气溶胶稀释器计量校准规范实验报告

一、简介

   本实验报告的目的是通过一系列的样机模拟试验，验证和考察新制订校准规范的校准方法和技术指标的科学性、合理性和可操作性。在实验过程中课题组共考察了多台国内外气溶胶稀释器仪器，所考察仪器规格/型号为市场中常见的国内外等相关公司的产品。图1至图4为几种被校准仪器的实物图。
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图1 DDS-560动态可调节气溶胶稀释器        图2 TDA-D100粒子浓度稀释器
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图3  XQI-01 动态气溶胶稀释器              图4  DIL-8001气溶胶稀释器

二、实验环境及实施方案
2.1 实验环境条件

环境温度：(20±5)℃，相对湿度：(20～80) %RH。

供电电压：AC(220±22)V，（50±1）Hz。

实验室：洁净度10000级的洁净室或洁净台。

2.2 实验设备 
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                        图5  粒子发生装置
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图6  2.83SLM粒子计数器               图7  28.3SLM粒子计数
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        图8 50L粒子计数器                       图9  凝结核粒子计数器
2.3 校准实施方案
气溶胶稀释器校准装置主要由气溶胶发生器、干燥器、混匀腔、补气装置、抽样泵、粒子计数器等组成。
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图10 气溶胶稀释器校准装置示意图

装置示意图如图10所示。其中，经过高效过滤器过滤的洁净压缩空气进入气溶胶发生器后，将装置中粒度标准物质样品雾化，并经过干燥器后得到含有颗粒物的气溶胶样品。样品经混匀腔后与洁净空气混合均匀，并被抽入到被校准的气溶胶稀释器内。为满足对不同流量气溶胶稀释器的校准、并与粒子计数器流量相匹配，在粒子计数器入口处需通过补气或采样泵抽气的方式使得系统内的气溶胶样品达到动态平衡。校准装置的工作原理可概述如下：对于稀释倍数为f的被校准仪器，首先选用一定浓度的粒度标准样品1并将其雾化，待系统内颗粒浓度达到动态平衡后记录粒子计数器的测量值C1。之后将被校准仪器从系统移除，并将粒度标准样品1稀释f倍，待系统内颗粒浓度达到动态平衡后记录粒子计数器的测量值C2。最后计算得到被校准仪器的稀释倍数示值误差。

实验选用4种国家标准物质聚苯乙烯乳胶粒子为气溶发生器的标准物质，其编号分别为GBW12018、 GBW12031、GBW(E)120128、GBW12017，其粒径为0.3μm、0.5μm、0.6μm、1.0μm，不确定度分别为2.8nm、4.1nm、4.8 nm、0.01μm。

表1  所用的粒度标准物质
	标准物质的标称值
	标准物质编号
	标准值
	不确定度k=2
	粒径分布误差

	300nm
	GBW12018
	300.8nm
	2.8nm
	≤5%

	500nm
	 GBW12031
	500.67nm
	4.1nm
	

	600nm
	GBW(E)120128
	607.3nm
	4.8 nm
	

	1μm
	GBW12017
	1.280μm
	0.01μm
	


2.4 稀释比示值具体误差计算方法

对于稀释比可调的仪器，在稀释比范围内选择上、中、下3点作为校准点；对于固定稀释比的仪器，则选用该稀释比作为校准点。按照图10的方式将被校准仪器接入到校准装置内。并根据被校准仪器流量设定补气或采样泵流量。
    调节或选取仪器的稀释比fD。移取少量粒度标准物质并将其用超纯水稀释，得到1#颗粒悬浮液样品；用气溶胶稀释装置雾化1#颗粒悬浮液样品，并通过调节雾化发生流量等措施，使得粒子计数器在1min内≥0.3μm的颗粒计数值在（10000~20000）个/28.3L范围内。待系统稳定后，记录粒子计数器在1min内≥0.3μm的颗粒计数值N1i，重复6次，并计算平均值
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。 将1#颗粒悬浮液样品用超纯水稀释fD倍，得到2#颗粒悬浮液样品。将被校准仪器从校准装置内移除，并保持校准装置其他设置不变。用气溶胶稀释装置雾化2#颗粒悬浮液样品，待系统稳定后，记录粒子计数器在1min内≥0.3μm的颗粒计数值N2i，重复6次，并计算平均值
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。分别根据公式(3)和(4)计算仪器的稀释比fS和稀释比示值误差Δ。
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式中：
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 — 雾化1#颗粒悬浮液后，粒子计数器在1min内≥0.3μm的颗粒计数6次测量平均值，单位：个；
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 — 雾化2#颗粒悬浮液后，粒子计数器在1min内≥0.3μm的颗粒计数6次测量平均值，单位：个；
fD — 被校仪器的稀释倍数设定值或1#颗粒样品的稀释倍数，无量纲量；

