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[bookmark: _Toc519884010]前 　言
本文件按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。
本文件是GB/T 42513《镍合金化学分析方法》的第11部分。GB/T42513已经发布了以下部分:
——第1部分：铬含量的测定 硫酸亚铁铵电位滴定法；
——第2部分：磷含量的测定 钼蓝分光光度法；
[bookmark: _Hlk130713925]——第3部分：铝含量的测定 一氧化二氮-火焰原子吸收光谱法和电感耦合等离子体原子发射光谱法。
——第4部分：硅含量的测定 一氧化二氮-火焰原子吸收光谱法和钼蓝分光光度法；
[bookmark: _Hlk130713852]——第5部分：钒含量的测定 一氧化二氮-火焰原子吸收光谱法和电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——第6部分：钼含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——第7部分：钴、铬、铜、铁和锰含量的测定 火焰原子吸收光谱法。
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
本文件由中国有色金属工业协会提出。
本文件由全国有色金属标准化技术委员会(SAC/TC 243)归口。
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   本文件主要起草人：
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引  言
镍合金材料具备优良的耐高温、耐腐蚀、强度高、塑性和韧性好等诸多优异的材料，是国家工业发展重要战略金属原料之一。广泛应用于航空航天、核电、新能源、船舶、石化、电子、医疗等领域，尤其是在高端装备制造业占有特殊重要的地位，镍合金化学分析方法国际标准已经发布数十年，随着我国工业进步，对高端镍合金材料的生产和进出口需求增大，为此，将国际标准转化为国家标准，对助力有色工业发展升级和国内制造业发展具有重要意义。GB/T 42513旨在建立一套完整且切实可行的检验镍合金中铬、磷、铌、钼、铝、钒、硅、钴、铜等元素的标准方法，转化以下国际标准：
——ISO 7592:2017镍合金 铬含量的测定 硫酸亚铁铵电位滴定法；
——ISO 9388:1992镍合金 磷含量的测定 钼蓝分光光度法；
——ISO 7530-7:1992镍合金 火焰原子吸收光谱分析第7部分：铝含量的测定；
——ISO 7530-8:1992镍合金 火焰原子吸收光谱分析第8部分：硅含量的测定；
——ISO 7530-9:1993镍合金 火焰原子吸收光谱分析第9部分：钒含量的测定；
——ISO 11435:2011镍合金 钼含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——ISO 7530:2015镍合金 火焰原子吸收光谱分析 第1部分：钴、铬、铜、铁和锰含量的测定；——ISO 22033:2011镍合金 铌含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——ISO 11436:1993镍和镍合金 总硼含量的测定 姜黄素分光光度法；
GB/T 42513拟由132个部分组成：
——第1部分：铬含量的测定 硫酸亚铁铵电位滴定法；
——第2部分：磷含量的测定 钼蓝分光光度法；
——第3部分：铝含量的测定  一氧化二氮-火焰原子吸收光谱法和电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——第4部分：硅含量的测定  一氧化二氮-火焰原子吸收光谱法和钼蓝分光光度法；
——第5部分：钒含量的测定 一氧化二氮-火焰原子吸收光谱法和电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——第6部分：钼含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——第7部分：钴、铬、铜、铁和锰含量的测定 火焰原子吸收光谱法；
——第8部分：铌含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——第9部分：总硼含量的测定 姜黄素分光光度法；
——第10部分：痕量元素含量的测定 辉光放电质谱法；
——第11部分：硅、锰、磷、铬、镍、铜、钼、钴、铁、铝、钒、钛、钨和铌含量的测定 X射线荧光光谱法（常规法）；
——第12部分：钽含量的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法；
——第13部分：氧、氮和氢含量的测定 惰性气体熔融-热导法或红外吸收法。
本文件的发布实施将有助于促进我国镍合金检测技术的进步，保证行业从业人员在生产、应用、科研、检测过程中有标准可依，本文件为镍及镍合金行业新材料新技术研发、工艺质量控制和产品检测以及国际贸易提供了标准化的分析方法。通过严格遵循该标准，可以确保分析结果的准确性和可靠性和及时性，从而保障镍及镍合金产品的质量和安全性，促进我国镍及镍合金检测技术与国际先进标准接轨，填补我国在镍合金中多元素含量同步、无损测定化学分析方法的空白，为我国镍合金产业高质量发展提供技术支撑。
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镍合金化学分析方法 第11部分:硅、锰、磷、铬、镍、铜、钼、钴、铁、铝、钒、钛、铌和钨含量的测定 X射线荧光光谱法（常规法）

警示——使用本文件的人员应有正规实验室工作的实践经验。本文件并未指出所有可能的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。
1  范围
本文件描述规定了用X射线荧光光谱法测定硅、锰、磷、铬、镍、铜、钼、钴、铁、铝、钒、钛、铌和钨和铌的含量。
本文件适用于镍合金样品中硅、锰、磷、铬、镍、铜、钼、钴、铁、铝、钒、钛、铌和钨含量的测定分析。可以同时测定其中的14种元素，各元素的适用范围和测定范围见表1。
表1各元素的适用范围和定量范围
	元素
	适用范围（质量分数）
%
	定量范围（质量分数）
%

	Si
	0.020～4.0
	0.02～3.6

	Mn
	0.005～5.4
	0.050～5.4

	P
	0.0010～0.50
	0.0050～0.040

	Cr
	0.050～30.0
	0.30～23.0

	Ni
	20.00～100.0
	20.00～99.6

	Cu
	0.0050～42.0
	0.060～33.0

	Mo
	0.0030～32.0
	0.03～27.9

	Co
	0.010～22.00
	0.060～18.0

	Al
	0.010～4.90
	0.080～3.00

	Fe
	0.050～60.0
	0.5～54.0

	Ti
	0.010～5.00
	0.020～3.50

	V
	0.0010～1.00
	0.015～1.00

	Nb
	0.010～6.00
	0.050～5.00

	W
	0.010～10.00
	0.06～3.30

	注1：测定范围为经过精密度实验验证的各元素定量范围，适用范围为仪器检测能力能够满足，并通过使用合适的标准物质/标准样品校正，可进行扩展的元素含量范围。


该标准本文件适用于镍及镍合金熔炼及冷铸样品的分析。样品直径不小于25mm，厚度不小于5mm，且碳含量小于0.2%，其他元素含量小于0.2%。高碳含量的样品，若同时含有高浓度的钼和铬，将对样品的织构产生负面影响，进而干扰磷和铬含量的测定。镍及镍合金中合金元素配比和元素赋存状态可能导致基体效应，影响分析结果。通过曲线校准和基体效应数学校正模型等方法可减小偏差。使用相似冶金履历和相近的化学成分的镍合金参考材料可提高分析准确性和重复性。

