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摘要　氢气具有较强的映震灵敏性，氢气观测是探索地震短临预报的新途径。ＡＴＧ６１１８Ｈ

痕量氢气在线自动分析仪是一种用于测量地下流体逸出氢气的新型数字化观测仪器，可以现场

进行全自动连续测定，具有灵敏度高、自动化程度高、功耗低、操作简单等特点，具有网络远程诊

断和数据处理分析功能，可以精确分析空气及井水中逸出的痕量氢背景值。目前我国尚未形成

统一的痕量氢分析仪的检测规范，本文根据实际检测要求，对 ＡＴＧ６１１８Ｈ痕量氢气在线自动分

析仪进行了校准实验、检出限实验以及精确度实验，并对 ８台仪器性能进行了对比。通过指标

评价确定了该仪器的性能检测方法的可行性，适合在具备数字化观测条件的全国地震地下流体

台站以及具备断层气观测条件的台站推广应用。
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０　引言

一直以来，国内外地震界大多以氡（Ｒｎ）和汞（Ｈｇ）的观测与研究为主体开展地球化学观
测，进行地震预测探索。而近年来国内外地震地球化学研究者越来越重视对氢（Ｈ２）、氦
（Ｈｅ）、二氧化碳（ＣＯ２）等断层气气体的观测与研究。在国际上，日本曾报道过位于中央构造
线上的汤屋矿泉水（水温 ２２℃）Ｈ２浓度变化与附近大野震群的对应关系（Ｗａｋｉｔａｅｔａｌ，
１９８０）。我国地震工作者也对 Ｈ２异常与地震的关系进行了大量研究（张培仁等，１９９３；鱼金
子等，１９９８；车用太等，２００２；范雪芳等，２００６；杨海祥等，２００８；范雪芳等，２０１２；黄春玲等，
２０１２），认为 Ｈ２具有较强的映震灵敏性，特别是在短临阶段的映震能力明显优于其他测项
（范树全等，１９９３）。另外，王先彬等（１９９２）对云南 １９８７年 １１月耿马澜沧 ７６级与四川 ｌ９８９
年 ４月巴塘 ６７级地震后的现场探测的研究结果表明，Ｈ２异常幅度可能与震级、震中距等有
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一定关系。因此，可以认为观测 Ｈ２是探索地震短临预报的重要途径（车用太等，２０１５）。
２０１４年 １月 １６日，聊城台实施安装了由杭州电子科技大学等单位研发的 ＡＴＧ６１１８Ｈ

痕量 Ｈ２在线自动分析仪，该仪器是国家“十二·五”科技支撑项目转化成果。经过近 １年的
试运行，于 ２０１４年 １２月观测数据正式入网，进行分析预报应用。自观测以来，仪器运行稳
定，获得大量翔实、连续的数据，结果表明，ＡＴＧ６１１８Ｈ痕量 Ｈ２在线自动分析仪可以准确测
出水中逸出 Ｈ２浓度。为了保证仪器数据的稳定可靠，促进该仪器实验、应用及推广，进一步
使其在具备数字化观测条件的全国地震台站开展有效应用，作者对该仪器进行了校准实验

及仪器性能检测研究，对比 ８台仪器的性能检测结果，并进行了指标评价，确定了痕量氢分
析仪性能检测方法的可行性。

１　仪器基本概况

ＡＴＧ６１１８Ｈ痕量氢在线自动分析仪采用复合薄膜传感技术，可以现场对观测井逸出气
中的痕量氢进行连续自动分析测定，具有灵敏度高、功耗低、操作简易等特点，能准确测量出

