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streszczenie

Gazowe mieszaniny wzorcowe są zaliczane do materiałów odniesienia. Wykorzystuje się je przede 
wszystkim do monitoringu jakości powietrza atmosferycznego oraz identyfikacji występujących w nim 
zanieczyszczeń. Mogą być one również używane do kalibracji przyrządów pomiarowych. Obecnie dąży 
się do opracowania nowych technik przygotowywania gazowych mieszanin wzorcowych [1, 2]. W pra-
cy przedstawiono opis konstrukcji oraz zasadę funkcjonowania prototypowego urządzenia przeznaczo-
nego do wytwarzania gazowych mieszanin wzorcowych, którego działanie oparte jest na wykorzystaniu 
procesów barbotażu oraz permeacji. 

instrument for preparation of reference gas mixtures with the use  
of the process of barbotage and permeation

keywords: reference gas mixtures, barbotage, generator of reference gas mixtures

aBstract

Reference gas mixtures are classified to reference materials and are mainly used for quality monitoring 
and identification of impurities in atmospheric air. They can be also used for calibration of measuring 
devices. Nowadays, there is a need to develop a new techniques for the preparation of reference gas 
mixtures [1, 2]. In this paper the design and the operating principles of instrument based on the use of  
barbotage and permeation processes were presented.   
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1. WstęP 

Gazowe mieszaniny wzorcowe wykorzystywane 
są w wielu dziedzinach nauki i techniki. Od wielu 
lat obserwuje się intensywny rozwój technik ana-
litycznych wykorzystywanych do prowadzenia ba-
dań dotyczących jakości powietrza atmosferycz-
nego, powietrza wewnętrznego oraz atmosfe-
ry na stanowiskach pracy. Z tego względu wzra-
sta zapotrzebowanie na mieszaniny wzorcowe  
o odpowiednich parametrach metrologicznych 
[3-7]. Aby gazowa mieszanina wzorcowa mogła 
być uważana za tzw. bezmatrycowy materiał od-
niesienia, muszą być spełnione następujące wa-
runki [8, 9]:
–  stałe i niezmienne stężenie analitów, 
–  możliwość określenia stężenia z dokładnością 
2,5 – 3 razy większą niż skala kalibrowanego urzą-
dzenia, 
–  handlowa dostępność (z uwagi na konieczność 
przeprowadzania znacznej ilości analiz podczas 
etapu wzorcowania aparatury), 
– wysoka czystość (występowanie zanieczyszczeń 
w ich składzie na ultraśladowym poziomie stę-
żeń),
– możliwość oszacowania wartości niepewności 
pomiarowej,
–  udokumentowana spójność pomiarowa.  
W praktyce, gazowe  mieszaniny wzorcowe otrzy-
mywane są przy zastosowaniu technik [10-12]:
– statycznych, polegających na wprowadzaniu 
określonej ilości poszczególnych składników mie-
szaniny do zbiornika o znanej objętości,  
–  dynamicznych, polegających na ciągłym wpro-
wadzaniu do strumienia gazu nośnego pozosta-
łych składników mieszaniny,
–  mieszanych, które są kombinacją statycznych 
oraz dynamicznych technik ich wytwarzania. 
Wykorzystanie technik dynamicznych jest szcze-
gólnie istotne dla pracowników laboratoriów ze 
względu na możliwość płynnej i szybkiej zmiany stę-
żenia składników gazowej mieszaniny wzorcowej, 
między innymi dzięki możliwości zmiany wartości 
parametru masowego natężenia przepływu stru-
mienia gazu nośnego. Obecnie dostępnych jest 
wiele rozwiązań konstrukcyjnych umożliwiających 
wytwarzanie gazowych mieszanin wzorcowych  
z wykorzystaniem dozowania składnika mierzo-
nego do strumienia gazu nośnego za pomocą 
strzykawki lub pompy oraz z wykorzystaniem pro-
cesu dyfuzji, permeacji lub odparowywania [13]. 
 

