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前  言

  GB/T39560《电子电气产品中某些物质的测定》目前分为以下几个部分:
———第1部分:介绍和概述;
———第2部分:拆解、拆分和机械制样;
———第3-1部分:X射线荧光光谱法筛选铅、汞、镉、总铬和总溴;
———第4部分:CV-AAS、CV-AFS、ICP-OES和ICP-MS测定聚合物、金属和电子件中的汞;
———第5部分:AAS、AFS、ICP-OES和ICP-MS测定聚合物和电子件中的镉、铅和铬与金属中的

镉和铅;
———第6部分:气相色谱-质谱仪(GC-MS)测定聚合物中的多溴联苯和多溴二苯醚;
———第7-1部分:六价铬 比色法测定金属上无色和有色防腐镀层中的六价铬[Cr(VI)];
———第7-2部分:六价铬 比色法测定聚合物和电子件中的中六价铬[Cr(VI)];
———第8部分:气相色谱-质谱仪(GC-MS)与配有热裂解/热脱附的气相色谱-质谱仪 (Py/TD-GC-

MS)测定聚合物中的邻苯二甲酸酯。
本部分为GB/T39560的第3-1部分。
本部分按照GB/T1.1—2009给出的规则起草。
本部分使用翻译法等同采用IEC62321-3-1:2013《电工产品中某些物质的测定 第3-1部分:X射

线荧光光谱法筛选铅、汞、镉、总铬和总溴》。
与本部分中规范性引用的国际文件有一致性对应关系的我国文件如下:
———GB/T39560.1—2020 电 子 电 气 产 品 中 某 些 物 质 的 测 定  第 1 部 分:介 绍 和 概 述

(IEC62321-1:2013,IDT)
———GB/T39560.2—2020 电子电气产品中某些物质的测定 第2部分:拆解、拆分和机械制样

(IEC62321-2:2013,IDT)
本部分还做了下列编辑性修改:
———为了与我国现有标准系列一致,将标准名称改为《电子电气产品中某些物质的测定 第3-1部

分:X射线荧光光谱法筛选铅、汞、镉、总铬和总溴》。
本部分由全国电工电子产品与系统的环境标准化技术委员会(SAC/TC297)提出并归口。
本部分起草单位:中国电子技术标准化研究院、深圳赛西信息技术有限公司、兰州三维大数据标准

化研究院有限公司、中国家用电器研究院、华测检测认证集团股份有限公司、广东省电子电器研究所、深
圳市华唯计量技术开发有限公司、浙江七星电子股份有限公司、广东升威电子制品有限公司、岛津企业

管理(中国)有限公司、深圳力先达科技有限公司、深圳海关工业品检测技术中心、广州海关技术中心、中
国信息通信研究院、宁波检验检疫科学技术研究院、纳优科技(北京)有限公司、工业和信息化部电子第

五研究所、威凯检测技术有限公司、京东方科技集团、江苏省电子信息产品质量监督检验研究院、搏力谋

自控设备(上海)有限公司、TCL华星光电技术有限公司、成都产品质量检验研究院有限责任公司。
本部分主要起草人:邢卫兵、高坚、程涛、杨裔、于晓林、曲宗峰、刘文秋、杜翠娟、殷海川、杨峰、洪金镳、

吴静、陈正辉、余淑媛、宋武元、卢春阳、张建波、杨李锋、姜涛、夏庆云、方咪娌、印美娟、冯玉娟、夏振宇、
吴宇。
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电子电气产品中某些物质的测定

第3-1部分:X射线荧光光谱法筛选
铅、汞、镉、总铬和总溴

  警示———使用本部分的人员应熟悉实验室正规操作规程。本部分并未指出所有安全问题。本部分

的使用人员有责任采取适当的安全和健康措施,并保证符合国家有关法规规定的条件。

1 范围

GB/T39560的本部分规定了X射线荧光光谱法筛选分析电子电气产品均质材料中铅、汞、镉、总
铬、总溴五种物质的程序。

本部分适用于聚合物、金属和陶瓷材料。本部分也适用于原材料、取自产品的单一材料,以及由一

种材料以上组成的均质化混合材料。任何满足本部分所规定性能的XRF光谱仪都可以用于样品筛选,
但并不是所有类型的XRF光谱仪都能适合筛选分析所有尺寸和形状的样品,因此应谨慎选择用于具体

筛选分析的XRF光谱仪。
本部分检测方法的性能已通过表1~表5所列不同基体材料中所列含量范围的下列物质进行了

验证。

表1 已验证基体材料的铅含量范围

物质/元素 铅

参数 单位

验证的基体/材料

ABSa PEb 低合金钢
铝、硅
铝合金

无铅

焊料

研磨

PWBc
晶体

玻璃
PVCd

聚乙烯

链烯烃

含量

或含量范围
mg/kg

15.7~
954

14~
108

30e
190~
930

174
22000~
23000

240000
390~
665

380~
640

  a 丙烯腈-丁二烯-苯乙烯。
b 聚乙烯。
c 印刷线路板。
d 聚氯乙烯。
e 参与检测的仪器没有检测出这个等级的铅含量。

表2 已验证基体材料的汞含量范围

物质/元素 汞

参数 单位
验证的基体/材料

ABSa PEb

含量或含量范围 mg/kg 100~942 4~25

  a 丙烯腈-丁二烯-苯乙烯。
b 聚乙烯。
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表3 已验证基体材料的镉含量范围

