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氮气中六种氯代烷烃混合标准气体的研制
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摘要：介绍了氮气中 + 种氯代烷烃混合标准气体的制备和定值方法。标准气体的组分是二氯甲烷、三氯 甲 烷、#，# 3
二氯乙烷、#，! 3二氯乙烷、#，#，# 3三氯乙烷和 #，#，! 3三氯乙烷，标准值为 $ !4"# , 4"#。考察了标准气体的制备重现

性、均匀性和稳定性。结果表明，标准气体在气瓶内均匀性良好，扩展相对不确定度为 $:，使用有效期为一年。经

与国外的同类标准气体比对，量值有较好的一致性。氮气中 + 种氯代烷烃混合标准气体的研制为挥发性氯代烷烃

的检测提供了计量标准。
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* * 挥发性有机化合物（!*MJ）标准气体的研制可

追溯至 #-%( 年［#］，美 国 标 准 技 术 研 究 院（%+-0）首

先开发了一种制备苯和四氯乙烯标准气体的专门技

术，随后 %+-0 利用该技术研制了含数十种 !*MJ 的

标准气体［! . +］。目前，一 些 美 国 特 种 气 体 公 司 已 能

制备 +" 余 种 !*MJ 的 混 合 标 准 气 体。 我 国 !*MJ
标准气体的研制工作始于 !""# 年，环境保护部标准

样品研究所率先在国内研制了氮气中 $ 种苯系物混

合标准气体［)］，中国计量科学研究院也于 !""+ 年完

成了氮气中氟利昂（N#! 和 N!! ）、氯乙烯和乙醇标准

气体的研制工作［%］。但到目前为止，国内尚未有氮

气中氯代烷烃混合标准气体研制工作的报道。

* * 将常温 下 为 液 态 的 氯 代 烷 烃（ 二 氯 甲 烷、三 氯

甲烷、#，# 3二氯乙烷、#，! 3二氯乙烷、#，#，# 3三氯乙烷

和 #，#，! 3三氯乙烷）准确定量地转移到气瓶中并且

使之完全气化是本研究的难点，考察气瓶内壁对氯

代烷烃的吸附解吸作用以及氯代烷烃气体的瓶内均

匀性和稳定性是本研究的重点。本研究主要采用新

颁布的 >O , 0 #$"""/ ( 3!""%《 标 准 样 品 定 值 的 一 般

原则和统计方法》对氯代烷烃混合标准气体的瓶内

均匀性和稳定性进行了检验，对特性值的不确定度

进行了评价。氮气中 + 种氯代烷烃混合标准气体的

研制将为我国空气和废气中挥发性氯代烷烃的环境

监测提供计量标准技术支撑。
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!" 实验部分

! ! !" 仪器、试剂与材料

# # 本 实 验 所 用 稀 释 气 体 为 纯 度 $$% $$$! 的 高 纯

氮气（ 北京普莱克斯实用气体有限公司），所用氯代

烷烃 原 料 分 别 为 纯 度 $$% "! 的 二 氯 甲 烷、纯 度

$$% "! 的 &，! "二氯乙烷、纯度 $"! 的 &，&，! "三氯乙

烷（ 美国 #$%&’ 公司），纯度 $$% "! 的 &，& "二氯乙

烷（ 日本 ()*+) ,-./0 公司），纯度 $$! 的 &，&，& "三
氯乙烷（ 美国 ’012- 公司），纯度 $$% $! 的三氯甲烷

（ 日本 (/30- 公司）。

# # 本实验所使用的大型精密天平为美国 456"7)"
8-53 公司的 "& "7"4$9 型天平和瑞士 :/;;8/<"()8/"
3) 公司的 #9!’( 型 微 量 天 平；填 充 气 体 的 设 备 为

日本 ’(9$ 氮气填充设备；所使用的色谱 仪 为 日 本

岛津公司的 =$"&’>。

! ! #" 标准气体制备程序