Opracowane urządzenie służy do wytwarzania ga-
zowych mieszanin wzorcowych, mogących mieć 
zastosowanie do kalibracji przyrządów przezna-
czonych do pomiaru stężeń zanieczyszczeń po-
wietrza atmosferycznego. Zasada działania tego 
urządzenia polega na wykorzystaniu techniki dy-
namicznej, w której zastosowano proces barbo-
tażu i/lub permeacji substancji wzorcowej z fazy 
ciekłej do fazy gazowej. Generator umożliwia wy-
twarzanie mieszanin gazowych, w których anali-
ty występują na stałym i kontrolowanym pozio-
mie stężeń. Ponadto przedstawione rozwiązanie 
konstrukcyjne umożliwia wprowadzenie do stru-
mienia gazu nośnego pary wodnej, której obec-
ność może mieć istotny wpływ na wyniki pomia-
rów przeprowadzonych za pomocą analizatorów 
gazu. Urządzenie może być sterowane za pomo-
cą komputera, co pozwala na ciągłą kontrolę oraz 
pełną automatyzację pracy poszczególnych pod-
zespołów  generatora.

2. oPis zasady działania Generatora

Zasada działania urządzenia polega na wykorzy-
staniu techniki dynamicznej,  w której do gazu no-
śnego dodawane są poszczególne składniki gene-
rowane podczas procesu barbotażu i/lub proce-
su permeacji.  Jako gaz nośny oraz rozcieńczający 
wykorzystywane jest  powietrze zerowe. W wy-
niku procesu barbotażu i/lub permeacji powstaje 
mieszanina gazowa składająca się z par substancji 
wzorcowych i powietrza zerowego. 
Proces barbotażu polega na przepuszczeniu stru-
mienia gazu nośnego przez ciecz zdolną do paro-
wania utrzymywaną w stałej temperaturze. W sta-
nie równowagi termodynamicznej stężenie sub-
stancji w strumieniu gazu nośnego będzie ustalo-
ne przez prężność par tej substancji w danej tem-
peraturze. Ilość masy danej substancji przenoszo-
nej w strumieniu gazu nośnego w jednostce cza-
su W można określić korzystając z zależności opi-
sanej za pomocą równania (1):

gdzie: W [mg/s] – masowe natężenie przepły-
wu odparowanej substancji, Ps

o [Pa] – pręż-
ność pary nasyconej substancji w danej tem-
peraturze, M [g/mol] – masa molowa odparo-
wanej substancji, Q [ml/s] – objętościowe na-
tężenie przepływu strumienia gazu nośnego,  
R [J/mol•K] – stała gazowa, T [K] – temperatura, 
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w której zachodzi proces barbotażu. Stężenie 
substancji w strumieniu gazu nośnego w tempe-
raturze 20°C można obliczyć na podstawie rów-
nania (2):

gdzie: C [ppm obj.] – stężenie substancji w stru-
mieniu gazu nośnego o objętościowym natężeniu 
przepływu Q.
Mieszając w odpowiednich proporcjach stru-
mień gazu nośnego ze strumieniem odparowanej 
substancji z nową porcją strumienia gazu nośne-
go Qn, można otrzymać żądaną wartość stężenia 
wzorcowej mieszaniny gazowej Cwz. Zależność tę 
opisuje równanie (3):

gdzie: Qn [ml/s] – objętościowe natężenie prze-
pływu strumienia gazu nośnego.
Iloraz objętościowych natężeń przepływów stru-
mieni gazów z równania (4) można nazwać stop-
niem rozcieńczenia substancji odparowanej:

Zależność stężenia składników wzorcowej mie-
szaniny gazowej w temperaturze 20°C od stop-
nia rozcieńczenia dla dwu wybranych cieczy (piry-
dyna i butanol), przy założeniu, że spełniony jest 
stan równowagi termodynamicznej, przedstawio-
no na  Rysunku 1.

Proces permeacji polega na przenikaniu gazów  
przez przegrody wykonane z materiału półprze-
puszczalnego (nieporowatego) lub membrany 

półprzepuszczalnej. Może on być podzielony na 
kilka etapów, a mianowicie na:
–  rozpuszczanie analitu w materiale membrany,
–  dyfuzję przez membranę,
– desorpcję z zewnętrznej ścianki membrany  
omywanej strumieniem gazu rozcieńczającego.  
Siłą napędową permeacji jest różnica ciśnień cząs- 
tkowych składnika przenikającego przez membra-
nę po obu jej stronach. Stężenie składnika mie-
rzonego C w strumieniu gazu rozcieńczającego 
oblicza się wg następującego wzoru (5):

