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引  言

JJF1071—2010 《国家计量校准规范编写规则》、JJF1001—2011 《通用计量术语及

定义》、JJF1059.1—2012 《测量不确定度评定与表示》共同构成支撑本规范制定工作

的基础性系列规范。本规范制定中参考了JJF1993—2022 《天然气能量计量技术规范》、

GB/T11062—2020 《天然气 发热量、密度、相对密度和沃泊指数的计算方法》、

GB17820—2018 《天然气》、GB/T22723—2008 《天然气能量的测定》、GB/T18603—

2014 《天然气计量系统技术要求》等文件规定的术语、技术指标和方法。
本规范为首次发布。

Ⅱ
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关联法天然气发热量测定仪校准规范

1 范围

本规范适用于测量范围25MJ/m3~50MJ/m3的关联法天然气发热量测定仪的

校准。

2 引用文件

本规范引用了下列文件:

JJF1993—2022 天然气能量计量技术规范

GB/T11062—2020 天然气 发热量、密度、相对密度和沃泊指数的计算方法

GB/T19205—2008 天然气标准参比条件

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。

3 术语和定义

下列术语和定义适用于本规范。

3.1 发热量 calorificvalue
单位量的气体在空气中完全燃烧时所释放出的热量。

3.2 燃烧参比条件 combustionreferenceconditioin
燃料燃烧时,规定的气体温度、压力和含水状态。

3.3 计量参比条件 meteringreferencecondition
燃料贸易交接计量时,规定的气体温度和压力。

3.4 高位发热量 superiorcalorificvalue
单位量的气体在空气中完全燃烧时所释放出的热量,其燃烧生成的水蒸气冷凝为液

体,其余产物均为气态。
注:

1 本规范中的发热量,均为标准参比条件下的高位发热量,即燃烧和计量参比条

件均为:温度20℃,压力101.325kPa。

2 当被校准仪器使用了其他温度和压力条件时,应使用该压力和温度作为参比条

件计算高位发热量。GB/T19205—2003的附录A给出了几种常用参比条件之间的发热

量换算系数,附录B给出了本规范规定的标准参比条件与其他参比条件下的发热量的

换算方程。

4 概述

关联法天然气发热量测定仪 (以下简称仪器)通常是利用气体的一个或多个物理性

质及其发热量之间的关系进行测定。测定时,天然气样品以恒定流量通过检测室,利用

1
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传感器分别测出天然气混合物的折射率或吸光度、声波传播速度、运动黏度等参数中的

一个或多个,并进行补偿修正,通过相互关联关系计算得到对应的发热量。
仪器通常由样品预处理单元、检测单元、信号处理单元、数据显示和传输单元等部

分组成。

5 计量特性

根据示值误差将仪器划分为A、B两个级别。仪器的计量特性要求见表1。
表1 计量特性要求

校准项目 计量特性要求

示值误差
A级:±0.5%
B级:±1%

重复性 ≤0.1%

漂移 ±0.04MJ/m3

响应时间 ≤10s

  注:以上各项指标不用于合格性判定,仅供参考。

6 校准条件

6.1 环境条件

6.1.1 环境温度:(-10~50)℃。

6.1.2 相对湿度:≤85%。

6.1.3 工作环境应无影响仪器正常工作的电磁干扰、机械震动及干扰气体,校准现场

应保持通风和采取安全措施。

6.2 测量标准及其他设备

6.2.1 气体标准物质

天然气发热量有证标准物质或天然气分析用有证标准物质,其发热量的相对扩展不

确定度不大于0.25% (k=2)。所用标准物质中至少有一个标准物质包含氮气、二氧化

碳以及C1~C6等组分。
注:天然气分析用有证标准物质可以通过其组分含量,按照附录C计算标准参比

条件下的发热量。

6.2.2 甲烷纯气:纯度不低于99.99% (体积比)。

6.2.3 高纯氮气:纯度不低于99.999% (体积比)。

6.2.4 电子秒表:分度值不大于0.1s。

7 校准项目和校准方法

7.1 校准前准备

按仪器说明书要求,将校准用气体连接到相应端口,气体的输出压力或流量应符合

2
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仪器使 用 说 明 书 要 求。若 说 明 书 中 没 有 明 确 要 求,则 流 量 一 般 控 制 在 (300±
20)mL/min。

