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[bookmark: _Toc23784536][bookmark: _Toc23784634][bookmark: _Toc6679_WPSOffice_Level1][bookmark: _Toc193619092][bookmark: _Toc193860027][bookmark: _Toc193618947][bookmark: _Toc193860177][bookmark: _Toc5293][bookmark: _Toc23785528][bookmark: _Toc9713][bookmark: _Toc17126][bookmark: _Toc193619050][bookmark: _Toc193860208][bookmark: _Toc416]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。
本规范参考了GB/T19502-2004《表面化学分析辉光放电发射光谱方法通则》、GB/T19502 《表面化学分析辉光放电发射光谱方法通则》、JJG 768 《发射光谱仪检定规程》、JJF(京)157-2024 《辉光放电光谱仪校准规范》等相关内容。的相关内容。 
本规范为首次发布。
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[bookmark: _Toc20579]有色金属材料分析用辉光放电发射光谱仪校准规范
[bookmark: _Toc32693][bookmark: _Toc12156][bookmark: _Toc22755][bookmark: _Toc22613]1 范围
[bookmark: _Toc193860028][bookmark: _Toc193860178][bookmark: _Toc193860209][bookmark: _Toc30934][bookmark: _Toc10155][bookmark: _Toc21794][bookmark: _Toc23784635][bookmark: _Toc23784537][bookmark: _Toc19639][bookmark: _Toc19304][bookmark: _Toc23785529][bookmark: _Toc6820_WPSOffice_Level1][bookmark: _Toc31539][bookmark: _Toc20348]本规范适用于铜、铝、铅、锌、镍、钴、钛及合金等有色金属材料分析用辉光放电光谱仪的校准。
[bookmark: _Toc2974]2 引用文件
[bookmark: _Toc13932][bookmark: _Toc15607][bookmark: _Toc17417][bookmark: _Toc29732][bookmark: _Toc5945][bookmark: _Toc8941][bookmark: _Toc7590]本规范引用了下列文件:
GB/T19502 表面化学分析辉光放电发射光谱方法通则
JJG 768 发射光谱仪检定规程
JJF(京)157-2024 辉光放电光谱仪校准规范
凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本规范。
3 概述
[bookmark: _Toc23785539][bookmark: _Toc23784547][bookmark: _Toc2124_WPSOffice_Level1][bookmark: _Toc193618953][bookmark: _Toc193619098][bookmark: _Toc193619056][bookmark: _Toc10575][bookmark: _Toc15119][bookmark: _Toc193860212][bookmark: _Toc193860181][bookmark: _Toc193860031][bookmark: _Toc3994][bookmark: _Toc24809][bookmark: _Toc23784645]辉光放电光谱仪即辉光放电原子发射光谱仪（GD-OES）（以下简称光谱仪）。其通过在低压氩气环境中产生受控的辉光放电等离子体，对样品表面进行逐层溅射，并实时分析被溅射原子发出的特征光谱，从而实现对材料体相成分的定量分析及元素深度分布的精准剖析
进行元素成分分析时，利用已知含量的标准样品建立谱线强度-元素浓度校准曲线，依据曲线即可换算得出待测样品中各元素含量；开展表面深度成分分析时，借助已知溅射速率与成分含量的标准物质标定，建立溅射深度-溅射时间关系曲线，以此实现样品表层元素纵向分布及深度精准检测。
仪器结构包括激发系统、光学系统、测光系统和控制系统组成，其结构示意见图1。

[image: 图片1]
图1 辉光放电发射光谱仪结构示意图
[bookmark: _Toc1642][bookmark: _Toc23071][bookmark: _Toc9462][bookmark: _Toc14021]4 计量特性
光谱仪的计量性能见表1。