gdzie: E [ng/s] – szybkość permeacji, p – gęstość 
składnika gazowego ulegającego procesowi per-
meacji (ng/nl), Q – objętościowe natężenie prze-
pływu strumienia gazu rozcieńczającego (ml/s). 
Wartość E wyznacza się najczęściej na drodze kali-
bracji z wykorzystaniem roztworów wzorcowych, 
otrzymanych w oparciu o użycie techniki grawi-
metrycznej. Pomiar strat masy składnika z urzą-
dzenia permeacyjnego w odpowiednio długich 
okresach czasu, pozwala na wyznaczenie warto-
ści E z wystarczająco dużą dokładnością. Na Ry-
sunku 2 przedstawiono zależność zmian stężenia 
składnika mierzonego od objętościowego natę- 
żenia strumienia gazu nośnego przy stałej warto-
ści E.

Konstrukcja urządzenia umożliwia wytwarzanie 
gazowych mieszanin wzorcowych, składających się  
nawet z kilkudziesięciu składników mierzonych, 
należących do różnych grup związków chemicz-
nych, takich jak: alkany, alkohole, aldehydy, keto-
ny, merkaptany oraz sulfidy. Niezależne ustalenie 
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rysunek 1 Zależność stężeń składników wzorcowej 
mieszaniny gazowej, otrzymanej przy wykorzystaniu  

procesu barbotażu, od stopnia rozcieńczenia
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rysunek 2 Zależność stężenia składników wzorcowej 
mieszaniny gazowej od objętościowego natężenia  

przepływu strumienia gazu nośnego dla stałych warunków: 
temperatury i szybkości permeacji

wz
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temperatury, objętościowego natężenia przepły-
wu strumienia gazu nośnego oraz rodzaju skład-
nika mierzonego poddanego procesom barbota-
żu i permeacji, umożliwia uzyskanie wyznaczo-
nego stężenia substancji lotnej w fazie gazowej. 
W celu zapewnienia stałych i regulowanych wa-
runków prowadzenia tego procesu zastosowano  
układ elementów termostatujących, umożliwia-
jący kontrolę temperatury próbki w zakresie od 
0°C do 60°C. Natomiast do otrzymywania sta-
łej i określonej wartości parametru wilgotności 
względnej wytwarzanych mieszanin gazowych 
wykorzystano roztwory higrostatyczne lub wodę, 
nad którymi lub przez nie  przepuszcza się gaz roz-
cieńczający. 
Najważniejsze zalety urządzenia do wytwarzania 
gazowych mieszanin wzorcowych z wykorzysta-
niem procesu barbotażu i permeacji, w porówna-
niu do obecnie stosowanych rozwiązań konstruk-
cyjnych, to:
–  możliwość sporządzania gazowych mieszanin 
wzorcowych, w których poszczególne składniki 
mogą występować w szerokim zakresie stężeń,  
–  możliwość sporządzania gazowych mieszanin  
zapachowych, charakteryzujących się podobną  
wartością parametru wilgotności względnej jak ga-
zowe mieszaniny zapachowe występujące w wa- 
runkach rzeczywistych, 
–  prosta obsługa takiego urządzenia,
–  możliwość wytwarzania  gazowych mieszanin 
bezpośrednio z substancji ciekłych, co wiąże się z:
•  większym bezpieczeństwem podczas wytwa-
rzania gazowych mieszanin niż w przypadku po-
sługiwania się mieszaninami gazów z butli gazo-
wych, będących pod wysokim ciśnieniem,  
•  faktem, że stężenie składników gazowej mie-
szaniny może być określone z bardzo dużą do-
kładnością. 

