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摘  要 

目的：建立纺织品消臭性试验的不确定度分析方法。方法：以检知管法测定醋酸的减少率为例，分析不

确定度来源；采用A类或B类方法评定各分量的不确定度；根据测量模型和不确定度传播律，求灵敏系数、

相关系数，计算合成不确定度和有效自由度，确定包含因子、计算扩展不确定度。结果：检知管法测定

醋酸减少率的扩展不确定度为11%，有效自由度为63。结论：本文可为消臭性检知管法的测量不确定度

评估提供参考。 
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Abstract 
Objective: To establish an uncertainty analysis method for the determination of deodorant prop-
erty of textile products. Methods: Taking the determination of the reduction rate of the concentra-
tion about the acetic acid using by the detector tube method as an example, the uncertainty source 
was analyzed, the uncertainty factors were evaluated by Type A or Type B, the sensitivity coeffi-
cient and the correlation coefficient can be gotten according to the measurement model and the 
uncertainty propagation law, the combined standard uncertainty and the effective degrees of 
freedom were calculated, the coverage factor was determined and the expanded uncertainty was 
reported. Results: The expanded uncertainty of the reduction rate about the acetic acid using the 

http://www.hanspub.org/journal/aac
https://doi.org/10.12677/aac.2021.114027
https://doi.org/10.12677/aac.2021.114027
http://www.hanspub.org


胡凌云 
 

 

DOI: 10.12677/aac.2021.114027 252 分析化学进展 
 

detector tube method is 11%, and the effective degree of freedom is 63. Conclusion: This paper 
provides reference for the evaluation of the determination of deodorant property by the detector 
tube method. 
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1. 引言 

测量不确定度，简称不确定度，是根据所用到的信息，表征赋予被测量值分散性的非负参数[1] [2]。
检验检测机构应建立相应数学模型，给出相应检验检测能力的评定测量不确定度案例[3]。 