物质/元素 镉

参数 测定单位
验证的基体/材料

无铅焊料 ABSa PEb

含量

或含量范围
mg/kg 3c 10~183 19.6~141

  a 丙烯腈-丁二烯-苯乙烯。
b 聚乙烯。
c 参与检测的仪器没有检测出这个等级的镉含量。

表4 已验证基体材料的总铬含量范围

物质/元素 总铬

参数 测定单位
验证的基体/材料

ABSa PEb 低合金钢 铝、硅铝合金 玻璃

含量或含量范围 mg/kg 16~944 16~115 240 130~1100 94

  a 丙烯腈-丁二烯-苯乙烯。
b 聚乙烯。

表5 已验证基体材料的总溴含量范围

物质/元素 总溴

参数 测定单位
验证的基体/材料

HIPSc,ABSa PC/ABSd PEb

含量或含量范围 mg/kg 25~118400 800~2400 96~808

  a 丙烯腈-丁二烯-苯乙烯。
b 聚乙烯。
c 高抗冲聚苯乙烯。
d 聚碳酸酯和丙烯腈-丁二烯-苯乙烯的混合物。

  存在于类似基体材料中的这些物质,如果其含量超出了上述给定的范围,也可以按照本部分检测方

法进行分析。但本部分还未验证其性能。

2 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的,凡是注日期的引用文件,仅注日期的版本适用于本文

件。凡是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。

IEC62321-1 电工产品中某些物质的测定 第1部分:介绍和概述(Determinationofcertainsub-
stancesinelectrotechnicalproducts—Part1:Introductionandoverview)

IEC62321-2 电工产品中某些物质的测定 第2部分:拆解、拆分和机械制样(Determinationof
2
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certainsubstancesinelectrotechnicalproducts—Part2:Disassembly,disjointmentand mechanical
samplepreparation)

IEC/ISOGuide98-1 测量不确定度 第1部分:测量中不确定度的表示介绍(Uncertaintyof
measurement—Part1:Introductiontotheexpressionofuncertaintyinmeasurement)

3 术语、定义和缩略语

IEC62321-1和IEC62321-2界定的术语、定义和缩略语适用于本文件。

4 原理

4.1 概述

建立“筛选”的概念就是为了减少检测量。筛选作为其他检测分析之前的分析,其主要目的是快速

判断下列情况:
———当所筛选产品部件或产品部分的某种物质的含量明显高于所选定判定标准值,就可以判断不

合格;
———当所筛选产品部件或产品部分的某种物质的含量明显低于所选定判定标准值,就可以判断

合格;
———当所筛选产品部件或产品部分的某种物质的含量接近所选定判定标准值,在考虑了所有可能

的测量误差与安全系数后还是不能就某种物质含量是否合格给出判定,需要后续采取包括使

用验证检测程序做进一步分析判断在内的检测。
本检测方法主要适用于筛选电子电气产品均质材料中的铅、汞、镉、铬和溴(Pb、Hg、Cd、Cr、Br)。

在通常情况下,通过XRF光谱仪只能获得样品中每种元素的总量信息,不能获得相应化合物的信息或

元素价态信息。因此,当对铬和溴进行筛选时,应特别注意筛选结果反映的只是所含总铬和总溴的信

息。六价铬或溴化阻燃剂(多溴联苯或多溴二苯醚)存在与否,应通过确证检测方法来确认。当把这种

方法应用到所接收的电子件样品时,由于样品本身设计就是非均质的,所以对检测结果的解释应格外谨

慎。同样,由于镀层衬底材料含有铬和(或)对通常很薄的镀层(几百纳米)中铬灵敏度不足,导致对镀层

中铬的分析变得非常困难。
筛选分析可以使用下列两种方法的一种来进行:
———非破坏性分析:对收到的样品直接分析;
———破坏性分析:样品经过一次或多次制样后再进行分析。
对于后一种情况,使用人员应按IEC62321-2所述样品制备程序进行制样。本检测方法将指导使

用人员选择合适的样品提交方式。

4.2 检测原理

将被测样品放入XRF光谱仪的测量舱内或测量孔待测位置。或者,将手持式、便携式XRF光谱仪

的测量窗口/测量孔与被测样品表面完全平齐接触。使用XRF光谱仪原级X射线束在预先选择的时

间内照射样品表面,从而逐一激发被测样品产生所含元素的特征X射线,通过探测器检测所产生的特

征X射线强度,并通过XRF光谱仪的校准转化为被测样品所含元素的质量分数或含量。
关于XRF光谱仪的基本原理以及XRF光谱仪对样品制备的实际要求,详见参考文献[1]、[2]、

[3]。
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4.3 解释性说明

为实现其目的,本检测方法对目标元素应提供快速和明确的识别。本检测方法的准确度水平应至

少可达到所谓的半定量分析要求,也就是说,在置信度为68%时,测量结果相对不确定度的典型值为

30%或者更好。一些使用人员可能会根据需求允许更高的相对不确定度,这样的分析性能可以帮助使

用人员筛选出需要进行附加检测的材料。本检测方法的总体目标是获得风险管理所需要的信息。
本检测方法旨在让采用不同设计、不同复杂程度以及不同功能的XRF光谱仪都能进行筛选分析。

