输血液器具用对苯二甲酸二（2-乙基己基）酯增塑PVC专用料标准的验证报告
目的：验证新材料的指标是否满足现行其他非邻苯材料的指标，验证试验方法是否具有适用性。
内容：验证项目
1. 物理性能（2项）
· 拉伸强度
· 断裂伸长率
描述：以上2项需进行方法验证，主要考察试验速度对结果的影响。
按GB/T1040.2-2006规定进行。试样5A型：厚度为2.0mm±0.2mm；试验速度（空载）分别按500mm/min±50mm/min 和 200mm/min±20mm/min进行试验，并对比结果数值。
样品来源：天龙，硬度70A&90A，2~3kg，提供给每家参与企业。

2. 化学性能（12项）
水溶出物化学性能：
· 还原物质
· 酸碱度
· 色泽
· 不挥发物
· 锌
· 紫外光吸收
· 重金属
· 金属元素（7种）
粒料化学性能：
· 灰分
· VCM（此项目不检测，树脂粉供应商应可直接提供该指标）
· 邻苯二甲酸酯类物质总量
醇溶出物：
· DOTP/DEHT的溶出量
描述：以上12项需进行指标验证，主要考察DOTP/DEHT增塑的PVC粒料能否满足当前指标，如出现不满足或差异性，根据结果再行讨论。其中，还原物质和锌含量，需进行方法验证，根据结果佐证直接法/间接法，比色法/AA法的等效性和精确性。
样品来源：5家粒料企业分别将自己的样品寄给另外4家，每个样品准备5kg。
样品要求：100phr PVC（分子量1800-2000），60phr DOTP/DEHT，5phr ESO，其他少许

验证计划：
4月25日，          标准起草小组成立
5月6日~5月10日， 样品准备
5月13日之前，      样品寄出
5月14日~6月14日，各企业测试
6月17日-6月28日，6月17日将测试报告分享至微信群中，组内讨论测试结果并确定第一稿
7月，               根据前期讨论结果，补充验证，组内讨论并完成第二稿
8月，               完成征求意见稿并在协会帮助下广泛征集意见
9月底，             完成送审稿
10月中旬，          协会组织会议进行定审工作

各企业样品寄送地址及联系人：
1. 恒方大，江苏省常州市金坛区汇福路638号，尹晓彤，18817515541
2. 伊士曼，上海市浦东新区盛夏路399弄亚芯科技园3号楼，张欣，18721299868
3. 威高，山东省威海市高区初村镇威高路1号威高1号门办公楼洁瑞技术部215，姚鹏程，15266106265
4. 亚普，江苏省扬州市高邮镇武安同心路，陈浪，15366877755
5. 新上化，上海市浦东新区新瀚路55号，唐艳芳，13917452571
6. 亚邦天龙，江苏省常州市西太湖科技产业园长扬路6-8号，盛丰，13813656289
备注：伊士曼不提供PVC粒子，仅作为接收方协助测试；如方便，提供少量EASTMAN 168产品供验证。
验证结果：

表1 恒方大验证数据
	序号
	检验项目
	单位
	要求
	检验方法
	检验结果

	
	
	
	
	
	NP-3051 GFZB-1
	NP-3051 GFZB-2
	威高
	 亚普
	新上化
	亚邦天龙

	1
	抗拉强度200mm/min±20mm/min
	Mpa
	-
	GB/T 1040.2-2006
	20
	19
	20
	19
	20
	18

	2
	断裂伸长率200mm/min±20mm/min
	Mpa
	-
	GB/T 1040.2-2006
	328
	332
	355
	350
	326
	349

	3
	抗拉强度500mm/min±50mm/min
	%
	-
	GB/T 1040.2-2006
	19
	18
	19
	18
	18
	18

	4
	断裂伸长率500mm/min±50mm/min
	Mpa
	-
	GB/T 1040.2-2006
	332
	321
	350
	331
	329
	353

	5
	还原物质（直接法）
	mL/20mL
	≤0.3
	GB/T 14233.1-2008中5.2.1
	0.03 
	0.05 
	0.06 
	0.08 
	0.04 
	0.05 

	6
	还原物质（间接法）
	mL/20mL
	≤1.3
	GB/T 14233.1-2008中5.2.2
	0.30 
	0.27 
	0.36 
	0.52 
	0.37 
	0.39 

