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基于动态配气技术的气体标准物质研制进展

韩中杰ꎬ刘沂玲ꎬ郝静坤ꎬ谢聪慧ꎬ李秀丽ꎬ王德发∗

(中国计量科学研究院ꎬ北京　 １０００２９)

摘要:气体标准物质作为气体成分测量的计量标准ꎬ在气体检测中具有不可或缺的重要作用ꎮ 而如何制备高精度、量值

准确、种类多样的气体标准物质ꎬ一直是气体计量研究工作中的挑战重点和热门领域ꎮ 经过多年的发展ꎬ在气体标准物

质的生产中ꎬ目前常用的配气方法分为静态法和动态法两种ꎮ 其中静态法由于其自身原理缺陷存在一定的应用限制ꎮ
与静态配气法相比ꎬ动态配气法能够在更宽的浓度范围内产生更大数量的气体标准物质ꎬ且具有消除容器管壁吸附等优

势ꎬ目前在气体标准物质配制中的势头强劲ꎮ 针对目前常见的动态配气技术从配气原理以及目前在气体计量工作中的

研究进展两个方面进行了系统的总结阐述ꎬ希望能对相关专业从业者以及不同领域的科研工作者将气体标准物质动态

配气技术运用于实际工作提供参考ꎮ
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员ꎬ主要研究方向为动态气体标准物质发生技术ꎮ
通讯作者:王德发ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｗａｎｇｄｆ＠ ｎｉｍ.ａｃ.ｃｎꎮ
引用本文:韩中杰ꎬ刘沂玲ꎬ郝静坤ꎬ等.基于动态配气技术

的气体标准物质研制进展 [ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(７):
９１￣９９ꎮ

　 　 根据 ＪＪＦ 技术规范[１ꎬ２]中的定义ꎬ标准物质是

具有足够均匀和稳定的特定特性的物质ꎬ其特性

被正式适用于测量中或标称特性检查中的预期用

途ꎮ 因此ꎬ标准物质自身的某些理化性质已经准

确定值ꎬ并附有定值的不确定度ꎬ可作为统一测量

量值的一种计量基准或标准ꎮ 而气体标准物质ꎬ
指的是以混合气体、纯气或高纯气形式存在和使

用的标准物质[３]ꎬ即高纯度的气体标准物质或高

纯度的混合气体标准物质ꎮ
气体标准物质作为气体成分量值的计量标

准ꎬ已被广泛运用于科学研究、大气环境监测、仪
器仪表校准、化工产品检验、医疗卫生、分析方法

评价、军工化学武器以及能源环保等领域[４￣７]ꎮ 随

着科技水平与世界经济的快速发展ꎬ气体标准物

质在各个领域中的重要性不言而喻ꎮ 为了保证测

量结果的准确可靠ꎬ一般需要借助气体标准物质

对测量仪器、测量方法和测量结果进行校准、评价
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或者验证ꎮ 因此ꎬ气体标准物质在各个领域中的

需求量与日俱增ꎮ 作为质量控制的重要依据ꎬ如
何保证气体标准物质的产量与自身量值的准确度

成为了气体标准物质生产过程中的重要问题ꎮ
自 ２０ 世纪 ８０ 年代开始ꎬ我国气体工业迅速

发展ꎬ各类气体标准物质相继问世ꎮ １９８０ 年ꎬ
ＧＢＷ ０８２０１ 二氧化硫渗透管标准物质作为首个

用于气体测量的渗透管标准物质获得批号ꎮ １９８１
年ꎬＧＢＷ ０８１０１ 氮中甲烷作为首个气瓶装气体标

准获得批号ꎮ １９９０ 年ꎬＧＢＷ ０６３０１ 高纯一氧化碳

作为首个纯气体标准物质获得批号ꎮ 自此ꎬ中国

具备了动态发生气体标准物质、瓶装气体标准物

质和纯气体标准物质的制备和定值的能力ꎮ 随着

多年的发展ꎬ由于气体标准物质具有量值测定标

准的重要作用ꎬ因此在管理方面格外严格ꎮ 在气

体标准物质制备行业ꎬ国家针对气体标准物质制

备行业先后制定了包括 ＧＢ / Ｔ １０２４８—２００５«气体

分析 校准用混合气体的制备 静态体积法» [８]、
ＧＢ / Ｔ ５２７４􀆰 １—２０１８«气体分析 标准用混合气体

的制备 第 １ 部分:称量法制备一级混合气体» [９]

以及 ＧＢ / Ｔ ５２７５􀆰 １—２０１４«气体分析 动态体积法

制备校准用混合气体 第一部分:校准方法» [１０]

等在内的一系列国家标准ꎮ
如何制备高精度、量值准确、种类多样的气体

标准物质ꎬ一直是气体计量研究工作中的挑战重

点和热门领域ꎮ 基于此ꎬ本文以近年来的配气技

术为切入点ꎬ就配气方法、应用研究领域和未来展

望进行了总结ꎬ以便为不同研究领域的工作者更

好地利用动态配气技术提供参考意见ꎮ

１　 配气方法

经过国内外多年的发展ꎬ目前气体标准物质

配制的手段已经比较成熟ꎬ气体标准物质配制相

关的研究也已经较为普遍ꎮ 在气体标准物质的生

产方面ꎬ最为常用的方法通常包括静态配气[８ꎬ９]

