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GB/T5274—XXXX 

前   言 

 

本标准代替GB/T 5274—2008《气体分析  校准用混合气的制备 称量法》。与GB/T 

5274—2008相比，除编辑性、结构性修改外主要技术内容变化如下： 

— 增加了“术语及定义”（本版的 3）； 

— 增加了符号代号（本版的 4）； 

— 增加了纯度分析和杂质分析（本版的 7）； 

— 增加了均匀性和稳定性试验及统计评估（本版的 9）； 

— 增加了最终不确定度和证书(本版的 11)； 

— 增加了资料性附录“液体导论”（本版的附录 D）; 

— 增加了资料性附录“校准混合气组成计算式的推导”（本版的附录 E）； 

— 增加了资料性附录“电子天平称量实例”（本版的附录 F） 

— 删除了 “测试报告”（前版的 7）、 “误差来源”（前版的附录 E）、 “修正值及修正值的

不确定度的计算” （前版的附录 F）、 “推荐方法的计算机计算程序” （前版的附录 G）; 

— 修改了（资料性附录）“实例”（本版的附录 B，前版的附录 A）; 

— 修改了（资料性附录）“混合气中可凝结成分充填压力估算”（本版的附录 C，前版的附录

B）; 

本标准依照 GB/T 1.1-2009《标准化工作导则  第 1 部分：标准的结构和编写》的起草规

则编制。 

本标准由中国石油和化学工业联合会提出。 

本标准由全国气体标准化技术委员会（SAC/TC 206）归口。 

本标准起草单位：西南化工研究设计院、中国测试技术研究院、大连大特有限公司、光明

化工研究设计院、杭州新世纪混合气体有限公司、北京氦普北分气体工业有限公司。 

本标准主要起草人： 
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气体分析  校准用混合气体的制备 
称  量  法 

 

1 范围 

本标准规定了用称量法制备瓶装校准混合气的方法，该校准混合气的一个或多个组分的物质的

量分数（摩尔分数）可量值溯源。本标准也规定了组分物质的量分数不确定度的计算方法，计算不

确定需要评估所有因素的不确定度贡献，包括：称量过程、组分纯度、混合气的稳定性和最终混合

气的验证等。 

本标准仅适用于气态或能完全气化组分的气体混合物的制备，组分可以以气态或液态引入气瓶。

多组分混合气（包括天然气）的制备是称量法制备单一组分的特殊案例，因此适用于本标准。本标

准不包括单个过程中超过一个混合气的一批产品的制备方法。 

本标准要求评估混合物的稳定性以判断它的有效使用期 （最长储存期）, 但是它不适用于组分

之间或组分与气瓶材料之间有化学反应的情况。本标准也要求对制备混合气所用每一原料(气体或液

体)中的杂质进行评估和确认。 

在混合气制备和验证过程中要求采取严格的全面质量保证和质量控制程序，以获得与其他制备

校准混合气方法相比最小的不确定度。 

2 规范性引用文件 

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用于

本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。 

GB/ T 27025——2008 检测和校准实验能力的通用要求（ISO/IEC 17025：2005，IDT） 

HG/ T 2975——1989  气体分析  标准混合气  混合物制备证书(ISO 6141) 

GB/T 10628-2008  气体分析 校准混合气体组成的测定和校验 比较法(ISO 6143) 

GB/T 15000.3—2008 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 

ISO 7504 Gas analysis - Vocabulary  

ISO 12963  Gas analysis - Measurement protocols and evaluation techniques for general 

analytical applications 

ISO 14912 Gas analysis - Conversion of gas mixture composition data 

ISO 16664 Gas analysis - Handling and use of calibration gases and gas mixtures - 

Guidelines 

ISO/IEC Guide 98-3 Uncertainty of measurement Part3: Guide to the expression of 

uncertainty in measurement(GUM) 

(IUPAC， Commissiom on atomic weights ana isotopic abundances:Atomic weights of 

elements,biennial review) 

……………… 

3 术语及定义 

本文件中术语与定义，引用 ISO 7504 中给出的术语与定义。 

4  符号、代号 

bi     组分 i的预期漂移率 

k      扩展因子 

Li,A    原料气 A中杂质 i的检测限 

MA     原料气 A的摩尔质量 
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Mi     组分 i的摩尔质量 

mA    原料气 A的添加质量 

mΩ    最终混合气的质量 

n     混合气中组分 i的数量 

P     原料气 A的数量 

pF     填充压力 

Pi(TL)  温度 TL时组分 i的蒸汽压 

TF     填充温度 

TL     混合气可能的最低温度 

td     保留时间 

ts     混合气中组分 i的保质时间 

wi     最终混合气中组分 i的质量分数 

wi,A    原料气 A中组分 i的质量分数 

xc      分析原料气中“纯”组分 c的物质的量分数 

xi      组分 i的物质的量分数 

xi,A     原料气 A中组分 i的物质的量分数 

x
0
i      时间 t=0 时组分 i的物质的量分数 

x
t
i      时间 t时组分 i的物质的量分数 

yk     制备混合气中组分 k 的物质的量分数 

yver    分析的物质的量分数 

Ω     最终混合气的组分 

5  原理 

通过定量转移纯气体、纯液体或由称量法制备的已知组分含量的混合气体到贮装气瓶来制备校

准混合气。混合气的量值可以通过以下三个步骤溯源到 SI 国际单位。 

——测定添加的组分质量。 

——由组分纯度和相对原子量和/或分子量将添加组分的质量转换为物质的量 

——用独立的参考混合气对最终混合气进行检验。 

组分的添加质量，是通过称量添加前后的原料容器或校准气气瓶质量来确定的，两次称量之差

就等于净加入质量。该两种称量方法之间的选择取决于最终混合气量分数要求的不确定度。附录 A

给出了更多关于称量、操作和充装气瓶时的防范措施。 

注：当高灵敏度天平不足以称量最终混合气质量时，添加少量的特定组分，最好在添加前后，

用一个高灵敏度的天平来称量一个小容积的原料气瓶（或其它容器）。 

当添加的每一组分的质量大到足以准确测量时，可以使用一步法制备。作为一种选择，特别当

要求低的量分数时，可以采用多步稀释法以获得具有满意不确定度的最终混合气。该法采用称量法

制备“预混合物”，并在一步或多步制备中作为原料气。 

附录 B给出一个校准混合气制备步骤的实例。 

第 7 章中规定了混合气制备中原材料（气体或液体）纯度的测定方法，第 8 章中规定了组分质

量的测定方法和制备不确定度的计算方法，第 9章规定了混合气体均匀性和稳定性评价方法，第 10

章规定了用其他标准验证最终混合气摩尔分数的方法，第 11 章规定了校准混合气定值不确定度计算

方法。 

基于对组分的浓度和不确定度要求，用称量法制备校准混合气的流程图如图 1 所示。在后面的

章节中对每一步给出了更加详细的解释（图 1中，给出了每一步对应的子条款）。 
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混合气可行

确定混合气组分浓度

d(x1)、不确定度 u(x1)

和最终充装压力 见 6.1 

见 6.1 否

见 6.2 
选择制备程序 

是 

是

见 6.3 计算组分质量和不确定度 

u(x1)满足要求吗?

否

是

确定制备方案 

充装顺序 

见 7 
原料纯度分析 

见 8 

组分质量及不确定度计

是

验证

有其他可选

择的程序吗?

否 

见 9 

见 10 

最终不确定度和证书 

图 1   称量法制备校准混合气体流程图 

混合物含量及不确定度

均匀性与稳定性检验 

见 11 
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6 混合物制备计划 

6.1 制备混合气的可行性分析 

6.1.1 安全考虑 

就安全而言，应考虑到混合气体潜在的化学反应的危险，应遵守国家和地方安全法规。 

注：EIGA（欧洲工业气体协会）在文献 LGC 39 “混合气体安全制备”和 LGC 139 “瓶装压缩

氧化剂燃料气体混合物安全制备”中给出了安全指南。 

校准混合气压力必须低于气瓶最大允许工作压力。 

6.1.2 混合气组分间的反应 

在制备一种气体混合物之前，有必要考虑混合气组分间发生化学反应的可能性。 

列举所有可能发生反应的物质是不现实的。因此，要评价混合气的稳定性，就必须掌握化学反

应常识，应进行安全风险分析。 

6.1.3  和容器材料的反应 

制备混合气前，必须考虑混合气组分与高压气瓶材料、气瓶阀门以及转移系统可能发生的化学

反应。应该特别考虑腐蚀性气体与金属的反应，以及与使用的合成橡胶和油脂的反应，例如腐蚀性

气体与阀芯和密封材料的反应。应该使用对混合气中所有组分都不起作用的惰性材料来防止反应的

发生。如果不可行，应该采取措施，把对材料的腐蚀降到最低程度，以预防在储存和使用中对混合

气的组成和任何危险产生重要影响。 

注：气体和容器材料的相容性信息，在 ISO 1114 中给出。 

6.2  制备方法选择 

选择制备方法时，应考虑下列因素： 

——校准混合气组成和不确定度要求； 

——校准混合气体的充装压力； 

——制备容许偏差的要求； 

——每一原料混合气的组成； 

——天平的特性及其性能规格。 

6.3  计算目标质量 

用式（1）计算每一组分 A的目标质量 mA。 

,

,
1

k A k
A n

i A i
i

x M
m m

x M





 


         ………………………………(1) 

在完成组分目标质量计算后，选择一种制备程序，计算与该制备过程中相关的不确定度(见

8.5)。如果通过这种程序计算的不确定度被证实不能接受，则应采取其他的制备程序。必要时，通

过反复计算，最后选择一合适的制备程序。 

注：可能包括各种不同的填充方法，例如直接法，多次稀释法，或转移法（用一个高灵敏度、

低载荷的天平来称量一个小容积的原料气瓶），附录 A给出了各种制备方法的信息。 

6.4 气相组分的凝结 

在制备、储存或搬运包含易凝结组分的混合气过程中（参见附录 C），应采取下列措施避免组分

凝结，因为组分凝结损失会改变气体混合物的气相组成。 
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——在混合气制备过程中，充装压力应确保低于最终混合气充装温度下的露点蒸汽压，防止中