3. BUdoWa Urządzenia PrzeznaczoneGo 
do WytWarzania GazoWych mieszanin 
WZoRCoWYCh

Głównym elementem konstrukcyjnym urządzenia 
jest układ: pneumatyczny, termostatujący oraz 
układ sterowania do układu pneumatycznego  
i termostatującego. Kontrola stężenia składników 
wytwarzanej mieszaniny gazowej ustalana jest  
w wyniku regulacji masowego natężenia przepły-
wu strumienia gazu nośnego przez płuczki, re-
gulacji temperatury komór zawierających ciekłe 
próbki oraz w wyniku regulacji ilości dostarcza-

nego gazu rozcieńczającego. Regulacja i kontro-
la wilgotności wytwarzanej mieszaniny gazowej 
odbywa się poprzez regulację masowego natęże-
nia przepływu strumienia gazu rozcieńczającego 
nad lub przez roztwór higrostatyczny lub wodę. 
Do  zasilenia układu pneumatycznego wykorzy-
stuje się gaz nośny, którym jest powietrze zero-
we (o klasie czystości N5.0).  Strumień powietrza 
zerowego może być doprowadzany do prototypu 
z butli gazowej lub z urządzenia do oczyszczania  
i sprężania powietrza atmosferycznego. Oczysz-
czanie sprężonego powietrza atmosferycznego 
najczęściej odbywa się poprzez usunięcie: cząstek 
stałych (za pomocą filtra cząsteczek stałych), lot-
nych związków organicznych, tlenku węgla, tlen-
ków azotu i siarki, pary wodnej, węglowodorów, 
oparów kwasów oraz bakterii. Oczyszczone, osu-
szone i sprężone powietrze zerowe jest następnie 
magazynowane w zbiorniku wewnętrznym urzą-
dzenia bądź bezpośrednio dostarczane do gene-
ratora. 
Urządzenie do dynamicznego wytwarzania ga- 
zowych mieszanin wzorcowych przy wykorzysta-
niu barbotażu i permeacji składa się z następują-
cych zespołów: 
–  barbotażu – ZB, który składa się z komór bar-
botujących KB,
–  permeacji – ZP, który składa się z komór perme-
acyjnych KP,
–  mieszania – ZM, który składa się z komory mie-
szania i zbiornika wyrównującego stężenie,
–  ustalania wilgotności – ZUW,
–  modułu dystrybucji powietrza – MD.
Na Rysunku 3 przedstawiono schemat bloko-
wy układów pneumatycznych, zastosowanych  
w urządzeniu przeznaczonym do wytwarzania ga-
zowych mieszanin wzorcowych.
Ciśnienie oraz masowe natężenie przepływu stru-
mienia gazu nośnego jest regulowane w zespo-
le przygotowania powietrza (ZPP), który wchodzi  
w skład modułu dystrybucji powietrza (MD). Ze-
spół przygotowania powietrza (ZPP) składa się  
z rotametru oraz regulatora ciśnienia. Strumień 
gazu nośnego pod wpływem nadciśnienia prze-
pływa do dzielnika strumienia gazu. Wykorzysta-
nie dzielnika strumienia gazu gwarantuje równy 
podział strumienia gazu nośnego pomiędzy ko-
mory, w których zachodzi proces barbotażu lub 
permeacji. Moduł dzielnika strumienia gazu no-
śnego posiada dodatkowe ujście gazu nośne-
go do zespołu ustalania wilgotności mieszaniny 
(ZUW). Podczas przepływu gazu nośnego z dziel-
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nika strumienia gazu nośnego do odpowiednich 
komór barbotujących (KB) lub do komór perme-
acyjnych (KP), ilość gazu dostarczanego do po-
szczególnych komór regulowana jest przy wyko-
rzystaniu niezależnie sterowanych regulatorów 
przepływu masowego (MRP). Dokładność regu-
lacji natężenia przepływu gazu nośnego wpływa  
w sposób znaczący i bezpośredni na dokładność 
otrzymanego stężenia. W tym celu wykorzystano 
regulatory przepływu masowego, charakteryzują-
ce się najwyższą jakością pracy. Do zapewnienia 
stałej i regulowanej temperatury komór w  zakre-
sie temperatur od 0°C do 60°C, w których nastę-
puje przeniesienie analitów z fazy ciekłej do gazo-
wej, zastosowano:
–  w zakresie temperatur od 0°C do 20°C termo-
statowanie z wykorzystaniem modułów Peltriera 
lub chłodziarki,    
–  w zakresie temperatur od 20°C do 60°C termo-
statowanie z wykorzystaniem modułów Peltiera 
lub grzałek wykonanych z drutu oporowego. 
Regulacja temperatury w poszczególnych komo-
rach barbotujących na Rysunku 3 oznaczona jest 
skrótem RTKB, natomiast w komorach perme-
acyjnych skrótem RTKP. Użycie indeksów liczbo-
wych od 1 do N (Rys. 3) umożliwia identyfikację 
kolejnych komór barbotujących lub permeacyj-
nych. 
Zespół ustalania wilgotności ZUW służy do otrzy-
mywania stałej i określonej wartości parametru  
wilgotności względnej dla wytwarzanej mieszani- 
ny gazowej. W tym celu  przepuszcza się gaz roz-
cieńczający nad lub przez wodę lub roztwór higro-
statyczny, ponieważ prężność pary wodnej nad da- 
nymi nasyconymi wodnymi roztworami soli związ- 
ków nieorganicznych jest w danej temperaturze  
stała. Ustalenie wartości wilgotności względnej  
mieszaniny gazowej w komorze mieszania odby- 
wa się poprzez zmianę strumienia gazu rozcień- 
czającego nad lub przez roztwór higrostatyczny  
oraz poprzez zmianę temperatury komory zawie- 
rającej roztwór higrostatyczny lub wodę. Tempe- 
ratura naczynia wypełnionego roztworem higro- 
statycznym lub wodą jest regulowana z wyko- 
rzystaniem termostatu w zakresie temperatur od 
ok. 20°C do 60°C.  W zespole ustalania wilgotno-
ści (ZUW) zawór rozdzielający (ZR) służy do zmia-
ny kierunku przepływu strumienia gazu rozcień-
czającego nad wybranym roztworem higrosta-
tycznym lub wodą. Strumień gazu rozcieńczają-
cego jest ustalany  przy wykorzystaniu regulatora 
przepływu masowego.

