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摘要　目的　研究醇类消毒剂中乙醇含量标准物质。方法　采用７家实验室合作气相色谱（ＧＣ）法，对制备的乙
醇标准物质进行定值。对均匀性、稳定性及定值引入的不确定度进行评价。结果　所制备的标准物质的特性量值
为（６９．８±２．１）％。均有良好的均匀性和２４个月内的稳定性。结论　本研究制备的醇类消毒剂中乙醇含量标准
物质符合标准物质要求，可用于醇类消毒剂乙醇含量测定。
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　　乙醇是醇类消毒剂最常用的杀菌成分，可用于
手和皮肤消毒及相关医疗用品消毒〔１〕。在抽样检

测和实验室研究中发现，醇类消毒产品含量测定中

缺乏标准物，致使结果与标示含量不符，检测过程缺

少有效的质量控制等问题〔２〕。为此，本研究制备乙

醇含量标准物质〔３〕，并对所制备的标准物质进行了

均匀性、稳定性及定值引入的不确定度进行了评定。

１　材料与方法

１．１　试验材料
按照确定的方法制备乙醇含量标准物质样

品〔４〕，以１０ｍＬ／瓶装量，储存备用。
试验仪器有气相色谱仪及其配套仪器和试剂，

均为国外进口产品。

１．２　研究方法
１．２．１　均匀性分析　根据 ＪＪＦ１００６－１９９４《一级标
准物质技术规范》〔５〕要求，随机抽取制备样品１５瓶，
每瓶取３份进行瓶间和瓶内均匀性检验。
１．２．２　稳定性分析　按先密后疏的原则，考察在规
定保存条件（２０～２５℃）下保存２４个月的长期稳定
性；同时考察高温（４０℃）及低温（－４０℃）下保存
１４ｄ的短期稳定性。
１．２．３　定值分析　在确保样品均匀且稳定条件下，进
行标准物质定值测定。采用多家实验室联合定值方

式，使用气相色谱内标标准曲线法进行含量测定〔６〕。

１．２．４　不确定度分析　通过鱼骨图分析，对研究过
程可能引入的不确定分量进行估计，并计算标准物

质的合成不确定度及扩展不确定度。

２　结果

２．１　均匀性测定结果
均匀性检验结果表明，本研究制备的乙醇含量

标准物质具有良好的均匀性〔４〕；储存期间瓶间均匀
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性和瓶内均匀性都达到设计要求。

２．２　稳定性观察结果
２．２．１　长期稳定性　根据ＪＪＧ１３４３－２０１２《标准物
质定值的通用原则及统计学原理的要求》〔７〕，采用

趋势分析法对标准物质的稳定性监测数据进行计

算。由于没有物理或化学模型能够真实地描述消毒

剂中乙醇的降解机理，故选用线性模型作为该候选

标准物质的经验模型〔８〕。经对本次制备的标准物

进行７次稳定性监测结果显示，监测时间间隔为２４
个月（ｎ＝７，ｔ＝２４）。经计算，β１＝－０．０３０９，β０＝
７０．５０，ｓ（β１）＝０．０１５１。查得 ｔ（α，ｎ－２）即 ｔ（０．０５，５）为
２．５７，ｔ·ｓ（β１）＝０．０３８８。由于 β１ ＜ｔ·ｓ（β１），表
明斜率不显著，未观测到不稳定性，即标准物质在观

察期内稳定（表１）。

表１　长期稳定性监测及趋势分析结果

样品编号
储存不同时间（月）乙醇浓度（％）

１ ２ ３ ６ １２ １８ ２４

１号 ７０．６ ７０．２ ７０．６ ７０．２ ７０．１ ７０．０ ６９．７
２号 ７０．４ ７０．６ ７０．２ ７０．４ ７０．３ ６９．８ ６９．８
３号 ７０．６ ７０．８ ７０．５ ７０．４ ７０．０ ６９．８ ６９．８
平均值 ７０．５ ７０．５ ７０．４ ７０．３ ７０．１ ６９．９ ６９．８
标准差 ０．１２ ０．３１ ０．２１ ０．１２ ０．１５ ０．１２ ０．０６

２．２．２　－４０℃短期稳定性　每个温度水平下分别
进行４次稳定性监测，时间间隔为１４ｄ（ｎ＝４，ｔ＝
１４）。经计算结果显示，在 －４０℃条件下，β１ ＝
－０．０１３８，β０＝７０．４３，ｓ（β１）＝０．００３７２。查 ｔ分布
双侧临界值表，当检验水准 α为０．０５且自由度为
ｎ－２时，查得ｔ（０．０５，２）为４．３０，ｔ·ｓ（β１）＝０．０１６０，具
体结果（表２）。结果提示，该标准物质在观察期内
稳定性良好。