	7
	酸碱度
	-
	≤1.0
	GB/T 14233.1-2008中5.4.1
	0.26
	0.23
	0.24
	0.26
	0.26
	0.26

	8
	色泽
	-
	澄明无色
	GB/T 14233.1-2008中5.1
	澄明无色
	澄明无色
	澄明无色
	澄明无色
	澄明无色
	澄明无色

	9
	不挥发物
	mg/100 mL
	≤2.0
	GB/T 14233.1-2008中5.5
	0.6
	0.6
	0.9
	0.9
	0.6
	0.6

	10
	锌
	µg/mL
	≤0.4
	GB/T 14233.1-2008中5.9.2
	0.13 
	0.15 
	0.19 
	0.32 
	0.25 
	0.19 

	11
	锌
	µg/mL
	≤0.4
	GB/T 14233.1-2008中5.9.1
	0.13 
	0.14 
	0.20 
	0.32 
	0.25 
	0.19 

	12
	紫外光吸收（230～360 nm）
	-
	≤0.2/0.3
	GB/T 14233.1-2008中5.7
	0.058 
	0.046 
	0.058 
	0.080 
	0.058 
	0.052 

	13
	重金属
	µg/mL
	≤0.3
	GB/T 14233.1-2008中5.6.2
	＜0.3
	＜0.3
	＜0.3
	＜0.3
	＜0.3
	＜0.3

	14
	Ba, Cr, Cu, Pb总含量
	mg/L
	＜1
	GB/T 14233.1-2008中5.9.1
	＜1
	＜1
	＜1
	＜1
	＜1
	＜1

	15
	Sn, Cd, 每种
	mg/L
	＜0.1
	GB/T 14233.1-2008中5.9.1
	＜0.1
	＜0.1
	＜0.1
	＜0.1
	＜0.1
	＜0.1

	16
	Al
	mg/L
	＜0.05
	GB/T 14233.1-2008中5.9.1
	＜0.05
	＜0.05
	＜0.05
	＜0.05
	＜0.05
	＜0.05

	17
	灰分
	mg/g
	≤1
	GB/T 9345.5-2010中B法规定
	0.32 
	0.31 
	0.44 
	0.34 
	0.28 
	0.70 

	18
	邻苯二甲酸酯类含量
（13P）
	mg/kg
	≤500 
	EN 14372:2004
	ND
（检出限为30）
	ND
（检出限为30）
	46
	37
	180
	47

	19
	对苯二甲酸二（2-乙基己基）酯溶出量
	mg/100mL
	≤10
	附录C
	3.84
	5.43
	4.63
	4.67
	4.18
	3.50












表2 威高验证数据
	样品提供方
	恒方大
	洁瑞
	亚邦天龙
	新上化
	亚普

	检测项目
	技术要求
	检测结果
	单项判定
	检测结果
	单项判定
	检测结果
	单项判定
	检测结果
	单项判定
	检测结果
	单项判定

	还原物质（间接法）
	20mL检验液和空白液消耗高锰酸钾溶液（c（KMnO4）＝0.002mol/L）的体积之差应不超过1.3mL
	0.9mL/20mL
	合格
	0.8mL/20mL
	合格
	0.7mL/20mL
	合格
	1.1mL/20mL
	合格
	0.9mL/20mL
	合格

	还原物质（直接法）
	0.02mol/L高锰酸钾消耗量≤0.3mL/20mL
	0.1mL/20mL
	合格
	0.1mL/20mL
	合格
	0.1mL/20mL
	合格
	0.2mL/20mL
	合格
	0.1mL/20mL
	合格

	酸碱度
	与空白对照液PH值之差≤1.0
	0.4
	合格
	0.1
	合格
	0.3
	合格
	0.2
	合格
	0.1
	合格

	色泽
	澄明无色
	符合规定
	合格
	符合规定
	合格
	符合规定
	合格
	符合规定
	合格
	符合规定
	合格

	不挥发物
	蒸发残渣的总量应不超过2.0mg/100mL
	0.6mg/100mL
	合格
	0.6mg/100mL
	合格
	0.6mg/100mL
	合格
	0.5mg/100mL
	合格
	0.5mg/100mL
	合格

	锌（比色法）
	≤0.4ug/mL
	0.2ug/mL
	合格
	0.3ug/mL
	合格
	0.2ug/mL
	合格
	0.4（+）ug/mL
	不合格
	0.5ug/mL
	不合格

	锌（AAS法）
	≤0.4ug/mL
	0.2ug/mL
	合格
	0.3ug/mL
	合格
	0.2ug/mL
	合格
	0.4（+）ug/mL
	不合格
	0.4（+）ug/mL
	不合格

