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前 言

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定

起草。

本文件代替GB/T 38521-2020《气体分析 纯度分析及纯度数据的处理》，与GB/T 38521-2020相比，

除结构调整和编辑性改动外，主要技术变化如下：

a） 增加了“规范性引用文件”（见第二章，2020 年版的第二章）；

b） 更改了“关键杂质”的判别方法，将“存在于一个多组分混合气体所用原料气或原料液中的杂

质，同时也是该混合气体中的一种微量组分”与“存在于混合气体所用气体或液体原料中的杂

质，同时也是该混合气体中的一种微量组分”两种判别方法合并为“存在于二元或多组分混合

气体所用气体或液体原料中的杂质，同时也是该混合气体中的一种微量组分”（见第 5.2.1，
2020 年版的 5.2.1）；

c） 更改了“结果可溯源的纯度分析”一章的内容，在原有基础上增加了高纯气体结果可溯源的纯

度分析方法，针对分析仪是否具有明确零点分别给出了高纯气体的分析方法（见 6.2，2020 年

版的 6.2）；

d） 增加了“置信区间”一章，考虑到分析痕量杂质时正态分布与 t 分布的下限小于 0 导致置信区

间无效的问题，给出了以“beta”分布计算置信区间的方法（见第 8 章）；

e） 增加了“证书”一章，给出当使用“beta”分布时证书的设置方法以及示例（见第 9 章）；

f） 增加了资料性“附录 A”，分别给出了有无明确零点、使用标准校准混合气体以及使用谱线强

度对高纯气体进行纯度分析的实例。（见附录 A）。

本文件等同采用 ISO 19229:2019《气体分析 纯度分析及纯度数据的处理》。

注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。

本文件由中国石油和化学工业联合会提出。

本文件由全国气体标准化技术委员会（SAC/TC206）归口。

本文件起草单位：。

本文件主要起草人：。

本文件于2020年首次发布，本次为第一次修订。
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引 言

利用纯度数据计算校准混合气体的组成是建立有证气体组成计量溯源性的重要要素。纯度分析通常

极富挑战性，因为通常情况下，宜测定原料气中的各种痕量组分，但现成可用的测量标准有限或者根本

不存在。

在很多实际情况下，可获得某种形式的纯度数据。对于校准混合气体的制备，尤为重要是将这些纯

度信息以统一的方式进行阐述并应用于混合气体组成的计算中。
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气体分析 纯度分析及纯度数据的处理

1 范围

本文件规定了制备校准混合气体所用原料的纯度分析要求，以及纯度数据在所制备的混合气体组成

计算中的应用。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；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。

ISO/IEC Guide 98-3 测量不确定度 第 3 部分：测量不确定度表示指南（GUM-1995）[Uncertainty of
measurement—Part 3: Guide to the expression of uncertainty in measurement (GUM:1995)]

注：GB/T 27418—2017 测量不确定度评定和表示（ISO/IEC Guide 98-3:2008，MOD）

ISO 6141 气体分析 校准用混合气体证书内容（Gas analysis—Contents of certificates for calibration
gas mixtures）

注：GB/T 35860-2018 气体分析 校准用混合气体证书内容（ISO 6141:2015，IDT）

ISO 6143 气体分析 测定和检验校准气体混合物成分用比较法（Gas analysis—Comparison methods
for determining and checking the composition of calibration gas mixtures）

注：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 6143:2001，IDT）

ISO 7504 气体分析 词汇（Gas analysis—Vocabulary）
注：GB/T 14850—2020 气体分析 词汇（ISO 7504:2015，IDT）

ISO 12963 气 体 分 析 基 于 单 点 和 两 点 校 准 测 定 混 合 气 体 的 组 成 的 比 较 法 （ Gas
analysis—Comparison methods for the determination of the composition of gas mixtures based on one-and
two-point calibration）

注：GB/T XXXXX—XXXX 气体分析 混合气体组成数据的换算（ISO 12963:2017，IDT）

ISO 14912 气体分析 混合气体组成数据的换算（ Gas analysis—Conversion of gas mixture
composition data）

