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[bookmark: _Toc11698]
[bookmark: _Toc5812]前  言
本标准按GB/T 1.1-2020给出的规则起草。 
本标准由XXXX提出。
本标准由济南计量测试学会归口。 
本标准起草单位： 
主要起草人： 

微量氢气检测报警仪校准方法
[bookmark: _Toc2061][bookmark: _Toc18596]
1范围
本标准适用于测量范围不大于3000 µ mol/mol的微量氢气检测报警仪（以下简称仪器）的校准。
[bookmark: _Toc7300][bookmark: _Toc25839]2引用文件
本标准引用了下列文件：
GB12358  作业场所环境气体检测报警仪　通用技术要求
GB16808  可燃气体报警控制器
GB/T29126  燃料电池电动汽车 车载氢系统 试验方法
JJG 693-2011  可燃气体检测报警器
JJF 1059.1-2012  测量不确定度评定与表示
DT37/T4073-2020  车用加氢站运营管理规范
凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本规范，凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本规范。
[bookmark: _Toc17937][bookmark: _Toc2985]3 概述
仪器主要用于氢能应用场景下氢气浓度检测，包括储氢室、氢燃料电池检测、车载氢系统等对于氢气检测灵敏度高，氢气含量低的场景。通常采用电化学原理等，电化学气体传感器是通过把测量其他在电极处氧化或还原而测得电流数值，通过检测不同状态下的电流来检测气体浓度，主要可分为原电池式、可控电位电解式、电量式和离子电极式。
仪器主要由检测原件、放大电路、报警系统。显示装置等组成。
[bookmark: _Toc25036][bookmark: _Toc11990]4 计量性能要求
[bookmark: _Toc66190065][bookmark: _Toc8443]4.1  示值误差
不超过±5%FS。
[bookmark: _Toc66190066][bookmark: _Toc21148]4.2  报警功能
具备报警功能的仪器，在其测量范围内具备报警设定值，当仪器示值达到报警设定值时，应能自动报警，报警动作偏差不大于20%。
[bookmark: _Toc66190067][bookmark: _Toc15887]4.3  响应时间
不大于30s。
[bookmark: _Toc66190068][bookmark: _Toc1765]4.4  重复性
不大于2%。
[bookmark: _Toc9795]4.5  零点漂移
不大于±3%FS。
[bookmark: _Toc18489]4.6 量程漂移
不大于±2%FS。
[bookmark: _Toc11338][bookmark: _Toc8370]5 校准条件
[bookmark: _Toc406159793][bookmark: _Toc66190076][bookmark: _Toc7545][bookmark: _Toc19550]5.1  环境条件
5.1.1  环境温度：（0～40）℃；
5.1.2  相对湿度：≤85％；
[bookmark: _Toc341279115]5.1.3  通风良好，无被测干扰气体。
[bookmark: _Toc406159794][bookmark: _Toc66190077][bookmark: _Toc6611]5.2  测量标准及其它设备 
5.2.1  气体标准物质
    氮气中氢气体标准物质，其相对扩展不确定度应不大于2.0%，k=2。也可采用标准气体稀释装置稀释高浓度的气体标准物质，稀释装置的流量不确定度不大于0.5%。
5.2.2  零点气体
    清洁空气或氮气（氮气纯度不低于99.99%）。
5.2.3  流量控制器
    流量范围不小于500mL/min，流量计的准确度等级不低于4级。
5.2.4 秒表
分度值不大于0.1s，最大允许误差MPE：±0.5s/d。 
5.2.5 减压阀和气路
使用与气体标准物质钢瓶配套的减压阀；减压阀、管路材质对被测气体应无吸附及化学反应。
5.2.6 标定罩
    扩散式仪器应有专用标定罩。
[bookmark: _Toc31973][bookmark: _Toc341277171][bookmark: _Toc66190078][bookmark: _Toc406159795][bookmark: _Toc5286][bookmark: _Toc55388507][bookmark: _Toc66190079][bookmark: _Toc27966][bookmark: _Toc406159797][bookmark: _Toc130674207]6 校准项目和校准方法
[bookmark: _Toc2341]6.1  外观及功能性检查
6.1.1  仪器名称、型号、制造厂名称、出厂时间、编号、测量范围、防爆标识等应齐全、清楚。
6.1.2 仪器应连接可靠，各旋钮或按键应能正常操作和控制。
6.1.3 仪器通电后，仪器应能正常工作，显示部分应清晰完整。
[bookmark: _Toc10674][bookmark: _Toc29634]6.2 示值误差
仪器通电预热稳定后，根据被校仪器的采样方式选择合适的流量控制器，对于扩散式仪器根据仪器使用要求控制所需要的流量，对于吸入式仪器保证流量控制器的旁通流量计有气体排出。首先通入零点气体和约为满量程80%的气体标准物质，校准仪器的零点和量程。然后通入约为满量程20%、50%、80%的气体标准物质，记录仪器稳定示值，每点重复测量三次，按公式（1）计算每点δ，取绝对值最大的δ为示值误差。

