
ｈｔｔｐｓ: / / ｈｘｓｊ.ｃｂｐｔ.ｃｎｋｉ.ｎｅｔ 化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４８ 卷第 ５ 期

􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛
􀤛

􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛
􀤛
􀦛 􀦛

􀦛􀦛化学品与环境

基于傅里叶变换红外气体分析仪的零气发生器检测方法研究

吕利∗ꎬ夏春ꎬ李剑ꎬ程丽萍ꎬ王海燕ꎬ杨倩ꎬ王国娟

(青岛市计量技术研究院ꎬ山东 青岛　 ２６６１０１)

摘要:零气发生器性能能否满足标准要求ꎬ直接影响后续分析结果的准确性ꎮ 为了检测零气发生器性能符合国家标准

ＧＢ １８２８５—２０１８ 要求ꎬ设计了一种使用傅里叶变换红外气体分析仪检测零气发生器性能的方法ꎮ 通过动态稀释法将不

同种类的国家有证标准气体稀释到国标要求的检测用特定浓度值ꎬ文中称其为“参考标准气体”ꎮ 傅里叶变换红外气体

分析仪测量参考标准气体的响应值ꎬ并考察分析仪对不同参考标准气体的检出限ꎮ 依次将国家有证标准气体先后输入

Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 个厂家零气发生器ꎬ输出气体使用傅里叶变换红外气体分析仪测量响应值ꎬ并与参考标准气体的响应值做除

法ꎮ 结果表明ꎬ３ 个厂家零气发生器都能满足国标的要求ꎬ该方法在零气发生器校准检测中的良好应用表现ꎬ提高了零

气发生器检测效率和可靠性ꎬ为零气质量检测提供重要参考ꎮ
关键词:零气发生器ꎻ标准物质ꎻ傅里叶变换红外气体分析仪ꎻ动态稀释法ꎻ检出限
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师ꎬ主要研究方向为气体分析计量ꎬＥ￣ｍａｉｌ: ｌｖｌｉ＠ ｓｔｕ. ｏｕｃ.
ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 氮氧化物(ＮＯｘ)和一氧化碳是引发大气污染

的主要因素ꎮ 化石燃料在燃烧时会产生氮氧化物

和一氧化碳ꎬ例如燃油发动机[１ꎬ２]、烧煤热电

厂[３]、水泥工业[４] 及铁矿石烧结[５] 等都是其排放

来源ꎮ 当前ꎬ我国燃油车保有量仍在持续增长ꎬ汽
车尾气排放污染不但会危害空气质量ꎬ更会给人

民群众的健康造成威胁[６ꎬ７]ꎮ 为了有效治理汽车

尾气污染ꎬ国家出台了一系列的排放标准加大对

汽车尾气排放的检测并减少机动车污染气体的排

放ꎮ 零气发生器是机动车尾气检测中一种重要的

标准设备[８]ꎮ 零气发生器将输入的气体经过净

化、处理、干馏作用后输出到尾气分析仪[９]ꎬ旨在

校准尾气分析仪的零点ꎬ其产生零气的质量直接

决定着尾气分析仪数据的准确性ꎬ因此ꎬ零气发生

器能够输出稳定且气体质量可靠的零气ꎬ直接影

响机动车检测数据的真实性和可信度ꎮ
近年来ꎬ在气体成分分析计量和气体标准物

质研制领域ꎬ以傅里叶变换红外气体分析仪

(ＦＴ￣ＩＲ)为代表的光谱分析测量技术正得到了越

来越广泛的应用[１０￣１５]ꎮ ＦＴ￣ＩＲ 的工作原理是基于
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红外光与物质原子间的相互作用ꎬ不同分子因其