# # 本研究采用称量法制备标准气体。选取已经内

壁镀层处理的气瓶，经气瓶清洗装置清洗后，分别抽

真空至 &( ?-，然 后 称 量 样 品 气 瓶 的 质 量。同 时 准

确称量氯代烷 烃（ 二 氯 甲 烷、&，& "二 氯 乙 烷、&，! "二
氯乙烷、三氯 甲 烷、&，&，& "三 氯 乙 烷、&，&，! "三 氯 乙

烷）混合液 体 的 质 量，并 将 该 混 合 液 体 转 移 至 气 瓶

中，然后向 样 品 气 瓶 中 充 入 高 纯 氮 气 至 预 定 压 力。

待样品气瓶达到热平衡后，称量气瓶、氯代烷烃液体

混合样品和氮气的总质量。根据气瓶中充入氯代烷

烃液体混合样品和高纯氮气的质量，计算得到气瓶

中氯代烷烃气体的质量分数和摩尔分数。最后将样

品气瓶置于气瓶滚动设备上滚动 )( 205 使氯代烷

烃气体在气瓶中混匀，然后直立放置待检测。

! ! $" 分析条件

# # 本研究定值、均匀性和稳定性研究采用气相色

谱"氢火焰离子化检测器（=$"@AB）方法。采用的气

相色 谱 条 件：色 谱 柱 为 填 充 了 涂 有 &! ’?&((( 的

$-<C)D-<* > 担 体 的 不 锈 钢 柱（ 内 径 ) 22，长 &
2），柱温为 &&* E；@AB 检 测 温 度 为 !(( E；载 气

为高纯氮气，流速为 ’( 2F G 205，进样体积为 ! 2F。

#" 结果与讨论

# ! !" 制备方法的考察

# ! ! ! !" 重现性

# # 标准气体制备的重现性是保证量值一致性的重

要条件。本文采用相同的方法同时制备了 * 瓶同一

浓度水平、压 力 为 &( :?- 的 标 准 气 体。通 过 比 较

标准气体中各氯代烷烃组分的单位浓度仪器响应值

!（! + " # $，其中 " 为峰面积，$ 为浓度值）的相对

标准偏差（%’B）来 判 断 标 准 气 体 制 备 过 程 的 重 现

性。结果显 示，标 准 气 体 中 二 氯 甲 烷、&，& "二 氯 乙

烷、&，! "二氯乙烷、三氯甲烷、&，&，& "三氯乙烷和 &，

&，! "三氯乙烷的 ! 值的 %’B（% + *）分 别 为 &% &!、

&% &!、&% &!、(% ,*!、(% $$! 和 (% -(!。 因 此，本 文

采用的制备方法具有较好的重现性。

# ! ! ! #" 气瓶内壁吸附作用

# # 称量法仅适用于各组分之间、组分与气瓶内壁

不发生反 应 的 标 准 气 体 制 备［$］。 为 了 考 察 混 合 气

体在气瓶内壁的吸附情况，本研究设计了气瓶内壁

吸附作用的研究实验。实验方法为：首先制备一瓶

压力为 &( :?- 的 氮 气 中 氯 代 烷 烃 混 合 标 准 气 体，

并将该瓶标准气体称作母瓶；采用尽可能短的专用

管路将母瓶中的氯代烷烃标准气体转入内壁经化学

镀镍磷处理 的 气 瓶（ 子 瓶）中，直 至 两 瓶 压 力 相 等；

采用 =$"@AB 法分别对母瓶和子瓶中氯代烷烃标准

气体的各组分进行分析检测，计算母瓶中氯代烷烃

响应值（"( ）和子瓶中氯代烷烃响应值（"& ）间的偏

差来评价气瓶的吸附作用。实验结果为：二氯甲烷、

&，& "二氯乙烷、&，! "二氯乙烷、三氯甲烷、&，&，& "三氯

乙烷和 &，&，! "三氯乙烷在母瓶和子瓶中响应值的偏

差分别为 . (% (*!、(% &)!、(% ),!、. (% *&!、(% (’!
和 (% -’!。因此，氯代烷烃混合气 体 在 气 瓶 内 壁 的

吸附作用可以忽略不计。

# ! ! ! $" 线性关系［,］

# # 通过制备 ! / ’( !2)8 G 2)8 浓度范围内不同浓

度水平的氯代烷烃混合标准气体，测定各自的色谱

峰面积，计算其线性相关系数均大于 (% $$$，表明线

