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引   言

JJF 1071 《国家计量校准规范编写规则》、JJF 1001 《通用计量术语及定义》和JJF 1059.1 《测量不确定度评定与表示》共同构成支撑校准规范制修订工作的基础性系列规范。
本规范主要参考了JJF 2024《能量色散 X射线荧光光谱仪校准规范》和JJG 768《发射光谱仪》的技术内容。
本规范为首次发布。
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[bookmark: _Toc193860177][bookmark: _Toc23837_WPSOffice_Level1][bookmark: _Toc193860027][bookmark: _Toc500258929][bookmark: _Toc193860208]直流电弧-原子发射光谱仪校准规范

1 范围
本规范适用于直流电弧-原子发射光谱仪的校准。
[bookmark: _Toc193860178][bookmark: _Toc193860028][bookmark: _Toc193860209][bookmark: _Toc500258930][bookmark: _Toc7848_WPSOffice_Level1]2 引用文件
本规范无引用文件。
[bookmark: _Toc193860211][bookmark: _Toc193619055][bookmark: _Toc193619097][bookmark: _Toc193860030][bookmark: _Toc193860180][bookmark: _Toc500258937][bookmark: _Toc193618952][bookmark: _Toc13054_WPSOffice_Level1]3 概述
直流电弧原子发射光谱仪（以下简称光谱仪）是一种基于电弧激发和原子发射光谱技术的分析仪器。光谱仪是将样品中待测元素的原子被激发而产生特征辐射,使用具有一定分辨力的探测器检测所有元素的特征辐射谱线，根据特征辐射谱线不同与强度大小，实现对各元素进行定性和定量分析。光谱仪在固体样品痕量元素分析中具有独特优势，适用于地质、冶金、环境监测、化工、核工业等领域的实验室分析。光谱仪的工作示意图见图1。
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[bookmark: _GoBack]
 图1 直流电弧-原子发射光谱仪工作示意图
1—上电极；2—试样；3—分光系统；4—检测器；5—信号处理与输出系统
[bookmark: _Toc193619056][bookmark: _Toc193619098][bookmark: _Toc193860031][bookmark: _Toc19851_WPSOffice_Level1][bookmark: _Toc193860212][bookmark: _Toc500258938][bookmark: _Toc193618953][bookmark: _Toc193860181]4计量特性
4.1 示值误差
示值误差不超过±15%。
4.2 测量重复性
测量重复性≤10.0%。
4.3 测量稳定性
测量稳定性≤15.0%。
4.4 检出限
检出限≤0.0005%。
[bookmark: _Toc25829_WPSOffice_Level1][bookmark: _Toc193860214][bookmark: _Toc193860183][bookmark: _Toc193860033][bookmark: _Toc500258942]5 校准条件
5.1 环境条件
5.1.1环境温度（10～30）℃，相对湿度≤80%。
5.1.2仪器室不得有强烈机械振动与电磁干扰，无强烈气流、无粉尘，不得存放与实验室无关的易燃、易爆和强腐蚀性气体或试剂。
5.1.3 电源：电压（220±22）V，频率（50±1）Hz。
[bookmark: _Hlk99029139]5.2 测量标准
[bookmark: _Toc193619058][bookmark: _Toc500258944][bookmark: _Toc2741_WPSOffice_Level1][bookmark: _Toc193860035][bookmark: _Toc193619100][bookmark: _Toc193860185][bookmark: _Toc193860216][bookmark: _Toc193618955]5.2.1 纯铜、纯铁、三氧化钨、三氧化钼等光谱分析用有证标准物质或标准样品。标准物质中元素质量分数为0.001%~0.10%，相对扩展不确定度不大于10%（k=2）。校准时，应选择与样品基体一致的标准物质开展设备校准工作。
5.2.2 空白标准物质或标准样品。基体含量≥99.99%，单一金属元素含量＜0.001%。校准时，应选择与样品基体一致的空白标准物质或标准样品。
5.2.3 兆欧表。电压：1000V，2.0级，最大允许误差：±5%
6 校准项目和校准方法
[bookmark: _Toc500258945][bookmark: _Toc22718_WPSOffice_Level2]6.1 校准项目
示值误差、测量重复性、测量稳定性和检出限。
6.2 校准方法
6.2.1 工作准备
采用目视观察法检查仪器外观，接通电源检查设备（含附件）、测试软件、压力表、气路密闭性等运行是否正常，将光谱仪调整至正常工作状态，在确定无影响计量特性的因素后，再进行校准。
6.2.2 安全性能检查
在未接通电源时，打开仪器开关，用兆欧表测量电源进线端（相线或中线）与机壳间的绝缘电阻，绝缘电阻应不小于20MΩ。
6.2.3 示值误差
仪器开机预热后，使用适合的标准物质建立校准曲线，在光谱仪常用的使用范围内，按照高、中、低含量的3种标准物质，对每种标准物质中重复测量3次，分别求其平均值，按式（1）分别计算各点示值误差，取ΔXi 绝对值最大者为光谱仪的示值误差。本规范以纯铜标准物质为例开展示值误差计算，见表1。