Zespół mieszania gazowej mieszaniny wzorcowej 
(ZM) składa się z komory mieszania oraz zbiorni-
ka umożliwiającego wyrównanie stężeń analitów  
w mieszaninie gazowej. Został on również wyposa-
żony w dodatkowe przyłącza do urządzenia e-nos, 
worków tedlarowych oraz króćca olfaktometrycz-
nego. Temperatura mieszaniny gazowej w komo- 
rze mieszania jest regulowana przy wykorzysta-
niu termostatu umożliwiającego regulację tem-
peratury w zakresie od 20°C do ok. 60°C. Zasto-
sowanie oddzielnych, termostatowanych komór 
mieszania pozwala na uzyskanie stałego gradien-
tu temperaturowego, zapobiegającego skrapla-
niu się wody w układach pneumatycznych. 
Wszystkie elementy służące do regulowania tem-
peratur, regulatory przepływu masowego oraz hi-
grometry są podłączone przewodami elektrycz-
nymi do centralnego sterownika mikroprocesoro-
wego. Zastosowanie takiego podłączenia umożli-
wia kontrolę pracy urządzenia przy wykorzystaniu 
pulpitu operatorskiego. Na Rysunku 4 przedsta-
wiono schemat blokowy układów sterowania za-
stosowanych w generatorze wzorcowych miesza-
nin gazowych. Sterowanie pracą generatora może 
również odbywać się z wykorzystaniem kompute-
ra klasy PC. 

4. stężenia WzorcoWych mieszanin Ga-
zoWych UzyskiWanych za Pomocą Pro-
cesU BarBotażU i Permeacji

Na podstawie zaprezentowanego urządzenia do 
wytwarzania gazowych mieszanin wzorcowych, 
opartego na wykorzystywaniu zjawiska barbotażu 
i permeacji, można oszacować stężenia poszcze-
gólnych składników tworzących wzorcową mie-
szaninę gazową.
Stałe występujące w  zaprezentowanych poniżej 
wzorach, w których opisano sposób wyrażania 
stężeń, zostały odniesione do temperatury 20°C. 
Stężenie danego składnika w komorze miesza-
nia, uzyskane w wyniku przeprowadzenia proce-
su barbotażu, można opisać za pomocą równania 
(6):

gdzie: C1 [ppm obj.] – stężenie danego skład-
nika w komorze mieszania uzyskane w proce-
sie barbotażu, Ps

o [Pa] – prężność pary nasyco-
nej substancji w temperaturze 20oC, Q1 [ml/s] – 

∑
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rysunek 4 Schemat blokowy układów sterowania generatora wzorcowych mieszanin gazowych

