ( n = 6, mL) : 0133, 0136, 0134,
0133, 0134, 0134, 平均: 01340mL

2 数学模型 [ 1]

V = x+ $

V) ) ) 还原物质测量结果

x) ) ) 还原物质测量值
$) ) ) 误差的影响

不确定度传播率:

uc2 ( V) = u
2
( x) + u

2
( $)

其中, u( x )可通过对测量值进行 A类评定获

得, u( $)可通过对还原物质测定有影响的各因素进

行 B类评定获得。

3 不确定度 u( x)的计算 [ 2]

平均值 x = 01340mL

标准偏差 s( x ) = 01010954mL
平均值的标准偏差:

s( x ) = s( x) / 6 = 010045mL

u( x) = s( x ) = 010045mL
4 不确定度 u( $)的计算

411 还原物质计算公式

ISO8536- 4: 2004中规定
[ 2]
, 一次性使用输液

器的还原物质用 10 mL浸提液消耗 01002mo l# L
- 1

(当量浓度为 0101mo l# L
- 1
)高锰酸钾 ( KM nO4 )溶

液的体积 (以 mL为单位 )来表示还原物质的量 (应

不大于 210mL) , 另外考虑标准溶液是经过稀释得
到的, 上述 ( 1)式可转化为 ( 2)式:

V = ( V0 - V s ) Cs
V移液管
V容量瓶 /0101 ( 2)

式中: V) ) ) 消耗高锰酸钾溶液的体积, mL

V0 ) ) ) 空白液消耗滴定液硫代硫酸钠溶液的

体积, mL

V s) ) ) 检验液消耗滴定液硫代硫酸钠溶液的

体积, mL

CS ) ) ) 滴定液硫代硫酸钠溶液的实际浓度,

mo l# L
- 1

V移液管 ) ) ) 稀释滴定液硫代硫酸钠溶液时

所用移液管的刻度容量, mL

V容量瓶 ) ) ) 稀释滴定液硫代硫酸钠溶液时

所用容量瓶的刻度容量, mL

412 不确定度传播率 [ 4~ 5]

由于还原物质计算公式是连乘积的形式, 可采

用相对标准不确定度合成公式:

ur2 ( $ ) = ur2 ( V0 ) + ur2 ( V s ) + ur2 ( C s ) + ur2

( V移液管 ) + ur2 ( V容量瓶 )

413 不确定度 u r ( $)各分量的量化

41311 ur ( V0 )

滴定管校准误差的影响 u1:滴定管的校准证书

给出的 25mL滴定管的校准误差为 ? 0103mL,三角

分布,包含因子 k= 6, 即 u1 = 0103 / 6 = 01012
mL。

实际温度与校准温度不一致的影响 u2:

设实验室的温度变化范围为 ? 4 e , 滴定管的膨胀

系数为 211 @ 10
- 4

/e ,滴定管的体积为 25 mL,矩形

分布,包含因子 k= 3,即 u2 = 25 @ 211 @ 10- 4 @

4 @ / 3 = 01012mL。

终点判定偏差的影响 u3: 肉眼判断的标准不确

定度约为 0103mL,即 u3 = 0103 mL。
重复滴定偏差的影响 u4: 通过对 25 mL滴定管

的容积进行 10次重复测量,可得其测量重复性偏差

为 01013mL, 即 u3 = 01013 mL。
以上 4项合成:

u
2
(V 0 ) = u12 + u22 + u32 + u42

u(V 0 ) = 010122 + 010122 + 01032 + 010132

= 01037mL
ur (V 0 ) = 01037 /21122= 0117%

41312 ur ( V s )

u(V s )和 u( V0 )的不确定度来源相当,即

u(V s ) = u( V0 ) = 01037 mL
ur (V s ) = 01037 /20154= 0118%
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41313 ur ( Cs )

本比对实验所用的滴定液硫代硫酸钠溶液为从

中国计量院购买的硫代硫酸钠容量分析用标准物质,

证书中给出的不确定度为 011008 ? 010002 ( mo l#
L
- 1
, k= 2), 则标准偏差 u( Cs ) = 010002 /2= 010001

mo l# L
- 1
,

ur ( Cs ) = 010001 /011008= 0101%
41314 ur ( V移液管 )