2  规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本(包括所有的修改单)适用于本文件。
GB/T 5235   加工镍及镍合金牌号和化学成分
GB/T 6379.1  测量方法与结果的准确度（正确度与精密度） 第1部分：总则与定义
GB/T 6379.2  测量方法与结果的准确度（正确度与精密度） 第2部分：确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法
GB/T 8170  数值修约规则与极限数值的表示和判定
GB/T 16597  冶金产品分析方法  X射线荧光光谱法通则
GB/T 20066  钢和铁 化学成分测定用试样的取样和制样方法(ISO 14284:1996,IDT) 
GB/T 26022  精炼镍取样方法
JJG 810  波长色散X射线荧光光谱仪
ISO 17054  Routine method for analysis of high alloysteel by x-ray fluorescence spectrometry (XRF) by using a near-by technique
ISO 18117  Surface chemical analysis—Handling of specimens prior to analysis
ISO 23163  Nickel and nickel alloys — Refined nickel — Sampling
GB/T 26022  精炼镍取样方法
GB/T 20066  钢和铁 化学成分测定用试样的取样和制样方法(ISO 14284:1996,IDT) 
GB/T 5235   加工镍及镍合金牌号和化学成分
GB/T 6379.1  测量方法与结果的准确度（正确度与精密度） 第1部分：总则与定义
GB/T 6379.2  测量方法与结果的准确度（正确度与精密度） 第2部分：确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法
GB/T 8170  数值修约规则与极限数值的表示和判定

3  术语和定义
本文件没有需要界定的术语和定义。

4  方法原理
样品表面制备成洁净、平整的分析面，用X射线管发射的初级X射线照射激发分析样品，产生的次级X射线通过晶体色散后，探测器测量选择元素的特征波长对应的强度，根据未知试样的谱线强度值，从标准物质/标准样品制作的校正曲线计算得出未知试样的元素含量。还可通过测量相近的标准物质/标准样品获得结果，采用“接近技术法”计算得出未知试样的元素含量。

5  试剂
5.1  P10气体（90％的氩气和10％的甲烷的混合气体），用于流气正比计数器。
5.2  标准样品/标准物质：
通常为有证参考物质（CRM）或参考物质（RM）。用于日常分析绘制校正曲线时，所选系列有证参考物质或参考物质中各分析元素含量应覆盖分析范围且有适当的梯度，参考物质应当覆盖所测元素的质量分数范围。每个元素至少使用三个参考物质，含量涵盖低中高水平，如果元素间存在基体效应，需要数学校正以计算元素间影响，则可能需要更多的校正物质；用于对仪器进行标准化漂移校正或者方法统计过程控制（SPC）时，所选标准样品/标准物质不一定是认证的，但应足够均匀，标准化选用的标准样品/标准物质至少应覆盖且接近校正曲线的上限和下限。

6  制样设备
制样设备包括砂盘式和砂带式机械抛光机，以及铣床和车床等机械加工设备。可供选择的砂盘或砂带磨料包括氧化铝、氧化锆和碳化硅等，这些磨料的选择可能对后续的痕迹元素分析产生影响（参见注2，注3）。为了保证常规精度控制，研磨材料的粒度宜选择在80目(0.178mm)至180目(0.083mm)之间；而对于高精度质量控制以及微量、痕量轻元素检测的需求，研磨材料的粒度宜选择大于200目（0.074 mm）的粒度。为了确保样品制备的一致性，可以采用自动抛光机，或者采用车削或铣削的方式进行样品加工。在选择刀具材料时，应确保其适合于样品的机械加工，对于镍及镍合金，推荐使用高速钢工具钢（见注4），这有助于减少样品污染并提高制备效率。
注2：氧化铝、氧化锆和碳化硅磨料分别会影响到铝、锆和硅的检测分析。
注3：过度抛光（粗糙度Ra<0.1μm）可能导致表层元素（如铝、钛）流失。
注4：碳化钨刀具不适宜机加工镍。

7　 仪器
顺序式或同时式波长色散光谱仪，应符合GB/T 16597和JJG 810所规定要求。对于镍合金须注意的要求。
7.1  X射线光管
高纯元素靶的X射线光管，推荐使用铑靶用于镍合金的分析。
7.2 分析晶体
为覆盖本标准中规定的所有元素，获得最优衍射能力，可使用平面晶体、弯面晶体或者合成晶体。
7.3 准直器
对于顺序型仪器，应选择合适的准直系统，以匹配轻元素（原子序数小于等于22）、重元素及元素含量范围。
7.4 探测器
流气计数器适用于轻元素分析，闪烁计数器适用于重元素分析，封闭计数器适用于过渡元素，串联使用两个不同的探测器可增加元素灵敏度。
7.5 真空系统
测量过程中，真空系统压强一般在20 Pa以下并保持恒定，对于轻元素应低于6Pa，提供给辐射会被空气吸收的元素的测定(例如,硅、磷、 硫)，通常该系统应当维持13 Pa(100µm Hg)或更小压力,并控制在±3 Pa(±20µm Hg)。

