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粮食重金属X-射线荧光光谱仪技术评价指南
[bookmark: _Toc1953][bookmark: _Toc13618][bookmark: _Toc30698][bookmark: _Toc19139][bookmark: _Toc28918][bookmark: _Toc26666][bookmark: _Toc20071][bookmark: _Toc1334]范围
本文件规定了X-射线荧光光谱仪技术的产品评价要求、安全要求、工作要求、样品要求、评价指标、评价步骤、评价结果及报告。
本文件适用于检测粮食中重金属镉含量的X-射线荧光光谱仪的第三方评价，也可在产品研发、采购过程中参考使用。
[bookmark: _Toc26828][bookmark: _Toc24258][bookmark: _Toc15488][bookmark: _Toc11090][bookmark: _Toc15841][bookmark: _Toc17915][bookmark: _Toc5214][bookmark: _Toc4479]规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GBZ 115低能射线装置放射防护标准
GB 2762食品安全国家标准 食品中污染物限量
GB 5009.15食品安全国家标准食品中镉的测定
GB 5491粮食、油料检验扦样、分样法
GB 18871电离辐射防护与辐射源安全基本标准
GB/T 4960.6 核科学技术术语 第6部分：核仪器仪表
GB/T 6379.1测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）第1部分：总则与定义
GB/T 6379.2测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）第2部分：确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法
GB/T 27025检测和校准实验室能力的通用要求
GB/T 27404实验室质量控制规范食品理化检测
GB/T 31364能量色散X射线荧光光谱仪主要性能测试方法
GB/T 34065 分析仪器的安全要求
LS/T 6402—2017粮油检验设备和方法标准适用性验证及结果评价的一般原则
JJF 1001通用计量术语及定义
JJF 2024能量色散X射线荧光光谱仪校准规范
[bookmark: OLE_LINK1]ICH Q2(R1) 国际人用药品注册技术协调会指南
[bookmark: _Toc31798][bookmark: _Toc18841][bookmark: _Toc17510][bookmark: _Toc12685][bookmark: _Toc1129][bookmark: _Toc31840][bookmark: _Toc10477][bookmark: _Toc13028]术语和定义
下列术语和定义适用于本文件。
[bookmark: _Toc15234][bookmark: _Toc13522][bookmark: _Toc214004657][bookmark: _Toc6055][bookmark: _Toc5391][bookmark: _Toc245][bookmark: _Toc4694][bookmark: _Toc31268]3.1 
X-射线荧光光谱仪x-ray fluorescence spectrometer（XRF）
以较高能量的射线束或粒子流激发试样中元素的特征X射线,将各元素特征谱线分辨并对其强度进行测量，实现定性、定量分析的仪器。
3.2
能量色散X射线荧光光谱仪 energy dispersive x-ray fluorescence spectrometer（EDXRF）
用能量探测器直接分辨试样中元素的特征谱线的X射线荧光光谱仪。
原理：样品经高能X射线激发，得到样品中镉（Cd）元素的特征X射线荧光，在一定浓度范围内，该X射线荧光信号强度与镉（Cd）含量成正比，采用标准曲线法定量。
3.3 
粮食 grain
粮食作物的种子、果实以及块根、块茎及其加工产品的统称。
3.4 
检测低限 limit of determination
检测低限是指在给定的置信水平上，仪器本身能够可靠地识别出信号（区别于噪声）的最小待测物量或浓度。
3.5
正确度和精密度 trueness and precision
仪器正确度特指测量平均值与参考值之间的一致程度。仪器精密度是指在规定的条件下，仪器对同一或类似被测对象重复测量所得示值或测得值间的一致程度。
3.6  
台间差 between-instrument difference
仪器台间差是指在相同测量条件下，使用同一型号、同一批次或执行同一检测任务的多台仪器，对同一均匀样品进行测量时，测量结果之间的一致程度。
3.7  
短期稳定性 short-term stability
仪器在8小时工作时间内测量结果的一致性。
3.8  
混合回收率  mixed Recovery rate
混合回收率是指同一台仪器对将两个不同浓度的真实样品混合后样品的准确度。
产品评价要求
[bookmark: _Hlk1649173][bookmark: _Toc821][bookmark: _Toc4378][bookmark: _Toc1651893][bookmark: _Toc214004661][bookmark: _Toc19737][bookmark: _Toc15597]4.1　实施机构要求
实施机构应具有检验检测机构资质，能力范围应包括粮食重金属镉的法定检测方法。
实施机构应具有社会公信力，近三年来无任何出具不实报告、虚假报告记录，无重大检测质量相关违规违法记录。
4.2　试验测试要求
评价试验的环境、人员等应符合GB/T 27025的相关规定。
4.3　使用要求
应遵照GB 18871-2002的规定。
1　 安全要求
5.1　防电击要求
应符合GB/T 34065-2017中第6章要求。
5.2　辐射安全
制造商提供的说明书、警示措施、防护措施应符合GBZ 115-2023的要求。
2　 工作条件要求
仪器在下列条件下应能正常工作：
a）环境温度：5 ℃~30 ℃；
b）相对湿度：不大于85%；
c）供电电源：交流电源电压220 V±22 V，频率50 Hz±1 Hz，直流电源电压变化在±20%以内。
7　样品要求
7.1　通则
样品基质宜选择代表性的粮食及其制品。代表性样品的选择宜优先考虑检测目标分析物的性质和样品的特性，再考虑法规限量要求涉及的粮食及其制品种类。代表性粮食及其制品的选择见GB 2762。
7.2　样品种类
对于适用的样品基质和待测目标物可以满足产品评价要求的检测，评价用的样品种类包括：
a) 有证的标准样品；
b) 质控样品；
c) 能力验证提供者生产的能力验证样品；
d) 均匀性和稳定性满足统计学要求且经过参比方法定值的实际样品或基质加标样品。
8  评价指标
8.1  评价指标的设置，首先应符合仪器的基本情况，开展一般指标和技术指标的评价。其中技术指标包括检测低限、正确度、精密度、台间差、短期稳定性、均一性等。如果客户有特殊需求，应根据需求增加评价指标，并单独制定该评价指标的评价方案。
8.2　一般指标
8.2.1 仪器外观
仪器外观应满足下列要求：
a）仪器所有表面不应有脱皮现象；
b）表面应色泽均匀，不应有明显擦伤、露底、裂纹、气泡现象；
c）外露零部件结合处应整齐，无粗糙不平现象；
d）面板上的文字、符号、标志应端正清晰耐久。
8.2.2 仪器质量证明
产品应具产品质量合格证明。
8.2.3 仪器说明书
仪器使用说明书内容表述应清晰、完整，包括简介、应用范围、检测原理、检测环境要求、仪器性能指标、产品组成、注意事项等。
8.2.4 仪器使用安全防护
仪器应具有安全危害提示、辐射危险提示等信息。
8.2.5　自我声明
仪器生产商应具有符合“5 安全要求”、“6 工作条件要求”的自我声明。
8.3　技术指标
8.3.1 样品准备
根据仪器的宣称检测低限和GB 2762关于粮食中重金属镉的限量要求，在符合“7 样品要求”的规定下，准备4种不同镉浓度的样品S1、S2、S3、S4，镉浓度水平分别为X1、X2、X3、X4，具体见表1。
表1  测试用样品要求
	样品编号
	样品镉浓度水平范围

