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混合气体的制备　压力法

１　范围

本标准规定了用压力法制备混合气体的术语和定义、原理、策划、制备、检验、合格证、包装、充装、储

运以及安全要求。

本标准适用于瓶装混合气体的批量制备及集束装混合气体的制备。

２　规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文

件。凡是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。

ＧＢ１９０　危险货物包装标志

ＧＢ／Ｔ５０９９．１　钢质无缝气瓶　第１部分：淬火后回火处理的抗拉强度小于１１００ＭＰａ的钢瓶

ＧＢ／Ｔ７１４４　气瓶颜色标志

ＧＢ／Ｔ１１６４０　铝合金无缝气瓶

ＧＢ／Ｔ１４０７０—１９９３　气体分析　校准用混合气体的制备　压力法

ＧＢ／Ｔ１４８５０　气体分析　词汇

ＧＢ１５２５８　化学品安全标签编写规定

ＧＢ１５３８３　气瓶阀出气口连接型式和尺寸

ＧＢ１６８０４　气瓶警示标签

ＧＢ／Ｔ３４５２５　气瓶搬运、装卸、储存和使用安全规定

ＧＢ／Ｔ３４５２６　混合气体气瓶充装规定

ＧＢ／Ｔ３４５２８　气瓶集束装置充装规定

ＧＢ／Ｔ３８５２７　校准混合气体技术通则

３　术语和定义

ＧＢ／Ｔ１４８５０界定的以及下列术语和定义适用于本文件。

３．１

制备系统　狆狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀狊狔狊狋犲狉犿

由气体控制阀门、输送管线、密封件、压力测量设备和真空泵等构建而成的气体充装系统。

３．２

制备相对偏差　狉犲犾犪狋犻狏犲犱犲狏犻犪狋犻狅狀狅犳狆狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀

混合气体中某一组分含量的认定值与其目标值的差值占该目标值的百分比。

注：７．２中给出了制备相对偏差的计算公式。

３．３

制备允差　狆狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀狋狅犾犲狉犪狀犮犲

目标组分含量所允许的最大制备相对偏差。

注：制备允差通常由供需双方协商。
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３．４

批　犫犪狋犮犺

制备混合气体时，一次充装过程制备的所有气体定义为一批。

４　原理

依次将纯气体或已知组分含量的混合气体充入气瓶，每次充气后，根据充入组分前后的压力之差获

得充入组分的压力，按式（１）计算组分的压力比浓度。

狓犻＝
狆犻

狆ｍ

…………………………（１）

　　式中：

狓犻 ———组分犻的压力比浓度；

狆犻———充入组分犻的压力，单位为兆帕（ＭＰａ）；

狆ｍ———混合气体的压力，单位为兆帕（ＭＰａ）。

对于理想气体，组分的摩尔分数与压力比浓度相同，对于真实气体，混合气体中组分的摩尔分数按

附录Ａ给出的方法进行计算。

５　制备的策划

５．１　制备的可行性分析

５．１．１　安全考虑

对混合气体进行制备策划时应考虑如下安全因素：

———防止混合气体发生潜在的危险反应；

———混合气体在２０℃时的最终压力应低于目标气瓶的公称工作压力；

———应有尾气处理措施。

５．１．２　混合气体组分的反应

制备混合气体之前应根据组分的化学性质，评价混合气体组分发生反应的可能性，并进行安全风险

分析。

５．１．３　混合气体组分和制备系统及包装容器材料的反应、吸附

制备系统以及混合气体包装容器的材料应与混合气体中所有组分都不发生反应和吸附。应特别考

虑腐蚀性气体与金属以及密封件的反应。

５．２　组分原料的要求

应保证所使用的组分原料的纯度和杂质含量能够满足最终混合气体的制备要求。

５．３　制备系统的要求

应保证一批所制备的每瓶混合气体组分含量的一致性。

所用的压力计量设备（如压力表、压力传感器等）的准确度应满足混合气体组分的制备相对偏差要

求，瓶装混合气体制备时所用的压力计量设备还应符合ＧＢ／Ｔ３４５２６的相关规定，用于测量集束装混合

气体压力的计量设备还应符合ＧＢ／Ｔ３４５２８的相关规定。

２
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５．４　充装压力的计算

５．４．１　含有液化气体组分的混合气体充装压力要求

５．４．１．１　含有单一液化气体组分的混合气体充装压力要求

为了保证液化气体组分在充装和使用过程完全气化，液化气体组分的充装压力不应超过最低使用

温度下饱和蒸汽压的７０％。

５．４．１．２　含有多个液化气体组分的混合气体的压力要求

含有多个液化气体组分时，可按式（２）估算混合气体的最高充装压力。

狆Ｆ ≤
１

∑
狀

犻＝１

犡犻，狔

狆犻（犜Ｌ）
［ ］

…………………………（２）

　　式中：

狆Ｆ　　———混合气体的最高充装压力，单位为兆帕 （ＭＰａ）；

狀 ———混合气体中组分的数量；

犡犻，狔 ———组分犻预期的摩尔分数；

狆犻（犜Ｌ）———温度犜Ｌ 时组分犻的饱和蒸汽压，单位为兆帕 （ＭＰａ）；

犜Ｌ ———最高充装压力计算选用的蒸汽压对应的温度，单位为开（Ｋ）。

为了避免组分在充装和使用过程中液化，犜Ｌ应不高于最低使用温度。

５．４．２　初次制备之前组分充装压力的计算

在混合气体初次制备之前，用附录Ａ规定的计算方法计算混合气体中组分的理论充装压力狆ｉ，并

设计试验，验证采用计算的压力所制备的混合气体组分含量是否能够满足预期要求，过程如下：

———组分的充装压力采用狆犻，用压力法同时制备至少两瓶混合气体；

———采用满足要求的分析方法和满足７．５相关要求的校准混合气体，对组分含量进行检验；

———将所制备的所有混合气体中组分含量检验值的平均值近似为其实际的摩尔分数，按式（３）计算

修正因子犲。

犲＝
犡犻，狓

犡犻
＝
犡犻′

犡犻
…………………………（３）

　　式中：

犡犻，狓———验证试验中制备的组分犻的摩尔分数；

犡犻 ———用式（Ａ．４）计算的组分犻的摩尔分数；

犡犻′ ———组分犻检验的平均摩尔分数。

如果上述验证试验所制备的所有混合气体中各组分的制备相对偏差均落在要求制备允差以内，则

无需对制备压力进行修正，否则需要按式（４）对组分的充装压力狆犻′进行修正：

狆犻′＝
狆犻

犲
…………………………（４）

　　注１：也可采用其他准确有效的方法对组分的充装压力进行修正计算。

注２：当充装环境温度变化较大时，应获得不同充装温度下的修正因子用于对应温度下混合气体的制备。

６　制备

６．１　制备过程

将预先清理和抽空的待充装气瓶与制备系统相连，抽空制备系统，按照５．４．２中计算的各组分充装
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压力，以及与５．４．２中相同的环境温度，混合气体充装压力，各组分充装速度、充装顺序和充装完成至读