仪器通电预热稳定后,通入甲烷纯气5min后记录发热量,对比仪器示值与甲烷理

论发热量 (37.11MJ/m3),若示值误差不超过±0.04MJ/m3,则可以对仪器进行后续

校准,否则应对仪器进行调整。
注:当燃烧和计量参比条件采用非标准参比条件时,应根据GB/T11062—2020重

新计算理论发热量。

7.2 示值误差

依次分别通入发热量小于35MJ/m3和大于40MJ/m3的天然气有证标准物质以及

甲烷纯气进行示值误差校准。校准时,通入气体待示值稳定后记录仪器示值,记录时间

间隔为30s,连续记录数据不少于7个,取后7次测量数据的算术平均值作为仪器示

值,并按公式 (1)计算示值误差ΔH。

ΔH=
H-Hs

Hs
×100% (1)

式中:

H ———仪器示值的算术平均值,MJ/m3;

Hs———气体标准物质的发热量,MJ/m3。

7.3 重复性

以7.2示值误差的测量数据进行重复性计算,取后7次测量数据计算相对标准偏差

sr [公式 (2)]。取最大的sr作为仪器测量重复性。

sr=
1
H

∑
n

1
Hi-H  2

6
(2)

式中:

Hi———仪器第i个示值,MJ/m3;

H ———仪器示值的算术平均值,MJ/m3。

7.4 漂移

仪器通电预热稳定后,通入甲烷纯气并读取稳定示值为 Hs0。仪器连续运行2h,
每间隔30min记录仪器稳定示值为 Hsi。按公式 (3)计算漂移:

ΔSi=Hsi-Hs0 (3)
取绝对值最大的ΔSi作为仪器的漂移。

7.5 响应时间

通入甲烷纯气待示值稳定后,读取仪器示值;然后通入高纯氮气,待仪器回到零

点,再通入甲烷纯气,并同时启动秒表,待仪器显示值达到稳定示值的90%时停止计

时,记录秒表读数,重复测量3次,取3次读数的算术平均值作为仪器的响应时间。

8 校准结果的表达

校准结果应在校准证书上反映,校准证书应至少包括以下信息:
3
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a)标题,如 “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)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,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;

h)如果与校准结果的有效性和应用有关时,应对被校样品的抽样程序进行说明;

i)校准所依据的技术规范的标识,包括名称及代号;

j)本次校准所用测量标准的溯源性及有效性说明;

k)校准环境的描述;

l)校准结果及其测量不确定度的说明;

m)对校准规范偏离的说明 (若有);

n)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)校准结果仅对被校对象有效的声明;

p)未经实验室书面批准,不得部分复制证书的声明。

9 复校时间间隔

仪器的复校时间间隔建议不超过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。如果对仪器的检测数据有怀疑或仪器更换主要部件及修理后,应对

仪器重新校准。

4
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附录A

天然气发热量测定仪校准记录

委托单位:  
仪器名称:  证书编号:  
规格型号:  测量范围:  
制造厂商:  出厂编号:  
校准地点:  
环境温度:  相对湿度:  
燃烧计量参比条件:□101.325kPa、20℃  □其他条件: kPa、 ℃
1.校准用气体标准物质及主要设备 (分析用标准物质应记录组分含量和计算发热量)

名称 编号 测量范围
不确定度或

准确度等级
证书编号 证书有效期

2.校准前准备

通入甲烷纯气时仪器示值: MJ/m3。是否调整仪器:□是 □否

3.示值误差和重复性

标准气体发

热量 (  )
仪器示值

(       )
平均值

(  )
示值误差

(  )
重复性

(  )
示值误差

不确定度

5
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4.漂移

时间

仪器示值 (     )

菪Si (     )

漂移

5.响应时间

甲烷纯气
响应时间/s

1 2 3 平均值

校准员:
核验员:
校准日期:

6
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附录B

证书内页格式

校准结果

校准项目 校准结果

示值误差

标准值 仪器示值 重复性 示值误差
示值误差的

不确定度

漂移

响应时间

7
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附录C

天然气分析用标准物质的发热量及不确定度评定示例

当已知气体摩尔组成时,可根据GB/T11062—2020规定方法计算其高位发热量等

物性参数。本附录中,真实气体的体积发热量、摩尔发热量、求和因子、压缩因子、摩

尔体积等参数均指在标准计量参比条件 (20℃、101.325kPa)下的计算结果。

C.1 体积发热量

根据GB/T11062—2020,体积发热量按照公式 (C.1)计算:

Hv,G=
Hc,G

V =
Hc,G

ZRT0/p0
(C.1)

式中:

Hv,G———真实气体的体积发热量,MJ/m3;

Hc,G———真实气体的摩尔发热量,kJ/mol;

V ———真实气体的摩尔体积,L/mol;

Z ———真实气体的压缩因子;

R ———摩尔气体常数,为8.3144621J·mol-1·K-1;

T0 ———温度,在标准参比条件下温度为293.15K;

p0 ———压力,在标准参比条件下压力为101.325kPa。

C.1.1 摩尔发热量

按照公式 (C.2)计算真实气体的摩尔发热量:

Hc,G=∑
N

j
xj·H0

j (C.2)

式中:

Hc,G———气体的摩尔发热量,kJ/mol;

xj ———气体中j组分的摩尔分数,mol/mol;

H0
j ———j组分的摩尔发热量,通过查表获得,kJ/mol;

j ———混合气体中的组分,从1到N。
表C.1为天然气各组分在不同燃烧参比条件下的理想气体摩尔发热量。

表C.1 天然气各组分在不同燃烧参比条件下的理想气体摩尔发热量

j 组分
不同燃烧温度下的高位发热量H0

j/(kJ/mol)

0℃ 15℃ 20℃

发热量的标准不确定度

u(H0
j)/(kJ/mol)

1 甲烷 892.92 891.51 891.05 0.19

2 乙烷 1564.35 1562.14 1561.42 0.51

3 丙烷 2224.03 2221.1 2220.13 0.51

4 正丁烷 2883.35 2879.76 2878.58 0.72

8
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表C.1 天然气各组分在不同燃烧参比条件下的理想气体摩尔发热量 (续)

j 组分
不同燃烧温度下的高位发热量H0

j/(kJ/mol)

0℃ 15℃ 20℃

发热量的标准不确定度

u(H0
j)/(kJ/mol)

5 异丁烷 2874.21 2870.58 2869.39 0.72

6 正戊烷 3542.91 3538.6 3537.19 0.23

7 异戊烷 3536.01 3531.68 3530.25 0.23

8 新戊烷 3521.75 3517.44 3516.02 0.25

9 正己烷 4203.24 4198.24 4196.6 0.32

10 正庚烷 4862.88 4857.18 4855.31 0.67

11 正辛烷 5522.41 5516.01 5513.9 0.76

12 正壬烷 6182.92 6175.82 6173.48 0.81

13 氢气 286.64 286.15 285.99 0.02

C.1.2 压缩因子

真实气体的压缩因子按照公式 (C.3)计算:

Z=1- ∑
N

j
xj·sj  2 (C.3)

式中:

xj———气体中j组分的摩尔分数,mol/mol;

sj ———j组分的求和因子,通过查表获得;

j ———混合气体中的组分,从1到N。
表C.2为天然气各组分在不同计量参比条件下的求和因子。

表C.2 天然气各组分在不同计量参比条件下的求和因子

j 组分
不同计量参比条件下的求和因子sj

0℃ 15℃ 20℃

求和因子的标准不确定度

u(sj)

1 甲烷 0.04886 0.04452 0.04317 0.0005

2 乙烷 0.0997 0.0919 0.0895 0.0011

3 丙烷 0.1465 0.1344 0.1308 0.0016

4 正丁烷 0.2022 0.184 0.1785 0.0039

5 异丁烷 0.1885 0.1722 0.1673 0.0031

6 正戊烷 0.2586 0.2361 0.2295 0.0107

7 异戊烷 0.2458 0.2251 0.2189 0.0088

8 新戊烷 0.2245 0.204 0.1979 0.006

9 正己烷 0.3319 0.3001 0.2907 0.0271

9
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表C.2 天然气各组分在不同计量参比条件下的求和因子 (续)

j 组分
不同计量参比条件下的求和因子sj

0℃ 15℃ 20℃

求和因子的标准不确定度

u(sj)