特有的化学键振动频率而吸收特定波长的红外

光ꎬ从而产生特定的红外吸收光谱[１６]ꎬ抗干扰能

力强ꎬ不但适用于甲烷、碳氧化物等稳定性气体的

测量[１７ꎬ１８]ꎬ而且可准确测量一些多组分气体的浓

度[１０ꎬ１１ꎬ１５]ꎮ 相较于化学发光法、普通紫外等气体

分析方法ꎬＦＴ￣ＩＲ 具有较强的适用性ꎮ
本文主要通过动态稀释法[１９￣２２] 将不同组分

的标准气体稀释到 ＧＢ １８２８５—２０１８«汽油车污染

物排放限值及测量方法(双怠速法及简易工况

法)» [２３]中对汽车检测领域零气发生器的零气指

标要求的浓度ꎬ本文称为“参考标准气体”ꎮ 零气

发生器的净化处理后输出气体响应值与“参考标

准气体”响应值做除法并和“１”作比较ꎬ以此评价

零气发生器性能能否满足要求ꎮ 本文使用傅里叶

变换红外气体分析仪检测零气发生器方法较为准

确ꎬ检测效率高ꎬ能够满足判断零气发生器性能是

否符合要求ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＭＧ６０３０ 型傅里叶变换红外气体分析仪(光
谱波数范围:４００~４５００ ｃｍ－１ꎬ以下简称分析仪ꎬ美
国 ＭＫＳ 公司)ꎻＳＡ￣２２１４２￣ＰＴ 型质量流量计(精度

为 ＭＰＥ:±０􀆰 ５％ꎬ分别记为 ＭＦＣ１:０ ~ １０００ ｍＬ / ｍｉｎ
和 ＭＦＣ２:０~５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ用于稀释标准气体ꎬ美国

ＡＬＩＣＡＴ 公司)ꎻϕ１９、ϕ４５、ϕ１４０ 型活塞式气体流

量标准装置(测量范围:０􀆰 ００２ ~ ２０ Ｌ / ｍｉｎꎬ北京中

计福泰普科技有限公司)ꎮ
氮中一氧化氮气体标准物质(５１􀆰 ６ μｍｏｌ / ｍｏｌꎬ

Ｕｒｅｌ ＝ １％( ｋ ＝ ２))、氮中二氧化氮气体标准物质

(２０􀆰 ７ μｍｏｌ / ｍｏｌꎬＵｒｅｌ ＝ １􀆰 ５％( ｋ ＝ ２))、氮中一氧

化碳气体标准物质(５０􀆰 ２４ μｍｏｌ / ｍｏｌꎬＵｒｅｌ ＝ ０􀆰 ８％
(ｋ＝２))、氮中甲烷气体标准物质(９９􀆰 ９ μｍｏｌ / ｍｏｌꎬ
Ｕｒｅｌ ＝ １％(ｋ＝ ２))(中国计量科学研究院)ꎮ

零气发生器选择了 ３ 个国内外厂家的仪器ꎬ
分别是 Ａ 公司、Ｂ 公司、Ｃ 公司ꎻ国标 ＧＢ １８２８５—
２０１８ 中零气指标要求的浓度如表 １ 所示ꎮ

表 １ 　 零气各组分气体浓度要求

Ｔａｂ.１　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
ｏｆ ｔｈｅ ｚｅｒｏ ｇａｓ

气体种类 ＣＯ ＮＯ ＮＯ２ ＨＣ

含量 / (μｍｏｌ􀅰ｍｏｌ－１) <１ <１ <１ <１

１􀆰 ２ 　 测量系统

将参考标准气体通入分析仪ꎬ其响应值记为

ｃ０ꎬ测量设备连接如图 １ 所示ꎮ

图 １　 参考标准气体响应值测量示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｇａｓ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅ

采用动态稀释法将气体标准物质分别稀释到

如表 ２ 所示的浓度ꎬ称为“参考标准气体”ꎮ 两个

质量流量计均在本单位内部校准ꎬ两个质量流量

计的重复性测量结果 ＲＳＤ 均小于 １％ꎬ表明具有

良好的重复性ꎻ质量流量计线性方程在其量程范

围内的相关系数 Ｒ２ 均接近于 １ꎬ表明具有良好的

线性度ꎮ
表 ２ 　 标准气体稀释前后浓度

Ｔａｂ.２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｄｉｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｇａｓ (μｍｏｌ / ｍｏｌ)

