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Аннотация: Метрологическое обеспечение газоаналитических измерений осуществляется путем 
передачи единиц молярной доли и массовой концентрации компонентов от Государственного пер-
вичного эталона единиц молярной доли, массовой доли и массовой концентрации компонентов в га-
зовых и газоконденсатных средах средствам измерения содержания компонентов в газовых средах. 
В качестве средств передачи используются стандартные образцы состава газовых смесей в баллонах 
под давлением, а также генераторы газовых смесей, на выходе которых получается газовая смесь 
с известными метрологическими характеристиками.
Основной проблемой при приготовлении газовых смесей в баллонах под давлением является 
обеспечение долговременной стабильности смеси. Использование динамических методов, ре-
ализуемых в генераторах газовых смесей, когда приготавливаемая газовая смесь используется 
непосредственно с выхода генератора, позволяет существенно минимизировать или полностью 
избежать этой проблемы.
Современный рынок обеспечен генераторами газовых смесей отечественного и зарубежного про-
изводства. Актуальным представляется сравнительный анализ различных способов дозирования 
исходных компонентов, реализуемых в генераторах газовых смесей и используемых для метроло-
гического обеспечения газоаналитических измерений.
Практическая значимость представленного в статье исследования заключается в проведенном ана-
лизе метрологических, технических и эксплуатационных характеристик генераторов, реализующих 
различные методы дозирования компонентов газовых смесей. Материал статьи может быть ис-
пользован производителями данных средств измерений для выработки оптимальных технических 
решений при разработке и создании новых типов генераторов и динамических установок, пред-
назначенных для воспроизведения и передачи единиц содержания компонентов в газовых средах.
Представленный обзор может быть полезен также преподавателям и студентам профильных специ-
альностей высшей школы для углубления знаний в области метрологического обеспечения газо-
аналитических измерений.
Ключевые слова: газовые смеси, статические методы, динамические методы, генераторы газовых 
смесей, расход газа, массовая концентрация, молярная доля
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Abstract: Metrological support of gas analytical measurements is carried out by transferring units of 
molar fraction and mass concentration of components from the State Primary Standard of units of molar 
fraction, mass fraction and mass concentration of components in gas and gas condensate environs. Reference 
materials (RMs) for the composition of gas mixtures in cylinders under pressure are used as transmission 
means, as well as gas mixture generators, the output of which is a gas mixture with known metrological 
characteristics. The main problem of this method is to ensure long-term stability of the mixture. The use of 
dynamic methods implemented in gas mixture generators, when the prepared gas mixture is used directly 
from the generator output, allows to significantly minimize or completely avoid this problem.
In recent years, quite a lot of gas mixture generators manufactured by domestic and foreign manufacturers 
have appeared on the market. Therefore, a comparative analysis of various methods of dosing the initial 
components implemented in gas mixture generators and used for metrological support of gas analytical 
measurements seems relevant.
The practical significance of the study lies in the analysis of the metrological, technical and operational 
characteristics of generators implementing various methods of dosing components of gas mixtures, which 
can be used by manufacturers of these measuring instruments to develop optimal technical solutions in the 
development and creation of new types of generators and dynamic installations designed to reproduce and 
transmit units of component content in gas environs.
The presented review may be useful for teachers and students of specialized higher education institutions 
to enhance their knowledge in the field of metrological support for gas analytical measurements.
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Введение
Поверка и калибровка газоаналитиче-

ских приборов, проведение испытаний в це-
лях утверждения типа средств измерений со-
держания компонентов в газовых средах осу-
ществляется с помощью рабочих эталонов 
0-го, 1-го или 2-го разрядов, прослеживае-
мых к Государственному первичному эталону 

единиц молярной доли, массовой доли и мас-
совой концентрации компонентов в газовых 
и газоконденсатных средах ГЭТ  154-2019 1 [1]. 

1 ГЭТ  154-2019 Государственный первичный эта-
лон единиц молярной доли, массовой доли и массовой 
концентрации компонентов в газовых и газоконден-
сатных средах / Институт-хранитель ФГУП «ВНИИМ 
им. Д. И. Менделеева».
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При передаче единиц молярной доли, массо-
вой доли и массовой концентрации газовых 
компонентов используются газовые смеси. 
Газовые смеси могут быть приготовлены дву-
мя методами:

1) статическим (ГСО состава газовых сме-
сей в баллонах под давлением);

2) динамическим (использование различного 
рода динамических систем –  генераторов газо-
вых смесей, позволяющих получать на выхо-
де струю газа с известными метрологически-
ми характеристиками).

