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I 

前    言 

本标准等同采用ISO 6145-10:2002(E)《气体分析——动态体积法制备校准用混合气体——第10部

分：渗透法》。 

本标准代替 GB/T 5275-2005《气体分析  校准用混合气体的制备  渗透法》。 

本标准与GB/T 5829-1995相比主要变化如下： 

—— 为了适应我国的使用习惯，将原标准中直译的“校准用混合气体”改为“气体标准样品”； 

—— 为了使标准名称更直观、简洁，将原标准名称改为“气体标准样品的制备  渗透法”； 

—— 增加“引用标准”一章（本标准的第 2 章）； 

—— 增加对试剂和材料的要求（本标准的第 4 章）； 

—— 将原标准的“方法应用实例”（原标准的第 3 章）分成“仪器”（本标准的第 5 章）、“程序”      

（本标准的第 6 章）两章分别进行详细的介绍； 

—— 修改结果的计算方法（原标准的 4.2，本标准的 7.1）； 

—— 将“误差”改为“不确定度”并增加不确定度的计算（本标准的 7.3）； 

—— 修改不确定度的来源（原标准的 4.1，本标准的 7.2）； 

—— 增加双盘天平连续秤重系统的不确定度的计算示例并作为附录 A。 

本标准由中国石油和化学工业协会提出。 

本标准由全国气体标准化技术委员会归口。 

本标准起草单位：中国计量科学研究院、西南化工研究设计院。 

本标准主要起草人：金美兰。 

本标准所代替标准的历次版本发布情况为：GB/T 5275-85、GB/T 5275-2005。 
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气体标准样品的制备  渗透法 

1 范围 

本标准规定了用渗透原理制备气体标准样品的方法。它是一种动态配气方法。用这种方法制备的组

分含量的摩尔分数为10
-6
～10

-9
 、摩尔分数的相对扩展不确定度可达到2.5×10

-2
。由于在这样低的范围

内要保持气体标准样品的组分含量稳定不变是困难的，因此气体标准样品应在临用时制备，并且输送线

路应尽可能短。 

2 规范性引用文件 

下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有的

修改单（不包括勘误的内容）或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究

是否可使用这些文件的 新版本。凡是不注日期的引用文件，其 新版本适用于本标准。 

ISO 6145-1  气体分析——动态体积法制备校准用混合气体——第 1 部分：校准方法 

ISO 6145-10 气体分析——动态体积法制备校准用混合气体——第10部分：渗透法 

3 原理 

组分气体（例如：SO2、NO2、氨(NH3)、苯、甲苯、二甲苯）通过适当的膜渗透到一个载气流中，即

获得混合的气体标准样品。已知纯度的组分气体，装在一个渗透管中,渗透管放在一个温度受控的容器

中。这个容器被一已知的、流速受控制的载气所吹扫。混合物的成分由组分气体的渗透率和高纯度的载

气流速来测定，这种高纯度的载气应该与组分气体及渗透管的材料不起任何化学反应 。 

通过膜的组分气体的渗透率取决于组分本身、膜的化学特性和膜的结构、它的面积和厚度、温度以

及通过膜的组分气体的局部压力梯度。这些因素可以通过适当的系统操作保持恒定。把渗透管放在一台

微量天平上，通过连续地或定期地称量，直接测量其渗透率。 

4 试剂和材料 

4.1 用于校准的渗透物，应该选择纯度尽可能高的物质，以避免其中的杂质对渗透率的影响；如果不

可能，应该知道其中杂质的含量和性质，并且已知这些杂质对渗透率没有影响。 

4.2 载气，应该用适当的分析方法对其纯度进行确定，例如,气相色谱分析法(GC)或傅立叶变换红外线

的(FTIR) 光谱法。 

 

5 仪器 

5.1 渗透仪器, 由 (5.1.1 和 5.1.2)两个典型的渗透方法的其中之一组成。渗透设备应该选择避免对

校准成分有任何吸附作用 (化学或物理的)影响的材料。吸附现象的影响越大， 终得到的含量就越小。

如果可能,用玻璃作为渗透管温控的外壳。 

选择具有柔韧性和化学上惰性的管材和金属,特别关注在渗透设备和分析仪器之间气体的传输。特

别要注意所有的连接处必须没有泄漏。载气流速的范围被一个控制系统保持恒定，并且用一个流量计监

测。腔室中的流速,例如,借助于一个质量流量控制器控制并且使用一个质量流量计测定。通过适当调节

排到大气剩余气体的出口流速，可使分析仪得到校准下的气体流速。 
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5.1.1 定期-称重-模式，渗透仪器由一个渗透管放在一个由载气吹扫保持温度受控的腔室组成。渗透

