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引   言
本规范依据本规范依据国家计量技术规范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》和JJG 768—2005《发射光谱仪检定规程》编制。
本规范为首次发布。
激光诱导击穿光谱仪校准规范

范围

本规范适用于有色金属固体样品成分分析用的激光诱导击穿光谱仪的校准。
引用文件

本规范引用了下列文件：
GB/T 38257-2019 激光诱导击穿光谱法

凡注日期的引用文件，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。
概述
激光诱导击穿光谱仪（英文简称“LIBS”）是将高功率的脉冲激光束聚焦到样品表面，烧蚀待分析物产生等离子体，使等离子体中的原子、分子或离子中的电子被激发跃迁到激发态，由高能级跃迁至低能级时辐射出特征光，引入分光系统，通过分光元件将光色散后，依据元素的特征谱线对样品进行定性分析；对选定分析线的强度进行测量，根据标准样品的含量建立校准曲线，实现对未知样品待测元素的定量分析。激光诱导等离子体属于时间分辨光谱，谱线的光谱强度随时间而变化。LIBS通常由激光光源系统、激光聚焦系统、等离子体光信号收集系统、光谱仪、电路控制系统及数据处理系统等部分组成（如图1所示）。对于远距离遥测在线分析需要采用远程获取系统采集等离子体光信号。
[image: image2.emf]激光光源系统 激光聚焦系统

样品腔室

（待测样品）

等离子体信号

收集系统

电路控制系统

光谱仪

数据处理系统


图1 LIBS组成示意图

计量性能要求
激光诱导击穿光谱仪的校准项目及计量性能要求见表1所示。
表1 激光诱导击穿光谱仪的校准项目及计量性能要求
	校准项目
	计量性能要求

	波长示值误差
	±0.05 nm

	波长重复性
	≤0.02 nm

	检出限/%
	Si≤0.05，Mn≤0.08，Ni≤0.04

Mo≤0.04，Cr≤0.05，Ti≤0.02，V≤0.05

	重复性/%
	Si，Mn，Ni，Mo，Cr，Ti，V

（质量分数为0.1%~2.0%时）≤10%

	稳定性/%
	Si，Mn，Ni，Mo，Cr，Ti，V

（质量分数为0.1%~2.0%时）≤10%


校准条件

5.1 环境条件

5.1.1 环境温度：（20±5）oC。
5.1.2 相对湿度：≤75%。

5.1.3 电源供电电源：（220±10）V。

5.1.4 仪器周围不得有强烈的机械振动和电磁干扰，不得存放与实验无关的易燃、易爆和强腐蚀性的气体或试剂。

5.1.5 仪器及电源应有良好的接地。
5.2 计量器具
5.2.1 采用有证的碳钢或合金钢光谱分析标准物质、铝合金光谱分析标准物质、铜合金光谱分析标准物质等。

5.2.2 采用有证的纯铁光谱分析标准物质、纯铝光谱分析标准物质、纯铜光谱分析标准物质等。
校准项目和校准方法

6.1 校准项目

激光诱导击穿光谱仪校准项目见表2所示。

表2 激光诱导击穿仪的校准项目
	序号
	校准项目

	1
	外观及通电检查

	2
	波长示值误差及重复性

	3
	检出限

	4
	仪器重复性

	5
	仪器稳定性


6.2 校准方法

6.2.1 外观及通电检查

6.2.1.1 被校仪器应有完整的下列标识：仪器名称、型号、出厂编号、制造厂名、制造日期、额定工作电压及频率等。
6.2.1.2 被校仪器外形结构完好，所有紧固件均应安装牢固，无松动现象；各调节旋钮转动灵活，按键和开关均能正常工作，不应有影响仪器正常工作的机械损伤和缺陷。

6.2.1.3 被校仪器通电后各系统功能应正常，状态指示灯应指示正常。

6.2.2 波长示值误差及重复性的校准
6.2.2.1 仪器开机后，按GB/T 38257-2019中8.2进行参数设置。待仪器信号稳定后，读取基准波长峰位置的读数。