表1 计量特性
	校准项目
	元素
	测量范围
	计量特性

	检出限
	杂质
	
	≤0.002%

	
	痕量（P、S、B、As）
	-
	≤0.0005%

	示值误差
	-
	-
	15%

	重复性
	主量元素
	>1.0%
	≤2%

	
	中量元素
	(0.1%～1.0)%
	≤3%

	
	微量
	（0.01～0.1）%
	≤5%

	
	痕量
	≤0.01%
	≤10%

	稳定性
	主/中量
	>0.1%
	≤3%

	
	微量
	（0.01～0.1）%
	≤5%

	
	痕量
	≤0.01%
	≤8%

	深度测量重复性
	深度范围
	≤20μm
	≤3%

	[bookmark: _Toc2818][bookmark: _Toc8411][bookmark: _Toc2455][bookmark: _Toc7235][bookmark: _Toc19024][bookmark: _Toc20048][bookmark: _Toc18151][bookmark: _GoBack]注：基体包括铜、铝、铅、锌、镍、钴、钛等有色金属。


5 校准条件
[bookmark: _Toc14367][bookmark: _Toc23785235][bookmark: _Toc23784562][bookmark: _Toc27738][bookmark: _Toc2162][bookmark: _Toc12670][bookmark: _Toc23784661][bookmark: _Toc24356][bookmark: _Toc24517][bookmark: _Toc21015][bookmark: _Toc19869][bookmark: _Toc23785559][bookmark: _Toc6038]5.1 环境条件
5.1.1环境温度（18～28）℃，温度变化率不超过1℃/h，相对湿度≤70%。
5.1.2校准环境周围不应有腐蚀性介质、强电磁干扰及强烈机械振动。
[bookmark: _Toc27110]5.2 测量标准
5.2.1 测量标准及技术依据见表2。
表2 测量标准及技术依据
	序号
	测量标准
	技术依据
	用途

	1
	纯XXX标准物质
或标准样品
	有色金属光谱分析用有证标准物质或标准样品，其中元素扩展不确定度U不大于0.0002%(k=2)
	检出限

	2
	XXX合金标准物质
或标准样品
	有色金属光谱分析用有证标准物质或标准样品，其中元素扩展不确定度U不大于0.001%(k=2)
	示值误差
重复性
稳定性

	3
	厚度片
	铜基镀镍厚度片（或其他基体厚度片），厚度≤20μm；或镀层厚度均匀的铜基镀镍样品（或其他基体含镀层样品）
	深度测量
重复性


5.2.2 校准辉光放电原子发射光谱仪时，针对Cu、Al、Zn等有色金属基体材料，优先选用本规程附录A所列推荐的标准物质或标准样品开展校准工作。若无适配样品，亦可选取基体组成相近的标准物质或标准样品，严格依照本规程规定的各项技术指标与校准要求实施校准，校准所用标样不受附录A所列范围限制。
[bookmark: _Toc19080][bookmark: _Toc1818][bookmark: _Toc23968][bookmark: _Toc1970][bookmark: _Toc7085][bookmark: _Toc7975][bookmark: _Toc21005][bookmark: _Toc12797]6 校准项目和校准方法
[bookmark: _Toc14936][bookmark: _Toc15625][bookmark: _Toc23104][bookmark: _Toc21548][bookmark: _Toc10967]6.1 校准项目
检出限、示值误差、重复性、稳定性及深度测量重复性。
[bookmark: _Toc11682]6.2 校准方法
6.2.1 校准前准备
[bookmark: _Toc29525][bookmark: _Toc30955][bookmark: _Toc28313][bookmark: _Toc12337]目视检查仪器外观和铭牌，应有仪器名称、型号、制造厂商、出厂编号与出厂日期；接通电源检查设备（含附件）、测试软件、压力表、气路密闭性等运行正常后，按仪器说明书要求开机，一般保证通电时间2小时以上，使测光系统工作稳定，仪器参数设置见附录B。
[bookmark: _Toc126]6.2.2 检出限
在仪器正常工作条件下，调取相应基体工作程序，按表1范围选择附录A中高纯光谱分析标准物质或标准样品，连续溅射10次，根据校准需要选择代表性元素，按式（1）和式（2），分别计算标准偏差及检出限。