	重金属
	≤0.3ug/mL
	符合规定
	合格
	符合规定
	合格
	符合规定
	合格
	符合规定
	合格
	符合规定
	合格

	紫外光吸收
	≤0.2（230~360nm）
	0.1
	合格
	0.1
	合格
	0.1
	合格
	0.2(-)
	合格
	0.2(+)
	不合格

	金属元素
	Sn＜0.1mg/L
	0.01mg/L
	合格
	0.01mg/L
	合格
	0.01mg/L
	合格
	0.004mg/L
	合格
	0.01mg/L
	合格

	
	Cd＜0.1mg/L
	未检出
	合格
	未检出
	合格
	未检出
	合格
	未检出
	合格
	未检出
	合格

	
	Al＜0.05mg/L
	符合规定
	合格
	符合规定
	合格
	符合规定
	合格
	符合规定
	合格
	符合规定
	合格

	
	Ba,Cr,Cu，Pb总含量＜0.1mg/L
	0.03mg/L
	合格
	0.04mg/L
	合格
	0.1mg/L
	合格
	0.05mg/L
	合格
	0.05mg/L
	合格

	灰分
	≤1mg/g
	1（-）mg/g
	合格
	1（-）mg/g
	合格
	0.5mg/g
	合格
	1（-）mg/g
	合格
	1（-）mg/g
	合格

	醇溶出物
	≤10mg/100mL
	7mg/100mL
	合格
	7mg/100mL
	合格
	7mg/100mL
	合格
	5mg/100mL
	合格
	7mg/100mL
	合格





表3 新上化验证数据
	一、化学性能

	样品编号
	生产单位
	紫外光吸光度
	还原物质（mL）
	酸碱度
	不挥发物mg/100mL
	锌含量µg/Ml
	灰分mg/g
	醇溶出物mg/100mL
	金属 mg/L
	邻苯二甲酸酯总量（%）

	
	
	
	间接/直接
	
	
	
	
	
	Ba
	Cr
	Cu
	Pb
	Sn
	Cd
	Al
	17P

	1
	恒方大
	0.03
	0.19/0.02
	-0.79
	0.6
	0.25
	0.4
	　
	0.003
	ND
	ND
	ND
	0.0005 
	ND
	0.001
	0

	2
	威高
	0.04
	0.09/0.09
	-0.7
	0.1
	0.27
	0.8
	　
	ND
	ND
	ND
	ND
	0.0003 
	ND
	0.006
	0

	3
	亚普
	0.07
	0.38/0.08
	-0.75
	0.8
	0.45
	0.6
	　
	ND
	ND
	ND
	ND
	0.0003 
	ND
	0.001
	0

	4
	新上化
	0.06
	0.38/0.04
	-0.73
	0.7
	0.37
	0.9
	　
	ND
	ND
	ND
	ND
	0.0004 
	ND
	0.000 
	0.021

	5
	天龙
	0.07
	0.31/0.05
	-0.75
	0.9
	0.28
	0.8
	　
	ND
	ND
	ND
	ND
	0.0002 
	ND
	0.003
	0



	二、拉伸性能

	样品描述：天龙70A粒料

	拉伸速度
	拉伸强度 MPa
	断裂拉伸应变%

	200mm/min
	18.7
	410

	500mm/min
	17.4
	400





表4 亚普验证数据
	验 证 项 目
	验  证  结  果

	
物
理
性
能
	硬度（邵氏A）
	邵尔A硬度计
	76/74/74/75/74                   平均HA=74.6A
	备  注
样品来源：
亚邦天龙

	
	拉伸强度Mpa
	试验速度200mm/min±20mm/min
	  18.35/18.17/17.46/17.59/17.96      平均拉伸强度=17.91Mpa
	

	
	
	        500mm/min±50mm/min
	  17.04/17.22/16.44/16.84/17.10      平均拉伸强度=16.93Mpa
	

	
	断裂伸长率%
	        200mm/min±20mm/min
	  414.4/417.1/394.6/406.9/379.7      平均断裂伸长率=402.54%
	

	
	
	        500mm/min±50mm/min
	  396.7/412.4/405.6/410.2/395.8	      平均断裂伸长率=404.14%
	

	
	
	亚普
	威高
	新上化
	恒方大
	天龙
	

	水
溶
出
物
化
学
性
能


	色泽
	澄明无色
	澄明无色
	澄明无色
	澄明无色
	澄明无色
	

	
	还原物质（0.02mol/LKMnO4消耗量）
                mL/20mL
	0.14
	0.12
	0.15
	0.09
	0.13
	间接法