管定期地从该处取出称量。典型的例子由图 1和 2 给出。 

5.1.2 连续-称重-模式,渗透仪器由一个渗透管放在一个由载气吹扫保持温度受控的腔室组成。渗透管

悬挂在一台称重装置下并且连续地称重。一个典型的实例由图 3 给出。 

图1   台定期的–秤重–模式渗透仪器的示例1 

1  流量计       2  载气       3  干燥剂       4  过滤器  
5  温度计       6  渗透管     7  余气出口     8  分析仪 

 

图2   一台定期的–秤重–模式渗透仪器的示例2 
 

1  余气出口     2  取样系统     3  混合球形室     4  流量计 (2)      5  稀释气       
6  温度计       7 渗透管        8 铜蛇形管        9 水槽            10 流量计(1)  
11 载气         12 干燥剂 
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注   
注 渗透管 
注  
注 质量流量控制器 

                  
皮重                                                 

      
图 3   连续地–秤重–模式渗透仪器的示例 

 
1  高纯 air/N2        2  温度控制器       3  水                      4  微量天平控制器   
5  气体搅拌器       6 RS232 连线        7  PC (获得，分析和诊断)    8  16 – 比特数位转换器  
9  流速校准设施     10 气体分析器       11 需要分析的稳定的混合物 
5.2 渗透膜由聚合物制成，这种聚合物要有足够的化学和机械强度,例如：适当的聚四氟乙烯（PTFE）、

聚乙烯、聚丙烯或四氟乙烯和六氟丙烯（FEP）的一种共聚物。要考虑当温度变化时对材料特性的影响。 

5.3 由配有一个渗透薄膜的不锈钢或玻璃 (5.2) 组成的渗透管或容器，能够支持液相和气相中的组分

气体; 通过膜渗透可以是只与液相接触或只与气相接触, 或与两相接触。见图 4给出的示例。 

在使用前,把渗透管放在一个冷的地方(例如在一个近似5℃的冰箱)在无水的密封的容器里以便维

持尽可能低的渗透率，因此使校准成分的损失减到 小并且在渗透管表面上避免任何冷凝作用。 
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a)圆柱形管和膜与两相接触的组装 b) 管和膜只与液相接触的组装c) 容器和膜只与气相接触的组装 

 

