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引   言

[bookmark: _Toc17126][bookmark: _Toc23784536][bookmark: _Toc23784634][bookmark: _Toc193860208][bookmark: _Toc9713][bookmark: _Toc5293][bookmark: _Toc193619050][bookmark: _Toc193618947][bookmark: _Toc6679_WPSOffice_Level1][bookmark: _Toc23785528][bookmark: _Toc193619092][bookmark: _Toc193860177][bookmark: _Toc193860027][bookmark: _Toc416]JJF 1071 《国家计量校准规范编写规则》、JJF 1001《通用计量术语及定义》和JJF 1059.1《测量不确定度评定与表示》共同构成支撑校准规范制修订工作的基础性系列规范。
本规范参考了GB/T 20975.30 《铝及铝合金化学分析方法 第30部分：氢含量的测定 加热提取热导法》、GB/T 10858 《铝及铝合金焊丝》、ASTM E1447《Standard Test Method for Determination of Hydrogen in Reactive Metals and Reactive Metal Alloys by Inert Gas Fusion with Detection by Thermal Conductivity or Infrared Spectrometry》、JJF 1321《元素分析仪校准规范》、SN/T 5351《铝和铝合金中氢的测定 惰性气体熔融-红外吸收法》、YB/T 4908.4《钒铝合金 氢含量的测定 惰性气体熔融红外吸收法或热导法》的技术内容。
本规范为首次发布。

[bookmark: _Toc20579]铝合金固态测氢仪校准规范
[bookmark: _Toc32693][bookmark: _Toc12156][bookmark: _Toc22755][bookmark: _Toc22613]1  范围
[bookmark: _Toc193860028][bookmark: _Toc193860178][bookmark: _Toc193860209][bookmark: _Toc30934][bookmark: _Toc23784635][bookmark: _Toc6820_WPSOffice_Level1][bookmark: _Toc19304][bookmark: _Toc23785529][bookmark: _Toc21794][bookmark: _Toc19639][bookmark: _Toc10155][bookmark: _Toc31539][bookmark: _Toc20348][bookmark: _Toc23784537]本规范适用于采用热导法或红外吸收法对铝及铝合金固态材料中氢（H）元素含量范围为（0.01~30）μg/g进行测量的固态测氢仪（以下简称测氢仪）的校准。
[bookmark: _Toc9859]2  引用文件
本规范没有引用文件。
[bookmark: _Toc17417][bookmark: _Toc15607][bookmark: _Toc13932][bookmark: _Toc29732][bookmark: _Toc5945][bookmark: _Toc7590][bookmark: _Toc8941]3  概述
[bookmark: _Toc19457][bookmark: _Toc23784642][bookmark: _Toc23784544][bookmark: _Toc23570][bookmark: _Toc28098][bookmark: _Toc23785216][bookmark: _Toc19723][bookmark: _Toc23785536][bookmark: _Toc29094][bookmark: _Toc15119][bookmark: _Toc193618953][bookmark: _Toc193860212][bookmark: _Toc24809][bookmark: _Toc193860181][bookmark: _Toc2124_WPSOffice_Level1][bookmark: _Toc193860031][bookmark: _Toc10575][bookmark: _Toc3994][bookmark: _Toc193619098][bookmark: _Toc23785539][bookmark: _Toc23784645][bookmark: _Toc193619056][bookmark: _Toc23784547]测氢仪是采用热导法或红外吸收法原理测量铝及铝合金固态材料氢（H）元素含量的自动分析仪器。热导法是基于氢气与载气（如氩气）的热导率差异，通过测量混合气体热导率的变化，反推出铝合金中氢的释放量；红外吸收法是基于水分子对特定波长红外光的选择性吸收特性，通过测量红外光被吸收的程度，结合郎伯-比尔定律计算出铝合金中氢的含量。
    测氢仪通常由控制系统、高温加热炉（炉内容器为坩埚）、载气系统、动力气系统、检测系统（热导池检测系统或红外吸收检测系统）、分析气流杂质去除装置、数据处理系统、称量系统（分析天平，分辨力小于0.0001g）等部分组成，结构示意图如图1所示。