性关系 良 好。因 此 在 ! / ’( !2)8 G 2)8 浓 度 范 围，

本气化填充设备能使氯代烷烃混合液体完全气化，

并具有良好的线性关系。

# ! #" 均匀性考察

# # 将制备好的压力大于 &( :?- 的氯代烷烃混合

标准气体，通过减压阀分别以 &(、"、-、’、! 和 & :?-
压力值放气，并在每个压力值重复测量 ! 次。参照

单因素方差分析方法，通过计算求得不同压力值测

量结果的均方（:’间 ）、同一压力值重复测量结果的

均方（:’内 ）［&(］，并 求 得 不 均 匀 性 引 起 的 不 确 定 度

（&CC）：&CC +
:’间 . :’内

! %
，其中：% 为重复测定次

数。表 & 为均匀性考察的测定结果和计算结果，可

以看出，由 不 均 匀 性 引 起 的 相 对 不 确 定 度（ &CC G $，

$ 为标准值（ H/<;0I0/3 H)5H/5;<-;0)5））为 (% **! /
&% *,!，远小于 标 准 气 体 的 预 期 不 确 定 度。这 说 明

样品气体在气瓶内的均匀性符合要求。

·!!*·
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表 !" 氯代烷烃标准气体的瓶内均匀性（ 瓶号：##$%&）

!"#$% !" &’(’)%*%+,- .’/ 0,"*1"/1 )"0 (+2,3/% ’. ’ 45$’/+*",%1 5-1/’4"/#’*0（ 4-$+*1%/ 6’7 ：##$%&） !!"# $ !"#

%&’(()&’ $
*%+

,-./#"&"!’0/+1’
!# !$

#，# 2,-./#"&"’0/+1’
!# !$

3/#"&"4"&!
!# !$

#，$ 2,-./#"&"’0/+1’
!# !$

#，#，# 25&-./#"&"’0/+1’
!# !$

#，#，$ 25&-./#"&"’0/+1’
!# !$

#% & 6 ’& " 6 %( & 6 ’’ & 6 ’) " 6 $( " 6 $# & 6 ’# & 6 *( & 6 )( & 6 +’ & 6 *( " 6 %$
’ & 6 *) & 6 *% & 6 *% & 6 *$ " 6 $$ " 6 (+ & 6 *% " 6 %# & 6 ’% & 6 ’% & 6 ’& " 6 %(
+ " 6 %& & 6 ** & 6 *$ & 6 ’# " 6 (% " 6 &$ & 6 *# " 6 %+ & 6 )# & 6 )" & 6 ’% & 6 ’)
& & 6 *( & 6 *’ & 6 ’* & 6 ’& " 6 $* " 6 $) & 6 *& " 6 %’ & 6 )& & 6 ’# " 6 %% " 6 %*
$ " 6 %$ & 6 *) & 6 ’’ & 6 ’* " 6 (% " 6 $" & 6 *+ & 6 *’ & 6 +’ & 6 ’& & 6 ’" " 6 %$
# " 6 %& " 6 #% & 6 ** & 6 ** " 6 () " 6 &" " 6 #% " 6 ## & 6 ’" & 6 ’$ " 6 ## " 6 #&

*78-0/-1 & 6 $) , #% - ( # 6 (* , #% - ( ( 6 +% , #% - ( " 6 *( , #% - ( ( 6 %* , #% - ( ) 6 "# , #% - (

*7+!"19 " 6 )$ , #% - ( & 6 "( , #% - ( ’ 6 )" , #% - ( # 6 #’ , #% - $ & 6 "& , #% - ( # 6 *) , #% - (

":: $ ! % 6 ""; % 6 ’#; % 6 *+; # 6 %*; % 6 "+; # 6 ");

