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一、任务来源
甲醇气体检测报警仪校准规范制定任务2024年由全国环境化学计量技术委员会下达。根据环化委员会(2023)027号《关于落实2024年国家计量技术规范制定、修订计划的函》，由广东省计量科学研究院承担制定工作。
二、 规范起草目的与意义
甲醇，又名木精、木醇，分子式为CH4O，是一种无色、透明、易燃、易挥发的有毒液体，略有酒精气味。甲醇沸点为64.5～64.7度。人吸入后会产生恶心、头痛等症状，侵入皮肤也会导致中毒。另一方面，甲醇是重要的化工原料和有机溶剂，广泛应用于农业、工业、道路交通运输和能源等方面。
但是，甲醇极易挥发易燃，在生产和使用的过程中，如果操作不当，会造成大量的气体挥发和泄露，引起燃烧或爆炸事故，给人们的生命和财产造成重大损失。此外，甲醇蒸汽还有较强的毒性，对人体的神经系统和血液系统影响最大，它经呼吸道或皮肤摄入都会产生毒性反应，损害人的呼吸道粘膜和视力。甲醇在空气中的爆炸极限为6%～36.5%，由此可见甲醇气体在空气中的爆炸极限较宽，因此，检测甲醇使用环境中蒸汽浓度显得非常重要。
近年来，国家对于安全生产的重视程度日益增加，环境保护力度也在不断加大，在诸如酿酒、直接甲醇燃料电池及甲醇汽油混合汽车中燃料的供给、煤炭工业、石化工业以及实验室环境安全等领域，对于环境空气中甲醇气体浓度的检测需求也逐年增长。随着我们装备制造业的突飞猛进的发展，以前纯依赖进口的甲醇气体检测报警仪，已经慢慢地被性能指标优良的同类国产仪器所替代，甲醇气体检测报警仪市场前景可观。
甲醇气体检测报警仪的传感器多为电化学原理，按照气体传感器的敏感材料可分为氧化物型、聚合物型和金属纳米粒子型。市场上普遍采用的氧化物型居多，其中传感器可看做一个小型的直接甲醇燃料电池，比较典型的设计包括设有甲醇流动通道的阳极集电体和设有空气流动通道的阴极集电体、阳极和阴极衬底以及膜电极组件。甲醇在阳极发生电化学氧化，阴极侧则在催化剂作用下生成氢气，极限扩散电流可反映甲醇的浓度。
目前，国内还没有适合该类仪器计量用的检定规程或校准规范，包括广东省计量科学研究院在内少数计量技术机构根据自编方法文件或地方规范开展对该仪器的校准检测，但校准方法和技术指标各异，为确保该类仪器的计量单位统一和量值溯源准确可靠，研究制定甲醇气体检测报警仪的校准规范，研制和提高校准配套的气体标准物质将具有重要的社会效益和经济效益，满足我国各级实验室对甲醇气体检测报警仪的计量需求和我国政府对该仪器的管理和监督需要。
迄今为止，国内尚无甲醇气体检测仪量值溯源的相应计量技术法规。经查询，OIML国际建议、国际标准和国际文件里没有专门针对甲醇气体检测仪的相关标准。
三、技术依据
本规范制定以国内实际情况为出发点，体现科学性、合理性、先进性、实用性。努力使规范校准项目、技术要求及校准方法与国际建议和国家（行业）标准、技术规范相符合。
本规范制定主要依据及参考了以下文件：
JJF 1071-2010 国家计量校准规范编写规则
JJF 1001-2011 通用计量术语及定义
JJF 1059.1-2012 测量不确定度评定与表示
JJF 1094-2002 测量仪器特性评定
GB 12358-2006作业场所环境气体检测报警仪通用技术要求
GB/T 50493-2019石油化工可燃气体和有毒气体检测报警设计标准
GBZ 2.1-2019工作场所有害因素职业接触限值第一部分：化学有害因素
四、制定过程
2024年1月至2024年6月，开始进行前期文献检索与市场调研，查阅国内外文献资料、国家标准、生产厂家技术资料等，完成用于甲醇气体检测仪校准用标准物质及相关试验设备的购置并着手进行甲醇气体检测仪校准方法研究，并初步拟定校准项目。
2024年6月至2024年8月，在实际校准中应用该方法，以文字方式总结出该方法使用中存在的实际操作问题，在使用中验证该方法的可行性。对影响甲醇气体检测仪测量结果准确、可靠的测量重复性及稳定性等项目进行试验方法研究，研究建立能满足甲醇气体检测仪校准要求的计量校准方法与校准项目的制订，并进行甲醇气体检测仪校准规范初稿的编写。
2024年8月至2024年9月，将项目试验数据进行整理与分析，确定甲醇气体检测仪的校准项目、校准条件、校准方法及计量特性参数，根据实际应用中发现的问题，对方法初稿进行修改和完善，形成征求意见稿。
五、规范制订的原则
1、规范结构
    按照JJF 1002-2010《国家计量校准规范编写规则》的要求，本规范的主体内容由以下几个部分构成：范围、引用、概述、计量特性、校准项目和校准方法、校准结果表达、复校时间间隔以及附录。
2、计量性能的确定
仪器的计量性能的要求首先参考了甲醇气体检测报警仪的生产企业的技术指标、客户对甲醇气体检测报警仪的使用要求，主要通过对近五年来做的大量的实验数据进行总结，并且参考石油化工行业有毒气体检测报警设计标准而制定的。
3、计量标准器的选择
现已有经国家质量监督检验检疫总局批准的国家二级标准物质，氮中甲醇气体标准物质、空气中甲醇气体标准物质，定值扩展不确定度不大于2%（k=2），易于获得并有溯源性，详见下表。
	标物编号
	名称
	规格
	不确定度
	研制单位