fS — 被校仪器的稀释倍数校准值，无量纲量；

Δ — 气溶胶稀释器的示值误差；
2.5  校准实验数据

选取国内外不同仪器厂商生产的气溶胶稀释器作为实验对象，对气溶胶的稀释比的示值误差、不同粒径稀释比例、流量式气溶胶的流量示值和气溶胶发生器不同比例溶液的雾化后的颗粒物浓度示值等参数进行实验。

2.5.1 实验1

选用美国某公司品牌的限流式气溶胶稀释器，其固定流量为28.3L/min，稀释比的标称值为10。分别选用表1四不种粒径的标准物质进行实验验证，看不同粒径对气溶胶稀释器的稀释比示值误差的影响。

                  表2  0.3μm粒径的测量的值
	标准物质
	稀释倍数显示值 
	溶液稀释前（稀释倍数ƒo=10）浓度C1/28.3L
	稀释倍数ƒ
	示值误差

	1#
	10
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	平均值
	10.59 
	5.9%

	
	
	18787
	19114
	19071
	18713
	19023
	18564
	18879 
	
	

	
	
	溶液稀释后浓度C2/28.3L
	
	

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	平均值
	
	

	
	
	18473
	18392
	18512
	17233
	17354
	16971
	17823 
	
	


表3  0.5μm粒径的测量的值
	标准物质
	稀释倍数显示值 
	溶液稀释前（稀释倍数ƒo=10）浓度C1/28.3L
	稀释倍数ƒ
	示值误差

	2#
	10
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	平均值
	10.38 
	3.8%

	
	
	16789
	16530
	16875
	16528
	16751
	15998
	16579 
	
	

	
	
	溶液稀释后浓度C2/28.3L
	
	

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	平均值
	
	

	
	
	15893
	16110
	16139
	15833
	15954
	15933
	15977 
	
	


表4  0.6μm粒径的测量的值
	标准物质
	稀释倍数显示值 
	溶液稀释前（稀释倍数ƒo=10）浓度C1/28.3L
	稀释倍数ƒ
	示值误差

	3#
	10
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	平均值
	10.30 
	3.0%

	
	
	15902
	15873
	15794
	15883
	15551
	15687
	15782 
	
	

	
	
	溶液稀释后浓度C2/28.3L
	
	

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	平均值
	
	

	
	
	15383
	15372
	15237
	15502
	15282
	15167
	15324 
	
	


表4  1μm粒径的测量的值
	标准物质
	稀释倍数显示值 
	溶液稀释前（稀释倍数ƒo=10）浓度C1/28.3L
	稀释倍数ƒ
	示值误差

	4#
	10
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	平均值
	10.49 
	4.9%

	
	
	11087
	11342
	10984
	10821
	11176
	10759
	11028 
	
	

	
	
	溶液稀释后浓度C2/28.3L
	
	

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	平均值
	
	

	
	
	10785
	10457
	10348
	9933
	10667
	10896
	10498 
	
	


     从表1到表4的实验数据分别是选取四中不同粒径的标准物质进行雾化，控制颗粒雾化后的浓度值计数值在（10000~20000）个/28.3L范围内。待系统稳定后，记录粒子计数器在1min内≥0.3μm的颗粒计数值，重复6次，并计算平均值，通过与稀释器稀释比的标称值进行比较，得出其稀释比的示值误差。四种粒径为0.3μm、0.5μm、0.6μm、1μm。在相同的稀释器的稀释比的示值误差分别为：5.9%、3.8%、3.0%、4.9%，稀释比的示值误差在规定的示值误差范围内且相近，说明同一个气溶胶稀释器稀释比的示值误差在某个粒径范围内具有一致性。