注：GB/T 40870—2021 气体分析 混合气体组成数据的换算（ISO 14912:2003，IDT）

3 术语和定义

ISO 7504界定的术语和定义适用于本文件。

4 符号

下列符号适用于本文件：

i 混合气体的组分

j 原料气
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k 混合气体中的特定组分

Lij 原料气 j中组分 i的检出限

u （括号中量的）标准不确定度

wij 原料气 j中组分 i的质量分数

xij 原料气 j中组分 i的物质的量分数

φij 原料气 j中组分 i的体积分数

5 原理

5.1 概述

混合气体制备过程中所用的所有原料（气体或液体）中杂质的测定，对组分浓度的不确定度均有一

定影响。

能通过不同的方式评估并列出原料中可能存在的所有杂质，包括：

——公开的文献资料；

——原料附带的信息；

——以往使用相同或相似原料的经验；

——通过对原料生产过程的了解，判断可能引入的杂质。

应指出对成品混合气体而言，原料中可能存在的杂质哪些是“关键”杂质，哪些是“重要”杂质，

以确定需要进行分析的类型。

5.2 关键杂质和重要杂质的评估

5.2.1 关键杂质

满足以下一种或多种条件的杂质称为关键杂质：

——存在于两组分或多组分混合气体所用气体原料或液体原料中的杂质，同时也是该混合气体中的

一种微量组分；

示例 1：如果制备低含量的氮中氧混合气体，氮气中也可能存在氧气杂质。

示例 2：在天然气校准混合气体制备中，正戊烷和新戊烷中通常含有异戊烷杂质，而异戊烷本身也是天然气

混合气体的一种微量组分。

——对混合气体组分的分析检验结果可能产生干扰的杂质；

示例 3：当使用配备非选择性检测器的气相色谱仪进行检测时，由于氮或氧中杂质氩的存在，会影响氧含量

测定结果。

——可能与混合气体中其他任一组分发生反应的杂质。

示例 4：如果配制氮中一氧化氮混合气体，氮中存在的氧杂质可能会与一氧化氮反应生成二氧化氮。

5.2.2 重要杂质

对校准混合气体中的任一组分含量的预期不确定度贡献预计超过10%的杂质称为重要杂质。重要杂

质的判定需要对使用的制备方法（称量法、体积法、静态法或动态法）和所涉及的各个步骤相关的不确

定度有所了解。

上述过程概括为一个流程图，如图1所示。
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a 如果在纯度分析过程中出现了预料之外的杂质或者未知杂质，返回流程图的起点。

b 如果可能，能首选溯源性纯度分析而非参考性纯度分析。

c 如果可能，能首选溯源性纯度分析或参考性纯度分析。

图 1 纯度分析流程图

6 杂质含量分析

6.1 概述

应根据图 1 的结果确定纯度分析的类型。6.2 到 6.4 中对每一种类型进行了详述。

所列出的每一种可能存在的杂质均应按流程图 1 进行处理。纯度分析能采用一种或多种合适的分析

方法。在有些情况下，或许更需要多种分析方法。

示例：在进行甲烷纯度分析时，其中的烃类杂质能使用配备火焰离子化检测器的气相色谱（GC-FID）进行更准确的

测定，而其它杂质则能使用配备热导检测器（GC-TCD）或放电离子化检测器（GC-DID）的气相色谱来检测。
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对于某些原料（如液体或腐蚀性气体），分析其“纯”物质或许是不可行的。在这种情况下，能采