《GB/T 33610.2-2017 纺织品消臭性能的测定第 2 部分：检知管法》[4]，是将臭味气体(本文以醋酸

为例)，添加到采样袋中。试样与醋酸接触 2 小时，用检知管分别测定含试样和不含试样的采样袋中醋酸

浓度，计算醋酸浓度减少率。 
本文按照《JJF1059.1-2012 测量不确定度评定与表示》，对测量不确定度进行评定，简称 GUM 法。

首先分析不确定度来源和建立测量模型；第二步采用 A 类或 B 类方法评定标准不确定度以及自由度；第

三步根据不确定度传播律，计算合成不确定度；第四步，根据有效自由度计算扩展不确定度；第五步报

告测量结果。 
关于纺织品消臭性能检测方法的介绍和研究有一些[5] [6]，除了检知管法，还有气相色谱法[7]。遗

憾的是相关实验方法不确定度的评定没有先例供参考。可以找到的是用气相色谱法检测农药残留量或者

中药酊剂甲醇量的不确定度评定方法[8] [9]。 
检知管法 GB 标准要求醋酸减少百分率取小数点后一位；ISO 标准[10]附录中的数据也是取小数点后

一位；但根据日本纤维认证基准[11]出具 SEK 标志结果时，取整数即可。因此也需要通过评定不确定度，

来了解实验结果的可信度。 
《JJF1059.1-2012 测量不确定度评定与表示》较之前一版本[12]提供了不确定度评定步骤，对于测量

过程合并标准偏差的评定，进行了更详细地介绍和举例，非常方便学习和使用。本文的 A 类评定就是采

用这个方法。 
通常情况下，计算扩展不确定度时包含因子 k 取 2，不需要给出有效自由度。为了解本次不确定度评

定的可靠程度，本文计算和给出了有效自由度，并用内插法计算得到包含因子。 

2. 建立测量模型和分析不确定度来源 

2.1. 试验原理 

试样与醋酸气体接触 2 小时后，用检知管分别测定含有试样的采样袋、和空白采样袋中醋酸气体的

浓度，计算醋酸气体浓度减少率(ORR)。 

2.2. 试验仪器与试剂 

1) 气体调制装置：GASTEC 株式会社，型式：PD-1B。 
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2) 电子天平：岛津 TX223L, Max 220 g, Min 0.02 g, e = 0.01 g, d = 0.001 g。 
3) 检知管：光明理化工业株式会社，No.216S 醋酸，0.5~125 ppm，检知限 0.2 ppm。 
4) 吸气泵：光明理化工业株式会社，北川式气体采取器 AP-20。 
5) 醋酸：和光纯药工业株式会社，纯度 99.7%。 
6) 气体采样袋：聚氟乙烯树脂制，25 cm * 40 cm，5 L。 
7) 真空泵。 
8) 封口机。 

2.3. 试验步骤 

1) 用纯度 99.7%的醋酸试剂及纯度 99.99%以上的干燥空气，制备浓度为 30 uL/L ± 3 uL/L 的醋酸样气。 
2) 在 3 个采样袋中各放置一份试样，试样尺寸 100 cm2 ± 5 cm2，或质量 1.0 g ± 0.05 g。 
3) 用封口机密封采样袋。 
4) 用真空泵抽出采样袋中的气体。 
5) 用气体调制装置注入 3 L 醋酸气体至采样袋中。 
6) 采样袋静置 2 小时，醋酸气体与试样产生接触反应。 
7) 用吸气泵从采样袋中抽出 100 mL 待测气体通过检知管。 
8) 读取检知管变色位置的刻度值。该值即为采样袋中试样与气体接触后醋酸成分浓度。3 个含试样

的醋酸浓度平均值记作 A。 
9) 空白试验：不含试样，按照 4~8 进行空白试验。3 个不含试样醋酸浓度的平均值记作 B。 

2.4. 建立测量模型 

按照式(1)计算醋酸浓度减少率： 

100%B AORR
B
−

= ×  

1 100%AORR
B

 = − × 
 

                                 (1) 

式中：ORR：醋酸浓度减少率，%； 
B：空白试验时，2 小时后醋酸浓度的平均值； 
A：含试样时，2 小时后醋酸浓度的平均值。 

2.5. 测量不确定度来源分析 

1) 醋酸气体充气体积 V 是由气体调制装置的流量 Q 和充气时间 t1决定： 

1V Q t= ×                                        (2) 

试验中，流量Q = 1.9 L/min，充气时间 t1 = 1.58 min (1分35秒)时，充气体积为3 L，初始浓度为30 uL/L。
因此初始浓度的不确定度，由流量 Q 和充气时间 t1带来。 

2) 检知管的检知限 0.2 uL/L，带来测量仪器的不确定度。 
3) 放置时间 2 h 的不确定度，带来被测量醋酸浓度变化的不确定度。 
4) 吸气泵使用前检查气密性。因为测量输出量 ORR 是与空白的比值，所以抽出体积的不确定度可

以忽略。 
5) 在相同条件下，被测量醋酸浓度(x)重复观测值的变化，带来重复性不确定度。 
6) 取样的代表性差异，以及试样尺寸差异，也可以用重复性不确定度来表征。 
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3. 评定标准不确定度 

测量不确定度由以上分析的分量组成，每个分量用其概率分布的标准偏差估计表征，称标准不确定

度。用标准不确定度表示的各分量用 ui表示。 
对被测量醋酸浓度(x)，进行独立重复观测，用 A 类评定方法得到试验标准偏差。 
气体流量、充气时间、检知限、放置时间等，根据有关信息估计的先验概率分布，用 B 类评定方法

得到标准偏差估计值。 

3.1. 标准不确定度 A 类评定 

1) 对被测量醋酸浓度(x)进行 3 次独立观测(m = 3)，每次 3 个平行样(n = 3，自由度为 iv )，则 A 类标

准不确定度可以用合并实验标准偏差 sp表征。因为每次平行样次数相同，所以每次的自由度也相等，合

并样本实验标准偏差 sp表可按式(3)计算，自由度按式(4)计算： 

( )
2

1

m

j
j

p

s
s x s

m
== =
∑

                                (3) 

