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摘 　要 :依据《气体分析 　校准气体混合物的制备 　重量法 》(1S0 6142 - 2001) 和《气体分析 　气体标准样品组成的

测定和校验 　比较法 》( ISO 6143 - 2001) ,阐述了环境气体标准样品不同定值方法的量值计算及不确定度来源 ,并比较了

同一气体标准样品采用不同定值方法得到的不同量值结果及不确定度。
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　　气体标准样品作为一种计量工具在环境保护、

石油化工、科学研究等领域发挥着重要作用 [ 1 ]
,它

被广泛应用于各领域产品质量的监测 ,在线及实验

室用仪器、仪表的校准 ,气体产品中相关成分量值

的准确定值与评价 [ 2 - 3 ]。因此 ,建立和完善气体标

准样品量值的不确定度评价体系 ,有利于提高气体

标准样品定值的准确性和可靠性 ,对完善和健全气

体成分量值溯源体系具有十分重要的作用 [ 4 ]。

目前 ,确定气体标准样品量值通常采用两种方

法 ,一种是通过制备实验 [ 5 ]
,根据不同的制备原理

进行气体标准样品量值的计算和不确定度分析 ;另

一种是通过分析实验对未知气体标准样品定值及

不确定度分析 [ 6 - 7 ]。由于方法的不同 ,必然导致标

准样品的量值和不确定度存在差异 ,现以氮气中

50 ×10
- 6

SO2 气体标准样品为例 ,通过两种不同的

定值方法对标准样品的不确定度进行分析 [ 8 ]。

1　不确定度来源分析

1. 1　重量法定值不确定度分析

重量法定值的不确定度分量组成见图 1。

图 1　气体标准样品重量法定值不确定度组成

1. 2　实验分析定值不确定度分析

气体标准样品实验分析定值不确定度的组成

见图 2。
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图 2　气体标准样品实验分析定值不确定度组成

2　重量法特性量值的计算和不确定度分析

2. 1　重量法特性量值的计算

重量法制备的气体标准样品各组分的摩尔比

可以按公式 (1)计算 :

xi =

∑
P

A = 1

xi, A ×mA

∑
n

i = 1
xi, A ×M i

∑
P

A = 1

mA

∑
n

i = 1
xi, A ×M i

(1)