6.2.2.2 激发有证标准物质（碳钢、合金钢、铝合金或铜合金），读取代表元素Si（251.612 nm或288.157 nm），Mn（259.373 nm或293.306 nm），Ni（231.604 nm或341.476 nm），Mo（281.615 nm），Cr（267.716 nm或425.535 nm），Ti（334.941 nm或336.121 nm），V（311.071 nm或310.230 nm）的谱线强度，按照GB/T 38257-2019中8.5.4找出各元素峰位置的读数，重复测量3次，取其平均值，然后再分别与基准波长的峰位置进行比较，计算示值偏差。按公式（1）计算波长示值误差：
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式中：
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——波长示值偏差，单位为纳米（nm）；


[image: image5.wmf]i

λ

——某个元素3次重复测量的波长示值的平均值，单位为纳米（nm）；

[image: image6.wmf]0

λ

——基准波长峰位置读数，单位为纳米（nm）。 
6.2.2.3 元素峰位置3次测量值的极值即为波长重复性。按公式（2）计算波长重复性：
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式中：
[image: image8.wmf]λi

d

——某个元素的波长重复性，单位为纳米（nm）；


[image: image9.wmf]max

i

λ

——某个元素3次重复测量的波长示值中的最大值，单位为纳米（nm）；

[image: image10.wmf]imin

λ

——某个元素3次重复测量的波长示值中的最小值，单位为纳米（nm）。 
6.2.3 检出限的校准
6.2.3.1 仪器开机后，按GB/T 38257-2019中8.2和8.3分别进行参数设置和谱线强度校准。
6.2.3.2 待仪器信号稳定后，激发纯铁光谱分析标准物质、纯铝光谱分析标准物质或纯铜光谱分析标准物质，直接读取代表元素的含量；同一标准物质受测点应不少于均匀分布的10个点。

6.2.3.3 以各代表元素10次空白测量值标准偏差的3倍对应的含量即为检出限。按公式（3）和公式（4）计算检出限。
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式中：
[image: image12.wmf]s

——标准偏差；

[image: image13.wmf]i

x

——单次测量值，单位为百分数（%）；

[image: image14.wmf]x

——10次测量结果的平均值，单位为百分数（%）；


[image: image15.wmf]n

——测量次数，一般n=10。
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式中：
[image: image17.wmf]DL

——某个元素的检出限，单位为百分数（%）；

[image: image18.wmf]s

——标准偏差；

[image: image19.wmf]b

——工作曲线斜率。
6.2.4 仪器重复性的校准
6.2.4.1 仪器开机后，按GB/T 38257-2019中8.2和8.3分别进行参数设置和谱线强度校准。

6.2.4.2 待仪器信号稳定后，激发有证标准物质（低合金钢、铝合金或铜合金），直接读取各代表元素的含量；同一标准物质受测点应不少于均匀分布的10个点。

6.2.4.3 计算10次测量值的相对标准偏差（RSD）即为仪器重复性。按公式（5）计算仪器重复性。
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式中：
[image: image21.wmf]RSD

——相对标准偏差，单位为百分数（%）；


[image: image22.wmf]i

x

——单次测量值，单位为百分数（%）；

[image: image23.wmf]x

——10次测量结果的平均值，单位为百分数（%）；


[image: image24.wmf]n

——测量次数，一般n=10。

6.2.5 仪器稳定性的校准
在仪器开机稳定后，激发有证标准物质（低合金钢、铝合金或铜合金）测量代表元素的含量。在不少于2h内，每间隔15 min测量一次，至少测量6次。计算6次测量值的相对标准偏差（RSD）即为仪器稳定性。按公式（5）计算仪器稳定性。                           
校准结果表达

校准结果应在校准记录和校准证书上反映，校准记录和校准证书应至少包括以下信息：

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）证书的唯一性标识，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受日期；

h）校准所依据的技术规范的标识，包括名称及代号；

i）本次校准所用测量标准的溯源性及有效性说明；

j）校准环境的描述；

k）校准结果及测量不确定度的说明；

l）对校准规范的偏离的说明；

m）校准证书签发人的签名或等效标识；

n）校准结果仅对被校对象有效的声明；

未经实验室书面批准，不得部分复制证书的声明。

复校时间间隔

复校时间间隔由用户自定，建议不超过1年。在此期间，仪器更换重要部件、维修、搬运或移动后，必须重新校准。
附录A                                           
校准原始记录参考格式

一、基本信息                                                第    页  共    页
	委托单位：
	校准证书编号：