( 7 )" 稳定性考察

! ! 对氯代烷烃混合标准气体，每隔一定的时间，以

新制备的氯代烷烃混合气体为标准进行分析测定。

以保存时间为 # 轴，以 氯 代 烷 烃 测 定 值 为 $ 轴，绘

制氯代烷烃混合标准气体中各组分量值随时间变化

的曲线图。假设 $ . %## / %［##］

% ，其中 !# "#
#

$ " #
（%$ &

%）（’ & ’）(#
#

$ " #
（%$ & %）$ ；)$ " #

#

$ " #
（’$ & !% &

!$%$）
$ ( # & $ ，)（ !# ）" ) (（#

#

$ " #
（%$ & %）$ ）# ( $ ，& 为稳

定性检测次数，本实验中设 & . ’。比较斜率的绝对

值# %# #和 ’%0 *"，& - $ , (（%# ）的大小，通过考察斜率

%# 的显著性 来 判 断 样 品 是 否 随 着 时 间 而 变 化。由

表 $ 可见，所有组分的 1 %# 1 2 ’%0 *"，& - $ , (（ %# ），这说

明标准气体的量值对时间的变量无显著差异，样品

稳定性良好。

表 (" 氯代烷烃混合标准气体的稳定性（ 瓶号：##!!&*）

!"#$% (" 8’*)9,%/( 0,"#+$+,- ’. 0,"*1"/1 )"0 (+2,3/% ’. ’ 45$’/+*",%1 5-1/’4"/#’*0（ 4-$+*1%/ 6’7 ：##!!&*）!!"# $ !"#

5-!’ $ !"10/ ,-./#"&"!’0/+1’ #，# 2,-./#"&"’0/+1’ 3/#"&"4"&! #，$ 2,-./#"&"’0/+1’ #，#，# 25&-./#"&"’0/+1’ #，#，$ 25&-./#"&"’0/+1’
% " 6 "$ " 6 +$ " 6 "" " 6 "# " 6 "( " 6 ""
$ " 6 "( " 6 )% " 6 "( " 6 &% " 6 "# " 6 "$
& " 6 +# " 6 +) " 6 "+ " 6 &) " 6 +% " 6 &+
+ " 6 (’ " 6 &’ " 6 (’ " 6 #’ " 6 (* " 6 #*
’ " 6 ") " 6 "+ " 6 &* " 6 &* " 6 "# " 6 "’

#$ " 6 "* " 6 )# " 6 +( " 6 "+ " 6 +% " 6 "%
#+ " 6 )+ " 6 )% " 6 +% " 6 &+ " 6 "# " 6 &$
#’ " 6 +) " 6 +* " 6 +# " 6 &) " 6 "+ " 6 "%
%# # 6 #" , #% - $ & 6 $% , #% - ( " 6 ’" , #% - ( ( 6 (* , #% - ( # 6 ’( , #% - ( - # 6 %& , #% - (

%% " 6 &’ " 6 +# " 6 "% " 6 &# " 6 "# " 6 &)
(（ %# ） " 6 #) , #% - ( & 6 ’) , #% - ( & 6 &# , #% - ( ) 6 %) , #% - ( & 6 ## , #% - ( ) 6 "’ , #% - (

’% 6 *"，+ , (（ %# ） # 6 $) , #% - $ # 6 #* , #% - $ # 6 %’ , #% - $ # 6 )( , #% - $ # 6 %# , #% - $ # 6 ’+ , #% - $

图 !" ’ 种氯代烷烃混合标准气体的色谱图

:+)7 !" ;5/’(",’)/"( ’. 0,"*1"/1 )"0 (+2,3/% ’.
’ 45$’/+*",%1 5-1/’4"/#’*0

! %’+<(：# 6 =-./#"&"!’0/+1’；$ 6 #，# 2=-./#"&"’0/+1’；( 6 ./#"&2
"4"&!；& 6 #，$ 2=-./#"&"’0/+1’；" 6 #，#，# 20&-./#"&"’0/+1’；+ 6 #，

#，$ 20&-./#"&"’0/+1’6

( 7 *" 定值

! ! 本研究采用 >7? +#&(［#$］推荐的比 较 法 对 氯 代

烷烃混合标准气体进行定值。测定方法是以基准气

体作为工作标准，采用气相色谱法测定样品中各组

分的标准值。在 # 6 ( 节所述条件下，标准气体的色

谱图见图 #。

! ! 不 确 定 度 的 评 定 依 据 >7? +#&$、>7? +#&( 和

@A $ 5 #"%%% 6 ( 2$%%’。氯代烷烃混合标准气 体 的 不

确定度主要包括定值不确定度、不均匀性所引起的

不确定度和不稳定性所引起的不确定度。

( 7 * 7 !" 定值不确定度（" ./+&）

! ! 定 值 不 确 定 度 主 要 由 基 准 气 体 的 不 确 定

度［#( - #"］、样品重复测定的不确定度和基准重复测定

·($"·
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的不确定度组成。重复测定的不确定度主要是由仪

