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[bookmark: _Toc757461812][bookmark: _Toc467140017][bookmark: _Toc600556842][bookmark: _Toc325586132][bookmark: _Toc351819785][bookmark: _Toc1336405545]引    言
本规范以JJF 1001—2011《通用计量术语及定义》、JJF1071—2010《国家计量校准规范编写规则》和JJF 1059.1—2012《测量不确定度评定与表示》为基础性系列规范，主要参考GB/T 25476—2010《可调谐激光气体分析仪》、JJG 635—2011《一氧化碳、二氧化碳红外气体分析器检定规程》、JJG 1093—2013《矿用一氧化碳检测报警器检定规程》、JJG 915—2008《一氧化碳检测报警器》编制而成。
本规范为首次发布。
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[bookmark: _Toc1516012782][bookmark: _Toc998406631][bookmark: _Toc693543805][bookmark: _Toc1607867038][bookmark: _Toc21333][bookmark: _Toc179892796][bookmark: _Toc788330550][bookmark: _Toc1107950876]可调谐半导体激光吸收谱法
[bookmark: _Toc219246240][bookmark: _Toc1534172650][bookmark: _Toc1871793604][bookmark: _Toc5945][bookmark: _Toc482739372][bookmark: _Toc179892797][bookmark: _Toc656094446][bookmark: _Toc401049536]一氧化碳、二氧化碳分析仪校准规范
[bookmark: _Toc1362809615][bookmark: _Toc2011941182][bookmark: _Toc1753521390][bookmark: _Toc1006759692][bookmark: _Toc1620853182][bookmark: _Toc1571503712]1  范围
本规范适用于采用可调谐半导体激光吸收光谱法测量一氧化碳、二氧化碳气体浓度的气体分析仪的校准。
[bookmark: _Toc1104225690][bookmark: _Toc249297880][bookmark: _Toc1257148449][bookmark: _Toc537443309][bookmark: _Toc951926137][bookmark: _Toc299550017]2  引用文件
本规范引用了下列文件： 
GB/T 25476—2010《可调谐激光气体分析仪》
GB/T 18403.1—2022《气体分析器性能表示 第1部分：总则》
JJG 635—2011《一氧化碳、二氧化碳红外气体分析器检定规程》
JJG 915—2008《一氧化碳检测报警器》
凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于该规范；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: _Toc1629049297][bookmark: _Toc1037223483]3  术语和计量单位
[bookmark: _Toc769632655]3.1 术语和定义
3.1.1 可调谐半导体激光吸收光谱技术 tuneable Diode Laser Absorption spectroscopy 
通过改变半导体激光器工作电流或工作温度等参数调谐激光输出波长,扫描被气体得到某一条或一簇吸收谱线的吸收光谱,这里的吸收光谱包括了直接吸收光谱、波长调制光谱,频率调制光谱或腔增强吸收光谱等,通过分析该吸收光谱就可获得被测气体的浓度信息。
[来源：GB/T 25476—2010，3.1]
3.1.2 漂移 drift
对一给定的浓度值，在规定的时间间隔内，参比条件保持不变的情况下，且没有通过外部手段对仪器进行任何调整，仪器指示值的变化。
[来源：GB/T 18403.1—2022，3.5.10]
3.1.3 90%响应时间 90% response time
从被测特性值发生阶跃变化的瞬间起，到校准示值变化通过且保持在超过其稳态振幅值之差的90%所经过的时间。
[来源：GB/T 18403.1—2022，3.5.14]
[bookmark: _Toc791899743]3.2 计量单位
分析仪气体浓度的计量单位为体积百分比%vol，简化为%，或物质的量浓度umol/mol。
[bookmark: _Toc1373018757][bookmark: _Toc1658703115][bookmark: _Toc105819059][bookmark: _Toc1473196118][bookmark: _Toc2045547430][bookmark: _Toc970946870]4  概述   
可调谐半导体激光吸收光谱法一氧化碳、二氧化碳分析仪（简称“仪器”）利用分子对特定特征谱线的激光产生选择性吸收，通过精密测量激光穿过气体后的吸收强度变化，依据朗伯-比尔定律精确计算出被测气体浓度。仪器主要用于工业过程和固定污染源等场合烟气中的一氧化碳、二氧化碳浓度连续、实时监测。仪器主要由发射单元、接收单元和校准单元组成，按照测量方式可以分为抽取式（通过预处理系统泵吸采样测量）和原位式（无采样系统非接触直接测量）。
[bookmark: _Toc1768315137][bookmark: _Toc1904739341][bookmark: _Toc2080908202][bookmark: _Toc2129083378][bookmark: _Toc1650534481][bookmark: _Toc880768746]5  计量特性
表1 分析仪主要计量特性
	校准项目
	技术要求