                                                          (1)
式中：
s——标准偏差；
xi——单次测量值；
x——10次测量平均值；
n——测量次数，n=10。

                                                                   (2)
式中：
DL——检出限。
[bookmark: _Toc16674]6.2.3 示值误差
按照光谱仪常用使用范围，选用附录A中具有代表性的标准物质或标准样品，根据其所含元素情况，选择有代表性的元素，重复测量3次，求平均值，按公式(3)计算各元素的示值误差。

                                                        (3)                            
式中：
Δxi——各元素的示值误差；
xi ——3次测量平均值，%；
xs——标准值，%。    
6.2.4 重复性
在仪器正常工作条件下，调取相应基体工作程序，按表1范围选择有代表性元素及含量范围的光谱分析标准物质或标准样品，连续溅射10次，记录各代表性元素测量值或辉光信号值，按式（4）计算相对标准偏差为重复性。

                                              (4)

式中：
RSD——测量重复性；
xi——单次测量值，%，或辉光信号强度，cps；
x——测量平均值，%，或辉光信号强度，cps；
n——测量次数，n=10。
6.2.5 稳定性
在仪器正常工作条件下，调取相应基体工作程序，按表1范围选择有代表性元素及含量范围的光谱分析标准物质或标准样品，在不少于2h内，间隔15min以上，在样品同一分析面的不同位置重复6次溅射测量。记录各元素测量值或辉光信号值，按式（4）计算测量值的相对标准偏差即为稳定性。
6.2.6 深度测量重复性
在仪器正常工作条件下，光谱仪调整至深度测量模式，调取相应基体工作程序，选择相应基体厚度片，在样品同一分析面的不同位置重复7次溅射测量。，按式（5）计算相对标准偏差即为厚度测量重复性。

                                              (5)
式中：

——厚度测量重复性，%；

——厚度单次测量值，μm；

——厚度 7 次测量的平均值值，μm；
n——厚度测量次数，n =7。
[bookmark: _Toc13965][bookmark: _Toc28571][bookmark: _Toc26159][bookmark: _Toc9263][bookmark: _Toc25583][bookmark: _Toc8332]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）实验室的名称和地址；
c）实施校准活动的地点，包括客户设施、实验室固定设施以外的地点；
d）证书的唯一性标识（如编号），每页及总页数的标识；
e）客户的名称和联络信息；
f）被校仪器的制造单位、名称、型号及编号或其他标识；
g）进行校准活动的日期，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和证书发布日期；
h）校准所依据的技术规范的标识，包括名称及代号；
i）本次校准所用的测量标准和溯源性及有效性说明；
j）校准环境的描述；
k）校准结果及其测量不确定度的说明（给出整个测量范围校准结果测量不确定度的最大值）；
l）对校准规范偏离的说明；
m）校准证书校准人、核验人及签发人的签名、职务或等效标识，以及签发日期；
n）校准结果仅对被校对象有效的声明；
o）未经校准实验室书面批准，不得部分复制校准证书的声明。
校准原始记录参考格式见附录C，校准证书内页参考格式见附录D。
[bookmark: _Toc1835][bookmark: _Toc18447][bookmark: _Toc11130][bookmark: _Toc7966][bookmark: _Toc18838][bookmark: _Toc15252][bookmark: _Toc14162]8 复校时间间隔
[bookmark: _Toc23785581][bookmark: _Toc26000_WPSOffice_Level1][bookmark: _Toc10955][bookmark: _Toc2489][bookmark: _Toc14103][bookmark: _Toc10433][bookmark: _Toc23784683][bookmark: _Toc23784584][bookmark: _Toc26472][bookmark: _Toc25856][bookmark: _Toc24405]仪器复校时间间隔建议为12个月，使用单位也可根据实际使用情况选择复校的时间间隔。