                         （1）
式中：
ΔXi ——各点示值误差；
——各点实测平均值；
Xs ——各点标准物质认定值。
表1 示值误差校准用标准物质信息
	元素
	波长
nm
	GBW02113
%
	GBW02114
%
	GBW02115
%

	Pb
	238.307
	0.0083
	0.0047
	0.0031

	Ni
	305.082
	0.0173
	0.0050
	0.0031

	Zn
	334.502
	0.0021
	0.0046
	0.0083


6.2.4 测量重复性
在6.2.3相同条件下，选取中间含量的标准物质（如表1中GBW02114），重复测量7次，按公式（2）计算最大相对标准偏差，即为重复性（RSD）。

                       （2）
式中：
RSD——重复性标准偏差； 
Xi——单次测量值，%；
 ——测量平均值，%； 
n ——测量次数，n=7。
6.2.5 测量稳定性
在6.2.3相同条件下，选取中间含量的标准物质（如表1中GBW02114）。每20 min测量1次，连续重复测量6次。按公式（3）计算的相对偏差，即为光谱仪的稳定性。

                      （3）
式中：
  ——稳定性；
——最大测量值，%；
——最小测量值，%；
  ——测量平均值，%。
6.2.6 检出限
在光谱仪正常工作条件下，选择5.2.2空白试样连续10次激发空白光谱分析标准物质，以10次空白值标准偏差3倍对应的含量为检出限。按式（4）、式（5）分别计算测量元素标准偏差与检出限。

                           （4）
式中：
s——标准偏差；
Xi——单次测量值；
 ——测量平均值； 
N —— 测量次数，n=10。
 DL=3s                                （5）
式中：
DL——检出限；
s ——标准偏差。
[bookmark: _Toc193619101][bookmark: _Toc193860188][bookmark: _Toc193860038][bookmark: _Toc193618956][bookmark: _Toc193860219][bookmark: _Toc193619059][bookmark: _Toc25466_WPSOffice_Level1][bookmark: _Toc500258947]7 校准结果表达
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：
a) 标题：“校准证书”；
b) 实验室名称和地址；
c) 进行校准的地点（如与实验室的地址不同）；
d) 证书的唯一性标识（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) 校准结果及测量不确定度的说明；
m) 对校准规范的偏离的说明；
n) 校准证书签发人的签名或等效标识；
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。
校准原始记录参考格式见附录A，校准证书内页参考格式见附录B。
[bookmark: _Toc193860189][bookmark: _Toc5529][bookmark: _Toc193860220][bookmark: _Toc193860040][bookmark: _Toc14803_WPSOffice_Level1][bookmark: _Toc193860041]8 复校时间间隔
建议复校时间间隔一般不超过24个月。送校单位可根据使用情况自主决定复校时间间隔。

[bookmark: _Toc500258949][bookmark: _Toc20191_WPSOffice_Level1]

附录A 
[bookmark: _Toc18788_WPSOffice_Level2][bookmark: _Toc15031_WPSOffice_Level2]校准原始记录参考格式
	原始记录编号
	
