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［摘　要］　为建立紫外分光光度法测定维生素Ｂ１注射液含量的不确定度评价方法，利用数学模型

分析溶液配置过程和仪器测定过程的不确定度来源，并对各分量进行评价，最后计算了扩展不确定

度并给出测量不确定度报告。维生素Ｂ１注射液含量测定结果可表示为（９３．９±０．９）％（ｋ＝２）。测

量结果不确定度的主要来源为紫外分光光度计和小容量量器。
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　　药品检测结果是出具检验报告的主要依据，其

准确性和可靠性至关重要，但由于测量本身的不确

定性，导致检验中无法获知其真值，所能提供的测

量值只能是目前检测水平下的一个最佳估计值。

因此，使检测结果更准确，检验结论更科学、可靠，

是我们药检工作所追求的目标。

测量不确定度是表征合理地赋予被测值的分

散性，与测量结果相关联的参数［１］。它是被测客观

值在某一量值范围内的一个评定，是对测量结果与

水平的定量表征，其大小表征了被测值的可信度。

对测量结果临界值的判断、检测方法的确认和测量

结果与国际接轨具有重要意义。试验根据ＣＮＡＳ－

ＧＬ０６：２００６《化学分析中不确定度的评估指南》及

相关规定［２－４］，并参考相关文献［５－７］，对紫外分光
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光度法测定维生素 Ｂ１注射液含量的不确定度进行

评估，分析影响不确定度的各因素，为优化试验方

法及准确认识测量结果提供依据。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂　紫外分光光度计（普析通用，