1

m

j
j

v v
=

= ∑                                      (4) 

式中： 
s(x)：实验标准偏差； 
sp：合并样本标准偏差； 
sj：第 j 次独立观测时的实验标准偏差； 
m：独立观测次数( 1, 2, ,j m= � )； 
v：sp的自由度； 
vj：每次平行试验的自由度。 
2) 第 j 次独立观测时的实验标准偏差 ( )j js x ，可以用贝塞尔公式(5)计算： 

( ) ( )2

1

1
1

n

j j ij j
i

s x x x
n =

= −
− ∑                              (5) 

式中： 
n：平行样的数量； 

ijx ：第 j 次独立观测时，得到 n 个独立测得值 ijx ( 1, 2, ,i n= � )； 

jx ：第 j 次独立观测时，n 个独立测得值的算术平均值。 
3) 在过程参数 sp已知的情况下，由该测量过程对被测量醋酸浓度(x)在同一条件下进行 n 次独立重复

观测，以算术平均值( x )为测量结果，则测量结果的 A 类标准不确定度按公式(6)计算： 

( ) ( )A Pu x u x s n= =                                (6) 

4) 含试样采样袋 2 小时后醋酸浓度测量值的标准不确定度计算见表 1。 
 
Table 1. The concentration A of acetic acid with sample 
表 1. 含试样的醋酸浓度 A 

第 1 次测量(j = 1) 平行样 1 (i = 1) 平行样 2 (i = 2) 平行样 3 (i = 3) 最佳估计值(算术平均值) 

醋酸浓度 Ai1 11 6. L L0 uA =  21 6. L L5 uA =  31 7. L L0 uA =  
1 6.5 uL LA =  
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Continued 

1 1iA A−  −0.5 0 0.5 n = 3 

实验标准偏差 
自由度 

( ) ( )2

1 1 1 1
1

1 uL L
1

0.5
n

i
i

s A A A
n =

== −
− ∑  

1 1 2v n= − =  

第 2 次测量(j = 2) 平行样 1 (i = 1) 平行样 2 (i = 2) 平行样 3 (i = 3) 最佳估计值(算术平均值) 

醋酸浓度 Ai2 12 6. L L0 uA =  22 5. L L0 uA =  32 5. L L5 uA =  
2 5.5 uL LA =  

2 2iA A−  0.5 -0.5 0 n=3 

实验标准偏差 
自由度 

( ) ( )2

2 2 2 2
1

1 uL L
1

0.5
n

i
i

s A A A
n =

== −
− ∑  

2 1 2v n= − =  

第 3 次测量(j = 3) 平行样 1 (i = 1) 平行样 2 (i = 2) 平行样 3 ( i= 3) 最佳估计值(算术平均值) 

醋酸浓度 Ai3 13 6. L L5 uA =  23 6. L L0 uA =  33 6. L L5 uA =  
3 6.33 L L33 uA =  

3 3iA A−  0.1667 −0.3333 0.1667 n = 3 

实验标准偏差 
自由度 

( ) ( )2

3 3 3 3
1

0.288 L
1

71 uL
n

i
i

s A A A
n =

= −
−

=∑  

3 1 2v n= − =  

合并样本标准偏差 
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

2
2 2 2

1 1 2 2 3 31 u0. 4
3

0 L4 1 L

m

j
j

P

s s A s A s A
s A s A

m
=   +   +     =  = = =
∑

 