与动态配气[１０]两种配气方法ꎬ其中静态配气法的

基本原理是将所需气体按照不同组分分部分进行

混合ꎬ而动态配气法则是让气体在流动过程中进

行混合ꎮ
１􀆰 １ 　 静态配气法

静态配气法通常是将已知体积的气态组分或

蒸汽态组分直接添加到已知容积的稀释气体容器

中ꎬ之后再加入稀释气并混合均匀ꎮ 所得气体浓

度可以通过加入的源气体、稀释气体的量或容器

的容积计算得到ꎮ 将气态组分或蒸汽态组分直接

添加到稀释气体容器中时ꎬ根据原理不同可以通

过质量比或体积比的方式进行混合[８￣１２]ꎮ
通过质量比进行混合的方式ꎬ即称量法ꎮ 传

统的称量法配气ꎬ通过物质的分子量、原料气体的

组分浓度和气瓶中加入的原料气体质量计算配制

得到的气体标准物质浓度ꎬ以物质的量浓度为单

位ꎮ 原料气体的加入质量可利用高精度天平(或
质量比较仪)称量充气前后气瓶质量的增量、或
注射液体前后注射器质量的损失、或转移气体前

后小气瓶的质量损失来计算ꎮ 该方法的优点是气

体标准物质定值测量模型中的质量参数可以溯源

至 ＳＩ 基本单位千克ꎬ所以对于稳定性气体和常规

浓度气体标准物质的制备可以得到比较准确的定

值结果ꎮ 例如该方法制备的 ３８０ μｍｏｌ / ｍｏｌ 的空

气中二氧化碳气体标准物质ꎬ参加 ＣＣＱＭ￣Ｋ１２０
的国际关键比对[１３]ꎮ 基于称量法配气ꎬ中国计量

科学研究院(ＮＩＭ)、美国国家海洋和大气管理局

(ＮＯＡＡ)、英国国家物理实验室(ＮＰＬ)、荷兰国家

计量院(ＶＳＬ)、俄罗斯国家计量院(ＶＮＩＩＭ)、日本

国家计量院 (ＮＭＩＪ) 都实现了 ( － ０􀆰 ０３７ ~ ０􀆰 ０２)
μｍｏｌ / ｍｏｌ 的比对偏差ꎬ远优于国际气象组织

(ＷＭＯ)提出的 ０􀆰 １ μｍｏｌ / ｍｏｌ 数据质量目标ꎮ 而

通过体积比进行混合的方式ꎬ即体积法ꎬ在配气

时ꎬ则通过气体方程计算每种原料气体的加入体

积ꎬ再对多种原料气体混合制成气体标准物质ꎮ
常用的静态配气技术有气瓶配气法、注射器

配气法、塑料袋配气法等[９]ꎮ
由于静态配气法只能得到少量且固定体积的

气体混合物ꎮ 因此ꎬ为了得到多组不同浓度的气

体标准物质ꎬ不仅需要较长的制备时间ꎬ更需要使

用大批量的钢瓶分开存储ꎬ由此带来的时间成本

与安全隐患不容忽视ꎮ 此外ꎬ大量气瓶的采购、存
储、管理和运输均会带来诸多不便ꎮ 而在实际工

作中ꎬ往往在拟合标定曲线时需要较多组不同浓

度的气体标准物质来提高拟合的准确度ꎬ但实际

上对每组气体标准物质的气体量要求反而不大ꎮ
同时ꎬ静态配气法得到的气体标准物质也存在由

于吸附和冷凝作用在室壁上损失的风险ꎮ 除此以

外ꎬ由于静态配气法需要将标气存储在气瓶中ꎬ不
同性质的气体在使用中如果出现泄露的情况会带

来不同类型的风险(惰性气体泄露导致窒息、易
燃气体泄露带来爆炸风险ꎬ氧气泄露构成过氧化

环境造成易燃物助燃等问题)ꎮ

２９
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在高浓度有机气体的配制上ꎬ传统的钢瓶加

压的方法在高压条件下会使有机气体液化ꎬ造成

浓度的不准确ꎬ有机气体由于自身性质也有腐蚀

气瓶内部结构的风险ꎻ而在活泼气体标气的配制

上ꎬ由于活泼气自身性质ꎬ易存在自身反应分解等

导致无法长时间存储的问题而影响浓度ꎮ
１􀆰 ２ 　 动态配气法

相比静态配气法ꎬ动态配气法在生产气体标

准物质中的势头越来越强劲ꎮ 动态配气法的原理