	示值误差
	±2%FS

	重复性
	±1%

	响应时间
	原位式仪器：≤20s
抽取式仪器：≤60s

	漂移
	±2%FS

	水分干扰误差
	≤2%FS



[bookmark: _Toc1554306688][bookmark: _Toc2107423712][bookmark: _Toc777772860][bookmark: _Toc1676495663][bookmark: _Toc1246543015][bookmark: _Toc1002608668]6  校准条件
[bookmark: _Toc79030769][bookmark: _Toc1605189324][bookmark: _Toc440356690][bookmark: _Toc2104669720][bookmark: _Toc1835157700][bookmark: _Toc626286154]6.1 环境条件
6.1.1 环境温度：（0～40）℃。
6.1.2 相对湿度：≤85%。
6.1.3 供电电源：AC（220±22）V，（50±1）Hz或DC（24±2.4）V。
6.1.4 其它：应无影响仪器正常工作的电磁场及检测精度的干扰气体。
[bookmark: _Toc1991630468][bookmark: _Toc1778432797][bookmark: _Toc517083205][bookmark: _Toc517298434][bookmark: _Toc161087021][bookmark: _Toc997245134]6.2 测量标准及其他设备
6.2.1 气体标准物质
采用国家计量行政部门批准的有证氮中一氧化碳、氮中二氧化碳气体标准物质（以下简称“标准气体”），其相对扩展不确定度应不大于1%（k=2）。当采用气体稀释装置时，稀释后标准气体的相对扩展不确定度应满足上述要求。
6.2.2 零点气体
采用纯度不小于99.999%的高纯氮气。
6.2.3 流量计   
准确度级别不低于4级；流量范围：（0～2）L/min，校准过程中仅用于控制气体流量。
6.2.4电子秒表
分度值不大于0.1s，MPE：±0.1s/d。
6.2.5减压阀和气路
对被测气体应无吸附及化学反应，例如：不锈钢或聚四氟乙烯材质。
[bookmark: _Toc1680313188][bookmark: _Toc2093969857][bookmark: _Toc1599853095][bookmark: _Toc1311275547][bookmark: _Toc1729338641][bookmark: _Toc1406986228]7  校准项目和校准方法
按照仪器使用说明书要求对其进行预热，待仪器运行稳定后，按照图1所示连接各校准用设备。仪器满量程为实际使用时的量程，校准时通气的流量和浓度点参照仪器使用说明书。通入零点气体，待读数稳定后，调整仪器零点；再按照相同条件通入标准气体，待读数稳定后，调整仪器的示值与标准气体浓度值一致。
[image: ]

图1 仪器校准时与各检定设备连接示意图
[bookmark: _Toc874422852][bookmark: _Toc1852432864][bookmark: _Toc1377636906][bookmark: _Toc86891127][bookmark: _Toc1014032372][bookmark: _Toc884595920][bookmark: _Toc9934]7.1 示值误差

仪器零点稳定后，分别通入浓度约为满量程20%、50%、80%的标准气体，记录仪器稳定示值。相同浓度点重复测量3次，取算术平均值作为各点示值。按公式（1）计算仪器在各点的示值误差。
	

	（1）


式中：


— 仪器示值的平均值，%（为校准点序号）；

— 标准气体的浓度值，%。

— 被检仪器的上限值（以下相同）。

取各点中绝对值最大的值作为仪器的示值误差结果。
[bookmark: _Toc1300573684][bookmark: _Toc1904452507][bookmark: _Toc4226][bookmark: _Toc997734528][bookmark: _Toc1992859420][bookmark: _Toc1893199191][bookmark: _Toc482795626]7.2 重复性

仪器零点稳定后，首先通入浓度约为满量程50%的标准气体，记录仪器稳定示值，然后通入零点气。待仪器稳定后，再通入上述浓度的标准气体，上述步骤重复6次。重复性以单次测量的相对标准偏差来表示，按公式（2）进行计算仪器的重复性。
	