用其它方法，比如，筛选纯度已知的高纯度气体作为底气，使用称量法制备较低含量的混合气体进行杂

质含量分析。但是，该方法对原料的最低检出限有不利影响，因此，在计算目标组分的含量时，宜注意

考虑底气的纯度。

当使用液体或液化气体制备混合气体时，应分析液相而不是气相的纯度。如使用的是气相部分，则

应对气相进行分析。由于气相与液相的组成不同，其组成可能会随气体或液体的使用而发生变化。应采

取适当的措施，确保所得的原料纯度分析结果在其声称的不确定度范围内。

当进行杂质含量分析时，宜注意检查任何“意外”杂质（观测到的任一杂质，但按 5.2 中的评定步

骤，未被识别为可能存在的杂质）。比如，使用气相色谱分析时，色谱峰中可能会看到意外的杂质峰。

如果观测到一个或多个意外杂质，宜按流程图 1 评估每一杂质是否是“关键”和/或“重要”杂质，并

进行相应的杂质分析。

6.2 结果可溯源的纯度分析

用 ISO 6143 或 ISO 12963 中描述的方法，使用不确定度已知的校准混合气体校准分析仪，通过与

校准混合气体直接比较对杂质进行定量，实现结果可溯源的纯度分析。

对于高纯本底气体的纯度分析，能选用具有合适检出限（通常比待测杂质的含量低 10 倍[5]）的分

析仪直接对杂质进行测定。

激光光谱法和气相色谱法是具有明确零点的分析仪所用的典型的分析方法。用该类型的分析仪确定

高纯本底气体中痕量杂质的量分数的方法应是与校准用混合气体直接进行比较。当使用激光光谱法时，

使用已建立计量溯源性的杂质的光谱强度或截面积代替校准用混合气体，也是一种有效的替代方案。当

使用气相色谱法时，能使用在特定分析仪上、经特定测量验证过的相对响应因子（RRF）。RRF 的不确

定度应按照 ISO/IEC Guide 98-3(GUM)进行评估。

如果分析仪没有明确的零点，则应将标准加入法和性能良好的纯化系统结合使用。在计算杂质的量

分数及其相关不确定度时，应考虑生产商出具的纯化器的去除效率指标。用该类分析仪测定高纯本底气

体中微量杂质的步骤如下。

——对分析仪测量范围的上限进行校准（即使用“量程气”进行校准）。

——分析通过纯化器的本底气体样品，并将分析仪校准为零。

——分析不通过纯化器的本底气体样品。

——至少制备一个本底气体中的待测痕量杂质校准用混合气体，例如使用有证标准物质和流量控

制器进行动态稀释（见 ISO 6145）。

——分析通过和未通过纯化器的校准用混合气体。

——验证无论进入纯化器的气体的量分数如何，通过纯化器后的气体均具有相同的零值（或零响

应），即假设纯化器能从本底气体样品中除去待测痕量杂质。

——根据本底气体未通过纯化器直接进入分析仪时的响应值，计算本底气体样品中痕量杂质的量

分数。

注1：此方法还能用于量分数之外的其他量，例如质量分数、体积分数或质量浓度。附录A中给出分别使用有无明确

零点的分析仪进行溯源性纯度分析的示例。

如果通过其他渠道（如分析报告）获得具有计量溯源性的纯度数据，该数据能直接使用。如果所提

供的证书或报告没有明确阐明该数据的溯源性，那么应对其进行评估，这些评估应包括但不限于：是否

使用了有证标准物质或者其他的测量标准，是否对测量结果所涉及的所有步骤进行了严格的不确定度评

定。

注2：气体标准物质具有良好的计量特性，其组成数据可通过一条具有规定不确定度的不间断的比较链溯源至国家

或国际测量标准。例如，附带经ISO/IEC 17025和/或ISO 17034认可的校准实验室定值的混合气体。
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注3：当无法获得可溯源的气体测量标准时，也能使用纯度经定值的液体有证标准物质/标准样品。

注4：当合适的测量标准或有证标准物质/标准样品均无法获得时，就可能需要重新设计制备方案，避开溯源性分析，

例如使用纯度更高的原料。

注5：当具有溯源性的测量标准或有证标准物质/标准样品均无法获得时，有时能通过使用标准加入法来推算原料的

纯度。制备一系列包含不同浓度“纯”原料的标准物质，将分析曲线延长至坐标轴推算原料的纯度。

6.3 参考性纯度分析

在气体分析领域，参考性纯度分析是指所提供的数据未建立计量溯源性的分析。这种情况可能源于

以下原因：

——使用了组成未建立计量溯源性的混合气体进行的分析；

——部分结果的测定使用了理论响应因子；

——使用了未建立计量溯源性的数据库提供的谱线强度；

——由未阐明计量溯源性的分析证书中获得的数据。

所有未建立计量溯源性的数据均应视为“参考性数据”，这些数据能用于参考性纯度分析。

表述参考性纯度分析的结果时，数据中任一可能存在的偏倚都应加以处理，要么加入适当的不确定

度分量以说明可能存在的偏倚，要么对偏倚进行修正。

气体生产商经常使用技术指标来量化纯气体的纯度(高纯氮气的例子见表 1)。这些技术指标或许源

于用于纯度分析的分析能力，或者源于对生产过程中的监控。

表 1 生产商给出的氮气纯度技术指标实例

杂质 技术指标（μmol·mol-1）

CO ≤1.0

CO2 ≤1.0

CxHy ≤ 0.5

NO ≤ 0.1

NO2 ≤0.1

SO2 ≤0.1

Ar ≤50

H2O ≤1.0

如果纯原料气中预计存在的某杂质含量，低于用于纯度分析的分析方法的检出限，则生产商给出

的指标中通常会引用检出限数据。

在这种情况下，该预计存在的杂质的物质的量分数xij应设置为分析方法检出限Lij的一半，如公式（1）
所示。

2
j

j
i

i

L
x  ……………………………………………………(1)