                        （1）

式中：——仪器示值的算数平均值，µmol/mol；

      ——通入仪器气体标准物质的浓度值，µmol/mol；
      R——仪器满量程，µmol/mol。
[bookmark: _Toc32078][bookmark: _Toc28684]6.3 报警功能
对于有声光报警功能的仪器，通入约为报警点1.5倍的气体标准物质，控制好气体流速，使仪器出现报警动作，观察仪器的报警功能是否正常，报警动作值与铭牌或说明书要求是否一致，重复测量三次，记录实测报警动作值，按公式（2）计算报警偏差。

                                     （2）

式中：——第i次测量的报警动作值，µmol/mol；

      ——铭牌或说明书显示的报警值，µmol/mol；

      ——报警动作偏差，%。
[bookmark: _Toc4932][bookmark: _Toc18811]6.4 响应时间
仪器经预热稳定后，用零点校准气校准仪器零点后，通入浓度约为满量程50%左右的气体标准物质，读取稳定数值后，撤去标准气，使仪器显示为零。再通入上述浓度的气体标准物质，同时用秒表记录从通入气体标准物质瞬时起到仪器显示稳定值的90%时的时间，即为仪器的响应时间。重复上述步骤3次，取算数平均值为仪器的响应时间。
[bookmark: _Toc23540][bookmark: _Toc2616]6.5 重复性

仪器预热稳定后，通入约为满量程50%的气体标准物质，记录仪器稳定示值，撤去气体标准物质，在相同条件下重复上述操作6次，按公式（4）计算仪器的相对实验标准偏差作为重复性：

             （4）

式中：——单次测量的相对标准偏差，%；

      ——6次测量的平均值，µmol/mol；

      ——第i次的测量值，µmol/mol；
[bookmark: _Toc27489][bookmark: _Toc30998]6.6 漂移
仪器的漂移包括零点漂移和量程漂移。



通入零点气体至仪器示值稳定后，记录仪器显示值，然后通入浓度约为满量程50%的气体标准物质，待读数稳定后，记录仪器示值S0，撤去标准气体，便携式仪器连续运行1h，每间隔10 min重复上述步骤一次。固定式仪器连续运行6h，每间隔1h重复上述步骤一次，同时记录仪器显示值及（i=1，2，3，4，5，6），按式（5）计算零点漂移。

                                        （5）

取绝对值最大的，作为仪器的零点漂移。
按式（6）计算量程漂移：

                                 （6）

取绝对值最大的，作为仪器的量程漂移。
[bookmark: _Toc341277191][bookmark: _Toc406159802][bookmark: _Toc55388530][bookmark: _Toc339375406][bookmark: _Toc9485][bookmark: _Toc66190084][bookmark: _Toc4263]7  校准结果
校准结果应在校准证书上反映，校准证书应至少应包括以下信息：
a) 标题：“校准证书”；
b) 实验室名称和地址；
c) 进行校准的地点（如果与实验室校准的地址不同）；
d) 证书的唯一性标识（如编号），每页及总页数的标识；
e) 客户的名称和地址；                                          	
f) 被校对象的描述和明确标识；          
g) 进行校准的日期；                      
h) 校准所依据的技术规范的标识，包括名称及代号；              
i) 校准所用测量标准的溯源性及有效性说明；                    
j) 校准环境的描述；                        
k) 校准结果及其测量不确定度的说明；                          
l) 对校准规范的偏离的说明；                                  
m) 校准证书或者校准报告签发人的签名、职务或等效标识；                        
n) 校准结果仅对被校对象有效的声明；                          
o) 未经实验室书面批准，不得部分复制证书的声明。              
[bookmark: _Toc339375407][bookmark: _Toc4827][bookmark: _Toc341277192][bookmark: _Toc406159803][bookmark: _Toc66190085][bookmark: _Toc30500]8  复校时间间隔
建议复校时间间隔不超过12个月。
由于复校时间间隔的长短是由仪器的使用情况、使用者、仪器本身质量等诸因素所决定的，因此，送校单位可根据实际使用情况自主决定复校时间间隔。


