自由度 
1

6
m

j
j

v v
=

= =∑  

测量结果 A 的 A 类

标准不确定度 
( ) ( ) ( ) 0.2 L5 uL46A Pu A u A s A n == =  

A 的算术平均值 ( )
1

1 1 6.5 5.5 6.33 6.11 uL L
3

m

j
j

A A
m =

= = + + =∑  

A 的 A 类相对标准

不确定度 ( ) ( )
,

0.2546 0.04167
6.11

A
r A

u A
u A

A
= = =  

 
5) 不含试样采样袋 2 小时后醋酸浓度测量值的标准不确定度计算见表 2。 

 
Table 2. The concentration B of acetic acid without sample 
表 2. 空白对照样的醋酸浓度 B 

第 1 次测量(j = 1) 平行样 1 (i = 1) 平行样 2 (i = 2) 平行样 3 (i = 3) 最佳估计值(算术平均值) 

醋酸浓度 Bi1 11 25 L L.0 uB =  21 24 L L.0 uB =  31 23 L L.0 uB =  
1 24. L L0 uB =  

1 1iB B−  1.0 0 -1.0 n = 3 
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Continued 

实验标准偏差 
自由度 

( ) ( )2

1 1 1 1
1

1 uL L
1

1.0
n

i
i

s B B B
n =

== −
− ∑  

1 1 2v n= − =  

第 2 次测量(j = 2) 平行样 1 (i = 1) 平行样 2 (i = 2) 平行样 3 (i = 3) 最佳估计值(算术平均值) 

醋酸浓度 Bi2 12 22 L L.0 uB =  22 22 L L.0 uB =  32 24 L L.0 uB =  
2 22.67 uL LB =  

2 2iB B−  −0.67 −0.67 1.33 n = 3 

实验标准偏差 
自由度 

( ) ( )2

2 2 2 2
1

1.154 L
1

71 uL
n

i
i

s B B B
n =

= − =
− ∑  

2 1 2v n= − =  

第 3 次测量(j = 3) 平行样 1 (i = 1) 平行样 2 (i = 2) 平行样 3 (i = 3) 最佳估计值(算术平均值) 

醋酸浓度 Bi3 13 25 L L.0 uB =  23 24 L L.0 uB =  33 23 L L.5 uB =  
3 24.17 uL LB =  

3 3iB B−  0.83 −0.17 −0.67 n = 3 

实验标准偏差 
自由度 

( ) ( )2

3 3 3 3
1

0.763 L
1

81 uL
n

i
i

s B B B
n =

= −
−

=∑  

3 1 2v n= − =  

合并样本标准偏差 
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

2
2 2 2

1 1 2 2 3 31 u0. 8
3

1 L9 6 L

m

j
j

P

s s B s B s B
s B s B

m
=   +   +     =  = = =
∑

 

自由度 
1

6
m

j j
j

v v mv
=

= = =∑  

测量结果Ｂ的 A 类

标准不确定度 
( ) ( ) ( ) 0.5 L6 uL93A Pu B u B s B n == =  

B 的算术平均值 ( )
1

1 1 24.0 22.67 24.17 23.61 uL L
3

m

j
j

B B
m =

= = + + =∑  

B 的 A 类相对标准

不确定度 ( ) ( )
,

0.5693 0.02411
23.61

A
r A

u B
u B

B
= = =  

3.2. 标准不确定度 B 类评定 

1) 根据有关信息或经验，判断被测量的可能值区间 [ ],x a x a− + ，假设被测量值的概率分布，根据概

率分布和要求的概率 p 确定置信因子 k，则 B 类标准不确定度 uB可由公式(7)得到： 

B
au
k

=                                         (7) 

式中：a：被测量可能值区间的半宽度。 
k：根据概率论获得的称“置信因子”；当扩展不确定度倍乘因子时称“包含因子”。 
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2) 一般情况下，B 类评定的标准不确定度可以不给出自由度。如果为获得扩展不确定度(Up)，而必

须求得合成标准不确定度(uc)的有效自由度时，可按公式(8)近似计算 B 类评定标准不确定度的自由度 vi： 

( )
( ) ( )

2
21 1

2 2
i

i r i
i

u x
v u x

u x

−
−  ∆    ≈ =   

  
                          (8) 