	（2）


式中：

— 仪器6次示值的算术平均值，%；


— 仪器第次测量的示值，%；


— 测量次数，=6。
[bookmark: _Toc1926296655][bookmark: _Toc1845008243][bookmark: _Toc1196921868][bookmark: _Toc629185451][bookmark: _Toc7034][bookmark: _Toc1585479954][bookmark: _Toc928065858]7.3 响应时间
仪器零点稳定后，通入浓度约为满量程50%的标准气体，记录仪器稳定值。然后通入零点气体，让仪器示值回到零点。再通入上述标准气体，同时启动秒表，待仪器示值达到上述稳定值的90%时，停止秒表，记下秒表显示的时间。重复上述步骤3次，取算术平均值作为仪器的响应时间。
[bookmark: _Toc1456426863][bookmark: _Toc1877974212][bookmark: _Toc1130155535][bookmark: _Toc6534][bookmark: _Toc433126034][bookmark: _Toc1387369302][bookmark: _Toc2071436100]7.4 漂移
仪器的漂移包括零点漂移和量程漂移。仪器零点稳定后，通入零点气体，记录仪器稳定示值，然后通入浓度为满量程80%的气体标准物质，记录仪器稳定示值。让仪器连续运行8h，每间隔2h重复上述步骤一次，同时记录仪器零点稳定示值和量程稳定示值。


按公式（3）计算仪器第次零点漂移：
	

	（3）


式中：


— 零点第次示值，%（以下同）；

— 零点初次示值，%（以下同）；


按公式（4）计算仪器第次量程漂移：
	

	（4）


式中：


—通入标准气体后第次示值；

—通入标准气体后初次示值。


取各次中绝对值最大的、作为仪器的零点漂移和量程漂移结果。
[bookmark: _Toc7415][bookmark: _Toc533732696][bookmark: _Toc583744671][bookmark: _Toc621310019][bookmark: _Toc1226146710][bookmark: _Toc1615066875][bookmark: _Toc47541718]7.5 水分干扰误差



通入零点气，待仪器稳定后，记录仪器显示值，然后将零点气先经过水蒸气发生器再通人分析器内，记录读数。重复上述步骤3次（=1，2，3）。按式(5)计算水蒸气干扰误差，取绝对值最大的作为仪器的水蒸气干扰误差。
	