观测井逸出气背景中的痕量氢浓度。该仪器是一款全自动智能化分析仪，可通过网络远程

诊断或者进行数据分析处理，利用人机交互系统直接进行仪器操作，包括自动测量、手动测

量、仪器校准、数据分析以及应用于地震台站测点参数设置等 ５大功能。

图 １　ＡＴＧ６１１８Ｈ痕量 Ｈ２在线自动分析仪

２　校准方法

２．１　校准条件
校准环境包括空气温度、湿度、酸碱度等应满足仪器正常工作环境条件要求，周围无强

烈震动，无腐蚀性气体存在。仪器测量功能正常，包括采集流量、载气流量等仪器参数均在

正常范围内，且仪器充分预热半小时以上，仪器状态稳定。

２．２　校准配件
（１）４Ｌ标准 Ｈ２，浓度分别为 １、５、１０、１００、１０００ｐｐｍ，经国家质量监督检验检疫部门定值，

且实际浓度误差 ≤３％，相对扩展不确定度≤２％；
（２）１００ｍＬ玻璃注射器 １个；
（３）１Ｌ采样袋 ５个；
（４）３×２ｍｍ四氟管 ２ｍ，４×２ｍｍ硅胶管、６×２５ｍｍ硅胶管、６×４ｍｍ硅胶管各 １ｍ；
（５）止水夹 ５个。

２．３　校准方法
痕量氢在线分析仪的校准原理是通过自动抽取 ５个不同标准浓度气体，根据不同浓度
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仪器的响应量，通过合理的数学模型建立标准浓度与响应量之间的关系曲线，使仪器测量结

果更接近真值。

２．３．１　校准前准备工作
准备采样袋：将 ６×４ｍｍ硅胶管（长度为 １５ｃｍ）与采样袋接口连接，硅胶管另一端依次插

入 ４×２ｍｍ硅胶管（长度约 ２ｃｍ左右）和四氟管（长度约 ３ｃｍ左右），在四氟管另一端连接 ６×
２５ｍｍ硅胶管（长度约 ３ｃｍ左右）。

清洗采样袋：用进样器抽取空气，并从采样袋上的 ６×２５ｍｍ硅胶管注入，重复操作至采
样袋接近饱满；然后用手按压采样袋并排出气体，最后用进样器将采样袋中气体抽尽，直至

采样袋进气口附近出现明显褶皱，以上操作记为 １次清洗。每次更换测量气体前需清洗采
样袋 ２次。先用空气清洗 １次，再用标气清洗 １次，清洗完毕后，用止水夹密封采样袋备用。
为避免不同浓度之间标准气体干扰，每个标准浓度气体使用 １个采样袋。

准备标准气钢瓶：由于钢瓶内气压较大，为防止发生意外，必须在钢瓶口安装减压阀。

将减压阀安装到标准气钢瓶上，用扳手拧紧以防漏气。在减压阀另一端安装转接头，用扳手

拧紧转接头。旋下转接头上的螺帽，将四氟管（长度为 １５ｃｍ）穿过螺帽，并安装一个腰鼓密
封圈，再将四氟管插入转接头右端连接口，旋紧螺帽。

标准气钢瓶操作：打开钢瓶气阀前必须先关闭减压阀，将减压阀手柄逆时针旋转到底。

减压阀气阀顺时针为开，逆时针为关，而钢瓶气阀逆时针为开，顺时针为关。采集气体时，将

钢瓶上的四氟管与清洗过的采样袋上的 ６×２５ｍｍ硅胶管连接，取下止水夹，顺时针缓慢旋
转减压阀手柄打开减压阀，减压阀顺时针旋转 ４５°即可，缓慢地将标准气注入采样袋。待采
样袋接近饱满时，即采样袋的体积基本无变化时，逆时针迅速旋转减压阀手柄到底，关闭减

压阀，关闭钢瓶，使用止水夹夹紧 ６×４ｍｍ硅胶管密封采样袋，最后从钢瓶上取下采样袋。
２．３．２　仪器校准方法

按照仪器使用说明书，完成标准气校准。系统校准界面，包含“校准曲线”、“１”、“５”、
“１０”、“１００”、“１０００”共 ６个子菜单。子菜单 “１”、“５”、“１０”、“１００”、“１０００”分别代表在此
菜单下校准时需要接入的标准 Ｈ２浓度。