式中 ( ) ( )i iu x u x ∆   和 ( )r iu x 都是相对标准不确定度，等于标准不确定度除以测得值的绝对值。 
3) 气体流量、充气时间、检知限、放置时间等，因其被测量值在区间外的可能几乎为零，且落在该

区间内任意值处的可能性相同，均可假设为均匀分布。由表 3 查得置信因子 k，用 B 类评定方法计算得

到相对标准不确定度见表 4。 
 
Table 3. The confidence factor k and Type B standard uncertainty uB (x) under the common nonnormal distribution 
表 3. 常用非正态分布的置信因子 k 及 B 类标准不确定度 uB (x) 

分布类型 p (%) k uB (x) 

三角 100 6  6a  

梯形(β = 0.71) 100 2 a/2 

矩形(均匀) 100 3  3a  

反正弦 100 2  2a  

两点 100 1 a 

 
Table 4. Type B evaluation of standard uncertainty 
表 4. 标准不确定度 B 类评定 

不确定度分量 气体流量 Q 充气时间 t1 检知限 x 放置时间 t2 

确定区间半宽度 a 
0.02 L/min 

(流量计最小刻度
0.02 L/min) 

0.008333 min 
(秒表分辨力 1 秒，则

半宽度 0.5 秒，即
0.008333 min) 

0.2 uL/L 
(检知管生产厂提供的技术说明书) 

1 min 
(可以在 1 min 内完

成抽气) 

假设概率分布 均匀分布 

确定 k 3  (根据表 3) 

计算 B 类标准不确定

度 uB 

0.01155 L/min 0.004809 min 0.1155 uL/L 0.5774 min 

(根据式(7)) 

实验测得值 1.9 L/min 1.58 min 6.11 uL LA =  23.61 uL LB =  120min 

B 类相对标准不确定

度 ( )[ ] ( )i iu x u x∆  
0.01155

1.9
0.006079=  

0.004809
1.5

0.00 4
8

304=  
0.1155

6.11
0.01890=  

0.1155
23.61

0.004892=  
0.5774

120
0.004812=  

自由度 iv  1.4 × 104 5.3 × 104 1.4 × 103 2.0 × 104 2.1 × 104 

3.3. 合成标准不确定度的计算 

1) 不确定度传播律 
当被测量 Y 由 N 个其他量 1 2, , , Nx x x� 通过线性测量函数 f 确定时，被测量的估计值 y 为： 

( )1 2, , , Ny f x x x= �  
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被测量的估计值 y 的合成不确定度 ( )cu y 按公式(9)计算： 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
2

1
2

1 1 1
2 ,

N N N

c i i j i j
i i j ii i j

f f fu y u x r x x u x u x
x x x

−

= = = +

 ∂ ∂ ∂
= + ∂ ∂ ∂ 
∑ ∑ ∑              (9) 

式中：y：被测量 Y 的估计值，又称输出量的估计值； 

ix ：输入量 X 的估计值，又称第 i 个输入量的估计值； 

i

f
x
∂
∂

：被测量 Y 与有关的输入量 Xi之间的函数对于输入量 xi的偏导数，称灵敏系数； 

( )iu x ：输入量 xi的标准不确定度； 

( ),i jr x x ：输入量 xi与 xj的相关系数， ( ) ( ) ( ) ( ), ,i j i j i jr x x u x u x u x x= ； 

( ),i ju x x ：输入量 xi与 xj的协方差。 
公式(9)被称为不确定度传播律，是计算合成标准不确定度的通用公式[2]。 
2) 根据不确定度传播律，当被测量模型为 1 2

1 2
NPP P

NY AX X X= � ，指数 Pi 是已知正数或负数并且其不

确定度可忽略[1]；如果各输入量不相关时，合成标准不确定度 ( )cu y 可用公式(10)计算，有效自由度 effv 可

用公式(11)计算[2] 
( ) ( ) ( )2 2

1 1

N N
c

i i i i r i
i i

u y
Pu x x Pu x

y = =

   = =   ∑ ∑                     (10) 