是将源气体连续注入已知流速的稀释气体流后注

入气体混合器中ꎬ在混合器中混匀并连续不断地

流出ꎮ 通过准确测量源气体与稀释气两个气体的

流量比(质量流量或体积流量)ꎬ即稀释倍数ꎬ可
计算得到混合后的气体浓度ꎮ 在实际操作中ꎬ通
过准确地调节二者流量比可以精准的得到所需浓

度的气体标准物质[１０]ꎮ
根据 ＧＢ / Ｔ ５２７５􀆰 １—２０１４«气体分析 动态体

积法制备校准用混合气体 第一部分:校准方

法» [１０]ꎬ常用的动态配气方法包括容积泵法、连续

注射法、毛细管校准器法、临界锐孔法、热式质量

流量控制器法、扩散法、饱和法、渗透法以及电化

学发生法等ꎮ
与静态配气法相比ꎬ动态配气法能够在更宽

的浓度范围内产生更大数量的标准混合气体ꎮ 同

时其动态特性也能较大程度消除容器管壁吸附对

混合物最终浓度的影响ꎬ从而减少混合物的损失ꎮ
在这个过程中ꎬ源气体和稀释气体的流量稳定程

度和测量精度会直接影响配气的精确度ꎮ 动态法

虽然在配气设备上要比静态法复杂得多ꎬ但是配

气方法和设备一旦建立ꎬ就可以很方便地获得定

量的恒定浓度的气体标准物质ꎬ且获得的气体标

准物质涵盖浓度范围更广ꎬ可以实现更加广泛的

应用场景ꎮ

２　 动态配气法的应用现状

动态配气法作为一种成熟的配气方法ꎬ在国

内外已有大量的实际运用ꎮ
２􀆰 １ 　 扩散管法与渗透管法

在配制低浓度气体标准物质的方法中ꎬ应用

最为广泛的两种方法为扩散管法和渗透管法ꎮ 扩

散管法[１４] 基于在一定温度、压力下ꎬ组分扩散速

率会保持不变的原理ꎬ通过稀释气体连续不断地

流过扩散池(扩散瓶)以最终得到不同浓度的气

体标准物质ꎮ 采用扩散管法制备气体标准物质可

以现用现配ꎬ能最大程度地消除组分气体挥发、腐
蚀、吸附等对气体标准物质发生浓度的影响ꎮ 实

际运用中通常使用扩散管法来配制气体组分在常

温常压状态下为固体或者液体的气体标准物质ꎻ
使用渗透管法[１５] 来配制气体组分在常温常压时

状态为气态的样品或者是挥发性较强的液体组分

的气体标准物质ꎮ
２􀆰 １􀆰 １ 　 扩散管法

郝守进等[１６]利用扩散管法ꎬ首先制备了环境

中 １０ 种挥发性有机物(苯、甲苯、对二甲苯、乙基

苯、氯代苯、苯乙烯、异丙苯、四氯乙烯、甲基环己

烷和壬烷混合物)的混合气体标准物质ꎬ研发了

低浓度挥发性有机化合物的动态配气装置ꎮ 进一

步的[１７]ꎬ他们应用之前得到的动态配气系统ꎬ结
合鼻式吸入染毒的方式ꎬ对雄性豚鼠在环境中 １０
种挥发性有机物存在的情况下的吸入动力学进行

了研究ꎬ结果为 ＶＯＣｓ 的代谢情况提供了参考ꎮ
宋瑞金等[１８] 采用扩散管法制备了甲醛标准

气动态配气系统ꎬ对便携式甲醛分析仪的各项性

能指标包括零点漂移、标度漂移、响应时间、线性

和准确度、相对湿度影响、干扰物影响、传感器失

水问题以及同批次仪器间的性能比对进行了测

试ꎬ通过各项测试结果对便携式甲醛分析仪进行

了质量检定ꎮ
周泽义等[１９]以扩散管法作为基本原理ꎬ设计

并研制了新型气体标准物质动态配气装置ꎬ可以

实现 １０－６ ｍｏｌ / ｍｏｌ 含量范围的氮中苯系物挥发性

有机物气体标准物质的配制ꎬ且不确定度为 ２％ ~
３％ꎮ 同时ꎬ与静态容量法配制的气体标准物质浓

度相对比ꎬ相对偏差在 ３％以内ꎬ证明了基于扩散

管法的新型气体标准物质动态配气装置的可行性

和稳定性ꎬ以及扩散管法在解决常温下组分气体

呈液态的微量气体标准物质配制方面的不可替代

的优越性ꎮ