	证书编号
	

	委托单位
	
	校准依据
	

	接收日期
	
	校准日期
	

	测量标准信息

	测量标准名称
	型号
	编号
	不确定度/               准确度等级/
最大允许误差
	证书编号
	有效期至

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	被校设备信息

	设备名称
	
	出厂编号
	

	型号/规格
	
	制造单位
	

	校准地点
	
	环境温湿度
	         ℃；          RH%


校准结果
1绝缘电阻：                                     
2示值误差
	标准物质编号：

	元素
	波长/nm
	认定值/%
	测量值/%
	平均值/%
	示值误差/%

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	


[bookmark: _Toc5010_WPSOffice_Level2]3测量重复性
	
元素
	波长
/nm
	认定值/%
	校准结果/%
	平均值/%
	重复性/%

	
	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	





4测量稳定性
	
元素
	波长
/nm
	校准结果/%
	平均值/%
	稳定性/%

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


5检出限
	元素
	测量值/%
	标准偏差(%)
	检出限
/%

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	



[bookmark: _Toc15057][bookmark: _Toc500258950][bookmark: _Toc29371_WPSOffice_Level1]

附录B
校准证书内页参考格式
校准证书编号：××××
	校准数据/结果

	校准依据
	

	校准条件
	

	元素
	示值误差%
	测量重复性%
	测量稳定性%
	检出限%
	扩展不确定度

	
	
	
	
	
	U=      %，k=2

	
	
	
	
	
	U=      %，k=2

	
	
	
	
	
	U=      %，k=2





[bookmark: _Toc5266_WPSOffice_Level1]附录C 
[bookmark: _Toc23687_WPSOffice_Level1][bookmark: _Toc20189_WPSOffice_Level1]直流电弧-原子发射光谱仪示值误差测量结果不确定度评定示例
[bookmark: _Toc27885_WPSOffice_Level1][bookmark: _Toc828_WPSOffice_Level1]C.1 概述
[bookmark: _Toc23440_WPSOffice_Level1]C.1.1 校准依据
本规范。
[bookmark: _Toc21674_WPSOffice_Level1]C.1.2 测量标准
GBW02114纯铜标准物质，Ni元素0.0050%，sNi=0.0003%。
C.1.3 被测对象
选用直流电弧-原子发射光谱仪为被测对象，对示值误差进行校准。
C.1.4 校准过程
[bookmark: _Toc15639_WPSOffice_Level1]将光谱仪调整至最佳工作状态，根据本规范6.2.3中规定，选用C.1.2纯铜标准物质，连续测量3次。
C.2 测量模型与灵敏系数
[bookmark: _Toc22872_WPSOffice_Level1][bookmark: _Toc6018_WPSOffice_Level1]C.2.1 测量模型
光谱仪的示值误差测量模型见公式（C.1）、（C.2）：

                 （C.1）

                （C.2）
式中：
ΔXi ——示值误差；
——实测平均值；
ΔXri ——相对示值误差；
Xs ——标准物质认定值。
C.2.2 灵敏系数
灵敏系数为：




C.3 测量不确定度的主要来源分析
测量结果不确定度的主要来源有：
1）测量重复性引入的标准不确定度u1；
2）标准物质引入的标准不确定度u2。
[bookmark: _Toc17306_WPSOffice_Level1]C.4 标准不确定度的计算
C.4.1 测量重复性引入的标准不确定度u1
[bookmark: _Toc13805_WPSOffice_Level1]选择国家标准物质GBW02114（Ni：0.0050%），直流电弧光谱仪对连续重复测量10次，得到测量数据见表C.1。
表C.1 测量值及计算结果                          
	组数
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	[bookmark: OLE_LINK1]测量值
（%）
	0.0051
	0.0053
	0.0049
	0.0048
	0.0053
	0.0047
	0.0052
	0.0053
	0.0048
	0.0049

	平均值
（%）
	0.0050

	标准偏差（%）
	



实际校准时，重复测量3次，取3次平均值作为校准结果，则：

                           
C.4.2 标准物质引入的不确定度u2
查阅GBW02114标准物质定值证书可知，依据JJF 1059.1《测量不确定度评定与表示》与JJF 1343《标准物质的定值及均匀性、稳定性评估》相关要求，Ni（0.0050%）的标准偏差0.0003%作为不确定度的估计值u2，则：


C.4.3 合成标准不确定度
合成标准不确定度为：


C.4.4 扩展不确定度
    取包含因子k =2，则扩展不确定度：
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