间步骤的凝结，这个条件应该应用在每一个中间气的过程中。如果中间气的凝结现象不能避免的话，

在制备后期，应该采取措施，使易凝结组分气化并使之混匀。 

——混合气的储存过程中，应保持其储存温度始终不低于该混合气制备时允许的最低温度。 

——混合气的运输、使用过程中，要应用同样的温度条件。同时，在气体转移中，为了防止凝

结，在需要时应该加热转移管路。 

附录 C 介绍了计算混合气最大充装压力的指南，在此压力下，混合气中易凝结组分不会发生凝

结。 

C.2 中给出了天然气体混合物充装压力计算的实例。 

7 纯度分析 

7.1 概述 

校准混合气中组分的不确定度与制备中所使用原料(气体或液体)的杂质测定有关。评价并列出

原料中可能存在的各种杂质，方法如下： 

——原材料的资料； 

——过去使用的相同或相似原料的经验； 

——原料生产过程相关的知识。 

为了确定杂质分析的范围，应规定原料杂质中哪些是“关键杂质”，哪些是“主要杂质”。 

7.2 关键杂质和重要杂质的评估 

7.2.1 关键杂质 

满足下述一个或多个条件的杂质为关键杂质： 

——作为混合气的主要成分（平衡气）原料中含有的、与制备的混合气中目标组分相同的低浓

度杂质（例如，如果制备氮中低浓度氧的混合气，原料气氮中的低浓度氧即为关键杂质）。 

——在多组分混合气中的次要组分中的含有的与制备的混合气中目的组分相同的低浓度杂质

（例如对于天然气混合气，在戊烷和新戊烷中经常发现的异戊烷杂质）。 

——与混合气中任何组分可能反应的杂质（例如，如果制备氮中一氧化氮混合气，氧即为氮中

的一个杂质，它能与一氧化氮起化学反应生成二氧化氮）。 

7.2.2 重要杂质 

重要杂质：是一个预计将致使最终校准混合气的目标不确定度超过10%的杂质。 

图2以流程图的方式对上述内容进行了描述，以下是流程图的使用说明： 

a, 在纯度分析中，若发现未考虑到或未知杂质，返回流程图的开始。 

b,如果首选溯源性纯度分析，则可代替指示性纯度分析。 

c, 可以进行可溯源的纯度分析或者指示性纯度分析。 
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图2给出了每种杂质分类步骤，通过图2可以确定哪种杂质“重要”哪种杂质“不重要”。 

图 2  纯度分析流程图 

7.3 杂质分析 

7.3.1 概述 

由图2的流程图确定杂质分析的级别（程度），在7.3.2-7.3.4中将讨论各自的水平。 

图2流程中列出了预期杂质的确认过程，如果在以后的分析检测中发现了未考虑到或未知杂质，

应重复图2的流程。 

纯度分析可采用一种或多种合适的分析技术，某些案例可能需要使用超过一种技术。例如有多

种检测器系统的气相色谱、红外光谱和质谱等。例如，当测定甲烷的纯度，烃类杂质大多可以采用
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氢火焰（GC-FID）测定，其他杂质可以采用热导（GC－TCD）测定或者采用放电离子化（GC－DID）

测定。 

对于某些原料（例如液体和腐蚀性气体），分析它的“纯”态原料可能不可行，在这些情况，

可以选择如下方法： 

— 稀释混合物（选择一种合适的高纯度稀释气体）。但应注意，这个方法对检测限有不利影

响，在计算原料组分纯度时应考虑平衡气中相应组分的含量。 

— 对于液体，可以在液体上部顶空分析纯度。当采取这方法时，应该注意蒸馏效果可能导致

顶空的组分不同于纯液体，另外的不确定成分将被包含在此结果之中。 

进行纯度分析时，对可能观测到的没有预料到的杂质应进行核对。例如，在气相色谱中可能观

测到料想不到的杂质峰。对每个这样的杂质都应进行评估它是 “关键性的”和/或“重要的”并进

行测定。 

7.3.2 可溯源的纯度分析 

为了获得可溯源的纯度分析结果，必须采用具有明确不确定度的可溯源的标样校准分析器，采

用ISO 6143或ISO 12963描述的方法与校准混合气直接比较测定杂质的含量。可以从第三方获得的检

验数据实现纯度溯源（例如，制造商提供的分析证书），也可以通过其他方法证明纯度分析的溯源

性，例如，通过认证认可实验室和/或有证标准样品。 

注1：可溯源性标准指具有适当的计量学特性和溯源性的混合物，这种可溯源性，是通过一种已

规定了不确定度的标准不间断的比较链来完成的。可溯源到国家标准或国际标准。例如经ISO/IEC 

17025 认证认可实验室定值的混合气体。 

注2：当可溯源性气体标准样品不能获得时，可通过定值的液体获得有证液体标样。 

注3：当可溯源性气体标准或有证标准样品均不能获得时，应重新设计制备方案以避免可溯源纯

度分析，例如使用更高纯度的初始原料。 

注4：当可溯源性气体标准或有证标准样品均不能获得时，有时需要使用标准加入的方法来估计

初始原料的纯度，即制备一系列不同“纯”原料含量的标样，外推分析值为零。 

7.3.3 标示的纯度分析 

在气体分析的领域，标示的纯度分析是不溯源的，例如分析时使用非可溯源的混合气。如果从

第三方获得非溯源数据（例如，制造商提供的分析证书），该数据仅作标示纯度参考。对所有标示

的纯度分析，在定值结果偏差计算时，应考虑合适的不确定度分量。 

7.3.4 不进行纯度分析 

不进行纯度分析。既不关键又不重要的杂质不需要进行纯度分析。 

7.3.5 不可测（但预期）杂质的含量及不确定度的估计 

当进行可溯源或标示纯度分析时，某杂质可能预期存在于原料中, 但是因其含量低于所用分析

方法的检测限而不能被发现。此时，如果没有一个更敏感的分析方法，预期杂质的含量将设定等于

所用分析方法检测限数值的一半。 

一个未被检测到的杂质的标准不确定度服从矩形概率分布，由式（2）确定： 

  ,
,( )

2 3
i A

i A

L
u x 


  ………………………………………(2) 

式中： 



 

 10

 u(xi,A) ——杂质i含量的标准不确定度; 

Li,A——杂质i的检测限。 

7.4 原料纯度计算及不确定度估计 

用类似表B.3中方法列出所有可测杂质和不可测杂质的不确定度，被分析原料中“纯”组分的摩

尔分数由式（3）确定。 

,
1

1
n

c i A
i

x x


        …………………………………………(3) 

“纯”组分含量的标准不确定度用 ISO/IEC 导则 98-3（GUM）中规定的不确定度传递规则进行

计算，如式(4)所示。 

2 2
,

1

( ) ( )
n

c i A
i

u x u x


  …………………………………………(4) 

式中： 

u(xc)——纯组分i含量的标准不确定度； 

u(xi) ——杂质i含量的标准不确定度。 

每种杂质含量的不确定度由所有相关因素的不确定度分量合成计算得到，这些影响因素可能包

括但不限于：校准用标样、分析重复性与再现性、相对响应因子的使用等。 

8  质量的测量和制备不确定度的计算 

8.1 气瓶准备 

选择制备用气瓶，抽真空，直到残余气体不影响最终混合气的定值不确定度。注意，很多称量

过程需要使用参比气瓶（皮重），这种情况下，应选两只相同体积的气瓶，分别用于充装混合气和

作为参比气瓶。 

8.2 质量的测定及其不确定度 

通过称重计算得到每一种添加组分的质量，应按第6章的规定对每种组分的添加质量进行修正。

附录A中给出了称量、处理、填充气瓶时的注意事项。应评估每一添加质量的不确定度，应考虑所有

不确定度来源，特别是应注意以下几点： 

——天平的准确性，包括校准和线性等。 

——天平读数的重复性，包括气瓶在天平的位置引起的误差。 

——浮力影响。 

——气瓶表面灰尘和吸附水分的影响。 

——转移到气瓶过程中的质量损失误差。 

附录D给出了称量法制备校准混合气添加液体组分指南，附录D仅适用于液体组分完全气化、不

相互反应和不与气瓶发生反应的混合气。 

8.3 摩尔质量和不确定度 

将组分含量从质量分数转化成摩尔分数过程中所需要的组分摩尔质量和它们的不确定度，应使

用国际理论化学和应用化学联合会（IUPAC）公布的最新相对原子质量和同位素丰度来计算。其他单

位转化应按ISO 14912 的规定。 

8.4 混合气组分含量的计算 

最终混合气组分含量的摩尔分数由式（5）计算： 
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,

1
,

1

1
,

1

p
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n
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   ………………………………………(5) 

注：该式的推导方法在附录E中给出。 

8.5 制备不确定度的计算 

根据不确定度传递规则，制备不确定度 2 ( )prep ku y 由下式(6)给出： 

2 2 2

2 2 2 2
,

1 1 1 1 ,

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
p pn n

prep k i A i A
i A A iA i A

y y y
k k ku y u M u m u x

M m x
i   

  
     

     ……(6) 

根据附录A和附录B中规定的方法估算每一组分的称量不确定度u(mA)。 

9  校准混合气的均匀性和稳定性 

9.1 均匀性 

    在分析和使用校准混合气以前，必须确认混合气是均匀的。 

注1：ISO 7504:2001中给出了均匀性定义：“混合气体的所有组分均匀分布所占空间的状态”。 

为了确保混合物的均匀性，在添加最后一个组分气且已称量计算之后，可采用滚动方法使之均

匀化。也可以通过水平放置气瓶较长时间或通过加热气瓶使之均匀，组分不同均化时间也会有差异。 

注2：当某一组分相对密度远大于平衡气密度时，由于密度的差异，仅采用滚动的方法可能不足

以混匀气体。 

9.2 稳定性 

9.2.1 概述 

    混合气的稳定性是指组分量值具有的漂移特性，其漂移率的线性衰减模型按式（7）计算： 
0 (1 )t

i i i dx x b t      ………………………………………(7) 

