


X射线荧光光谱法土壤重金属分析仪
校准规范编制说明














2024年6月
规范起草组

一、任务来源
依据《市场监督管理总局办公厅关于印发2024年国家计量技术规范项目制定、修订及宣贯计划的通知（市监计量发〔2024〕40号）》的要求，《X射线荧光光谱法土壤重金属分析仪校准规范》制订任务归口全国环境化学计量技术委员会管理，由苏州市计量测试院、广州计量检测技术研究院、江苏省计量科学研究院（江苏省能源计量数据中心）、 苏州浪声科学仪器有限公司共同承担制订工作。
二、规范起草目的与意义
重金属是一类非常难以被生物降解的物质，具有生物毒性和在生物体内的累积性；同时，重金属也易在土壤中进行富集，还可通过土壤转移至水、大气、生物体中，造成二次污染；故我国生态环境部将铅、铬、砷等元素定为重点污染物，并对农用地土壤、建设用地土壤中的重金属含量的风险管控，有着明确的要求。
环境监测中常用的重金属元素分析方法有滴定法、紫外可见分光光度法、原子荧光光谱法、原子吸收分光光度法、电感耦合等离子体原子发射光谱法和电感耦合等离子体质谱法等，这些方法大多都需要用酸消解处理样品，操作复杂、耗时耗力、试剂用量大、容易产生二次污染。X射线荧光光谱法土壤重金属分析仪是利用X射线作为激发光源，照射待测样品，使待测元素产生二次特征X射线,根据特征X射线的频率、能量以及强度来对样品中的待测元素定性或定量分析。该仪器测量时不需对样品进行化学前处理、分析快速、测定范围宽、重现性好、准确度高、成本低并且样品无污染，已成为一种较为成熟、高效的多元素同时测定分析方法,并逐渐被应用于土壤重金属污染的快速诊断与评价。
目前已出台并用于元素分析的X射线荧光光谱原理的仪器相关的国家计量技术规范有JJF 2024-2023《能量色散X射线荧光光谱仪校准规范》、JJF 1952-2021《X射线荧光测硫仪校准规范》、JJF 1133-2005《X射线荧光光谱法黄金含量分析仪校准规范》，该三个校准规范分别适用于测量聚合物和金属基体中元素的仪器、测量原油和石油产品基体中硫元素的仪器、测量首饰等黄金制品中金元素的仪器。而X射线荧光光谱法土壤重金属分析仪是在环境检测专用于测量土壤样品中多种重金属元素的仪器，但该仪器一直无相应的计量技术规范，计量检测机构目前也无法对该仪器的量值溯源提供科学合理的技术依据，无法保证该类仪器在土壤检测中量值溯源的准确性；因此，制定相应校准规范，具有相当必要性和迫切性，同时对土壤环境保护和风险控制也具有重要的意义。
三、技术依据
本规范制定以国内实际情况为出发点，体现科学性、合理性、先进性、实用性。努力使校准项目、技术要求及校准方法与国际建议和国家（行业）标准、技术规范相符合。
本规范制定主要依据参考了以下文件：
JJF 1001-2011 通用计量术语及定义
JJF 1071-2010 国家计量校准规范编写规则
JJF 1059.1-2012 测量不确定度评定与表示
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》
OIML R123:1997 《危险污染物元素现场检测用便携式和移动式X射线荧光光谱仪》（Portable and transportable X-ray fluorescence spectrometers for field measurement of hazardous elemental pollutants）
四、制定过程
 2024年1月至2024年3月，成立规范起草小组，查阅相关国内外标准、文献、生产厂家技术资料等，完成X射线荧光光谱法土壤重金属分析仪校准使用的标准物质和相关试验设备的购置，开展校准方法的研究并初步拟定校准项目。
 2024年4月至2024年6月，应用初拟的校准方法对多种型号和厂家生产的X射线荧光光谱法土壤重金属分析仪进行试验，对影响仪器测量结果准确可靠的示值误差、重复性、稳定性、检出限等项目进行试验方法研究，制定能满足仪器校准要求的计量校准方法与校准项目，验证方法的可行性和适用性，并进行X射线荧光光谱法土壤重金属分析仪校准规范初稿的编写。
 2024年6月至2024年7月对项目试验数据进行整理与分析，确定X射线荧光光谱法土壤重金属分析仪的校准项目、校准条件、校准方法及计量特性参数，根据实际应用中发现的问题，对方法初稿进行修改和完善，形成征求意见稿。
五、规范制定的原则
1、规范结构
按照JJF 1071-2010《国家计量校准规范编写规则》的要求，本规范的主体内容由以下几个部分构成：范围、引用文件、概述、计量特性、校准条件、校准项目和校准方法、校准结果表达、复校时间间隔以及附录。
2、计量特性的确定原则
仪器的计量特性要求主要根据X射线荧光光谱法土壤重金属分析仪的出厂指标、相关土壤管控的标准以及用户对分析仪所允许的测量误差作为参考，同时根据多台仪器的实际测量结果进行总结，并参考同类仪器计量校准规范讨论制定。
3、计量标准器的选择
标准物质的定值不确定度、测量范围以及标准物质成分直接关系到计量性能检测方法以及指标的确定。开展X射线荧光光谱法土壤重金属分析仪的校准，目前国内主要有各类土壤成分分析标准物质和农用地土壤成分分析标准物质，表1列出了当前可用的有证标准物质，其中，As、Cu、Pb、Zn、Cr、Ni六种元素含量不大于100 mg/kg时扩展不确定度不大于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）。因此，可用于X射线荧光光谱法土壤重金属分析仪校准的有证标准物质易于获得且具有溯源性。
	表1主要标准物质