Основной проблемой при использовании 
ГСО в баллонах под давлением является обес-
печение долговременной стабильности газовой 
смеси [2]. Это связано с возможностью про-
хождения химической реакции между компо-
нентами газовой смеси, реакции с материалом 
баллона, с эффектами сорбции и десорбции 
на внутренней поверхности. Особенно остро 
эта проблема стоит для смесей, содержащих 
химически-активные, легко сорбируемые га-
зы в диапазоне микросодержаний. В соответ-
ствии с нормативной документацией утверж-
денных типов стандартных образцов (СО) сос-
тава искусственной газовой смеси на основе 
химически активных газов (ГСО 10545–2014, 
ГСО 10546–2014 и др.) 2, в настоящее время кон-
центрационный минимум для ГСО состава га-
зовых смесей таких компонентов в баллонах 
под давлением составляет порядка 0,1 млн-1.

Использование динамических методов, ре-
ализуемых в генераторах газовых смесей, поз-
воляет значительно уменьшить, а в некоторых 
случаях и полностью избежать влияния эффек-
тов сорбции (десорбции), химических реакций 
между компонентами смеси и материалом, кон-
тактирующим с газовой смесью, и за счет это-
го достичь нижнего предела содержания ком-
понентов в газовой смеси на несколько поряд-
ков ниже минимально возможной концентра-
ции газовой смеси в баллоне.

Целью настоящего исследования являлся 
обзор и анализ существующих динамических 

2 ГСО 10545–2014 Стандартный образец утверж-
денного типа состава искусственной газовой сме-
си на основе химически активных газов (ХА-М-0). 
ГСО  10546–2014 Стандартный образец утвержденного 
типа состава искусственной газовой смеси на основе 
химически активных газов (ХА-М-1).

методов приготовления газовых смесей, пред-
назначенных для воспроизведения и передачи 
единиц молярной доли и массовой концентра-
ции компонентов в газовых средах.

Материалы и методы
Динамические методы приготовления га-

зовых смесей предполагают смешение пото-
ка целевого компонента и потока газа-раз-
бавителя в заданном (известном) соотноше-
нии. Расход компонентов газовой смеси может 
быть задан в единицах объемного или массо-
вого расхода. В качестве целевого компонента 
может быть использован либо чистый газ, ли-
бо промежуточная смесь целевого компонен-
та в газе-разбавителе.

В общем случае значение молярной (объ-
емной) доли целевого компонента на выхо-
де генератора газовых смесей описывается 
формулой

( ) ( )Ц B Р BЦ Р
B

Ц Р

Q X Q X
X

Q Q

⋅ + ⋅
=

+
,         (1)

где ХВ –  молярная (объемная) доля целево-
го компонента В в смеси на выходе генерато-
ра, %; QЦ –  объемный расход исходного целе-
вого газа, см3/мин; QP –  объемный расход газа- 
разбавителя, см3/мин; (ХВ)Ц –  молярная (объ-
емная) доля компонента В в исходном целе-
вом газе, %; (ХВ)Р –  молярная (объемная) доля 
компонента В в исходном газе разбавителе, %.

Разнообразие методических и аппаратур-
ных решений дозирования компонентов, реа-
лизуемых в генераторах газовых смесей, полу-
чило свою систематизацию в международном 
стандарте ISO 6145 3. Различают следующие 

3 ISO 6145–1:2019 Gas analysis –  Preparation of cal-
ibration gas mixtures using dynamic volumetric meth-
ods –  Part 1: General aspects. ISO 6145–2:2014 Gas 
analysis –  Preparation of calibration gas mixtures using 
dynamic volumetric methods –  Part 2: Volumetric pumps. 
ISO 6145–4:2004 Gas analysis –  Preparation of calibration 
gas mixtures using dynamic volumetric methods –  Part 4: 
Continuous injection method. ISO 6145–5:2009 Gas 
analysis –  Preparation of calibration gas mixtures using 
dynamic volumetric methods –  Part 5: Capillary calibra-
tion devices. ISO 6145–6:2017 Gas analysis –  Preparation 
of calibration gas mixtures using dynamic volumetric 
methods –  Part 6: Critical orifices. ISO 6145–7:2018 Gas 
analysis –  Preparation of calibration gas mixtures using 
dynamic methods –  Part 7: Thermal mass-flow controllers. 
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методы дозирования компонентов газовой 
смеси [3]:

– объемные насосы;
– метод непрерывной инжекции с примене-

нием шприца;
– капиллярные устройства;
– критические диафрагмы;
– тепловые регуляторы массового расхода;
– метод диффузии;
– метод насыщения;
– метод проницаемости;
– электрохимическая генерация.
Рассмотрим каждый из этих методов.