标准气体名称 标准气体浓度 参考标准气体浓度

ＣＯ ５０􀆰 ２４ １

ＮＯ ５１􀆰 ６０ １
ＮＯ２ ２０􀆰 ７０ １
ＣＨ４ ９９􀆰 ９０ １

　 　 标准气体经零气发生器输出到分析仪ꎬ其响

应值分别记为 ｃ１、 ｃ２、 ｃ３ꎬ测量设备连接如图 ２
所示ꎮ

１.标准气体钢瓶ꎻ２.开关ꎻ３.发生器减压阀ꎻ４.发生器ꎻ
５.分析仪ꎻ６.流量计

图 ２　 标准气体通入零气发生器的设备连接示意图

Ｆｉｇ.２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ｃｏｎｎｅｃｔｉｏｎ
ｆｏｒ ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ ｓｔａｎｄａｒｄ ｇａｓ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｚｅｒｏ ｇａｓ ｇｅｎｅｒａｔｏｒ

１􀆰 ３ 　 实验方法

朗伯￣比尔定律表明ꎬ物质的吸光度是与其物

质的量浓度成正比的ꎬ通过该组分的 ＦＴ￣ＩＲ 响应

值可以计算其对应的物质的量浓度ꎮ 分析仪测量

９４
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参考标准气体 ５ 次ꎬ计算其响应值的平均值 􀭰ｃ０ꎻ
Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 个厂家的零气发生器输出气体经分析仪

测量依次得到其相应的响应值的平均值 􀭰ｃ１、􀭰ｃ２、
􀭰ｃ３ꎬ分别将 􀭰ｃ１、􀭰ｃ２、􀭰ｃ３ 与 􀭰ｃ０ 做除法ꎬ即:

Ｙ ＝ 􀭰ｃｉ / 􀭰ｃ０ (１)
　 　 式中ꎬｉ＝ １ꎬ２ꎬ３ꎮ

这样零气发生器的处理性能的判断ꎬ就可以

转化为 Ｙ 与 １ 的关系问题ꎮ 当 Ｙ≤１ 时ꎬ表明零气

发生器该组分的处理性能符合国标要求ꎻ当 Ｙ>１ꎬ
表明零气发生器该组分的处理性能不符合国标

要求ꎮ
零气发生器按照使用说明书的要求调节气体

减压阀和发生器各级减压阀压力ꎬ通过调节图中

流量计使进入气体分析仪的流量满足气体分析仪

要求ꎮ 分析仪选择相应的组分校准曲线经零点校

正后测量ꎬ质量流量计在使用前使用本院 ＰＶＴ￣ｔ
活塞式气体流量标准装置进行标定ꎮ

测量开始时ꎬ首先将参考标准气体通入分析

仪ꎬ连续测量 ５ 次ꎬ每隔 １ ｍｉｎ 记录一次响应值ꎻ
之后依次将同种类的标准气体输入 Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 个

厂家的零气发生器测量输出气体的响应值ꎬ同样

连续测量 ５ 次ꎬ每隔 １ ｍｉｎ 记录一次响应值ꎮ 测

量完成参考标准气体和 ３ 个厂家的零气发生器输

出气体的响应值之后ꎬ再按照上述步骤测另一种

类的气体ꎬ直到 ４ 种气体全部测量完成ꎮ
１􀆰 ４ 　 参考标准气体浓度的不确定度评定

参考标准气体通过调节 ２ 个质量流量计的流

量按式(２)计算获得ꎮ
ｃｉ ＝ ｋｃ０ ′ (２)