附录A
有色金属材料分析用辉光放电光谱仪校准推荐用校准用标准物质（或标准样品）
	标准物质名称
	编号
	测量基体
	用途

	纯铜TU00成分标准样品（块状）
	GSB 04-3762 -2020
	Cu
	检出限

	纯铜T3成分标准样品（块状）
	GSB 04-3765 -2020
	Cu
	重复性、稳定性

	铝及铝合金光谱分析标准物质
	GB W(E)020044
	Al
	检出限

	铝及铝合金光谱分析标准物质
	GBW（E）020057~GBW（E）020063
	Al
	重复性、稳定性

	锌及锌合金光谱分析标准物质
	GBW（E）020285~GBW（E）020289
	Zn
	检出限

	锌及锌合金光谱分析标准物质
	GBW（E）020323~GBW（E）020326
	Zn
	重复性、稳定性

	钛及钛合金光谱分析标准物质
	GBW（E）020178~GBW（E）020179
	Ti
	重复性、稳定性

	铅锭光谱与化学标准样品
	GSB 04-3287-2016
	Pb
	检出限

	无铅锡基焊料光谱标准样品
	GSB 04-3225-2014
	Pb
	重复性、稳定性

	镍光谱标准样品
	YSS 095-2018
	Ni
	检出限、重复性、
稳定性

	钴光谱标准样品
	YSS 094-2018
	Co
	检出限、重复性、
稳定性

	厚度片

	铜基镀镍厚度片（或其他基体厚度片），厚度≤20μm；或镀层厚度均匀的铜基镀镍样品（或其他基体含镀层样品）
	
	深度测量重复性











附录B

有色金属材料分析用辉光放电光谱仪推荐测量条件
    
有色金属材料分析用辉光放电光谱仪推荐测量条件见表B.1，或根据厂家推荐测量条件进行设置，确定最佳测量参数。

表B.1 有色金属材料分析用辉光放电光谱仪推荐测量条件
	测量参数
	测量条件

	激发电压/V
	600~1300

	激发电流（按阳极内径）/mA
	Φ2.0mm
Φ2.5mm
	5~20

	
	Φ4.0mm
	20~40

	
	Φ7.0mm
Φ8.0mm
	40~100

	预溅射时间/s
	40~90

	积分时间/s
	5~20
















附录C

有色金属材料分析用辉光放电光谱仪校准原始记录格式

证书编号：             接收日期：          校准日期：         发布日期：             
委托单位：                                 校准依据： 
	被校设备信息

	器具名称
	
	出厂编号
	

	型号/规格
	
	设备编号
	

	制造厂
	
	环境条件
	温度：          ℃

	校准地点
	
	
	相对湿度：      %

	测量标准信息

	计量器具/
标准物质
	型号/编号
	测量范围
	准确度等级/最大允许误差/不确定度
	证书编号
	有效期

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	



校准结果
一 检出限
	系列标准物质溅射辉光信号强度记录表

	元素
	波长
	标准物质
S1
	标准物质
S2
	标准物质
S3
	标准物质
S4
	标准物质
S5
	工作曲线斜率b

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	



	元素
	波长
	10次测量值/%
	标准偏差/%
	检出限/%

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	


[bookmark: _Toc22774][bookmark: _Toc23667][bookmark: _Toc26504][bookmark: _Toc2361][bookmark: _Toc25816][bookmark: _Toc12054][bookmark: _Toc31203][bookmark: _Toc13651][bookmark: _Toc23784593][bookmark: _Toc28237_WPSOffice_Level1][bookmark: _Toc500258835][bookmark: _Toc23785590][bookmark: _Toc23784692][bookmark: _Toc198433137]
二 重复性
	元素
	波长
	10次测量值/%
	平均值/%
	RSD/%