Объемные насосы
Объемный насос состоит из пары (в случае 

приготовления бинарной газовой смеси) одно-
камерных дозирующих насосов с одноходовыми 
поршнями [4]. Привод обоих насосов осущест-
вляется от одного двигателя. Один насос рабо-
тает с постоянной скоростью и имеет прямой 
привод от двигателя. Скорость работы второго 
насоса задается передаточным отношением, ре-
гулируемым с помощью шестерней. Изменение 
передаточного отношения второго насоса поз-
воляет изменять состав смеси на выходе.

Значение объемного расхода (в см3/мин) 
каждого компонента газовой смеси описыва-
ется уравнением

Q = V × n,                           (2)

где V –  объем цилиндра насоса, см3; n –  часто-
та движения поршня, мин-1.

При приготовлении газовых смесей дан-
ным методом требуется соблюдение следую-
щих условий:

1) учитывая пульсирующий характер расхо-
да на выходе насоса, необходимо использова-
ние высокоэффективной смесительной камеры, 
где происходит гомогенизация смеси;

2) поддержание постоянной температуры 
насоса;

ISO 6145–8:2005 Gas analysis –  Preparation of cali-
bration gas mixtures using dynamic volumetric meth-
ods –  Part 8: Diffusion method. ISO 6145–9:2009 Gas 
analysis –  Preparation of calibration gas mixtures using 
dynamic volumetric methods –  Part 9: Saturation method. 
ISO 6145–10:2008 Gas analysis –  Preparation of calibration 
gas mixtures using dynamic volumetric methods –  Part 10: 
Permeation method.

3) равенство входных давлений исходных 
компонентов приготавливаемой смеси;

4) отсутствие химической реакции компо-
нентов смеси с конструкционным материалом 
частей насоса и смазкой поршней.

Принимая во внимание достаточно слож-
ную аппаратурную реализацию, наличие мно-
жества механических движущихся частей, не-
обходимость грамотного и регулярного техни-
ческого обслуживания, ограничения по компо-
нентному составу приготавливаемых газовых 
смесей, данный метод не получил широкого 
распространения.

Метод непрерывной инжекции 
с помощью шприца
Данный метод используется для приготовле-

ния бинарных или многокомпонентных газовых 
смесей из чистых газов (жидкостей) или газо-
вых смесей путем непрерывного введения целе-
вого компонента в поток газа-разбавителя с по-
мощью шприца с механизированным приво-
дом поршня. Привод к поршню осуществляется 
от двигателя с переменной скоростью враще-
ния. Расход целевого компонента определяет-
ся внутренним диаметром шприца и скоростью 
его перемещения поршнем. После смешения 
смесь используется при атмосферном давлении.

Если целевой компонент дозируется в ви-
де жидкости, то значение объемного расхода 
компонента в газовой фазе QГ определяется 
по формуле

QГ = (QЖ  × ρЖ)/ρГ,                        (3)

где QЖ –  объемный расход жидкой фазы, г/мин; 
ρЖ и ρГ   –  плотность целевого компонента 
в жидкой и газообразной форме при температу-
ре приготовления смеси соответственно, г/см3.

Для определения расхода целевого компо-
нента необходимо убедиться в постоянстве 
внутреннего диаметра шприца, провести из-
мерение его объема и определить скорость пе-
ремещения поршня.

Поскольку объем шприца может изменяться 
в зависимости от температуры за счет тепло-
вого расширения, при реализации данного ме-
тода приготовления газовых смесей требуется 
обеспечить соответствие температур шприца 
при процедуре определения внутреннего объ-
ема и при использовании.



80 Эталоны. Стандартные образцы. 2024. Т. 20, № 4. С. 76–88

А. В. Колобова, А. В. Мальгинов, А. А. Нечаев, В. А. Кошев Динамические методы приготовления газовых смесей

Капилляр или игла шприца, через кото-
рые производиться ввод целевого компонен-
та в поток газа-разбавителя, должны иметь 
такие сечения, чтобы не создавалось увели-
чение давления во внутреннем объеме шпри-
ца даже при максимальной скорости переме-
щения поршня.

В случае дозирования целевого компонен-
та в жидкой фазе требуется обеспечить усло-
вия для полного испарения жидкости.

Ввиду технической сложности реализации 
данного метода и невысокой точности он не по-
лучил широкого распространения и использу-
ется только в лабораторных установках.

Капиллярные устройства
Данный метод описан в [5]. Расход компо-

нентов газовой смеси задается капиллярами, 
работающими при постоянном перепаде дав-
ления на них.