移液管校准误差的影响 u1: 移液管的校准证书

给出的 5mL移液管的校准误差为 ? 0101mL, 三角分

布,包含因子 k= 6,即 u1 = 0101 / 6 = 01004mL。
实际温度与校准温度不一致的影响 u2:

设实验室的温度变化范围为 ? 4 e , 移液管的膨胀

系数为 211 @ 10
- 4

/e ,移液管的体积为 5 mL, 矩形

分布, 包含因子 k= 3, 即 u2 = 5 @ 211 @ 10- 4 @ 4

@ / 3 = 010024mL。
重复滴定偏差的影响 u3:通过对 5 mL移液管

的容积进行 10次重复测量,可得其测量重复性偏差

为 01002mL,

即 u3 = 01002mL
以上 3项合成:

u
2
( V移液管 ) = u12 + u22 + u32

u( V移液管 ) = 010042 + 0100242 + 010022

= 010051 mL
u r ( V移液管 ) = 010051 /5= 0110%

41315 ur ( V容量瓶 )

容量瓶校准误差的影响 u1: 容量瓶的校准证书

给出的 100mL容量瓶的校准误差为 ? 0103mL,三角

分布,包含因子 k= 6,即 u1 = 0103 / 6 = 01012mL
实际温度与校准温度不一致的影响 u2:

设实验室的温度变化范围为 ? 4 e , 移液管的

膨胀系数为 211 @ 10
- 4

/e , 容量瓶的体积为 100

mL,矩形分布, 包含因子 k = 3,即 u2 = 100 @ 211

@ 10- 4 @ 4 @ / 3 = 01048mL。
重复滴定偏差的影响 u3: 通过对 100 mL容量

瓶的容积进行 10次重复测量,可得其测量重复性偏

差为 01009 mL, 即 u3 = 01009mL。
以上 3项合成:

u
2
( V容量瓶 ) = u12 + u22 + u32

u( V容量瓶 ) = 010122 + 010482 + 010092

= 0105 mL
u r ( V容量瓶 ) = 0105 /100= 0105%

414计算 ur ( $)及 u($)

根据不确定度传播率:

ur2 ($) = ur2 (V 0 ) + ur2 (V s ) + ur2 ( C s ) + ur2 ( V移

液管 ) + ur2 ( V容量瓶 )

ur ( $) = 0117%
2
+ 0118%

2
+ 0101%

2
+ 0110%

2
+ 0105%

2

= 0127%
u($) = 0127% @ 01340= 0100092 mL
5计算合成不确定度

根据不确定度传播率:

uc2 (V ) = u
2
( x) + u

2
($)

uc (V ) = 0100452 + 01000922 = 010046mL
6计算扩展不确定度

取 k= 2

U (V ) = 2 @ uc ( V) = 2 @ 010046U 01009mL
7结果表达

V = ( 01340 ? 01009) mL
8小结

由以上不确定度的计算可知,在一次性医疗器

械的还原物质实验中,不确定度的主要来源是随机

误差 [即 u( x ) , 由 A类评定得到 ], 而系统误差 [ u

( $) ]的影响较小。因此, 要提高该实验测定结果的

质量和水平, 关键是要提高检测人员的检测能力。

另外,在条件许可的情况下,增加平行样本量 n, 也

能有效减小测量的不确定度。如本文中 n = 6时,其

不确定度只影响到结果的小数点后第三位数字。本

文分析了还原物质测定过程中的不确定度, 而未考

虑浸提液制备过程中各种因素的影响,因为空白液

和样品浸提液是同时同条件进行的, 测定结果扣除

空白后,浸提过程中各因素对测量不确定度的影响

可以忽略不计。

本文所采用的方法模型简便可行,可用于一次性

医疗器械还原物质实验中不确定度的分析,也可作为

其它间接碘量滴定法实验中不确定度分析的参考。
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