　 　 式中ꎬ ｋ 为稀释比ꎻ ｃｉ 为稀释后气体浓度ꎻ ｃ０ ′为标准气体

浓度ꎮ

计算标准气体和稀释气体的流量比可以得到

准确的稀释比ꎬ如式(３)所示ꎮ
ｋ ＝ Ｑ１ / (Ｑ１ ＋ Ｑ２) (３)

　 　 式中ꎬＱ１ 为标准气体流量ꎻＱ２ 为稀释气体流量ꎮ

以式(２) ｃｉ ＝ ｋｃ０′为数学模型ꎬ以 ＣＯ 为例ꎬ参
考标准气体的不确定度来源是标准气体浓度 ｃ０′
的不确定度和稀释比 ｋ 的不确定度ꎮ ｃ０′和 ｋ 是不

相关的两个量ꎬ则参考标准气体的相对不确定度

可用式(４)表示ꎮ
ｕｒ(ｃ０) ＝ ｕ２

ｒ(ｃ０ ′) ＋ ｕ２
ｒ(ｋ) (４)

　 　 式中ꎬｕｒ(ｃ０ ′)是标准气体的相对不确定度ꎻｕｒ(ｋ)是稀释比的

相对不确定度ꎮ

ｕｒ(ｃ０′)引用标准气体证书给出的相对不确

定度 Ｕｒ ＝ １％ꎬｕｒ(ｃ０′)＝ Ｕｒ / ｋ＝ ０􀆰 ５％ꎮ

ｕｒ(ｋ)的计算方法参考文献[２０ꎬ２４]ꎬ如式

(５)所示ꎮ
ｕｒ(ｋ) ＝ Ｑ２

１ｕ２(Ｑ２) ＋ Ｑ２
２ｕ２(Ｑ１) / [Ｑ１(Ｑ１ ＋ Ｑ２)] (５)

　 　 质量流量计校准证书给出的相对不确定度

ｕｒ ＝ ０􀆰 ５％ꎬ各组分气体不确定度数据汇总如表 ３
所示ꎮ

表 ３ 　 参考标准气体不确定度数据汇总

Ｔａｂ.３　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｆｏｒ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｇａｓｅｓ

气体 ｕｒ(ｃ０ ′) / ％ ｕｒ(ｋ) / ％ ｕｒ(ｃ０) / ％ Ｕｒ(ｃ０)(ｋ＝ ２) / ％

ＣＯ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ６５ １􀆰 ３

ＮＯ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ７２ １􀆰 ５
ＮＯ２ ０􀆰 ７５ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ９０ １􀆰 ８
ＣＨ４ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ７１ １􀆰 ５

　 　 由表 ３ 可以看出ꎬ各组分气体相对不确定度

范围是 ０􀆰 ６５％ ~ ０􀆰 ９０％ꎬ相对扩展不确定度经修

约计算范围是 １􀆰 ３％~１􀆰 ８％(ｋ＝ ２)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 检出限

依据 ＧＢ / Ｔ ２７４１７—２０１７«合格评定 化学分

析方法确认和验证指南» [２５]ꎬ计算各组分气体的

检出限ꎮ 在分析仪运行稳定后ꎬ将标准气体用动

态稀释法稀释到参考标准气体的浓度后通入分析

仪中测量ꎬ对该样品连续测试 １０ 次ꎬ测量结果见

表 ４ꎮ 根据参考标准气体的响应值ꎬ计算出标准

偏差 ＳＤꎬ检出限 ＬＯＤ 通过公式 ＬＯＤ＝ ３ＳＤ 可得ꎮ
表 ４ 　 检出限响应值测量结果

Ｔａｂ.４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅ
(μｍｏｌ / ｍｏｌ)