8  取样和制样
8.1  取样
参照ISO 23163、ISO 18117、 GB/T 26022、GB/T 20066 标准规定的化学成分测定用试样的取样和制样方法。采集的样本要充分代表批量材料整体属性，且材质均匀，金属固体试样应在表面平整度、光洁度等方面一致，避免表面氧化层、污染物、凹凸不平或粒度差异影响，不应出现缩孔、夹渣、裂纹或其它影响X荧光光谱分析检测的缺陷。试样的分析直径25mm～40mm，样品厚度不少于5mm。
8.2  制样
选择制样设备时，标样和试样应在相同条件下制备，确保平整光滑、质地均匀、清洁，无物理缺陷。样品表面粗糙度差异影响荧光X射线强度，需保持恒定粗糙度，Ra值宜控制在1.6μm～3.2μm。有氧化层的试样表面应磨削去除0.3mm，对有涂层的镍合金样品，适当处理表层以保证检测准确。使用磨样机时，应采用平整度严格可控的机械自动化装置，保证样品分析面平整度、光洁度及制备一致性。常规精度要求下，选择砂带粒度80目～180目，速度25m/s，磨削厚度≥0.1mm；高精度要求下，选择砂带粒度200目～400目，配合低速、低压力自动抛光。铣样机加工时，根据样品物理特性选刀具，确保刀具转速和平移速度匹配，保证制备一致性。

9　仪器的准备
9.1  仪器工作环境
仪器的工作环境应满足 GB/T 16597。
9.2 仪器工作条件
X-射线光谱仪在测量之前应按仪器的要求使工作条件达到最优化，并在仪器稳定后使用。


10分析步骤
10.1　测量条件
根据仪器类型和镍合金试样的分析元素、共存元素及其含量变化范围，选择适合的仪器测量条件，包括元素谱线、晶体、准直器、探测器、滤光片、管电流、管电压、脉冲高度分布、测量时间等测量条件。
a) 光管电压、电流的选择应考虑测定谱线最低激发电压和光管的额定功率，管压选择30-60KV，管流选择40-100mA。
b) 用含量合适的有待测元素的标准物质确定元素的峰位角和脉冲高度分布。可通过准直器、晶体选择避免其他元素谱线干扰；通过脉冲高度分析器处理探测器给出的电脉冲信号强度和高含量Cr，Ni、Fe、Mn、Mo元素和高次线逃逸峰、晶体荧光，使测量强度在仪器测量范围内。
c) 背景校正宜采用实测背景扣除法进行，背景点选择应远离共存元素的谱峰。
d) 计数时间的选择与确定。计数时间取决于分析元素的含量和需要的分析精度，需要收集足够数量的计数,以使计数统计误差不会显著影响测量的重复性，计数率不得超过所用计数器最大线性计数率，镍合金元素测定一般在10s～40s。
e) 试样盒与试样匹配，试样盒面罩开口应能被试样分析面全部遮盖，测试样品时推荐使用样盒旋转方式，
f) 推荐使用的元素分析线、可选择使用的分光晶体、探测器及可能的干扰元素列入表2。
表2 元素分析线及可选择使用的分光晶体、探测器和可能的干扰元素

	元素
	谱线
	晶体
	探测器
	可能的干扰元素

	Si
	Si Kα1.2
	PET，InSb
	FPC，SPC
	W

	Mn
	Mn Kα1.2
	LiF200，LiF220
	FPC，SPC，SC
	Cr, Fe

	P
	P Kα1.2
	Ge111
	FPC，SPC
	Mo, W,Cu, Nb,Y

	Cr
	Cr Kα1.2
	LiF200，LiF220
	FPC，SPC，SC
	Mn,V

	Ni
	Ni Kα1.2
	LiF200，LiF220
	FPC，SPC，SC
	Co, Cu,W

	Cu
	Cu Kα1.2
	LiF200，LiF220
	FPC，SPC，SC
	Ni,Ta,W

	Cu
	Cu Kβ1
	LiF200，LiF220
	FPC，SPC，SC
	Hf,Ta,W,Re

	Mo
	Mo Kα1.2
	LiF200，LiF220
	SPC，SC
	 Nb,Y,Zr

	Co
	Co Kα1
	LiF200，LiF220
	FPC，SPC，SC
	Ni,Fe,Hf

	Al
	Al Kα1.2
	PET
	FPC，SPC，SC
	Cr, Ti

	Fe
	Fe Kα1.1
	LiF200，LiF220
	FPC，SPC，SC
	Mo,Mn,Nb

	Ti
	Ti Kα1.2
	LiF200，LiF220
	FPC，SPC，SC
	Cu

	V
	V Kα1.2
	LiF200，LiF220
	FPC，SPC，SC
	Ti,W

	Nb
	Nb Kα1.2
	LiF200，LiF220
	SPC，SC
	Zr, Mo,Y

	W
	W Lα1
	LiF200，LiF220
	SPC，SC
	Ni, Cu, Ta,Nb

	W
	W Lβ1
	LiF200
	SPC，SC
	Ni, Cu, Ta,Nb


FPC=流气正比，SPC=封闭正比，SC=闪烁

10.2　校正曲线的制定	Comment by ss: 绘制？建立？
在选定X射线荧光光谱仪的测量条件下，测量一系列镍合金有证标准物质（CRM）或标准物质（RM）的各分析元素的X射线荧光特征谱线强度，将标准样品中分析元素的含量与Ｘ射线强度的关系绘制校准曲线，将未知样试样测量强度在标准曲线上进行拟合用以求得未知试料中分析元素的含量。一般以二次方程或一次方程的形式表达，见式（1），由于镍合金多元系存在严重的基体效应（吸收增强效应），宜采用理论影响系数法、基本参数法或者两者相结合的数学校正方法进行基体效应校正。同时加上谱线重叠干扰校正系数，分别得到综合校正系数dj校正模式或理论α系数aj校正模式，见式（2）或者式（3），而基本参数法则是基于X射线物理参数（原级X射线光谱强度分布、质量吸收系数、荧光产额、吸收限跃迁因子、仪器几何因子等），通过基本参数法数学模型（见附录A），对X射线荧光理论强度与元素浓度进行迭代归一计算，得到待测试样元素含量。

  ..........................................................(1)
式中：
Xi－分析元素i的未校正的质量分数(%)；
Ii－分析元素i的X射线荧光强度(kcps)；
a、 b、 c－系数（一次方程时，a=0）。

   （i≠j）.......................(2) 

  （i≠j）............................(3)
式中：
Wi－分析元素i的校正后的质量分数（%）；
dj－因基体元素j的吸收增强效应而引起分析结果变化的综合校正系数；
aj－理论α系数，共存元素j对分析元素i的总吸收校正系数；
Lj－谱线重叠校正系数；
Wj－基体元素j的含量，或谱线重叠元素的含量。