xij的不确定度使用矩形分布进行评估，Lij为矩形的上限，0为下限。杂质的物质的量分数xij的标准不

确定度用公式（2）进行计算。表2中列出了由表1中的纯度技术指标计算得到的物质的量分数及其标准

不确定度。
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32
)( ij

ij



L

xu ………………………………………………(2)

表 2 表 1 中纯度指标使用公式（2）计算得到的物质的量分数及其标准不确定度

杂质 ijx （μmol·mol-1） )( ijxu （μmol·mol-1）

CO 0.5 0.3

CO2 0.5 0.3

CxHy 0.25 0.15

NO 0.05 0.03

NO2 0.05 0.03

SO2 0.05 0.03

Ar 25 15

H2O 0.5 0.3

6.4 不进行纯度分析

对于既不关键也不重要的杂质，则无须进行纯度分析。

6.5 未检出（但预计存在）杂质的物质的量分数的估算

有时，预计原料中存在某种杂质（通过经验知识或由第三方，如原料的生产商，提供的信息），但

当进行溯源性或参考性纯度分析时，该杂质不能由所用分析方法检出，或其含量低于分析方法的检出限。

在这种情况下，如果没有一种更合适和/或更灵敏的分析方法，预计存在杂质的物质的量分数应设

定为分析方法检出限的一半。

使用该方法得到的未检出杂质的不确定度在从零到分析方法检出限区间内服从矩形分布，也就是

说，假定原料中该杂质含量出现在零到检出限之间的概率是相等的。因此，未检出的杂质含量按矩形概

率分布处理，由公式（2）确定其标准不确定度。

7 纯度数据的使用

7.1 主组分的物质的量分数的计算

所分析原料中主组分的物质的量分数由公式（3）进行计算：





n

k,ii
xx

1
ijkj 1 ……………………………………………(3)

以物质的量分数表示的“纯”组分的标准不确定度使用 ISO/IEC 指南 98-3 (GUM)中规定的不确定

度传递规则由公式（4）进行计算：





n

k,i
xuxu

1i
ij

2
kj

2 )()( ……………………………………………(4)

每种杂质的物质的量分数的不确定度评定均应考虑所有的相关因素。这些因素包括，但不限于，校
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准标准的不确定度，分析的重复性和复现性,以及相对响应因子的使用。

7.2 主组分质量分数的计算

当纯度分析中使用的测量标准或有证标准物质的纯度数据以质量分数表示时，主组分的质量比分数

wkj由公式（5）进行计算：





n

k,ii
ww

1
ijkj 1 ……………………………………………(5)

其相关的标准不确定度由公式（6）计算：





n

k,ii
wuwu

1
ij

2
kj

2 )()( ……………………………………………(6)

如果纯度数据需要以摩尔含量（比如，物质的量分数）的形式给出，则应已知所有关键和重要杂质

的质量分数及其相关的标准不确定度，应按 ISO 14912 的规定进行数据换算和不确定度评估。

7.3 主组分体积分数的计算

对于气体，纯度数据通常以体积分数(ϕ)给出。当组分含量以小于一个特定的值的形式给出时，应

使用 6.3 中的方法估算组分的体积分数及其相关的标准不确定度。此时，Lij 表示目标组分的上限值。

主组分的体积分数ϕkj由公式（7）进行计算：





n

k,ii 1
ijkj 1  ………………………………………………(7)

其相关的标准不确定度由公式（8）进行计算：





n

k,ii
uu

1
ij

2
kj

2 )()(  ……………………………………………(8)