Значение объемного расхода (в м3/с) каждо-
го компонента описывается формулой

4

1 2( )

8

r p pQ
L

π
η

−= ,                    (4)

где r –  радиус капилляра, м; L –  длина капил-
ляра, м; p1 –  давление на входе в капилляр, Па; 
p2 –  давление на выходе капилляра, Па; η –  ди-
намическая вязкость газа, Па·с.

На практике для определения расхода через 
капилляр используется формула

)( 21 ppKQ −= ,                      (5)

где K –  градуировочный коэффициент капил-
ляра, м3/(с · Па).

Градуировочный коэффициент определяет-
ся экспериментально путем определения зави-
симости расхода через капилляр при разных 
значениях перепада давления на нем. Этот ко-
эффициент индивидуален для каждого капил-
ляра и зависит от типа градуировочного газа, 
температуры.

При технической реализации данного ме-
тода приготовления газовых смесей обычно 
используют набор капилляров, работающих 
при постоянном перепаде давления на них. 
Выбор соответствующих рабочих капилля-
ров позволяет дискретно задавать коэффици-
ент разбавления.

Поскольку расход через капилляр зависит 
от вязкости, при создании генераторов газо-
вых смесей по данному принципу необходи-
мо либо обеспечить равенство температур ка-
пилляров, с помощью которых задается расход 
целевого компонента и газа-разбавителя, ли-
бо обеспечить термостатирование капилля-
ров, а в качестве исходного газа использовать 
смесь целевого компонента в градуировочном 
газе с содержанием не более 1 %.

Другим неконтролируемым фактором, вли-
яющим на погрешность приготовления сме-
сей с использованием данного принципа зада-
ния расхода, является возможность изменения 
параметров капилляра в процессе эксплуата-
ции (загрязнение механическими примесями, 
продуктами химической реакции компонен-
тов исходных газов с материалом капилляра). 
Для минимизации этих эффектов во входных 
линиях генератора устанавливаются противо-
пылевые фильтры.

Вследствие достаточной простоты и деше-
визны изготовления генераторы газовых сме-
сей на капиллярных устройствах получили до-
статочно широкое распространение.

Критические диафрагмы
При прохождении газа через критическую 

диафрагму увеличение давления на входе при-
водит к увеличению объемного расхода. Когда 
отношение давления на входе в диафрагму 
к давлению на выходе диафрагмы достигает 
критического значения, дальнейшее увеличе-
ние давления на входе приводит к тому, что 
объемный расход перестает зависеть от давле-
ния на выходе. Значение критического давле-
ния определяется в соответствии с выражением

1
2

1

2

1
crit

p
p

γ
γ

γ
−   

=     +  
,                 (6)

где p1 –  давление газа на входе в диафрагму, 
Па; p2 –  давление газа на выходе диафрагмы, 
Па; γ –  отношение значения теплоемкости га-
за при постоянном давлении к теплоемкости 
при постоянном объеме.

Для одноатомных, двухатомных и треха-
томных газов критическое отношение давле-
ний составляет примерно 0,5.
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Значение массового расхода газа (в кг/с) 
через диафрагму при p2 ≤ 0,5p1 определяется 
по формуле

1

1

M
pQ G
T

 
=  

 
,                      (7)

где G –  константа, зависящая от типа газа и па-
раметров диафрагмы (определяется экспери-
ментально), кг/(Па · с · К); T1 –  абсолютная тем-
пература газа перед диафрагмой, К.

Значение объемного расхода газа (м3/с) мож-
но вычислить в соответствии с выражением

MQQ
ρ

= ,                            (8)

где ρ –  плотность газа, кг/м3.
Генераторы газовых смесей, работающие 

по данному принципу, содержат две или более 
диафрагмы с соответствующими системами ре-
гулирования давления на входе и на выходе для 
задания расходов исходных газов. Поскольку 
расход газа зависит от давления на входе в ди-
афрагму, необходимо использовать высокоточ-
ные регуляторы давления, обеспечивающие 
стабильность его поддержания.

Теоретическая независимость расхода через 
идеальную диафрагму от давления на выходе 
для реальных диафрагм соблюдается не пол-
ностью, что приводит к некоторому влиянию 
на расход изменений давления на выходе. Для 
высокоточных измерений возникает необходи-
мость экспериментального определения этой 
зависимости и последующего учета ее в ре-
зультатах измерений.

Диафрагмы, используемые для приготовле-
ния газовой смеси, должны находиться при оди-
наковой температуре. Если температуры смеши-
ваемых газов отличаются, то вводится поправ-
ка на тепловое расширение газа с приведением 
значений расхода к одинаковой температуре.