李伟等[２０]针对生化武器中的芥子气残留问

题ꎬ使用扩散管法进行了芥子气标准气的发生ꎬ并
使用带涂层的 ＱＣＭ 传感器法对芥子气进行了定

量检测ꎮ 在标气发生稳定的情况下ꎬ通过对 ＱＣＭ
传感器的检测结果进行线性校准ꎬ可实现低浓度

芥子气的定量检测ꎮ 该方法可对监测环境空气中

的低浓度芥子气提供参考手段ꎮ
Ｈｕａｎｇ 等[２１]通过考察扩散管法中影响毛细

管中物质的扩散因素(尺寸、长度以及内径)、环
境压力和扩散容器的顶部空间体积对气体输出能

３９



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４６ 卷第 ７ 期

力的影响ꎬ制备了气态卤素的标准品ꎬ为验证卤素

在对流层中对臭氧的消耗水平提供了重要的标准

浓度样品支撑ꎮ
Ｔｈｏｒｅｎｚ 等[２２]使用扩散管法尝试测试制备了

多种有机气体的标准气ꎬ她们尝试通过对不同有

机物的沸点以及分子式进行计算和预测ꎬ成功实

现了基于扩散管法的有机气体的精确浓度制备ꎬ
同时对输出速率的可预测性的极限进行了探索和

观察ꎮ 此外ꎬ他们还对扩散管中毛细管的直径对

于气体发生浓度范围的影响进行了测试ꎬ并观察

到基于毛细管的扩散管系统的气体发生浓度会受

到环境压力变化的影响ꎬ尤其是在使用高挥发性

化合物进行低浓度输出时会由于气压变化导致气

体发生浓度不准确ꎮ 后续他们又使用渗透管法进

行了高挥发性化合物低浓度气体的发生实验ꎮ 结

果显示ꎬ此类气体(以碘甲烷、碘乙烷和溴为例)
发生ꎬ原始液体在渗透膜上的渗透速率较为稳

定ꎬ不易受环境压力变化的影响ꎬ因此建议在使

用高挥发性化合物进行低浓度标气输出时使用

渗透管法ꎮ
Ｂｒｅｗｅｒ 等[２３] 建立了一种基于扩散管法的气

态甲醛动态参考标准ꎮ 通过三聚甲醛的升华和热

分解来实现甲醛的标准品配制ꎮ 在结果验证中ꎬ
通过重量法ꎬ将长期不断称量含有三聚甲醛的扩

散管得到的质量损失换算成甲醛浓度与 ＣＲＤＳ 光

腔衰荡光谱(Ｐｉｃａｒｒｏ Ｇ１１０７)的测量值相对照ꎬ确
定两种方法的甲醛浓度换算一致ꎬ为甲醛浓度溯

源提供了新的方法ꎮ
Ｂｏｎｖａｌｏｔ 等[２４]将二噁英固体物质在扩散管内

升华ꎬ并通过氦气载带的方式ꎬ实现了二噁英气体

标准物质的制备ꎬ得到了稳定ꎬ浓度可实时调节的

二噁英污染流ꎮ 通过使用扩散管的方式ꎬ结合整

个系统的部件加热功能以及惰性材料的使用ꎬ解
决了由于二噁英自身极低的挥发性以及二噁英易

再次冷凝导致的标气制备难的问题ꎮ
王美霞等[２５] 通过将液配气和气配气合二为

一ꎬ研制了一种新型的动态配气仪ꎬ当原料气在常

温下为液态时采用扩散管法ꎬ预先使用称量法通

过测量扩散管的减重速率计算出物质在标准扩散

管的扩散速率ꎬ之后计算所需气体标准物质浓度

得到稀释气载气流量ꎬ最后在仪器中通过调节稀

释气流量并均匀混合后得到所需浓度的气体标准

物质ꎻ当原料气在常温下为气态时采用质量流量

混合法ꎬ通过精确控制原料气和稀释气的流量ꎬ加

以混合后得到所需质量浓度的标准气ꎮ
熊华竞等[２６]以三聚甲醛标准物质为发生源ꎬ

基于扩散管发生原理ꎬ通过对气体温度、压力以及

流量的精确控制ꎬ发生稳定的三聚甲醛气体ꎬ并利

用加热催化方式裂解产生甲醛分子ꎬ实现了甲醛

气体标准物质的配制ꎮ 并针对甲醛标准量值溯源

难点ꎬ将发生气体质量浓度溯源至甲醛水溶液标

准物质ꎬ结合分光光度法实现了甲醛标准气的溯

源新方法ꎮ