10.3　校正曲线正确性的确认
按照选定的测量条件，用X射线荧光仪测量与试样物理形态相似和化学成分相近的标准物质/标准样品，这些标准样品不能用于制作校正曲线，且至少覆盖每个元素校正范围的低、中、高点。以公式（3）判定分析值与认证值或标准值之间在统计上是否有显著差异。 

                   ...................（4）
式中：
[image: ]－标准物质/标准样品中分析成分测量的平均值，以%表示；
0 －标准物质/标准样品中分析成分的标准值，以%表示；
r－精密度共同试验确定的重复性限，以%表示；
R－精密度共同试验确定的再现性限，以%表示；
n－标准物质/标准样品的重复测定次数；
S－标准物质/标准样品中分析成分定值的标准偏差，以%表示；
N－标准物质/标准样品定值实验室个数。 

10.4 试样分析
10.4.1 仪器的标准化
[bookmark: _GoBack]定期对仪器进行标准化确认，通常以固定镍合金标准物质/标准样品检查待测成分的X射线强度是否有显著变化来确认，若发生显著变化说明仪器发生漂移。当仪器出现漂移时，通过测量标准物质/标准样品的X射线强度对仪器进行漂移校正。可采用单点校正或两点校正。单点校正时使用一个标准物质/标准样品对X射线强度进行漂移校正，一般以公式（5）表示。其中，通过将标准化样品的曲线应对X射线强度代入Ic以及将标准化样品当下测量的X射线强度代入Ix，则可求得校正系数值。两点校正用设定在校正曲线两端的两个标准化样品进行漂移校正，一般以公式（6）表示。其中，通过将标准化样品的曲线应对X射线强度代入Ic以及将标准化样品当下测量的X射线强度代入Ix，则可求得校正系数α，β值。 校正的间隔时间可根据仪器的稳定性确定。
。
Ic =α • Ix                 .....................（5）
Ic =α • Ix + β              .....................（6）
式中：
Ic — 未知样品校正后的X射线强度,单位为千计数率（kcps）；
Ix — 未知样品的测量X射线强度，单位为千计数率（kcps）；
， — 校正系数 

10.4.2 标准化的确认
漂移校正后分析标准物质/标准样品，确认分析值应符合10.3的规定或在实验室的认可范围内。
10.4.3 试样的测量
按照选定的测量条件，用X-射线荧光光谱仪测量试样品中分析元素的荧光强度，依据校正曲线，计算出各元素的含量。
    当试样的独立两次分析值之差未超过表3所列分析值允许差r时，取二者平均值为最终分析结果，若超过表3所列分析值允许差时，则应按附录C的规定流程来处理。分析结果按照GB/T 8170规定修约。
为了消除校正曲线没有覆盖的镍合金标准样品/标准物质的影响或改善（缩小）报告值的不确定度，可使用附录B(规范性）“接近技术法”（ISO 17054:2010），对试样含量进行修正计算。
11  精密度
本文件的精密度试验结果是由13家实验室对14个分析元素的8-12个不同水平进行共同试验确定，实验室间共同实验的测定结果见附录D表D.1～D.14,所用标准试样及成分见附录D表D.15。
按照 GB/T 6379.2规定，确定精密度函数关系式见表3。
                                表3 精密度函数关系式                               %（m/m）
	元素
	测定范围（质量分数）
	重复性限r
	再现性限R

	Si
	0.02～3.6
	r=0.0023+0.0074m
	R=0.0075+0.0525m

	Mn
	0.050～5.4
	lgr=-2.0363+0.5536*lgm
	R=0.0072+0.0306m

	P
	0.0050～0.040
	r=0.0005+0.0192m
	lgR=-1.7019-0.4361lgm

	Cr
	0.30～23.0
	lgr=-1.9868+0.4836lgm
	R=0.0160+0.0155m

	Ni
	20.00～99.6
	r=-1.4859+0.1792lgm
	lgR=-0.8108+0.2973lgm

	Cu
	0.060～33.0
	r=0.0064+0.0015m
	R=0.0134+0.0102m

	Mo
	0.06～27.9
	lgr=-1.9528+0.5911lgm
	lgR=-1.3055+0.6133lgm

	Co
	0.030～18.0
	r=0.0048+0.0029m
	R=0.0071+0.0209m

	Al
	0.080～3.00
	r=0.0030+0.0041m
	R=0.0082+0.0473m

	Fe
	0.5～54.0
	lgr=-1.5950+0.2199lgm
	lgR=-1.0008+0.3585lgm

	Ti
	0.020～3.50
	lgr=-2.0193+0.4566m
	lgR=-1.4469+0.6739lgm

	V
	0.015～1.00
	lgr=-2.1505+0.3491lgm
	R=0.0031+0.0583m

	Nb
	0.050～5.00
	r=0.0041+0.0023m
	R=0.0125+0.0184m

	W
	0.06～3.30
	r=0.0064+0.0029m
	lgR=-1.2766+0.4476lgm


重复性限r、再现性限R按表3给出的函数关系式求得。
在重复性条件下，获得的两次独立测试结果的绝对差值不大于重复性限r，大于重复性限r的情况以不超过5%为前提；
在再现性条件下，获得的两次独立测试结果的绝对差值不大于再现性限R，大于再现性限R  的情况以不超过5%为前提。
11  试验报告
试验报告应包括下列内容：
—— 试验对象；
—— 本文件编号；
—— 分析结果及其表示；
—— 与基本分析步骤对差异；
—— 观察到的异常现象；
—— 试验日期。a）样品标识、实验室名称和试验日期；
b）本文件编号；
c）结果与表示；
d）试验中观察到的异常现象；
e）在测量过程中注意到的任何特性和本文件中没有规定的，可能对试样和认证标准物质/标准样品的结果产生影响的任何操作。























附录A
（资料性）
    校准模型


1.理论α系数法的校正模型数学表达式：

               …………………………………………（1）

        …………………………（2）
式中：
C为分析元素的浓度，%；
i为分析元素；
j为基体元素；
D为校准曲线的截距，%；
E为校准曲线的斜率（kcps/1%）;
R为分析曲线的净强度，kcps；
1+M为基体影响的校正项；
αi,j，γi,j为基体校正系数；
Li,j为分析线的重叠校正系数，只有经验系数，无理论系数。