图4    渗透管和容器示例 

1  膜         2  不锈钢       3  液体水平面        4  玻璃 

6 程序 

6.1 初步检查和操作条件 

6.1.1 渗透管 

在使用前,用适当的分析技术[例如GC或FTIR]分析测定主要污染物的含量，以确定收集的渗透气体

样品的纯度 。这个信息可以由渗透管的供应商提供，如果可以,由一个被认可的团体提供分析证书。 

在已知的和固定的温度下，通过测量质量的损失，周期地检查渗透管的渗透率。提供渗透气体的纯

度是一个有益的参数。如果在已知的和固定的温度下, 渗透率的变化大于10%,就要丢弃该渗透管。 

当渗透管在首次称量前,为了确保渗透率稳定不变,必须使系统达到平衡状态。达到平衡所需要的时

间是根据渗透管内所含的成份决定的，不过，大多数组分的平衡时间为72h。 

因为温度对渗透率有很大影响，对于大多数应用，恒温槽的温度波动应控制在 0.1 K 以内。例如，

当温度增加约7 K ， 扩散率可增加一倍。 

在某些情况下, 渗透的气体很容易地溶解在渗透薄膜的聚合物中,温度的增加可能引起渗透率降

低。在此期间在恒定的温度下使用渗透管,主要为了避免渗透率迟滞，有时需要很长时间才能恢复平衡。

避免快速改变温度。如果操作情况有较大地改变( 例：在一次操作中，温度有改变) , 重新开始测量之

前，对于渗透管应经历 72 h的周期才能重新达到平衡。 

6.1.2 载气流程结构 

载气到达渗透管之前，控制渗透管的温度是必要的。无论哪一种系统，有足够的时段使载气保持在

受控温度的范围内 。 

要改变校准混合气体的含量,可以通过调节载气流速和稀释气体流速来实现 (避免采用以改变温度

的方法来改变渗透率) ；在这种情况下，能快速达到平衡。图 1 和图 2为载气流程和稀释气流程之间

的区别。稀释系统将有一路或两路流程, 第一路载气从管子带走,第二路达到所需的浓度。图 1 显示单

路稀释的示例，图 2 和图 3显示双路稀释的示例。 

在双路稀释过程中, 确定一个合适的载气流量，直至温度稳定。通过调节稀释气的流量，以获得所

需要的组分气体的含量，这样可避免由于渗透管的热平衡而引起的干扰。 

6.1.3 温度的选择 

温度的选择，取决于渗透管的特征和所需要的渗透率。温度的控制，应选择接近于周围环境的温度

使渗透仪器内建立热平衡, 或选择温度高于环境的温度，以使其不受环境温度的影响。选择接近于周围

环境温度有二个优点: 

a) 在周围环境温度时，温度更易准确控制； 

b) 载气的温度更容易被控制。 

6.1.4 渗透管的处理 
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确保所有的秤重在极度清洁的状况下进行，而且避免操作人员的手直接接触。要使用手套和干净的

镊子。 

6.2 质量损失的测定 

保证秤重间里的室温和相对湿度被控制，并且在连续的秤重期间保持恒定。秤重渗透管并且在秤重

以后放回它至温度受控的环境。尽量将渗透管在控制温度环境外面的持留时间 小。如果使用连续的秤

重程序，不要把渗透管从秤重盘移开。在一个给定的时间间隔内,渗透装置的质量将减少。改变测量，

在质量方面将会有一个测量的合成不确定度。因此, 时间间隔的选择取决于秤重上要求的准确度, 表示

为总质量损失的一个分数。选择时间间隔这样的称量不确定度在这一个时间间隔期间渗透管的质量损失

是一个很小的百分数(例如<1%)。在连续秤重的模式情况下, 记录秤重频率的选择尽可能接近到由渗透

率除以秤重的天平的精密度获得的值。这将指出一个来自恒定的质量损失率的系统偏差。例如，一个2,0

×10
-6
g/min的渗透率和一个1×10

-6
 g分辨率的天平的将建议2/min的采样率。 

7 结果的表达 

7.1 计算 

在发生的气体混合物中校准成分 A的质量的含量，由 β 给出： 

                 
v

m

q
Aq )(

=β                                        (1) 

式中： 

qm(A)——组分气体 A的渗透率(质量流量)， 有量纲MT
-1
,例如,以微克每分钟表示(μg /min)； 

qv——成分气体的流率加补充气体的流率的总容积流量值,有量纲L
3
T
-1
及,例如,以立方米每分钟表示

(m
3
/min)。 

实际上，组分的流率 qv能被忽视。在两路稀释过程的情况中流率qv是载气和稀释的气体的流率的和。

上面的在ML
-3
的量纲计算，然后给出混合气体的质量浓度,β,例如在微克每立方米的单位(μg /m

3
)。注

意,在这种情况中,浓度依赖于压力和温度的条件。计算的浓度能被改变成摩尔分数 x (A),代入组分气

体摩尔质量M (A)和在测量条件下面的气体的总的摩尔质量 Mtot,。混合物的质量流量能从在测量条件下

面的混合物的体积流量 totvq , 和密度 totρ 相乘计算而得；摩尔质量流量是由 totvq , t· totρ 除以Mtot获得。实

际上在测量条件下面的载气的密度和摩尔质量能被使用： 

)(··
)(

/·
)(/)()(

,, AMq
MAq

Mq
AMAqAx

tottotv

totm

tottottotv

m

ρρ
⋅

==                         （2） 

式中 totvq , 是混合物的总的体积流量：方程(1)和(2)得出： 

)(·
)()(

AM
MAAx

tot

tot

ρ
β ⋅

=                              （3） 

做为选择，如果载气流速是由气体质量测量，qm,cg, 混合气体的摩尔分数可以代入组分气体及载气

的Mcg摩尔质量计算。组分气体的流量通常在总的质量流量中被忽略以便于： 

cgcgm

m

Mq
AMAqAx

/
)(/)()(

,

=                               （4） 
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结果可以用任何适当的单位表示。应该注意式(1)、式(3)和式(4)之间的联系,有一个与他们联系不