漂移率应具体问题具体分析，不能简单的预测。上述公式仅适用于线性衰减模型成立的情况。 

注1：导则30定义：标准样品在规定的条件下贮存，在规定的时间间隔内，使其描述的性能数值保持在规定的限

值范围内的能力。导则35定义：标准样品在规定的时间间隔内，生产者提供的有证标准样品量值稳定的保质时间。  

在规定的限值范围内，组分i摩尔分数的不确定度分量用不稳定引起的不确定度表示，不稳定引

起的不确定度与组分i的漂移率和保质时间相关，按式（8）计算得到： 

( )stab i i su x b t      ………………………………………(8) 

注2：Ts通常取值2年或3年。 

注3：由于不稳定引起的不确定度将影响物质的量的合成标准不确定度，因此，两种相同的混合气体，保质时间

不同，不确定度也不同。 

本方法可能会根据分析实验室需要的组分含量和组分数量而进行相应的调整。 

9.2.2 稳定性评价 
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9.2.2.1 稳定性试验设计 

在扩展不确定度估算中，为了获得稳定性不确定度分量的数据，有必要进行稳定性试验。当混

合物不能证明是无条件稳定时，应通过实验经验估计稳定率常数。混合气制备完成后应立即进行分

析，并随后定期进行分析，直到组分含量有不可接受的变化或可以接受的稳定时间为止。 

在某些情况下，稳定性引起的不确定度分量可能是一个重要的不确定度分量，因此，为了准确

判定混合气的稳定性，稳定性试验的设计非常重要。应精心设计方案以保证是确定混合气的稳定性

而不是确定其他参数如分析仪器的零点漂移等。在稳定性试验过程中，应保证其他参数尽可能稳定

以消除这些参数对结果的影响，因此，本研究中，实验条件如样气流量、压力、采样设备与仪器等

应保持一致，严格控制的环境条件同样应保持一致，如均为室温等。 

稳定性试验的设计可能会受混合气中组分化学性质、气瓶、阀门和客户稳定性需求的影响。稳

定性研究经常作为制备验证工作的一部分，当在严格的质量保证制度下，应用统计控制的方法，稳

定性试验结果可适用于相同原料和气瓶的混合气体。 

9.2.2.2 组分化学性质 

组分的化学性质影响混合气的稳定性，某些组分相当活泼，比如氯化氢组分，可能和气瓶瓶壁

发生反应，也可能与混合气中其他组分发生反应；某些组分相互之间也会发生反应，比如氮中氧杂

质会和一氧化氮发生反应。应仔细考虑避免组分间的反应，确保混合气中组分的稳定性，ISO 16664

中给出了某些组分与物质之间的相容性。 

组分之间可能反应的知识提出了组分和预混合气的纯度要求，例如制备10×10
-6
mol/mol的

NO/N2，高纯氮中氧杂质含量应低于1×10
-6
mol/mol，同样，当其他组分之间会发生反应时，也应考

虑原料纯度要求。 

非反应气体如饱和烃、永久性气体(N2，Ar，He)被认为是无条件稳定的，当这些气体用于制备

混合气时仅需要粗略的稳定性评价，然而，更多的活性组分如SO2、NO、NO2等需要更为严格的稳定性

评价，可能需要使用更高纯度的组分、专门的气瓶钝化技术来确保混合气能稳定较长的时间以满足

用户的使用要求。 

通过试验获得的稳定时间与总不确定度预算中稳定性分量的不确定度成比例，例如：稳定时间

短，引起的稳定不确定度小，同理，稳定时间长，引起的稳定不确定度大，当混合物不能证明是无

条件稳定时，应通过实验经验估计稳定率常数。 

9.2.2.3 采样和分析方法 

试验的混合气和标准气的取样按照ISO 16664。在测量之前和之后，应使用高品质标准气校准仪

器；校准中应重视仪器的漂移，把仪器漂移和混合气的不稳定相区别是基本的要求。在测定混合气

稳定性之前，应评定分析仪器的特性，即应证明精度（重复性）和分辨率是适合的。稳定性试验以

前，有必要用试验混合气确定仪器的精度，仪器精度数据将用来计算区分两种不同含量组分的水平，

即仪器分辨率。 

以100×10
-6
mol/mol的NO/N2混合气稳定性试验为例，以标称值为100×10

-6
mol/mol可溯源标准气

体对仪器进行校准，2分钟内，重复测定10次，用重复测定值的标准偏差来评估仪器的精度，假定标

准偏差计算值为0.14×10
-6
 mol/mol，因此，为了表明两次测定完全不同，不确定度不被低估，即采

用两倍标准偏差0.28×10
-6
mol/mol计算，因此仪器能确定的最小含量值为0.28×10

-6
mol/mol，换言

之，当仪器校准后，当稳定性测量值低于0.28×10
-6
mol/mol，表明混合气是稳定的。 
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9.2.2.4 试验用气瓶数量 

稳定性试验至少需要名义上相同组分的两个气瓶。试验中所用的气瓶越多，得到的保质期数据

越可靠，当设计稳定性试验方案时，应考虑混合气、组分含量、原料间的化学反应和其他反应的知

识。如果稳定性试验提供了低含量校准混合气稳定性的足够证据，就没有必要再进行较高含量校准

混合气的稳定性试验。 

9.2.2.5 试验的期限和分析频率 

稳定性试验的持续期限由多个因素决定。 

注1：从商业上考虑，可能希望进行一年的稳定性试验研究以便用户每年订购新的混合气，从技

术上考虑，可能希望一直试验直到混合气不稳定为止，然后申请一个可追溯的满意时间。因此应具

体问题具体分析。 

注2：通常方法是进行一种稳定性试验研究，该试验时间比类似混合气保质期长一年以上。 

物理化学反应影响稳定性表现在组分浓度的变化，某些反应很快发生，某些反应可能持续更长

时间。因此，可在最初几天进行大量测定以判定短期稳定性，然后采用更长时间更低频率的方法进

行长期稳定性试验。 

9.2.3 稳定性统计评估 

在稳定性试验中，有多种方法可用于收集数据的统计处理，简单的做法是检查宣示的不确定度

参考值是否落在测量分析数值标准偏差范围内。 

10  校准混合气组成的验证 

10.1 目的 

校准混合气的组成应通过实验验证，以证实从气瓶采样的校准混合气组成与用称量法计算得到

的混合气组成的一致性。 校准混合气组成验证的目的是重点表述某个混合气制备过程、组分间化学

反应或某一组分与气瓶间化学反应的定值偏差。 

经实验验证后，每种混合气只能获得一个可溯源到SI单位的组成和定值不确定度。校准混合气

的验证可以通过下面步骤获得：  

—证明所制备的混合气体与参考混合气之间的一致性； 

—证明所制备的几个名义上相似的混合之间的一致性； 

—与ISO 6145规定的动态法制备的校准混合气比较。 

10.2 验证引起的一致性和不确定度统计检验 

验证结果应以适当的统计程序为准，例如ISO 6143中规定的程序。 

用于验证的分析过程不确定度(uver)计算，应考虑以下几点： 

—所用标样的数量及其不确定度； 

—验证过程的精度； 

—重复验证的次数。 

用于验证的分析过程不确定度(uver)计算，也应考虑以下几点： 

—同一方法用于相似混合气分析与验证时的性能； 

—进行平行测试或比较； 

—质量体系的实施，质量体系包括制备通行与分析方法特性、偏离可接受限时采取的改正措施。 

当验证结果满足式（9）时，则校准混合气通过检验。  
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2 22 ( ) 2 ( ) ( )k ver k ver k very y u y y u y u y        ……………………(9) 

检验过程的不确定度应不小于称重值验证结果的偏差，按公式（10）计算， 

2 2 21
( ) ( ) ( ) ( )

2ver k k ver k veru y u y u y y y       ……………………(10) 

11  校准混合气的不确定度和制备证书 

应按6.4中规定的方法计算最终混合气中组分i的摩尔分数，该摩尔分数定值的合成标准不确定

度按公式（11）计算。 

  2 2 21
( ) ( ) ( ) ( )

2c i ver i stab i prep iu x u x u x u x      ………………………(11) 

为了避免同一不确定度来源被重复计算两次，若已采用了验证数据结果为稳定性不确定度分量，

在公式（11）中可将作为0处理。 

证书应包括扩展不确定度和包含因子，扩展不确定度等于合成标准不确定度乘以包含因子，如

式（12）所示。 

              ( ) ( )i c iU x K u x     …………………………………(12) 

应考虑验证过程的不确定度。一般取包含因子k=2，除非另有原因需要作其他选择，对正态分布，

包含因子k=2时，置信概率约为95%。 

证书内容按ISO 6141的规定。若需说明保质期，则应按5.2条的规定。 
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附录 A (资料性附录) 

称量、操作和充装气瓶时的预防措施 

 

