
 

 

基于标准物质的卤素漏率量值复现方法研究
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 【摘要】   卤素检漏仪校准所使用的标准漏孔一直以来存在不确定度较大的问题。为了降低卤素漏率量值的不确

定度，提出了基于气体标准物质的漏率量值复现方法。经公式推导得到了在特定条件下气体浓度与漏率的转换关

系，并通过实验进行了验证。结果表明使用卤素检漏仪测量复现漏率与标准漏孔漏率的一致性良好（两组实验归

一化偏差为 0.41及 0.21）。分析了标准物质复现漏率的不确定度来源，包括气体标准物质、吸入流量、温度、压力

等，计算并合成各分量，最终得到基于气体标准物质的复现漏率相对扩展不确定度为 2.5%（k=2），证明使用气体标

准物质进行漏率复现的不确定度水平显著低于常见标准漏孔，同时还具有良好的可操作性。
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 【Abstract】 Reference  leaks  used  for  calibration  of  halogen  leak  detectors  have  consistently  presented  high  uncertainty
issues. To reduce the uncertainty of halogen leak rate values, this study proposes a method for reproducing leak rates based

on gas reference materials. Through formula derivation, the conversion relationship between gas concentration and leak rate

under specific conditions was established and experimentally verified. Results demonstrated excellent consistency between

the reproduced leak rate and the standard leak rate when measured by halogen leak detectors (with normalized deviations of

0.41  and  0.21  in  two  experiments).  The  uncertainty  sources  of  the  reproduced  leak  rate  were  analyzed,  including

contributions from the gas reference material,  intake flow rate,  temperature,  pressure,  molar mass,  and gas constant.  After

calculation and synthesis of these components, the relative expanded uncertainty of the leak rate reproduction based on gas

reference material was determined to be 2.5% (k=2). This value is significantly lower than that of common reference leaks,
and the method demonstrates good operability.
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0    引言

卤素化合物指含氟或氯等卤族元素的化合物，目

前被广泛应用于制冷、电力及电器制造等领域[1 − 4]。

此类化合物通常具有很强的温室效应，其全球变暖

潜能值（GWP）可达几千甚至上万，这意味着同等排

放量下其产生的温室效应是二氧化碳的成千上万

倍[5 − 6]；此外卤素化合物也且会对环境造成严重影
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响，尤其是对臭氧层的破坏及水体的污染[7 − 9]。因