如果纯度需要以质量比分数、物质的量分数或其他的量给出，应按 ISO 14912 的规定进行数据

换算和不确定度评估。

7.4 其他形式的纯度数据

如果已有的纯度数据未给出明确值，这些数据不能用来计算组分的含量。

注：这些数据常以%（百分比）、ppm（百万分之几）或ppb（十亿分之几）表示，没有给出相应的数值。

如果给出的纯度数据的表示量不同于预期的表示量，应按 ISO 14912 的规定对其进行换算，并对后

续计算过程中的测量不确定度进行评估。

8 置信区间

8.1 概述

杂质的分数可能接近于零，这可能导致在计算正态分布或 t分布的置信区间时出现问题。“接近于

零”的意思是，假设置信概率水平为 95%，分数与零之间的差值小于该分数的标准不确定度的 4 倍。

对于更高的置信概率水平，宜使用更高的倍数。同理，当含量最高的组分的分数与 1 的差值小于该分数

的标准不确定度的 4 倍时，认为该组分的分数接近 1。
置信区间应以如下的方式表示，即下限和上限在分数的有效区间内（摩尔分数 xi满足 0≤xi≤1，其

他分数也类似）。换言之，应始终避免置信区间的下限低于 0 或上限高于 1（另见图 2），否则该置信

区间是无效的。当相对标准不确定度较大时，正态分布置信区间的下限大概率低于 0。而其他分布（例

如 beta 分布），由于只定义了 0≤x≤1 的区间，不存在此问题（见图 2）。
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接近 0 或 1 的分数的有效置信区间通常是不对称的，因此该类区间不适合用 xi±U(xi)的表达方式描

述。

标引序号说明：

x——物质的量分数；

y——概率密度。

图 2 当测量值接近于 0 时，相对标准不确定度为 80%、50%、30%和 10%的

Beta 分布（实线）和正态分布（虚线）

8.2 接近 0 或 1 的分数

对于接近0或1的分数，使用 beta 分布作为目标组分分数的概率密度函数的近似函数。称量法制备

混合气体的蒙特卡罗模拟表明，该概率密度函数合理近似为 beta 分布。beta 分布是用来模拟概率和比

例的，因此，它仅定义了0≤x≤1的区间。也可使用具有类似性质的其他概率密度函数计算置信区间。

要使用 beta 分布计算置信区间，需要确定其参数。这些参数能从概率分布的一阶距和二阶距（平

均值和标准偏差）计算出来。为此，可以分别取分数 xi和其相关标准不确定度 u（xi）的值。

beta 分布的公式由公式（9）[6]给出：
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11 )1(
)()(

)(),;(   βα xx
βΓαΓ

α+βΓ=βαxf .......................................................... （9）

式中：

α——beta分布的参数；

β——beta分布的参数；

τ——伽马函数的符号。

这些参数能根据平均值 μ和标准偏差 σ 计算得到。公式（10）[6]给出了平均值 μ和参数之间的关系：

βα
αμ


 ............................................................................（10）

方差 2σ 和参数之间的关系如公式（11）所示：

)1()( 2
2




βαβα
αβσ ................................................................ （11）

根据上述表达式，推导出各参数如公式（12）和（13）所示：

2
2

11 μ
μσ

μα 










 ...................................................................（12）









 11

μ
αβ .......................................................................（13）

一旦计算出 α和 β 的值，就需要求出累积分布函数（CDF）的反函数。该函数以分布参数和分位数

概率作为自变量。对于概率对称的置信区间，当覆盖概率为95%时，分位数的概率分别为0.025（2.5%）

和0.975（97.5%）。由于beta分布为不对称分布，其区间不是最短的，实际的覆盖概率将会超出预期的

概率，因此这是一个“安全的”置信区间。

并非所有beta分布的累积分布函数所得到的数值都是稳定的。因此，建议使用百万分之几（ppm）

范围内的值和标准偏差进行计算，并将计算结果转化为实际情况。以下示例展示了整个过程。

示例：

假设从纯度测定中得到如下结果： -19 molmol10100  x ，   -19 molmol1030  xu 。

相对于0的差值是 3.330100 / 倍的标准不确定度，因此结果被认为接近于0。
重新调整比例以避免某些电子表格计算中的数值问题，对 x 和 μ以及各自的标准不确定度都扩大了1000倍（即调整