但是,不同的XRF光谱仪的功能范围如此之广,以至于有些XRF光谱仪在元素选择性和灵敏度方面相

对不足,而另一些XRF光谱仪又相对比较充分;某些光谱仪可以轻松测量各种形状和大小的样品,而其

他XRF光谱仪,特别是研究级的 WD-XRF光谱仪,在检测样品方面非常不方便。
考虑到上述要求的性能水平以及能够提供有用检测结果的各种XRF光谱仪,本检测方法所要求的

性能指标大大低于不确定度很小的高性能定量分析方法所要求的性能指标。
本检测方法是基于性能测量系统的概念。本检测方法对仪器设备、样品制备和校准的规定相对比

较笼统,因此使用人员应有责任将实验室应用本检测方法的所有操作程序文件化。使用人员应为本检

测方法所涉及的各种情况编写一个书面的“作业指导书”。
本检测方法使用人员应证实所选用光谱仪和方法性能参数满足本部分要求。
警示1———使用XRF检测方法的操作人员应经过光谱仪的操作培训,并且具有操作技术和取样的

相关知识。
警示2———X射线对人体有害。应按照制造厂商提供的安全说明以及地方适用的职业健康安全规

定谨慎操作设备。

5 仪器、设备和材料

5.1 XRF光谱仪

XRF光谱仪包括 X 射线激发源、可放置样品的测试台、X 射线探测器、数据处理器和控制

系统[4]、[5]、[6]:
a) X射线激发源———通常采用X射线管或同位素放射源;

b) X射线探测器(探测子系统)———一种可以将X射线光子的能量转化为与光子能量相对应的

电脉冲的装置,其电脉冲幅度与光子能量成比例关系。

5.2 材料与工具

制备XRF筛选用样品的材料不应受到污染,特别是不能受到本检测方法所要分析元素的污染。这

意味着所有的研磨材料、溶剂、助熔剂等均不得含有可检出量的Pb、Hg、Cd、Cr和/或Br。
样品的处理应选择受所测元素污染最小的工具,任何清洁工具的操作程序都不得引入污染物。

6 试剂

所用试剂应为分析纯等级,且不得含有可检出量级的Pb、Hg、Cd、Cr和/或Br。

7 取样

7.1 概述

本检测方法的使用人员负责按文件化的操作指导书来确定检测样品。使用人员可以使用多种方法
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来确定检测样品,一种是非破坏性方法,以XRF光谱仪检测区域确定样品的待测部分;另外一种是破坏

性方法,从材料的大面积部分取出待测部分,待测部分可以作为样品直接进行测量,或者按规定的程序

进行破坏性制样。

7.2 非破坏性方法

本检测方法的使用人员应:

a) 确定XRF光谱仪的观测(光斑)区域,并且将被测样品置于观测(光斑)区域内;特别需要注意

的是,要保证不会探测到来自待测样品以外的材料所发出的荧光X射线。通常情况下,光谱

仪观测区域可以描述为仪器测量窗口的形状和边界线。

b) 确保在XRF光谱仪和待测部分之间建立可实现可重复间距和可重复测量的几何结构。

c) 记录从大件样品拆分获得待测样品的每个步骤。

7.3 破坏性方法

使用破坏性方法时,应考虑以下几点:

a) 使用人员应针对破坏性方式获得检测样品的方法建立文件化作业指导书并加以遵守,这种制

样信息对于检测结果的正确表述是至关重要的。

b) 制成粉末的过程要求加工后材料的颗粒尺寸已知或可控;对于材料颗粒具有不同的化学组分、
物相或矿物结构情况,重要的是通过充分减小材料颗粒尺寸来减少不同吸收效应的影响。

c) 对于将样品材料溶解进液态基体的过程,要求对被溶解材料的量和物理特性进行控制并加以

记录。要求所配制的样品溶液是完全均匀的。对于不能溶解的部分的处理应提供指导,以便

对检测结果给出正确的表述。应为以可重复的方式将试样溶液置于光谱仪的方法提供指导,
例如:放入规定结构和尺寸的液体容器。

d) 对于将样品材料熔融或压制成固态基体的过程,要求对样品材料的量和物理特性进行控制并

加以记录。要求制备的固体样品(熔融片或压片)是完全均匀的。对于未混合部分的处理应提

供操作指南,以便对检测结果进行正确的表述。

8 检测程序

8.1 概述

本检测程序包括XRF光谱仪的准备、待测样品的制备与安装和仪器校准。由于XRF光谱仪的多

样性、实验室及样品的广泛性,某些指导程序采用了比较通用的术语进行表述。然而,所有光谱仪和分

析方法都应遵循的基本规则是校准和样品检测都应在相同的条件下进行并执行相同的制样程序。
鉴于XRF光谱仪的设计范围很广,并且伴随着多种检测能力,因此了解所选仪器的局限性很重要。