式中 : xi 为混合气体中 i组分的摩尔比 ; P为

原气的种类 ; n为混合气体中组分的个数 ; m i, A为重

量法原气 A的质量 ; M i 为混合气体中 i组分的分

子质量 ; xi, A为原气 A中 i组分的摩尔比。

2. 2　重量法制备过程中的不确定度分析

2. 2. 1　原气纯度不确定度的分析

2. 2. 1. 1　高纯 SO2 纯度的不确定度

称量法的准确性主要取决于气体标准样品配

制中原气纯度 ,并且原气中的杂质对标准样品最终

不确定度产生重要影响。这类不确定度主要来源

于原气中杂质的含量和杂质分析的准确性。标准

气体配制所用的 SO2 原气由日本高千穗公司提供 ,

气体纯度为 99. 99%。可以推断出原气中的杂质

最多为 100 ×10
- 6。

2. 2. 1. 2　高纯氮气中 SO2 杂质分析

采用气相色谱 /火焰光度法对高纯氮气检测分

析 ,未检出 SO2 杂质。气相色谱 /火焰光度法检测氮

气中 SO2 的方法检测限为 0. 05 ×10
- 6

,据此可认为

高纯氮气中 SO2 的杂质应 < 0. 05 ×10
- 6。

2. 2. 2　天平称量的不确定度

基准气体气瓶在称量过程中 ,由于天平的灵敏

度、漂移、零点的校正、气瓶在盘中摆放位置、气瓶

装卸及温度恒定时气瓶表面的吸附现象等均会对

气瓶称量带来误差。通过 5次重复称量一个经过

处理和充装气体的气瓶 ,获得大型精密天平称量组

分质量的估计标准不确定度为 sp = 5 mg,标准不确

定度为 u = sp / n≈ 2. 3 mg。

2. 2. 3　砝码值的不确定度

气体标准样品制备采用替代法称量 ,使用了

1 g～1 kg砝码 ,这些砝码均通过中国计量科学研

究院的检定 ,为一等砝码。在检定结果中已经给出

了折算质量的实际质量值和质量的允许误差。天

平中链条标尺的称量通过校准 ,误差为 2 mg。

2. 2. 4　浮力影响的不确定度

由于大型精密天平的称量在大气环境下进行 ,

气瓶和砝码在称量过程中可能会因空气浮力变化

引起组分气体称量质量的不确定度。影响空气浮

力的 3个主要参数分别是环境温度、大气压力和空

气的相对湿度。称量时空气对气瓶和砝码的浮力

可以通过公式 (2)计算 :

mB =ρa (Vm - VR ) (2)

式中 : mB 为浮力 ; Vm 为样品瓶和砝码的体积 ;

VR 为配衡瓶和砝码的体积 ;ρa 空气体积质量。当

环境温度处于 0 ℃～27 ℃时 ,空气体积质量可以

通过公式 (3)计算 :

　　ρa =
3. 484 88p - (8. 083 7 + 737. 4 ×10 - 3

t + 975. 25 ×10 - 6
t
3 ) ×h

(273. 15 + t) ×10
3 (3)

　　式中 :ρa 为空气体积质量 , kg /m3 ; p为压强 ,

Pa; t为温度 , ℃; h为相对湿度 , %。

空气浮力变化引起的不确定度可以通过公式

(4)计算 :

u
2
B =ρ2

a ( dV
2
m + dV

2
R ) + (Vm - VR ) 2

dρ2
a (4)

由于采用相同体积的配衡瓶称量 ,因此气瓶的

浮力变化引起的不确定度可以忽略不计 ,只考虑砝

码的浮力变化引起的称量不确定度。

2. 2. 5　残余组分气体的不确定度

用于填充 SO2 气体的气瓶一般均需采用同一

质量浓度的氮气中 SO2 气体进行气瓶内表面钝化

预处理 ,并在临配制前将钝化气体放空后抽负压至

0. 01 kPa,因此 ,实际上用于基准气体制备的样品

气瓶并不是真正意义上的“空瓶 ”,仍残余少量 SO2

和氮气 ,其质量可使用公式 (5)计算 :

m =
x ×p ×V ×M

R ×T ×Zf

(5)

式中 : m 为气体质量 ; x为高纯氮气中 SO2 的

摩尔分数 ; p为最后充装气体的压强 ; M 为 SO2 分

子质量 ; R为气体常数 , 8. 314 51 J / (mol·K) ; T为
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充装气体的温度 ; Zf 为压缩因子。

2. 2. 6　相对分子质量的不确定度

组分气体的相对分子质量和不确定度可根据

IUPAC公布的元素原子质量计算和估计 ,见表 1。

表 1　SO2 和氮气的相对分子质量和不确定度

组分 相对分子质量 标准不确定度

SO2 64. 063 8 0. 000 50

N2 28. 013 48 0. 000 10

根据 ISO 6142 - 2001,组分气体的分子质量不

确定度可以忽略不计。

2. 2. 7　称量配制过程的不确定度计算

重量法配制 SO2 基准气体的不确定度根据公

式 (6)计算 :

u
2 ( xi ) = ∑

5xi

5M i

2

×u
2 (M i ) + ∑

5xi

5mA

2

×u
2

×(mA ) + ∑∑
5xi

5xi, A

2

×u
2 ( xi, A ) (6)