系数为1000），使用重新调整的值 -16 molmol10100  μ 和 -16 molmol1030  σ 计算参数 α 和 β 。

重新调整比例后概率分布的参数值如下：

——由公式（12）得到 1111.α  ；

——由公式（13）得到 111088β 。

使用累积 beta 概率分布函数的反函数来计算（比如，使用主流电子表格软件中的 BETAINV（）），

得到 0250.P  和 9750.P  的分位数如下：
6

025.0 101250  .q
6

975.0 1081166  .q
将两个分位数除以调整系数 1000 后，得到概率为 95%时置信区间的下限和上限。该区间为

 -1-1 molnmol 166.81 molnmol 50.12  ； 。

对置信区间的上下限进行舍入时，舍入后的置信区间的宽度不应显著小于未舍入的区间。这能通过

对下限只舍不入而对向上限只入不舍得以实现。

有关置信区间的更多信息见参考文献[6]。

9 证书
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证书的内容应按ISO 6141的要求进行设置。

如果用于计算置信区间的概率分布是对称的（见第8章），证书内容按ISO 6141的要求设置已足够。

如果概率分布不对称，还应在证书上提供与每个组分含量相关的以下内容：

——分数（如摩尔分数）；

——标准不确定度；

——置信区间的上下限和概率水平；

——所使用的概率分布（如果概率分布是已知的）。

注：此处列出的信息符合ISO 6141的要求，增加了不对称概率密度函数的解释。在这种情况下，不能用扩展不确定

度（与分数一起）来获得置信区间，因此该区间只能以另一种形式给出，例如通过指定其界限。在不对称分布

的情况下，通常不可能从置信区间推导出标准不确定度。由于在后续的计算中可能需要标准不确定度，因此该

参数也是报告要求的一部分。

示例：

根据第8章中的示例，置信概率为95%时计算的置信区间结果为［50.12nmol·mol-1；166.81nmol·mol-1］。

该分数（修约取整后）报告为100 nmol·mol-1，相应的标准不确定度为30 nmol·mol-1。置信区间的（修约取整后）下

限为50 nmol·mol-1，（修约取整后）上限为167 nmol·mol-1。

假设概率密度函数为beta分布。如果需要，能给出分布参数和调整系数，以方便用户在需要不同覆盖概率区间的情

况下使用。
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A
A

附 录 A

（资料性）

实例

A.1 用无明确零点的分析方法对氮中一氧化氮（NO）进行纯度分析

图 A.1 使用标准加入法进行纯度分析的测量装置示意图

该方法使用了一套性能良好的纯化系统。该装置包括两个流量控制器（FC）、两个开关阀（R1和
R2）和两个“三通”阀（T1和T2）。假定纯化器将需要定量的重要杂质去除到制造商给定的纯化指标

或实验室验证的水平。在本例中，用于一氧化氮（NO）的纯化器的纯化指标为＜1 nmol·mol-1。根据该

指标，使用矩形分布，得到残余NO量分数的估计值为0.5 nmol·mol-1，标准偏差为0.29 nmol·mol-1。该残

留NO的量分数以及相应的标准偏差将被加和到所分析的NO的量分数之上。

测量装置如图A.1所示。

高纯本底气体中微量杂质的量分数测定步骤如下。

1）使用“量程气”校准分析仪。

2）分析通过纯化器的本底气体样品。

3）将分析仪校准到零点。

4）分析不通过纯化器的本底气体样品。

5）用如图A.1所示的装置，使用有证标准物质和流量控制器（例如，ISO 6145中所述），通过动态

稀释法至少制备一种本底气体中待测痕量杂质的标准混合气体。
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6）分析通过和未通过纯化器的标准混合气体；

7）验证无论进入纯化器的气体的量分数如何，通过纯化器后分析的气体含有相同的零值（或零响

应），即可以假设纯化器可从本底气体样品中除去待测痕量杂质。

8）根据本底气体未通过纯化器而进入分析仪时分析仪的响应值计算本底气体样品中痕量杂质的量

分数。痕量杂质的量分数能通过绘制发生的标准物质的量分数和分析仪的响应图得到。如果所使用的本

底气体样品中没有痕量杂质，则所获得的校准曲线将过原点。如果本底气体中含有待测组分杂质，则校

准曲线将在零点上方穿过y轴。对于函数模型为y=ax+b的线性函数，这条线在x坐标轴的-b/a处与x轴相

交。杂质含量等于原点和-b/a之间的x轴坐标差，因此等于b/a。
用NO-NO2-NOX化学发光分析仪测定待测的50L氮气瓶中NO的量分数。该分析仪的测量范围选用10