2.5.2  实验2

选用国内某公司生产的流量式气溶胶稀释器，其最大稀释的流量能达到100L/min，稀释比最大值为300。按照如图10所示的方法，使用0.5μm的标准粒子配制两种不同浓度的溶液，为1#溶液和2#溶液，且1#溶液的浓度为2#溶液浓度的1/20。控制气溶胶发生器的流量，使其输出口的流量约为1L/min，在经过一个补气装置使气体流量达到平衡，接入粒子计数器（28.3L），雾化的气溶胶粒子全部进入粒子计数器。测量1#溶液雾的浓度，测量3次。不改变雾化装置的设置，将标准液溶液换成2#溶液，将其雾化待其稳定，将其输出的流量直接接入气溶液稀释器的稀释入口，设置气溶胶稀释器补充气体的流量，使稀释比为20，将粒子计数器接入稀释器的输出口，测量粒子浓度，测量结果如表5所示。

                   表5.  流量式气溶胶稀释器的测量值

	标准物质
	稀释倍数显示值 
	溶液稀释前（稀释倍数ƒo=10）浓度C1/28.3L
	稀释倍数ƒ
	示值误差

	0.5μm
	20
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	平均值
	20.18 
	1.8%

	
	
	17432
	17705
	17624
	17889
	17768
	17342
	17627 
	
	

	
	
	溶液稀释后浓度C2/28.3L
	
	

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	平均值
	
	

	
	
	17073
	17392
	17312
	17193
	17088
	17275
	17222 
	
	


2.5.3  实验3

为了验证不同比例标准浓度溶液利用相同的雾化条件（雾化压力、流量和稀释比等）其雾化后产生气溶胶颗粒具有同比例的颗粒浓度，我们制作几种不同的浓度的标准溶液进行雾化，利用粒子计数器分别测试不同浓度的溶液经过雾化器出口的浓度的数值。标准物质采用美国热电公司生产的聚苯乙烯小球，其粒径为0.5μm，粒径的范围为（508±8）nm，分别采用凝结核粒子计数器和尘埃粒子计数器作为测量仪器。测量实验数据如表6和表7所示。

表6 不同稀释倍数雾化后粒子浓度
	标准物质粒径
	溶液浓度倍数
	凝结核粒子计数器
	尘埃粒子计数器

	
	
	测量值
	实际值倍数
	示值误差
	测量值
	实际值倍数
	示值误差

	0.5μm
	1
	6500
	/
	/
	6759
	/
	/

	
	2
	13160
	2.02 
	1.2%
	13468
	1.99 
	-0.4%

	
	4
	26200
	4.03 
	0.8%
	27270
	4.03 
	0.9%

	
	8
	52735
	8.11 
	1.4%
	54726
	8.10 
	1.2%


  表7 不同稀释倍数雾化后粒子浓度
	标准物质粒径
	溶液浓度倍数
	凝结核粒子计数器
	尘埃粒子计数器

	
	
	测量值(/28.3L)
	实际值倍数
	示值误差(%)
	测量值

(/28.3L)
	实际值倍数
	示值误差(%)

	0.5μm
	1
	15300
	/
	/
	14670
	/
	/

	
	10
	151600
	9.91 
	-0.9%
	147804
	10.08 
	0.8%

	
	20
	298000
	19.48 
	-2.6%
	289450
	19.73 
	-1.3%


实验过程中，为了降低多配制溶液过程中引起的测量误差，我们分成低倍数和高倍数两次进行实验验证，由于凝结核粒子计数器的流量只有1.5L，因此我们凝结核粒子计数器的测量值换算成28.3L/min。
表格6和表7中可能看出，不同比例浓度的的标准颗粒液体浓度，经过相同雾化条件下，其产生的气体气溶胶颗粒浓度具有等比例。
2.6 流量校准方法
某些流量式气溶胶稀释器来说，是通过控制其流量的示值来调节其稀释比，因此其流量的准确性是保证气溶胶稀释器测量结果准确可靠的主要计量性能。因此在规范中增加了对流量式气溶胶稀释器的流量示值误差性的规定，其测量方法参考《JJG 1132-2017热式气体质量流量计》和《JJG 956-2013 大气采样器》等检定规程的操作方法 ，我们选择两台国产流量式的气溶胶稀释器的流量进行测量。图10是其测量方法，表7是测量数据。

表7 流量示值误差的实验结果

	序号
	流量点(mL/min)
	示值误差(%)

	1
	1000
	1.1

	
	2000
	0.7

	
	3000
	-0.5

	2
	1000
	-0.7

	
	2000
	0.61

	
	3000
	0.9
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图15 流量测量标准器
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                         图16 流量示值误差的测量方法
三、 总结
通过以上实验数据，可以判断本规范对限流式气溶胶稀释器的稀释比、流量式气溶胶稀释器的稀释比和流量的示值误差等计量性能所制定的校准方法科学性和合理性。
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