2.基本参数（FP）法校正模型数学表达式：

  ………………（3）
式中：
i为分析元素；
j为基体元素；
Ci为分析元素的强度；
Di为校准曲线的截距；
Ei为校准曲线的斜率；
Ri为分析线的净强度
γi,j,k为元素j,k对元素i的交叉影响系数；
L为以浓度或强度为基础的光谱重叠校正系数；
Mi为基本参数校准模型使用基本校正项。
基本参数模型以实际测量条件为依据计算理论强度。仪器校准及基体影响的校正同时进行。光谱重叠校正系数（Li,j）是与所用仪器相关的经验校正系数，在校准数据转移使用时必须重新计算。







附录B
（规范性）
“接近技术”法

A.1 原理
由于本文件是常规方法，假定大多数用户已将其仪器针对各种典型种类的镍合金建立了校正曲线，覆盖了较宽的含量范围。为了消除校正曲线没有覆盖所有不同的镍合金种类的影响或进一步改善报告值的不确定度，可使用“接近技术”法。
A.2 方法
在上述校正曲线下，通过同时测量未知样品及同品种镍合金已知含量的样品（CRM或RM），能够对未知样品的含量进行修正计算（见A.3）。
注：当样品含量超过校正范围，但仍在适用范围内时，应注意确保检测器不会由于高强度而溢出，否则应重新校正覆盖此范围。
A.3 选用CRM或RM的原则
CRM或RM的选用应遵循一下原则：
a. 仅使用有资质的供应商提供的CRM或RM。
b. 如有可能，这些CRM或RM应与待测样品有相同的冶金过程（微观结构）。
c. 认证值后面要附计算的不确定度。
d. 未知样品和CRM或RM含量的接近程度是关键。一般来说，可使用下列原则：
    1）主量元素（>1%）：CRM或RM的含量与待测样品相差不超过±10%
2）微量元素（>1%）：CRM或RM的含量与待测样品相差不超过±50%
	
A.4 试验结果校正示例
	元素
	标准样品“目标样品”
	差值
△C
	未知样品测量值
	未知样品修正值

	
	认证值
	测量值
	
	
	

	Si
	1.10
	1.15
	-0.05
	1.07
	1.02

	Mn
	0.50
	0.46
	0.04
	0.44
	0.48

	Cr
	22.13
	22.23
	-0.10
	21.24
	21.14

	Ni
	30.83
	30.98
	-0.15
	30.80
	30.65



通过测量相近的CRM或RM获得的结果来计算得出最终结果。根据CRM中各元素的认证值和测量值之间的差值进行校正。














附录C
（规范性）
试验结果验收程序图
从独立的重复结果开始


│X1-X2│≤r
是




否

再次测定X3


是
Xmax-Xmin≤1.2 r




否

再次测定X4



是
Xmax-Xmin≤1.3 r




否


= 中位值（X1，X2，X3，X4）
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附录D
(资料性）
 精密度实验
精密度试验是由13家实验室对硅、锰、磷、铬、镍、铜、钼、钴、铁、铝、钒、钛、钨和铌14个元素在8～12个不同水平样品进行共同试验，实验室间共同实验的测量结果见表D.1～D.14,所用标准样品化学成分见表D.15。
                   表D.1  Si的实验室间试验所得结果             w/%
	样品编号
	编号
	认证值
	测量值
	重复性限r
	再现性限R

