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[bookmark: SectionMark2]前    言
本文件按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。
本文件代替GB/T 18036-2008《铂铑热电偶细丝的热电动势测量方法》与GB/T 18036-2008相比，除结构调整和编辑性改动外，主要技术变化如下：
a）标准名称修改为《贵金属热电偶丝材热电动势的测量方法》；
b）更改了标准的适用范围（见第1章，2000年版的第1章）；
c）增加了规范性引用文件GB/T 18035-2000《贵金属及其合金牌号的表示方法》（见第2章，2000年版的第2章）；  
d）增加了术语和定义（见第3章）；  
e）增加了实验环境条件（见5.1）
f）增加了对实验设备用途的描述和引入自动化测量系统（见5.2，2000年版的4.1）；
g）更改了部分实验材料的技术要求和增加了实验材料用途的说明（见5.3；2000年版的4.2）；
h）增加了φ0.3mm~1.0mm实验材料的退火条件（见6.2.2,2000年版的5.2.2）。
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
本文件自实施之日起，同时代替GB/T 18036-2008和YS/T 368-2015。
本文件的附录A为规范性附录，附录B是资料性附录。
本文件由中国有色金属工业协会提出。
本文件由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC 243）归口。
本文件起草单位：贵研功能材料（云南）有限公司、云南省贵金属新材料控股集团股份有限公司、云南大方米特尔实业有限公司、南京市产品质量监督检验院、无锡英特派铂业有限公司。
本文件主要起草人：周颖辉、张蓉、冯燕、邓成磊、王敏鑫
本文件所代替标准GB/T 18036-2008的历次版本发布情况为：
――2000年首次发布为GB/T18036-2000；2008年第二次发布为GB/T18036-2000；
――本次为第二次修订。
GB/T 18036—××××
GB/T 18036—××××
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[bookmark: SectionMark4]贵金属热电偶丝材热电动势的测量方法
警示-使用本文件的人员应有正规实验室工作的实践经验。本文件并未指出所有可能的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家相关法规规定的条件。
范围
本标准规定了用熔丝法测量贵金属热电偶丝材在金点（1064.18℃）、钯点（1554.8℃）、铂点（1773℃）熔化点或其他更高温度金属熔化点（如铑点（1966℃）、铱点（2443℃））热电动势的方法；用比较法测量贵金属热电偶丝材在金点（1064.18℃）、钯点（1554.8℃）熔化点或其他低温金属熔化点热电动势的方法。
本标准适用于测量直径为0.05mm~1.0mm范围内的贵金属热电偶丝材。其他尺寸的贵金属热电偶丝材和贱金属热电偶丝材在各纯金属熔化点（高于钯点（1554.8℃）只可采用熔丝法）的热电动势测量也可参照进行。
规范性引用文件
下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有的修改单（不包括勘误的内容）或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究是否可使用这些文件的最新版本，凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。
GB/T 8170  数值修约规则与极限数值的表示和判定
JC/T 509  热电偶用陶瓷保护管
JJF 1059.1  测量不确定度评定与表示
GB/T 18035-2000  贵金属及其合金牌号的表示方法
3  术语和定义
JB/T 6819.2  界定的术语和定义适用于本文件。
4  方法原理
4.1  熔丝法
根据纯金属熔化时温度不变和热电偶的中间金属法则，用少量的纯金丝、钯丝或铂丝缠绕在被测热电偶的测量端上，升温至出现熔化温坪，测量出被测热电偶在熔化温坪的热电动势值，取读数的平均值作为测量结果。
4.2  比较法
将标准热电偶和被测热电偶捆扎在一起，在金点（1064.18℃）或钯点（1554.8℃）温度附近进行比较，测量其热电动势值，计算出结果。
5  实验条件
5.1  环境条件
    实验室整体环境应保持干净整洁无污染，环境温度（15℃~35℃），相对湿度：≤80%RH；电测设备工作的环境温度和相对湿度应符合相应规定的要求；恒温设备工作的环境应无影响测试的气流扰动和外电磁场的干扰。
5.2  仪器及设备
测量实验所需仪器设备及其技术要求应符合表1规定。

	表1  测量仪器、设备

	序号
	设备名称
	技术要求
	用途
	备注

	1
	低电势直流电位计
	准确度不低于0.01级、分辨力不低于0.1uV及其相应的配套装置
	读取实验数值
	也可用相当于同级或更高准确度的其他电测设备

	2
	高温检定炉
	具备温度自动调控系统，炉体长度约500mm左右，最高使用温度不低于1800℃；炉内的最高温区偏离中心位置不应超过20mm，其均温区长度应不小于10mm，温差应在±1℃之内
	提供测量实验所需的温度环境
	