此在空调等制冷设备制造中，卤素化合物通常被充

装在密封压力容器内，而所泄漏出的卤素气体量是

关系到产品质量的重要技术指标[10 − 11]，欧盟的 2024/
573号法规也将密封性确定为减少温室效应制冷剂

气体排放的关键点[12]。此外，电力行业广泛使用六氟

化硫作为绝缘和灭弧介质，如果发生泄漏，会导致设

备绝缘性能显著下降，严重影响输配电安全[13 − 15]。

因此，相关行业普遍使用卤素检漏仪来及早发现卤

素气体的泄漏[16 − 17]。

检漏仪是用于实时探测气体泄漏的一类仪器

设备，其工作原理主要有红外、电化学、质谱、超声

等[17 − 19]。目前检漏仪的校准主要使用标准漏孔来

实现，其测量结果以漏率的形式溯源至压力、体积

与时间[20 − 22]。卤素标准漏孔通过控制内置气瓶中

卤素气体的压力等参数来实现相对稳定的漏出速

率，但随着时间推移，气体逐渐泄漏使得其内部气瓶

压力下降，其所复现的漏率量值也会随之发生变

化 [23 − 25]；为了确保卤素检漏仪检测结果的准确可

靠，市场监管总局在 2022年发布了 JJF 1964-2022
《卤素检漏仪校准规范》[21]（以下简称规范），其中在

第 6.2.1“测量标准”中指出，应使用卤素标准漏孔来

提供特定卤素气体的漏率标准值。规范对于标准漏

孔的不确定度要求为不大于 15%（k=2）[21]。
目前国内所使用的标准漏孔的不确定度通常在

10%（k=2）左右，标准器不确定度水平偏大使得卤素

检漏仪校准结果的可靠性相对较差[24,26]；另一方面，

由于卤素检漏仪和标准漏孔的生产厂家众多，检漏仪

吸枪和漏孔泄漏口的规格难以实现统一，不同厂家间

也存在适配性问题，这进一步增加了校准过程的不

确定性。从检测原理上来看，多数卤素检漏仪仍是

通过检测空气中卤素化合物分子的浓度来实现漏率的

测量，而气体分析类仪器通常使用气体标准物质进

行溯源，其浓度的不确定度一般在 2%左右[27 − 31]。

使用气体标准物质替代标准漏孔来校准卤素检漏

仪，可以大幅降低由计量标准器所引入的不确定度，

从而提升校准结果的数据质量；同时，由于气体标准

物质在使用时只需选择合适的配件即可满足大多数

检漏仪的校准需求，在适配性方面有着显著优势。

本文基于漏率单位的定义，经公式推导得出气

体浓度与漏率的转换关系，提出了使用气体标准物

质来进行漏率复现的方法，然后通过实验对两种漏

率量值的复现方式进行比对分析，并对使用气体标

准物质所复现漏率的不确定度进行了评估[32]。 

1    公式推导

以常见漏率单位克每年（g/a）为例，代表 1年时间

内漏出的卤素气体总质量，按照质量流量的计算方

法，将时间换算为分钟，则漏率计算公式可表示为：

QL =
5.256×105m

t
（1）

式中，QL 为卤素气体漏率（单位为 g/a）；m 为卤素气

体质量（单位为 g）；t 为时间（单位为 min）。
根据阿伏加德罗定律，同温同压下相同体积的

任何理想气体含有相同的分子数，即相同的摩尔量，

结合理想气体状态方程可以得出，气体的摩尔量

n 等于同一状态下气体体积与摩尔体积的比值，则

卤素气体质量 m 的计算公式为：

m = nM =
VH

Vm
·M （2）

式中，n 为卤素气体摩尔量（单位为 mol）；M 为卤素

气体分子的摩尔质量（单位为 g/mol）；VH 为卤素气

体的体积（单位为 L）；Vm 为特定状态下的气体摩尔

体积（单位为 L/mol）。
卤素气体的体积 VH 可通过气体标准物质的浓

度来计算：

VH =CVgas （3）

式中，C 为卤素气体标准物质的体积分数（单位

为%）；Vgas 为气体标准物质的体积（单位为 L）。
根据理想气体状态方程可以推导出特定状态下

的气体摩尔体积 Vm 计算公式为：

Vm =
R(T +273.15)

P
（4）

式中，R 为气体常数，单位为 J/(K·mol)；T 为特定状

态下的摄氏温度（单位为 ℃）；P 为特定状态下的压

力（单位为 kPa）。
将式（2）、（3）、（4）代入式（1）可得：

QL = 5.256×105 MP
R(T +273.15)

·
CVgas

t
（5）

设某台卤素检漏仪在时间 t 内吸入了体积为

Vgas 的气体标准物质，则其吸入流量 QI（单位为

L/min）可表示为：

QI =
Vgas

t
（6）

将式（6）代入式（5）可得：
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QL = 5.256×105× MP
R(T +273.15)

·CQI （7）

从式（7）可得到，在已知的温度压力条件下，可

以通过测量卤素气体检漏仪的吸入流量，进而使用

特定浓度的卤素气体标准物质来复现指定卤素气体

漏率的量值。 

2    实验验证
 

2.1    实验环境

实验在气体分析仪校准实验室内进行，湿度范

围（50±10）RH%，设备周围通风状态良好，没有热

源、强电磁场等会对实验造成影响的外界干扰。 

2.2    实验设备

卤素检漏仪（以下简称检漏仪），测量范围（0～
50）g/a，分辨力 0.1 g/a；氮中 1,1,1,2-四氟乙烷（R134a）
气体标准物质 ，浓度 200×10−6mol/mol，不确定度

Urel=2%（k=2）；气体稀释装置，经稀释后气体浓度最

大允许误差±1%；R134a标准漏孔（固定漏率型）两

个，分别为漏孔 1（漏率为 3.57 g/a）和漏孔 2（漏率为

10.76 g/a），不确定度均为 Urel=5%（k=2）；电子皂膜

流量计，测量范围（0～100）mL/min，最大允许误

差±0.5%；浮子流量计，测量范围（0～2）L/min，最大

允许误差±4.0%；数字式温度计，测量范围（−20～
100）℃，最大允许误差±0.5 ℃；数字式气压计，测量

范围（80～106）kPa，最大允许误差±0.1%FS。 

2.3    实验过程

将检漏仪开机，按说明书要求完成仪器预热，确

认检漏仪进入正常工作状态且运行稳定后，使用电

子皂膜流量计测量检漏仪吸枪的吸入流量，连续测

量 10次并记录数值，数据见表 1。
  

表 1    检漏仪吸入流量测量结果
Tab.1   Measurement results of leak detector

intake flow rate

测量次数
测量结果 /
(mL·min−1)

测量次数
测量结果 /
(mL·min−1)