	NiA BS H2E
	b10
	0.03
	0.03264 
	0.00200 
	0.01365 

	NiA IARM Ni925-18
	b13
	0.075
	0.07384 
	0.00382 
	0.01389 

	NiA BS 405A
	b06
	0.15
	0.1478 
	0.0041 
	0.0314 

	NiA IARM Ni825-18
	b14
	0.17
	0.1747 
	0.0047 
	0.0103 

	NiA IARM NiX-18
	b18
	0.49
	0.4801 
	0.0050 
	0.0326 

	NiA BS 825F
	b15
	0.59
	0.6176 
	0.0090 
	0.0450 

	NiA YSBS 35504
	b08
	1.01
	1.063 
	0.011 
	0.089 

	NiA BS 191
	b19
	3.66
	3.523 
	0.025 
	0.207 


                    表D.2  Mn的实验室间试验所得结果             w/%
	样品编号
	编号
	认证值
	测量值
	重复性限r
	再现性限R

	NiA BS 750C
	b02
	0.056
	0.05777 
	0.00263 
	0.01275 

	NiA BS H6B
	b11
	0.226
	0.2316 
	0.0038 
	0.0157 

	NiA IARM Ni825-18
	b14
	0.49
	0.4806 
	0.0053 
	0.0138 

	NiA BS H2E
	b10
	0.55
	0.5402 
	0.0053 
	0.0322 

	NiA 212X 05500
	b05
	0.634
	0.6349 
	0.0060 
	0.0283 

	NiA BS 400D
	b07
	0.993
	1.003 
	0.006 
	0.036 

	NiA BS 405A
	b06
	1.9
	1.907 
	0.027 
	0.124 

	NiA BS 191
	b19
	5.71
	5.637 
	0.025 
	0.258 


                   表D.3  P的实验室间试验所得结果             w/%
	样品编号
	编号
	认证值
	测量值
	重复性限r
	再现性限R

	NiA BS H1C
	b03
	0.0049
	0.00462 
	0.00087 
	0.00213 

	NiA BS 750C
	b02
	0.0059
	0.00620 
	0.00047 
	0.00201 

	NiA BS 718D
	b12
	0.0083
	0.00804 
	0.00074 
	0.00228 

	NiA 28X 6255
	b04
	0.0105
	0.01213 
	0.00128 
	0.00397 

	NiA IARM Ni825-18
	b14
	0.013
	0.01343 
	0.00073 
	0.00164 

	NiA BS 825F
	b15
	0.018
	0.01779 
	0.00089 
	0.00303 

	NiA BS 191
	b19
	0.024
	0.02168 
	0.00075 
	0.00673 

	NiA YSBS 35504
	b08
	0.049
	0.05018 
	0.00159 
	0.00468 


                   表D.4  Cr的实验室间试验所得结果             w/%
	样品编号
	编号
	认证值
	测量值
	重复性限r
	再现性限R

	NiA YSBS 35504
	b08
	0.375
	0.3741 
	0.0070 
	0.0199 

	NiA BS H1C
	b03
	0.7
	0.6817 
	0.0077 
	0.0306 

	NiA BS 750C
	b02
	15.92
	15.792 
	0.036 
	0.505 

	NiA BS 718D
	b12
	18.32
	18.275 
	0.068 
	0.564 

	NiA 28X 6255
	b04
	19.65
	19.538 
	0.034 
	0.516 

	NiA IARM Ni925-18
	b13
	20.8
	20.834 
	0.044 
	0.306 

	NiA IARM Ni825-18
	b14
	22.4
	22.357 
	0.041 
	0.302 

	NiA BS 825F
	b15
	23.2
	23.253 
	0.048 
	0.291 


                    表D.5 Ni元素的实验室间试验所得结果             w/%
	样品编号
	编号
	认证值
	测量值
	重复性限r
	再现性限R

	NiA BS 191
	b19
	5.34
	5.309 
	0.045 
	0.232 

	NiA IARM 100C
	b16
	20.5
	20.516 
	0.046 
	0.395 

	NiA BS 825F
	b15
	38.9
	38.612 
	0.077 
	0.368 

	NiA IARM Ni925-18
	b13
	44.2
	44.177 
	0.076 
	0.716 

	NiA BS 718D
	b12
	52.5
	52.608 
	0.072 
	0.610 

	NiA BS H6B
	b11
	55.9
	56.185 
	0.058 
	0.794 

	NiA BS H2E
	b10
	58.3
	58.272 
	0.084 
	0.350 

	NiA 28X 6255
	b04
	64.16
	64.150 
	0.065 
	0.807 

	NiA 212X 05500
	b05
	64.3
	64.462 
	0.069 
	0.504 

	NiA BS H1C
	b03
	69.8
	69.975 
	0.065 
	0.466 

	NiA BS 750C
	b02
	71
	71.056 
	0.056 
	0.319 

	NiA BS 200-4
	b01
	98.9
	98.841 
	0.077 
	0.587 


                   表D.6  Cu的实验室间试验所得结果             w/%
	样品编号
	编号
	认证值
	测量值
	重复性限r
	再现性限R

	NiA BS 718D
	b12
	0.071
	0.06989 
	0.00486 
	0.01177 

	NiA YSBS 11364-660
	b17
	0.09
	0.08767 
	0.00762 
	0.01283 

	NiA IARM 100C
	b16
	0.11
	0.1071 
	0.0064 
	0.0245 

	NiA IARM Ni925-18
	b13
	1.69
	1.674 
	0.020 
	0.090 

	NiA BS 825F
	b15
	1.78
	1.777 
	0.020 
	0.035 

	NiA 212X 05500
	b05
	29.91
	29.747 
	0.045 
	0.539 

	NiA BS 405A
	b06
	32.1
	31.927 
	0.048 
	0.420 

	NiA BS 400D
	b07
	33
	33.030 
	0.081 
	0.249 


                   表D.7  Mo的实验室间试验所得结果             w/%
	样品编号
	编号
	认证值
	测量值
	重复性限r
	再现性限R

	NiA BS 191
	b19
	0.36
	0.3548 
	0.0045 
	0.0253 

	NiA IARM Ni825-18
	b14
	2.8
	2.808 
	0.041 
	0.089 

	NiA BS 718D
	b12
	3
	2.992 
	0.017 
	0.128 

	NiA 28X 6255
	b04
	8.32
	8.361 
	0.039 
	0.190 

	NiA IARM NiX-18
	b18
	8.6
	8.667 
	0.045 
	0.145 

	NiA BS H6B
	b11
	14.05
	14.087 
	0.064 
	0.212 

	NiA BS H1C
	b03
	27.2
	27.163 
	0.056 
	0.451 

	NiA YSBS 35504
	b08
	27.94
	27.857 
	0.070 
	0.379 


                   表D.8  Co的实验室间试验所得结果             w/%
	样品编号
	编号
	认证值
	测量值
	重复性限r
	再现性限R

	NiA BS 825F
	b15
	0.064
	0.06270 
	0.00423 
	0.00894 

	NiA BS H6B
	b11
	0.079
	0.07549 
	0.00460 
	0.01477 

	NiA 28X 6255
	b04
	0.164
	0.1545 
	0.0055 
	0.0384 

	NiA BS 718D
	b12
	0.368
	0.3661 
	0.0062 
	0.0103 

	NiA IARM Ni925-18
	b13
	0.43
	0.4268 
	0.0063 
	0.0127 

	NiA IARM NiX-18
	b18