rysunek 3 Schemat blokowy układu elementów pneumatycznych, zastosowanych w generatorze 
wzorcowych mieszanin gazowych
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objętościowe natężenie strumienia gazu nośnego 
przepływającego przez daną substancję umiesz-
czoną w płuczce barbotażowej,     Q [ml/s] – suma 
wszystkich strumieni docierających do komory 
mieszania. 
Stężenie danego składnika w komorze miesza-
nia, uzyskane w wyniku przeprowadzenia proce-
su permeacji, można opisać za pomocą równania 
(7):

gdzie: C2 [ppm obj.] – stężenie danego składnika 
w komorze mieszania uzyskane w procesie per-
meacji, Mn [g/mol] – masa molowa danego skład-
nika gazowej mieszaniny wzorcowej, En [g/s] – 
szybkość permeacji dla danego składnika gazowej 
mieszaniny wzorcowej. 

Stężenie pary wodnej w komorze mieszania, uzy-
skane w wyniku przeprowadzenia procesu prze-
puszczania strumienia suchego powietrza nad lub 
przez roztwór higrostatyczny lub wodę, można 
opisać za pomocą równania (8):

gdzie: Cw [ppm obj.] – stężenie pary wodnej w ko-
morze mieszania, uzyskane w wyniku przeprowa-
dzenia procesu przepuszczania strumienia suche-
go powietrza nad lub przez roztwór higrostatycz-
ny lub wodę, Pw

o [Pa] – prężność pary wodnej na-
syconej w temperaturze 20oC, Qw [ml/s] – objęto-
ściowe natężenie strumienia gazu nośnego prze-
pływającego nad lub przez roztwór higrostatycz-
ny lub wodę. 

5. PodsUmoWanie

Generator gazowych mieszanin wzorcowych jest 
urządzeniem służącym do dynamicznego wytwa-
rzania gazowych mieszanin wzorcowych, których 
skład może być podobny do składu próbek rze-
czywistych (powietrza atmosferycznego). Zakres 
uzyskiwanych stężeń analitów w gazowej miesza-
ninie wzorcowej zależy od objętościowego natę-
żenia strumienia gazu nośnego w układach pneu-
matycznych urządzenia, objętościowego natę-
żenia przepływu strumienia gazu rozcieńczają-
cego oraz ustalonej temperatury komór, w któ-
rych zachodzi proces barbotażu i permeacji. Ge-
nerator umożliwia wprowadzanie do wytwarza-
nej mieszaniny gazowej żądanej ilości pary wod-
nej. Elektroniczny układ sterowania parametrami 
pracy generatora umożliwia automatyczną regu-
lację wartości objętościowych natężeń przepływu 
strumieni gazów i wartości temperatur. Przedsta-
wione rozwiązanie konstrukcyjne umożliwia przy-
gotowanie gazowych mieszanin wzorcowych, dla 
których składniki mierzone mogą występować  
w szerokim zakresie stężeń. 

opis oznaczeń użytych do rysunku 3 oraz rysun-
ku 4:
zb – zespół barbotażu, zp – zespół permeacji, zm 
– zespół mieszania, zUW – zespół ustalania wil-
gotności, mD – moduł dystrybucji powietrza, kb1, 
kb2 … kbN – komory, w których zachodzi proces 
barbotażu, kp1, kp2 … kpN – komory, w których za-
chodzi proces permeacji, rTkb1, rTkb2 … rTkbN 
– niezależna regulacja temperatury próbki w ko-
lejnych komorach, w których zachodzi proces bar-
botażu, rTkp1, rTkp2 … rTkpN – niezależna regu-
lacja temperatury próbki w kolejnych komorach,  
w których zachodzi proces permeacji, rkTm – nie-
zależna regulacja temperatury mieszaniny gazo-
wej w komorze mieszania, rTkW – niezależna re-
gulacja temperatury mieszaniny gazowej w ko-
morze ustalania wilgotności gazu nośnego, mrp1, 
mrp2 … mrpN – regulatory przepływu masowe-
go, zW – zawory zwrotne, zr – zawór rozdziela-
jący, kW1, kW2 – kontrolery wilgotności, zpp – ze-
spół przygotowania powietrza.

∑
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