1 59.2 6 59.6

2 59.0 7 59.4

3 59.6 8 59.8

4 58.9 9 60.5

5 59.6 10 59.6
 

使用 R134a标准漏孔对检漏仪进行标定，仪器

显示标定成功后，将检漏仪吸枪放置于空气中，等待

示值回零并稳定。使用检漏仪测量标准漏孔，稳定

后记录检漏仪数值，随后移开检漏仪吸枪探头使其

示值回零，重复操作 10次并记录数值。分别对不同

漏率的两个标准漏孔进行上述实验。

漏孔实验结束后，进行标气复现漏率实验。按

照图 1所示使用聚四氟乙烯气管连接各装置。
 
 

三通分流阀

浮子流量计

检漏仪吸枪

卤素检漏仪标准物质气瓶

气体稀释装置

箭头方向代表气流走向

排
空

 
图 1    装置连接示意图

Fig.1   Schematic diagram of device connection
 

检查数字式温度计及数字式气压计的数据记录

功能，确保在实验过程中实验室环境的温度及大气

压力的变化都被有效记录。

使用气体稀释装置输出指定浓度的 R134a标准

气体，调节气体流量使得浮子流量计出口流量约为

1 L/min，确保检漏仪吸枪不会吸入环境空气，等待

检漏仪读数稳定后记录数值，然后关闭减压阀阀门，

将检漏仪吸枪置于环境空气中，等待检漏仪示值回

零。重复操作 10次并记录数值。分别使用气体稀

释装置输出两种浓度的气体标准物质进行上述实

验，分别为标气 1（浓度为 30.0×10−6 mol/mol）及标

气 2（浓度为 85.0×10−6 mol/mol）。
两组漏率测量结果如图 2。
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图 2    漏率测量结果

Fig.2   Measurement results of leak rate 
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2.4    实验结果与验证

实验完成后，查看温度计和气压计所记录的

数据，得到实验期间环境的温度平均值为 24.2 ℃，

最大温度波动为 0.4 ℃；得到大气压力平均值为

99.6 kPa，最大压力波动为 0.2 kPa。由于实验所使

用全部设备均长时间处于相对恒温的环境下，且检

漏仪的吸入流量较小，管路内气体流速较低，因此可

认为当气体流经各设备与管路最终进入检漏仪传感

器时，温度及压力已与室内环境基本一致，因此采用

室内温度和大气压力进行复现漏率的计算。

根据表 1计算可得检漏仪吸入流量平均值为

59.5 mL/min；查阅资料得到 R134a分子的摩尔质量

为 102.03  g/mol[33]；查阅资料得到气体常数 R 为

8.314 J/(K·mol)[33]；由于本文所使用的 R134a气体标

准物质浓度较低，混合气体中主要成分为氮气，因此

在常规实验条件下其体积分数近似等于摩尔分数，

因此直接使用气体标准物质的摩尔浓度进行计算。

将数据代入式（7），可以计算出 R134a气体标准

物质浓度在此状态下的复现漏率分别为 3.86 g/a（标
气 1）及 10.93 g/a（标气 2）。

将所得数据进行计算可得检漏仪检测标准漏孔

及气体标准物质的平均值、标准偏差与示值误差，

结果汇总见表 2。
 
 

表 2    实验结果汇总
Tab.2   Summary of experimental results

测量对象
标准值/
(g·a−1)

实测值/
(g·a−1)

标准偏差/
(g·a−1)

示值误差/
(g·a−1)