10 正庚烷 0.4076 0.3668 0.3547 0.1001

11 正辛烷 0.4845 0.4346 0.4198 0.1002

12 正壬烷 0.5617 0.503 0.4856 0.1006

13 氢气 -0.01 -0.01 -0.01 0.025

14 氦气 -0.01 -0.01 -0.01 0.025

15 氮气 0.0215 0.0170 0.0156 0.0010

16 二氧化碳 0.0821 0.0752 0.0730 0.0020

C.1.3 组分含量

根据标准物质证书,甲烷为平衡气,天然气中氮气、二氧化碳、乙烷直至正己烷等

组分含量xj的不确定度u(xj)可以获得。则气体标准物质中甲烷组分含量x1按照公式

(C.4)获得:

x1=1-∑
N

2
xj (C.4)

式中:

x1———甲烷组分含量,mol/mol;

xj———气体中j组分的摩尔分数,mol/mol。

C.2 体积发热量的不确定度评定

GB/T11062—2020给出了高位体积发热量的不确定度评定测量模型。组分含量相

关性、求和因子等不确定度贡献相对很小,可以忽略。测量模型可以进一步简化,如公

式 (C.5):

u(Hv,G)
Hv,G  

2

=∑
N

1

H0
j

Hc,G  
2

·u2(xj)+
∑
N

1
x2

j·u2(H0
j)

(Hc,G)2
(C.5)

C.2.1 组分含量的不确定度评定

以公式 (C.4)为测量模型,对气体标准物质中甲烷含量的标准不确定度u(x1)
进行评定。根据JJF1059.1,u(x1)可以由其他组分含量的标准不确定度u(xj)分量

合成得到,即式 (C.6):

u(x1)= ∑
N

2
u2xj  (C.6)

C.3 计算示例

C.3.1 标准物质的组分含量及其不确定度

天然气分析用标准物质证书提供了各组分含量及其不确定度,其中主组分甲烷的含

量及其不确定度分别按照公式 (C.4)和公式 (C.6)计算获得。
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表C.3为气体标准物质中各组分含量及其不确定度示例。
表C.3 气体标准物质中各组分含量及其不确定度示例

组分
含量xj

mol/mol

标准不确定度u(xj)

mol/mol

相对标准不确定度ur (xj)

%

甲烷 0.75690 0.00034 0.045

乙烷 0.0304 0.000076 0.25

丙烷 0.0801 0.00020 0.25

正丁烷 0.00916 4.6×10-5 0.50

异丁烷 0.00904 4.5×10-5 0.50

正戊烷 0.000534 2.7×10-6 0.50

异戊烷 0.000522 2.6×10-6 0.50

新戊烷 0.000538 2.7×10-6 0.50

正己烷 0.001994 1.0×10-5 0.50

氮气 0.03052 0.00015 0.50

二氧化碳 0.08029 0.00020 0.25

C.3.2 实际气体的摩尔体积和压缩因子Z
表C.4为气体标准物质求和因子计算过程。

表C.4 气体标准物质求和因子计算过程

组分 含量xj/(mol/mol) 求和因子sj xj·sj

甲烷 0.75690 0.04317 0.0326755

乙烷 0.0304 0.0895 0.0027208

丙烷 0.0801 0.1308 0.0104771

正丁烷 0.00916 0.1785 0.0016351

异丁烷 0.00904 0.1673 0.0015124

正戊烷 0.000534 0.2295 0.0001226

异戊烷 0.000522 0.2189 0.0001143

新戊烷 0.000538 0.1979 0.0001065

正己烷 0.001994 0.2907 0.0005797

氮气 0.03052 0.0156 0.0004761

二氧化碳 0.08029 0.0730 0.0058612

合计 ——— ——— 0.056281

  由公式 (C.3)计算压缩因子Z=0.9968324。
11
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C.3.3 高位摩尔发热量