[bookmark: _GoBack]

[bookmark: _Toc2173][bookmark: _Toc1034][bookmark: _Toc28431]附  录  A
[bookmark: _Toc25745][bookmark: _Toc3313][bookmark: _Toc25689][bookmark: _Toc11358](资料性附录)
[bookmark: _Toc14462][bookmark: _Toc66190093][bookmark: _Toc1795][bookmark: _Toc20401]微量氢气检测报警仪测量结果的不确定度评定示例

A.1 概述
[bookmark: _Toc66190095][bookmark: _Toc12763]A.1.1 校准方法：按照本标准方法对仪器进行校准。
[bookmark: _Toc12964][bookmark: _Toc66190096]A.1.2 环境条件：符合本标准方法规定的环境条件。
[bookmark: _Toc28299][bookmark: _Toc66190097]A.1.3 测量标准：氮中氢气体标准物质，其相对扩展不确定度应不大于2%，k=2。
A.1.4 被校仪器：低浓度氢气检测仪，测量范围：（0~2000）µmol/mol。
A.1.5 测量方法：按照仪器使用说明书中要求的流量，分别通入零点气体和满量程80%左右的气体标准物质，校准仪器的零点和量程。再分别通入浓度约为测量上限20%、50%、80%的气体标准物质，待仪器示值稳定后，记录仪器示值，重复测量3次，3次的算数平均值与气体标准物质浓度值的差值为该仪器的示值误差。
A.2 测量模型

                       （A-1）

式中：——仪器示值的算数平均值，µmol/mol；

      ——通入仪器气体标准物质的浓度值，µmol/mol；
      R——仪器满量程，µmol/mol。
A.3 不确定度来源

A.3.1 氮中氢气体标准物质的定值不确定度。

A.3.2 测量重复性引入的不确定度。
A.4 标准不确定度评定

A.4.1 氮中氢气体标准物质的定值不确定度的评定

采用的氮中氢气体标准物质，其定值相对扩展不确定度为2%，k=2。则气体标准物质的定值不确定度引入的标准不确定度为：

                  （A-2）

校准点403µmol/mol：µmol/mol

校准点1020µmol/mol：µmol/mol

校准点1619µmol/mol：µmol/mol

A.4.2 测量重复性引入的不确定度
仪器依次通入浓度为403µmol/mol、1020µmol/mol、1619µmol/mol的氮中氢气体标准物质，各校准点重复测量10次，具体测量数据列入表A.1。
表A.1 各校准点测量数据  µmol/mol
	标准值
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	403
	405
	407
	408
	404
	407
	406
	407
	405
	407
	403

	1020
	1024
	1027
	1024
	1023
	1027
	1024
	1022
	1025
	1027
	1025

	1619
	1622
	1625
	1625
	1621
	1618
	1622
	1625
	1624
	1621
	1619



各校准点分别按式（A-3）计算标准偏差，本规范规定每个校准点重复测量3次，取算数平均值作为仪器示值，故n=3，相应各校准点的标准不确定度可按式（A-4）计算。

              （A-3）

                    （A-4）

各校准点标准偏差s与标准不确定度的计算结果见表A.2。

表A.2 各校准点标准偏差s与标准不确定度的计算结果   µmol/mol
	标准值
	平均值
	s
	


	403
	405.9
	1.6
	1.0

	1020
	1024.8
	1.8
	1.1

	1619
	1622.2
	2.6
	1.5


A.5 合成标准不确定度的评定
A.5.1 标准不确定度汇总于表A.3。
表A.3 标准不确定度一览表   µmol/mol
	标准不确定度分量符号
	不确定度来源
	标准不确定度值

	

	403
	氮中氢气体标准物质引入的不确定度
	4.03

	
	1020
	
	10.2

	
	1619
	
	16.19

	

	403
	测量重复性引入的不确定度
	1.0

	
	1020
	
	1.1

	
	1619
	
	1.5



A.5.2 合成标准不确定度计算



由于与互不相关，所以合成标准不确定度可以按式（A-5）计算。

           （A-5）

各校准点的合成标准不确定度按式（A-5）计算结果如下：

校准点403 µmol/mol，µmol/mol

校准点1020 µmol/mol，µmol/mol

校准点1619 µmol/mol，µmol/mol
A-6 扩展不确定度
取包含因子k=2，则各校准点示值误差的扩展不确定度按式（A-6）计算：

                                    （A-6）

校准点403 µmol/mol，µmol/mol

校准点1020 µmol/mol，µmol/mol

校准点1619 µmol/mol，µmol/mol
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