式中 : u (M i )为分子质量不确定度 ; n (mA )为

称量过程中的不确定度 ; u ( xi, A )为纯度分析的不

确定度。

根据公式 (1)可以计算得到重量法配制的 SO2

气体标准样品摩尔比为 48. 57 ×10
- 6

,通过方程

(6)可以得到称量的不确定度为 0. 27 ×10
- 6

,相对

不确定度为 0. 43%。

2. 3　比对验证实验的不确定度分析

根据 ISO 6142 - 2001, 采用重量法配制的

48. 57 ×10
- 6氮气中 SO2 气体标准样品与荷兰计量

院研制的 SO2 基准气体进行了比对实验 ,比对验证

实验引起的相对不确定度分量为 0. 16%。

3　分析方法的不确定度分析

采用紫外荧光法 SO2 分析仪对配制的 SO2 气

体标准样品定值检测。根据分析测量的数学模型 ,

分析测量的不确定度主要来源于在仪器校准过程

中引起的不确定度 ,仪器校准所使用的校准气体及

在分析过程中实验重复引起的不确定度 3个方面。

3. 1　仪器校准的不确定度

在样品分析之前 ,应使用零气和校准气体对

SO2 分析仪器校准。因此 ,在校准过程中 ,不确定

度主要来源于零气和校准气体校准仪器后漂移两

个方面。

3. 1. 1　零点响应值的漂移

在实验过程中 ,气体样品分析测定之前仪器都

要通过零点校准。在分析过程中 ,零点的响应值会

产生漂移。随机记录了以高纯氮气为零气 ,氮气中

50 ×10 - 6 SO2 气体 6次独立分析测量的零点响应

值的漂移 ,最大零点响应值漂移为 0. 03 ×10 - 6 ,该

统计符合矩形分布 ,因此 ,零点响应值漂移的不确

定度分量为 0. 03 / 3≈ 0. 017 ×10
- 6。

3. 1. 2　校准响应值的漂移

在分析样品的过程中 ,气体样品分析测定之前

仪器都要通过基准气校准。在分析过程中 ,基准校

准的响应值必然会产生漂移。选择了氮气中

50 ×10 - 6 SO2 气体作为校准气体 , 6次独立分析测

量的响应值漂移 , 最大校准响应值漂移为

0. 2 ×10
- 6

,该统计值符合矩形分布 ,因此 ,校准响

应值 漂 移 的 不 确 定 度 分 量 为 0. 2 / 3 ≈

0. 12 ×10
- 6。

3. 2　校准气体的不确定度传递

对 50 ×10
- 6的 SO2 标准气体样品分析测定 ,

选用了 ISO 6142 - 2001重量法制备的氮气中 SO2

校准气体 , 校准气体引起不确定度分量为

0. 27 ×10
- 6。

3. 3　重复性

在分析过程中 ,由于大气的温度、压力、进样时

气体的流量及仪器状态都会对分析产生影响 ,给分

析结果带来一定的不确定度 ,通过独立重复测量对

这些因素进行考察。独立 6次重复测定氮气中

50 ×10 - 6 SO2 气体标准样品 ,记录响应值 , 6次测

定的平均标准偏差作为此项的标准不确定度 ,该不

确定度分量为 0. 11 ×10
- 6。

3. 4　分析方法的不确定度

依据不确定度传播公式 , 氮气中 50 ×10
- 6

SO2 气体标准样品分析方法的不确定度见表 2。

表 2　氮气中 50 ×10 - 6 SO2 气体标准样品

分析方法的不确定度

不确定度来源

不确定度

分量

u i /10 - 6

合成不确

定度

u ( C s ) /%

相对不确

定度

/%

零气响应值的漂移 0. 017 0. 32 0. 64

校准气体响应值的漂移 0. 12

校准气体的不确定度传递 0. 27

重复性 0. 11
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4　非均匀性引起的不确定度

气体标准样品在气瓶内的均匀性通过减压试

验评估。将充填有 10 MPa以上的 SO2 基准气体 ,

通过减压阀在 10 MPa、8 MPa、6 MPa、4 MPa、

2 MPa、1 MPa的状态放气 ,每个压强点对瓶中剩余

气体的特性量值重复检测 2次 ,采用方差分析 F