Для минимизации возможности засорения 
диафрагм механическими примесями во вход-
ных линиях устанавливаются фильтры.

Тепловые регуляторы 
массового расхода газа
Принцип работы датчика теплового мас-

сового регулятора расхода заключается 
в определении разницы температур на входе 

и на выходе тонкого капилляра с нагревате-
лем при прохождении через него потока га-
за. Датчики температуры (термосопротивле-
ния) на входе и на выходе капилляра являются 
плечами мостовой схемы, сигнал рассогласо-
вания которой после линеаризации и усиле-
ния является информацией о величине массо-
вого расхода.

Значение массового расхода газа (кг/с) опре-
деляется по формуле

p

TQ
k Cρ
∆= ,                      (9)

где ∆Т –  разница температур, измеряемая тер-
мосопротивлениями, К; k –  коэффициент про-
порциональности (зависит от конструкции 
датчика и определяется экспериментально), 
(K2 · м3 · с) / (кг2 · Дж); ρ –  плотность газа, г/дм3; 
Ср –  теплоемкость при постоянном давлении, 
Дж/К.

В регуляторе расхода выходной сигнал по-
стоянно сравнивается с сигналом задания. При 
появлении разницы между этими сигналами 
осуществляется подстройка положении регу-
лирующего клапана так, чтобы сигнал датчи-
ка и сигнал задания были идентичны.

Для приготовления газовых смесей исполь-
зуется система из двух или более тепловых ре-
гуляторов массового расхода. Каждый регуля-
тор расхода подвергается градуировке с целью 
экспериментального определения зависимос-
ти выходного сигнала от реального расхода га-
за. Вид этой характеристики зависит от типа 
газа, проходящего через регулятор. Несмотря 
на то, что регулятор измеряет массовый рас-
ход, который формально не зависит ни от тем-
пературы, ни от давления газа, для достиже-
ния наивысшей точности должны соблюдать-
ся следующие условия:

1) температура применения регулятора 
не должна отличаться от температуры граду-
ировки более чем на 5 °С;

2) пространственное положение (горизон-
тальное или вертикальное) должно соответ-
ствовать положению при градуировке;

3) рабочее давление при эксплуатации долж-
но соответствовать давлению при градуиров-
ке в пределах 0,1 МПа (для регуляторов с ра-
бочим давлением до 1,0 МПа).
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Использование тепловых регуляторов в ге-
нераторах газовых смесей позволяет произво-
дить быстрое и плавное изменение выходной 
концентрации.

Благодаря удобству применения и универ-
сальности среди динамических систем разба-
вительного типа генераторы на тепловых ре-
гуляторах массового расхода получили наи-
большее распространение.

Метод диффузии
Дозирование целевого компонента осущест-

вляется за счет диффузии паров по трубке (ка-
пилляру), соединенной с резервуаром, запол-
ненным жидким или твердым целевым веще-
ством. Значение массового расхода целевого 
компонента определяется формулой [6]

ln
v

DS РQ
L Р p

 
=  − 

,            (10)

где S –  площадь поперечного сечения трубки; м3; 
L –  длина трубки, м; D –  коэффициент диф-
фузии, м2/с; P –  общее давление в диффузи-
онном источнике, Па; pν –  парциальное давле-
ние паров целевого компонента в диффузион-
ном источнике, Па.

В свою очередь, коэффициент диффузии D 
также зависит от температуры и давления

D = Do(T/To)m(Po/P),              (11)

где Do –  коэффициент диффузии при стан-
дартных условиях (при To и Po); To =  273,16 К; 
Po = 101,3 кПа.

На практике уравнения (10) и (11) исполь-
зуются только для оценки ожидаемого расхо-
да из диффузионной трубки, а реальное значе-
ние определяется экспериментально гравиме-
трическим методом.

При технической реализации данного метода 
диффузионный источник устанавливается в тер-
мостат с контролируемой температурой и об-
дувается известным потоком газа-разбавителя.

Значение массовой концентрации на выхо-
де генератора с диффузионной трубкой опре-
деляется по формуле

MQ
Q

ρ = ,                        (12)

где Q –  расход газа-разбавителя, дм3/мин.

Учитывая сильную зависимость расхода це-
левого компонента от температуры (примерно 
5 % на 1 °С), необходимо точное соответствие 
температур при экспериментальном определе-
нии массового расхода из диффузионной труб-
ки и ее использовании. Также большое значение 
имеет чистота целевого компонента и контроль 
общего давления в газовой системе генератора.