A.1 概述 

影响最终定值不确定度的误差来源很多，本附录在随后章节中列出了制备过程每一环节可能的

误差来源，在制备方法的验证过程中，应仔细评估这些来源。在某些情况下，列出的误差来源可能

不会影响所使用的方法，可能需要考虑本附录中未列出的其他误差来源，有时，某个评定的误差相

对其他误差的量级小，在最终不确定度预算中可忽略。 

A.2 概述 

A.2.1 称量不确定度来源 

与天平和砝码相关的误差来源包括： 

——天平的精度（最小分度值）； 

——天平的准确性与线性； 

——零点偏差； 

——随温度和时间的漂移； 

——气流的不稳定性（气流的影响）； 

——气瓶在天平上放置的位置； 

——砝码误差； 

——砝码的浮力影响。 

A.2.2 天平选择 

选择的天平具有合适的总载荷，能称量气瓶的质量，并且该天平还要有合适的灵敏度，以满足

称量质量较小气体的要求。例如，在一个容积约 5L 的铝合金气瓶里制备混合气，应选择的天平最大

载荷为 10Kg，实际标尺分度值为 0.4mg。有时候，添加少量的组分时，需要用一种小的转移气瓶（如

容积为 200ML 的气瓶）。这种气瓶可以在灵敏度更高、准确度更好的天平上称量（载荷为 240g、实

际标尺分度值为 0.05mg 的分析天平,能满足这一要求）。 

A.2.3 天平环境 

若使用环境不适宜，天平的性能和混合气的制备精度都会受到影响。例如，空气调节引起的气

流扰动、阳光直晒或空气调节导致的温度变化、及振动均能干扰天平的使用性能。此外，环境温度

和温度的改变可能导致天平产生漂移。 

因此，最好按天平制造商推荐的环境放置天平，如果温度、大气压力和湿度的变化对称重结果

有重要影响，建议做好以上环境条件的连续记录，并应进行进一步实验以确保天平性能满足要求。 

A.2.4 天平性能 

建议由制造厂安装天平，并定期对其性能进行检查和鉴定。 

根据天平的类型和所使用的称量方法，应从以下几方面检查天平性能： 

——灵敏度； 

——最大允许误差； 

——漂移（零点漂移和量程漂移）； 

——重复性； 
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——稳定性； 

——环境条件变化对天平的影响。 

A.2.5 天平、砝码的使用和称重 

气瓶是个大的物体，它可以排开大量的空气，这些空气的质量是随温度和湿度变化而变化的。 

由于大气压的变化引起的浮力的变化，应该通过称量一相似的参比气瓶进行比对补偿或通过计

算予以校正（见【12】和【13】）。 

除 A.2.3 所述的温度影响外，还需将气瓶充装过程中温度变化对称量结果的影响减到最小，因

此有必要进行试验，以确定气瓶在气体充装后，温度稳定到何种程度是十分必要的。 

如果校准气体混合物需要溯源到国际或国家称量标准，那么在称量过程中或在天平的校准过程

中所使用的砝码都应该具有可追溯性。同样地，测量环境温度和压力的仪器，也应该可溯源到国家

或国际标准，以便准确地进行浮力修正。 

A.3 气瓶 

A.3.1 不确定度可能的来源 

涉及气瓶误差来源包括： 

——气瓶机械搬运中由于气瓶表面金属、油漆、标签的损耗；阀门/管件螺纹的损耗；气瓶、阀

门、相关管件上的污垢； 

——气瓶外表面吸附/解吸影响； 

——浮力影响（气瓶本身的浮力；气瓶温度随环境温度、填充气体的变化；填充时气瓶体积的

变化；因温度、大气压力、湿度和二氧化碳含量变化引起的空气密度变化）； 

——气瓶外表面体积测定的不确定度。 

A.3.2 气瓶选择 

应该选择气瓶材料、规格和阀门，以便能安全地搬运气瓶。气瓶的材料应和所盛装气体组分具

有良好的相容性。 

A.3.3 气瓶处理 

残留在气瓶中的水蒸气污染物能与气瓶内盛装的气体发生不应有的反应。要除去这些污染物，

可以在烘箱中给新气瓶加热，同时用真空泵抽真空，采取抽真空加热的方式将气化了的污染物排出。

但是如果抽真空加热的方式会破坏已处理的气瓶内表面时，则不能采用这种方法。 

每只气瓶都应该在真空和工作压力条件下进行检漏测试。可以用合适的真空压力指示计来检测

气瓶是否泄漏，或在一段时间内称量被保压的气瓶。使用称量法检测时，应考虑到 A.2.3 和 A.2.5

中提到的环境条件改变、以及增压带来的影响。 

气瓶、气瓶的阀门和阀门螺纹应清洁干净。气瓶表面松散的油漆应该除去，以减小制备过程中

可能发生的质量变化。当使用高灵敏度的天平时，应带手套搬运、装卸气瓶。在制备过程中，除称

量操作外，气瓶应用聚乙烯塑料网套加以保护。气瓶底部要有保护垫，以防气瓶底部接触地面时磕

掉漆膜和金属。 

为了避免金属接头及其螺纹的磨损，在称量操作过程中必要的连接件应固定在气瓶阀门上，用

“○”形圈密封连接气体转移设备。 

A.3.4 安全考虑 

必须遵守国家有关气瓶检验周期的规定。气瓶检验应由被认可的机构进行。 
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不能有有机油类和油脂类物质接触气瓶和接头，同时，氯代溶剂也不能接触铝合金气瓶。气瓶

在使用时不能超过其最大工作压力，工作压力通常为检验压力的 2/3。 

所有的管道和接头都应适应他们所承受的工作压力和预期的功能，螺纹要合适。连接件应该根

据其制造厂提供的说明来组装。 

气体充装设备应该设计成最大操作压力的 1.5 倍，并在此压力下用适当的方法进行检漏测试。

为防止压力过高，建议安装泄压安全阀，超压时将气体排放到工作区域以外，以保护气体充装设备。

如果气体输送装置上有真空泵，也应该安装泄压安全阀，防止因误操作引起真空系统增压而损害真

空泵。此外，应该安装一个手动放空阀，将装置内的高压气体排放到工作区域以外。 

A.4 充填气瓶 

A.4.1 不确定度来源 

与组分气体相关的误差来源包括： 

——气瓶内气体残留； 

——泄漏（抽真空后空气进入气瓶；充填过程中瓶阀泄漏；充填后气瓶泄漏；从气瓶进入传送

管线的气体）； 

——当用减原料质量法时配气装置内残留气体； 

——组分在气瓶内表面的吸附/反应； 

——组分间的反应； 

——原料气体中的杂质； 

——不足的均化处理； 

——组分分子量的不确定度； 

A.4.2 制备校准混合气的主要方法 

以下是制备校准混合气主要的三种方法： 

a)将一定量的纯气或已知组分的预混合物添加到已称量的真空气瓶； 

b)将一定量的气体，从一个装有已知组分和已知质量的气体混合物的气瓶中转移出来，剩下的

气体混合物质量也可以知道，在其中添加期望的气体，稀释成最终混合气； 

C)为了减少小量组分测量的不确定度，可以从小容器转移组分，并用高分辨率的天平称量该小

容器。 

这些方法概括了下文所应采取的预防措施[除 C)外，方法 a)和 b)的步骤基本是一样的]。 

A.4.3 用纯气或预混合气制备校准混合气 

首先确定充装顺序（见第 4章）。将气瓶抽真空直到低于一定的压力，此时残留在气瓶内气体的

质量应低于称量不确定度。将气瓶从真空系统上卸下，在温度平衡后，称量气瓶质量。 

将气瓶连接到充气设备上。用第一个充装的纯气或预混合气清洗管道。通过清洗将残留在充气

设备中的气体对最终混合气的影响减到最小。 

在经过充分的清洗和抽真空之后，打开纯气或预混合气气瓶阀门，将气体引入输送装置和管道，

然后打开被充装气瓶的阀门。把气体缓慢充入气瓶里，以减小温度的影响。在气体混合物有可能产

生凝结作用的情况下，会导致某些组分部分液化，由于绝热膨胀（焦耳-汤姆逊效应）会导致温度效

应，如果是用压力指示来确定气体组分的充装质量，温度影响可能会引起偏差，这种膨胀也可能导

致凝结现象发生。 
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气瓶阀门全部打开，持续充装气体直到压力表显示该气体已经充装足够；或天平指示气体的充

装质量已够。关闭气瓶阀门，卸下气瓶，在温度达到平衡后，再称量恒定的气瓶质量。 

重复这个过程，充装第二个组分和接下来的其他组分。每次打开充装气瓶阀门前，应确保设备

和充装管道里的压力高于前一组分在气瓶里的压力。这样，可以防止气瓶里的气体倒灌进入充装管

道。最后一个组分添加、称量结束后，在使用前，还要使气瓶里的组分混合均匀，通常是通过滚动

气瓶来达到混合的目的。可以事先通过实验来确定混匀所需要的最短时间。 

A.4.4 用从另一气瓶转移微量组分的方法制备 

把装有微量组分气体的小气瓶放到低载荷、高灵敏度的天平上称量。将小气瓶连接到气体充装

设备上。把“较大”的被充装气瓶抽真空并称量，然后如 A.4.2 所述连接到气体充装设备上。用接

下来需要添加的气体清洗转移管道后，抽空管道，并打开气瓶阀门，让小气瓶中的气体转移到大气

瓶中。关闭大气瓶阀门。然后用稀释气体给管道和小气瓶增压，将这些气体都转移到大气瓶中。无

论如何，在打开大气瓶阀门前，都要确保管道里的压力高于大气瓶里的实际压力。每次添加完成一

种组分，都要卸下大气瓶进行称量。 

如果小气瓶或它的阀门不能承受最终充装压力，则应将小气瓶从转移设备上移开并再次称量。

从小气瓶中转移某种组分前后质量之差，就是添加到大气瓶的组分质量。 
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附录 B (资料性附录) 

实例 

 