ＴＵ－１９０１）；电 子 天 平 （ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ，

ＡＴ２０１）；２００ｍＬ单标线容量瓶（Ａ级）；１００ｍＬ单

标线容量瓶（Ａ级）；２ｍＬ单标线移液管（Ａ级）；

５ｍＬ单标线移液管（Ａ级）；盐酸溶液：量取９ｍＬ盐

酸（批号：２０１５０９３０，国药集团化学试剂有限公司）

置１０００ｍＬ单标线容量瓶中，加水稀释至刻度，摇

匀。维生素 Ｂ１注射液（批号：２０１６０１０１，规格：

１０ｍＬ：２５０ｍｇ）。

１．２　样品测定方法　取３支供试品混匀，精密量

取２ｍＬ（约相当于维生素 Ｂ１５０ｍｇ），置２００ｍＬ单

标线容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀；精密量取

５ｍＬ，置１００ｍＬ单标线容量瓶中，用盐酸溶液溶解

并稀释至刻度，摇匀。照紫外 －可见分光光度法

（《中国兽药典》２０１０年版附录２６页），在２４６ｎｍ的

波长处测定吸光度，按Ｃ１２Ｈ１７ＣｌＮ４ＯＳ·ＨＣｌ的吸光系

数（Ｅ１％１ｃｍ）为４２１计算，即得。紫外室温度：２６℃，实

验室温度：２６℃。

１．３　数学模型　本试验数学模型为：

　　Ｘ＝

Ａ
Ｖ１×规格
Ｖ３

×
Ｖ２
Ｖ４
×１００

Ｅ１％１ｃｍ
×１００％

＝
Ａ×Ｖ３×Ｖ４

Ｖ１×Ｖ２×规格 ×１００×Ｅ
１％
１ｃｍ
×１００％

式中：Ｘ为供试品中维生素Ｂ１占标示量的百分含量

（％）；Ａ为供试品溶液的吸光度；Ｖ１和Ｖ２分别为２

和５ｍＬ单标线移液管的体积，ｍＬ。Ｖ３和Ｖ４分别为

２００ｍＬ单标线容量瓶和１００ｍＬ单标线容量瓶的

体积，ｍＬ。Ｅ１％１ｃｍ为维生素 Ｂ１的吸收系数；规格为

０．０２５ｇ／ｍＬ。

２　结果与分析

２．１　测量不确定度主要来源及分析　测量过程中

不确定度的来源主要有以下三个方面（图１）：（１）

供试品溶液配制过程的不确定度（Ｖ１／Ｖ２／Ｖ３／Ｖ４）；

（２）供试品溶液吸光度（Ａ）的不确定度；（３）维生

素Ｂ１吸收系数（Ｅ
１％
１ｃｍ）的不确定度。

图１　测量不确定度来源

２．２　最佳估值　测量结果即为被测量的最佳估

值。本试验最佳估值为 ９３．９％；其中 Ａ＝０．４９４，

Ｖ１＝２ｍＬ，Ｖ２＝５ｍＬ，Ｖ３＝２００ｍＬ，Ｖ４＝１００ｍＬ，规

格为０．０２５ｇ／ｍＬ，Ｅ１％１ｃｍ ＝４２１。

２．３　不确定度分析与评价

２．３．１　供试品溶液配制过程的不确定度　供试品

溶液配制过程的不确定度主要由 ４种分量组成：

（１）２ｍＬ单标线移液管的不确定度；（２）５ｍＬ单标

线移液管的不确定度；（３）２００ｍＬ单标线容量瓶的

不确定度；（４）１００ｍＬ单标线容量瓶的不确定度。

２．３．１．１　单标线移液管的不确定度　单标线移液管

的标准不确定度主要受三种因素影响：①玻璃量具

校准的不确定度ｕ（Ｖ１１）、ｕ（Ｖ２１）：２、５ｍＬ单标线移液

管经检定均为 Ａ级，其容量允差分别为 ±０．０１０、

±０．０１５，属于Ｂ类不确定度，按三角分布估计，则标准

不确定度分别为：ｕ（Ｖ１１）＝０．０１／
　
槡６＝４．０８×１０

－３ｍＬ、

ｕ（Ｖ２１）＝０．０１５／
　
槡６＝６．１２×１０

－３ｍＬ。②重复性的

不确定度ｕ（Ｖ１２）、ｕ（Ｖ２２）：属于Ａ类不确定度，分别

采用同一２、５ｍＬ单标线移液管吸取２、５ｍＬ水放

入量瓶，称重，重复操作１０次，用贝塞尔公式法评

定，得到标准偏差分别为：４．１６×１０－３ｍＬ、２．７９×

１０－３ｍＬ，可直接用作标准不确定度，即 ｕ（Ｖ１２）＝

４．１６×１０－３ｍＬ、ｕ（Ｖ２２）＝２．７９×１０
－３ｍＬ。③温度
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的不确定度 ｕ（Ｖ１３）、ｕ（Ｖ２３）：属于 Ｂ类不确定度，

容量器皿校准温度为２０℃，实验室温度为２６℃，

在（２０±６）℃范围内变化近似矩形分布，水的膨

胀系数为２．１×１０－４，则标准不确定度分别为：

ｕ（Ｖ１３）＝２×２．１×１０
－４×６／　槡３＝１．４５×１０

－３ｍＬ、

ｕ（Ｖ２３）＝５×２．１×１０
－４×６／　槡３＝３．６４×１０

－３ｍＬ。
将上述各分量合成得：２ｍＬ单标线移液管标准不
确定度为：

　　　　　　ｕ（Ｖ１）＝
　
ｕ２（Ｖ１１）＋ｕ

２（Ｖ１２）＋ｕ
２（Ｖ１３槡 ）

＝
　
（４．０８×１０－３）２＋（４．１６×１０－３）２＋（１．４５×１０－３）槡

２ ＝６．００×１０－３ｍＬ

相对标准不确定度为：ｕｒｅｌ（Ｖ１）＝
ｕ（Ｖ１）
２ ＝３．００×１０－３。５ｍＬ单标线移液管标准不确定度为：

　　　　　　ｕ（Ｖ２）＝
　
ｕ２（Ｖ２１）＋ｕ

２（Ｖ２２）＋ｕ
２（Ｖ２３槡 ）

＝
　
（６．１２×１０－３）２＋（２．７９×１０－３）２＋（３．６４×１０－３）槡

２ ＝７．６５×１０－３ｍＬ

相对标准不确定度为：ｕｒｅｌ（Ｖ２）＝
ｕ（Ｖ２）
５ ＝１．５３×１０－３。

２．３．１．２　单标线容量瓶的不确定度　单标线容量
瓶的标准不确定度主要受三种因素影响：①玻璃量
具校准的不确定度 ｕ（Ｖ３１）、ｕ（Ｖ４１）：２００、１００ｍＬ
单标线容量瓶经检定均为Ａ级，其容量允差分别为
±０．１５、±０．１０，属于Ｂ类不确定度，按三角分布估