校准时，依次从低浓度到高浓度校准，每个浓度连续校准 ５次，每次校准时间间隔应根
据不同浓度选择，如表 １所示。例如，校准 １ｐｐｍ标准 Ｈ２，将系统校准界面切换到子菜单
“１”，将进气口与装有 １ｐｐｍ标准浓度 Ｈ２的密封采样袋连接，选择“连续抽气校准”模式，设
置采样间隔为 １０ｍｉｎ，取下采样袋上的止水夹，点击“校准”开始连续校准。

表 １ 不同浓度氢标准气采样间隔时间

浓度／ｐｐｍ １ ５ １０ １００ １０００

参考间隔时间／ｍｉｎ １０ １０ ３０ ６０ １２０

每校准完成一次，就会产生一个

校准系数。校准系数反映自变量（物

质的浓度）和因变量（仪器信号值）之

间的相互关系，由系统根据传感器特

性和环境参数补偿经数学模型拟合计算得出。连续校准 ５次后，仪器界面显示“校准成功”。
点击“确定”，此样点的校准完成。去掉 ５个校准系数中的最大值和最小值，选择 ３个校准系
数，点击“计算”，仪器自动将其平均值作为此标准浓度的校准系数并存入系统中。校准完第

１个样点，将界面切换到选项菜单“５”，进行第 ２个样点的校准，重复以上校准步骤，直至所
有样点校准完成。所有样点校准完成后，将界面切换到菜单栏“校准曲线”，右边显示各个浓

３７５
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度对应的校准系数，点击“生成”可拟合成校准曲线。

本文中，我们对 ８台仪器进行了校准实验，其数据如表 ２所示。图 ２为 ８台仪器校准实
验拟合的标准曲线。

表 ２ 校准实验数据

Ｈ２浓度

／ｐｐｍ

平均校准系数

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８

１ ０．９５６４０５ ０．９６０９３８ ０．９５６７０７ ０．９３０４９６ ０．９６７４７６ ０．９４８１４ ０．９３２１５１ ０．９６０７３

５ ０．７９３６５７ ０．８０９６ ０．７９３０９４ ０．７０８７７８ ０．８３９０７２ ０．７５８５８９ ０．６９１０５８ ０．８１０１３６
１０ ０．６５６６０８ ０．６７７ ０．６４５１７８ ０．５３１８５３ ０．７１７５５ ０．６０２４１５ ０．５２４５７４ ０．６７５１７６
１００ ０．１８２５６３ ０．１９１４５９ ０．１４５６８ ０．１１０２８２ ０．２００７９７ ０．１３５９０７ ０．０９０９５４６ ０．１７６０９５
１０００ ０．０４３４４６３ ０．０４６６０５２ ０．０２６４３８４ ０．０２６１０２７ ０．０３８４３６５ ０．０３０５００６ ０．０１５７７７７ ０．０３４３３６４

根据中国地震局地下流体学科组《痕量氢观测技术规范（讨论稿）》中要求，痕量氢校准

相关系数 ｒ２值应大于０９９６。由图 ２可知，本次校准实验中 ８台仪器的相关系数 ｒ２值均大于
０９９６，且校准拟合曲线与实际曲线基本重合，表明本次校准实验成功。

３　仪器性能检测方法

３．１　检出限实验
经过校准合格的仪器预热完成后，仪器状态稳定时（通常是指开机预热半小时后），在系

统校准界面，将界面切换到选项菜单“１”，校准 １ｐｐｍ氢标准气。选择校准方式为连续抽气
校准，设置“间隔时间”为 １０ｍｉｎ。将进气口四氟管与装有 １ｐｐｍ标准浓度 Ｈ２的密封采样袋
连接，点击“校准”开始连续校准，校准 ５次作为有效数据。校准完成后，界面显示“校准成
功”。点击“确定”，此次校准完成。点击“计算”，仪器计算此次校准系数的平均值，并显示