B.1 引言 

为了更清楚的理解本标准，本附录给出下面这个实例，本附录和附录 A互为补充。 

B.2 气瓶称重程序 

以下例子包括了称重气瓶程序的最重要的几个要素。 

例 1：使用托盘天平称重 

（1） 将参比皮重气瓶放在天平上，天平稳定后（一般 1分钟内）读数记值（T1）。 

（2） 取下参比皮重气瓶放在天平的旁边，将目标气瓶置于天平托盘上，天平稳定后（一般 1

分钟内）记录显示值（X1）。 

（3） 计算差值 X1-T1。 

重复以上操作，直到连续三次（Xn-Tn）的值相差均小于 20mg，三次读数的平均值就是目标气瓶

减去参比皮重的质量。在制备过程中，每添加一种组分都要重复以上步骤，两次称重质量之差就是

添加组分的质量。 

例 2：使用托盘天平和天平“去皮重”功能 

（1） 将参比皮重气瓶放在天平上，天平稳定后（一般 1分钟内），去皮重，直到读数为零。 

（2） 取下参比皮重气瓶放在天平旁边，将目标气瓶置于天平托盘上，读数稳定后（一般 1分

钟内）记录显示值（X1）。 

（3） 去皮，使显示为 0，把目标气瓶放在天平的旁边。 

（4） 放参比皮重气瓶在天平上，当天平稳定后，记录天平读数（X2）（该读数可被忽略），去

皮，使读数显示为 0。 

重复以上操作，直到连续三次读数值（X1，-X2，X3，-X4，X5，-X6，X7，-X8，…）的相差均小

于 20mg，三次读数的平均值就是目标气瓶减去参比皮重气瓶的质量。在制备过程中，每添加一种组

分都要重复以上步骤，两次称重质量之差就是添加组分的质量。 

B.3 添加质量和不确定度实例 

表 1 显示了称量法制备纯氮中一氧化碳需要的质量数值和不确定度。本例中，气瓶容积 10L，

充填期望压力 100×10
5
Pa(100 bar)，托盘天平称重气瓶不确定度 10mg，“大”量管称重不确定度

0.2mg，“小”量管称重不确定度 0.05mg，u 表示标准不确定度，U表示扩展不确定度（K=2）。 

注：U（x）的值包括了分子量的不确定度。 

表 1 称量法制备纯氮中一氧化碳稀释气的质量和不确定度实例 

微量组分称量方法 托盘天平上的 10L 气瓶 “大”量管，40mL “小”量管，5mL

X 摩尔分数（mol/mol） 10
-1
 10

-2
 10

-3
 10

-4
 

ma/g 116.709 11.671 1.167 0.11671 

u(ma)/mg 10 10 0.2 0.05 

mb/g 1050.502 1115.552 1166.057 1167.108 

u(mb)/mg 10 10 10 10 

(U(x)/x)×100 0.016 0.170 0.035 0.086 
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表 2显示了称量法制备纯氮中正己烷的质量数值和不确定度，其他参数与表 1一样。 

表 2 称量法制备纯氮中正己烷稀释气的质量和不确定度实例 

微量组分称量方法 “大”量管，40mL  “小”量管，5mL 

X 摩尔分数（mol/mol） 10
-3
 10

-4
 10

-4
 10

-5
 

ma/g 3.590 64 0.359 06 0.359 06 0.035 91 

u(ma)/mg 0.2 0.2 0.05 0.05 

mb/g 667.767 4 668.368 9 668.368 9 668.429 1 

u(mb)/mg 10 10 10 10 

(U(x)/x)×100 0.015 0.112 0.029 0.278 

B.4 纯度表实例 

表 3给出了一氧化碳原料的纯度表，下表中给出的举例数据的计算结果如 7.4 中所述。 

表 3 一氧化碳纯度 

杂质 
测定 

方法 

摩尔含量 

10
-6
mol/mol 

标准不确定度

10
-6
mol/mol 

概率分布 因子 
合成不确定度贡

献 10
-6
mol/mol 

N2 GC-TCD 395 20 正态分布 1 20 

CO2 GC-TCD 40 4 正态分布 1 4 

O2 GC-TCD 13 10 正态分布 1 10 

H2 GC-TCD 110 6 正态分布 1 6 

CH4 GC-FID 12 7 正态分布 1 7 

H2O n/a
b
 10 10 矩形分布 √3 577 

CO 计算 999 420 - 正态分布 - 25 

a 组分摩尔含量的不确定度由所有不确定度合成计算得到，可能包括但不限于校准标样、分析重复性和

再现性的不确定度。b 表中，水作为一种杂质，但不能由实验室任何一种方法测定得到，也不是制造厂

提供的数据，因此，使用7.3.5中方法进行估算，即将GC-TCD检测限估算值的一半作为水的摩尔含量。 
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附录 C (资料性附录) 

为避免混合气中可凝结成分凝结的充填压力估算导则 

 

C.1 一般混合气充装压力限的估算 

易凝结组分是指气体混合物在制备、使用或室外储存时，容易变成液态或部分变成液态的组分。 

为了保证所制备的混合气中各组分完全呈气态，应对充装压力 PF加以限制。如果没有合适的计算充

装压力的资料，可以用以下公式（C.1），计算极限充装压力。 

1

1

[ ]
( )

F n
i

i i L

P
x

p T




    ………………………………(C.1) 

式中： 

TL ——气体混合物可能承受的最低温度； 

n ——组分总数； 

Xi——组分 i的摩尔分数； 

Pi(TL) ——组分 i在温度 TL时的蒸汽压。 

当 PF＞5×10
6
Pa(50bar)时，式（6）计算给出的数值可能相当保守。 

为了避免组分凝结液化，充装温度 TF和储存温度 TL(可凝组分查阅蒸汽压时的选取参考温度 TL)

之间差别不应太小。 

关于组分的蒸汽压，可以在参考资料【1】到【11】中查到。 

C.2 应用——天然气 

C.2.1 组分的蒸汽压 

表 C.1 中给出了 20℃时，将组分加入气瓶的最大压力。这些压力来自各组分的分压。 

表 C.1 中给出的是纯组分的最高压力。混合气在制备过程中，如果某组分的分压高于表中给出

的“纯气”状态的蒸汽压，那么这个组分就不能被添加。因此，在不考虑其他组分的蒸汽压时，计

算得到的充装压力，是不被认可的。原因在于，碳氢化合物在接近其蒸汽压充装时，能导致在气瓶

内形成液相。尽管最终混合气中，甲烷是主要组分，混合气也将是简单的气相，制备过程中也应避

免液化现象出现。 

表 C.1 最大充装压力（根据组分纯气蒸汽压） 

组分 压力/kPa 组分 压力/kPa 

正丁烷 162 二氧化碳 4590 

异丁烷 234 甲烷 ＞20 000 

丙烷 500 氮气 ＞20 000 

氢气 ＞20 000  氧气 ＞20 000 

乙烷 3 400 氦气 ＞20 000 

如果在混合气制备过程中出现液体沉积： 

——存在让所有液体重新变成气相并形成均匀混合物所需时间上的不确定因素，或混合物能否
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变成气相的不确定性； 

——由于液体的形成导致气体体积减少，这就意味着，预计充装压力与添加质量之间的相互关

系不复存在。 

如果已经建立了计算机相态特性计算程序，可用该程序来确保混合气制备过程中，始终处于气

相状态（不出现液相）。如果未建立这样的程序，则各组分的充装压力应不超过其常温下蒸汽压的

50%，最好不超过 25%。 

C.2.2 最终混合气的相态 

除要考虑制备过程中中间混合气的相态外，还应该考虑最终混合气的相态特性。它能表征含碳

氢化合物的混合气的最大露点温度，即，低于该温度时，某些组分分离成液相。通过比较，可以推

断理想气体总是在最高压力和最高露点温度并存的条件下预测。 

图 C.1 所示是一种校准混合气的露点曲线，其中丙烧（C3）、异丁烷（C4）、正丁烷（C4）的浓度

分别为其 15℃蒸汽压的 50%。在 5.5MPa 下，最高露点是-13℃。这意味着，在高于此温度的条件下

运输和储存时，混合气应该是稳定的。无论如何，气瓶里的混合气在使用时，会通过压力调节或压

力控制装置膨胀，产生焦耳-汤姆逊效应，使气体冷却。 

图 C.1 也显示了从 15℃，7.0MPa 和从 15℃，10.0MPa 开始的冷却曲线。从压力为 7.0MPa 的混

合气开始膨胀时，冷却曲线不会进入气、液两相区域。相反，从 10.0MPa 的开始膨胀时，冷却曲线

进入两相区域，一些液体会被分离出来。因此，含一定浓度的 C3和 C4的混合气，其充装压力最好为

7.0MPa，而不用 10.0MPa，即使混合气本身在此压力下是稳定的。图 B.1 中露点曲线也说明，混合

气中 C3和 C4的浓度为其蒸汽压的 25%时，最高露点温度在 5.0MPa 下降至-32℃，此时，从 10.0MPa

开始膨胀也不会产生凝结现象，使安全范围更大。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                  

 

 

图 C.1  露点曲线和冷却曲线 
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附录 D (规范性附录) 

液体导论 

 

D.1  原理 

液体成分引入混合气需要采用专用方法和设备。称量法制备混合气，因为蒸汽压的原因，加入

液体的量是小的, 要求高灵敏、低容量天平。液体引入排空的钢瓶，在那里它被汽化，或者引入蒸

发液体的体积。 

在某些情况，由于钢瓶内混合物能确保完全均匀，液体组分可直接引入钢瓶。 

本附录介绍了几种添加液体组分的方法，通过这些方法能制备出高质量混合气，为方便理解，

对有些方法作了详细介绍，当然其他添加方法也相当实用。 

D.2  方法 

D.2.1  一般指导 

混合气中液体组分必须完全气化，并以气相存在，通常情况下，用某一条件下组分的饱和蒸汽

压来计算液体的最大添加量。特别注意：为了防止液体冷凝，蒸汽压分量应远低于露点温度时压力。

在确定压力下，它将令制备最大的量分数受到限制。 

注：取最大充装分压不超过饱和蒸汽压的70%为宜，这是基于安全运输条件考虑，一般运输条件

不同于生产条件，见ISO 16664中4.2.2 运输指南。 

D.2.2  注射器法 

采用气密性良好的注射器添加液体组分，带刻度尺的注射器有利于估算注射器中液体的量，最

好先称重填充液体的注射器，注射以后再称重注射器，两次称重的差就是添加液体的质量。 

液体通过密封垫注射引入真空瓶，密封垫在混合气加入到气瓶过程中关闭，图D.1给出了该注射

构成的例子。 

当使用该注射方法时，消除注射器尤其是注射针头中组分的损失很重要，建议在注射器取液后

称重以前更换注射针头，特别是易挥发组分，针头内残余液体可能在称重过程中气化蒸发。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 D.1 通过注射器引入液体的例子 
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D.2.3  玻璃管法 