	GBW(E)062300
	氮中甲醇气体标准物质
	10.0 μmol/mol
	Urel=2%
k=2
	四川中测标物科技有限公司

	GBW(E)062300
	氮中甲醇气体标准物质
	20.0 μmol/mol
	Urel=2%
k=2
	四川中测标物科技有限公司

	GBW(E)062300
	氮中甲醇气体标准物质
	40.1 μmol/mol
	Urel=2%
k=2
	四川中测标物科技有限公司

	GBW(E)062300
	氮中甲醇气体标准物质
	49.9 μmol/mol
	Urel=2%
k=2
	四川中测标物科技有限公司

	GBW(E)062300
	氮中甲醇气体标准物质
	80.3 μmol/mol
	Urel=2%
k=2
	四川中测标物科技有限公司

	GBW(E)062300
	空气中甲醇气体标准物质
	20.0 μmol/mol
	Urel=2%
k=2
	四川中测标物科技有限公司

	GBW(E)062300
	空气中甲醇气体标准物质
	50.1 μmol/mol
	Urel=2%
k=2
	四川中测标物科技有限公司

	GBW(E)062300
	空气中甲醇气体标准物质
	80.3 μmol/mol
	Urel=2%
k=2
	四川中测标物科技有限公司

	GBW(E)063199
	氮中甲醇气体标准物质
	20.1 μmol/mol
	Urel=2%
k=2
	杭州新世纪混合气体有限公司

	GBW(E)063199
	氮中甲醇气体标准物质
	50.3 μmol/mol
	Urel=2%
k=2
	杭州新世纪混合气体有限公司

	GBW(E)063199
	氮中甲醇气体标准物质
	79.7 μmol/mol
	Urel=2%
k=2
	杭州新世纪混合气体有限公司


4、仪器情况
目前生产甲醇气体检测报警仪的厂家，国外主要有梅思安MSA、美国华瑞RAE（霍尼韦尔）、德国德尔格Drager等，国内主要有深圳特安电子、深圳安帕尔、深圳斯科森、无锡格林通、深圳元特等。甲醇气体检测报警仪目前广泛应用于环境监测、化工、能源等领域。各种常见的甲醇气体检测报警仪的基本信息情况可以参见附录A。
六、制定内容说明
依据对不同型号厂家的甲醇气体检测报警仪的调研情况，结合大多数生产厂家的生产能力和现有技术水平，在调研数据和试验数据的基础上，综合仪器和标准器具的现有的性能水平，确定仪器的计量性能要求。
1、范围
“本规范适用于测量上限不高于100 μmol/mol的甲醇气体检测报警仪的校准”。这句话限定了规范的适用范围。经市场调研，目前现有的甲醇气体检测报警仪的量程主要为（0～100）μmol/mol，量程为（0～50）μmol/mol的仪器也有相当一部分。
对于有毒气体，我国以ACGIH(美国政府工业卫生学家会议)提出的暴露限值数值作为工业场所的卫生管理依据。2015年2月提出了峰值暴露（Peak Exposure）的概念，要求：劳动者瞬时暴露超过3倍的TWA，每次少于15min，每次间隔1h；任何情况下，劳动者的暴露浓度不得超过5倍的TWA。
在我国，现行国家标准《工作场所有害因素职业接触限值第一部分：化学有害因素》GBZ 2.1中描述：甲醇气体具有麻醉作用，对眼、上呼吸道刺激，眼损害。采用的是PC-TWA值和PC-STEL分别约为17.5μmol/mol和35 μmol/mol。由此可见，甲醇气体3倍的TWA值约为52.5μmol/mol ，5倍的TWA约为87.5 μmol/mol。因此，在甲醇气体标准物质方面，基于气体毒性、沸点和饱和蒸汽压的限制，以及气体最终充装压力和存储运输因素的影响，选用甲醇气体标准物质最高浓度到100 μmol/mol。能完全覆盖仪器的使用范围。
2、环境温度
根据GB 12358-2006《作业场所环境气体检测报警仪通用技术要求》，环境温度为（10～35）℃。
3、示值误差
示值误差选择的计量浓度点为各个测量范围的20%、50%、80%，参考GB 12358-2006《作业场所环境气体检测报警仪通用技术要求》，允许误差定为±10%。
同时，对于测量范围为（0～100）μmol/mol的仪器，测量范围的20%、50%、80%能很好的覆盖甲醇气体的TWA值（17.5μmol/mol）、3倍TWA值（52.5μmol/mol）及5倍TWA值（87.5 μmol/mol）。