高温加热炉
上电极



下电极



检测系统
分析气流杂质
去除装置

坩锅

载气及动力气
系统
气路控制
功率控制
控制及数据处理系统
称量系统













图1 测氢仪结构示意图
[bookmark: _Toc9462][bookmark: _Toc1642][bookmark: _Toc23071][bookmark: _Toc14021]4  计量特性
[bookmark: _Toc13236_WPSOffice_Level2][bookmark: _Toc23785542][bookmark: _Toc7264][bookmark: _Toc23784648][bookmark: _Toc18255][bookmark: _Toc20302][bookmark: _Toc26392][bookmark: _Toc31906][bookmark: _Toc31844]4.1 示值误差
示值误差：不大于所选用标准物质扩展不确定度的3倍。
[bookmark: _Toc17705][bookmark: _Toc28545][bookmark: _Toc11826][bookmark: _Toc5747]4.2 测量重复性
测量重复性：≤10%。
[bookmark: _Toc7235][bookmark: _Toc2818][bookmark: _Toc19024][bookmark: _Toc18151][bookmark: _Toc2455][bookmark: _Toc8411][bookmark: _Toc20048]5  校准条件
[bookmark: _Toc23784562][bookmark: _Toc23785235][bookmark: _Toc23784661][bookmark: _Toc23785559][bookmark: _Toc6038][bookmark: _Toc24517][bookmark: _Toc2162][bookmark: _Toc12670][bookmark: _Toc21015][bookmark: _Toc19869][bookmark: _Toc27738][bookmark: _Toc24356][bookmark: _Toc20581_WPSOffice_Level2]5.1 环境条件
5.1.1 环境温度：（20～25）℃，相对湿度：≤50%，温度波动不宜超过±1℃/h。校准环境周围无明显机械振动、无电磁干扰、无易燃易爆和腐蚀性气体。
5.1.2 配备符合测氢仪说明书技术要求的载气与动力气。
[bookmark: _Toc3528][bookmark: _Toc26676][bookmark: _Toc15841][bookmark: _Toc26988][bookmark: _Toc30637][bookmark: _Toc8829][bookmark: _Toc12046][bookmark: _Toc18184]5.2 测量标准及其他设备
[bookmark: _Toc22501]校准用测量标准及其他设备的技术要求见表1。
[bookmark: _Toc13515]表1 测量标准及其他设备的技术要求
	序号
	[bookmark: _Toc20362][bookmark: _Toc20583][bookmark: _Toc8545][bookmark: _Toc25616]测量标准
	技术要求
	用途
	备注

	1
	铝或铝合金中氢成分分析标准物质
	已知氢含量的标准物质应具有均匀性、可靠性和准确性，并需要有认证单位的证书
	校准测氢仪的示值误差和重复性
	至少3种以上的标准物质，其中1种标准物质的氢含量应接近或高于测氢仪常用最大的氢含量

	2
	坩埚
	采用高纯度石墨制造
	铝或铝合金的高温熔炼
	需使用与测氢仪型号匹配的专用坩埚，坩埚为一次性使用

	
	
	采用石英制造，SiO纯度≥99.998%，杂质含量＜10ppm 
	
	


