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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。

本规范参考了JJG 768《发射光谱仪》、JJF 2024《能量色散 X射线荧光光谱仪校准规

范》和GB/T 14203 《火花放电原子发射光谱分析法通则》的技术内容。

本规范为首次发布。
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有色金属材料分析用火花放电原子发射光谱仪校准规范

1 范围

本规范适用于铝、铜、铅、锌、镍、钴、钛等有色金属材料分析用火花放电原子发射

光谱仪的校准。

2 引用文件

本规范无引用文件。

3 概述

有色金属材料分析用火花放电原子发射光谱仪（以下简称光谱仪）是测试有色金属材

料中元素成分的试验仪器，主要用于测定铝、铜、铅、锌、镍、钴、钛等有色金属材料的

化学成分。光谱仪通过高压火花放电激发样品产生特征光谱，经光学系统分光后检测特征

谱线的波长和强度，实现各元素的定性和定量分析。光谱仪由激发系统、分光系统、测光

系统和控制系统组成，其结构示意图见图1。

激发光谱

pu

火花源

激发样品

特征光谱

pu

4321

图1 火花放电原子发射光谱仪结构示意图

1—激发系统；2—分光系统；3—测光系统；4—控制系统

4 计量特性

光谱仪的计量特性见表 1。

表1 计量特性

项目 技术指标

检出限 质量分数应不大于0.006%

示值相对误差 最大允许误差：15%

重复性 ≤5%

稳定性 ≤5%
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5 校准条件

5.1 环境条件

环境温度为（15～30）℃，相对湿度不超过80%。校准环境周围不应有腐蚀性介质与

机械振动。

5.2 测量标准

5.2.1 校准示值相对误差、重复性和稳定性应采用光谱分析用有证标准物质/标准样品，应

与光谱仪日常测试样品具有相同或相近基体，所含校准元素应包含光谱仪日常测试元素，

且元素含量应覆盖光谱仪日常测试范围的高、中、低三种水平。

5.2.2 校准检出限采用空白标准物质/标准样品，其应与光谱仪日常测试样品具有相同或相

近基体，且所含校准元素含量小于 0.001%。

5.2.3 校准推荐用标准物质/标准样品见表 2，当表 2中的标准物质/标准样品不能覆盖所校

准光谱仪日常测试样品的基体、日常测试元素或元素含量范围时，可采用其他有色金属光

谱分析用有证标准物质/标准样品。

表 2 校准用标准物质/标准样品

标准物质/标准样品名称 编号 测量基体 用途

铝及铝合金光谱分析标准

物质
GBW(E)020063 Al 检出限

铝及铝合金光谱分析标准

物质
GBW(E)020057-
GBW(E)020063 Al 示值相对误差、重复性、

稳定性

纯铜光谱分析物质 GBW(E)020330 Cu 检出限

铜及铜合金光谱分析标准

物质
GBW(E)020153-
GBW(E)020177 Cu 示值相对误差、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

铅锑合金成分系列标准样

品（块状）
GSB 04-2706-2011 Pb

示值相对误差、重复性、

稳定性

纯锌光谱分析标准物质 GBW(E)020286 Zn 检出限

锌合金光谱分析标准物质 GBW(E)020182 Zn 示值相对误差、重复性、

稳定性

镍基高温合金GH4169光谱

分析用标准样品
YSBS 41503-2012 Ni 检出限、示值相对误差、

重复性、稳定性

镍基铸造高温合金光谱分

析表标准物质
GBW(E)010075-
GBW(E)010079 Ni 检出限、示值相对误差、

重复性、稳定性

钛合金光谱成分分析标准

物质
GBW(E)020178-
GBW(E)020179 Ti 检出限、示值相对误差、

重复性、稳定性
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6 校准项目和校准方法

6.1 校准项目

检出限、示值相对误差、重复性和稳定性。

6.2 校准方法

6.2.1 校准前准备

接通电源并检查设备（含附件）、测试软件、压力表等运行是否正常，气路密闭性是

否良好，在确定无影响计量特性的因素，且光谱仪预热稳定后，再进行校准。

6.2.2 检出限

按照光谱仪的日常测试基体，使用空白标准物质/标准样品，连续测量10次，以10次

测量值标准偏差3倍对应的元素含量为检出限。按公式（1）和公式（2）计算测量元素的

标准偏差与检出限。

、
1

)(
1

2




  

n
xx

s
n

i i (1)

式中：

s ——标准偏差；

xi——单次测量值（质量分数）；

x ——测量平均值（质量分数）；

n ——测量次数，n=10。

sDL 3 (2)

式中：

DL——检出限；

s——标准偏差。

6.2.3 示值相对误差

按照光谱仪的日常测试基体和元素含量测试范围，使用高、中、低含量的3种光谱分

析用有证标准物质/标准样品，对每种标准物质/标准样品重复测量3次，分别求其平均值，

按公式（3）计算各元素不同含量的示值相对误差，取Δxc绝对值最大者为光谱仪对应测试

基体该测量元素的示值相对误差。

%100



x
xx

s

sc
cΔx (3)