次数
气体

ＣＯ ＮＯ ＮＯ２ ＣＨ４

１ ０􀆰 ７８８ ０􀆰 ９２８ ０􀆰 ８５６ １􀆰 ０９８

２ ０􀆰 ８２３ ０􀆰 ９３６ ０􀆰 ８７１ １􀆰 ０８４

３ ０􀆰 ７５９ ０􀆰 ９０９ ０􀆰 ８９４ １􀆰 ０６８

４ ０􀆰 ７７０ ０􀆰 ９１９ ０􀆰 ８７４ １􀆰 ０５１

５ ０􀆰 ８１２ ０􀆰 ８７９ ０􀆰 ８５５ １􀆰 ０３２

６ ０􀆰 ７７１ ０􀆰 ９４１ ０􀆰 ８４３ １􀆰 ０５５

７ ０􀆰 ７７５ ０􀆰 ９３４ ０􀆰 ８６７ １􀆰 ０７２

８ ０􀆰 ７５８ ０􀆰 ８９１ ０􀆰 ８７８ １􀆰 ０５９

９ ０􀆰 ８０３ ０􀆰 ９２５ ０􀆰 ８７２ １􀆰 ０７５

１０ ０􀆰 ７７８ ０􀆰 ９３３ ０􀆰 ８６８ １􀆰 ０８９

ＳＤ ０􀆰 ０２２ ０􀆰 ０２１ ０􀆰 ０１４ ０􀆰 ０２０

ＬＯＤ ０􀆰 ０６７ ０􀆰 ０６２ ０􀆰 ０４２ ０􀆰 ０５９

　 　 由表中响应值数据可以算出各个参考标准气

体组分的标准偏差数值都很接近ꎬ最大的标准偏

差是 ＣＯ 组分为 ０􀆰 ０２２ꎬ检出限为 ０􀆰 ０６６ꎻ最小的

０５
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标准偏差是 ＮＯ２ 组分为 ０􀆰 ０１４ꎬ检出限为 ０􀆰 ０４２ꎮ
因此ꎬ各个参考标准气体组分检出限保守估计为

０􀆰 １ꎮ
２􀆰 ２ 　 Ｙ 值的不确定度评定

以式(１)为数学模型ꎬＹ 值的不确定度来源包

括参考标准气体浓度 ｃ０ 的不确定度和零气发生

器输出气体浓度 ｃｉ 的不确定度ꎬｃ０ 和 ｃｉ 是不相关

的两个量ꎬ则参考标准气体的相对不确定度可用

式(６)表示ꎬ即:
ｕｒ(Ｙ) ＝ ｕ２

ｒ(ｃ０) ＋ ｕ２
ｒ(ｃｉ) (６)

　 　 式中ꎬｕ２
ｒ(ｃ０)在 １􀆰 ４ 中已然求得ꎻｕｒ( ｃｉ)来源于 ＦＴ￣ＩＲ 的测量

不确定度ꎬ包括重复性引入的 Ａ 类不确定度和仪器分辨力等因素

综合评定 Ｂ 类不确定度ꎮ

将表 ５ 中的重复性数据按照贝塞尔公式计算

Ａ 类不确定度ꎬ由表可知 Ｂ 类不确定度分量远小

于 Ａ 类不确定度ꎬ可忽略ꎮ
表 ５ 　 Ｙ 值不确定度数据汇总

Ｔａｂ.５　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｆｏｒ Ｙ ｖａｌｕｅ

气体 ｕｒ(ｃ０) / ％ ｕｒ(ｃｉ) / ％ ｕｒ(Ｙ) / ％ Ｕｒ(Ｙ)(ｋ＝ ２) / ％

ＣＯ ０􀆰 ６５ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ９６ ２􀆰 ０

ＮＯ ０􀆰 ７２ ０􀆰 ６７ １􀆰 １０ ２􀆰 ２
ＮＯ２ ０􀆰 ９０ ０􀆰 ４５ １􀆰 １０ ２􀆰 ２
ＣＨ４ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ９６ ２􀆰 ０