确定度可以忽略 (典型的摩尔质量的相对不确定度是±10
-5
)。因此, 与质量浓度相关联的摩尔分数的相

对不确定度是相同的。 

7.2 不确定度的来源 

7.2.1 概要 

不确定度的有几个来源,主要的一些在下列子条款被确定。 

7.2.2 杂质 

由上面讨论的，在使用渗透仪器制备混合气体前，组分气体和载气的任何杂质应该被确定和量化，

或规定它们相应的浓度上限。 

适当的分析的技术(例如GC或FTIR)将被用于这个目的。 

在固定的温度下，检测渗透率的频率(例如每周一次)对一个正在渗透的单组分的检验是一个好方

法。 

7.2.3 聚合或相互化合的物质 

一些物质(例如氯乙烯)可以聚合或可以相互化合。这将影响这支渗透管的混合气体的真实浓度 ，

并计入总的测量不确定度 。 

7.2.4 渗透管的质量损失率的测量 

可能渗透管的质量损失率的测量有一个误差。这可以由测量质量不正确产生或者由于在管周围的温

度波动产生质量损失率变化。质量测量的不确定度通常源于秤重设备校准缺乏或受天平灵敏度的限制。

称重设备将被校准溯源 (见7.3.2.2)。 

由于温度波动将影响两个渗透率测量质量损失率的变化，例如：连续秤重和定期秤重。 

当连续秤重的方法被使用时，渗透率的变化在观察的可变性的部分很快被识别。对于定期秤重的方

法，质量损失率的可能偏离和由于温度波动毫无疑问地带入到总不确定度中(见7.3.2.3)。 

7.2.5 载气流量测量 

在载气流量的测量中可能有一个误差。测量流量设备的定期校准溯源可以将误差减到 小。校准不

确定度将在总的不确定度分析里考虑。 

7.2.6 在仪器的壁上发生的吸附或解吸附作用过程 

混合气体的 终含量计算可能由于在仪器的壁上发生吸附或解吸附作用过程的结果产生误差。这样

产生的混合物气体的含量明显长期漂移(例如由一个气体分析仪测量) 这里指出正在发生的一个好的过

程。当为仪器挑选材料时(例如管子的材料和混合的容器) 应小心选择以便保证这些处理的效果，使含

量漂移减到 小。如果这些过程是不可避免的,那么设备将允许在使用前到达平衡。 

7.2.7 浮力变化 

渗透管在秤重期间空气的质量的取代将明显的影响质量。为补偿这个可靠这次浮力改变大小的计算

做到。渗透管真实的质量损失 mΔ ,可根据方程⑸计算： 

△m=m1-m2+(P2-P1)V                             (5) 

式中：  

m1 ——在第一次秤重时渗透管的质量； 

m2 ——在下一次秤重时渗透管的质量； 

P1——第一次秤重时的空气密度； 

P2——下一次秤重时的空气密度； 

V——渗透管的体积。 

在开始和下次秤重时的大气条件情况(温度，压力和湿度) 保持恒量，浮力将保持恒量，质量损失

的测定由开始和下次秤重之差给出,将不服从浮力修正。 
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如果使用一台双盘结构的天平,用一个皮重质量与渗透管有同样体积的物体，浮力影响将被抵消。