某些设计的XRF光谱仪无法对面积很小或者很薄的样品进行检测或进行准确的测定。因此,实验室在

应用本检测方法时,使用人员应认真建立并清楚验证检测方法的性能。这样做的目的之一是防止出现

假阴性检测结果。

8.2 光谱仪的准备

应按以下步骤准备光谱仪:

a) 按照仪器制造厂商的说明书要求接通仪器电源并准备运行。按照仪器制造厂商指南或实验室

操作指导书要求使仪器达到稳定状态。

b) 将仪器测量条件设置成仪器制造厂商或实验室之前建立的最佳测量条件。
市场上的许多仪器为某种特定的应用已经做了优化和预先设置,因此,这一步骤可能不是必要的。
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否则,实验室需为每个校准确定最佳操作条件。需选择具有最佳灵敏度和最小光谱干扰的条件。激发

条件可能因材料、分析物和X射线能量而异。表6列出了推荐的各种分析元素的X荧光谱线。探测系

统的设定需在考虑灵敏度和能量分辨率之间平衡最优化。这通常可在仪器说明书和X荧光光谱文献

[1]、[2]、[3]中找到指导。

表6 推荐的各种分析元素的X荧光光谱线a

分析元素 首选谱线 次选谱线

铅(Pb) L2-M4(Lβ1) L3-M4,5(Lα1,2)

汞(Hg) L3-M4,5(Lα1,2)

镉(Cd) K-L2,3(Kα1,2)b

铬(Cr) K-L2,3(Kα1,2)

溴(Br) K-L2,3(Kα1,2) K-M2,3(Kβ1,3)

  a 选择其他线系的X荧光谱线也可能会得到充分的分析性能。然而,在决定选择替代分析谱线时应注意可能有

来自样品中其他元素的光谱干扰(例如Br的Kα线对Pb的Lα线或As的Kα线对Pb的Lα线的干扰;更多典

型示例见A.2b)。
b K-L2,3(Kα1,2)意味着有两种到达K电子层的跃迁,也就是说,一种是从L2 电子层跃迁,产生Kα2X荧光射线;

另一种是从L3 电子层跃迁,产生Kα1X荧光射线。然而,由于这两种荧光射线的能量非常接近,能量色散型光

谱仪因不能将它们区分,所以将它们作为合并能量的Kα1,2谱线进行分析。

8.3 试样

试样的制备见第7章。
对于破坏性方法制备样品的情况,为确保取样的重复性,应按照校准方法和实验室制定的作业指导

书要求测量试样的质量和尺寸。同时也应记录所取试样与取自电子电气产品原始部位之间的相互

关系。

8.4 光谱仪的性能验证

光谱仪的性能应进行如下验证:

a) 使用人员应提供实验室实施本方法性能的客观证据。让实验室及其客户了解本方法的局限性

并且根据分析结果做出判断是非常必要的。有关方法性能的关键因素如下所列:
● 每种分析物的灵敏度;
● 光谱分辨率;
● 检出限;
● 分析区域验证;
● 样品制备与检测的可重复性;
● 校准的准确度,按第10章核查。
考虑到光谱仪和相关软件操作系统的多样性,使用人员可以使用自己的程序或制造商提供的

服务在自己的实验室中获得这些信息。在实施本方法时,获得光谱仪和方法的性能验证很重

要。性能保持的证据可以通过控制图表的使用,或者通过重复的测量和计算来获得。

b) 光谱仪灵敏度可以作为比较光谱仪性能及校准有效性的指标。

c) 光谱分辨率对于确保在数据收集和校准中正确处理分析物和干扰光谱线很重要。就本部分而

言,对谱线重叠的校正属于光谱仪校准的一部分。
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d) 对于应用本检测方法的每组工作条件,均应按公式(1)对检出限进行估算:

LOD=3σ …………………………(1)
式中:

LOD———检出限,用含量单位表述;

σ ———空白物质多次测量结果的标准偏差。标准偏差通常用很少数量(但不少于7次)的
测量进行估算,在这种情况下,用符号s(标准偏差估算)代替符号σ。

检出限是一个关键参数,它有助于使用人员判断光谱仪是否正工作在其检出分析物量级远远

低于限值含量水平下工作[7]、[8]、[9]。检出限是一个与测量过程有关的函数,其中材料起很大影

响作用。如果材料变化,测量过程发生变化,其检出限也可能发生变化。为获得最佳性能,检
出限应小于或等于实验室根据最大可接受风险所设定控制限值的30%。

e) 对于其安装附件配置了可确定X射线光斑大小、形状和位置的光谱仪,验证确保观测区域就

是分析区域很重要。在很多情况下,X射线光斑的尺寸、形状和位置确定了试样部位。实验室

或制造厂商应提供一种在试样上可以确定光斑大小、形状以及位置的方法。

f) 样品制备和测量的重复性,是一项证明检测方法有统计控制要求的重要参数。如果在样品测

量前进行了破坏性制样,则应进行重复性测量。重复性测量应包括样品制备过程,否则重复性

应在同一个样品上进行。重复性可以表述为在最佳的仪器工作条件下,对一个样品重复测量

至少7次而得到的标准偏差。测试样品中每种被测量元素的重复性都应进行测试;测试的样

品中各元素的含量应高于d)所评估的检出限5倍以上。

g) 质控标准是用来验证检测方法是否处于受控状态。如果质控标准值的重复性变化大于该含量

值的重复性预期值(从第10章获得的可接受值),那就认为该检测方法是失控的,仪器应在做

其他分析前重新进行校准。

  注:现在并非所有的基体材料都有合适标准样品作为质控样品。对于这种情况,通常的做法是使用实验室内部表

征良好的校准样品。

8.5 检测

将检测样品放置到XRF光谱仪的正确测量位置。如果需要,在光谱仪的测量室中建立所需的气体

环境并使其达到稳定状态。
检测通常是在空气环境下进行。然而,如果需要测量如S、Al等轻元素时,真空环境或氦气环境将

有助于测量。
试样的检测需要收集足够数目的X荧光光子,其数目应足以使得计数统计的不确定度小于重复性

检测(见8.4)的相对标准偏差。样品检测时XRF光谱仪的参数设置应与校准测量时的设置保持一致。
附录A给出了XRF筛选应用和结果的说明,附录B给出了利用XRF进行筛选的实际示例。