[bookmark: _Toc7975][bookmark: _Toc12797][bookmark: _Toc23968][bookmark: _Toc21005][bookmark: _Toc1818][bookmark: _Toc1970][bookmark: _Toc7085][bookmark: _Toc19080]
6  校准项目和校准方法
[bookmark: _Toc15625][bookmark: _Toc10967][bookmark: _Toc23104][bookmark: _Toc21548]6.1 校准项目
校准项目有示值误差、测量重复性。
[bookmark: _Toc28313][bookmark: _Toc29525][bookmark: _Toc12337][bookmark: _Toc30955]6.2 校准方法
[bookmark: _Toc16674]6.2.1 校准前准备工作
6.2.1.1 测氢仪使用前按照使用说明连接好电源、气源、更换过滤棉、清洁过滤网等，测氢仪主机和称量系统（分析天平）需进行4小时充分预热，待仪器稳定后方可操作。
6.2.1.2 至少选用2种标准物质校准测氢仪，其中一种标准物质的氢含量接近或略大于测氢仪的常用测量范围。标准物质需进行精密加工，用有机溶剂（如分析纯乙醚或丙酮溶液等）清洗并去除表面氧化膜，加工后样品的尺寸和质量应符合被校测氢仪加热容器（如石墨坩埚、石英坩埚等）的规格。氢含量接近或略大于测氢仪的常用测量范围的标准物质需制备7个平行样品，其他含量的标准物质需制备3个平行样品。为避免产生氧化膜，样品制备3分钟后立即进行校准，若需保存应保存在密闭、干燥的容器中且保存时间不应超过4h。
6.2.2 空白试验。校准前将坩埚置于高温加热炉内加热，根据测氢仪使用说明书设定样品重量，进行脱气处理去除坩埚和炉体本身可能含有的微量氢、水分等干扰物质，重复测量直到测量值稳定为止。记录最后3次的测量值，计算平均值即空白值，空白值应在（-0.01~0.01）μg/g之间，待空白试验测量值稳定情况下方可开展校准工作。
6.2.3 示值误差的测量
[bookmark: _Toc126]6.2.3.1 按照测氢仪的操作程序将标准物质的样品放入空白试验用的坩埚内，再将坩埚放置在高温加热炉内，测氢仪分析顺序将自动启动和结束。每个坩埚仅能用于一次样品测量，即新坩埚做空白试验，随后放入1个样品进行测量，该过程为一次使用，之后该坩埚不能重复使用。根据测氢仪优化分析条件，测定样品中的氢含量，测氢仪自动显示氢含量测量值。每种标准物质设置3个平行样品，依次完成3次测量，按照公式（1）计算示值误差。

                             (1)
式中：
——测氢仪示值误差，μg/g；
——3次测量氢含量的测量值平均值，μg/g
——标准物质氢含量的标准值，μg/g。
6.2.3.2 采用其他含量的标准物质样品测量，按6.2.2、6.2.3.1步骤重复操作。
6.2.4 测量重复性的测量
在6.2.3的测量条件下，选择氢含量接近或略大于测氢仪的常用测量范围的标准物质进行重复性测量7次，按照公式（2）计算测量重复性。

                         (2)
式中：
RH ——测量重复性，%；
Hi ——第i次的测量值，μg/g；
——7次测量平均值，μg/g；
n ——测量次数。
[bookmark: _Toc7686][bookmark: _Toc9263][bookmark: _Toc28571][bookmark: _Toc26159][bookmark: _Toc13965][bookmark: _Toc8332]7  校准结果表达
经校准的测氢仪出具校准证书，校准结果应在校准证书上反映，校准证书至少应包括以下信息：
a）标题：“校准证书”；
b）实验室的名称和地址；
c）实施校准活动的地点，包括客户设施、实验室固定设施以外的地点；
d）证书的唯一性标识（如编号），每页及总页数的标识；
e）客户的名称和联络信息；
f）被校对象的描述和明确标识；
g）进行校准活动的日期，如果与校准结果的有效性和应用有关时，应说明被校对象的接收日期和证书发布日期；
h）校准所依据的技术规范的标识，包括名称及代号；
i）本次校准所用的测量标准和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（给出整个测量范围校准结果测量不确定度的最大值）；
l）对校准规范偏离的说明；
m）校准证书签发人的签名、职务或等效标识，以及签发日期；
n）校准人和核验人签名；
o）校准结果仅对被校对象有效的声明；
p）未经校准实验室书面批准，不得部分复制校准证书的声明。
校准原始记录参考格式见附录A，校准证书内页参考格式见附录B。
[bookmark: _Toc15252][bookmark: _Toc1835][bookmark: _Toc7966][bookmark: _Toc18447][bookmark: _Toc18838][bookmark: _Toc14162][bookmark: _Toc30367]8  复校时间间隔
[bookmark: _Toc23784683][bookmark: _Toc10955][bookmark: _Toc14103][bookmark: _Toc23784584][bookmark: _Toc2489][bookmark: _Toc23785581][bookmark: _Toc20296][bookmark: _Toc25856][bookmark: _Toc24405][bookmark: _Toc26000_WPSOffice_Level1][bookmark: _Toc26472][bookmark: _Toc10433]建议复校时间间隔一般不超过12个月。送校单位可根据使用情况自主决定复校时间间隔。
附录A
[bookmark: _Toc10261][bookmark: _Toc4770][bookmark: _Toc29827][bookmark: _Toc22722][bookmark: _Toc16260][bookmark: _Toc12124][bookmark: _Toc5539][bookmark: _Toc23784593][bookmark: _Toc23785590][bookmark: _Toc198433137][bookmark: _Toc500258835][bookmark: _Toc28237_WPSOffice_Level1][bookmark: _Toc13651][bookmark: _Toc23784692]校准记录参考格式
    
