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氦气 中一氧化碳 、二氧化碳 、甲烷 、乙烷混合气体
                  ，标准样 品的研 制

    姜素霞 姜 鸣 王根荣
(中国石化集团安全工程研究院，青岛 2仅刃71) (上海杰瑞德检测技术有限公司，上海 ZlxK)30)

    摘要 介绍气体报警仪标定和检测使用的氮气中一氧化破、二氧化破、甲烷、乙烷气体标准样品的制备，以气相

色谱法对其均匀性和稳定性进行考核，对定值结果的不确定度进行了评定。标准气体定值范围:一氧化碳为500-

1以刃卜m0Fmol，不确定度2%;二氧化破为1〔x幻一5以x〕林m0Fmol，不确定度2%;甲烷为300一500卜m0Fmol，不确定

度3%;乙烷为300一500卜mol/mol，不确定度3%。
    关键词 一氧化破 二氧化破 甲烷 乙沈 混合气体标准样品

    标准气体已广泛应用于气体标准化研究、产品

质量监督和质量控制、仪器仪表的校准、大气环境监

测、医疗卫生、临床检验、分析方法的评价等。近几

年，石油化工发展迅猛，产品组成的分析均由色谱法

来实现。因此，无论是实验室色谱还是在线分析仪

表的校正，都需要大量高质量的标准气体，以准确计

算各产品的组成含量。不仅在石油化工行业，在煤

炭、船舶、冶金、交通、能源、医疗卫生等行业，标准气

体作为一种标准物质，也是检验监测方法、分析仪

器、监测技术及进行质量控制的重要依据。

    笔者研制了氢气中一氧化碳、二氧化碳、甲烷、

乙烷混合气体标准样品，以气相色谱法进行参比分

析，对气体标准样品的均匀性、稳定性进行考核，并

定值。

1 混合气体标准样品的制备

1.1 原理

    根据1506142【2〕混合气体称量法，以质量为单
位，配制气体标准样品。气体标准样品的物质的量

浓度X二ni/n:(n‘为气体标准样品的物质的量;n‘为
混合气体标准样品的总的物质的量)。

1.2 制备装笠

    采用法国TBT公司设计的混合气配气系统，称

量天平为TG320B型，最大称量20kg，感量为romg

(上海天平厂生产)。
1。3 钢瓶规格

    氢气中一氧化碳、二氧化碳、甲烷、乙烷混合气

体采用4L、SL铝合金气瓶充装。

1.4 配制过程

    (1)钢瓶处理 。·

    铝合金气瓶在配制前需进行清洗一干燥一抽真
空等过程的预处理。

    SL铝合金气瓶需用纯净空气进行置换，再放

入90℃烘箱内抽真空48h，冷却至室温，瓶内压力

为10一，Pa。
    4L铝合金气瓶，以高纯气进行饱和处理，控制

气瓶内壁吸附现象。

    (2)原料气

    一氧化碳标准气体:GBW(E)06(X)44，纯度为

99.99%，不确定度为0.01%，大连光明化工研究设

计院;

    二氧化碳标准气体:GBW(E)060045，纯度为
99.99%，不确定度为0.01%，大连光明化工研究设

计院;

    甲烷标准气体:GBW(E)06叨46，纯度为

99.99%，不确定度为0.01%，大连光明化工研究设

计院;

    乙烷标准气体:GBW(E)060059，纯度为

99.99%，不确定度为0.01%，大连光明化工研究设

计院;

    高纯氢气体:钢瓶号558181，纯度为99.999%，
不确定度为0.001%，青岛合利气体公司。

    (3)组分气配制

    使用赛多利斯电子天平进行参比称量，以机械

天平组分定量称量。组分含量按式(1)计算:

Pml丫MI

ml/M，+nzZ/从
(1)ni
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X

式中J— 标准气体物质的量浓度;

    飞— 标准气体的物质的量;

    飞— 混合气体总物质的量;

    。1— 所加人的标准气体的质量;
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    M:— 标准气体的相对分子质量;

    叭— 所加人的稀释气体质量;

    从— 稀释气体的相对分子质量;
      尸— 标准气体的纯度(质量比)。

    (4)气体标准样品的混匀处理

    标准气体配制完成后，将气瓶放在滚动装置上

滚动24卜，确保配制混合气体的均匀性。

2 混合气体标准样品分析方法

2.1 色语分离条件

    检测仪器:北京佳分仪器公司SP3420气相色谱

仪，带转化炉;检测器:HD;色谱柱:不锈钢柱(Zm

x3mmi.d.)，内装SA分子筛;柱温:50℃;载气:

N:;载气流速:30ml/min;工作站:B几(X)2;进样方
式:定量管;进样量:0.smL。

2.2 典型色语图的色谱分离顺序

    选择nD检测器，氢气不出峰，故色谱图只出现

一氧化碳、二氧化碳、甲烷、乙烷单峰。

2，3 分析方法评价

    对取自同一瓶(瓶号肠310032)的气体标准样

品重复进行6次色谱分析，一氧化碳、二氧化碳、甲

烷、乙烷/氨气分析结果及相对标准偏差列于表1。
        衰1 混合气体标准样品分析结果及相对标准偏差

    由表2数据可以看出，色谱法分析值与称量法

配制值的比对误差在土1%之内。因此可以应用色

谱法来考察一氧化碳、二氧化碳、甲烷、乙烷等标准

气体配制中的各种性能。

3 气体标准样品的性能评价

3.1均匀性考察

    由于各组分气的相对分子质量有差异，在配制

时，先后充装人气瓶内，使气瓶中各组分气分布存在

不均匀性，有可能出现层析现象。采用气瓶旋转滚

动法，确保气瓶内混合气体的均匀性。为检查气瓶

内混合气的均匀性，将配制好的气体静止lh，然后

检测各瓶中气体浓度，测定结果显示，相对标准偏差

均不大于0.5%，证明配制的氢气中一氧化碳、二氧

化碳、甲烷、乙烷混合气体标准样品均匀性良好，考

察结果列于表3。
                裹3 混合标准气体匀性考察结果 “咖F.阎

组分 测得值/卜咖1·枷1一’
  平均值/
卜咖卜mol一1

RSD/ %

一氧化碳

二氧化碳

  甲烷

  乙烷

  725 728 724
  728 726 725

2977 2975 2972
2979 2985 2980

  礴35 430 432
  433 431 432

  422 420 422
  425 423 424

726

297 8

432

422

0.1

0.1

0.2

0.2

        时间
(2(X抖年9月16日)

一氧化碳 二氧化碳 甲烷 乙烷

14:03

14:18

14:35

14:51

15:10

725

728

r724

728

726

2977

2975

2972

2979

2985

435

430

432

433

43 l

422

420

422

425

423

平均值

RSD/%

726

0.3

2978

0 2

432

0.5

422

0.5

2.4 方法比对

    氢气中一氧化碳、二氧化碳、甲烷、乙烷混合标

准气体的重量法配制值与色谱分析平均值的比对结

果列于表2。
              衰2 混合标准气体比对分析结果

3.2 随时间变化的稳定性考察 一

    氢气中一氧化碳、二氧化碳、甲烷、乙烷混合气

体标准样品，以气相色谱法考察其浓度随着时间的

变化情况，考察结果列于表4。由表4可知，12个月

的浓度变化范围在土0.2%范围之内。
      衰4 混合标准气体随时间稳定性考察结果 林砍幻F.1

组分 重量法配制值/
阿01·mol一，

色谱法分析值/
卜mol ·耐一1

比对误差/
    %

一氧化碳

20 .0

5侧

984

20 .0

5oo

987

  0

一0.8‘

0.3

二氧化碳

515

2480

5025

512

2484

5049

一0.2

一0.2

0.5

甲烷 420 424 09

’乙烷 381 383 0.5

    注:比对误差二〔(色谱分析值一重量法配制值)/重量法配制

值]xl(X)%。

时间 一氧化碳 二氧化碳 甲烷 乙烷

  l月

  2月

  3月

  4月

  5月

  6月

‘7月
  8月

  9月

  10月

  11月

  12月

727

728

728

729

728

728

726

727

725

724

?肠

725

2981

2984

2984

2980

2976

29，7

2975

2978

2979

2980

2975

2976

  432

  432

  433

  432

  43 l

  432

  431

  430

  431

  432

  431

  431

  422

  424

  423

  423

  424

  423

  422

  422

  42 1

  42 l

  420 -

  ’420

平均值 728 · 2978 432 423

BS D/ % 0.2 0.2 0.2 0.2
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3.3 随压力变化的稳定性考察