在“数据处理”栏的“校准系数”内。按下述公式计算出检出限 ＤＬ

ＤＬ＝
２Ｇｓ
珋ｘ

（１）

ｓ＝
（ｘ珋ｘ）２

ｎ－１槡
（２）

珋ｘ＝
１
ｎｘ （３）

式中，Ｇ为氢标准气浓度，ｘ为校准系数，珋ｘ为校准系数平均值，ｓ为校准系数的标准偏差。
本文对校准成功的 ８台仪器进行了检出限测试实验，测试数据如表 ３所示。

３．２　精密度和准确度实验
精密度是指多次测定时各次测定量值之间相互一致的程度，反映测定过程中随机误差

的大小，通常用标准偏差或相对标准偏差表示。精密度的计算公式如下

ＲＳＤ＝
ｓ
珋ｘ
×１００％ （４）

式中，珋ｘ为测量平均值；ｓ为标准偏差，标准偏差来衡量该组数据的分散程度；ＲＳＤ（ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ）为相对标准偏差，指标准偏差与测量结果算术平均值的比值，该值通常用
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图 ２　仪器 １～８校准曲线
兰线表示校准拟合曲线；红线表示实际曲线

来表示分析测试结果的精密度。

准确度是测定的量值平均值与真值相符合的程度，表征测定值的系统误差，以误差或平

均相对误差表示。其计算公式如下

Ｅｒ＝


ｘｉｕ
ｕ
ｎ

×１００％ （５）

式中，ｘｉ为单次测量结果，ｕ为标准气浓度，ｎ为测量次数。
精密度和准确度测量要求与检出限测量要求一致。经过校准合格的仪器预热完成后，

仪器状态稳定时，对某一浓度的标准物质连续测定 ５次，记录测得浓度值，根据式（４）、（５）
计算出相对标准偏差和平均相对误差。本次实验中，我们用 １、５、１０、１００、１０００ｐｐｍ氢标准气
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表 ３ 检出限实验数据

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８

校准

系数

０．９５６５９１ ０．９６１０９７ ０．９５７１５８ ０．９３１４１６ ０．９６７６３５ ０．９４８８７２ ０．９３４４５０ ０．９６０８７７

０．９５６７０７ ０．９６１０５６ ０．９５６６５８ ０．９３０１６２ ０．９６７５７６ ０．９４８０８４ ０．９３４１９３ ０．９６０６９３

０．９５５９１７ ０．９６０６６１ ０．９５６９１３ ０．９２９９１０ ０．９６７１５４ ０．９４７４６４ ０．９３４７２８ ０．９６０６２０

０．９５５０２０ ０．９６０３１７ ０．９５６５４８ ０．９２９４６７ ０．９６７２１６ ０．９５０２６５ ０．９３４２７８ ０．９６０８７４

０．９５５６７１ ０．９６０５７３ ０．９５６６９６ ０．９３０２８２ ０．９６７０８１ ０．９４９４５９ ０．９３４４２７ ０．９６０９２７

平均校

准系数
０．９５５９８１ ０．９６０７４１ ０．９５６７９５ ０．９３０２４７ ０．９６７３３２ ０．９４８８２９ ０．９３４４１５ ０．９６０７９８

标准

偏差
０．０００６９３３４２０．０００３３１７９８０．０００２４２５２４ ０．０００７２４０４８ ０．０００２５４６９８ ０．００１１０４４３４ ０．０００２０４５６７ ０．０００１３３５７３

标准气

浓度／ｐｐｍ
１ １ １ １ １ １ １ １

检出限 ０．００１４５０５３５０．０００６９０７１４０．０００５０６９５１ ０．００１５５６６７７ ０．０００５２６６ ０．００２３２７９９４ ０．０００４３７８５１ ０．０００２７８０４６