Попадание целевого компонента в жидкой 
или твердой фазе на внутреннюю поверхность 
капилляра приводит к резкому увеличению 
массового расхода, поэтому при использова-
нии данного метода необходимо предприни-
мать меры, исключающие возможность появ-
ления данного эффекта.

Метод диффузии может применяться толь-
ко для дозирования целевого компонента, на-
ходящегося в жидком или твердом состоянии, 
и непригоден для дозирования газов.

Принимая во внимание, что диффузионная 
трубка является открытым источником и обра-
щение с ней как на этапе определения произ-
водительности, так и при генерировании сме-
си, требует высокой квалификации оператора, 
а все влияющие на результат приготовления 
смеси факторы до конца не изучены, данный 
метод приготовления получил ограниченное 
распространение.

Метод насыщения
Данный метод применим только для при-

готовления смесей с парами жидких веществ.
Давление насыщенных паров чистого ве-

щества, находящегося в равновесии с жид-
кой фазой, зависит только от температуры [6]. 
При пропускании газа-разбавителя через на-
сытитель (сатуратор), имеющий температуру T, 
с жидким целевым веществом, значение объем-
ной доли целевого компонента на выходе мо-
жет быть рассчитано по формуле

х
х
Р
Р

ϕ = ,                         (13)

где Px –  давление насыщенных паров целевого 
компонента при температуре T, кПа; P –  давле-
ние газовой смеси в насытителе, кПа.

При реализации данного метода дозирова-
ния должны соблюдаться следующие условия:

1) контроль температуры целевого компо-
нента в насытителе (на уровне ± 0,05 °С);
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2) контроль давления в насытителе (на уров-
не ± 0,1 кПа);

3) чистота исходного целевого компонента 
должна быть не менее 99,9 %;

4) пневматическое сопротивление выход-
ных линий для отбора приготавливаемой смеси 
должно быть минимальным, чтобы не проис-
ходило изменение давления в насытителе при 
изменении режимов работы.

Учитывая узкую область применения (не-
токсичные жидкости с давлением насыщен-
ных паров от 1 до 50 кПа), метод имеет огра-
ниченную применимость. Однако он широко 
распространен в некоторых областях, напри-
мер, в генераторах влажного газа –  для при-
готовления смесей с парами воды и генерато-
рах паров этанола.

Метод проницаемости
Данный метод основан на использовании 

источников микропотока (permeation tubes) [7]. 
Источник микропотока (ИМ) представляет со-
бой герметичный сосуд (ампулу), заполненный 
чистым целевым веществом в жидком (жид-
кость или сжиженный газ) или твердом состо-
янии. Весь сосуд или его часть изготавлива-
ются из полимерного материала, проницаемого 
для молекул целевого вещества. ИМ характе-
ризуется такой величиной, как производитель-
ность. Производительность обычно выражается 
в мкг/мин и показывает, с какой скоростью 
происходит диффузия [9] целевого компонента 
через проницаемую стенку корпуса источника 
при рабочей температуре. Производительности 
зависит от типа целевого вещества, параметров 
проницаемой части ИМ (материала, толщины, 
площади) и температуры. Значение произво-
дительности определяется экспериментально 
путем измерения убыли массы источника ми-
кропотока с использованием весов [7]. В зави-
симости от количества номинальных значе-
ний температуры и соответствующих значе-
ний производительности ИМ подразделяют 
на однозначные и многозначные.

Конструктивно ИМ могут быть выполнены 
в виде фторопластовой трубки, ампулы или 
пластины, металлического или стеклянного 
резервуара с фторопластовой насадкой (плен-
кой), металлического резервуара с внутренней 
газопроницаемой трубкой.

Перечень целевых компонентов, на кото-
рые существуют ИМ, включает широкую но-
менклатуру веществ (более 200 типов). По ме-
ре возникновения новых измерительных задач 
этот перечень пополняется.

При обдувании источника микропотока, по-
мещенного в термостат с контролируемой тем-
пературой, известным потоком газа-разбави-
теля на выходе получается смесь с массовой 
концентрацией целевого компонента (в мг/м3), 
определяемой по формуле

G
Q

ρ = ,                          (14)

где G –  производительность ИМ, мкг/мин; 
Q –  расход газа-разбавителя, дм3/мин.

Метод проницаемости реализуется в тер-
модиффузионных генераторах. В состав тако-
го генератора входит термостат с контролиру-
емой температурой и система задания (регули-
рования) расхода газа-разбавителя. Поскольку 
производительность источника имеет силь-
ную температурную зависимость (изменя-
ется на 7–10 % при изменении температуры 
на 1 °С), особое внимание необходимо уделять 
соответствию температуры ИМ при определе-
нии производительности (аттестации) и при 
использовании.