扩散管法在国际比对中也有重要应用ꎬ在物

质量咨询委员会(ＣＣＱＭ)组织的甲醛[２７] 国际比

对中ꎬ国际计量局(ＢＩＰＭ)提供的比对参考值溯源

至动态发生的甲醛气体标准物质ꎬ其通过三聚甲

醛扩散管释放出来的三聚甲醛经过加热裂解和氮

气稀释后制备得到ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２ 　 渗透管法

桑丽霞等[２８] 在创建连续流动气相光催化实

验系统时ꎬ采用基于渗透管法的动态配气法生成

了一定浓度的甲醛标准气ꎬ检验以 ＴｉＯ２ 为催化剂

的条件下光催化降解甲醛的能力ꎮ 实验中使用渗

透管法ꎬ通过甲醛水溶液在渗透管壁上渗透实现

甲醛气体发生ꎬ并使用载气载带稀释ꎮ 通过调节

载气流量ꎬ能有效实现甲醛气浓度的实时快速控

制ꎬ对研究介孔 ＴｉＯ２ 的光催化降解甲醛的反应性

能提供了极大帮助ꎮ
Ａｏｋｉ 等[２９]在研究渗透管法制备甲醛标准气

的过程中ꎬ为了更加精确的得到甲醛标准气的浓

度ꎬ评估了甲醛和水通过渗透管的渗透性ꎮ 他们

制作了基于渗透管法的甲醛连续生成系统ꎬ通过

使用多聚甲醛作为甲醛气体的发生源来进行甲醛

气体标准物质的发生ꎮ 由于多聚甲醛分解产生甲

醛的渗透过程中存在水分子干扰造成误差ꎬ因此

需要对发生得到的甲醛气体标准物质进行定值ꎮ
他们使用了重量法与光谱法比对的方式对甲醛气

体标准物质进行了准确定值ꎮ 重量法测量得到的

渗透管质量损失作为甲醛与水的总质量ꎬ并使用

ＣＲＤＳ 光腔衰荡光谱法对发生的气体进行了水含

量的检测ꎬ使用 ＦＩＴＲ 对发生气体中甲醛与水的

总含量进行了检测ꎬ使用 ＤＮＰＨ 衍生法结合液相

色谱对甲醛含量进行了检测ꎮ 结果显示ꎬ重量法

的结果能与 ＦＴＩＲ 结果以及 ＣＲＤＳ 和 ＤＮＰＨ 衍生

法的结果很好的对应ꎮ 因此ꎬ可以使用此种方法

通过扣除水的方式得到甲醛发生气的准确浓度ꎮ
此外ꎬ他们还提出了一种前处理老化渗透管的方

４９



第 ４６ 卷第 ７ 期 韩中杰等:基于动态配气技术的气体标准物质研制进展

式ꎬ并可通过真空加热干燥的手段最大程度的除

去三聚甲醛中的水分子ꎮ
Ｈａｅｒｒｉ 等[３０]基于渗透管法给出了用于环境

空气测量的 ＮＯ、ＳＯ２ 以及 ＮＯ２ 的可溯源校准气体

混合物制备方案ꎬ并将此方案于 ５ 个实验室中进

行了计量性能的结果评估ꎮ 测定比对的结果显

示ꎬ在高浓度的气体标准物质制备时ꎬ大部分实验

室能做到较小的相对不确定度(对于 ＮＯ 和 ＳＯ２

为≤２％ꎬ对于 ＮＯ２ 为≤３％)ꎬ但是在较低浓度的

制备时ꎬ相对不确定度较大(ＮＯ 为 １４３％ꎬＳＯ２ 为

８８％ꎬＮＯ２ 为 ７５％)ꎮ 基于此他们指出ꎬ在不同条

件下进行气体标准物质制备时ꎬ需要对发生方法

进行优化ꎬ如考虑基质气体对渗透率的影响等ꎮ
周泽义[３１]基于痕量气体配制中存在的难题ꎬ

如多次稀释带来的大量的时间、人力、物力的浪

费、钢瓶内部吸附和反应带来的较大的配气不确

定度以及钢瓶气的使用周期短ꎬ新配气的误差等ꎬ
基于渗透管法设计了一种高效、高精度、便捷的高

压容器膜渗透法配气装置ꎬ并采用该装置进行了

配气的实际应用ꎮ 该装置可实现痕量无机和有机

污染物的气体标准物质配制ꎬ且通过动态配气方

式ꎬ解决了钢瓶内部的反应和吸附问题ꎮ 通过渗

透法ꎬ可实现长时间的使用周期ꎬ解决了气体标

准物质的长期稳定性问题ꎬ不确定度低(１％左

右)ꎮ
此外ꎬ在物质量咨询委员会(ＣＣＱＭ)组织的