证书编号：                                 校准日期：                  
委托单位：                                 校准依据： 
	被校设备信息

	设备名称
	
	出厂编号
	

	型号/规格
	
	设备编号
	

	制造厂
	
	校准地点
	

	环境温度（℃）
	
	相对湿度（%）
	

	测量标准信息

	名称
	型号
	设备编号
	证书编号
	准确度等级/最大允许误差/不确定度
	有效期

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	校准结果

	空白试验

	样品坩埚
	测量值Ki（μg/g）
	平均值
（μg/g）

	
	1
	2
	3
	

	测量标准
	1
	
	
	
	

	
	2
	
	
	
	

	
	3
	
	
	
	

	示值误差

	标准物质
氢含量标准值
Hs（μg/g）
	测量值Hi（μg/g）
	平均值
（μg/g）
	示值误差
ΔH (μg/g)
	扩展不确定度U（μg/g），k=2

	
	1
	2
	3
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	测量重复性

	标准物质氢含量标准值Hs（μg/g）
	测量值Hi（μg/g）
	平均值
（μg/g）
	重复性
RH（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


[bookmark: _Toc14793][bookmark: _Toc31146][bookmark: _Toc12249][bookmark: _Toc23714]


附录B
[bookmark: _Toc25816][bookmark: _Toc22774][bookmark: _Toc23667][bookmark: _Toc31203][bookmark: _Toc12054][bookmark: _Toc2361][bookmark: _Toc26504]校准证书内页参考格式
	1 示值误差

	标准物质
氢含量标准值
（μg/g）
	氢含量
测量平均值
（μg/g）
	示值误差
（μg/g）
	扩展不确定度U
k=2
（μg/g）

	
	
	
	

	
	
	
	

	[bookmark: _Toc24096][bookmark: _Toc22409][bookmark: _Toc21272][bookmark: _Toc3759][bookmark: _Toc20332][bookmark: _Toc7883][bookmark: _Toc7660]2 测量重复性

	标准物质氢含量标准值（μg/g）
	氢含量测量平均值（μg/g）
	[bookmark: _GoBack]重复性
（%）

	
	
	