	样品S1
	宣称检测低限≤X1≤1.2倍宣称检测低限a

	样品S2
	0.4倍样品基质国家限量≤X2≤0.6倍样品基质国家限量

	样品S3
	0.8倍样品基质国家限量≤X3≤1.2倍样品基质国家限量

	样品S4
	1.4倍样品基质国家限量≤X4≤1.6倍样品基质国家限量


注：若1.2倍宣称检测低限小于参比方法检测限，则选用X1约等于参比方法检测限的样品。
8.3.2　检测低限
选用样品S1进行X-射线荧光光谱仪检测低限测试，分别进行20次检测，记录检测结果。仪器对样品S1可靠检出的概率达到95%及以上时，则表明该仪器的检测低限LOD≤X1。
8.3.3　正确度和精密度
选用样品S2、S3、S4，用X-射线荧光光谱仪分别进行6次检测，检验X-射线荧光光谱仪的正确度和精密度。通过回收率(R)表现正确度,通过相对标准偏差(RSD)表现仪器的精密度，计算公式(1)和(2)如下：

                                          (1)                               

式中：   Ri —— 回收率，%；
   —— 6次测量结果平均值，mg/kg；
  Xi —— 样品的浓度，=2,3,4，mg/kg。
                    
                                                         (2)

式中： —— 相对标准偏差，%，i= 2，3，4；
 —— 单次测量值，mg/kg；
 —— 测量平均值，mg/kg；
  —— 测量次数，n = 6
8.3.4　台间差
选用样品S3，用两台不同仪器分别进行10次检测，采用单因子方差分析（F检验）验证仪器台间差，公式如下：


每台仪器的测试平均值                                                   (3)                   全部仪器测试的总平均                                                    (4)                          

测试总次数                                                               (5)


仪器间平方和                均方                       (6)


仪器内平方和             均方                      (7)



自由度                                                         (8)
                                     