Другой важный фактор использования ИМ –  
достаточно жесткие требования к чистоте ис-
ходного вещества, заполняющего внутренний 
объем источника. Это связано с тем, что при-
месные компоненты также будут диффунди-
ровать через стенки ИМ, что может привести 
к дополнительной погрешности при измерении 
производительности ИМ гравиметрическим 
методом, так как будет измеряться суммарная 
убыль массы. Обязательность обеспечения чи-
стоты и постоянства состава веществ внутри 
источника ужесточает требования и к хране-
нию (транспортировке) ИМ. Поскольку диф-
фузия через проницаемую стенку источника 
происходит в двух направлениях (целевое ве-
щество –  наружу, компоненты окружающей 
среды –  внутрь), необходимо обеспечить ус-
ловия, исключающие возможность попада-
ния внутрь ИМ веществ, могущих повлиять 
на состав целевого вещества [9]. Наиболее 
критичными в данном смысле компонентами 
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атмосферного воздуха являются пары воды 
и кислород. Поэтому ИМ хранятся в специ-
альных герметичных контейнерах, внутри ко-
торых имеется поглотитель паров воды, а в не-
которых случаях контейнер заполняется инерт-
ным газом.

Термодиффузионные генераторы позволя-
ют (а) приготавливать газовые смеси с широкой 
номенклатурой целевых компонентов в диа-
пазоне малых и микроконцентраций; (б) лег-
ко и быстро производить изменение концен-
трации на выходе за счет изменения расхода 
газа-разбавителя.

Электрохимическая генерация
Принцип дозирования основан на выделе-

нии целевого компонента из ячейки с электро-
литом при пропускании через него электри-
ческого тока. Значение объемного расхода це-
левого компонента определяется по формуле

1m

R

I K V TQ
z F T

× × = ×  ×
,           (15)

где I –  электрический ток через ячейку, А; 
K –  коэффициент, зависящий от эффективнос-
ти электролитической ячейки (обычно предо-
ставляется производителем ячейки или опре-
деляется экспериментально); Vm –  молярный 
объем газа, генерируемый в ячейке при про-
хождении через нее заряда, численно равно-
го постоянной Фарадея, дм3/моль; F –  посто-
янная Фарадея, Кл/моль; z –  число участвую-
щих в процессе электронов, которое обычно 
равно абсолютной величине заряда иона, Кл; 
T1 –  температура ячейки (обычно равна темпе-
ратуре окружающей среды), К; TR –  значение 
стандартной температуры, к которой приво-
дится значение расхода, К.

Для приготовления газовых смесей электро-
литическая ячейка встраивается в газовую сис-
тему, позволяющую задавать расход газа-раз-
бавителя. Содержание целевого компонента 
на выходе зависит от величины тока через элек-
тролитическую ячейку, эффективности ячей-
ки и расхода газа-разбавителя.

Электрохимические ячейки позволяют гене-
рировать такие газы, как O2, H2, N2, Cl2, CO2, NO.

В генераторах газовых смесей, основанных 
на электрохимической генерации целевого 

компонента, погрешность смеси на выходе в ос-
новном определяется качеством изготовления 
электрохимической ячейки (материалом кор-
пуса ячейки, материалом электродов, чисто-
той электролита, конструкцией ячейки, эффек-
тивностью процесса электролиза и отсутстви-
ем побочных реакций на электродах). Помимо 
того, важно обеспечить контроль температу-
ры и тока через ячейку, изучить влияние влаж-
ности газа-разбавителя на работу ячейки [8].

Преимущество электрохимических гене-
раторов в простоте конструкции и в том, что 
они сами генерируют целевой компонент без 
использования внешнего источника (балло-
на и т. п.). Но с учетом ограниченности но-
менклатурыу целевых веществ и низкой точ-
ности широкое применение нашел только ге-
нератор хлора.

Результаты и обсуждение
Проведен анализ метрологических, техни-

ческих и эксплуатационных характеристик ге-
нераторов газовых смесей, реализующих раз-
личные методы дозирования компонентов [3]. 
Данный анализ основан на опыте научно- 
исследовательского отдела государственных 
эталонов в области физико-химических изме-
рений ФГУП «ВНИИМ им. Д. И. Менделеева» 
при проведении испытаний в целях утвержде-
ния типа, при эксплуатации, поверке и кали-
бровке генераторов газовых смесей различных 
типов. Результаты анализа сведены в табл. 1.