	1.43
	1.413 
	0.014 
	0.049 

	NiA YSBS 35504
	b08
	1.7
	1.706 
	0.013 
	0.057 

	NiA IARM 100C
	b16
	17.9
	17.971 
	0.048 
	0.426 


                   表D.9 Al的实验室间试验所得结果             w/%
	样品编号
	编号
	认证值
	测量值
	重复性限r
	再现性限R

	NiA BS 825F
	b15
	0.081
	0.07801 
	0.00292 
	0.01224 

	NiA BS H1C
	b03
	0.15
	0.1593 
	0.0052 
	0.0116 

	NiA YSBS 11364-660
	b17
	0.225
	0.2262 
	0.0041 
	0.0320 

	NiA IARM NiX-18
	b18
	0.24
	0.2283 
	0.0031 
	0.0263 

	NiA IARM 100C
	b16
	0.34
	0.3686 
	0.0053 
	0.0604 

	NiA BS 718D
	b12
	0.631
	0.6383 
	0.0062 
	0.0351 

	NiA BS 750C
	b02
	0.91
	0.8802 
	0.0067 
	0.0452 

	NiA 212X 05500
	b05
	3
	2.978 
	0.014 
	0.146 


                   表D.10  Fe的实验室间试验所得结果             w/%
	样品编号
	编号
	认证值
	测量值
	重复性限r
	再现性限R

	NiA BS H1C
	b03
	1.29
	1.248 
	0.028 
	0.170 

	NiA BS 400D
	b07
	2
	2.013 
	0.032 
	0.069 

	NiA BS H2E
	b10
	5.41
	5.454 
	0.026 
	0.200 

	NiA BS 750C
	b02
	8.36
	8.288 
	0.042 
	0.190 

	NiA BS 718D
	b12
	18.51
	18.533 
	0.074 
	0.409 

	NiA IARM Ni925-18
	b13
	26.4
	26.289 
	0.038 
	0.267 

	NiA BS 825F
	b15
	30.7
	30.824 
	0.066 
	0.399 

	NiA YSBS 11364-660
	b17
	54.71
	54.506 
	0.055 
	0.365 


                   表D.11 Ti的实验室间试验所得结果             w/%
	样品编号
	编号
	认证值
	测量值
	重复性限r
	再现性限R

	NiA BS 200-4
	b01
	0.0191
	0.01892 
	0.00160 
	0.00365 

	NiA BS H6B
	b11
	0.05
	0.05013 
	0.00282 
	0.00573 

	NiA 28X 6255
	b04
	0.346
	0.3390 
	0.0055 
	0.0107 

	NiA BS 825F
	b15
	0.91
	0.9055 
	0.0081 
	0.0248 

	NiA IARM Ni825-18
	b14
	0.96
	0.9700 
	0.0061 
	0.0108 

	NiA YSBS 11364-660
	b17
	2.11
	2.110 
	0.015 
	0.060 

	NiA BS 750C
	b02
	2.61
	2.585 
	0.016 
	0.093 

	NiA YSBS 21568
	b20
	3.3
	3.242 
	0.021 
	0.224 


                   表D.12  V的实验室间试验所得结果             w/%
	样品编号
	编号
	认证值
	测量值
	重复性限r
	再现性限R

	NiA BS H6B
	b11
	0.0063
	0.00821 
	0.00167 
	0.00951 

	NiA IARM 100C
	b16
	0.037
	0.03670 
	0.00168 
	0.00401 

	NiA BS 191
	b19
	0.083
	0.08372 
	0.00215 
	0.00743 

	NiA BS 750C
	b02
	0.132
	0.1334 
	0.0036 
	0.0131 

	NiA BS H2E
	b10
	0.15
	0.1575 
	0.0049 
	0.0143 

	NiA YSBS 35504
	b08
	0.212
	0.2087 
	0.0048 
	0.0156 

	NiA YSBS 11364-660
	b17
	0.263
	0.2676 
	0.0037 
	0.0160 

	NiA YSBS 21568
	b20
	0.99
	1.005 
	0.008 
	0.072 


                   表D.13  Nb的实验室间试验所得结果             w/%
	样品编号
	编号
	认证值
	测量值
	重复性限r
	再现性限R

	NiA YSBS 11364-660
	b17
	0.115
	0.1222 
	0.0041 
	0.0131 

	NiA IARM 100C
	b16
	0.174
	0.1756 
	0.0055 
	0.0157 

	NiA IARM Ni825-18
	b14
	0.31
	0.3016 
	0.0042 
	0.0229 

	NiA IARM Ni925-18
	b13
	0.4
	0.4103 
	0.0054 
	0.0308 

	NiA BS 750C
	b02
	0.83
	0.8457 
	0.0058 
	0.0219 

	NiA YSBS 41502
	b09
	3.19
	3.148 
	0.013 
	0.068 

	NiA 28X 6255
	b04
	4.09
	4.184 
	0.013 
	0.108 

	NiA BS 718D
	b12
	5.16
	5.108 
	0.015 
	0.104 


                   表4.14  W的实验室间试验所得结果             w/%
	样品编号
	编号
	认证值
	测量值
	重复性限r
	再现性限R

	NiA BS 718D
	b12
	0.049
	0.04660 
	0.00560 
	0.01344 

	NiA YSBS 35504
	b08
	0.096
	0.09532 
	0.00717 
	0.02464 

	NiA IARM Ni825-18
	b14
	0.23
	0.2297 
	0.0084 
	0.0217 

	NiA IARM Ni925-18
	b13
	0.27
	0.2610 
	0.0083 
	0.0337 

	NiA IARM NiX-18
	b18
	0.55
	0.5484 
	0.0074 
	0.0225 

	NiA IARM 100C
	b16
	2.47
	2.553 
	0.017 
	0.223 

	NiA BS H6B
	b11
	3.2
	3.173 
	0.015 
	0.081 

	NiA BS H2E
	b10
	3.28
	3.289 
	0.015 
	0.052 



      表D.15标准样品化学成分                                                                    w/%
	Standards
	No
	Ni
	Si
	Mn
	P
	Cr
	Cu
	Mo
	Nb
	Fe
	Co
	Al
	Ti
	V
	W
	C

	 BS 200-4
	b01
	98.9
	0.101
	0.31
	0.0023
	0.132
	0.0482
	0.0013
	0.001
	0.297
	0.0911
	0.0057
	0.0191
	0.0024
	0.00095
	0.107

	 BS 750C
	b02
	71
	0.071
	0.056
	0.0059
	15.92
	0.012
	0.07
	0.83
	8.36
	0.036
	0.91
	2.61
	0.132
	0.0028
	0.041

	 BS H1C
	b03
	69.8
	0.01
	0.51
	0.0049
	0.7
	0.002
	27.2
	0.009
	1.29
	0.01
	0.15
	0.008
	0.02
	0.009
	0.0022

	 28X 6255
	b04
	64.16
	0.448
	0.2034
	0.0105
	19.65
	0.0647
	8.32
	4.09
	2.03
	0.164
	0.334
	0.346
	
	
	0.0342

	 212X 05500
	b05
	64.3
	0.167
	0.634
	0.0031
	0.073
	29.91
	
	
	1.162
	0.009
	3
	0.632
	
	
	0.135

	 BS 405A
	b06
	63.8
	0.15
	1.9
	0.0037
	0.0099
	32.1
	0.0031
	0.0004
	1.51
	0.019
	0.002
	0.0021
	0.002
	0.0017
	0.051