( )
( )

4

4

1

c
eff

N
i i i

i i

u y y
v

Pu x x
v=

  =
  ∑

                             (11) 

式中： y ：输出量 y 的绝对值； 

( )r iu x ：不确定度分量 ix 的相对标准不确定度。 

3) 本试验的测量模型为式(1)，且各输入量不相关，符合(2.3.2)的设定，因此灵敏系数 i
i

f P
x
∂

=
∂

，相 

关系数 ( ), 0i jr x x = ，可用式(10)计算合成标准不确定度，用式(11)计算有效自由度： 
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 2 2 2 2 2 2

, , , , 1 , , , 2

2 2 2 2 2 2 2

1

0.04167 0.02411 0.006079 0.003044 0.01890 0.004892
0.0

0.004812
7713

c
r A r A r B r B r B r B r B

u ORR
u A u B u Q u t u A u B u t

ORR
             = + − × + + + + +             

= + + + + +
=

+  

又：
6.11 uL L1 100% 1 100% 74.12%
23.61 uL L

AORR
B

  = − × = − × =  
   

 

所以： ( ) 0.07713 74.12% 5.72%cu ORR = × = 。 
3) 有效自由度 

( )
( )

( )

4

4

1

4

44 4 4 4 4 4

4 4 3 4 4

0.07713
1 0.024140.04167 0.006079 0.003044 0.01890 0.004892 0.004812

6 6 1.4 10 5.3 10 1.4 10 2.0 10 2.1 10
63

c
eff

N
i i i

i i

u ORR ORR
v

Pu x x
v=

  =
  

=
− ×

+ + + + + +
× × × × ×

=

∑
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3.4. 扩展不确定度的确定 

1) 根据有效自由度求 t 值 
在设定包含区间时，应考虑 p 的概率分布的方差和最佳估价值之间的区别。如果 p 的概率分布是正

态分布，则这一区别可通过 t 分布来考虑[1]。根据合成标准不确定度 ( )cu ORR 的有效自由度 effv 和需要的

包含概率 p，查《t 分布在不同概率 p 与自由度 v 时的 tp(v)值(t 值)表》[2]，用内插法求得非整 v 的 tp(v)
值。 

查得： ( )50 2.01pt = ， ( )100 1.984pt =  
对 63v = ， 0.95p =  

得： ( ) ( )95

1 1
63 10063 1.984 2.01 1.984 1.999
1 1
50 100

t
−

= + − × =
−

 

2) 确定包含因子 
k95是包含概率为 95%时的包含因子，等于 t95(63)： 

95 1.999k =  

3) 扩展不确定度 U95为： 

( )95 95 1.999 5.72% 11%cU k u ORR = × == ×  

有效自由度 effv 为 63。 

3.5. 测量结果报告 

1) 醋酸浓度减少率 74% 11%ORR = ± ，包含因子 95 1.999k = ，有效自由度 63effv = 。 
2) 比较各分量的相对不确定度可知，不确定度的来源中，试样重复性带来的不确定度贡献最大，其

次分别是空白试验重复性和检知管的检知限。 

4. 讨论 

1) 可能样品(纺织品)本身消臭效果的不均匀，导致取样的代表性不够，增大结果的不确定度。 
2) 本次使用的检知管可以满足试验不确定度要求，若更换型号和品牌，需要进行适用性验证试验。 

5. 结论 

1) 经上述评定，检知管法测定纺织品消臭性能的不确定度较大，醋酸浓度减少率为 74%时，扩展不

确定度为 11%。也就是说，减少率取整数即可。但若进行实验室比对，结果应该取小数点后一位。 
2) 本文根据“非整有效自由度”用内插法计算得到包含概率 95%时的包含因子为 1.999，这与通常

情况下，取包含因子为“2”是高度一致的；说明本次不确定度评定实验次数足够，有效自由度足够大；

而且 t 分布非常接近正态分布。 
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