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[bookmark: _Toc357936465][bookmark: _Toc357936526][bookmark: _Toc173748408]引   言

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》共同构成支撑本规范制定工作的基础性系列规范。
本规范参考了GB 15618—2018 《土壤环境质量 农用地土壤污染风险管控标准》（试行）、GB 36600—2018《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准》（试行）、NY/T 4435—2023《土壤中铜、锌、铅、铬和砷含量的测定 能量色散X射线荧光光谱法》等相关技术文件。
本规范为首次发布。
JJF XXX-XXXX

II
I
[bookmark: _Toc357935295][bookmark: _Toc357936488][bookmark: _Toc357936549]X射线荧光光谱法土壤重金属分析仪校准规范
[bookmark: _Toc357935273][bookmark: _Toc357936466][bookmark: _Toc357936527][bookmark: _Toc173748409]1　范围
本规范适用于X射线荧光光谱法土壤重金属分析仪的校准。
[bookmark: _Toc173748410]2  引用文件
本规范没有引用文件。
[bookmark: _Toc357935275][bookmark: _Toc357936468][bookmark: _Toc357936529][bookmark: _Toc173748411]3　概述
[bookmark: _Toc357935276][bookmark: _Toc357936469][bookmark: _Toc357936530]X射线荧光光谱法土壤重金属分析仪（以下简称分析仪）用于测量土壤中的重金属含量，其工作原理是用激发源激发土壤样品，产生X射线，使用具有一定能量分辨力的探测器同时探测土壤样品所发出的各种特征X射线谱线，根据谱线的能量和强度大小，对土壤样品进行定性和定量分析。
分析仪主要由激发源、样品室、探测器和信号分析系统组成。
[bookmark: _Toc173748412]4　计量特性
仪器的计量特性见表1。
表1 计量特性技术要求
	项目
	技术要求

	示值误差
(As, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn)
	≤100 mg/kg：±30 mg/kg
＞100 mg/kg：±30%

	重复性
	≤8%

	稳定性
	≤10%

	检出限
	As、Cu、Pb、Zn：≤20 mg/kg
Cr、Ni：≤30 mg/kg


注：1 以上计量特性要求仅供参考，不作为判定依据。
2 其他元素可参照本方法进行校准。
[bookmark: _Toc357935279][bookmark: _Toc357936472][bookmark: _Toc357936533][bookmark: _Toc173748413]5　校准条件
[bookmark: _Toc357935280][bookmark: _Toc357936473][bookmark: _Toc357936534][bookmark: _Toc173748414]5.1　环境条件
5.1.1 环境温度：（10～35）℃。
5.1.2 相对湿度：≤85%。
5.1.3 供电电源：交流（220±22）V，（50±0.5）Hz。
[bookmark: _Toc357935281][bookmark: _Toc357936474][bookmark: _Toc357936535][bookmark: _Toc173748415]5.2　有证标准物质
根据被校准分析仪的测量对象，选用包含相应元素的土壤国家有证标准物质，元素含量不大于100 mg/kg时扩展不确定度应不大于10 mg/kg（k=2），元素含量大于100 mg/kg时相对扩展不确定度应不大于10%（k=2）。
[bookmark: _Toc173748416]6　校准项目和校准方法
[bookmark: _Toc357935284][bookmark: _Toc357936477][bookmark: _Toc357936538][bookmark: _Toc173748417][bookmark: _Toc357935285][bookmark: _Toc357936478][bookmark: _Toc357936539]6.1示值误差
分析仪开机预热，按说明书使其进入正常测量状态。在测量范围（或使用范围）内，在As、Cu、Pb、Zn、Cr、Ni六种元素的低、中、高含量水平各选择一种土壤标准物质，依次在清洁干燥的样品杯中装入各土壤标准物质进行压片，压片后土壤标准物质的厚度应不少于7mm。每个样品重复测定3次，计算算术平均值，按公式（1）和（2）计算分析仪的示值误差。
                             （1）
                          （2）                         
式中：
——示值绝对误差，mg/kg；
——示值相对误差；
——3次测量结果的算术平均值，mg/kg；
——标准物质的认定值，mg/kg。
[bookmark: _Toc357935286][bookmark: _Toc357936479][bookmark: _Toc357936540][bookmark: _Toc173748418]6.2  重复性
按6.1中所述的测量方法，选取待测元素的中含量标准物质，对该标准物质重复测量7次，记录所测量标准物质的浓度值，按公式（3）计算分析仪的重复性。