如果使用一台单盘结构的天平,天平执行与渗透管体积相等的、皮重相同的相抵秤量，浮力影响将被抵

消。 

7.2.8 静电影响 

渗透管和其周围的场地的静电变化可以扰乱秤重。在秤重周围的场地内使用的一块金属丝网纱,薄

的金属涂层(例如：黄金)或在秤重周围的场地附近使用弱的放射源静电的影响能被减少。 

7.2.9 泄漏的可能性 

在渗透仪器内一条漏缝的存在将影响气体混合物的准确度。当载气吹扫渗透管以后如果即刻有一泄

漏那么制备的混合气体的含量将低于使用方程式(1)的计算值。使用测量系统前渗透设备应该进行彻底

的泄漏测试及确定当前泄漏量的上限点。 

7.2.10 时间的测量 

在秤重之间时间间隔的测量由于时间测量误差可能是不正确的。测量设备常规的校准溯源这个将减

到 少。校准不确定度将在总不确定度分析中考虑。 

7.3 不确定度评估 

7.3.1 计算 

根据式（1），质量含量的合成标准不确定度 cu (β)，可通过对组分气体气体的渗透率测定的标准

不确定度u ( mq )和总的补充气体流量测定的标准不确定度u ( vq )的计算得到，即： 

( ) ( ) ( )V
V

m
m

c qu
q

qu
q

u 2
2

2
2

2
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
∂
∂

+⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
∂
∂

=
βββ                        （6） 

当灵敏系数不是由式（1）确定的，相对不确定度的计算式为： 

( ) ( ) ( ) 22

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=

V

V

m

mc

q
qu

q
quu

β
β

                       （7） 

做为选择，不确定度u ( mq )、u ( vq )可转换成相对不确定度 )( mqZ 、 )( vqZ 。这两个相对不确定

度是相互独立、无关联的，因此对其平方和开平方得： 

( ) ( ) ( )22
Vm qZqZZ +=β                         （8） 

同前面讨论过的一样，我们可以假设质量含量的相对不确定度同摩尔分数是一样的。 

7.3.2 质量损失速率测定的不确定度 

7.3.2.1 方法 

渗透管质量损失速率测定的不确定度主要源自进行测定时间间隔的长短。以下是两种不同的示例： 

a) 运用连续式秤重技术在以相对短的时间间隔（比如 1h）内进行渗透管质量损失的常规测定，在

这种情况下，不确定度主要源自天平的灵敏度。渗透管长期的温度波动不会影响其质量损失速

率的测定。 

b) 运用间断式称重技术在较长的时间间隔内（比如 1 星期）内进行渗透管质量损失速率的常规测

定，在这种情况下，渗透管温度的长期波动将影响渗透管的瞬时质量损失并且成为产生不确定

度的主要来源。 

7.3.2.2 天平灵敏度在质量损失速率的不确定度中占主导地位时 

由天平灵敏度产生的标准不确定度可通过不确定度的A类计算方法（见附录A）来计算。这就要在恒

定温度下、在混合气体发生中质量损失速率的常规测定所用相同的时间间隔下，对渗透管的质量损失速
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率进行反复测定。u ( mq )就由这些反复测定结果的标准偏差计算所得。同时还应考虑天平校准的不确

定度的因素。 

7.3.2.3 由渗透管温度波动而产生的质量损失速率的不确定度 

当渗透管的称重是定期进行时，两次称重间的时间间隔应比7.3.2.2中提到的时间间隔要长，并且

由天平灵敏度引起的质量损失速率的相对不确定度很小。不确定度的主要来源为渗透管在相对长的时间

间隔（一般为10h）内的温度波动。可以通过不确定度的B类计算方法（见附录A）来计算。 

如渗透速率qm对操作温度Top的变化速率为 ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

op

m

T
q

、由渗透管腔室温度稳定性测定的标准偏差给出

的温度控制设备的稳定性由S(T)表示，那么渗透速率的相对标准不确定度为： 

( ) ( )TS
T
q

qq
qu

opT

m

m

m ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=
1

                     (9) 