漏孔1 3.57 3.6 0.074 +0.03

标气1 3.86 3.8 0.052 −0.06

漏孔2 10.76 10.8 0.103 +0.04

标气2 10.93 11.1 0.063 +0.17
 

通过计算归一化偏差对两组测量结果的一致性

进行验证。首先对使用检漏仪测量标准漏孔及气体

标准物质的过程进行不确定度分析，可得测量过程

的不确定度 u测量由漏率量值的不确定度 u漏率、检漏

仪分辨力引入的不确定度 u分辨力和测量重复性引入

的不确定度 u重复性组成。其中，为避免重复计算，

u分辨力和 u重复性只考虑两者中较大的分量。则 u测量

按式（8）或（9）进行计算：

u测量 =
√

u2
漏率
+u2

分辨力
（8）

u测量 =
√

u2
漏率
+u2

重复性
（9）

已知标准漏孔的相对扩展不确定度为 Urel=
5%（k=2），则由标准漏孔的漏率引入的标准不确定

度分别为 0.089 g/a（漏孔 1）及 0.269 g/a（漏孔 2）；根
据不确定度分析结果（见本文第 3章）可知，使用气

体标准物质所复现漏率的相对扩展不确定度为

Urel=2.5%（k=2），则标准不确定度分别为 0.048 g/a
（标气 1）及 0.137 g/a（标气 2）。

u重复性 = s/
√

n

测量重复性引入的不确定度使用 A类评定方

法，有 ，其中 s 为漏率测量值的标准偏

差（单位为 g/a）；n 为测量次数，此处 n=10。

u分辨力 = 0.1/2
√

3 = 0.029 g/a

检漏仪分辨力引入的不确定度使用 B类评定

方法，分辨力为 0.1 g/a，则其引入的标准不确定度为

。

结合上述数据计算测量不确定度，结果见表 3。
  

表 3    测量不确定度计算结果
Tab.3   Calculation results of measurement uncertainty

测量对象 u漏率/
(g·a−1)

u重复性/
(g·a−1)

u分辨力/
(g·a−1)

u测量/
(g·a−1)

漏孔1 0.089 0.023 0.029 0.094

标气1 0.048 0.016 0.029 0.056

漏孔2 0.269 0.033 0.029 0.271

标气2 0.137 0.020 0.029 0.140
 

按照式（10）计算对应归一化偏差。

En =
|X1−X2|√

U1+U2

（10）

式中，En 为归一化偏差；X1、X2 分别代表同组测量

中漏孔法及标气法的示值误差测量结果；U1、U2

分别代表同组测量中漏孔法及标气法的测量不确

定度。

分别计算漏率相近的漏孔及标气（漏孔 1与标

气 1，漏孔 2与标气 2）对应示值误差的归一化偏差，

计算结果见表 4。
  

表 4    归一化偏差计算结果
Tab.4   Calculation results of normalized deviation

测量对象
示值误差/
(g·a−1)

u测量/
(g·a−1)

U测量/
(g·a−1)

En

漏孔1 +0.03 0.094 0.19
0.41

标气1 −0.06 0.056 0.11

漏孔2 +0.04 0.271 0.54
0.21

标气2 +0.17 0.140 0.28
 

可见计算所得 En 值均小于 1，证明使用卤素检

漏仪对于标准漏孔及标准物质所复现漏率的测量结

果具有较好的一致性。 

• 12 • Metrology Science and Technology, Feb. 2025, Vol. 69, No. 2



3    标准物质复现漏率不确定度评估
 

3.1    测量模型

气体标准物质复现漏率的测量模型见式（7）。 

3.2    不确定度来源

根据测量模型可知 ，复现漏率的不确定度

u(QL)的来源包括气体浓度引入的不确定度 u(C)、
吸入流量引入的不确定度 u(QI)、温度引入的不确定

度 u(T)、压力引入的不确定度 u(P)、摩尔质量引入

的不确定度 u(M)以及气体常数引入的不确定度

u(R)，如图 3所示。
 
 

气体摩尔质量 温度 气体浓度

温度计误差

环境温度
波动

压力计误差

环境压力
误差

气体常数

标准物质量值

稀释装置误差

流量计误差

流量测量
重复性

吸入流量压力

复现
漏率

 
图 3    不确定度来源分析

Fig.3   Analysis of uncertainty sources
 

由于查阅资料所引入的摩尔质量及气体常数的

不确定度较小，故 u(M)及 u(R)可忽略不计。各分

量之间不相关，根据不确定度传播定律可得式（11）：

u2
rel (QL) = c2

Cu2
rel (C)+ c2

Qu2
rel (QI)+ c2

T u2
rel (T )+ c2

Pu2
rel (P)
（11）

式中，urel(QL)为复现漏率的相对标准不确定度，

urel(C)为气体浓度引入的相对标准不确定度 ，

urel(QI)为吸入流量引入的相对标准不确定度 ，

urel(T)为温度引入的相对标准不确定度，urel(P)为压

力引入的相对标准不确定度。

cC cQ cT cP

cC cQ cP cT

、 、 、 为各不确定度分量对应的灵敏

系数。由式（7）可知： = = =1， 可通过式（12）
计算：

cT =
T

T +273.15
（12）

 