称重一端开口的玻璃管，然后填充液体，填充液体后，加热玻璃管开口端密封玻璃管，再称重

密封玻璃管，两次称重的差就是添加液体的质量，然后将玻璃管置于填充管线中、也可以直接放在

气瓶中，用高压混合气体破碎玻璃管。 

在充填过程和以后使用中，应防止破碎的玻璃进入气瓶瓶阀。密封玻璃管可能会导致引入玻璃

管中液体蒸发，越易挥发的液体组分，蒸发的影响越大，因此应该评估不同液体封装的蒸发影响，

建议密封前冷却玻璃管。 

D.2.4  容器中蒸气 

该方法是在密闭容器中使用确定量的蒸气。密闭容器形状各异，最普遍的是球形。 

将真空容器与液体瓶相连，用真空将液体吸入密闭容器，直到液体瓶与密闭容器中蒸气压平衡。

注意应保持密闭容器和转移管线的温度高于液体瓶内温度，以防止组分冷凝。 

当系统达到平衡后，取下密闭容器，准确称重，然后将密闭容器与真空气瓶相连，再次平衡后，

取下称重密闭容器，确定转移到气瓶的蒸气质量。 

D.2.5  U 型管法 

U 型管通常用不锈钢管制作（见图 D.2）, U 型管长度由所需液体体积确定，通过改变 U型管长

度可以获得不同体积的 U型管。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 D.2 U 型管结构 

① —T型三通； ②、③、④ —开关阀门；  ⑤ —真空泵； ⑥ —U型管线 

② 可以通过 U型管两端安装的两个开关阀（③和④）拆开 U型管，用高精度天平称量打开阀

门的 U型管。打开两个阀门的开关，向 U型管引入液体，然后关闭阀门，再次称量 U型管

和液体的质量，两次称量之差就是液体质量。然后将 U型管再次与其他填充组件相连，填

充组件一端与待充气瓶相连，另一端与原料气体组分相连，对整个系统（除 U型管外）抽

真空（阀②开，阀③和阀④关）。 

③ 然后用原料气体充填整个填充组件，关阀门②、开阀门③和④，用填充原料气体将液体带

入目标气瓶，在完成气体填充前，最好先关闭阀门③和④并打开阀门②，这是为了将①与

②间的液体完全带入气瓶。当填充气体质量满足要求时，取下目标瓶。 

U 型管法优点：可以在填充过程的任何一步将液体引入目标气瓶。U型管法缺点： 若 U型管长

度不合适时，可能会将空气杂质带入目标气瓶，因此 U型管中除液体外，空气的量应降低到最小。 

D.2.6  微型气瓶法 

D.2.6.1  概述 
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本方法是采用一套微型气瓶填充液体后再转移到校准气气瓶，微型气瓶可以并联也可以串联。 

D.2.6.2  并联结构 

图 D.3 给出了一种典型的并联结构。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 D.3 并联微型气瓶 

①—入口；②—入口阀；③—转移管线；④—出口； 

④ —开关阀；⑥—加热系统；⑦—微型气瓶 

首先将计算量的每一组分引入到每一抽真空的微型气瓶⑦中。 

添加的液体组分按饱和蒸汽压由低到高开始，将这些组分依次引入校准气气瓶中。 

关闭进气阀②，开启校准气瓶抽空阀，将充填系统抽空。 

打开第一个微型气瓶开关阀⑤以平衡填充系统（微型气瓶、转移管线、校准混合气气瓶）压力。 

对其他微型气瓶重复以上步骤。 

填充系统中残留的液体用混合气或其他组分（纯气或预混合气）通过出口④带入校准气气瓶，

通过称量填充液体到校准气气瓶前微型气瓶质量和填充后微型气瓶质量，可以计算得到液体组分的

添加质量，对蒸汽压低于正丁烷的液体组分，填充时应对微型气瓶进行加热。 

D.2.6.3  串联结构 

类似的方法是采用三个串联的微型气瓶（见图 D.4）。 

同样，首先是将计算量的每一组分引入到抽真空的微型气瓶中。 

通过出口⑦，从微型气瓶⑥开始，将这些组分依次引入校准气气瓶中。 

从微型气瓶⑥出口阀开始，除微型气瓶④的入口阀外，依次打开以平衡系统压力。 

然后，打开微型气瓶④的入口阀，用母气（纯气或预混合气）或其他组分(纯气或预混合气)通

过出口⑦将残留组分带入校准气气瓶。 

由称量得到的真空和加液微型气瓶之间的差即为每一组分的准确质量。 

注微型气瓶和转移管线连接之间的残留空气可以通过从微型气瓶⑥到校准气气瓶的体积计算得

到。 

应充分评估不确定度贡献。 

应考虑微型气瓶⑥和微型气瓶④间的三组连接阀应保持真空，避免空气进入。 
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图 D.4 串联微型气瓶 

①—入口管线；②—两通阀；③—加热装置；④⑤⑥—微型气瓶出口；⑦—出口管线 
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附录 E (资料性附录) 

校准混合气组成计算公式的推导 

 

以下公式中 

设 i=1，2，…，n表示校准气体 Ω 的组分（包括确定量的杂质组分）。 

设 A=1，2，…，P表示制备混合气所使用的原料气。 

从以下输入数据计算最终混合气 Ω的组成： 

——mA,最终混合气 Ω 中原料气 A的质量，单位为克（g）； 

——xi,A,原料气 A中组分 i的摩尔分数； 

——Mi,组分 i的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）。 

注：在这种计算方法里，所有原料气都可以被看作含有 n 个组分的混合气。多数情况下摩尔分

数 xi,A是零。 

根据以上数据，可以按如下方法得到一组辅助数据： 

——MA是原料气 A的摩尔质量，由下式给出： 

                    ,
1

n

A i A i
i

M x M


    ………………………………(E.1) 

——wi,A是原料气 A中组分 i的质量分数,由下式给出: 

                         , ,
i

i A i A
A

M
w x

M
    ………………………………(E.2) 

最终混合气的组成从输入数据通过两步程序导出。 

a)计算质量组成。即在最终混合气中组分 i的质量分数 wi； 

b)将质量组成转换成摩尔组成。即在最终混合气中，将组分 i的质量分数 wi转换成摩尔分

别 xi。质量分数 wi由下列公式给出： 

                            
,

1

P

k A A
A

k

w m
w

m








  ……………………………(E.3) 

式中： 

mΩ——最终混合气的质量，单位为克（g）. 

利用公式（E.2），质量分数 wi,A可以用摩尔分数 xi,A导出，公式如下：       

                               
,

1

P
k

k A A
A A

k

M
x m

M
w

m




 



  ………………………(E.4) 

公式（E.4）中最终校准混合气质量组成为输入数据的函数。例如，原料气组分的摩尔浓度、混

合气组分的摩尔质量、由称量而得到的原料气质量。 

在最后一步中，再次用公式（E.2）将最终混合气 Ω 的质量分数 wi转换成摩尔分数 xi。 
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,
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k A
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k

m
x

M
y

m
M











    …………………………………(E.5) 

式中：MΩ——最终气体混合气的摩尔质量，单位为克每摩尔（g/mol）。 

使用恒等式：    

                           
1

P
A

A A

m m

M M




     ………………………………(E.6) 

可以得到以下结果: 
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    ……………………………(E.7) 

MA由公式（E.1）给出，这样得到最终公式： 
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附录 F (资料性附录) 

采用电子天平称量配气的实例 

 

 

F.1 引言 

为了更清楚的理解本标准，特别是组分含量的计算和不确定度的评定，下面给出一个电子天平

称重实例，所给出的不确定度量值和仪器设备的影响值，不代表典型的制备过程。分析结果应依据

仪器的实际能力，该实例的流程图依据图 1。 

F.2 初始参数 

混合气：                  N2中 CO，摩尔分数 xCO =1×10
-3
； 

                          期望扩展相对不确定度：0.5%，k=2； 

期望总压力：              15 MPa； 

气瓶：                    4×10
-3
 m

3
 铝合金气瓶； 

原料气纯度：              CO：99.9×10
-2
 mol.mol

-1
； 

                          N2：99.999×10
-2
 mol.mol

-1
； 

电子天平：                载荷量 10 kg； 

天平分度值：              10 mg 

称量次数：                3 

称量在环境温、湿度受控条件下进行。 

F.3 混合气可行性评估 

该混合气组分之间不起反应，实践经验表明，氮气和相当低浓度的一氧化碳混合气体在铝合金

气瓶中贮存是稳定的。因此，这瓶混合气组分之间、组分与气瓶之间没有反应。如果不能预先知道

混合气是否稳定，制备之前应先进行试验测试。众所周知，一氧化碳组分在碳钢气瓶中是不稳定的。 

一氧化碳气体也不会凝结，该混合气的制备是可行的，并且不存在稳定性问题。 

F.4 制备程序的选择 

首先通过计算来确定气体混合物是否能直接制备，或判断是否需要多级稀释，或是否需要制备

预混合气。 

组分质量用以下分式计算： 

                           
i f cyl i

i
f

x p V M
m

R T Z

  


 
…………………………………(F.1) 

式中： 

mi——混合气中组分 i的质量，单位为克(g)； 
xi——混合气中组分 i的期望浓度，单位为摩尔分数(mol.mol

-1
)； 

pf——混合气最终充装压力，单位为帕(Pa)； 

Vcyl ——气瓶容积，单位为立方米(m
3
)； 

Mi——混合气中组分 i的摩尔质量，单位为克每摩尔(g/mol); 

R——气体常数(8.314 472 J/mol·K)； 

T——环境温度，单位为开尔文(K)； 

Zf——温度 T和压力 pf时混合气的压缩因子。 
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实例中： 

  xCO=1×10
-3
；xN2=99.9×10

-2
；pf =15×10

6
 Pa；Vcyl=5×10

-3
 m

3
；MN2=28.013 72 g/mol； 

mN2=688.90g；  MCO=28.010 6 g/mol ； mCO=0.69 g； T=293 K；Zf=1.00 

电子天平的称量技术是成熟的，且整个称量过程处于质量控制的监督下，称量结果标准不确定

度的评定值 sp是 8.7 mg，一氧化碳的估计质量为 690 mg，8.7 mg 的标准不确定度对最终一氧化碳

浓度值产生的相对标准不确定度为 1.3%，已超过要求的不确定度。 

根据天平称量结果不确定度计算，为使一氧化碳称量结果的相对标准不确定度在 0.1%的水平，

一氧化碳的质量至少应为 9g。因此，理想的方法是进行多次稀释，或在低载荷天平上，称量贮存在

小容器里的一氧化碳。 

例中，采用第一种方法计算，预先制备摩尔分数 xCO =5×10
-2
的 N2中 CO 混合气体。用公式(F.1)