	
	
	1.3
	1.1
	1.4
	1.0
	1.2
	直接法

	
	酸碱度（与空白对照液PH之差）
	0.23
	0.27
	0.37
	0.41
	0.28
	

	
	不挥发物mg/100mL
	0.4
	0.3
	0.3
	0.2
	0.5
	

	
	重金属ug/ml
	≤0.3
	≤0.3
	≤0.3
	≤0.3
	≤0.3
	不显色

	
	锌ug/mL
	0.38
	0.36
	0.34
	0.27
	0.33
	比色法

	
	
	0.52
	0.46
	0.42
	0.32
	0.45
	AA法

	
	紫外光吸收（230nm-360nm）
	0.087
	0.084
	0.094
	0.082
	0.090
	

	
	
金属
元素
	Ba,Cr,Cu,Pb 总含量mg/L
	0.013
	未检出
	0.013
	0.022
	0.012
	指标<1

	
	
	
	Ba 含量mg/L
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	检测限2.06ug/L

	
	
	
	Cr 含量mg/L
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	检测限0.01mg/L

	
	
	
	Cu含量mg/L
	未检出
	未检出
	0.006
	0.007
	0.012
	检测限0.5ug/L

	
	
	
	Pb 含量mg/L
	0.013
	未检出
	0.007
	0.015
	未检出
	检测限0.02mg/L

	
	
	Sn ， mg/L
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	检测限0.83mg/L

	
	
	Cd ， mg/L
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	检测限0.001mg/L

	
	
	Al,  mg/L
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	检测限10ug/L

	
	验 证 项 目
	亚普
	威高
	新上化
	恒方大
	天龙
	

	粒料化学性能
	灰分mg/g
	0.0664
	0.0974
	0.0833
	0.0794
	0.1453
	

	
	邻苯二甲酸酯类
	
	
	
	
	
	

	
	邻苯二甲酸二丁酯（DBP）,%
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	检测限30mg/kg

	
	邻苯二甲酸丁苄酯（BBP）,%
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	检测限30mg/kg

	
	邻苯二甲酸二（2-乙基已基）酯（DEHP）,%
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	检测限30mg/kg

	
	邻苯二甲酸二异丁酯（DMEP）,%
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	检测限30mg/kg

	
	邻苯二甲酸二甲氧乙酯（DNOP）,%
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	检测限30mg/kg

	
	邻苯二甲酸二正戊酯（DPP）,%
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	检测限30mg/kg

	
	邻苯二甲酸二己酯(DHP),%
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	检测限30mg/kg

	
备注：ND=NOT Detected(未检出，小于检测限）





表5 亚邦天龙
  [image: ][image: ][image: ]

 [image: ][image: ]
[bookmark: _GoBack]结论：
输血液用DOTP增塑PVC专用料的物理、化学指标满足标准，检测方法具有适用性，具体表现在：
1. 物理性能：在200mm/min和500mm/min的拉伸速度下，数值具有统一性，经讨论推荐使用拉伸速度200mm/min；
2. 化学性能：均符合（各别不合格项目由各自企业内部管控）
· 还原物质使用直接法数据偏差不明显，推荐使用间接法；
· 锌含量比色法和AA法具有等效性，两种方法皆可使用；
· 紫外吸收：各企业均可以控制指标在0.2以下，推荐控制指标为0.2；
· 醇溶出物在原乙醇/水条件下（0.9373~0.9378g/ml）无法配置标准溶液，调整酒精浓度至0.9265~0.9275g/ml，标准曲线的数据点在0~7mg/100ml范围内呈现良好线性，超出7mg/100mg后，吸光度不呈线性增长；考虑到紫外检出的方法存在局限性，吸光度在高浓度/高吸光度值范围时可能呈现非线性发展，因此标准曲线取值范围缩小到0~5mg/100ml，依次取1 mg/100ml, 2 mg/100ml, 3 mg/100ml, 4 mg/100ml, 5mg/100ml 五个点做标准曲线；待测样如浓度过高，可稀释后再进行检测。推荐待测样稀释3倍后检测（以保障稀释后的溶液的吸光度落在标准曲线范围内）。
注：因DEHP和DEHT是两种结构的小分子，其在不同波长下的吸光度不同，最大吸光度对应的波长不同，在乙醇/水溶液中的溶解度不同，因此不能完全按照DEHP增塑的PVC血袋的醇溶出物检测方法进行检测。
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