                 （3）
式中：
——仪器重复性；
——7次测量结果的算术平均值，mg/kg；
——第i次测量结果，mg/ kg；
——测量次数，=7。
[bookmark: _Toc173748419]6.3 稳定性
按6.1中所述的测量方法，选取待测元素的高含量标准物质，连续测量3次取平均值作为初始测量值；再间隔15min测量1次，共测量4次，按公式（4）计算稳定性，取的最大值作为分析仪的稳定性。
[bookmark: _GoBack]                   （4）
式中：
——稳定性；
——第i次的测量值，mg/kg；
——初始测量值，mg/kg。
[bookmark: _Toc173748420]6.4 检出限
按6.1中所述的测量方法，选取待测元素含量不大于50mg/kg的土壤标准物质，对该标准物质重复测量11次，记录所测量标准物质的浓度值，按照公式（5）和公式（6）计算分析仪的检出限。
                     （5）
                       （6）
式中：
——仪器的检出限，mg/kg；
——标准偏差，mg/kg；
——11次测量结果的算术平均值，mg/kg；
——第i次测量结果，mg/ kg；
——测量次数，=11。
[bookmark: _Toc357935288][bookmark: _Toc357936481][bookmark: _Toc357936542][bookmark: _Toc173748421]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（如果与实验室的地址不同）；
d) 证书或报告的唯一性标识（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和应用有关时，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) 校准结果及其测量不确定度的说明；
m) 对校准规范偏离的说明；
n) 校准证书签发人的签名、职务或等效标识以及签发日期；
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，不得部分复制证书或报告的声明。
[bookmark: _Toc173748422]8　复校时间间隔
[bookmark: _Toc357935290][bookmark: _Toc357936483][bookmark: _Toc357936544]由于复校时间间隔的长短是由仪器的使用情况、使用者、仪器本身质量等诸因素所决定的，因此，送校单位也可根据实际使用情况自主决定复校时间间隔。复校时间间隔建议不超过1年。

[bookmark: _Toc173748423][bookmark: _Toc357938788]附录A　
[bookmark: _Toc173748424]校准原始记录格式
	委托单位
	
	证书编号
	

	校准地点
	
	环境温度及相对湿度
	_____℃ _____%

	仪器名称
	
	技术依据
	

	仪器型号
	
	校准日期
	

	出厂编号
	
	校准人员
	

	制造厂
	
	核验人员
	

	主要测量设备

	计量标准器名称
	编号
	证书号/有效期
	溯源单位
	扩展不确定度

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	


1. 示值误差：
	元素
	标准值
（mg/kg）
	仪器测量值（mg/kg）
	平均值（mg/kg）
	示值绝对误差（mg/kg）
	示值相对误差（%）

	
	
	1
	2
	3
	
	
	

	As
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Cr
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Cu
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Ni
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Pb
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Zn
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	


2. 重复性
	元素
	标准值（mg/kg）
	仪器测量值（mg/kg）
	平均值（mg/kg）
	重复性（%）

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	
	

	As
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Cr
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Cu
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Ni
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Pb
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Zn
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


3. 稳定性
	元素
	标准值（mg/kg）
	仪器测量值（mg/kg）
	稳定性
（%）

	
	
	初始值C0
	C1
	C2
	C3
	C4
	

	As
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Cr
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Cu
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Ni
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Pb
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Zn
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	


4. 检出限
	元素
	标准值（mg/kg）
	仪器测量值（mg/kg）
	检出限（mg/kg）

	As
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Cr
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Cu
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Ni
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Pb
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Zn
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	


[bookmark: _Toc357935292][bookmark: _Toc357935293][bookmark: _Toc357936485][bookmark: _Toc357936486][bookmark: _Toc357936546][bookmark: _Toc357936547][bookmark: _Toc173748425][bookmark: _Toc357935294][bookmark: _Toc357936487][bookmark: _Toc357936548]
附录B　
[bookmark: _Toc173748426]校准证书内页格式
B.2  校准证书第3页格式
	
证书编号××××—××××

校准结果

1. 示值误差
	测量元素
	标准值
	示值误差
	扩展不确定度（k=2）

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	



2 重复性、稳定性及检出限
	测量元素
	重复性
	稳定性
	检出限

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	



                                    以下空白





第×页 共×页



[bookmark: _Toc173748427]
附录C 
[bookmark: _Toc173748428]X射线荧光光谱法土壤重金属分析仪示值误差测量不确定度评定示例
C.1  概述
C.1.1  环境条件：温度（10～35）℃，相对湿度≤85%
C.1.2  测量方法：
[bookmark: _Toc173748429]按照仪器说明书的要求，将仪器调试至正常工作状态。选择土壤标准物质，重复测定3次，求算术平均值。
[bookmark: _Toc173748430]C.1.3  测量对象： X射线荧光光谱法土壤重金属分析仪，本次测量以Cr元素示值误差进行校准的过程为例。
C.1.4  测量标准： GBW07401~GBW07408土壤成分分析标准物质，选择适合测量范围的元素。Cr元素标准值及扩展不确定度如下表所示。
表C.1 Cr元素标准值及不确定度
	标准物质编号
	标准值(mg/kg)
	扩展不确定度U(mg/kg) (k=2)