计算目标质量： 

xCO=5×10
-2
            xN2=95×10

-2
         pf =15×10

6
 Pa           Vcyl=4×10

-3
 m

3
 

MN2=28.013 48 g/mol   mN2=663.80 g        MCO=28.010 4 g/mol        mCO =34.90 g 

T=293 K              Zf=1.00 

将预混合气稀释 50 倍，可以使最终摩尔分数达到 1×10
-3
。用公式(F.1)计算目标质量： 

xpm=2×10
-2
            xN2=98×10

-2
         pf =15×10

6
 Pa           Vcyl=4×10

-3
 m

3
 

MN2=28.013 48 g/mol   mN2=684.70 g        MCO=28.010 4 g/mol        mpm=14.00 g 

T=293 K              Zf=1.00 

F.5  制备不确定度的评定与计算 

F.5.1  概述 

影响最终制备不确定度的有称量、原料气纯度、摩尔质量等 3方面的因素，分别在 F.5.2～F.5.4

中叙述。 

F.5.2  称量不确定度影响因素的评定与计算 

如附录 A.2.1 所述，天平、气瓶浮力、气瓶残余气体等均可能影响电子天平称量定值不确定度。 

F.5.2.1  天平(um) 

天平置于防风罩中，称量前天平开机充分预热，每次称量前对天平进行校准。 

天平的校准结果：单次称量的标准偏差 s=10.4 mg。 

称量方法：每次称量前让气瓶在称量环境中充分平衡，称量时气瓶置于称盘中心。先称空瓶重，

重复称量 3 次，再充入某较低含量校准组分气体后称量瓶重，重复称量 3 次，充气前后称量平均值

值之差即为充入该校准组分的质量。继续充入含量较高的组分称量，直至完成所有组分的称量。 

每个组分气体重复称量 3次，取平均值为结果，天平称量结果质量值的标准不确定度为： 

/ 3 6.1mu s mg   

每个组分气体的质量由充气前后两次称量之差获得，电子天平称量差值的标准不确定度： 

1 2 8.7mi m
u u mg    

F.5.2.2  浮力影响(uB) 

浮力影响是在称量时，环境空气的条件不同和被称量气瓶体积的不同等多方面因素引起的。 

空气密度可以用潮湿空气密度公式来计算。该计算结果的相对标准不确定度为 10
-6
。该公式成

立的前提条件是： 

60000Pa≤p≤110000Pa

15℃≤t≤27℃ 
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 3.483 740 1 0.3780 v

p
x

Z T
   


........................ (F.2) 

式中： 

ρ——潮温空气密度，单位为千克每立方米(kg/m
3
)； 

p——环境大气压，单位为帕(Pa)；T——温度，单位为开尔文(K)； 

Z——温度 T和压力 p时潮湿空气的压缩因子。xv——与相对湿度相关的计算量。 

公式 F.2 中，温度 t 的单位为：℃，Z和 xv的计算如 F.3 和 F.4 所示： 

                      
( )

( , ) ( , )sv
V d

p t
x hf p t f p t

p
   ........................ (F.3) 

         
2

2 2 2
0 1 2 0 1 0 1 2

1 ( ) ( ) ( )v t v

p p
Z a a t a t b b t x c c t x d ex

T T
           ...... (F.4) 

扩展因子： 2( , )df p t p t      

环境大气压： 21 exp( / )sVp Pa AT BT C D T      

其中: 

5 21.2378847 10A K             2 11.9121316 10B K     

33.93711047C               36.3431645 10D K    

1.00062         8 13.14 10 ap          7 25.6 10 K     

6 11.58123 10oa KPa       8 1
1 2.9331 10a Pa        10 1 1

2 1.1043 10a K Pa     

6 15.707 10ob KPa              8 1
1 2.051 10b Pa     

4 11.9898 10oc KPa             6 1
1 2.376 10c Pa      

11 2 21.83 10d K Pa               8 2 20.765 10e K Pa     

称量过程控制在环境温度：(20.0±2.0)℃；湿度：(40±10)%RH；大气压力：(965±2) hPa 条

件进行。用公式(F.2)，计算空气的密度为：1.143 0kg/m
3
。 

每次称量是同一个气瓶，组分质量是通过气瓶在充装前后称量值之差得到，两次称量气瓶的浮

力相同，对称量结果无影响，引入的不确定度可以忽略不计。 

充装气体后气瓶体积膨胀，所受浮力增大，因此每次称量都要考虑浮力对称量结果的影响。对

于 4L 容量的气瓶，压力升到 15 MPa 时，会产生约 0.02 L 的体积膨胀。空气密度按 1.143 0 kg/m
3

考虑，影响量为 22.9 mg。气瓶体积的膨胀产生的浮力影响与充装压力成正比。其影响在 0 mg～23 mg

之间，则标准不确定度为 uexp=(0～23) mg/ 3 =(0～13.3) mg。压力 15 MPa 时充入的气体(氮气)质

量约 750g，体积膨胀引入称量结果的相对标准不确定度优于 0.002%，可以忽略不计。 

称量过程环境温度、湿度和气压的变化会引起空气密度发生变化，根据称量环境条件，根据公

式 F.2，空气密度最大变化 0.03 kg/m
3
。因此，由于空气密度的变化，充装前后称量气瓶质量会有 1 

mg 的差异。按矩形分布，空气密度变动引入称量结果的标准不确定度为 0.7 mg。例中，按最小称量

14 g 计算，空气密度变化引入一氧化碳浓度值的相对标准不确定度为 0.005%，可以忽略不计。 

F.5.2.3  残余气体(uR) 

充装之前气瓶需要用氮气清洗，抽真空使绝对压力达到 0.1 kPa。 

用公式(F.1)计算，剩余的氮气约 4.6 mg。 



 

 32

则标准不确定度可以评定为：uR=4.6/ 3 =2.7 mg，压力 15 MPa 时充入的气体(氮气)质量约 750 

g，残余气体引入称量结果的相对标准不确定度优于 0.001%，可以忽略不计。 

F.5.3  原料气纯度测定的不确定度 

原料气纯度 cx 一般采用组分的摩尔分数表示，计算式为： ,
1

1
n

c i A
i

x x


  ............ (F.5) 

按 ISO/IEC 导则 98-3（GUM）中规定的不确定度传递规则，原料气纯度测定的不确定度为： 

                    

2

2 2
, ,

1 1

( ) ( ) ( )
n n

c i A i A
i i

u x u x u x
 

     
  ........................ (F.6)

 

, , ,
, , ,

1 1 1 1 1, , ,

( ) ( ) ( )
( ) ( ) (1 )

n n n n n
i A i A i A

c i A i A i A c
i i i i ii A i A i A

u x u x u x
u x u x x x x

x x x    

 
      

 
     ..... (F.7) 

所以： 

                          

,

1 ,

( )( ) (1 ) n
i Ac c

ic c i A

u xu x x

x x x


  .......................... (F.8)

 

假设本例中一氧化碳原料的纯度如表 F.1 所示，表中给出的举例数据的计算结果如 7.4 中所述。 

表 F.1 一氧化碳纯度 

杂质 
测定 

方法 

摩尔含量 

10
-6
mol/mol 

标准不确定度

10
-6
mol/mol 

概率分布 因子 
合成不确定度贡

献 10
-6
mol/mol 

N2 GC-TCD 395 20 正态分布 1 20 

CO2 GC-TCD 40 4 正态分布 1 4 

O2 GC-TCD 13 10 正态分布 1 10 

H2 GC-TCD 110 6 正态分布 1 6 

CH4 GC-FID 12 7 正态分布 1 7 

H2O n/a
b
 10 10 矩形分布 √3 5.77 

CO 计算 999 420 - 正态分布 - 25 

a 组分摩尔含量的不确定度由所有不确定度合成计算得到，可能包括但不限于校准标样、分析重复性和

再现性的不确定度。b 表中，水作为一种杂质，但不能由实验室任何一种方法测定得到，也不是制造厂

提供的数据，因此，使用7.3.5中方法进行估算，即将GC-TCD检测限估算值的一半作为水的摩尔含量。 

则: 61 (395 40 13 110 12 10) 10 100% 99.99420%cx            
 

( ) (1 0.999420) 20 4 10 6 7 5.77
( ) 0.124%

0.999420 395 40 13 110 12 10
c

c

u x

x


      

 

同理：假设本例中氮气原料的纯度如表 F.2 所示，其纯度测定的不确定度为： 

 

( ) (1 0.99999765) 0.029 0.05 5.77
( 3 2 ) 0.0008%

0.99999765 0.05 0.10 10
c

c

u x

x


     

，可以忽略不计。
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表 F.2 氮气纯度 

杂质 
测定 

方法 

摩尔含量 

10
-6
mol/mol 

标准不确定度

10
-6
mol/mol 

概率分布 因子 
合成不确定度贡

献 10
-6
mol/mol 

H2 GC-HID 0.10 0.05 正态分布 1 0.05 

O2 GC-HID 0.10 0.05 正态分布 1 0.05 

CH4 GC-HID 未检出 0.05 矩形分布 √3 0.029 

CO GC-HID 未检出 0.05 矩形分布 √3 0.029 

CO2 GC-HID 未检出 0.05 矩形分布 √3 0.029 

H2O n/a
b
 2 10 矩形分布 √3 5.77 

N2 计算 999 99765 - 正态分布 -  

a 未检出的组分，按仪器检测限计，合成不确定度符合矩形分布。b 表中，水作为一种杂质，但不能由

实验室任何一种方法测定得到，也不是制造厂提供的数据，因此，使用7.3.5中方法进行估算，即将GC-TCD

检测限估算值的一半作为水的摩尔含量。 

F.5.4  组分摩尔质量的不确定度 

本例中，采用一氧化碳和氮气为原料，各元素的相对原子质量及其标准偏差如表 F.3 所示。 

表 F.3    C,O,N 的相对原子质量（按 2009 年国际相对原子质量） 

元 素 相对原子质量 引用不确定度 标准偏差 

C 12.011 ±0.001 0.00058 

O 15.9994 ±0.0003 0.00018 

N 14.00674 ±0.00007 0.00004 

引用不确定度按照均匀分布，所以各元素的标准偏差： 

3
s 引用不确定度  

s(c)=1×0.00058=0.00058; s(O)=1×0.00018=0.00018; M(CO)=12.011+15.9994=28.0104g.mol
-1
; 