8.6 校准

检测分析方法应进行校准,在检测分析方法校准时应考虑基体效应和其他影响X荧光强度测量的

效应。这些效应的详细说明参见A.2。

XRF光谱仪主要有两种校准方法:
———基本参数法,使用纯元素物质、纯化合物、化合物的混合物或基体成分明确的标准物质进行校

准。就XRF校准而言,所用校准物质与被测样品基体越接近,其准确度越高。
———经验系数法(经典方法),基于影响系数建立的模型进行校准,影响系数可以通过使用一组接近

未知样品的校准物质的试验数据来获得,也可以通过基本参数法建立。
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在XRF光谱仪操作系统软件中选择校准方法选项时,按照制造厂商手册中的指导进行操作。
根据不同的仪器,使用人员可能需要,也可能不需要建立校准曲线。市场上可购得的一些仪器可能

已就具体应用进行了优化、校准和预先设定,这些仪器就不需要使用人员建立校准曲线。
校准样品的选择在某种程度上取决于校准方法的选择。对于经验系数法校准,校准样品的基体组

成应与被测样品中的基体组成相似。在这种情况下,用于经验系数法的校准样品最小数量是2(n+2),
这里n 是指分析物种类的数量。校准样品中的元素含量范围应涵盖被测样品的含量范围,并且各元素

含量的变化彼此之间没有相关性。如果校准覆盖多种元素和宽范围的元素含量,则可能需要较多的校

准样品。
基本参数法能够显著地降低校准样品的数目。基本参数法软件要求使用人员使用纯元素和化合物

来校准每一种测量元素的灵敏度;作为一种替代使用纯元素和化合物作为校准样品的方法,软件通常

会要求使用一小部分更接近于实测样品的标准物质。改善本方法性能的手段包括使用散射线对基体影

响或样品形状影响进行校正。

9 计算

使用本检测方法时,应进行下列所需的计算:

a) 现代仪器的计算通常是由光谱仪的操作系统软件自动进行。如果需要手工进行计算,所用计

算算法和所有的参数都应在根据本方法所编写的作业指导书中予以说明。使用根据样品类型

所建立的校准模型,计算出每个样品中每一种元素含量,用质量分数显示。

b) 如果受试样品使用稀释法制备,则应依据原样品使用适当的稀释因子计算结果。使用下列方

法中的一种对检测结果的不确定度进行评估,并将结果同材料中分析元素的最大允许含量进

行比较。

c) 首选的方法是对实施本方法中每一种实施的校准模型都要进行不确定度评估。不确定度的评

估应按照ISO/IECGuide98-1进行。以置信度为95%时的扩展不确定度值表示。
将不确定度指定为重复测量的重复性标准偏差的若干倍数过于简单;在某些情况下,XRF测

量可能非常精确,从而导致评估的不确定度太小而无法覆盖所有的误差来源。这种方法忽略

了来自标准样品、用于拟合校准曲线的数学模型和样品制备过程中可能引入的偏差等重要影

响因素。此外,不确定度评估的精确度超出了本部分的范围。

d) 如果不可行或无法进行适当的不确定度评估,则可以为每个分析物i赋予一个估算的扩展不

确定度Ui,它将包括一个安全系数,可表示为分析物最大允许限值的分数,实际上这相当于针

对分析物最大允许限值定义了一个置信区间,该置信区间可用于做出有关是否需要其他测试

的决定。安全系数的概念及其选择指导在A.3中详细讨论。

10 精密度

10.1 概述

表A.3和表A.4详细汇总了第二次国际实验室间方法研究和第四次国际实验室间方法研究(IIS2
和IIS4)过程中使用XRF验证各种物质和材料得到的分析结果。这些分析结果是对本方法性能做出任

何结论的基础。
依据表中所列IIS2和IIS4的分析结果以及相关数据分析,我们可得出下列通用性结论:

a) 由于缺乏有证标准物质(CRM)来完全覆盖所需要的材料类型和含量范围,所以对结果和方法

的性能评价只能是不完整的。

b) 由于可获得的有证标准物质(CRM)的数量有限,不是所有的实验室都检测了所有的样品,因
8
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此,这些结果并不具有可比性。此外,相同材料的一些样品有的呈颗粒状,有的呈片状,而另外