式中：
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Δxc——各元素不同含量的示值相对误差；

cx ——3次测量平均值（质量分数）；

xs——标准物质/标准样品的认定值/标准值（质量分数）。

6.2.4 重复性

按照光谱仪的日常测试基体和元素含量测试范围，使用中间含量的光谱分析用有证标

准物质/标准样品，重复测量 10次，按公式（4）计算各元素的相对标准偏差（RSD），

以 RSD作为光谱仪对应测试基体该测量元素的重复性。

%100
1

)(1 1
2





  

n
xx

x
RSD

n

i i (4)

式中：

RSD——相对标准偏差；

xi——单次测量值（质量分数）；

x ——测量平均值（质量分数）；

n——测量次数，n=10。

6.2.5 稳定性

使用6.2.4相同的光谱分析用有证标准物质/标准样品，在不少于2h内，间隔相同时间，

重复测量6次，按公式（4）计算各元素的相对标准偏差（RSD），以RSD作为光谱仪对应

测试基体该测量元素的稳定性，n=6。

7 校准结果表达

经校准的有色金属材料分析用火花放电原子发射光谱仪出具校准证书，校准结果应在

校准证书上反映，校准证书至少应包括以下信息：

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）被校对象的描述和明确标识；

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；
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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）校准证书签发人的签名、职务或等效标识，以及签发日期；

n）校准人和核验人签名；

o）校准结果仅对被校对象有效的声明；

p）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A，校准证书内页参考格式见附录B。

8 复校时间间隔

建议复校时间间隔最长不超过 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。
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附录 A

校准原始记录参考格式

证书编号 校准日期

委托单位 校准依据

被校设备信息

设备名称 出厂编号

型号/规格 设备编号

制造厂 环境条件 ℃ %RH

校准地点

标准物质/标准样品信息

名称 型号 出厂编号 证书编号 不确定度 有效期

校准结果

1 检出限

元素 标准偏差 s 检出限/% 元素 标准偏差 s 检出限/%

2 示值相对误差

元素 标准值/% 测量值/% 平均值/%
示值相对误

差/%
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扩展不确定度 U= %，k=2

3 重复性

元素
测量值/% 平均值

/%
重复性

/%1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

4 稳定性

元素
测量值/% 平均值

/%
稳定性

/%1 2 3 4 5 6
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附录 B

校准证书内页参考格式

校准项目 元素 校准结果

1、检出限

2、示值相对误差

3、重复性

4、稳定性

示值相对误差的扩展不确定

度 U (k=2)
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附录 C

有色金属材料分析用火花放电原子发射光谱仪示值相对误差

测量不确定度评定示例

C.1 概述

C.1.1 校准依据

本规范。

C.1.2 测量标准

铝合金 2A12光谱分析标准物质 GBW(E)020044，Zn质量分数认定值为 0.507%，不

确定度 U(Zn)=0.002%，k=2。

C.1.3 被校对象

有色金属材料分析用火花放电原子发射光谱仪，型号为 SPECTROLAB S。以测定标

准物质的 Zn质量分数为例，评定示值相对误差的测量不确定度。

C.1.4 校准方法

见本规范6.2.3。

C.2 测量模型

C.2.1 测量模型

示值相对误差的测量模型见公式（C.1）。

%100



x
xx

s

sc
cΔx （C.1）

式中：

Δxc——各元素不同含量的示值相对误差；

cx ——3次测量平均值（质量分数）；

xs——标准物质/标准样品的认定值/标准值（质量分数）。

C.2.2 灵敏系数

灵敏系数为：

sc

c

xx
xΔc 1

1 




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2
s

2
s

cc

x
x

x
xΔc 






合成标准不确定度为：

2
2

2
2

2
1

2
1 ucucuc 

C.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u1；

2) 由标准物质定值引入的不确定度u2；

C.4 测量不确定度评定

C.4.1 由测量重复性引入的不确定度u1

选择标准物质GBW(E)020044(Zn:0.507%)，用有色金属材料分析用火花放电原子发射

光谱仪对其Zn含量连续重复测量10次，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

测量值
/% 0.534 0.537 0.533 0.540 0.534 0.533 0.533 0.537 0.533 0.537

平均值
/% %535.0cx

标准偏

差/% %0025.0
1

)( 2

1 







n

xx
s

c

n

i
c

实际测量以3次测量的平均值作为测量结果，则n=3，则由测量重复性引入的不确定

度u1为：

%0014.0
3

0.0025%
1 

n
su

C.4.2 由标准物质定值引入的不确定度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。标准物质GBW(E)020044

中Zn的扩展不确定度为U=0.002%，k=2，则由标准物质引入的不确定度u2为：

%010.0
2
002%0.  

k
Uu2 

C.5 合成标准不确定度计算
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由前文数据可知， sx =0.507%， cx =0.535%，代入数据，得灵敏度系数c1、c2为：

197
%507.0

11
1 





sc

c

xx
xΔc

208
%507.0
%535.0

22
s

2 




）（s

cc

x
x

x
xΔc

合成不确定度为：

%35.02
2

2
2

2
1

2
1  ucucuc

C.6 扩展不确定度计算

取包含因子 2k ，扩展不确定度为：

%7.0%35.02  cukU (k=2)

—————————
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