	标物名称
	标物编号
	研制机构

	土壤成分分析标准物质
	GBW07401～GBW07408
	中国地质科学院地球物理地球互相勘查研究所

	土壤成分分析标准物质
	GBW07536～GBW07573
	中国地质科学院地球物理地球互相勘查研究所

	土壤成分分析标准物质
	GBW07978～GBW07986
	中国地质科学院地球物理地球互相勘查研究所



4、仪器情况	
X射线荧光光谱法土壤重金属分析仪的国内外主要生产厂家和主要型号如下表2所示。该仪器主要用于土壤中重金属的分析检测，在环境检测、建设工程、农业等领域都有广泛的应用。
	表2 国内外主要生产厂家及型号

	序号
	生产厂家
	型号

	1
	苏州浪声科学仪器有限公司
	TrueX 200S

	2
	
	TrueX 700

	3
	
	TrueX 760

	4
	江苏天瑞仪器
	[bookmark: _GoBack]EXPLORER 9000

	5
	佳谱仪器
	S350

	6
	
	S450

	7
	OLYMPUS
	DPO-4050-C

	8
	苏州三值仪器
	EDX P3600

	9
	钢研纳克
	NX-200S

	10
	BRUKER
	S1 TITAN 800

	11
	艾利特克
	atom800

	12
	THERMO
	Niton XL5plus

	13
	
	Niton XL3t

	14
	HITACHI
	XMDS2770

	15
	杭州谱育
	EXPEC4720

	16
	苏州英飞思
	Compass-200


六、制定内容说明
通过调研，各仪器生产厂家均未给出官方的计量特性技术要求，故计量特性指标的制定主要依据仪器的试验数据，并参考测量原理相近仪器的相关标准，确定了仪器的校准项目、校准方法和计量特性要求。计量特性指标包括：示值误差、重复性、稳定性、检出限。具体计量特性指标见表3。

表3 计量特性技术要求
	项目
	技术要求

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


1、示值误差
由于不同土壤中各重金属元素的含量各不相同，同时结合各型号仪器的测量范围，我们选择在仪器测量范围或实际使用范围内对低、中、高三个含量水平的测量点进行示值误差检测，以保证示值误差测量点能够均匀覆盖整个测量或使用范围。
为了更合理地表示低浓度测量点的示值误差，结合标准物质的特性和仪器试验数据，同时参考相关资料，在元素含量不大于100mg/kg时，我们采用绝对误差的方式进行计算。在低浓度时，示值误差技术要求为±30mg/kg；在元素含量大于100mg/kg时采用相对误差的方法进行计算，技术要求为±30%。
2、重复性
仪器的重复性评价选择待测元素高含量的标准物质，进行7次重复测量。根据X射线荧光光谱法土壤重金属分析仪的计量特性以及实际仪器的测量结果，建议重复性技术要求为不大于8%。
3、稳定性
仪器的稳定性评价使用与重复性相同的标准物质，进行1小时的稳定性测量。其中初始值为连续测量3次的平均值；再间隔15min测量1次，共测量4次。根据X射线荧光光谱法土壤重金属分析仪的计量特性以及实际仪器的测量结果，拟定稳定技术要求为不大于10%。
4、检出限
检出限的校准方法一般有采用空白（本地）标准物质和相应元素低浓度含量的标准物质两种方法来开展，由于实际土壤样品含量复杂多样，并无适用的空白有证标准物质，故拟采用相应元素浓度含量较低的标准物质来进行检出限项目的校准。检出限的校准应选择元素含量较低（一般可选用实际检出限浓度3倍左右）的标准物质进行测定，结合标准物质的实际元素含量和仪器的性能，我们选择了元素含量不大于50mg/kg作为检测限标准物质的选择范围，进行11次重复测量，并以3倍的标准偏差计为仪器的检出限，结合不同型号仪器的试验，最终拟定As、Cu、Pb、Zn四种元素的检出限为不大于20mg/kg，Cr、Ni两种元素的检出限为不大于30mg/kg。
七、不确定度评定
按照JJF 1071-2010《国家计量校准规范编写规则》和JJF1059.1-2012《测量不确定度评定与表示》相关要求，编写了校准结果的不确定度评定实例（详见校准规范附录C）。
八、总结
在本规范的制定过程中，起草小组以大量技术资料及相关标准、实验数据为技术依据，本着科学合理、易于操作和普遍适用的原则，制定完成了X射线荧光光谱法土壤重金属分析仪校准规范。