　 　 各组分 Ｙ 值相对扩展不确定度经修约计算

范围是 ２􀆰 ０％~２􀆰 ２％(ｋ＝ ２)ꎮ
２􀆰 ３ 　 重复性

在分析仪运行稳定后ꎬ将标准气体用动态稀

释法稀释到参考标准气体的浓度后通入分析仪中

测量ꎬ对该样品连续测试至少 ６ 次ꎬ计算被测分析

仪的各组分响应值的重复性 ＲＳＤꎬ结果见表 ６ꎮ
表 ６ 　 重复性响应值测量结果

Ｔａｂ.６　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｐｅｔｉｔｉｖｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅ
(μｍｏｌ / ｍｏｌ)

次数
气体

ＣＯ ＮＯ ＮＯ２ ＣＨ４

１ ０􀆰 ８６３ ０􀆰 ９４２ ０􀆰 ９１６ ０􀆰 ９８５

２ ０􀆰 ８５９ ０􀆰 ９３１ ０􀆰 ９２５ ０􀆰 ９７８

３ ０􀆰 ８７２ ０􀆰 ９１９ ０􀆰 ９３４ ０􀆰 ９７４

４ ０􀆰 ８７９ ０􀆰 ９２９ ０􀆰 ９２８ ０􀆰 ９８１

５ ０􀆰 ８７３ ０􀆰 ９３２ ０􀆰 ９２１ ０􀆰 ９７５

６ ０􀆰 ８７８ ０􀆰 ９４１ ０􀆰 ９３０ ０􀆰 ９７２

平均值 ０􀆰 ８７１ ０􀆰 ９３２ ０􀆰 ９２６ ０􀆰 ９７８

ＲＳＤ / ％ ０􀆰 ８ ０􀆰 ８ ０􀆰 ６ ０􀆰 ５

　 　 表中重复性测量结果 ＲＳＤ 均小于 １％ꎬ说明

分析仪具有良好的重复性ꎮ

２􀆰 ４ 　 线性度

为了考察各组分气体在 １ μｍｏｌ / ｍｏｌ 附近线

性度情况ꎬ通过调节两个质量流量计的流量ꎬ配制

不同浓度的标准气体ꎬ用分析仪测量不同浓度下

的 ＦＴ￣ＩＲ 响应值ꎬ测量结果见表 ７ꎮ
表 ７ 　 各组分不同浓度的响应值测量结果

Ｔａｂ.７　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ (μｍｏｌ / ｍｏｌ)

理论值
气体

ＣＯ ＮＯ ＮＯ２ ＣＨ４

０􀆰 ４ ０􀆰 ３５２ ０􀆰 ３７６ ０􀆰 ３７２ ０􀆰 ３９６

０􀆰 ６ ０􀆰 ５２８ ０􀆰 ５６２ ０􀆰 ５６０ ０􀆰 ５９１

０􀆰 ８ ０􀆰 ７０５ ０􀆰 ７５０ ０􀆰 ７４４ ０􀆰 ７８６

１􀆰 ０ ０􀆰 ８７１ ０􀆰 ９４６ ０􀆰 ９３１ ０􀆰 ９８２

１􀆰 ２ １􀆰 ０５４ １􀆰 １４２ １􀆰 １１４ １􀆰 １７７

１􀆰 ４ １􀆰 ２３４ １􀆰 ３２４ １􀆰 ３０８ １􀆰 ３８１

　 　 采用最小二乘法绘制了各组分气体不同浓度

下理论值和响应值的线性方程和标准曲线ꎬ线性

方程见图 ３ꎮ

ａ.ＣＯꎻｂ.ＮＯꎻｃ.ＮＯ２ꎻｄ.ＣＨ４

图 ３　 各组分气体理论值和响应值的线性关系

Ｆｉｇ.３　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｖａｌｕｅｓ ａｎｄ
ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