计，则标准不确定度分别为：ｕ（Ｖ３１）＝０．１５／
　
槡６＝

６．１２×１０－２、ｕ（Ｖ４１）＝０．１０／
　
槡６＝４．０８×１０

－２ｍＬ。
②重复性的不确定度 ｕ（Ｖ３２）、ｕ（Ｖ４２）：属于 Ａ类不
确定度，分别将同一２００、１００ｍＬ单标线容量瓶用
水充至刻度，称重，重复操作１０次，用贝塞尔公式

法评定，得到标准偏差分别为：２．８１×１０－２、３．４２×
１０－２ｍＬ，可直接用作标准不确定度，即 ｕ（Ｖ３２）＝

２．８１×１０－２ｍＬ、ｕ（Ｖ４２）＝３．４２×１０
－２ｍＬ。③温度

的不确定度 ｕ（Ｖ３３）、ｕ（Ｖ４３）：容量器皿校准温度为
２０℃，实验室温度为２６℃，在（２０±６）℃范围内变
化近似矩形分布，水的膨胀系数为２．１×１０－４，其标
准不确定度分别为：ｕ（Ｖ３３）＝２００×２．１×１０

－４×６／
　
槡３＝１．４５×１０

－１ｍＬ、ｕ（Ｖ４３）＝１００×２．１×１０
－４×

６／　槡３＝７．２７×１０
－２ｍＬ。上述各分量合成得２００ｍＬ

单标线容量瓶标准不确定度为：

　　　　　　ｕ（Ｖ３）＝
　
ｕ２（Ｖ３１）＋ｕ

２（Ｖ３２）＋ｕ
２（Ｖ３３槡 ）

＝
　
（６．１２×１０－２）２＋（２．８１×１０－２）２＋（１．４５×１０－１）槡

２ ＝１．６０×１０－１ｍＬ

相对不确定度为ｕｒｅｌ（Ｖ３）＝
ｕ（Ｖ３）
２００ ＝８．００×１０－４。１００ｍＬ单标线容量瓶标准不确定度为：

　　　　　　ｕ（Ｖ４）＝
　
ｕ２（Ｖ４１）＋ｕ

２（Ｖ４２）＋ｕ
２（Ｖ４３槡 ）

＝
　
（４．０８×１０－２）２＋（３．４２×１０－２）２＋（７．２７×１０－２）槡

２ ＝９．０１×１０－２ｍＬ

相对不确定度为ｕｒｅｌ（Ｖ４）＝
ｕ（Ｖ４）
１００ ＝９．０１×１０－４。

２．３．１．３　供试品溶液配制过程的相对标准不确定度ｕｒｅｌ（Ｖ）　　由以上４种分量合成得：

　　　　　ｕｒｅｌ（Ｖ）＝
　
ｕ２ｒｅｌ（Ｖ１）＋ｕ

２
ｒｅｌ（Ｖ２）＋ｕ

２
ｒｅｌ（Ｖ３）＋ｕ

２
ｒｅｌ（Ｖ４槡 ）

＝
　
（３．００×１０－３）２＋（１．５３×１０－３）２＋（８．００×１０－４）２＋（９．０１×１０－４）槡

２＝３．５８×１０－３

２．３．２　供试品溶液吸光度的不确定度　供试品溶液
吸光度引起的不确定度主要受两种因素影响：①紫外

分光光度计读数的不确定度ｕ（Ａ１）；②紫外分光光度
计测量重复性的不确定度ｕ（Ａ２）。根据本试验中所用
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紫外分光光度计（ＴＵ－１９０１）的检定证书可知，其示值
误差的最大值为０．３％，示值重复性误差的最大值为
０．１％，对这两项的不确定度分别计算（按９５％置信概
率计算），然后合成即得供试品溶液吸光度引起的不