3.3    标准不确定度评定 

3.3.1    气体浓度引入的不确定度

urel(C)由气体标准物质量值引入的不确定度

urel,1(C)及气体稀释装置误差引入的不确定度

urel,2(C)组成。

已知所用气体标准物质的不确定度 Urel=
2%（k=2），使用不确定度的 B类评定方法，可得：

urel,1 (C) =
2%

2
= 1%

已知经稀释后气体浓度最大允许误差为±1%，

使用不确定度的 B类评定方法：

urel,2 (C) =
1%
√

3
= 0.577%

则可得气体浓度引入的不确定度为：

urel (C) =
√

u2
rel,1 (C)+u2

rel,2 (C) = 1.16%
 

3.3.2    吸入流量引入的不确定度

urel(QI)由流量计测量误差引入的不确定度

urel,1(QI)及被测检漏仪流量重复性引入的不确定度

urel,2(QI)组成。

已知电子皂膜流量计的最大允许误差为

±0.5%，使用不确定度的 B类评定方法，可得：

urel,1 (QI) =
0.5%
√

3
= 0.289%

被测检漏仪流量重复性引入的不确定度使用不

确定度的 A类评定方法，根据表 1数据可计算得到其

标准偏差为 0.451 7 mL/min，且结果是由 10次测量的

平均值得到，吸入流量测量平均值为 59.5 mL/min，
则有：

urel,2 (QI) =
0.4517

59.5×
√

10
×100% = 0.240%

则可得吸入流量引入的不确定度为：

urel (QI) =
√

u2
rel,1 (QI)+u2

rel,2 (QI) = 0.376%
 

3.3.3    温度引入的不确定度

urel(T)由温度计测量误差引入的不确定度

urel,1(T)及环境温度波动引入的不确定度 urel,2(T)
组成。

已知数字式温度计的最大允许误差为±0.5 ℃，

实验期间环境温度平均值为 24.2 ℃，使用不确定度

的 B类评定方法：

urel,1 (T ) =
0.5

24.2×
√

3
×100% = 1.19%

根据温度计记录可知环境温度的最大波动为

0.4 ℃，实验期间环境温度平均值为 24.2 ℃，使用不

确定度的 B类评定方法：

urel,2 (T ) =
0.4

24.2×2
√

3
×100% = 0.95%

则可得温度引入的不确定度为：
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urel (T ) =
√

u2
rel,1 (T )+u2

rel,2 (T ) = 1.52%

cT灵敏系数 为：

cT =
T

T +273.15
= 0.0814

 

3.3.4    大气压力引入的不确定度

urel(P)由气压计测量误差引入的不确定度

urel,1(P)及环境大气压力波动引入的不确定度 urel,2(P)
组成。

已知数字式气压计的最大允许误差为±0.1%FS，
使用不确定度的 B类评定方法：

urel,1 (P) =
106×0.1%
99.6×

√
3

= 0.0614%

根据气压计记录可知环境气压的最大波动

为±0.1 kPa，实验期间大气压力平均值为 99.6 kPa，
使用不确定度的 B类评定方法：

urel,2 (P) =
0.1

99.6×
√

3
×100% = 0.0580%

则可得压力引入的不确定度为：

urel (P) =
√

u2
rel,1 (P)+u2

rel,2 (P) = 0.0845%
 

3.4    合成标准不确定度

由式（11）可知，复现漏率的不确定度 urel(QL)计
算公式为：

urel (QL) =
√

u2
rel (C)+u2

rel (QI)+ c2
T u2

rel (T )+u2
rel (P)
（13）

将 3.3所得计算结果代入式（13）可得：

urel (QL) = 1.23%

当取包含因子 k=2时，气体标准物质复现漏率

的相对扩展不确定度 Urel=2.5%。 

4    结论

通过公式推导、计算及实验验证了使用 R134a
气体标准物质复现标准漏率量值的可行性，两组结

果所得 En 值为 0.41与 0.21，表明使用气体标准物

质所复现的漏率与标准漏孔的漏率具有较好的一致

性。通过本文的研究可以得出：

（1）使用气体标准物质所复现漏率的相对扩展

不确定度仅为 2.5%，显著低于目前常用的标准漏孔

的不确定度水平（5%～15%），使用气体标准物质复

现漏率可以大幅度降低检漏仪校准过程中由标准器

所引入的不确定度；

（2）传统标准漏孔在使用过程中，内置气瓶压力

会随着卤素漏出而逐渐下降，使得标准漏率发生变

化，同时标准漏孔的泄漏口与不同品牌检漏仪的吸

枪口也存在适配性问题，可能会对检漏仪测量结果

的准确性与稳定性造成不利影响；而使用气体标准

物质进行复现漏率时，气瓶可根据需要随时更换，且

由于使用管路进行连接，密封性与适配性都可以得

到保证。

综上所述，使用气体标准物质复现漏率具有良好

的可行性，同时可以有效降低检漏仪校准过程中由标

准器所引入的不确定度，可作为卤素检漏仪量值溯

源方法进行进一步研究，其他类型的气体检漏仪（如

可燃气体检漏仪）亦可参考此方法进行相关研究。
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