甲醛[２７]及二氧化氮[３２ꎬ３３]的国际比对中ꎬ国际计量

局(ＢＩＰＭ)提供了使用渗透管法进行甲醛和二氧

化氮气体标准物质的发生方法ꎬ其中甲醛气体标

准物质通过多聚甲醛裂解后渗透得到ꎮ
综合看来ꎬ扩散管法和渗透管法是近年来应

用较为广泛ꎬ技术也相对较为成熟的动态配气方

法[３４]ꎮ 在实际应用中ꎬ扩散管法和渗透管法多用

于常温下气体发生样品呈液态或固态的情况ꎮ 如

前文中多次提到的ꎬ在甲醛气体标准物质发生时ꎬ
常常采用扩散管法和渗透管法ꎮ 其中ꎬ扩散管法

多使用三聚甲醛固体作为发生源ꎬ而渗透管法多

使用甲醛水溶液ꎬ且也可使用多聚甲醛ꎮ 但是需

要注意的是ꎬ多聚甲醛和甲醛水溶液在实际运用

中均存在水的干扰ꎬ因此如何在气体标准物质发

生时除水或在后续气体浓度计算时扣除水的量也

是甲醛发生研究的重点与热点ꎮ
目前国际上测量渗透管、扩散管的质量损失

通常通过称量法得到ꎮ 称量法分为手动称量法和

磁悬浮天平称量法ꎮ 其中ꎬ手动称量存在人为操

作误差ꎬ对结果准确度影响大ꎮ 而磁悬浮天平ꎬ通
过磁悬浮的技术ꎬ将天平的载重端与测量端隔空

分离ꎬ让待测扩散管或渗透管样品得以在特殊的

高度隔离环境中进行称量ꎬ如高温、高压、气体填

充的环境ꎬ并确保该隔离环境处于相对稳定的状

态ꎮ 通过使用磁悬浮天平ꎬ可以实现在长时段监

测的条件下对天平上的待测装置进行质量变化的

精细检测ꎬ从而达到连续称量的效果ꎬ避免了人为

操作的随机效应影响ꎬ可以在线监测扩散管或渗

透管的质量损失规律ꎬ对于气体发生装置的气体

浓度和液体质量的变化有更精准的监测ꎮ
然而ꎬ扩散管法和渗透管法在实际应用中会

由于扩散率和渗透率的自身限制ꎬ以及渗透膜的

制作重复性等ꎬ仍然存在一定的应用限制ꎮ 如需

要大量的高浓度气体时ꎬ扩散管法和渗透管法就

存在一定的局限性ꎮ 在实际工作中ꎬ需要根据实

际情况调整所需的气体标准物质发生方法ꎮ
２􀆰 ２ 　 质量流量控制器法

质量流量控制器法[３５]的原理简单ꎬ通过使用

测量精度高、长期稳定性好以及响应时间快的部

件进行严格的流量控制ꎬ并将混合气中的各个组

分的物质的量比等效成流量比ꎬ通过低压下与稀

释气混合的方式来实现动态配气ꎮ 在配气的过程

中ꎬ需要注意的是如何精确地控制各组分的气体

流量ꎬ进而能实现配制标气浓度的精确调控ꎮ 质

量流量控制器的优势在于过程中调控的是气体实

际的质量流量而非体积流量ꎬ因此所得标气浓度

不受环境温度或压力的影响ꎬ仅与质量流量控制

器的调控精度有关ꎮ
质量流量控制器法的应用较为悠久和成熟ꎮ

早在 １９９４ 年ꎬ王运永等[３６] 就使用质量流敏感器

件和系统控制器为主要部件ꎬ建立了一套混合气

配制系统ꎬ并用于核探测器中的混合气体配制ꎮ
在核物理和高能物理实验中ꎬ需要大量不同配比

且长期稳定的混合气体作为工作介质ꎬ而质量流

量法动态配气的方式可以规避传统静态配气法带

来的配气量少且钢瓶携带不方便的问题ꎬ又避免

了浮子流量计自身不稳定性带来的测量误差问

题ꎬ满足了实验中的需要ꎬ可以稳定地、大批量地

制取高配比精度的混合气体ꎬ且操作步骤简单ꎮ
刘东红等[３７] 采取质量流量控制器配气方式

进行了气调储藏包装技术的优化ꎮ 使用动态配气

的方式ꎬ避免了传统静态配气方式占地面积大ꎬ且
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难以实现连续配气的问题ꎮ 质量流量控制器自身