一些样品则呈固体状,例如板条状。

c) 样品直接按“接收状态”进行分析,也就是没有涉及样品制备。

d) 各个实验室针对单项结果报告的精密度远小于5%的相对标准偏差(RSD)。

e) 参与研究的实验室使用了各种不同的校准方法,比如:经验系数法、康普顿散射归一化法和基

本参数法。

f) 本方法的性能还需要通过实验室间方法研究做进一步的研究与验证。

10.2 铅

对于聚合物中铅的测定,当铅含量高于100mg/kg时,其测量的平均相对不准确度好于±13%,平
均相对不精密度好于±19%。当铅含量在10mg/kg时,相对不准确度和相对不精密度分别为±30%
和±70%。对于铝合金,相对不准确度和相对不精密度分别好于±10%和±25%。对于Pb含量为

174mg/kg的锡基合金(以无铅焊料为例),所测定铅结果范围为60mg/kg~380mg/kg。合金钢中

30mg/kg的Pb未检出。
对于磨碎的印刷电路板,所测定结果的不准确度和不精密度显示了极大的数值,这可能来源于材料

的不均匀性。

10.3 汞

对于聚合物中汞的测定,当汞含量在1000mg/kg以下时,所测定汞结果的平均相对不准确度好于

±10%,同时相对不精密度优于±25%;对合金材料未进行汞测定。

10.4 镉

对于聚合物中镉的测定,当镉含量在100mg/kg或以上时,所测定镉结果的平均相对不准确度好

于±10%,所测定镉结果平均相对不精密度优于±15%。当镉含量在20mg/kg时,所测定镉结果相对

不准确度变化范围为±10%~±50%,所测定镉结果相对不精密度的变化范围为20%~100%。对于

锡基合金中3.3mg/kg含量的镉,所有仪器都未检出。

10.5 铬

对于聚合物中总铬的测定,当总铬含量低于或等于115mg/kg时,所测定总铬结果的平均相对不

准确度优于17%,相对不精密度为±30%。对于玻璃中有类似含量的总铬,相对不准确度和相对不精

密度分别好于±20%和35%。对于铝合金中1100mg/kg含量的铬,相对不准确度和相对不精密度分

别为±10%和±41%。

10.6 溴

对于聚合物中总溴的测定,基于有证标准物质,当总溴含量在1000mg/kg或以下时,所测定总溴

结果的平均相对不准确度为±10%,并且相对标准偏差好于±13%。当总溴含量高达10%时,相对不

准确度好于±25%,相对不精密度大约为±30%。后者结果反映出,对于高溴含量样品,经验系数法存

在的局限性。这也证实,按分析物低含量范围(如从0mg/kg~1500mg/kg)优化校准的仪器,在测定

高于其校准范围1个或2个数量级的含量时可能不准确。但是,所有仪器都将溴含量大于1000mg/kg的

情况标为不合格。
总体来讲,在含量水平超过100mg/kg的聚合物和铝合金中,所有五种元素分析的相对不准确度

和相对不精密度均小于±20%。
9
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10.7 五种检测物质按检测材料类型分类的重复性说明

10.7.1 概述

在同一家实验室,由同一个实验员使用相同的设备,使用同样的方法,且在很短的时间间隔内检测

同一个样品而得到的两个独立的单一检测结果,如果其数值位于下面所引用平均值的范围以内,则两次

检测结果之间的绝对差值在大于5%的情况下不会超过下列数据通过线性插值计算得到的重复性限

值r。

10.7.2 材料:ABS(丙烯腈-丁二烯-苯乙烯),颗粒状和块状

参数
材料

1 2 3 4

溴含量/(mg/kg) 25 938 116800 118400

r/(mg/kg) 2.5 44.54 9093 11876

镉含量/(mg/kg) 10 94 100 183

r/(mg/kg) 5 19 7.3 14.25

铬含量/(mg/kg) 16 47 100 944

r/(mg/kg) 4.92 6.95 68 127

汞含量/(mg/kg) 33 63 100 942

r/(mg/kg) 3.56 3.47 17 72

铅含量/(mg/kg) 15.7 100 954.3 945

r/(mg/kg) 1.96 18 35.66 192

10.7.3 材料:PE(低密度聚乙烯),颗粒状

参数
材料

1 2 3 4

溴含量/(mg/kg) 96 98 770 808

r/(mg/kg) 5.46 12 11.32 42

镉含量/(mg/kg) 19.6 22 137 141

r/(mg/kg) 3.42 8 5.6 33

铬含量/(mg/kg) 18 20 100 115

r/(mg/kg) 7 9.53 2.8 25

汞含量/(mg/kg) 5 5 24 25

r/(mg/kg) 0.81 2 0 11

铅含量/(mg/kg) 14 14 98 108

r/(mg/kg) 1.02 4 3.23 16
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10.7.4 材料:PC/ABS(聚碳酸酯和丙烯腈-丁二烯-苯乙烯的混合物),颗粒状

参数
材料

1 2

溴含量/(mg/kg) 800 2400

r/(mg/kg) 30 100

10.7.5 材料:HIPS(高抗冲聚苯乙烯)