nmol·mol-1的NO2。

使用上述所述的测量装置和步骤，采用标准加入法，将标称值为100 nmol·mol-1的NO原级标准气体，

分别按1：100、3：100和10：100的比例进行稀释，得到3个校准点。

校准点的量分数和相应的标准不确定度按公式（A.1）计算：

21

1i
i,dil VV

Vxx


 ...................................................................（A.1）

注1：公式（A.1）是基于量分数近似等于体积分数而计算的。如果被测气体和校准用混合气体的本底相同，压力和

温度也相同，并且量分数xi较低（ppm级或更低），则该假设是合理的。

定义稀释系数  211 VV/Vf  ，用公式（A.2）计算 f 的标准不确定度：

 
 

 
 

 2
2

4
21

2
1

1
2

4
21

2
2 Vu

VV
VVu

VV
Vfu





 .............................................. （A.2）

表 A.1 三点标准加入法的体积流量和稀释系数

V1

ml·min-1

u(V1)

ml·min-1

V2

ml·min-1

u(V2)

ml·min-1

f u ( f )

10.607 0.011 994.530 0.995 0.010553 0.000015

30.729 0.031 974.380 0.974 0.030573 0.000042

101.058 0.101 904.160 0.904 0.100533 0.000128

注：原级NO标准物质的量分数为99.85 nmol·mol-1，标准不确定度为0.25 nmol·mol-1。

用1 L·min-1的流速对纯化系统进行20分钟的吹扫之后，分析仪以每隔10秒的间隔共采集30个响应

值。将分析仪的响应值（Rraw）校正为“零”读数（考虑了纯化器的纯化指标）R0。校正后的响应值R=Rraw-R0。

响应值R标准不确定度的平方由      0
2

raw
22 RuRuRu  得到。表A.2给出了响应值和相应的不确定度。

表 A.2 为评估氮中一氧化氮纯度而获得的系列数据

x1

nmol·mol-1

u(x1)

nmol·mol-1

R0

mV

u(R0)

mV

Rraw

mV

u(Rraw)

mV

R

mV

u(R)

mV

0 -5.11 14.38 2.01 7.43 7.12 16.18

1.0537 0.0030 -8.80 7.50 29.50 6.78 38.30 10.10

3.0526 0.0087 0.44 4.45 89.32 6.85 88.88 8.17
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10.0381 0.0282 5.07 4.68 283.51 8.48 278.45 9.69

按照ISO 6143的程序，采用直线作为校准函数对数据进行拟合，得到结果如下。截距

mV)55.830.8( a ，斜率 -1nmolmolmV)46.187.26( b 。协方差 -12 nmolmolmV74.9),( bau 。给

出的斜率、截距的不确定度均为标准不确定度。

待测氮气样品中一氧化氮的量分数及其标准不确定度分别按公式（A.3）和（A.4）进行计算：

b
a

1 ..........................................................................（A.3）

       