带来的温度压力自动补偿特性ꎬ减少了环境因素

带来的影响ꎬ使系统的配气精度高ꎬ并可满足连续

生产的需要ꎮ
赵建华等[３８] 基于质量流量控制器制作了多

组分的动态配气系统ꎬ实验中使用了 １％的 ＣＯ 和

２％的 ＣＯ２ 作为原料气进行了配气系统的性能检

测ꎮ 结果显示ꎬ基于质量流量控制器原理的配气

系统配制的标准气浓度可达 １０－９级ꎬ并且浓度连

续可调ꎮ 标气稀释比达到 １ / ２ ０００ꎬ不确定度最小

可达到 ０􀆰 ８％ꎮ 系统不受环境温度与压力变化影

响ꎬ对配制高、低浓度的标准气都适合ꎬ具有很好

的应用价值ꎮ
胡红红等[３９] 基于质量流量控制器进行了新

型动态配气仪的设计ꎬ并以 ＳＦ６￣ＣＯ 以及 ＳＦ６￣ＳＯ２

气体作为组分气体ꎬ高纯 ＳＦ６ 作为稀释气体ꎬ进行

了动态配气实验ꎬ结果显示配气系统具有高精度ꎬ
可以用于配备多组分的气体标准物质ꎬ在可燃气

体报警器、气体检漏仪以及其他分析仪器的标定

测试等领域具有较好的实用价值ꎮ
王成鑫等[４０] 基于质量流量计设计了动态配

气的新控制系统ꎬ使用质量流量计对加入的大工

作气流与小工作气流进行配合调节ꎬ利用衍生出

的多路工作气流共同配合工作完成快速配气ꎬ所
得气体标准物质气流输出量较传统方式更为稳

定ꎬ对气体快速精确配制全自动设备的制造工作

有一定的意义ꎮ
许萍[４１]基于 ＰＩＤ 控制策略ꎬ通过质量流量计

精确控制流量比的方式ꎬ设计了一种动态双气路

配气控制系统ꎮ 该系统通过在传统的质量流量控

制器配气系统的基础上引入 ＰＩＤ 控制ꎬ大幅的提

升了配气系统的控制精度ꎮ 后续使用 Ｍａｔｌａｂ
Ｓｉｍｕｌｉｎｋ 软件对此配气系统进行了仿真模拟ꎬ结
果表明该系统能够完成对 ２ 种气体流量的随动精

确调节ꎬ能同步提升质量流量控制器法的速度和

稳定性ꎬ具有良好的应用前景ꎮ
胡子珩等[４２] 针对电气设备绝缘故障中高温

电弧催化 ＳＦ６ 分解产生的低氟硫化物及有毒气体

(以 ＳＦ６ 为底气的 ＳＯ２、Ｈ２Ｓ 和 ＣＯ)进行了智能检

定系统的设计ꎬ系统中使用质量流量混合法产生

３ 种有毒气体的混合物ꎬ不同有毒气体的发生装

置均由单独的高精度质量流量控制器控制得到ꎮ
将质量流量控制器法结合各项单独的高灵敏度传

感器ꎬ实现了高效的自动检测的目标ꎬ通过此系统

对 ＳＦ６ 分解产物测试仪进行检定校准ꎬ降低了测

试人员接触有毒有害气体的机率ꎬ具有一定的市

场应用价值ꎮ
陈燕等[４３]针对国内现场配制标气的开环控

制导致控制精度较差的现状ꎬ结合了气体质量流

量控制器原理、红外气体检测原理和 ＰＩＤ 控制原

理等ꎬ设计了一种动态智能配气仪ꎮ 该仪器通过

在质量流量控制器精准控制的基础上ꎬ预混合后

使用红外对气体浓度进行二次检测的方式ꎬ对所

得低浓度标气进行校准ꎬ并实时反馈倒前一步的

质量流量控制中ꎮ 通过结合质量流量控制与后端

检测的方式ꎬ可以在现场连续配制任意低浓度的

标气ꎬ为气体浓度检测设备的现场检定校准提供

了极大的便利ꎮ
韩一学等[４４] 针对城镇燃气多气源供应格局

中不同气源之间互换带来的问题ꎬ在燃气互换性

综合实验系统中设计并构筑了基于质量流量计控

制的四通道只能配气系统ꎬ该配气系统基于能同

时发生并混匀氢气、氮气、丙烷以及管道气ꎬ能成

功实现多气源之间的互换性测试ꎬ响应速度快ꎬ燃
气即配即用ꎬ可为后续的灶具等设备的性能测试

提供前端的有力支撑ꎮ
李银华等[４５] 针对气敏元件批量测试系统的

高精度、高效率、易操作的要求ꎬ结合质量流量控

制器设计了适用于大批量气敏元件测试的配气控

制系统ꎮ 该系统采取高精度质量流量控制器与

ＰＩＤ 闭环控制方法结合的方式ꎬ实现了混合气体

浓度的动态调节ꎬ并减小了配气滞后的现象ꎮ 使

用 Ｍａｔｌａｂ 软件对此系统进行仿真模拟ꎬ结果显

示该系统具有良好的随动性和稳定性ꎬ响应速

度快ꎬ在气敏元件的批量测试方面具有很好的

应用价值ꎮ
刘筠筠等[４６]运用了单片机、热式质量流量计

以及红外检测传感器ꎬ综合配气技术和模糊控制

算法等原理ꎬ设计了闭环配气的控制系统ꎮ 在此

配气系统中ꎬ以 ＣＨ４ / Ｎ２ 和纯氮气作为原料气ꎬ使
用了高精度的质量流量控制器实现了气体流量的

精确控制ꎬ并结合红外传感器对浓度进行了实时

的监测ꎮ 在系统搭建完成后ꎬ他们将其小型化ꎬ设
计成为便携式全自动动态配气仪ꎮ 该仪器可以发

生稳定性好ꎬ测量精度高的气体ꎮ
桑孟祥等[４７]基于质量流量控制器配气原理ꎬ

对仿生嗅觉检测系统的性能进行了设计与优化ꎮ
在仿生嗅觉检测系统实验中ꎬ选取乙烯作为待测
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样本ꎬ氮气作为载气ꎬ在高精度质量流量控制器的