	3
	偶丝通电退火装置
	装置应备有稳压电源，准确度不低于0.5级的交流电表、电流调控器等
	对待测试样品进行退火处理
	为减少人为误差可引入程序控温退火工艺

	4
	热电偶测量端焊接装置
	焊接时对热电偶无污染
	对用比较法测试的样品进行焊接
	比较法用

	5
	PtRh30-PtRh6标准热电偶
	其偶用熔丝法在金点（1064.18℃）和钯点（1554.8℃）温度进行分度，分度值误差应小于0.5℃
	做为测量实验工作基准
	比较法用

	6
	冰点恒温器
	恒温器深度应不小于200mm，工作区域温度变化为（0±0.1）℃
	为参考端提供0℃的恒温场
	用冰块经粉碎加水混合做成或满足要求的其他设备

	7
	自动化测量系统
	符合测试要求，适配各测量设备
	自动检测
	非必须，可根据实际情况选用


5.3  材料
   测量实验所需材料及其技术要求应符合表2规定。
	表2  实验材料

	序号
	材料名称
	技术要求
	用途

	1
	金、钯、铂熔丝
	纯度不小于99.99%，φ0.2~0.3mm，充分清洗干净，退火处理为软态
	熔丝法测量中提供测量温坪

	2
	支撑线
	铂丝，纯度不小于99.95%，直径为0.4mm~0.5mm，清洗干净
	待测样品丝径较细时为其提供支撑作用

	3
	捆扎丝
	直径0.15mm，0.25mm
	用于对测量端和样品的固定

	4
	蔽保护管
	高纯氧化铝管，外层用φ0.3mm~0.5mm的PtRh30丝绕制屏蔽导线
	屏蔽瞬时高温场

	5
	绝缘保护管
	符合JC/T 509标准的高纯氧化铝管，充分清洗并焙烧
	是热电偶丝材正负极相互隔绝（测量不同型号的热电偶时应更换不同的保护管）

	6
	试剂
	盐酸（30%~50%）；氢氧化钠溶液（5%~10%）
	对待测样品进行清洗


6  试样制备
6.1  取样
在每根被测偶丝的两端各截取1000mm~1200mm作为测试样品。
6.2  试样处理
6.2.1  试样清洗：将试样先用5%~10%的氢氧化钠溶液煮沸5min~10min，用清水冲洗干净，再用30%~50%的盐酸溶液在常温下浸渍1h或煮沸10min~15min，然后再用蒸馏水煮沸充分清洗。
6.2.2  试样退火：将清洗干净的试样悬挂在通电退火装置中进行通电退火，偶丝在通电退火时应防止空气对流，偶丝各种直径的退火时间及通电电流如表3所示。
	表3  偶丝退火工艺