确定度：ｕ（Ａ１）＝０．００３÷１．９６＝１．５３×１０
－３，ｕ（Ａ２）＝

０．００１÷１．９６＝５．１０×１０－４。合成得：

ｕ（Ａ）＝
　
ｕ２（Ａ１）＋ｕ

２（Ａ２槡 ）＝
　
（１．５３×１０－３）２＋（５．１０×１０－４）槡

２＝１．６１×１０－３

相对标准不确定度为：ｕｒｅｌ（Ａ）＝ｕ（Ａ）÷０．４９４＝

３．２６×１０－３。
２．３．３　吸收系数引起的不确定度　维生素 Ｂ１的
吸收系数４２１由测定标准提供，其不确定度可忽略
不计，即ｕｒｅｌ（Ｅ

１％
１ｃｍ）＝０

２．３．４　计算合成标准不确定度　ｕ（Ｘ）合成标准
不确定度是测定结果标准差的估计值，是将所有测

量不确定度分量合成为总体方差的正平方根。根

据本试验中各分量相对标准不确定度（表１），计算
合成相对标准不确定度为：

　　ｕｒｅｌ（Ｘ）＝
　
ｕ２ｒｅｌ（Ｖ）＋ｕ

２
ｒｅｌ（Ａ）＋ｕ

２
ｒｅｌ（Ｅ

１％
１ｃｍ槡 ）＝

　
（３．５８×１０－３）２＋（３．２６×１０－３）２＋（０）槡

２＝４．８４×１０－３。

　　试验测得维生素 Ｂ１注射液的百分含量 Ｘ＝
９３．９％，则合成标准不确定度为 ｕ（Ｘ）＝ｕｒｅｌ（Ｘ）×
９３．９％＝４．８４×１０－３×９３．９％＝０．４５％。

表１　各分量相对标准不确定度一览表
分量 不确定度来源 分布 类型 相对标准不确定度

ｕｒｅｌ（Ｖ）
校准 三角 Ｂ类
重复性 正态 Ａ类
温度 矩形 Ｂ类

３．５８×１０－３

ｕｒｅｌ（Ａ）
读数 矩形 Ｂ类

量重复性 正态 Ａ类
３．２６×１０－３

ｕｒｅｌ（Ｅ１％１ｃｍ） ／ ／ ／ ０

２．３．５　扩展不确定度与测量不确定度报告　测量
结果以测定值±扩展不确定度表示，扩展不确定度
为合成标准不确定度与包含因子的乘积，即 Ｕ＝
ｋ·ｕ（Ｘ）＝２×０．４５％ ＝０．９％（包含因子 ｋ＝２，置
信区间为９５％），因此，最终结果可表示为（９３．９±
０．９）％，ｋ＝２。
３　讨论与小结

测量不确定的计算，是以可能带入不确定度的各

试验环节作为分量，再将各分量的相对标准不确定度

加合而成。因此，反过来，通过比较各分量的相对标准

不确定度大小，可发现对检测结果影响程度较大的试

验环节，进而重点控制该环节的不确定度来源，从而为

进一步提高检验结果的准确性奠定基础。

通过上述评定过程可知，测定维生素Ｂ１注射液
含量的不确定度主要源于吸光度的测定和小容量

量器的使用。吸光度测定的不确定度可通过选用

精度高、性能先进的仪器，对仪器进行定期维护，期

间核查以及送计量机构检测和校准，提高检验人员

对仪器性能、操作规程的掌握程度等方法来降低。

小容量量器的不确定度，可通过控制实验室温度尽

可能接近校准温度或选用Ａ级大容量量器来降低。

引入测量不确定度后，检测结果不再是单一数

值，而变为被测值可能分布的区间范围，由“检测

值±扩展不确定度（Ｕ）”表示，此时将检测结果与
限值比较，会出现３种情况：①“检测值 ±Ｕ”不在
限值内，则检测结果判定为不合格。②“检测值 ±
Ｕ”在限值内，则检测结果判定为合格。③“检测值
±Ｕ”横跨在限值两侧，则检测结果判定存在不确
定性，具有一定风险。此时应重点关注，首先可通

过选择更有经验的人员重复检验，确保检测结果的

准确性。如反复验证后，“检测值 ±Ｕ”仍横跨在限
值两侧，这种情况该如何判定，目前未有明确规定。

有文献［８］认为比较稳妥的办法是判定为符合规定

的同时给出风险提示。所以，只有当“检测值 ±Ｕ”
不在限值内时，才判定为不符合规定，这样可避免

将可能合格的结果误判为不合格，从而有效提高检

验结论的科学性和可靠性。
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