注：当温度波动很小时（＜0.1K）关于渗透速率与温度的从属关系的描述常由渗透管生产商提供可在不确定度计算中用

于粗略计算 ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

T
qm

。 

7.3.2.4 由浮力波动而产生的质量损失速率的不确定度 

当对渗透管进行秤重时也应对浮力的波动进行修正及计算相应的不确定度的值。如果质量损失的测

量源自一个相抵的皮重或浮力的修正系数远远小于渗透管质量损失速率测定而产生的不确定度，则修正

可忽略。 

空气的密度可用潮湿空气密度的计算公式来计算（见参考文献[2]和[3]）。当温度为0℃至27℃时，

潮湿空气的密度（单位为kg/m
3
）计算式可简化为： 

( )[ ]
( )t

htp
+

×+×+−
=

−−

15.273
1025.975104.737037.848488.310

363
3 ρ              （10） 

其中： 

p ——秤重时的大气压力，单位为百帕； 

  t ——秤重时的大气温度，单位为℃； 

  h ——秤重时的大气的相对湿度，单位为 10
-2
。 

    表 1 给出了两种状态下空气密度的变化。 

表 1  空气密度的变化 

条件 空气密度，kg/m
3
 

24℃、986hPa、80×10
-2
相对湿度 1.1458 

18℃、1040hPa、20×10
-2
相对湿度 1.2429 

    假定大气压力(pi)、大气温度为（ti，单位为℃）、相对湿度(hi)及渗透管的体积(V)为下列值（i =1 时代

表初始值、i =2 时代表 终值）。用这些值计算浮力修正系数，所得值为 0.400μg±0.014μg（±3.5×10
-2
）。 

P1=1040hPa±0.5hPa 
P2=1000hPa±0.5hPa 
t1=20℃±0.05℃ 

t2=20,5℃±0.05℃ 

h1=20×10
-2
±1×10

-2 

h2=30×10
-2
±1×10

-2 
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V =(7.8539±0.2356) ×10
-6
m
3
 

浮力修正的意义通过对渗透管质量损失速率的初始值与 终值比较而得。例如，质量损失为20mg

（渗透速率为2×10
-6
g/min、两次称重时间间隔为1星期），浮力的影响对渗透管质量损失测定产生的相

对不确定度为2×10
-5
。 

当浮力产生的相对不确定度低于 主要的相对不确定度的100倍时，浮力产生的相对不确定度可忽

略不计。否则，就要用标准方法进行浮力修正和计算修正所产生的不确定度。 

浮力校正系数的不确定主要来源为计算空气密度所需的、称重时的大气温度、大气压力、大气相

对湿度的测定。同时还应考虑渗透管体积的不确定度因素。 

7.3.3 补充气流速测定的不确定度 

不确定度的主要来源是测定流速的设施的绝对校正和测定的标准偏差。与误差相关联的标准不确定

度可通过不确定度的B类计算方法（见附录A）来计算。不确定度的大小通常作为制备方法校准的一部分

内容给出。例如，对热量质量流量计而言，不确定度可使用ISO 6145-1中其中一种方法对设施校准计算

得出，即为满量程的0.5×10
-2
至1.0×10

-2
。 

7.3.4 标准组分气中的杂质与载气中的主要杂质 

载气和液化的标准气很有可能含有影响渗透法制备的混合气体的准确浓度的杂质。由于这些杂质会

降低 终混合气体的准确性和稳定性，因此有必要对载气和组分气体气中的杂质进行分析。组分气体气

中的杂质会作用于混合气体而影响其准确性，这一点有别于载气中的杂质对混合气体的影响。 

7.1中的计算是基于标准组分气是纯气体这一假设的。该组分气中任何一种能渗透过渗透管管壁的

杂质都有可能导致所制备的混合气体中的组分气的浓度低于式（1）计算所得值（不能渗透的杂质则不

能影响 mq 的值）。 

载气中的杂质则在对所制备的混合气体浓度上所扮演的角色不同。例如： 

—— 如果载气中含有组分气体气，那么所制备的混合气体中该组分气的浓度会明显高于式（1）计

算所得值。因此必须在灵敏度足够低（以表明要么该杂质的存在对不确定度不产生影响、要么该组分气

体气的浓度低于测定的检测限）的前提下对载气中的组分气体气的浓度进行分析测定。当组分气体气的

浓度低于测定的检测限时，检测限的值在计算含有该组分气体气的标准气体样品的总不确定度时予以考

虑。 

—— 如果载气中含有的杂质能与组分气体气发生反应，这就会影响混合气体 终准确性和稳定性。

因此必须在灵敏度足够低（足以证明载气中这些杂质的含量极低可忽略不计或当计算所制备的混合气体

的浓度的总不确定度时确定不稳定性的许可限度）的前提下对载气中这些杂质的浓度进行分析测定。 

7.4 不确定度计算示例 

附录A中给出了采用双盘天平连续秤重系统的总不确定度的计算。 
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附录 A 