表２　－４０℃短期稳定性监测及趋势分析结果

样品编号
储存不同时间（ｄ）乙醇浓度（％）

０ ３ ７ １４

１ ７０．４ ７０．４ ７０．３ ７０．３
２ ７０．４ ７０．３ ７０．２ ７０．２
３ ７０．５ ７０．４ ７０．４ ７０．２

平均值 ７０．４ ７０．４ ７０．３ ７０．２
标准差 ０．０６ ０．０６ ０．１０ ０．０６

２．２．３　４０℃短期稳定性　在４０℃条件下，β１＝－
０．００７１４，β０＝７０．５１，ｓ（β１）＝０．００３９５，ｔ·ｓ（β１）＝
０．０１６０，具体结果（表 ３）。两种条件下均满足
β１ ＜ｔ·ｓ（β１），未观测到不稳定性。结果提示，该
标准物质在观察期内稳定性良好。

２．３　标准值确定
首先，采用狄克逊准则来判别每组试验数据中

的可疑值。将各实验室的９次测量数据分别按照由
小到大的顺序排列得：ｘ１≤ｘ２≤…≤ ｘ８≤ ｘ９，按照
ｒ１＝（ｘ２－ｘ１）／（ｘ８－ｘ１）和 ｒ９＝（ｘ９－ｘ８）／（ｘ９－ｘ２）
计算ｒ１和ｒ９，并查出ｆ（０．５，９）＝０．５６４。经计算结果表
明，７家实验室的ｒ１，ｒ９值均小于ｆ（０．５，９），表明各实验
室数据均无异常值，所有数据均保留。其次，汇总

７家实验室共计６３个数据，根据达戈斯提诺法进行
正态性检验。计算得Ｙ＝－２．１４，查表得 ａ－ａ（Ｐ＝
０．９５）为－２．６８～１．１３，Ｙ值介于ａ－ａ之间，故汇总
后的数据（ｎ＝６３）符合正态分布。

表３　４０℃短期稳定性监测及趋势分析结果

样品编号
储存不同时间（ｄ）乙醇浓度（％）

０ ３ ７ １４

１ ７０．４ ７０．５ ７０．３ ７０．５
２ ７０．６ ７０．５ ７０．５ ７０．４
３ ７０．５ ７０．６ ７０．５ ７０．４

平均值 ７０．５ ７０．５ ７０．４ ７０．４
标准差 ０．１０ ０．０６ ０．１０ ０．１５

　　根据科克伦等精度检验准则，对定值数据进行等
精度检验。根据科克伦准则，显著性水平α＝０．０５，７
家实验室ｍ＝７，测试数据 ｎ＝９时，临界值 Ｃ（０．０５，７，９）
为０．３３８４，计算得Ｃ＝０．２８２３，Ｃ≤Ｃ（α，ｍ，ｎ），表明各组
数据之间为等精度。再将符合等精度的７组数据的
平均值视为单次测量值构成一组新的测量数据，再次

采用狄克逊准则进行检验，结果表明无异常值。计算

得总平均值为６９．８％，总标准偏差为０．５１％。结果
提示，本研究制备的乙醇含量标准物质多家实验室合

作定值具有一致性，结果详见表４。

表４　醇类消毒剂中乙醇含量标准物质定值结果

测量

次数

实验室代码乙醇含量质量分数（％）

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７

１ ６８．９ ６９．２ ６９．３ ６９．２ ６９．２ ７０．４ ７０．３
２ ６９．１ ６９．３ ６９．３ ６９．３ ６９．３ ７０．４ ７０．３
３ ６９．２ ６９．４ ６９．３ ６９．３ ６９．３ ７０．５ ７０．４
４ ６９．４ ６９．５ ６９．４ ６９．４ ６９．４ ７０．５ ７０．５
５ ６９．４ ６９．５ ６９．５ ６９．４ ６９．５ ７０．５ ７０．５
６ ６９．４ ６９．６ ６９．５ ６９．５ ６９．６ ７０．６ ７０．６
７ ６９．５ ６９．６ ６９．６ ６９．５ ６９．７ ７０．６ ７０．７
８ ６９．７ ６９．７ ６９．７ ６９．６ ６９．８ ７０．７ ７０．７
９ ６９．８ ６９．９ ６９．８ ６９．７ ６９．９ ７０．７ ７０．７
均值 ６９．４ ６９．５ ６９．５ ６９．４ ６９．５ ７０．５ ７０．５
标准

偏差ＳＤ
０．２８２ ０．２１１ ０．１８３ ０．１５８ ０．２４４ ０．１１３ ０．１６４

２．４　不确定度分析结果
２．４．１　不均匀性引入的不确定度　根据均匀性检
验结果，组间方差 ｓ１

２＝０．１５８６，组内方差 ｓ２
２＝

０．１０４０，瓶间标准偏差的估计值 Ｓｂｂ＝０．１３％
〔４〕。
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本标准物质的ｓ１
２＞ｓ２