当仪器量程为（0～50）μmol/mol时，按满量程20%的测量点为10μmol/mol，如果仪器示值误差技术指标为±10%时，参与实验的仪器中，会出现相当一部分仪器不符合要求，结合实验数据和经验分析，将示值误差的技术指标定为绝对误差：±2 μmol/mol或相对误差±10%（以上满足其中之一即可）能满足低量程段检测报警仪的实际情况。
[bookmark: _Toc357935286][bookmark: _Toc357936479][bookmark: _Toc357936540]4、重复性
[bookmark: _GoBack]综合考虑低量程段甲醇气体检测报警仪的实际情况，重复性的计量选用的测量点为80% 量程气体标准物质，重复测量6次。根据实验结果，90%以上的甲醇气体检测报警仪重复性都达到2%以内，结合仪器厂家的提供的技术指标和实际实验数据将重复性定为不大于3%。
5、 响应时间
仪器响应时间反应的是仪器测量甲醇气体时的反应速度，以电化学传感器为主，此类仪器响应时间相对较慢，结合厂家提供的气体传感器信息及实际试验数据，响应时间定为吸入式不大于90 s，扩散式不大于180 s。
6、漂移
根据厂家提供的仪器说明书、气体传感器信息以及实际实验数据，漂移的技术指标定为零点漂移±3%FS，量程漂移±5%FS。参与漂移实验的仪器，零点漂移和量程漂移均满足该要求。
7、报警功能和报警动作值
报警功能和报警动作值，仅对有报警功能的气体检测仪有要求，没有此功能的不作要求。参考GB 12358-2006《作业场所环境气体检测报警仪通用技术要求》、GB/T 50493-2019《石油化工可燃气体和有毒气体检测报警设计标准》。定为在其测量范围内应具有报警设定值，当仪器示值达到报警设定值时，应有声、光或振动报警。
七、不确定度评定
[bookmark: _Toc413319172]按照JJF 1071-2010《国家计量校准规范编写规则》和JJF1059.1-2012《测量不确定度评定与表示》相关要求，编写了校准结果的不确定度评定实例（详见校准规范）。不确定度评定报告中对于不同测量范围的仪器进行了不确定分析验证，扩展不确定度≈1/3MPE。
八、总结
在本规范的制定过程中，起草小组以大量技术资料及相关标准、实验数据为技术依据，本着科学合理、易于操作和普遍适用的原则，制定完成了甲醇气体检测报警仪校准规范。
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附录A  各型号甲醇气体检测仪出厂技术参数汇总
	生产厂家
	型号
	测量范围
	分辨力
	准确度

	深圳市特安电子有限公司
	ESD100
	（0～100）μmol/mol
	1 μmol/mol
	±10%FS

	
	ESD200
	
	
	

	
	ESD500
	
	
	

	
	H1
	
	
	

	
	HP1
	
	
	

	
	ESD100（2024）
	（0～100）μmol/mol
	0.1 μmol/mol
	±10%

	深圳市安帕尔科技有限公司
	AP-S
	（0～100）μmol/mol
	0.1μmol/mol
	±3%FS

	
	APES
	（0～50）μmol/mol
	0.1μmol/mol
	±3%FS

	
	APES-CH4O-F
	（0～50）μmol/mol
	0.1μmol/mol
	±3%FS

	广东斯柯森气体检测设备有限公司
	BTYMQ-SKS-KD-CH4O
	（0～100）μmol/mol
	0.1μmol/mol
	±3%FS

	
	GT-SKSG-KD-CH4O
	（0～100）μmol/mol
	0.1μmol/mol
	±3%FS

	深圳市元特科技有限公司
	YT-1200H-S
	（0～100）μmol/mol
	0.1μmol/mol
	N/A

	
	YT-95H
	（0～100）μmol/mol
	0.1μmol/mol
	N/A

	Honeywell
	FGM-3300S/ETO-A
	（0～100）μmol/mol
	1μmol/mol
	±5%FS

	无锡格林通安全装备有限公司
	TS4000-C
	（0～50）μmol/mol
	1μmol/mol
	±10%

	梅思安（中国）安全设备有限公司
	Ultima XE CH4O
	（0～50）μmol/mol
	1μmol/mol
	±5%FS

	
	DF8500 CH4O
	
	
	

	德尔格Drager
	X-am 7000
	（0～50）μmol/mol
	0.1μmol/mol
	N/A