取压力之间的时间间隔，依次将各组分和平衡气充入气瓶，每次充气后，测量充入组分的压力，所有组分

充装完成后测量混合气体的压力。

附录Ｂ中给出了压力法制备混合气体的实例。

６．２　组分含量的计算

压力法制备的混合气体中组分含量按式（５）计算：

犡犻＝
犲×狆犻

狆ｍ

×
犣ｍ

犣犻
…………………………（５）

　　式中：

犡犻 ———组分犻的摩尔分数；

狆犻 ———组分犻的充装压力，单位为兆帕 （ＭＰａ）；

狆ｍ ———混合气体的充装压力，单位为兆帕 （ＭＰａ）；

犣ｍ———混合气体的压缩因子；

犣犻 ———充入的各组分犻的压缩因子。

摩尔分数与其他含量之间的换算关系参考ＩＳＯ１４９１２。

注：对于不需要进行压力修正的混合气体的制备，犲＝１。

７　检验

７．１　概述

混合气体制备完成后应进行检验。检验之前应将混合气体混合均匀，采用外标法单点校准定量。

７．２　制备相对偏差的计算

制备相对偏差按式（６）计算：

Δ＝
犡犻，ｒ－犡犻，ｍ

犡犻，ｍ
×１００％ …………………………（６）

　　式中：

Δ　 ———制备相对偏差，％；

犡犻，ｒ ———组分犻抽样检验的摩尔分数（认定值）；

犡犻，ｍ———组分犻预期制备的摩尔分数（目标值）。

注：犡犻，ｒ通过混合气体的抽样检验获得。

７．３　抽样

对于瓶装混合气体，首次制备的第一批混合气体，应逐瓶进行检验。首次制备之后的每批混合气体

均应进行抽检，至少应随机抽检２瓶。

集束装混合气体应逐束进行检验。

７．４　判定及复验

混合气体中所有组分的制备相对偏差均应低于预期要求的制备允差。

当任一组分的制备相对偏差高于预期要求的制备允差时，则应自该批产品中重新加倍抽样检验，若

仍不符合要求，则该批产品为不合格。

４
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７．５　校准混合气体的要求

检验所用的校准混合气体至少应满足以下要求：

———按照ＧＢ／Ｔ３８５２７规定的方法制备；

———与待测样品具有相近或相同的气体组成。

８　合格证

混合气体出厂时应附有产品质量合格证，其内容至少应包括：

———生产商名称；

———产品名称；

———生产日期；

———产品批号；

———组分含量及制备相对偏差；

———充装压力（ＭＰａ）；

———最低使用压力（ＭＰａ）；

———储存和使用温度（℃）；

———本标准编号、检验员编号。

９　包装、充装、储运及安全

９．１　混合气体的包装、标志应符合 ＧＢ１９０的相关规定，标签应符合 ＧＢ１６８０４和 ＧＢ１５２５８的相关

规定。

９．２　混合气体的充装气瓶应符合ＧＢ／Ｔ５０９９．１或ＧＢ／Ｔ１１６４０的相关规定，瓶阀出气口连接型式应符

合ＧＢ１５３８３的相关规定，气瓶颜色标志应符合ＧＢ／Ｔ７１４４的相关规定。

９．３　瓶装混合气体的充装及储运应符合ＧＢ／Ｔ３４５２６的相关规定，集束装混合气体的充装及储运应符

合ＧＢ／Ｔ３４５２８的相关规定。

９．４　气瓶搬运、装卸、储存及使用的安全要求应符合ＧＢ／Ｔ３４５２５的相关规定。

５
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附　录　犃

（规范性附录）

压力法制备的混合气体组分含量的计算

犃．１　气体的状态方程

气体的状态方程为：

狆×犞＝犣×狀×犚×犜 …………………………（Ａ．１）

　　式中：

狆———气体压力，单位为帕（Ｐａ）；

犞 ———狀个摩尔气体的体积，单位为立方米（ｍ３）；

犣———压缩因子；

狀 ———气体的摩尔数，单位为摩尔（ｍｏｌ）；

犚———气体常数，犚＝８．３１５Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；

犜———气体温度，单位为开尔文（Ｋ）。

对于理想气体，犣＝１，真实气体的压缩因子用于表述其与理想气体的偏离程度。

犃．２　真实气体的压缩因子

犃．２．１　对应状态原理

根据范德华方程，任何气体的临界压缩因子犣犮 是一个常数，即临界点时不同气体存在一定的共

性，这时它们对理想气体的偏差大致相同，如以临界点作为基准，将狆、犜、犞 表达为狆ｃ、犜ｃ、犞ｃ的倍数，

即引入一种无量纲的对比参数，如下：

狆ｒ＝
ｄｅｆ狆

狆ｃ