２，重复性标准偏差 Ｓｒ＝ Ｓ槡
２
２＝

０．３２％。为反映重复性标准偏差相对较大的情况，
需要计算重复性标准偏差Ｓｒ对瓶间标准偏差 Ｓｂｂ的

影响Ｓ′ｂｂ。Ｓ′ｂｂ＝
Ｓ２２
槡ｎ

·４ ２
ｖｓ槡２２

＝０．２０％，即 Ｓｂｂ＜ｓ′ｂｂ，

故将ｓ′ｂｂ作为瓶间标准偏差上限。瓶间不均匀性导
致的不确定度分量 ｕｂｂ＝ｓ′ｂｂ＝０．２０％，相对标准不
确定度ｕｒｅｌ（ｂｂ）＝０．２０／６９．８＝０．２９％。
２．４．２　不稳定性引入的不确定度　由稳定性引入
的不确定度ｕｓ＝ｓ（β１）·Ｘ，其中ｓ（β１）是 β１的标准
偏差；Ｘ是给定的保存期限。经计算，长期稳定性
（Ｘ＝２４个月）引入的不确定度为０．３６％，低温短期
稳定性（Ｘ＝１４ｄ）引入的不确定度为０．０５％，高温
短期稳定性（Ｘ＝１４ｄ）引入的不确定度为０．０６％。
不稳定性引入的合成不确定度为０．３７％，相对标准
不确定度为ｕｒｅｌ（ｓ）＝０．３７／６９．８＝０．５３％。
２．４．３　定值引入的不确定度　定值过程引入的不
确定度由 Ａ类不确定度 ｕＡ和 Ｂ类不确定度 ｕＢ两
部分组成。Ａ类不确定度是通过对测量数据进行统
计分析得到的，反映测量重复性引入的不确定度，Ｂ
类不确定度是通过借助可利用的信息，进行科学分

析判断得到的，反映测量全过程中每个环节引入的

不确定度〔９〕。①Ａ类不确定度：本标准物质采用多
家实验室合作定值方式，经统计分析，测定数据服从

正态分布，且将各家定值结果平均值作为一组新的

测量值时，数据符合等精度，则不确定度 Ａ类分量

为ｕＡ ＝ ∑
ｍ

ｉ＝１
（Ｘ－Ｘ）２／ｍ（ｍ－１

槡
）；式中，总平均值

Ｘ为６９．８％，各家结果平均值详见表４，ｍ＝７，经计
算由重复测量引入的Ａ类不确定度ｕＡ＝０．２０％，相
对标准不确定度 ｕｒｅｌ（Ａ）＝０．２９％。②Ｂ类不确定
度：定值过程引入的 Ｂ类相对不确定度 ｕｒｅｌ（Ｂ）＝
１．２９％〔６〕。③ 合成定值不确定度：ｕｒｅｌ（ＧＣ）＝

ｕ２ｒｅｌ（Ａ）＋ｕ
２
ｒｅｌ（Ｂ槡 ）＝１．３３％。

２．４．４　合成标准不确定度　标准物质的相对不确
定度由不均匀性引入的不确定度、不稳定性引入的

不确定度和定值引入的不确定度分量按下式合成后

给出：ｕｒｅｌ＝ ｕ２ｒｅｌ（ｂｂ）＋ｕ
２
ｒｅｌ（ｓ）＋ｕ

２
ｒｅｌ（ＧＣ槡 ）＝１．４７％。

２．４．５　扩展不确定度　相对扩展不确定度：Ｕｒｅｌ＝
ｋ×ｕｒｅｌ＝３．０％，其中ｋ为由置信概率和自由度决定
的包含因子，这里取 ｋ＝２。扩展不确定度：Ｕ＝
６９．８％×Ｕｒｅｌ＝２．１％（ｋ＝２）。

图１　醇类消毒剂中乙醇含量标准物质不确定度来源图

３　讨论

本标准物质的标准值以乙醇质量分数计为

６９．８％，扩展不确定度为２．１％（ｋ＝２），标准物质的
特性量值表达为（６９．８±２．１）％（ｋ＝２）。

本次研究的醇类消毒剂中乙醇含量标准物质具

有良好的均匀性及稳定性，定值结果及不确定度符

合标准物质要求。在研究过程中充分考虑了目前国

内外相关限量要求和检测方法特点，可用于醇类消

毒剂中乙醇含量检测分析方法的评价、分析过程的

质量控制及实验室能力考核等，有助于消毒剂市场

监督和管控工作的开展。
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