分别对 ８台仪器进行精确度检测实验，并计算每台仪器每个浓度的精密度和准确度，其结果
如表 ４、５所示。

表 ４ 仪器 １精密度和准确度实验数据

序号

Ｈ２浓度／ｐｐｍ

１ ５ １０ １００ １０００

１ ０．９７４ ４．９７３ ８．３７０ １０６．６０５ １０１０．５４０

２ ０．９７３ ４．９９１ ８．３６６ １０３．８５４ ９５４．６３０

３ ０．９８０ ４．９６２ ８．４１５ １０３．８１４ ９４８．３８１

４ ０．９９０ ４．９７６ ８．３４８ １０４．４９４ ９１３．７２６

５ ０．９８７ ４．９８５ ７．９７０ １０４．２２１ ９５９．３５１

平均值 ０．９８０８ ４．９７７４ ８．２９３８ １０４．５９７６ ９５７．３２５６

平均标准偏差／％ ０．７７４ ０．２２５ ２．２０３ １．１０６ ３．６２８

平均相对误差／％ １．９２０ ０．４５２ １７．０６２ ４．５９８ ４．２６７

３．３　实验分析
对 ８套仪器的检出限、准确度

和精密度的实验检测结果进行汇

总，如表 ６所示：
由表 ６可以看到，８台仪器在

１、５、１０、１００和 １０００ｐｐｍ标准气浓
度下测量的平均标准偏差（精密

度）均小于 ５％，这说明痕量氢在线
分析仪的检测重复性较高，仪器的

测量结果稳定无突跳，适用于对固

定气源的连续在线观测，仪器输出

的数据稳定性较好。分析实验数据

的平均相对误差（准确度），可以看到仪器在不同浓度下的测量准确度有一定的差异，在低浓

度下，仪器准确度 ≤２０％；而在高浓度下，仪器的准确度 ≤１０％。这种差异是由于痕量气体
分析仪器在极低浓度下测量时的系统误差较大造成的。总的来说，实验数据能够说明痕量

氢在线分析仪具有较高的准确度。另外，８台仪器的检出限均≤０００５ｐｐｍ，表明仪器的检出
限值较低，明显低于热导测氢仪和气相色谱测氢仪的检出限，低于空气中痕量氢浓度背景值

（０５ｐｐｍ）。因此，ＡＴＧ６１１８Ｈ痕量氢在线分析仪的检出限达到使用要求，适宜在具备数字
化观测条件的全国地震地下流体台站推广应用。

４　结论

（１）本文对 ８台套痕量测氢仪进行了校准实验，各仪器校准相关系数 ｒ２值均大于
０９９６，校准曲线光滑，且与拟合曲线基本重合，校准实验成功，校准方法正确、可行。
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表 ５ 仪器 ２～８精密度和准确度实验结果