F统计量                                                                  (9)
式中：
      ——仪器台数（组数），k = 2；
——每台仪器的重复测量次数，n = 10；
_{}——第i 台仪器的第j次测量值(i=1,2,...,k ; j=1,2,...,n)。
8.3.5　短期稳定性
选用样品S3，用X-射线荧光光谱仪每小时测量一次，持续测量8小时,测量结果通过t检验法统计计算来检验X-射线荧光光谱仪的短期稳定性,具体计算公式见公式 (10)：
                                                                        (10)
式中：   -- n次测量的平均值，mg/kg；
        X3 -- 样品S3的镉值，mg/kg；
        n --  测量次数， n≥6；
        S --  n次测量结果的标准偏差。    
8.3.6　混合回收率
选用样品S1和样品S3，进行等量充分混匀后制成样品S5。用X-射线荧光光谱仪对样品样品S5进行6次检测来计算准确度。通过回收率(R)表现正确度,通过相对标准偏差(RSD)表现仪器的精密度,计算公式见公式(1)和(2)。通过回收率(R)和相对标准偏差(RSD)表征X-射线荧光光谱仪混合回收率的检测能力。
9 评价步骤
9.1　合同评审
实施机构应在工作开始之前，按照GB/T 27025-2019的相关规定对委托方要求进行评审，并与委托方签署相关合同。合同内容应至少包括以下内容：
 a）评价用途：
 b）参比方法：
 c）质控样品或者标准物质；
 d）仪器外观及状态。
9.2　一般指标评价
实施机构应首先对X-射线荧光光谱仪的一般指标进行评价。当一般指标评价结果异常，且影响技术指标评价时，评价工作终止，并及时告知委托方。
9.3　技术指标评价
9.3.1　制定评价方案
实施机构对需要开展技术指标评价的X-射线荧光光谱仪，应根据待评价成分特性和X-射线荧光光谱仪的实验原理、适用范围、性能指标、操作步骤、结果判断、注意事项等相关信息，拟定具体的评价方案，应至少包括以下内容：
a）方案实施程序；
b）评价内容及依据；
c）评价比较用参考限值标准及方法标准；
d）样品获取；
e）结果判断及统计方式。
9.3.2　试验测试
9.3.2.1　试验前准备
根据仪器说明书的操作步骤调试仪器状态。
9.3.2.2　试验条件
仪器经试验前准备工作后，在下列试验条件下开始性能检验：
a）除非另有规定，试验均应在5.1所规定的条件下进行，温度波动不应超过± 2℃；
b）仪器在试验前应按照仪器说明书要求进行预热。
9.3.2.3　试验操作及要求
实施机构应依据“7.2 技术指标”要求，并按照制定的评价方案进行试验测试，并应至少包括以下内容：
a)在符合规定的环境条件下，对仪器进行评价试验，并详细记录实施过程的相关信息。；
[bookmark: _Toc18977][bookmark: _Toc32311][bookmark: _Toc8396][bookmark: _Toc27345][bookmark: _Toc24274][bookmark: _Toc21664]b)附带考察操作环境要求、方法用时、操作难易、辅助设备等情况。
9.3.3 技术指标评价判定
9.3.3.1 检测低限
若样品S1在20次检测结果中有大于等于95%的可靠检出，则检测低限LOD≤X1。
9.3.3.2  台间差


若F小于自由度为在(1,10)及给定显著性水平α（通常α=0.05）的临界值F0.05(1,10)=4.96，则表明不同仪器检测粮食中镉的能力无显著性差异。
9.3.3.3 短期稳定性



若＜显著性水平α（通常 α=0.05）自由度为 -1=7 的临界值=‌= 2.36‌，则测试平均值与标准值/参考值之间无显著性差异，仪器短期测试时间范围内稳定可靠。
10 评价报告 
对仪器评价结果进行汇总分析，得出仪器性能指标是否符合国家有关规定，或者是否符合产品标称的结论，并出具仪器评价报告。仪器评价报告模板见附录A。
实施机构出具仪器评价报告，对评价整体情况和结果进行汇总整理和分析。报告中应至少包括以下内容:
a）报告标题；
b）报告的唯一性编号，页码和总页码，结尾处有结束符号；
c）实施机构信息，主要包括：名称和地址等；
d）委托单位主要信息；
e）被评价仪器的描述和明确标识（如型号、产品编号等）；
f）待评价仪器的状态描述和标识；
g）收样日期；
h）评价日期；
i）评价结果；
j）对操作环境、操作难易、辅助设备等的描述；
k）被评价的仪器是否符合国家有关规定或仪器标称的结论；
l）批准人员、审核人员等信息；
m）评价结果仅对被评价对象有效的声明；
n）其它免责声明。
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评价报告参考格式
X-射线荧光光谱仪技术评价报告参考格式见表A.1。
表A.1 X-射线荧光光谱仪技术评价报告样式
	产品名称
	
	型号规格/批号
	

	生产厂家
	
	生产日期
	

	适用范围
	
	放置条件
	

	检测项目
	
	评价日期
	

	参比方法
	
	地址/电话
	

	基质类型
	
	
	

	浓度水平
	
	
	

	指标评价

	评价结果
	单项判定
	判定依据

	一般指标
	仪器外观
	
	
	

	
	仪器质量证明
	
	
	

	
	仪器说明书
	
	
	

	
	仪器使用安全防护
	
	
	

	
	自我声明
	
	
	

	技术指标评价

	检测低限
	
	
	

	
	正确度-稳定性
	
	
	

	
	台间差
	
	
	

	
	短期稳定性
	
	
	

	
	均一性
	
	
	

	评价结论
	

	备注
	（附带考察和相关免责声明等说明）



编制人/日期：                      审核人/日期：                  批准人/日期：
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