表C.5为气体标准物质高位摩尔发热量计算过程。
表C.5 气体标准物质高位摩尔发热量计算过程

组分 含量xj/(mol/mol) 摩尔发热量H0
j/(kJ/mol) xj·H0

j/(kJ/mol)

甲烷 0.75690 891.05 674.438

乙烷 0.0304 1561.42 47.467

丙烷 0.0801 2220.13 177.832

正丁烷 0.00916 2878.58 26.368

异丁烷 0.00904 2869.39 25.939

正戊烷 0.000534 3537.19 1.889

异戊烷 0.000522 3530.25 1.843

新戊烷 0.000538 3516.02 1.892

正己烷 0.001994 4196.6 8.368

氮气 0.03052 0 0

二氧化碳 0.08029 0 0

合计 ——— ——— 966.035

  即高位摩尔发热量为 Hc,G=966.035kJ/mol。

C.3.4 高位体积发热量

根据公式 (C.1)计算真实气体的高位体积发热量:

Hv,G=
Hc,G

V =
Hc,G

ZRT0/p0
=

966.035
0.9968324×8.314462×293.15/101.325≈40.2868

(MJ/m3)

C.3.5 高位体积发热量的不确定度

表C.6为气体标准物质高位摩尔发热量的不确定度评定。
表C.6 气体标准物质高位摩尔发热量的不确定度评定

组分
xj

mol/mol

u(xj)

mol/mol
H0

j/Hc,G
u(H0

j)

kJ/mol
u(Hv,G)

Hv,G  
2

甲烷 0.75690 0.00034 0.922378 0.19 1.18899×10-7

乙烷 0.0304 0.000076 1.616317 0.51 1.53473×10-8

丙烷 0.0801 0.00020 2.298187 0.51 2.13583×10-7

正丁烷 0.00916 4.6×10-5 2.979787 0.72 1.86718×10-8

异丁烷 0.00904 4.5×10-5 2.970274 0.72 1.80702×10-8

正戊烷 0.000534 2.7×10-6 3.661553 0.23 9.55931×10-11
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表C.6 气体标准物质高位摩尔发热量的不确定度评定 (续)

组分
xj

mol/mol

u(xj)

mol/mol
H0

j/Hc,G
u(H0

j)

kJ/mol
u(Hv,G)

Hv,G  
2

异戊烷 0.000522 2.6×10-6 3.654369 0.23 9.09870×10-11

新戊烷 0.000538 2.7×10-6 3.639639 0.25 9.58758×10-11

正己烷 0.001994 1.0×10-5 4.344147 0.32 1.87629×10-9

氮气 0.03052 0.00015 0 0 0

二氧化碳 0.08029 0.00020 0 0 0

合计 ——— ——— ——— ——— 3.86730×10-7

  高位体积发热量的相对标准不确定度为:

ur(Hv,G)=
u(Hv,G)

Hv,G
= 3.86730×10-7≈0.062%

高位体积发热量的相对扩展不确定度 (k=2)为:

Ur(Hv,G)=2×0.062%≈0.13%
C.3.6 甲烷纯气的高位体积发热量

按照上述公式,甲烷纯气 (纯度不低于99.99%)的高位体积发热量计算结果为

37.11MJ/m3。杂 质 引 入 的 不 确 定 度 可 以 忽 略,即 相 对 扩 展 不 确 定 度 为 0.05%
(k=2)。 
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附录D

发热量示值误差测量结果的不确定度评定示例

按照本规范规定的方法对天然气发热量测定仪 [测量范围为 (25~50)MJ/m3]进

行校准,且环境条件符合本规范规定的要求。
使用的测量标准为天然气分析用标准物质,其发热量标准值分别为31.15MJ/m3、

40.59MJ/m3,相对扩展不确定度分别为0.22%、0.19% (k=2)。甲烷纯气发热量标

准值37.11MJ/m3,相对扩展不确定度0.05% (k=2)。
D.1 测量模型

发热量示值误差测量模型:

ΔH=
H-Hs

Hs
(D.1)

式中:

ΔH ———示值误差,%;

H ———仪器示值的算术平均值,MJ/m3;