  1/22 2 1( ) (0.00058) (0.00018) 0.00061g.molu M CO       

 
 

( )
0.00061 / 28.0104 0.002%

( )
u M CO

M CO
 

 

同理： 

s(N)=2×0.00004=0.00008; M(N2)= 2×14.00674=28.01348g.mol
-1
 

  1/22 1
2( ) (0.00008) 0.00008g.molu M N      

 
 

2

2

( )
0.00008 / 28.01348 0.0003%

( )
u M N

M N
 

 

所以，由组分摩尔质量引入的不确定度可以忽略不计。 

F.5.5  制备不确定度的计算 

假设 wni为第 n次稀释时组分气的质量分数，mni为第 n次稀释时添加组分气或含组分气的预混合

气质量，mn为第 n 次稀释时添加稀释气的质量，则多次稀释称量法制备二元混合气体质量分数的数

学模型为： 
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                             1
1

1 1

i
i

i

m
w

m m



............................... (F.9) 

               1 2 1 2
2

1 1 2 2 1 2 2( )( )
i i i i

i
i i i i

m m m m
w

m m m m m m m m
  

   
............... (F.10) 

                    1 2

1 1 2 2

...

( )( )...( )
i i ni

ni
i i ni n

m m m
w

m m m m m m




  
.................. (F.11) 

  

2 2 2 2 2 2 2
1 1 1

2 2 2 2
1 1 1

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
... ...

( ) ( )
ni i ni i ni n

ni i ni i ni n

u w u m u m u m u m u m u m

w m m m m m m

      
                

...(F.12) 

令 i

j

Mk M 为组分气i和稀释气j的摩尔质量比，则第n次稀释时组分气i的摩尔分数 niy 为： 

                   
( )

(1 )(1 )

ni

nii
ni

nini ni

i j

w
wM

y
k w kw w

M M

 
   

 

 ................ (F.13) 

摩尔分数的合成标准不确定度  2
niu y ： 

                           
2 2

2 2 2ni ni
ni ni

ni

y y
u y u k u

k



    

        
 ...... ..... (F.14) 

依据 IUPAC 最新发布的元素原子量表数据，各组分气体摩尔质量的相对标准不确定度在

(1.2×10
-4
～1.6×10

-4
)范围，其对称量质量的相对标准不确定度贡献很小，可忽略不计，在本附录

F.5.4 中也给出了验证示例。则摩尔分数的相对标准不确定度为： 

                          
 

 
 

1
ni ni

ni ni ni ni

u y uk

y k


  

 
 

.................. (F.15) 

在本例中，k=28.0104/28.01348=0.99989，对于预-混合气，一氧化碳称量为 34.90 g，氮气称

量为 663.80g， 1,
34.90 4.995%(34.90 663.80)COw   ，称量质量结果的相对标准不确定度为： 

3
1,

1,

( ) 8.7 10
100% 0.025%

34.90
CO

CO

u m

m


    

2 2 3 2 3 2
101 1

2 2
1 1

( ) ( ) (8.7 10 ) (8.7 10 )
100% 3.1 10

( ) (34.90 663.80)
i

i

u m u m

m m

 
   

   
   

1/21, 2 10

1,

( )
(0.025%) 3.1 10 0.025%CO

CO

u w

w
     

 

 
 

 
 

1,

1,

0.99989
0.025% 0.025%

1 0.04995 0.99989 1 0.04995
CO ni

CO ni ni ni

u y uk

y k
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对经二次稀释得到的混合气，预-混合气称量为 14.00 g，稀释气-氮气称量为 685.24g，

2,
34.90 14.00 0.10001%(34.90 663.80) (14.00 685.24)COw     ，第二次称量质量结果的相

对标准不确定度为： 

3
2,

2,

( ) 8.7 10
100% 0.062%

14.00
CO

CO

u m

m


    

2 2 3 2 3 2
102 2

2 2
2 2

( ) ( ) (8.7 10 ) (8.7 10 )
100% 3.1 10

( ) (14.00 685.24)
i

i

u m u m

m m

 
   

   
   

所以： 

1/22, 2 10 2 10

2,

( )
(0.025%) 3.1 10 (0.062%) 3.1 10 0.067%CO

CO

u w

w
         

 

 
 

2,

2,

0.99989
0.067% 0.067%

0.0010001 0.99989 1 0.0010001
CO

CO

u y

y
  

  
 

所以，最终混合气的制备不确定度为 0.067%。 

F.6  均匀性检验 

分别从配制完成放置24小时后的高浓度和低浓度氮中一氧化碳校准混合气中，各随机抽取 1 瓶

气体。在滚瓶装置上滚动30分钟后，测量一氧化碳含量，每个浓度样品重复测量6次，取平均值为一组

的测量结果。然后每隔1小时进行一组测量，共测量7组。以 7组测量结果平均值作为该瓶气体浓度的

总体值。 

采用偏态系数和峰态系数法检验测量结果总体是否服从正态分布；若服从正态分布，用格拉布

斯准则检验测量结果是否有异常值。若有异常值，应分析原因，若能确认异常值是由偶然因素造成，

可将异常值剔除后重新检验，若不能确认异常值是由偶然因素造成，应保留该异常值。按照 GB/T 

15000.3—2008/ISO Guide 35:2006 标准的规定，采用单因子方差分析法(F)检验组分浓度的均匀性。 

F 检验计算式： 

每组测量重复次数 (j=1、2…..n) 
测量组数 (i=1、2…..m) 

每组测量平均值             
1

n

ij
j

i

x

x
n




 

总平均值                   1

m

i

i

x
x

m



 

测量总次数                 
1

m

i
i

N n


  

组间测量值平方和            2

i1
1

m

i
i

SS n x x


         均方  1
1

1

SS
MS

f
  

组内测量值平方和           2
2

1 1

( )
m n

iij
i j

SS x x
 

      均方  2
2

2

SS
MS

f
  

组间自由度                 1 -1f m  
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组内自由度                 2 -f N m  

统计量                     1

2

MS
F

MS
  

自由度为(f1，f2)，给定显著性水平 a(0.05)的临界值 Fa(f1，f2)，若 F＜Fa(f1，f2)则表明样品是
均匀的。 
F.7  稳定性检验 

F.7.1  稳定性检验方法 

按照 GB/T 15000.3—2008/ISO Guide 35:2006 标准的规定，对所制备的校准混合气进行随压力

变化和随时间变化的稳定性检验。 

以 y为浓度测量值，x为压力或时间，拟合直线，计算直线的斜率 b： 

1

2

1

( )( )

( )

n

i i
i

n

i
i

x x y y
b

x x





 







 

直线的截距 a为：     a y bx   

直线的残余标准偏差为：

2

1

2

n

i i
i

y a bx
S

n


 




（ ）

 

式中： 

s —直线的残余标准差；b — 直线的斜率；a — 直线的截距；n — 拟合直线的测量总次数； 

xi—压力（MPa）或时间（月）；yi— 各次测量值； 

直线斜率的标准偏差为：
2

2
( )

( )i

s
s b

x x



  

稳定性在预定的压力或时间内共检验 n 次，检验结果的自由度 ν=n-2，置信水平为 0.95 时的

t分布显著性因子为 t(0.05, ν)，若：|b|＜t(0.05, ν)×s(b) 

 
则表明校准混合气浓度稳定性检验结果即拟合直线的斜率是不显著的，校准混合气稳定性良好。 
 

F.7.2  瓶内压力变化对浓度的影响 

随机抽取不同浓度的氮中一氧化碳校准混合气各 1瓶，压力从 10 MPa 分段降压至 0.5 MPa 进行

压力递减试验，考察瓶内压力变化对浓度的影响。各校准混合气浓度随压力递减变化的稳定性考察

结果均满足|b|＜t(0.05, ν)×s(b)，表明考察结果的拟合直线斜率是不显著的，浓度随瓶内压力变化的

稳定性良好。 

F.7.3  贮存时间对浓度的影响 

随机抽取不同浓度的氮中一氧化碳校准混合气，根据时间间隔先密后疏的原则，以新配制的相

近浓度的标准样品作为参考，考察浓度随时间变化的影响。 
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各校准混合气浓度随储存时间变化的稳定性考察结果均满足|b|＜t(0.05, ν)×s(b)，表明考察结果

的拟合直线斜率是不显著的，浓度随储存时间变化的稳定性良好。 

据 GB/T 15000.3—2008/ISO Guide 35:2006 标准的规定，当测量方法的精密度满足要求时，均

匀性引入的相对标准不确定度为： 

2 2
1 2

1
( )

100%
MS MS

nu
x


 均匀  

根据 GB/T 15000.3—2008/ISO Guide 35:2006 标准的规定： 

压力变化内引入的相对标准不确定度为： 

压力 10 MPa 至 0.5 MPa 变化内引入的相对标准不确定度为： 

1 100%b
p

s P
u

x


＝  

有效期 T =12(月)时间内引入的相对标准不确定度为： 

1 100%b
T

s T
u

x


＝  

F.8  最终不确定度的合成 

按11章的规定进行计算，即： 

2 2 21
( ) ( ) ( ) ( )

2c i ver i stab i prep iu x u x u x u x      

( ) ( )i c iU x K u x   
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