仪器

Ｈ２浓度／ｐｐｍ

１ ５ １０ １００ １０００

２号

平均值 １．００５８ ４．９３９６ ８．４５２２ １０３．５４１６ ９６５．５４５２

平均标准偏差／％ ０．５６９ ０．９０６ １．６０３ １．３５９ ３．１２４

平均相对误差／％ ０．５８０ １．２０８ １５．４７８ ３．５４２ ３．４４５

３号

平均值 ０．９７０４ ４．９１７４ ８．４１４６ １０６．０５６６ １０００．４２

平均标准偏差／％ ０．８１７ ０．２００ １．３００ ０．９８０ ０．９１９

平均相对误差／％ ２．９６０ １．６５２ １５．８５４ ６．０５７ ０．０４２

４号

平均值 １．０６１８ ５．０３１０ ８．７０４８ ９６．７１８４ ９５４．７７２４

平均标准偏差／％ １．３７７ ０．７０４ ３．２３１ ３．９１９ １．１０２

平均相对误差／％ ６．１８０ ０．６２０ １２．９５２ ３．２８２ ４．５２３

５号

平均值 ０．９８２６ ４．９９００ ８．５９１２ １０４．０３７６ ９９８．２５３２

平均标准偏差／％ ０．６２２ ０．３２５ ０．３５１ １．３４３ ３．６９７

平均相对误差／％ １．７４０ ０．２００ １４．０８８ ４．０３８ ０．１７５

６号

平均值 １．０２８２ ４．９９８６ ８．６３２６ １０２．０６３０ ９５１．６８５８

平均标准偏差／％ １．４２０ ０．２２７ ０．５５８ ２．７７４ １．１３２

平均相对误差／％ ２．８２０ ０．０２８ １３．６７４ ２．０６３ ４．８３１

７号

平均值 １．１３９１ ５．２８２８ ９．４３００ ９６．９１０３ ９５６．４０２４

平均标准偏差／％ ２．１４２ １．７００ １．９７７ １．８４１ １．２１７

平均相对误差／％ １３．９００ ５．６５６ ５．７００ ３．０９０ ４．３６０

８号

平均值 ０．９８１２ ４．９０６４ ８．５０７０ １０５．２６４８ １０２５．３２９４

平均标准偏差／％ ０．４８０ ０．５５７ １．２０９ ０．９０５ ４．４７３

平均相对误差／％ １．８８０ １．８７２ １４．９３０ ５．２６５ ２．５３３

表 ６ ８套仪器检出限、精密度和准确度实验结果

仪器

Ｈ２浓度／ｐｐｍ
检出限

１ ５ １０ １００ １０００

１号
平均标准偏差／％ ０．７７４ ０．２２５ ２．２０３ １．１０６ ３．６２８

０．００１４５０５３５
平均相对误差／％ １．９２０ ０．４５２ １７．０６２ ４．５９８ ４．２６７

２号
平均标准偏差／％ ０．５６９ ０．９０６ １．６０３ １．３５９ ３．１２４

０．０００６９０７１４
平均相对误差／％ ０．５８０ １．２０８ １５．４７８ ３．５４２ ３．４４５

３号
平均标准偏差／％ ０．８１７ ０．２００ １．３００ ０．９８０ ０．９１９

０．０００５０６９５１
平均相对误差／％ ２．９６０ １．６５２ １５．８５４ ６．０５７ ０．０４２

４号
平均标准偏差／％ １．３７７ ０．７０４ ３．２３１ ３．９１９ １．１０２

０．００１５５６６７７
平均相对误差／％ ６．１８０ ０．６２０ １２．９５２ ３．２８２ ４．５２３

５号
平均标准偏差／％ ０．６２２ ０．３２５ ０．３５１ １．３４３ ３．６９７

０．０００５２６６
平均相对误差／％ １．７４０ ０．２００ １４．０８８ ４．０３８ ０．１７５

６号
平均标准偏差／％ １．４２０ ０．２２７ ０．５５８ ２．７７４ １．１３２

０．００２３２７９９４
平均相对误差／％ ２．８２０ ０．０２８ １３．６７４ ２．０６３ ４．８３１

７号
平均标准偏差／％ ２．１４２ １．７００ １．９７７ １．８４１ １．２１７

０．０００４３７８５１
平均相对误差／％ １３．９００ ５．６５６ ５．７００ ３．０９０ ４．３６０

８号
平均标准偏差／％ ０．４８０ ０．５５７ １．２０９ ０．９０５ ４．４７３

０．０００２７８０４６
平均相对误差／％ １．８８０ １．８７２ １４．９３０ ５．２６５ ２．５３３
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（２）８台仪器的检出限值均远低于空气中痕量氢背景浓度，且仪器的检出限与热导测氢
仪、气相色谱仪相比，检出限低于其他仪器 １０００倍，故该仪器可以检测分析低于空气浓度的
井泉逸出气氢气含量，完全能够满足台站的观测要求。

（３）８台仪器在不同浓度下的精密度均 ≤５％，说明仪器在全量程范围内测量结果的重
复性较好，适合连续观测同一气源，其产出的浓度结果具有较好的稳定性。８台仪器在不同
浓度下的准确度不同，低浓度时准确度较低，是由于低浓度测量时系统误差较大，高浓度时

准确度较高，这种现象符合实际工作情况，因此，在评价仪器准确度时，笔者认为应根据浓度

高低建立不同标准。

（４）ＡＴＧ－６１１８Ｈ痕量氢在线分析仪检出限低、精密度良好、准确度较高，能够在地震监
测预报探索中使用与发挥重大作用。本文所讨论的技术指标是能够确保分析结果准确可靠

的仪器基本参数，通过对 ８台仪器展开实验，验证了仪器性能检测方法的可行性，可以作为
判定评价 ＡＴＧ６１１８Ｈ痕量氢在线分析仪性能的检测方法，适用于在全国地震台站推广应
用。
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