	委托单位地址：
	校准依据：

	仪器名称：
	型号/规格：

	出厂编号：
	制造厂商：

	仪器状况：
	校准日期：

	校准地点：
	环境温度：                oC
	相对湿度：         %


二、校准用计量器具

	名称
	型号/规格
	不确定度/准确度等级/最大允许误差
	出厂编号
	证书编号
	有效期

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	


校准结果

1、外观及通电检查：_________________________________________________________。
2、波长示值误差及重复性：

	元素
	基准波长/nm
	波长测量值/nm
	平均值

/nm
	示值误差

/nm
	重复性

/%

	
	
	1
	2
	3
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3、检出限：

	元素
	波长

/nm
	标准偏差s
/%
	3s
/%
	斜率b
	检出限DL

/%

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	


仪器重复性：

	元素
	标准值

/%
	测量均值/%
	重复性

/%
	元素
	标准值

/%
	测量均值/%
	重复性

/%

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	


仪器稳定性：
	元素
	测量值/%
	平均值

/%
	稳定性

/%

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	


校准员：                                                  核验员：

附录B
校准证书内页参考格式

	校准证书编号：

	校准地点及环境条件：

	温度
	              oC
	校准地点
	

	相对湿度
	              %
	其他
	

	校准所使用的主要测量标准：

	名称
	型号/规格
	不确定度/准确度等级/最大允许误差
	出厂编号
	证书编号
	有效期

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	校准所依据的技术文件：

JJF（有色金属）000X-202X《激光诱导击穿光谱仪校准规范》

	注：1. 本结果仅对所校准的对象有效。

校准证书未经本实验室批准，不能部分复印。
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	校准证书编号：

	校准结果

	外观及通电检查：                             。
波长示值误差及重复性：

元素
基准波长（nm）
测量均值（nm）
示值误差（nm）
重复性（%）
检出限：

元素
波长（nm）
检出限（%）
元素
波长（nm）
检出限（%）
仪器重复性：

元素
测量均值（%）
重复性（%）
元素
测量均值（%）
重复性（%）
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	5、仪器稳定性
元素
测量均值（%）
稳定性（%）
元素
测量均值（%）
稳定性（%）
以下空白


	校准结果不确定度的描述（重复性）：

Urel=   （k=2）

	敬告：

仪器经过修理后，应立即进行校准。
在使用过程中，如对被校仪器的技术指标产生怀疑，请重新校准。

	备注：
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附录C 

测量结果不确定度评定

C.1. 概述

本次评定是对激光诱导击穿光谱仪测量结果的不确定度评定，本评定遵循JJF 1059.1-2012《测量不确定度评定与表示》，评定所需条件如下：

C.1.1 测量依据：JJF（有色金属）000X-202X《激光诱导击穿光谱仪校准规范》。
C.1.2 环境条件：环境温度：（20±5）oC；相对湿度：≤75%。

C.1.3 被测对象：激光诱导击穿光谱仪；

C.1.4 计量器具：碳钢、合金钢、铝合金或铜合金等有证光谱分析标准物质。
C.1.5 测量过程：使用激光诱导击穿光谱仪对碳钢、合金钢、铝合金或铜合金等有证光谱分析标准物质进行测量；同一标准物质受测点应不少于均匀分布的10个点。