Проведенный обзор и анализ методов пока-
зал, что наиболее перспективными и широко 
используемыми являются основанные на при-
менении тепловых регуляторов массового рас-
хода газа динамические методы и термодиффу-
зионный метод с использованием источников 
микропотока газа [9] по следующим причинам:

1) большому диапазону регулирования и из-
мерения расхода газа и за счет этого –  возмож-
ности приготовления газовых смесей в широ-
ком диапазоне концентраций;

2) высокой воспроизводимости результатов 
измерений расхода (порядка 0,2 % отн.);

3) возможности индивидуальной градуиров-
ки каналов измерений расхода с использова-
нием эталонных средств измерений расхода;

4) дан н ые ме тод ы не  уст у пают л и-
бо превосходят (особенно в диапазоне 



Та б л и ц а  1 .  Сравнительные характеристики различных динамических методов при-
готовления газовых смесей
Ta b l e  1.  Comparative characteristics of various dynamic methods for preparing gas mixtures

Метод дозирования
Диапазон молярной 
доли целевого компо-
нента на выходе*, %

Относительная 
расширенная не-

определенность, %
Применимость 

в генераторах**, %

объемные насосы от 1 · 10–1 до 99 3 <1

метод непрерывной инжекции 
с применением шприца от 1 · 10–3 до 1 5 <1

капиллярные устройства от 1 · 10–6 до 1 5 5

критические диафрагмы от 1 · 10–6 до 1 3 2

тепловые регуляторы массово-
го расхода от 1 · 10–6 до 99 2 50

метод диффузии от 1 · 10–5 до 1 · 10–1 5 3

метод насыщения от 1 · 10–3 до 10 5 7

метод проницаемости от 1 · 10–7 до 1 · 10–2 4 30

электрохимическая генерация от 1 · 10–5 до 1 · 10–3 8 2
Примечания. * Диапазоны указаны с учетом возможности использования в качестве исходного целевого газа 

не только чистых газов, но и газовых смесей. ** Доля основанных на данном методе дозирования генераторов в % 
от общего числа генераторов газовых смесей.

85Measurement Standards. Reference Materials. 2024. Vol. 20, no. 4. P. 76–88

A. V. Kolobova, A. V. Malginov, A. A. Nechaev, V. A. Koshev Dynamic Methods for Preparing Gas Mixtures

микроконцентраций) остальные методы ди-
намического приготовления газовых смесей 
по точности;

5) возможности обеспечения прослеживае-
мости средств задания и измерения расхода 
к эталонам фундаментальных физических ве-
личин (массы, времени);

6) возможности определения содержа-
ния целевого компонента по процедуре 
приготовления;

7) удобству использования и возможности 
осуществления оперативного динамическо-
го управления процессом приготовления га-
зовой смеси.

Эффективность данных методов дозиро-
вания подтверждается еще и тем, что на них 
базируется большинство генераторов газо-
вых смесей отечественного и зарубежного 
производства [10].

В результате выполненных исследований 
систематизированы сведения о методах до-
зирования компонентов газовых смесей, реа-
лизуемых в генераторах газовых смесей, осу-
ществлен анализ существующих динамических 

методов приготовления газовых смесей, пред-
назначенных для воспроизведения и передачи 
единиц молярной доли и массовой концентра-
ции компонентов в газовых средах, произведен 
выбор наиболее перспективных.

Заключение
В Российской Федерации парк генерато-

ров газовых смесей (рабочих эталонов 1-го 
и 2-го разрядов) [11] составляет порядка 
800 единиц. Ими оснащено большинство госу-
дарственных региональных центров стандарти-
зации, метрологии и испытаний, более 200 при-
боростроительных организаций и предприя-
тий газовой, химической и нефтехимической 
промышленности. Генераторы газовых смесей, 
основанные на использовании тепловых регу-
ляторов расхода и работающие с источниками 
микропотоков газа, входят в состав эталонных 
комплексов ГЭТ  154-2019.

Необходимо отметить, что с развитием 
современной элементной базы появляются 
и другие перспективные методы дозирования 
компонентов, которые находят применение 
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в генераторах газовых смесей. Например, ис-
пользование тепловых измерителей (регуля-
торов) расхода жидкости для создания ди-
намических установок, позволяющих при-
готавливать газовые смеси с парами жидко-
стей. Но в связи с тем, что данные средства 
измерений расхода появились на рынке отно-
сительно недавно, они пока не получили ши-
рокого распространения.

Проведенный анализ динамических мето-
дов приготовления газовых смесей может быть 
полезен разработчикам и изготовителям ге-
нераторов газовых смесей для выбора опти-
мальных решений при проектировании дан-
ных средств измерений.
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