附录C 
[bookmark: _Toc23161][bookmark: _Toc26704][bookmark: _Toc30360][bookmark: _Toc4532][bookmark: _Toc32010][bookmark: _Toc14553][bookmark: _Toc7520][bookmark: _Toc7954][bookmark: _Toc7568][bookmark: _Toc8159][bookmark: _Toc17068]测氢仪示值误差的测量不确定度评定示例
[bookmark: _Toc8040][bookmark: _Toc8421][bookmark: _Toc16338][bookmark: _Toc2582][bookmark: _Toc10057][bookmark: _Toc4812][bookmark: _Toc7227][bookmark: _Toc21432][bookmark: _Toc17931]C.1 概述
[bookmark: _Toc11899][bookmark: _Toc20841]C.1.1 校准依据
本规范。
[bookmark: _Toc10432]C.1.2 测量标准
[bookmark: _Toc31794]测量标准：铝合金中氢成分分析标准物质，标准物质编号GBW（E）020030a，牌号7B04，氢含量0.24μg/g，不确定度0.06μg/g。
计量特性：测氢仪示值误差。
C.1.3 被校对象
[bookmark: _Toc21835][bookmark: _Toc19778]RHEN602型固态测氢仪，常用氢（H）元素含量范围为（0.01~0.20）μg/g。
[bookmark: _Toc16678]C.1.4 校准方法
[bookmark: _Toc976]见本规范6.2.3。
本次测氢仪示值误差不确定度以1种标准物质为例进行评定，实际校准过程需2种标准物质作为测量标准。
[bookmark: _Toc22274][bookmark: _Toc31999][bookmark: _Toc28541][bookmark: _Toc22330][bookmark: _Toc32480][bookmark: _Toc28688][bookmark: _Toc9747][bookmark: _Toc17506][bookmark: _Toc29159][bookmark: _Toc8345][bookmark: _Toc17477][bookmark: _Toc19086][bookmark: _Toc20965][bookmark: _Toc24759][bookmark: _Toc9482][bookmark: _Toc12898]C.2 测量模型
测氢仪示值误差的测量模型见公式（C.1）。

                          （C.1）
式中：
ΔH——测氢仪示值误差，μg/g；

——测量实测值平均值，μg/g；
Hs——标准物质的标准值，μg/g。
灵敏系数：


     ，    
[bookmark: _Toc18496][bookmark: _Toc18871][bookmark: _Toc17082][bookmark: _Toc19898][bookmark: _Toc30306][bookmark: _Toc4426][bookmark: _Toc31974][bookmark: _Toc17030][bookmark: _Toc737]C.3 测量不确定度的来源分析
测氢仪示值误差测量结果的不确定度来源主要有：
1) 由测量重复性引入的的不确定度分量u1；
2) 由标准物质引入的不确定度分量u2；
[bookmark: _Toc30477][bookmark: _Toc18877][bookmark: _Toc30532][bookmark: _Toc27710][bookmark: _Toc9202]C.4 测量不确定度评定
C.4.1 由测量重复性引入的不确定度分量u1
用测氢仪对标准物质的样品氢含量重复测量10次，测量数据见表C.1。
表C.1 氢含量重复性测量数据
	氢含量
	测量值（μg/g）

	
	1
	2
	3
	4
	5

	
	0.220
	0.247
	0.232
	0.262
	0.204

	
	6
	7
	8
	9
	10

	
	0.263
	0.258
	0.284
	0.195
	0.206

	平均值（μg/g）
	0.2371

	标准偏差s(μg/g)
	0.0301



实际测量以3次测量的平均值作为测量结果，则n=3，所以由测量重复性引入的不确定度分量u1为：


测氢仪实际分度值引入的不确定度小于重复性引入的不确定度，因此不考虑分辨力引入的校准不确定度分量。
C.4.2由标准物质定值引入的不确定度分量u2
铝合金中氢成分分析标准物质氢含量的不确定度通过证书获得，u=0.06μg/g，k=2，则由标准物质引入的不确定度分量u2为：


[bookmark: _Toc28459][bookmark: _Toc29153][bookmark: _Toc8816][bookmark: _Toc24757][bookmark: _Toc22658][bookmark: _Toc6070][bookmark: _Toc3076][bookmark: _Toc15727][bookmark: _Toc30431]C.5 合成标准不确定度计算
以上两个不确定度分量相互独立，相互关系为0，所以合成不确定度计算公式见C.2为：

                                                    （C.2）




表C.2 测量不确定度来源汇总表
	符号
	不确定度来源
	标准不确定度(μg/g)
	灵敏系数

	u1
	由测氢仪示值测量重复性引入
	0.0174
	1

	u2
	铝合金中氢成分分析标准物质
	0.0300
	-1

	uc
	合成
	0.0347
	—



[bookmark: _Toc24277][bookmark: _Toc14990][bookmark: _Toc24696][bookmark: _Toc30974][bookmark: _Toc7819]C.6 扩展不确定度计算
取包含因子，则扩展不确定度为：


    
—————————
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