Hs ———发热量标准值,MJ/m3。
根据公式 (D.1)和JJF1059.1,可以获得不确定度计算公式 (D.2)。

u(ΔH)=
H
Hs
· u2􀭿H,r+u2s,r (D.2)

式中:

u(ΔH)———示值误差的不确定度;

u􀭿H,r ———仪器示值的平均值的相对标准不确定度;

us,r ———发热量标准值的相对标准不确定度。

由于H和Hs很相近,近似相等,因此公式 (D.2)可以进一步简化为公式 (D.3)。

u(ΔH)= u2􀭿H,r+u2s,r (D.3)

D.2 不确定度来源

影响示值误差测量不确定度的因素有:

a)标准物质的发热量不确定度;

b)环境条件、人员操作和被校仪器等各种随机因素引入的不确定度,体现在仪器

测量重复性。

D.3 输入量的标准不确定度评定

D.3.1 气体标准物质发热量的不确定度引起的相对标准不确定度us,r的评定

采用有证气体标准物质,其相对扩展不确定度为分别为0.22%、0.19%和0.05%,
包含因子k=2,则相对标准不确定度分量分别为0.11%、0.10%和0.025%。

D.3.2 输入量H的标准不确定度u􀭿H,r

u􀭿H,r为由环境条件、人员操作和被校仪器等各种随机因素引入的相对标准不确定

度,所以可采用A类评定。
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对被校天然气发热量测定仪,分别通入发热量为31.15MJ/m3和40.59MJ/m3的
气体标准物质,每一校准点均间隔30s记录示值,连续记录7个数据,分别得到每个

校准点测量列,并按式 (D.4)计算各校准点相对标准偏差,以此作为u􀭿H,r,各校准点的

具体测量数据列于表D.1。

sr=
1
H

∑
n

1

(Hj -H)2

n-1
(D.4)

表D.1 各校准点A类评定结果 MJ/m3

校准点 1 2 3 4 5 6 7 平均值
sr
%

31.15 31.086 31.089 31.082 31.084 31.083 31.087 31.086 31.08 0.008

37.11 37.105 37.102 37.105 37.106 37.106 37.107 37.106 37.10 0.004

40.59 40.583 40.582 40.585 40.582 40.589 40.578 40.579 40.58 0.009

D.3.3 合成不确定度

不确定度分量及合成不确定度汇总于表D.2。
表D.2 不确定度一览表

测量点

MJ/m3
us,r

%

u􀭿H,r

%
u(ΔH)

%

31.15 0.11 0.003 0.11

37.11 0.03 0.002 0.03

40.59 0.10 0.004 0.10

D.3.4 扩展不确定度

取包含因子k=2,扩展不确定度U(ΔH)=k·u(ΔH)。其计算结果见表D.3。
表D.3 扩展不确定度计算结果

标准值

MJ/m3
示值误差ΔH

%
u(ΔH)

%
U(ΔH)

%

31.15 0.22 0.11 0.22

37.11 0.03 0.03 0.06

40.59 0.02 0.10 0.20
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附录E

气体标准物质要求及其组分的参考含量

使用的标准物质应满足如下条件:

1)标准物质中氮气、二氧化碳等不含能量的组分含量之和不超过0.20mol/mol,
氢气组分含量不超过0.05mol/mol;

2)高发热量 (>40MJ/m3)、低发热量 (<35MJ/m3)标准物质中,至少1种标

准物质应包含氮气、二氧化碳以及C1~C6等组分。
高发热量、低发热量标准物质中各组分的参考含量见表E.1。

表E.1 标准物质中各组分的参考含量

组分
低发热量标准物质组分含量

mol/mol

高发热量标准物质组分含量

mol/mol

甲烷 0.7894 0.8345

乙烷 0.0500 0.100

丙烷 0.0100 0.0250

正丁烷 0.000100 0.00200

异丁烷 0.000100 0.00200

正戊烷 0.000100 0.00200

异戊烷 0.000100 0.00200

新戊烷 0.000100 0.00200

正己烷 0.000100 0.000500

氮气 0.100 0.0100

二氧化碳 0.0500 0.0200

发热量/ (MJ/m3) 33.56 41.27
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