	 BS 400D
	b07
	63.4
	0.146
	0.993
	0.001
	0.0057
	33
	0.0024
	
	2
	0.032
	0.0231
	0.064
	
	0.0004
	0.13

	 YSBS 35504
	b08
	61.8
	1.01
	0.597
	0.049
	0.375
	0.019
	27.94
	0.056
	5.94
	1.7
	0.016
	0.034
	0.212
	0.096
	0.084

	 YSBS 41502
	b09
	63.72
	0.071
	0.124
	0.0023
	20.69
	
	8.37
	3.19
	3.5
	0.011
	0.016
	0.011
	
	
	0.043

	 BS H2E
	b10
	58.3
	0.03
	0.55
	0.005
	15.85
	0.007
	15.98
	0.009
	5.41
	0.032
	0.35
	0.007
	0.15
	3.28
	0.003

	 BS H6B
	b11
	55.9
	0.035
	0.226
	0.0054
	22.3
	0.035
	14.05
	0.1
	3.45
	0.079
	0.23
	0.05
	0.0063
	3.2
	0.008

	 BS 718D
	b12
	52.5
	0.072
	0.1
	0.0083
	18.32
	0.071
	3
	5.16
	18.51
	0.368
	0.631
	0.93
	0.038
	0.049
	0.037

	 IARM Ni925-18
	b13
	44.2
	0.075
	0.518
	0.012
	20.8
	1.69
	2.82
	0.4
	26.4
	0.43
	0.23
	2.19
	0.031
	0.27
	0.0114

	 IARM Ni825-18
	b14
	40.8
	0.17
	0.49
	0.013
	22.4
	1.81
	2.8
	0.31
	29.5
	0.55
	0.11
	0.96
	0.047
	0.23
	0.006

	 BS 825F
	b15
	38.9
	0.59
	0.521
	0.018
	23.2
	1.78
	3.19
	0.02
	30.7
	0.064
	0.081
	0.91
	0.086
	0.015
	0.012

	 IARM 100C
	b16
	20.5
	0.442
	0.97
	0.013
	21.9
	0.11
	3.06
	0.174
	31.1
	17.9
	0.34
	0.013
	0.037
	2.47
	0.103

	 YSBS 11364-660
	b17
	24.74
	0.685
	1.39
	0.014
	14.18
	0.09
	1.17
	0.115
	54.71 
	0.18
	0.225
	2.11
	0.263
	0.075
	0.05

	 IARM NiX-18
	b18
	46.9
	0.49
	0.215
	0.0107
	22
	0.046
	8.6
	0.024
	19.2
	1.43
	0.24
	0.017
	0.037
	0.55
	0.08

	 BS 191
	b19
	5.34
	3.66
	5.71
	0.024
	16.33
	0.33
	0.36
	0.024
	67.73 
	0.11
	0.002
	0.012
	0.083
	0.033
	0.098

	YSBS 21568
	B20
	55.98
	0.32
	0.22
	0.011
	23.13
	0.32
	0.041
	1.11
	12.48
	0.11
	
	3.3
	0.99
	0.008
	0.079







续表
	Standards
	No
	Ta
	N
	S
	As
	B
	Bi
	Pb
	Re
	Sb
	Sn
	Zr
	O
	Hf
	La

	 BS 200-4
	b01
	0.0003
	0.00031
	0.0076
	0.0014
	0.0037
	
	0.00087
	
	0.00004
	0.0002
	
	0.0015
	
	

	 BS 750C
	b02
	0.006
	0.0031
	0.0004
	0.0009
	0.0028
	
	0.0001
	
	0.00007
	0.0012
	0.022
	0.0014
	
	

	 BS H1C
	b03
	0.009
	0.0005
	
	0.001
	0.001
	
	
	
	
	0.002
	0.001
	0.0009
	
	

	 28X 6255
	b04
	0.093
	
	0.008
	
	0.0101
	
	0.0005
	
	
	0.0012
	
	
	
	

	 212X 05500
	b05
	
	0.001
	0.001
	
	0.0015
	
	
	
	
	
	0.0343
	
	
	

	 BS 405A
	b06
	
	0.001
	0.041
	0.0004
	0.0007
	
	0.0004
	
	
	0.0004
	0.012
	0.0007
	
	

	 BS 400D
	b07
	0.009
	0.00017
	0.0006
	
	0.0009
	
	0.0004
	
	
	0.00012
	0.0003
	0.0008
	
	

	 YSBS 35504
	b08
	
	0.0013
	0.031
	
	
	
	
	
	
	
	0.016
	
	
	

	 YSBS 41502
	b09
	0.001
	
	0.0006
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	 BS H2E
	b10
	0.02
	0.0119
	0.00045
	
	0.0028
	
	0.002
	
	
	0.001
	0.002
	0.0005
	
	

	 BS H6B
	b11
	
	0.0118
	0.0005
	0.0015
	0.0016
	
	
	
	0.006
	
	
	0.0007
	
	

	 BS 718D
	b12
	0.0022
	0.0084
	0.0004
	0.0011
	0.0041
	
	
	
	
	0.002
	0.002
	0.0015
	
	

	 IARM Ni925-18
	b13
	0.005
	0.0033
	0.0024
	0.0012
	0.0034
	0.005
	
	
	
	0.0012
	
	0.0011
	
	

	 IARM Ni825-18
	b14
	0.0011
	0.0093
	0.003
	0.002
	0.0023
	0.001
	0.001
	0.0039
	0.004
	0.0023
	0.002
	0.002
	0.005
	

	 BS 825F
	b15
	
	0.0085
	0.005
	0.004
	0.0023
	
	0.0008
	
	
	0.0036
	0.002
	0.0009
	
	

	 IARM 100C
	b16
	0.67
	0.127
	0.0004
	
	0.002
	
	
	
	
	
	0.005
	0.0014
	
	0.008

	 YSBS 11364-660
	b17
	
	
	0.0012
	
	0.0039
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	 IARM NiX-18
	b18
	0.005
	0.042
	0.005
	0.002
	0.0038
	
	
	0.004
	
	0.0017
	0.005
	0.0012
	0.005
	

	 BS 191
	b19
	0.002
	0.117
	0.023
	0.005
	0.0006
	
	
	
	
	0.006
	
	0.002
	
	

	 YSBS 21568
	B20
	0.11
	0.0048
	0.013
	0.013
	0.008
	0.0012
	0.0038
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