控制下ꎬ利用该检测系统对影响系统性能的气体

体积分数、传感器加热电压以及气体湿度等控制

参数进行了分析ꎮ 优化后的仿生嗅觉系统不仅灵

敏度有所提高ꎬ样本的测试周期也有所缩短ꎮ 基

于质量流量控制器配气原理的优化方法可以为仿

生嗅觉检测系统的优化应用提供技术支撑ꎮ
质量流量控制器法的应用广泛ꎬ可以在一定

程度上解决静态配气带来的场地占用大ꎬ无法气

体浓度实时变化等问题ꎮ 但由于质量流量控制器

前端仍需要稳定的气源ꎬ所以无法从根本上解决

脱离钢瓶气的情况ꎬ或是需要前端结合其他气体

发生装置来实现气体标准物质的连续稳定发生ꎮ
２􀆰 ３ 　 连续注射法

连续注射法[４８] 的原理是将一种或多种混合

的校准组分加入注射器中ꎬ之后通过注射器推入

毛细管再进入平衡气流中ꎬ毛细管可以是注射装

置的针管ꎬ注射器活塞由适当的变速电机驱动ꎬ校
准组分连续注入稀释气中ꎬ从而连续制备含两种

或多种组分的校准用混合气体ꎮ 连续注射法在连

续制备大量混合气体的应用中具有独特优势ꎬ通
过调整注射器数目或内含混合组分比例ꎬ可有效

降低多组分混合气体的配气难度ꎬ并快速调节校

准组分在混合气体中的体积分数ꎮ 通过连续注射

法ꎬ可以快速实现气体配气过程中样品标气从低

浓度到高浓度的准确调控ꎮ
Ａｂｄｅｌｋｈａｌｉｋ 等[４９] 根据 ＥＮ１８３９ 的方法ꎬ通过

体积计量泵进行麻醉剂液体的连续注射ꎬ并使用

螺旋形的蒸发器管道进行麻醉剂的蒸发ꎬ成功实

现了基于连续注射法的七氟醚￣空气、七氟醚￣Ｏ２

以及异氟烷￣Ｏ２ 的混合标气的配制ꎬ并实现了基

于注射体积的多个浓度梯度的精确调控ꎮ 发生得

到的麻醉气体不仅可以用于校准麻醉气体监测

仪ꎬ也可作为不同配比的麻醉气体的发生源ꎮ
Ｓａｔｏｒｅ 等[５０]将连续注射法引入 ＶＯＣｓ 标气制

备中ꎬ实现了基于连续注射法的 １３ 种 ＶＯＣｓ 标气

的发生ꎮ 实验中发生标气所采用的液体需要满足

两点要求:液体自身的挥发性较好ꎻ分子稳定性较

好不易分解ꎮ 实验装置最低发生 浓 度 可 达

５ μｍｏｌ / ｍｏｌꎬ未来期望可通过串联稀释等方法将

标气浓度降低至 ０􀆰 ２ μｍｏｌ / ｍｏｌ 以下ꎮ
基于连续注射法自身的特性ꎬ目前多应用于

挥发性液体的标气配制ꎮ 需要注意的是ꎬ目前连

续注射法以液体体积流量及密度作为气体浓度溯

源依据ꎬ溯源链条长、不确定因素多ꎬ极大影响了

测定结果准确性ꎬ限制了该方法的广泛应用ꎬ这也

是目前连续注射法配气的相关研究相对较少的原

因之一ꎮ
因此ꎬ寻找连续注射法的新的溯源手段ꎬ如采

取将体积流量溯源到质量流量等方式ꎬ可以为缩

短溯源链条ꎬ改善连续注射法的配气精度和配气

稳定性提供帮助ꎮ
２􀆰 ４ 　 其他动态配气方法

除了上述的常见动态配气方法ꎬ国标 ＧＢ / Ｔ
５２７５􀆰 １—２０１４[１０]中还提及了如毛细管法、临界锐

孔法、饱和法、容积泵法以及电化学发生法等标准

气体发生方法ꎮ 此类方法在实际生产中运用相对

较少ꎬ相对来说方法开发程度不高ꎬ在未来可基于

配气方法优化进行深入研究ꎮ

３　 总结与展望

气体标准物质作为气体计量工作中的“砝

码”ꎬ在各类实际科研及生产工作中应用广泛ꎬ具
有不可或缺的地位ꎮ 因此ꎬ针对不同类型的气体

标准物质制备方法的研究也不尽相同ꎮ 从原理上

看ꎬ气体标准物质制备方法分为静态法和动态法ꎮ
静态法通过各组分体积比例或质量比例进行制

备ꎮ 而动态配气法经过多年的研究ꎬ已经具备独

特的技术优势ꎮ
动态配气法的适用范围广且具有自身的独特

优势ꎮ 不仅能规避静态配气法带来的钢瓶存储、
运输、管理及制备成本等问题ꎬ还可以实现标气

浓度的实时变化ꎬ解决活泼气有机气的现配现

用问题ꎮ
但目前各种动态配气法仍普遍存在应用限

制ꎬ如容积泵法只能制备与容积泵各部分组件不

反应的气体、扩散法与渗透法则分别受到扩散率

和渗透率的限制质量流量控制器法目前制备气体

标准物质时仍常用钢瓶气、连续注射法的体积流

量溯源链条长、电解法只适用于可电解产生的气

体等ꎮ 因此ꎬ如何应对不同类型的动态配气法的

缺点进行针对性的研究仍然是配气技术革新发展

路上的重点和难点ꎮ 基于不同原理的动态配气方

法的交叉改进可能是未来的可行方向之一ꎬ例如

将连续注射法与质量流量控制器法组合使用获得

更低浓度的气体标准物质ꎮ 此外ꎬ动态配气方法

作为一种气体标准物质的发生技术ꎬ根据发生制

备的过程可以建立测量模型ꎬ对气体标准物质浓
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度进行定值ꎬ但是该定值结果的准确性需要验证ꎬ
所以研究另外一种溯源途径的定值路线ꎬ与动态

配气方法实现相互的比对验证亦是未来研究的一

个热点ꎮ
综上所述ꎬ动态配气技术目前在气体标准物

质的配制、仪器检定、测试方法优化以及浓度溯源

等领域发挥着重要作用ꎬ动态配气自身的技术革

新和方法交叉也有较大的发展空间和应用潜能ꎮ
动态配气技术与后续多种不同检测手段联用ꎬ可
以为多个领域提供技术支撑ꎮ 本文从配气方法的

原理和近年来的配气技术切入ꎬ主要就气体标准

物质研制中的动态配气法的发展和应用现状做了

总结ꎬ并指出了目前研究现状中的不足之处和未

来动态配气技术在气体标准物质研制中的发展方

向ꎬ以期为不同领域的研究工作者更好的使用动

态配气技术提供参考意见ꎮ
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