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	


三 稳定性
	元素
	波长
	6次测量值/%
	平均值/%
	RSD/%

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	


四 深度测量重复性
	镀层名称
及编号
	参考值/um
	7次测量值/um
	平均值/um
	RSD/%

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	









附录D

[bookmark: _Toc5706][bookmark: _Toc21272][bookmark: _Toc7883][bookmark: _Toc20332][bookmark: _Toc24096][bookmark: _Toc22409][bookmark: _Toc3759][bookmark: _Toc7660]有色金属材料分析用辉光放电光谱仪校准证书内页参考格式
证书编号：XXXXX
	校准结果

	校准依据
	

	校准条件
	

	序号
	校准项目
	校准结果

	1
	检出限
	

	2
	重复性
	

	3
	稳定性
	

	4
	深度测量重复性
	

	校准结果的扩展不确定度U (k=2)
	





















附录E

[bookmark: _Toc23161][bookmark: _Toc30360][bookmark: _Toc4532][bookmark: _Toc7520][bookmark: _Toc26704][bookmark: _Toc7954][bookmark: _Toc14553][bookmark: _Toc8159][bookmark: _Toc7568][bookmark: _Toc17068][bookmark: _Toc32010]检出限测量不确定度评定示例
E.1概述
E.1.1校准依据
本规范。
[bookmark: _Toc10432]E.1.2 测量标准
[bookmark: _Toc31794]铜合金T3光谱分析标准样品GSB 04-3765 -2020，以Fe元素为例，标准值为0.0036%，不确定度U=0.0004%（k=2）。
E.1.3 被校对象
[bookmark: _Toc21835]有色金属材料用辉光放电原子发射光谱仪，生产厂家：XXX，型号：XXX，编号：XXX。
E.1.4环境温度：室温21°C，相对湿度51%。
[bookmark: _Toc19778][bookmark: _Toc16678]E.1.5 校准方法
[bookmark: _Toc976]按照光谱仪常用使用范围，选用合适的光谱标准物质，对每种标准物质重复溅射3次，求平均值，按公式(3)分别计算各点示值误差，取绝对值最大者为光谱仪的示值误差。
E.2 测量模型
被校设备的示值误差测量模型见公式（C.1）。

                   （C.1）                              
式中：
Δxi——各元素的示值误差；
xi ——3次测量平均值，%；
xs——标准值，%。
E.3 测量不确定度的来源分析
测量不确定度的来源有：
1) 由测量重复性引入的不确定度分量u1；
2) 由标准物质定值引入的不确定度分量u2；
3）由仪器分辨力引入的不确定度分量u3。                    
E.4 测量不确定度评定
E.4.1 由测量重复性引入的不确定度分量u1
选择标准样品GSB 04-3765 -2020(Fe：0.0036%)，有色金属材料用辉光放电原子发射光谱仪对其连续重复测量10次，测量数据见表E.1。
表E.1 有色金属材料用火花放电原子发射光谱仪重复性测量数据
	
	测量值（%）

	
	1
	2
	3
	4
	5

	
	
	
	
	
	

	
	6
	7
	8
	9
	10

	
	
	
	
	
	

	平均值(%)
	

	标准偏差s(%)
	


实际测量以3次测量的平均值作为测量结果，则n=3，所以由测量重复性引入的不确定度分量u1为：


E.4.2 由标准物质定值引入的不确定度分量u2
标准物质定值的不确定度可以通过相应标准物质证书获得。标准样品GSB 04-3765 -2020(Fe：0.0036%)元素的扩展不确定度为U=0.0004%，k=2。则由标准物质引入的不确定度分量u2为：


E.4.3 由仪器分辨力引入的不确定度分量u3
有色金属材料用辉光放电原子发射光谱仪的分辨力为0.001%，由此引入的测量不确定度为0.001/2=0.0005%，则由仪器分辨力引入的不确定度分量u3为：


E.5 合成标准不确定度计算
合成不确定度计算公式为：


E.6 扩展不确定度计算

取包含因子，扩展不确定度为：

    (k=2)
 —————————
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