…………………………（Ａ．２）

犞ｒ＝
ｄｅｆ犞

犞ｃ
…………………………（Ａ．３）

犜ｒ＝
ｄｅｆ犜

犜ｃ
…………………………（Ａ．４）

　　式中：

狆ｒ———气体的对比压力；

狆ｃ———气体的临界压力，单位为帕（Ｐａ）；

犞ｒ———气体的对比体积；

犞ｃ———气体的临界体积，单位为立方米（ｍ
３）；

犜ｒ———气体的对比温度；

犜ｃ———气体的临界温度，单位为开（Ｋ）。

不同气体如果有相同的对比压力和对比温度，就称这些气体具有相同的对比状态，即它们处于对应

状态。

犃．２．２　普遍化的压缩因子规律

不同的气体处于对应状态时，具有大致相同的压缩因子，也就是说它们对理想气体的偏差大致相

６
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同，犣可以表达为犜ｒ与狆ｒ的普遍化函数，即：

犣＝犳（犜ｒ，狆ｒ，犣ｃ） …………………………（Ａ．５）

　　式中：

犣ｃ———处于临界条件下的压缩因子。

上述普遍化函数关系对任何气体都适用，一定温度犜、压力狆 下的任何气体，计算相应的犜ｒ与狆ｒ

后，代入式（Ａ．５），即可求得犣值。

ＧＢ／Ｔ１４０７０—１９９３中Ｌｙｄｅｒｓｏｎ表给出了犣ｃ在０．２３～０．２９范围内的压缩因子犣 值，该范围的犣ｃ

可以满足绝大部分应用。当真实气体的临界压力狆ｃ和临界温度犜ｃ的数据为已知，可将某态下的压力

狆和温度犜 换算成相应的对比压力狆ｒ和对比温度犜ｒ，从表中找出该对比态下的压缩因子犣。

对于混合气体，以上原理同样适用。

犃．２．３　混合气体的压缩因子

将混合气体看成纯流体，利用凯氏法混合规则，即混合气体的假想临界常数等于每个组分临界常数

的加权平均值，可得到它的假想临界常数：

犜ｃｍ＝∑
狀

犻＝１

（犡犻×犜ｃ） …………………………（Ａ．６）

狆ｃｍ＝∑
狀

犻＝１

（犡犻×狆ｃ） …………………………（Ａ．７）

犣ｃｍ＝∑
狀

犻＝１

（犡犻×犣ｃ） …………………………（Ａ．８）

　　式中：

犜ｃｍ———混合气体的假想临界温度，单位为开（Ｋ）；

狀 ———混合气体组分数；

犡犻 ———组分的摩尔分数，作为近似，可用压力比浓度表示；

狆ｃｍ———混合气体的假想临界压力，单位为帕（Ｐａ）；

犣ｃｍ———混合气体的假想临界压缩因子。

混合气体的对比参数：

犜ｒｍ＝
犜

犜ｃｍ
…………………………（Ａ．９）

狆ｒｍ＝
狆

狆ｃｍ
…………………………（Ａ．１０）

　　式中：

犜ｒｍ———混合气体的对比温度；

犜ｃｍ———混合气体的假想临界温度，单位为开（Ｋ）；

狆ｒｍ———混合气体的对比压力；

狆ｃｍ———混合气体的假想临界压力，单位为帕（Ｐａ）。

犃．３　混合气体组分摩尔分数的计算

根据计算的对比参数值，利用Ｌｙｄｅｒｓｏｎ表，确定混合气体的压缩因子犣ｍ，用式（Ａ．１１）计算混合气

体中各组分的摩尔分数：

犡犻＝
狆犻／犣犻

狆ｍ／犣ｍ

＝
狆犻

狆ｍ

×
犣ｍ

犣犻
…………………………（Ａ．１１）

７
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　　式中：

狆犻 ———充入的各组分犻的压力，单位为帕（Ｐａ）；

犣犻———充入的各组分犻的压缩因子；

狆ｍ———混合气体的总压力，单位为帕（Ｐａ）；

犣ｍ———混合气体的压缩因子。

注１：当０．２＜犜ｃｉ／犜ｃｊ＜０．５和狆ｃｉ≈狆ｃｊ时，该法计算的准确度较高（误差约在２％～５％），式中犻和犼是指任何两种

气体，超过上述限制，误差较大，最大误差出现在混合气体的临界温度和临界压力时，其值可能高达１００％。

注２：对于 Ｈｅ、Ｈ２、Ｎｅ，其对比参数由式（Ａ．１２）和式（Ａ．１３）计算：

犜ｒ＝
犜

犜ｃ＋８
…………………………（Ａ．１２）

狆ｒ＝
狆

狆ｃ＋８
…………………………（Ａ．１３）

８
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附　录　犅

（资料性附录）

压力法制备混合气体的实例

犅．１　概述

对于初次制备混合气体之前，参考本附录确定是否需要修正，并获取相应修正因子。

本例制备要求为：用压力法制备摩尔分数为１８．１％的氩中二氧化碳混合气体、混合气体的制备压力