	（5）


式中：


—— 第次通入加湿气体后仪器的示值，%；

—— 通入标准气体后仪器的示值，%。

取各次中绝对值最大的作为仪器的水分干扰误差结果。
[bookmark: _Toc1413896812][bookmark: _Toc1742563566][bookmark: _Toc1366785379][bookmark: _Toc456272680][bookmark: _Toc1369535736][bookmark: _Toc993378292]8  校准结果表达
校准结果应反映在校准证书或校准报告上，校准证书或报告至少包括以下信息：
a) 标题，如“校准证书”或“校准报告”；
b) 实验室名称和地址；
c) 进行校准的地点（如果与实验室的地址不同）；
d) 证书或报告的唯一性标识（如编号），每页及总页数的标识；
e) 送校单位的名称和地址；
f) 被校对象的描述和明确标识；
g) 进行校准的日期，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受日期；
h) 如果与校准结果的有效性和应用有关时，应对抽样程序进行说明；
i) [bookmark: _Toc776763837][bookmark: _Toc1079572700][bookmark: _Toc2073056674][bookmark: _Toc1569415043][bookmark: _Toc1668563278][bookmark: _Toc1380909735]对校准所依据的技术规范的标识，包括名称及编号；
j) [bookmark: _Toc539696847][bookmark: _Toc127439443][bookmark: _Toc57122150][bookmark: _Toc728176817][bookmark: _Toc1669260784][bookmark: _Toc1943940072]本次校准所用测量标准的溯源性及有效性说明；
k) [bookmark: _Toc1771059139][bookmark: _Toc790766058][bookmark: _Toc880529260][bookmark: _Toc1900385825][bookmark: _Toc616629811][bookmark: _Toc1938072714]校准环境的描述；
l) [bookmark: _Toc1930657682][bookmark: _Toc1072308796][bookmark: _Toc583334132][bookmark: _Toc485830954][bookmark: _Toc1135528088][bookmark: _Toc1649513755]校准结果及测量不确定度的说明；
m) [bookmark: _Toc944694422][bookmark: _Toc646446666][bookmark: _Toc1617649726][bookmark: _Toc404273760][bookmark: _Toc1191373781][bookmark: _Toc496210964]对校准规范的偏离的说明；
n) [bookmark: _Toc2065870476][bookmark: _Toc1856757452][bookmark: _Toc1749292656][bookmark: _Toc964751323][bookmark: _Toc1723940728][bookmark: _Toc73392255]校准证书或校准报告签发人的签名、职务或等效标识以及签发日期；
o) [bookmark: _Toc1614116096][bookmark: _Toc882496624][bookmark: _Toc1572503555][bookmark: _Toc1966304655][bookmark: _Toc2065753496][bookmark: _Toc306493923]校准结果仅对被校对象有效的声明；
p) [bookmark: _Toc1714685480][bookmark: _Toc2140219744][bookmark: _Toc1174162257][bookmark: _Toc1419358752][bookmark: _Toc1975286819][bookmark: _Toc294811336]未经实验室书面批准，不得部分复制证书或报告的声明。
分析仪经校准后出具校准证书，校准证书信息应符合JJF1071-2010中5.12的要求，校准证书内页格式参见附录C。分析仪示值误差测量不确定度评定的示例参见附录D。
[bookmark: _Toc295700348][bookmark: _Toc648170934][bookmark: _Toc651676934][bookmark: _Toc130263408][bookmark: _Toc1128285142][bookmark: _Toc416239741]9  复校时间间隔
仪器复校时间间隔建议一般不超过1年。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: _Toc2038021224][bookmark: _Toc761425453][bookmark: _Toc228106185][bookmark: _Toc1493773078][bookmark: _Toc298140861][bookmark: _Toc976228192]附录A
[bookmark: _Toc8488]校准原始记录格式
委托单号_______________________证书编号_______________________
送检单位_______________________校准地点_______________________
仪器名称_______________________仪器型号_______________________
制造厂商_______________________仪器编号_______________________
[bookmark: _Toc83829016][bookmark: _Toc80955791][bookmark: _Toc83848488]环境条件：温度____℃    湿度____%RH     其他____
[bookmark: _Toc80955792][bookmark: _Toc83829017][bookmark: _Toc83848489]校准使用的主要计量器具
	标准器名称
	编号
	测量范围
	准确度等级/最大允许误差/测量不确定度
	证书编号/溯源单位
	有效期至

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	


1. 示值误差
	
标准气体浓度/%
	
仪器示值/%
	示值误差

/%FS

	
	1
	2
	3
	
平均值/%
	

	CO
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	CO2
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	


2. 重复性
	
标准气体浓度/%
	
仪器示值/%
	
平均值/%
	重复性

/%

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	

	CO
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	CO2
	
	
	
	
	
	
	
	
	


3. 响应时间
	测量次数
	
平均值/s

	1
	2
	3
	

	CO
	
	
	
	

	CO2
	
	
	
	


4. 漂移
4.1  零点漂移
	
标准气体浓度/%
	
仪器示值/%
	
零点漂移/%FS

	
	0
	1
	2
	3
	4
	

	CO
	
	
	
	
	
	
	

	CO2
	
	
	
	
	
	
	


4.2  量程漂移
	
标准气体浓度/%
	
仪器示值/%
	零点漂移

/%FS

	
	0
	1
	2
	3
	4
	

	CO
	
	
	
	
	
	
	

	CO2
	
	
	
	
	
	
	


5. 水分干扰误差
	
标准气体浓度/%
	
通入标准气体后仪器示值/%
	
通入加湿标气后仪器示值/%
	水分干扰误差

/FS%

	
	
	1
	2
	3
	

	CO
	
	
	
	
	
	

	CO2
	
	
	
	
	
	



本次示值误差校准结果的不确定度：__________________________
校准员__________核验员_________       校准日期：______年______月______日


[bookmark: _Toc733290106][bookmark: _Toc27721][bookmark: _Toc1925398014][bookmark: _Toc163533818][bookmark: _Toc1400046758][bookmark: _Toc879742142][bookmark: _Toc1381668774]附录B		
[bookmark: _Toc1575503230][bookmark: _Toc1509595744][bookmark: _Toc609413007][bookmark: _Toc973757066][bookmark: _Toc7212][bookmark: _Toc783913037][bookmark: _Toc696749884]校准证书内页格式
	校准项目
	校准结果

	示值误差
	标准值
	显示值
	示值误差

	
	CO
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	CO2
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	重复性
	