	偶丝直径/mm
	退火电流及退火时间/（A/min）

	
	Pt
	PtRh10
	PtRh13
	PtRh6
	PtRh30

	1.0
	16.0/300
	17.0/240
	17.0/240
	16.5/240
	18.0/180

	0.9
	14.5/270
	15.5/210
	15.5/210
	15.0/210
	16.5/150

	0.8
	13.5/240
	14.5/180
	14.5/180
	14.0/180
	15.5/120

	0.7
	12.5/210
	13.5/150
	13.5/150
	13.0/150
	14.5/90

	0.6
	11.5/180
	12.5/120
	12.5/120
	12.0/120
	13.5/60

	0.5
	10.5/180
	11.5/120
	11.5/120
	11.0/120
	12.0/60

	0.4
	8.3/120
	9.3/90
	9.3/90
	8.8/90
	9.8/40

	0.3
	5.0/90
	6.0/60
	6.0/60
	5.5/60
	6.5/40

	0.1
	1.40/90
	1.50/60
	1.50/60
	1.45/90
	1.60/60

	0.08
	1.05/50
	1.15/30
	1.15/30
	1.10/40
	1.20/30

	0.07
	0.90/40
	1.00/30
	1.00/30
	0.95/40
	1.05/30

	0.06
	0.75/30
	0.85/20
	0.85/20
	0.80/30
	0.90/20

	0.05
	0.60/20
	0.70/10
	0.70/10
	0.55/20
	0.80/10


6.2.3  套绝缘管：将退过火的试样套上绝缘管（试样丝径较细时使用的支撑线也要套上绝缘管），并配对构成热电偶试样（以下简称试样）。
6.2.4  熔丝法试样制备：用直径0.25mm铂丝将热电偶和支撑线捆扎在一起，并使热电偶的测量端靠近支撑线的热端（试样直径大于0.2mm，制样时可不用支撑线）。将金或钯、铂熔丝缠绕在测量端上（4圈~6圈）；套入屏蔽保护管。
6.2.5  比较法试样制备：用直径0.25mm的铂丝将标准热电偶、被测热电偶和支撑线三者捆扎在一起（试样直径大于0.2mm，制样时可不用支撑线）；用直径0.15mm的铂丝将热电偶的测量端捆扎在支撑线上，被测热电偶的电极丝整齐地排列在支撑线的周围，并用热电偶焊接装置把捆扎丝、被测热电偶和支撑线三者焊接在一起构成测量端，焊点应圆而光滑（焊点直径约为0.8mm~1.2mm）；用直径0.15mm的清洁铂丝将标准热电偶和被测热电偶的测量端捆扎在一起。
7  测量步骤
7.1  测量准备
接通高温检定炉的电源加热升温，待炉温升到低于测量点温度50℃时，将制备好的试样的测量端平缓地至于炉内最高温区。将试样的参考端与测量导线进行可靠连接，并插入冰点恒温器内，插入深度约100mm~120mm，测量导线的另一端与电位计连接。
7.2  熔丝法测量热电动势
测试系统示意图见图1。
                    [image: ]

1——高温检定炉；   4——支撑线；
2——熔丝；         5——冰点恒温器；
3——被测样品；     6——测量仪器。
图1  熔丝法测量系统示意图
7.2.1  接通电位计测量系统，测量第一次缠绕在试样测量端上的金或钯丝熔化时的热电动势值。待炉温升至金、钯或铂丝熔化温度前5℃~10℃时，升温速度应控制在2℃/min左右，当温度升到熔丝熔化前2℃~3℃时，以15s/次的速度测量并记录热电偶的热电势值，直到熔丝完全熔完为止。在熔丝整个熔化过程中至少测得5~9个数据。
7.2.2  测完第一次绕丝熔化时的热电动势后，降低炉温，取出试样，剪去一段测量端，重新缠绕构成新的测量端，重复上述方法测量其热电动势值并记录。
7.3  双极比较法测量热电动势
测量系统示意图见图2。
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1——高温检定炉；   5——支撑线；
2——熔丝；         6——转换开关；
3——被测1；        7——冰点恒温器；
4——被测2；        8——测量仪器。
图2   比较法测量系统示意图
7.3.1  试样的热电动势在金点（1064.18℃）、钯点（1554.8℃）温度附近测定，测量时炉温偏离测量点温度不得超过±10℃，试样在炉内的停留时间不得超过30min。
7.3.2  接通电位计测量系统，用电位计分别测量标准热电偶和被测热电偶（以下简称标、被1、被2等）的热电动势值并记录，测量时炉内温度的变化，每分钟不得超过±0.1℃，连续测3~5组数据。测量顺序为标→被1→被2→被3→被4→被3→被2→被1→标。
7.3.3  测完第一组数据处理后，取出试样，剪去焊头重新焊接测量端，重复上述测量方法，测取第二组数据并记录。
8  测量结果表述
8.1  熔丝法测量热电动势读数值
分别在每次熔丝充分熔化时所测得的连续读书数据中，取其相邻变差为0~1uV或0~2uV（视被测偶丝构成的热电偶微分热电动势的大小而定）的4~5个数据的算术平均值，作为每次的测量结果。
[bookmark: _GoBack]取其两次熔丝测量结果的算术平均值，作为被测偶丝构成的热电偶在该分度点的热电动势值的测量结果。
8.2  双级比较法测量结果的计算
被测试样的热电动势E试（t）用式（1）计算：
=+         ---------------------------------（1）
式中：
——标准热电偶检定证书上给出的在检定点（℃）时的热电动势值，单位为毫伏（mV）；
、——分别为标准和被测试样在金或钯点温度（℃）附近测得的热电动势的算术平均值，单位为毫伏（mV）；
、——分别为标准和被测试样在金或钯点温度（℃）时的微分热电动势值，单位为微伏每摄氏度（V/℃）。
注：金点或钯点热电偶的热电动势值及热电势率见附录A。
示例：如用标准PtRh30-PtRh6热电偶，测定由R型偶丝构成的PtRh13-Pt被测试样，在钯点（1554.8℃）附近测得标准热电偶和被测试样热电动势的平均分别为：
=10.7362 mV          =18.2225 mV
由标准热电偶证书上查得：
=10.741 mV
从附录中查得、分别为：
=11.65uV/℃    =13.98uV/℃
代入公式计算得：
=×13.98=18.2283
取其同一温度点两次结果的算术平均值，作为被测偶丝试样在该分度点的热电动势值。
8.3  同一被测试样，在同一温度点上，两次热电动势测量结果的算术平均值，熔丝法不得超过0.2℃。比较法不得超过0.3℃，否则应按上述要求进行重新测量。
8.4  数据的有效位数，取到小数点后第三位。末位数的约修按GB/T 8170的规定进行。
9  不确定度
不确定度的评定与表示参照JJF 1059或附录B的规定进行。
10  实验报告
偶丝测试报告应包括下列内容：
a） 样品名称；
b）  规格；
c） 炉号、牌号；
d） 偶丝型号；
e） 测试结果；
f） 测量日期、测量人员和审核人。








