C.1.6 评定结果的使用：符合上述条件的测量场合，一般可直接使用本不确定度的评定结果，其他情况下可参考此方法。

C.2 测量数学模型

激光诱导击穿光谱仪测量结果的数学模型如下：


[image: image25.wmf]b
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式中：

I——仪器测得的代表元素的光谱强度；

X——证书给出的标准物质中代表元素的含量；

α——线性方程的斜率；
β——线性方程的截距。
C.3 测量结果不确定度来源分析

测量结果不确定度的来源主要包括：（a）测量结果的重复性；（b）标准物质定值引起的不确定度。
C.4 测量结果不确定度各分量的评定

C.4.1 测量结果重复性引起的标准不确定度u（x1）

测量结果重复性带来的不确定度可以通过连续测量得到测量列，用A类方法进行评定。对合金钢光谱分析标准物质（BHG1606-5）重复测量10次（结果见表C.1所示）。

C.1 BHG1606-5中各代表元素重复测量10次的结果

	测定结果/%
	元素及分析谱线

	
	Si

251.612 nm
	Mn

259.373 nm
	Ni

231.604 nm
	Mo

281.615 nm
	Cr

425.535 nm
	Ti

336.121 nm
	V

311.071 nm

	x1
	0.2623
	1.5521
	0.5425
	0.6628
	0.3592
	0.2146
	0.5209

	x2
	0.2883
	1.4740
	0.5792
	0.6556
	0.3772
	0.2247
	0.4801

	x3
	0.2961
	1.6393
	0.5588
	0.7026
	0.3710
	0.3095
	0.5446

	x4
	0.2564
	1.5913
	0.5099
	0.7083
	0.3665
	0.2971
	0.5847

	x5
	0.2767
	1.5409
	0.5129
	0.7231
	0.2836
	0.2308
	0.5621

	x6
	0.2646
	1.4780
	0.5254
	0.6882
	0.3588
	0.2672
	0.5435

	x7
	0.2723
	1.5481
	0.4796
	0.7050
	0.3497
	0.2712
	0.5701

	x8
	0.2448
	1.6401
	0.4714
	0.6722
	0.3049
	0.2792
	0.5467

	x9
	0.2583
	1.4897
	0.4988
	0.6724
	0.3204
	0.2279
	0.4921

	x10
	0.2774
	1.5997
	0.4822
	0.6871
	0.3563
	0.2921
	0.5290
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	0.2697
	1.5553
	0.5161
	0.6877
	0.3448
	0.2614
	0.5374


按照贝塞尔公式计算出单次实验测量标准偏差和实验平均值标准偏差，计算结果见表C.2所示：
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C.2 BHG1606-5中各代表元素单次实验测量标准偏差和平均值标准偏差
	测定结果/%
	元素及分析谱线

	
	Si

251.612 nm
	Mn

259.373 nm
	Ni

231.604 nm
	Mo

281.615 nm
	Cr

425.535 nm
	Ti

336.121 nm
	V

311.071 nm
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	0.2697
	1.5553
	0.5161
	0.6877
	0.3448
	0.2614
	0.5374
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	0.016
	0.063
	0.036
	0.022
	0.032
	0.035
	0.033
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	0.0051
	0.020
	0.012
	0.0070
	0.011
	0.012
	0.011


C.4.2 标准物质定值引起的标准不确定度u（x2）
标准物质引入的不确定度主要来自标准物质的不均匀性和不稳定性引起的不确定度及标准物质定值引起的不确定度。有色金属国家有证标准物质通常情况下都是成分均匀且稳定的，并实施有效期管理，因此由标准物质不均匀性和不稳定性引起的不确定度可以忽略。标准物质定值一般是由8个以上实验室共同完成的，证书中列出了标准物质定值结果的不确定度，可直接查用。

选用的合金钢光谱分析标准物质（BHG1606-5）中各元素的标准值及不确定度见表C.3所示：

表C.3 合金钢光谱分析标准物质（BHG1606-5）中各元素的标准值及不确定度

	定值信息
	代表元素

	
	Si
	Mn
	Ni
	Mo
	Cr
	Ti
	V

	标准值/%
	0.262
	1.58
	0.599
	0.782
	0.383
	0.250
	0.525

	扩展不确定度（k=2）
	0.004
	0.02
	0.008
	0.009
	0.006
	0.005
	0.008

	合成不确定度
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	0.002
	0.01
	0.004
	0.0045
	0.003
	0.0025
	0.004


C.5 合成标准不确定度

C.5.1 灵敏系数

由测量数学模型可得：
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C.5.2各代表元素测量结果的合成标准不确定度
各代表元素测量结果的合成标准不确定度由下列公式计算得到：
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取置信概率为95%，则k=2，则扩展不确定度由下列公式计算得到，结果见表C.4所示：


[image: image36.wmf]c

u

k

U

×

=


表C.4 合金钢光谱分析标准物质（BHG1606-5）中各元素测定结果扩展不确定度
	定值信息
	代表元素

	
	Si
	Mn
	Ni
	Mo
	Cr
	Ti
	V

	合成标准不确定度uc
	0.0055
	0.023
	0.013
	0.0084
	0.012
	0.013
	0.012

	扩展不确定度U(k=2)
	0.011
	0.046
	0.026
	0.017
	0.024
	0.026
	0.024
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