如图 ３ 所示ꎬ横坐标为气体在不同稀释倍率

下的理论值ꎬ纵坐标为不同稀释倍率下的 ＦＴ￣ＩＲ
响应值ꎬ各组分气体在 １ μｍｏｌ / ｍｏｌ 附近浓度范围

线性方程分别是 ＣＯ:ｙ＝ ０􀆰 ８７９１ｘ－０􀆰 ０００６ꎻＮＯ:ｙ ＝
０􀆰 ９５４ｘ－０􀆰 ００８５ꎻＮＯ２:ｙ ＝ ０􀆰 ９３２７ｘ－０􀆰 ００１３ꎻＣＨ４:
ｙ＝ ０􀆰 ９８２７ｘ＋０􀆰 ００１１ꎬ其相关系数 Ｒ２ 均为 ０􀆰 ９９９９ꎬ
说明各组分气体在 １ μｍｏｌ / ｍｏｌ 附近浓度范围的

标准曲线均满足线性要求ꎮ
２􀆰 ５ 　 测量结果

按照实验方法分别测量参考标准气体和零气

发生器输出气体的响应值ꎬ测量结果见表 ８ꎮ

１５
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表 ８ 　 各组分气体响应值的测量结果

Ｔａｂ.８　 Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ
ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｇａｓ

气体
种类

参考标准
气体 / ｃ０

厂家 Ａ / ｃ１ 厂家 Ｂ / ｃ２ 厂家 Ｃ / ｃ３

ＣＯ

０􀆰 ７８８
０􀆰 ７５９
０􀆰 ８１２
０􀆰 ７７５
０􀆰 ８０３

０􀆰 ３６０
０􀆰 ３２５
０􀆰 ３５０
０􀆰 ３７２
０􀆰 ３５８

０􀆰 ７７１
０􀆰 ７３５
０􀆰 ７６７
０􀆰 ７６７
０􀆰 ７４３

０􀆰 ５２６
０􀆰 ５１６
０􀆰 ５２１
０􀆰 ５１５
０􀆰 ５２０

平均值 ０􀆰 ７８７ ０􀆰 ３５３ ０􀆰 ７５７ ０􀆰 ５２０

Ｙ １􀆰 ０ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ６６

ＮＯ

０􀆰 ９２８
０􀆰 ９０９
０􀆰 ８７９
０􀆰 ９３４
０􀆰 ９２５

０􀆰 １６５
０􀆰 １８５
０􀆰 １９９
０􀆰 １７３
０􀆰 １５７

０􀆰 ２８８
０􀆰 ２５６
０􀆰 ２２８
０􀆰 ２４９
０􀆰 ２５３

０􀆰 ２１３
０􀆰 ２３２
０􀆰 ２６５
０􀆰 ２４６
０􀆰 ２２２

平均值 ０􀆰 ９１５ ０􀆰 １７６ ０􀆰 ２５５ ０􀆰 ２３６

Ｙ １􀆰 ０ ０􀆰 １９ ０􀆰 ２８ ０􀆰 ２６

ＮＯ２

０􀆰 ８５６
０􀆰 ８９４
０􀆰 ８５５
０􀆰 ８６７
０􀆰 ８７２

０􀆰 ３３５
０􀆰 ３２３
０􀆰 ３１９
０􀆰 ３２６
０􀆰 ３１２

０􀆰 ３０８
０􀆰 ３３６
０􀆰 ３１８
０􀆰 ２８６
０􀆰 ３３５

０􀆰 ２９８
０􀆰 ３１２
０􀆰 ３１９
０􀆰 ３３３
０􀆰 ３２１

平均值 ０􀆰 ８６９ ０􀆰 ３２３ ０􀆰 ３１７ ０􀆰 ３１７

Ｙ １􀆰 ０ ０􀆰 ３７ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ３６

ＣＨ４

１􀆰 ０９８
１􀆰 ０６８
１􀆰 ０３２
１􀆰 ０７２
１􀆰 ０７５

０􀆰 １５２
０􀆰 １７６
０􀆰 １９６
０􀆰 １７４
０􀆰 １６１

０􀆰 ４８５
０􀆰 ４５８
０􀆰 ４２８
０􀆰 ４５７
０􀆰 ４７２

０􀆰 ２１２
０􀆰 ２３４
０􀆰 ２５９
０􀆰 ２４４
０􀆰 ２３２

平均值 １􀆰 ０６９ ０􀆰 １７２ ０􀆰 ４６０ ０􀆰 ２３６

Ｙ １􀆰 ０ ０􀆰 １６ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ２２

　 　 从测量结果来看ꎬ综合比较 ３ 个厂家不同种

类气体通过响应值计算的 Ｙ 值ꎬ厂家 Ａ 的零气发

生器对于上述气体的处理能力最好ꎬ厂家 Ｃ 次

之ꎮ 结合表 ６ 数据具体来说ꎬ对于 ＣＯ 组分ꎬ厂家

Ｂ 零气发生器的 Ｙ 值是厂家 Ａ 的 ２􀆰 １ 倍ꎬ厂家 Ｂ
零气发生器的输出气体响应值也是厂家 Ａ 的 ２
倍多ꎬ也就是说厂家 Ｂ 零气发生器的输出气体浓

度也是厂家 Ａ 的 ２ 倍多ꎮ 厂家 Ｂ 零气发生器的 Ｙ
值是 ０􀆰 ９６ 时ꎬ根据表 ５ 中 Ｙ 值的相对扩展不确定

度ꎬ０􀆰 ９６＋Ｕ 仍然满足<１ꎬ可以认为满足规定的指

标要求ꎻ对于 ＮＯ 和 ＮＯ２ 而言ꎬ３ 个厂家零气发生

器的气体处理能力并不像 ＣＯ 组分差别那样大ꎬ
但同样是厂家 Ａ 好于 Ｃ 好于 Ｂꎻ对于 ＣＨ４ 组分ꎬ
厂家 Ｂ 零气发生器的 Ｙ 值是厂家 Ａ 的 ２􀆰 ７ 倍ꎬ是
厂家 Ｃ 的近 ２ 倍ꎮ 零气发生器的净化处理能力

与仪器催化炉的催化效率、处理系统的吸附效率、
吸附饱和度以及环境因素都会影响零气发生器的

净化处理性能ꎮ
本实验的方法也可以比较同一零气发生器对

不同组分气体间的处理能力ꎬ例如ꎬ对于厂家 Ａ
的零气发生器来说ꎬ其对于 ＣＨ４ 和 ＮＯ 的处理能

力要好于其他两种气体组分ꎮ 这也进一步说明

了本方法对于零气发生器校准检测中的良好应

用表现ꎮ

３　 结论

零气发生器校准的本质在零气的检测分析ꎬ
科研人员对于零气的分析研究从未停止ꎬ越来越

精密的仪器设备正在不断突破气体分析的极限ꎬ
更低浓度的气体得以量化ꎮ 傅里叶变换红外气体

分析仪是当前气体分析中最常用分析仪器之一ꎮ
本文采用傅里叶变换红外气体分析仪测量参考标

准气体响应值与经零气发生器输出气体响应值ꎬ
将进行直接比较来判断零气发生器的性能是否满

足要求ꎬ对零气发生器的校准检测效率高ꎬ使用其

响应值计算 Ｙ 值ꎬ通过比较 Ｙ 值与 １ 的大小直观

的比较不同零气发生器性能的优劣ꎬ也能比较同

一台零气发生器不同组分气体间的处理能力ꎮ 相

同组分测量节省了不同组分气体校准曲线切换和

校准零点的时间ꎮ 同时ꎬ同组分气体前后测量时

间间隔短ꎬ浓度也接近ꎬ提高了零气发生器性能比

较的可靠性ꎮ 当前ꎬ零气的研究精度越来越高ꎬ希
望本文能为选择合适的参考标准气体对零气发生

器性能的判定提供一些借鉴ꎬ也为零气检测方法

提供助益ꎮ 后续可以将混合气体输入零气发生

器ꎬ同时测量其多种输出气体的响应值ꎬ使测量方

法更加接近零气发生器的实际使用场景ꎮ
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