检验法对特性量值在气瓶中均匀性检验。不均匀

性不确定度根据均匀性检验的数据估计。

对氮气中 50 ×10
- 6

SO2 标准气体均匀性检验

研究发现 ,由非均匀性引起的最大不确定度为 6. 58

×10
- 8

,最大相对不确定度为 0. 13%。

5　不稳定性引起的不确定度

不稳定性不确定度为基准气体在贮存过程中

不能稳定存在引起特性量值可能的变化 ,可通过长

时间的稳定性检验结果进行估计。假定气体标准

样品的贮存时间为 12个月 ,对氮气中 50 ×10 - 6

SO2 标准气体稳定性检验 ,不稳定性引起的最大不

确定度为 0. 144 ×10 - 6 , 最大相对不确定度为

0. 28%。

6　气体标准样品不确定的计算

同一瓶 50 ×10
- 6的 SO2 标准气体样品采用重

量法和紫外荧光分析法定值及不确定度分析结果

见表 3。

表 3　50 ×10 - 6的 SO2 标准气体样品不同定值方法的比较及不确定度分析

定值方法 气体标准样品的量值 不确定度来源
相对不确定度

/%

合成不确定度

/ %

扩展不确定度

/%

重量法 48. 57 ×10 - 6 称量配制过程 0. 27 0. 44 0. 88

比对过程中 0. 16

非均匀性引起 0. 13

不稳定性引起 0. 28

紫外荧光分析法 48. 7 ×10 - 6 分析方法 0. 64 0. 71 1. 5

非均匀性引起 0. 13

不稳定性引起 0. 28

7　结论

介绍了气体标准样品两种不同的定值方法 ,并

且详细分析两种定值方法的不确定度。分析结果

表明 ,同一标准样品采用不同的定值方法不仅在量

值上有一定的差异 ,其给出的不确定也是不同的。

因此 ,在分析检测的过程中 ,一定要注意使用的有

证气体标准样品的定值方法及不确定度的大小 ,以

保证分析测量结果数据的可靠性和正确性。

[参考文献 ]

[ 1 ]　全浩 ,韩永志. 标准物质及其应用技术 [M ]. 2版. 北京 :中国

标准出版社 , 2003: 122 - 123.

[ 2 ]　王静. 空气自动监测系统的标准传递方法 [ J ]. 环境监测管理

与技术 , 2004, 16 (2) : 39 - 41.

[ 3 ]　袁力. 环境标准样品在实验室质量管理中的应用 [ J ]. 现代测

量与实验室管理 , 2007, 15 (1) : 34 - 35.

[ 4 ]　陈守建. 测量不确定度及其估算 [ J ]. 环境监测管理与技术 ,

2002, 14 (5) : 38 - 43.

[ 5 ] 　The International O rganization for Standardization. ISO 6142 -

2001 Gas analysis2Preparation of calibration gas m ixture - Gravi2

metric method[ S]. Switzerland: ISO copyright office, 2001.

[ 6 ] 　The International O rganization for Standardization. ISO 6143 -

2001 Gas analysis2Comparison methods for determ ining and chec2

king the composition of calibration gas m ixture [ S]. Switzerland:

ISO copyright office, 2001.

[ 7 ]　柯瑞华. 化学成分测量不确定度的评定 [ J ]. 冶金分析 , 2004,

24 (1) : 63 - 68.

[ 8 ]　国家质量监督检验检疫总局. GB /T 15000. 3 - 2008 / ISO

Guide 35: 2006标准样品工作导则 (3) 标准样品 定值的一般

原则和统计方法 [ S]. 北京 :中国标准出版社 , 2008.

—16—

第 21卷 　第 3期 刘涛等. 环境气体标准样品量值的计算及不确定度分析 2009年 6月