附 录 A
（规范性附录）
金点和钯点热电偶的热电动势值（E）及热电势率
A.1  金点和钯点热电偶的热电动势值（E）及热电势率（塞贝克系数S）如表A.1所示。
表A.1
	温度
	铂铑10-铂
	铂铑13-铂
	铂铑30-铂铑9

	
	E/uV
	S/(uV/℃)
	E/uV
	S/(uV/℃)
	E/uV
	S/(uV/℃)

	金点（1064.18℃）
	10 334
	11.74
	11 364
	13.5
	5 434
	9.55

	钯点（1554.8℃）
	16 239
	11.95
	18 219
	13.98
	10 735
	11.65





































附 录 B
（资料性附录）
《铂铑热电偶细丝的热电动势的测量方法》测量不确定度

B.1  测量方法
   铂铑热电偶细丝的热电动势测量时根据纯金属熔化时温度不变和热电偶的中间金属法则，用少量的纯金丝或钯丝缠绕在被测热电偶丝的测量端上，升温到丝熔化出现平台，测量被测热电偶的热电动势值，取平台读数的平均值作为测量结果。
B.2  不确定度来源
B.2.1  被测热电偶测量重复性引起的标准不确定度u1(et1)（标准不确定度A类评定）；
B.2.2  由于固定点金属材料纯度的影响使得测量值变化引入的不确定度u2(et2)；
B.2.3  铂铑热电偶细丝材料的不均匀性引入的不确定度u3(et3)；
B.2.4  电势测量设备示值误差引起的不确定度u4(et4)；
B.2.5  测量回路寄生电势引起的不确定度u5(et5)；
B.2.6  热电偶参考端温度均匀性引起的不确定度u6(et6)。
B.3  标准不确定度评定
B.3.1  A类标准不确定度评定
u1：由于铂铑热电偶细丝的比表面积大，电极中的铑极易挥发，同一样品测量次数过多后会导致被测热电偶的热电动势下降，所以对单一样品的重复10次或者20次测量，不能作为测量过程中的A类标准不确定度评定。为了给出A类标准不确定度评定，我们在同一段偶丝上分别取三个样品，每个样品测量两次，共有六个测量结果列于表B.1。
表B.1
	序号
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	∣e(mV)∣
	16.188
	16.187
	16.188
	16.186
	16.187
	16.185




则：

用贝塞尔公式计算实验标准差S为：S=

                                
B.3.2  B类标准不确定度评定
u2：用纯度不小于99.99%的纯金丝或者纯钯丝作为熔丝，测量由偶丝构成的热电偶，根据我们的经验值，其最大误差不超过3uV，设其为均匀分布。


u3：因构成热电偶丝材样品最长为1.2m，贵金属热电偶丝材料的不均匀性引入的不确定度最大不会超过1uV，设其均匀分布。


u4：电测设备所带来的误差，0.01级电测设备的误差，以我们所测试过的最大值18.2mV计算，电测系统的误差为1.82uV，其估算值为均匀分布，故标准不确定度u4为：


u5：由经验可得：测量回路寄生电动势不超过±0.4uV。在区间内可认为均为分布，故标准不确定度u5为：


u6：测量装置使用冰点瓶，冰水混合物中杂质的影响，测量导线与热电偶参考端联接时附加电势的影响，综合考虑最大为0.05℃，对于0℃附近附加热电势为0.27uV	，按均匀分布得到此项的标准不确定度：


B.4  合成标准不确定度
  以上各分量相互独立，相关系数为0，故：


B.5  扩展不确定度
  取k值=2，则
U=kuc=2uc=4.36uV
铂铑热电偶细丝的热电动势测量其扩展不确定度为：
4.36uV
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