	响应时间
	

	零点漂移
	

	量程漂移
	

	水分干扰误差
	


[bookmark: _Toc32222]

本次示值误差校准结果的不确定度：__________________________



1

[bookmark: _Toc625882987][bookmark: _Toc938897130][bookmark: _Toc760489754][bookmark: _Toc438478769][bookmark: _Toc1388932678][bookmark: _Toc1296547492]附录C		
示值误差校准结果的不确定度评定示例
C.1 概述
C.1.1 校准方法：按照本校准规范对分析仪进行校准。
C.1.2 环境条件：符合本校准规范规定的环境条件。
C.1.3 测量标准：氮气中二氧化碳气体标准物质相对不确定度为Urel=1%。
C.1.4 被校仪器：可调谐半导体激光吸收谱法一氧化碳、二氧化碳分析仪。
C.2 不确定度评定分析
C.2.1 测量模型
示值误差测量模型：
	

	（C.1）


式中：

——示值误差，%FS；

——3次仪器显示值的算术平均值，%；

—— 标准气体的浓度值，%。

—— 被检仪器的满量程，%。
C.2.2 不确定度来源
影响示值测量不确定度的因素有：
——氮中二氧化碳气体标准物质引入的不确定度；
——测量重复性引入的不确定度，包括：环境条件、人员操作、流量控制和被校仪器的变动性等各种随机因素。
C.2.3 标准不确定度评定

C.2.3.1 氮中二氧化碳气体标准物质不确定度引入的标准不确定度的评定

采用氮中二氧化碳气体标准物质，相对不确定度为1％，包含因子k=2。则气体标准物质的定值不确定度引入的相对标准不确定度为：
	

	（C.2）

	
校准点20%，；

校准点50%，；

校准点80%，；
	



C.2.3.2 测量重复性引入的标准不确定度的评定
仪器依次通入浓度为20%、50%、80%的氮中二氧化碳气体标准物质，重复测量10次。具体测量结果见表C.1。
[bookmark: _Toc1124356715][bookmark: _Toc2139130586][bookmark: _Toc381310602][bookmark: _Toc132236103][bookmark: _Toc934069479][bookmark: _Toc1417185452]表C.1 各校准点测量结果
	气体标准物质浓度值/%
	仪器示值/%

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	20
	20.01
	20.03
	20.03
	20.04
	20.05
	20.06
	20.07
	20.07
	20.08
	20.08

	50
	50.04
	50.05
	50.07
	50.08
	50.09
	50.09
	50.11
	50.12
	50.13
	50.13

	80
	80.15
	80.15
	80.15
	80.16
	80.17
	80.17
	80.17
	80.17
	80.18
	80.19




各校准点分别按式（C.3）计算相对标准偏差，各校准点相应的相对标准不确定度按式（C.4）计算。
	

	（C.3）

	

	（C.4）



注：本规范规定，每个校准点重复测量3次，取3次示值的算术平均值作为分析仪示值，故=3。


各校准点的相对标准偏差与相对标准不确定度的计算结果见表C.2。


C.2 各校准点的实验标准偏差与标准不确定度的计算结果


	标准值/%
	
/%
	
/%

	20
	0.024
	0.014

	50
	0.032
	0.018

	80
	0.013
	0.0078


C.2.4 合成标准不确定度的评定
C.2.4.1合成标准不确定度计算公式


[bookmark: _Hlk176687367]由测量模型可知与之间互不相关，则：
	

	（C.5）


灵敏系数：


；


C.2.4.2 标准不确定度分量一览表
各标准不确定度分量一览表见表C.2。
[bookmark: _Toc2042643247][bookmark: _Toc1572243587][bookmark: _Toc594813666][bookmark: _Toc189083033][bookmark: _Toc2110152586][bookmark: _Toc961232793]表C.2标准不确定度分量一览表
	标准气体浓度/%
	
气体标准物质定值引入的标准不确定度分量/%
	
测量重复性引入的标准不确定度

	20
	0.10
	0.014

	50
	0.25
	0.018

	80
	0.40
	0.0078


C.2.4.3 合成标准不确定度计算

各校准点的相对合成标准不确定度按式按式（C.5）计算结果如下：

校准点20%： ；

校准点50%：；

校准点80%：
C.2.5 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（C.6）计算：
	

	（C.6）



校准点20%：；

校准点50%：；

校准点80%：。
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