为１３ＭＰａ、二氧化碳含量的制备允差为±２％。

犅．２　组分充装压力的计算

查阅相关资料得到各组分的临界压力狆ｒ，临界温度犜ｒ，临界压缩因子犣ｃ见表Ｂ．１。

表犅．１　各组分的临界压力、临界温度和临界压缩因子

项目
参数

二氧化碳 氩气

组分的临界温度犜ｒ／Ｋ ３０４．２５ １５０．８

组分的临界压力狆ｒ／ＭＰａ ７．３８ ４．８６

临界压缩因子犣ｃ ０．２７４ ０．２９１

　　根据凯式规则计算混合气体的临界参数：

犜ｃｍ＝∑
狀

犻＝１

（犡犻×犜ｃ）

狆ｃｍ＝∑
狀

犻＝１

（犡犻×狆ｃ）

犣ｃｍ＝∑
狀

犻＝１

（犡犻×犣ｃ）

　　计算过程及结果如下：

犜ｃｍ＝０．１８１×３０４．２５＋０．８１９×１５０．８＝１７８．５７４４５Ｋ

狆ｃｍ＝０．１８１×７．３８＋０．８１９×４．８６＝５．３１６１２ＭＰａ

由此临界参数计算对比参数：

犜ｒｍ＝
犜

犜ｃｍ

狆ｒｍ＝
狆

狆ｃｍ

　　计算过程及结果如下：

犜ｒｍ＝
２７３．１５＋２０

１７８．５７４４５
＝１．６４

狆ｒｍ＝
１３

５．３１６１２
＝２．４４５

９
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查得当温度为２０℃，二氧化碳狆犻 为２．３４ＭＰａ（近似按狆犻＝狆ｍ·狓犻 计算）时犣犻 为０．８６５。

查Ｌｙｄｅｒｓｏｎ表，以狆ｒｍ为横坐标，犣ｍ为纵坐标制作线性曲线确定犣ｍ的值（如图Ｂ．１所示）。

图犅．１　混合气体的犣犿获得曲线

根据以上绘制的线性曲线得到狆ｒｍ和犣ｍ 的线性关系为狔＝－０．０４４９狓＋０．９８０５，当狆ｒｍ为２．４４５

时犣ｍ 为０．８７１。

用下式计算混合气中二氧化碳的充装压力：

狆犻＝
犡犻×狆ｍ×犣犻

犣ｍ

＝
０．１８１×１３×０．８６５

０．８７１
＝２．３４ＭＰａ

　　用计算得到的压力制备两瓶压力修正用混合气体。

犅．３　压力修正用混合气体的检验

实际制备中，二氧化碳的充装压力为２．３４ＭＰａ，混合气体的压力为１２．８２ＭＰａ，则压力法制备值用

式（Ａ．４）计算如下：

犡犻＝
狆犻×犣ｍ

狆ｍ×犣犻
＝
２．３４×０．８７１

１２．８２×０．８６５
＝１８．３８％

　　所制备的两瓶气体中二氧化碳检验的摩尔分数分别为１８．８７％和１９．１１％，则实际制备的二氧化碳

的摩尔分数犡犻，狓＝（１８．８７＋１９．１１）／２＝１８．９９％。

犅．４　制备偏差的计算

上述两瓶混合气体二氧化碳制备相对偏差分别为：

Δ＝
犡犻，ｒ－犡犻，ｍ

犡犻，ｍ
＝
１８．８７％－１８．１０％

１８．１０％
×１００％＝４．２６％

Δ＝
犡犻，ｒ－犡犻，ｍ

犡犻，ｍ
＝
１９．１１％－１８．１０％

１８．１０％
×１００％＝５．５９％

　　均大于要求的制备允差±２％，因此需要对制备压力进行修正。

０１
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犅．５　压力修正计算

利用式（３），计算二氧化碳的修正因子：

犲＝
犡犻，狓

犡犻
＝
１８．９９％

１８．３８％
＝１．０３。

利用标准中式（４），计算预制备摩尔分数为１８．１％的氩中二氧化碳的充装压力：

狆犻′＝
狆犻

犲
＝
２．３４ＭＰａ

１．０３
＝２．２７ＭＰａ

混合气体的制备压力保持１３ＭＰａ不变。

犅．６　混合气体的制备及检验

修正后的压力用于混合气体成品的制备，实际制备时，二氧化碳的充装压力为２．２６ＭＰａ，混合气体

的压力为１３．０ＭＰａ，按式（５）计算制备的二氧化碳的摩尔分数：

犡犻＝
犲×狆犻

狆ｍ

×
犣ｍ

犣犻
＝
１．０３×２．２６

１３．０
×
０．８７１

０．８６５
＝１８．０３％

所制备的两瓶混合气体实际检验值分别１８．００％和１７．９１％，用式（６）计算出制备偏差：

Δ＝
犡犻，ｒ－犡犻，ｍ

犡犻，ｍ
＝
１８．００％－１８．１０％

１８．１０％
×１００％＝－０．５６％

Δ＝
犡犻，ｒ－犡犻，ｍ

犡犻，ｍ
＝
１７．９１％－１８．１０％

１８．１０％
×１００％＝－１．０５％

制备相对偏差在预期要求的制备允差±２％范围内，因此压力修正后所制备的混合气体合格。
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