    为考察气瓶内的压力变化是否影响气体浓度，

以巧310091气瓶为列，进行了压力变化稳定性试

验。试验结果列于表5。
      表5 浪合株准气休随压力稳定性考察结果 umoFmol

气体组分 10MPa 7MPa SMPa ZMPa IMPa
RSD/

  %

一氧化碳

二氧化碳

  甲烷

  乙烷

722

3(减为

412

423

722

3(X) 8

413

425

723

3010

412

礴24

725

3012

411

424

725

3014

410

425

0.3

0.1

0.3

0.2

    试验表明，气瓶内的标准气体压力从10MPa降

至IMPa，标准气体浓度值变化的相对标准偏差在
士0.3%之内。

4 定值方法与定值结果

    (1)定值方法‘

    以重量法作为定值方法，以气相色谱法进行比

对。

    (2)定值结果

    以铝合金气瓶配制的氢气中一氧化碳、二氧化

碳、甲烷、乙烷混合气体标准样品，标准值:一氧化碳

为500一1以刃卜moFmol，不确定度为2%;二氧化碳

为1000一5《X刃林moFmd，不确定度为2%;甲烷为

300一500林m0Fmd，不确定度为3%;乙烷为300-

500卜moFmd，不确定度为3%。稳定期为12个月。
5 定值不确定度评定

5.1 不确定度来源

    氢气中一氧化碳、二氧化碳、甲烷、乙烷混合气

体标准样品的误差来源于原料气体纯度的不确定

度、稀释气中组分含量的不确定度、称量过程引人的

不确定度及定值方法测量结果的不确定度。

    (1)原料气纯度的不确定度ul

    u，来源于一氧化碳、二氧化碳、甲烷、乙烷等气

体纯度的不确定度。

    各气体的相对分子质量测量的不确定度一般为

10一6一10一’，该不确定度可以忽略不计。

    (2)稀释气体中组分含量引人的不确定度叽

    采用高纯的稀释气体，其纯度为99.999%，其

中含有的不确定因素可以忽略。

    (3)配制过程引人的不确定度“3
    配制过程的不确定度主要来源于各气体组分称

量过程中引人的不确定度，通过称量数据求出。

    抽空充气过程中引人的误差，即空白误差，包括

钢瓶内残存气体量及充气过程中系统泄漏量对组分

气体质量称量的影响，由于严格控制了抽气过程，此

误差可以忽略不计。

    (4)分析方法引人的不确定度吸

    以气相色谱法考察标准气体的均匀性、稳定性

及气瓶压力随时间的变化，分析方法的不确定度由

测量方法的精密度和标准参比气体的不确定度合

成。

5.2 不确定度的合成

    将各不确定度分量按式(2)合成:

        u，=丫ul，+uZ，+u3，+uo2 (2)
    通过对氢气中一氧化碳、二氧化碳、甲烷、乙烷

混合标准气体的不确定度考察，取k二2，以扩展不
确定度表示，结果列于表6。

                    表6 不确定度评定结果

气体组分

一氧化碳

二氧化碳

甲烷

乙烷

氨气

标称值/卿01·mol一’
      5《洲)~1《洲刃

    1(减旧~5(众)

      300 ~500

      300 ~500

      平衡气体

扩展不确定度/%
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            PREPARATION0NSTANDARDGASMIXTURE0FCARB0NM0N0XIDE，

                    CARBONDIOXIDE，METHANEANDETHANEIN ARGON

              Jiangsuxia，JiangMing wangGenro叱
  (sino户沈safetyEngineeringlnstitute，Qingd， 2仅5071，China)(shangh‘Jieruide乳而ngrechnol呀 co.Ltd.，shangh‘ 20030，china)

    ABSTHACT Stand耐 sas mixtureofCO，C02，CH4，朋dC2H6inargonusedinthecalibrationof脚 alarm werenrepared.

Gasc肠matographywas appliedtothe an目ysisofthestabilityandhomo罗neityofthestand耐 脚 mixture，朋dtheuncert‘ntyof

meas眼ment~ ev以uated·仆econcentrationrangeinaJrg0nwa85oo一1《x幻卜m心mol forCo，1以刃一5以刃卜moFmolforCoZ，300
一5(X)林mol/molforCH;，3(X)一500林mol/molforCZH‘.Uncertaintywas notmore than3%.

  .KEYWORDsargon，car肠nmonoxide，carbondioxi山，methane，ethane，stand山启脚而xture
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