 
 bau
b
a

b
bua

b
auu ,2

24

22

2

2

1
2  ................................................（A.4）

用标准加入法测得一氧化氮杂质的含量为（0.31±0.33）nmol·mol-1。

如本示例的介绍中所述，纯化器的纯化指标应该加和到该值上，纯化器纯化指标的不确定度应以平

方的形式与测得结果的不确定度进行合成。因此最终结果为：

NO的量分数=（0.81±0.44）nmol·mol-1

注2：上述示例是在假设被测氮气不会被所添加的校准气体显著稀释的情况下进行。在以氮气中100 nmol·mol-1或500

nmol·mol-1NO作为稀释气的情况下，计算得到的杂质含量的相对偏差在1%以内。

A.2 使用具有明确零点的分析方法进行纯度分析

A.2.1 概述

零点混合气体中的杂质也能通过具有明确零点的测量方法来测定。这些方法包括气相色谱法和光学

吸收法。本章给出了两个用光学吸收法来确定零点气体中杂质的物质的量的实例。

一种情况是，使用基本的物理常数和/或普适量进行分析，例如横截面 )(σ 或谱线强度 )(S 。另一种

种情况是，使用标准气体进行分析。

注1：吸收截面法通常用于大分子。吸收截面的数据可以从各种来源获得，包括美国国家标准与技术研究所（NIST）、

太平洋西北国家实验室(PNNL)和高分辨率传输数据库(HITRAN)。NIST红外数据库提供了吸光系数 ，根

据该系数能计算横截面为 ， 为数密度。需要注意的是，可获得的吸收截面数据中只有一小

部分是可溯源的。

注2：小分子的谱线强度数据可在Hitran或Geisa等数据库中获得(大分子谱线非常密集，不能测量单个谱线)。谱线强

度的单位是厘米/分子。同样需要注意的是，可获得的谱线强度数据中只有一小部分是可溯源的。

A.2.2 量分数的测定步骤

使用校准混合气体进行校准时，测定步骤如下。

1）接入零点气体，记录待测组分的吸收光谱。

2）测量待测杂质组分光谱峰附近不产生任何吸收的位置处的响应，确定零点信号。

3）接入合适的标准气体，记录吸收光谱。

4）根据气体标样的光谱面积与零点气体的光谱面积之比，计算零点气体中杂质的量分数。

使用可溯源的吸收截面 σ 和谱线强度 S进行校准时，测定步骤如下。

1）接入零点气体，记录待测组分的吸收光谱。

2）测量待测杂质组分光谱峰附近不产生任何吸收的位置处的响应，确定零点信号。

3）用 σ 或 S计算零点气体中杂质的量分数。
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A.3 使用标准气体测定测定氮气中甲烷

用光腔衰荡光谱法、使用合适的标准气体进行比较，分析了高纯氮气中的甲烷。图 A.2 列出了被测

氮气以及氮气中 10 nmol·mol-1 甲烷标准气体的测量结果。

标引序号说明：

σ ——波数（cm-1）；

τ ——衰减时间（μs）；

a ——吸光系数（10-7cm-1）；

--- ——10 nmol·mol-1氮气中甲烷；

——被测氮气。

图 A.2 被测氮气和 10 nmol·mol-1氮中甲烷标准气体的衰减时间（A，左图）以及相应的吸收光谱

（B，右图）

首先，根据标准气体的测量光谱，对所测得的吸收光谱进行拟合，确定其吸收面积。用上述方法得

到的峰位置和峰宽的参数，拟合被测氮气吸收光谱的面积。该方法确定的面积如下：

  -27 cm 0101.044.1 A （3次测量结果的平均值） 甲烷标准气体

  -29 cm 0120.040.1  （3次测量结果的平均值） 被测氮气

由于已知标准气体中甲烷的摩尔分数为[(10.0±0.2) nmol·mol-1]，氮中甲烷的摩尔分数能通过下式

直接进行计算：

标准气体

标准气体

被测

被测 4

4

2

2 CH
 CH

N
N x

A
A

x 

这就得到了
2N被测

x =0.097 nmol·mol-1，其标准不确定度为0.014 nmol·mol-1。使用beta分布计算了95%

置信区间的下限和上限。该区间为[0.06 nmol·mol-1；0.13 nmol·mol-1]。

A.4 使用谱线强度测定氮气中一氧化碳（CO）

使用了在常压下工作的光腔衰荡光谱仪分析了被测氮气中的CO。该光谱对CO的检出限为0.5
nmol·mol-1。

测量结果如图A.3所示，为了判断零点信号，要记录CO吸收峰附近足够宽的波长范围内的光谱图。
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标引序号说明：

σ ——波数（cm-1）；

τ ——衰减时间（μs）；

a ——吸光系数（10-7cm-1）。

图 A.3 被测氮气的衰减时间(A，左图)和相应的吸收光谱以及吸收峰的拟合(B，右图)

为了确定 CO 的量分数，需要确定所记录的吸收谱线下的面积。此处采用了峰拟合获得此面积值，

CO 的吸收谱线由使用洛伦兹曲线拟合的单个吸收谱线构成。

量分数 x按公式（A.5）进行计算：

pS
TkAx




 610 .................................................................（A.5）

其中
-123 KJ1038061  .k 玻尔兹曼常数

K)1.01.293( T 温度

molecule/cm10)11.028.4( 19S 谱线强度

Pa10)002.0013.1( 5P 测量池中的压力
28 cm10)3.03.9(A  （3 次测量结果的平均值）吸收峰的面积

结果为 x=（8.7±0.6）nmol·mol-1 （k=2）。
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