（规范性附录） 

双盘天平连续秤重系统的不确定度的计算示例 

本示例采用的是双盘连续秤重技术。由于皮重的体积与渗透管的体积相同，因此浮力的影响可忽略。 

如7.3所述，有多种因素影响所制备的混合气体β中的组分气体A的质量浓度的不确定度。 

A.1 渗透速率u ( mq )的不确定度（相对不确定度）。 

渗透速率测定中不确定度的A类A评估按如下进行。48h对渗透管的质量进行测量及每2h计算一次渗

透速率。48h内渗透速率的平均值、样品的标准偏差计算值为： 

mq =1.06×10
-6
g/min 

       u ( mq )=7.77×10
-9
g/min 

A.2 天平校准的不确定度 mcalZ （相对不确定度）。 

天平校准不确定度的 A类 A 评估按如下进行。在天平上对一整套标准砝码（可溯源到国家标准质量）

进行秤重。将砝码的测定值与校准证书上标示值进行比较，二者之间的平均差值即可计算天平校准的不

确定度： 

mcalZ =0.085×10
-2
 

注：利用实验测定 大值（非平均值）或缺少天平生产商提供的校准不确定度时，进行A类B评估。 

A.3 补充气流速测定的不确定度u ( vq ) 

补充气流速测定的不确定度u ( vq )按如下进行该不确定度的 A 类 A 评估。在制备混合气体校准时

进行流速的各次测定。平均流速及样品的标准偏差计算得： 

vq =1.525L/min 

      u ( vq )=0.003L/min 

A.4 流量计校准的不确定度 vcalZ （相对不确定度）。 

按如下进行流量计校准不确定度的 A 类 A 评估。根据国家标准砝码每隔一定范围的流速对流量计

进行校准。测定值与标示值之间的平均差值即可计算流量计校准的不确定度： 

vcalZ =0.25×10
-2
 

注：利用实验测定 大差值或生产商提供的标准不确定度进行A类B评估。 

A.5 测定所用时间的不确定度 timeZ （相对不确定度） 
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按如下进行 A 类 B 评估。渗透管每隔 1 小时至两小时称重一次，因此不确定度为 0.03×10
-2
（1 小

时误差为 1秒）： 

         timeZ  =0.03×10
-2 

A.6 由于渗漏的存在而产生的不确定度 LZ （相对不确定度） 

按如下进行 A 类 B 评估。进行检测限为 2mL/h 的渗漏测试。由于测试结果观察不到任何渗漏，因此

对 3000mL/h 流速（以 3000mL/h 的速率直接通过渗透管）2mL/h 的不确定度为： 

LZ =0.07×10
-2
 

A.7 组分气体气和载气中的杂质产生的不确定度 impZ （相对不确定度） 

该不确定度按 A 类 B 评估。该不确定度将被直接累加到总不确定度中。 

impZ =0.5/200=0.25×10
-2
 

其中 0.5、200 的单位均为 nmol/mol。 

上述所列不确定度表示为相对不确定度并且都是相互独立、相互无关联的。因此校准混合气体质量

浓度的相对合成标准不确定度可按下式计算： 

( ) ( ) ( )
impLtimeVCALmcal

V

V

m

mc ZZZZZ
q
qu

q
quu

+++++⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
= 2222

22

β
β

       （A.1） 

式 A.1 同样可以用于计算气体标准样品的摩尔分数的相对合成标准不确定度。 

表 A.1 中给出了总不确定度的计算示例。 

校准混合气体的摩尔分数为 200×10
-9
，其相对扩展不确定度为±3.76×10

-2
（±1.88×10

-2
）k=2

时。 

表 A.1  总不确定度示例 

不确定度来源 符号 A 或 B 类 概率分布 因子 示例值 

天平校准 Zmcal 
A 

 
正态 1 0.09×10

-2
 

渗透速率 u(qm)/qm A 正态 1 0.73×10
-
 

时间的测定 Ztime 
B 
 

矩形 3  0.02×10
-2
 

渗漏的可能性 ZL B 矩形 3  0.04×10
-2
 

流量计的校准 ZVcal A 正态 1 0.25×10
-2
 

流速的测定 u(qV)/qV A 正态 1 0.20×10
-2
 

平方和 —— —— —— —— 0.80×10
-2
 

平衡气中杂质
a
 Zimp B 正态 3  0.14×10

-2
 

相对联合标准不确定

度 
uc(β)/β —— 矩形 —— 0.94×10

-2
 

相对扩展不确定度 —— —— 正态(k=2) —— 1.88×10
-2
 

a
  校准气 200μmol/mol、平衡气中杂质浓度=0.14×10

-2
 

 