	GBW07408a
	65
	4

	GBW07405a
	113
	7

	GBW07407a
	379
	24


C.2  测量模型与灵敏系数
C.2.1  测量模型
[bookmark: _Toc173748431]                             （C.1）
[bookmark: _Toc173748432]                          （C.2）                         
式中：——示值绝对误差，mg/kg；
——示值相对误差，%；
——3次测量结果的算术平均值，mg/kg；
——标准物质的认定值，mg/kg。
元素测量值≤100mg/kg 时，使用公式(C.1)计算绝对误差，当元素测量值>100mg/kg时，使用公式(C.2)计算相对误差。
C.2.2  灵敏系数
使用公式(1)计算绝对误差时，

灵敏系数为：


故：
使用公式(2)计算相对误差时，

灵敏系数为：


故：

C.3  标准不确定度的来源和评定
C.3.1  标准不确定定度分量来源和描述
根据测量模型，示值误差的标准不确定度分量来源及其描述见表2。
表2  标准不确定度分量来源及其描述
	标准不确定分量
	不确定度来源
	分量描述

	
	测量平均值引入的标准不确定度
	测量重复性引入的不确定度分量

	
	
	读数分辨力引入的不确定度分量

	
	标准物质认定值引入的标准不确定度
	有证标准物质定值引入的不确定度分量


其中，测量重复性引入的不确定度分量与读数分辨力引入的不确定度分量，二者取较大者，作为测量平均值引入的标准不确定度。
C.3.2  测量重复性引入的不确定度分量
采用A类评定方法，重复测量10次，测量结果见表3。

表3  重复性测量结果
	元素
	标准值/（mg/kg）
	测量值/（mg/kg）

	Cr
	65
	78.8
	72.5
	77.0
	71.8
	65.6
	72.5
	68.8
	68.0
	63.6
	61.2

	
	113
	99.6
	103.0
	96.6
	89.2
	83.3
	93.2
	103.7
	91.6
	106.4
	95.5

	
	379
	399.7
	355.5
	407.3
	389.6
	416.7
	426.8
	379.9
	407.8
	369.8
	387.2


实际测量时，校准结果采用重复测量3次的算术平均值，则依据公式计算，测量重复性引入的标准不确定度如表4所示：
表4  重复性引入的标准不确定度
	元素
	标准值/(mg/kg)
	测量平均值/(mg/kg)
	标准偏差s/(mg/kg)
	标准不确定度/(mg/kg)

	Cr
	65
	70.0
	5.63
	3.25

	
	113
	96.2
	7.18
	4.15

	
	379
	394.0
	21.92
	12.65


C.3.3  读数分辨力引入的不确定度分量
仪器读数分辨力为0.1mg/kg，故读数分辨力引入的不确定度分量为：

由于读数分辨力引入的不确定度远小于仪器测量重复性引入的不确定度，因此可以忽略，。
C.3.4  标准物质引入的标准不确定度
各元素标准值及不确定度如表1所示，，则各元素标准物质引入的标准不确定度见表5。
表5 Cr元素标准值及引入的标准不确定度分量
	元素
	标准值
/(mg/kg)
	
/(mg/kg) 

	Cr
	65
	2.0

	
	113
	3.5

	
	379
	12


C.4  合成标准不确定度和扩展不确定度
C.4.1  示值绝对误差的合成标准不确定度和扩展不确定度
当元素测量值≤100mg/kg 时，使用公式(1)计算绝对误差，此时。
扩展不确定度：，k=2，合成标准不确定度和扩展不确定度结果如表6所示。
表6  示值绝对误差的合成标准不确定度和扩展不确定度
	元素
	标准值
/(mg/kg)
	测量平均值引入的标准不确定度/(mg/kg)
	标准物质认定值引入的标准不确定度
/(mg/kg)
	合成标准不确定度
/(mg/kg)
	扩展不确定度U/(mg/kg)
(k=2)

	Cr
	65
	3.25
	2.0
	3.82
	7.7


C.4.2  示值相对误差的合成标准不确定度和扩展不确定度
当元素测量值>100mg/kg时，使用公式(2)计算相对误差，此时。 
扩展不确定度：，k=2，合成标准不确定度和扩展不确定度结果如表7所示。
表7  示值相对误差的合成标准不确定度和扩展不确定度
	元素
	标准值
/(mg/kg)
	灵敏系数
/(mg/kg)-1
	测量平均值引入的标准不确定度
/(mg/kg)
	灵敏系数
/(mg/kg)-1
	标准物质认定值引入的标准不确定度
/(mg/kg)
	合成标准不确定度
/(%)
	扩展不确定度Urel/(%)
(k=2)

	Cr
	113
	0.00885
	4.15
	-0.00753
	3.5
	4.52
	9.1

	
	379
	0.00264
	12.65
	-0.00274
	12
	4.69
	9.4
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