器的基线漂移和信号转换的偏差等引起的，由 # 次

重复测定的标准偏差来计算，结果见表 $。

! ! " ! !# 不均匀性引起的不确定度（!!!）

% % 由 !& ! 节中的均匀性考察可知，氯代烷烃混合

标准气体中各组分的不均匀性引起相对不确定度，

结果见表 $。

! ! " ! $# 不稳定性引起的不确定度（! "#$）

% % 稳定性研究结果为量值随着时间变化无显著趋

势时，不稳定性的 不 确 定 度 为 有 效 期 的 函 数：! "#$ ’
"（#( ）) $，其中 $ 为有效期（(! 个月）。结果见表 $。

! ! " ! "# 不确定度的合成和扩展

% % 计算氯代烷烃混合标准气体的合成和扩展相对

不确定度（% ’ !，% 为扩展因子），结果见表 $。

表 $# 氯代烷烃混合标准气体的标准值和相对不确定度

"#$%& $# ’&()*+*&, -./-&/)(#)*./0（!）#/, 1/-&()#*/)*&0 .+ 0)#/,#(, 2#0 3*4)1(& .+ % -5%.(*/#)&, 56,(.-#($./0

%&’(&)*+% %
& ,

（!’&" , ’&"）
! -./0 , & ,

1

!!! , & ,

1

! "#$ , & ,

1
2#/*+/0+ 03"/#453
)*-30#/4*#6 , 1

78(/*+3+ 03"/#453
)*-30#/4*#6 , 1

94-."&0&’3#./*3 # : *# ( : !+ * : #, ( : (( ( : " ,
(，( ;94-."&0&3#./*3 # : *+ * : -+ * : "( ( : *, ( : . ,
%."&0&<&0’ # : *# ( : *- * : -. * : -# ( : + ,
(，! ;94-."&0&3#./*3 # : *+ ( : !$ ( : *- ( : #. ! : $ #
(，(，( ;=04-."&0&3#./*3 # : ,* * : -+ * : #. * : "- ( : , $
(，(，! ;=04-."&0&3#./*3 , : "$ ( : *. ( : #+ ( : .. ! : # #

%

! ! &# 量值比对分析

% % 为了验证本研究制备的氯代烷烃混合标准气体

的量值准确性，以 美 国 2-&## 特 气 公 司 的 氯 代 烷 烃

标准气体为标准，采用单点校正法来测定本研究制

备的氯代烷烃混合标准气体。结果显示，本研究制

备的二氯甲 烷、(，( ;二 氯 乙 烷、三 氯 甲 烷、(，! ;二 氯

乙烷、(，(，( ;三氯 乙 烷 和 (，(，! ;三 氯 乙 烷 的 标 准 值

和测 定 值 的 偏 差 分 别 为 / (& !1、/ !& !1、/ *& !1、

/ *& "1、/ (& $1 和 / *& !1，这说明氯代烷烃混合标

准气体与美国同类标准的量值具有较好的一致性。

$# 结论

% % 本文介绍了氮气中 . 种氯代烷烃混合标准气体

的制备方法和定值方法，考察了标准气体在气瓶内

壁的吸附作用、制备重现性、均匀性和稳定性。该标

准气 体 的 组 分 是 二 氯 甲 烷、三 氯 甲 烷、(，( ;二 氯 乙

烷、(，! ;二 氯 乙 烷、(，(，( ;三 氯 乙 烷，(，(，! ;三 氯 乙

烷，标 准 值 为 # !’&" , ’&"，扩 展 相 对 不 确 定 度 为

#1。标准气体在气瓶内均匀性良好，使用有效期为

一年。经与国外的同类标准气体比对，量值具有较

好的一致性。本标准气体主要应用于氯代烷烃监测

分析过程中的质量控制和质量保证，氯代烷烃气体

分析方法的评价和对未知含量的氯代烷烃气体样品

进行标定并赋予量值。
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