参数
材料

1 2

溴含量/(mg/kg) 99138 100050

r/(mg/kg) 20766 12629

10.7.6 材料:PVC(聚氯乙烯),颗粒状

铅含量/(mg/kg) 390~665

r/(mg/kg) 67

10.7.7 材料:聚烯烃,颗粒状

铅含量/(mg/kg) 380~640

r/(mg/kg) 16

10.7.8 材料:晶体玻璃

铅含量/(mg/kg) 240000

r/(mg/kg) 12070

10.7.9 材料:玻璃

铬含量/(mg/kg) 94

r/(mg/kg) 11

10.7.10 材料:无铅焊料,碎屑

铅含量/(mg/kg) 174

r/(mg/kg) 39

11
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10.7.11 材料:硅/铝合金,碎屑

铅含量/(mg/kg) 930

r/(mg/kg) 204

铬含量/(mg/kg) 1100

r/(mg/kg) 242

10.7.12 材料:铸铝合金,碎屑

铅含量/(mg/kg) 190

r/(mg/kg) 60

铬含量/(mg/kg) 130

r/(mg/kg) 40

10.7.13 材料:被研磨至250μm以下的印刷电路板

铅含量/(mg/kg) 23000

r/(mg/kg) 2562

10.8 五种检测物质按检测材料类型分类的再现性说明

10.8.1 概述

在不同实验室,由不同实验员操作,使用不同的设备,使用同样的方法检测相同的样品,得到的两个

独立的单一的检测结果,如果其数值位于下面引用的平均值的范围内,两个检测结果之间的绝对差值在

超过5%的情况下不会超过通过下列数据线性插值计算得到的再现性限值R。

10.8.2 材料:ABS(丙烯腈-丁二烯-苯乙烯),颗粒状和块状

参数
材料

1 2 3 4

溴含量/(mg/kg) 25 938 116800 118400

R/(mg/kg) 20.53 203.74 83409 94258

镉含量/(mg/kg) 10 94 100 183

R/(mg/kg) 6 83 53.32 41.57

铬含量/(mg/kg) 16 47 100 944

R/(mg/kg) 10.06 25.69 120 405

汞含量/(mg/kg) 33 63 100 942

R/(mg/kg) 15.06 27.23 44 314

铅含量/(mg/kg) 15.7 100 954.3 945

R/(mg/kg) 6.25 56 284.76 475
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10.8.3 材料:PE(低密度聚乙烯),颗粒状

参数
材料

1 2 3 4

溴含量/(mg/kg) 96 98 770 808

R/(mg/kg) 5.62 40 — 340

镉含量/(mg/kg) 19.6 22 137 141

R/(mg/kg) 9.34 13 — 57

铬含量/(mg/kg) 18 20 100 115

R/(mg/kg) 15 10.64 — 80

汞含量/(mg/kg) 5 5 24 25

R/(mg/kg) 0.69 4 — 14

铅含量/(mg/kg) 14 14 98 108

R/(mg/kg) 5.08 28 — 59

10.8.4 材料:PC/ABS(聚碳酸酯和丙烯腈-丁二烯-苯乙烯的混合物),颗粒状

参数
材料

1 2

溴含量/(mg/kg) 800 2400

R/(mg/kg) 253 1309

10.8.5 材料:HIPS(高抗冲聚苯乙烯)

参数
材料

1 2

溴含量/(mg/kg) 99138 100050

R/(mg/kg) 106216 102804

10.8.6 材料:PVC(聚氯乙烯),颗粒状

铅含量/(mg/kg) 390~665

R/(mg/kg) 443

10.8.7 材料:聚烯烃,颗粒状

铅含量/(mg/kg) 380~640

R/(mg/kg) 209
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10.8.8 材料:晶体玻璃

铅含量/(mg/kg) 240000

R/(mg/kg) 182314

10.8.9 材料:玻璃

铬含量/(mg/kg) 94

R/(mg/kg) 83

10.8.10 材料:无铅焊料,碎屑

铅含量/(mg/kg) 174

R/(mg/kg) 155

10.8.11 材料:硅/铝合金,碎屑

铅含量/(mg/kg) 930

R(mg/kg) 790

铬含量/(mg/kg) 1100

R/(mg/kg) 1963

10.8.12 材料:铸铝合金,碎屑

铅含量/(mg/kg) 190

R/(mg/kg) 153

溴含量/(mg/kg) 130

R/(mg/kg) 107

10.8.13 材料:研磨至250μm以下的印刷电路板

铅含量/(mg/kg) 23000

R/(mg/kg) 14173

11 质量控制

11.1 校准的准确度

应采取以下措施验证校准的准确性:
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a) 本检测方法所实施每一种校准的准确度都需要通过分析一个或多个代表每一种材料的标准物

质来验证。标准物质中的分析元素的含量与材料中被分析元素最大允许值应在同一个数量

级。理想情况下,标准物质应包括最大允许值。

b) 基于标准物质的验证结果,包括不确定度评估,应按第9章要求进行计算和表示。

c) 对验证结果和标准物质所赋予的认证值或标准值要进行偏差检测。偏差检测应考虑赋予值的

不确定度。关于偏差检测的指南,参见参考文献[10]或类似文件。

d) 如果检测到有偏差,则应对校准曲线进行校正,并重复确认。

11.2 控制样品

控制样品应按如下要求制备和使用:

a) 指定一种稳定的材料作为每次校准用的控制样品。优先选择固体圆片(颗粒)。

b) 每种校准曲线经验证后,应使用控制样品至少进行四次检测,计算检测结果平均值和标准偏

差,并使用这些值建立每种校准曲线中每个分析元素的控制图。控制样品可以由分析人员制

作。一些仪器制造厂商会提供与其设备配套的控制样品。

c) 在适当的时间间隔,准备一个控制样品,对使用的检测方法的每个校准曲线进行验证。将结果

与控制图的限值进行比对。如果结果超出了可以接受的控制范围,检查检测方法,纠正问题并

使用新的控制样品进行验证。

12 特殊情况

下列情况下无法实现本检测方法的准确度:

a) 分析的样品不平整和无法覆盖光谱仪的测量区域;

b) 极薄样品或多层样品;

c) 不均质的样品。

13 检测报告

分析材料的所有检测结果应记录在检测报告中,检测报告应包括下列内容:
———明确识别检测样品所需要的信息;
———检测日期、时间和位置;
———本部分标准编号;
———使用的检测程序;
———每种分析元素的检测结果和不确定度;
———与规定程序的偏差;
———在检测期间观察到的任何异常情况。
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附 录 A
(资料性附录)

X射线荧光光谱法(XRF)筛选应用和结果的说明

A.1 引言

本附录提供了旨在促进上述本检测方法实践应用的通用信息。有些制造厂商可能随仪器提供了标

准操作规程(SOP)。遵循SOP所述建议,可以确保操作人员得到最好质量的分析结果。

A.2 基体效应和干扰影响

作为通用指南,告诫本检测方法的使用人员,由于对不同材料光谱干扰和基体差异的修正限制,可
能会明显影响每种分析物的灵敏度、检出限或测定的准确度。下面列出了最常见的问题:

a) 样品所含元素的特征谱线强度会受来自激发辐射散射带来的光谱背景影响。除此之外,还有

两个主要影响:

1) 分析物和样品中其他元素(基体)对激发辐射和荧光辐射的吸收作用。

2) 样品中其他元素对分析元素的二次激发(增强)。
———聚合物:聚合物基体对分析物的特征X射线强度的影响来自:

● 源辐射的散射(主要是非相干散射)形成绝大部分的光谱背景。
● 荧光辐射的吸收主要源于PVC中Cl,添加剂中的元素,如Ca、Ti、Zn、Sn和阻燃

剂中的元素,如Br、Sb。
● 诸如Sb、Sn和Br元素引起的二次激发。
● 对于聚合物样品,如果长时间暴露在某些大功率的 WDXRF(>500W)光谱仪的

X光管下,其表面可能会发生改变。对于这种情况,应始终使用新制备的样品。
———金属:在金属样品中,虽然存在源辐射的散射,但不起主要作用。金属的基体效应主

要源于吸收效应和二次激发效应。对于每一种金属基体来讲,其基体效应是不同的。
下面列出了在不同基体中存在的一些典型元素:
● 铁合金:Fe、Cr、Ni、Nb、Mo、W;
● 铝合金:Al、Mg、Si、Cu、Zn;
● 铜合金:Cu、Zn、Sn、Pb、Mn、Ni、Co;
● 锡基合金:Pb、Cu、Zn、Sn、Sb、Bi、Ag;
● 锌合金:Zn、Al;
● 贵金属合金:Rh、Pd、Ag、Ir、Pt、Au、Cu、Zn;
● 其他金属:如Ti、Mg。

———电子件:原理上说,具有对聚合物和金属所描述的所有效应。

b) 另外,样品中元素的特征谱线强度可能会受到来自样品中其他元素的干扰谱线的影响。对于

目标元素,典型的干扰如下:
———Cd:干扰可能来自Br、Pb、Sn、Ag和Sb;
———Pb:干扰可能来自Br、As、Bi;
———Hg:干扰可能来自Br、Pb、Bi、Au,如果样品中含有高含量Ca和Fe,干扰可能还来自Ca

和Fe;
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———Cr:干扰可能来自Cl;
———Br:干扰可能来自Fe、Pb和Hg。在特别情况下,如果选择BrLα 谱线来分析Br,则干扰可

能来自Al。

c) 基体效应对检出限(LOD)的影响。

表A.1 基体成分对某些限制元素检出限的影响

元素/化合物 纯聚合物 聚合物中Sb含量≥2%,不含Br 聚合物中Br含量≥2%,不含Sb

镉 A 约A→2A ≥2A

铅 B 约2B ≥3B

  注1:如果A和B分别是纯聚合物中Cd和Pb的检出限(LOD),那么对于更复杂基体材料的检出限预期表述为A
和B的倍数,如表A.1。

  注2:表A.1所示的信息仅供参考;对目标分析元素的实际检出限(LOD)是使用的每种仪器和分析条件/参数决

定的。

A.3 结果表述

对于每一个分析物,分析人员应在选定的置信水平上使用扩展不确定度U,对其测量不确定度进行

评估。分析人员应使用对分析物评估的扩展不确定度U 值和分析物最大允许限值L 对每一个样品进

行如下分类:

a) “低于限值”———如果所有分析物的定量分析结果Ci 均小于根据式(A.1)计算得出的合格数

值Pi,则样品的筛选结果为“低于限值”。

Pi=Li-Ui …………………………(A.1)
式中:
“i”———每种分析物。

b) “超出限值”———如果任意个别分析物的定量分析结果Ci 大于根据式(A.2)计算得出的不合

格数值Fi,则样品的筛选结果为“超出限值”。

Fi=Li+Ui …………………………(A.2)

  c) “不确定”———如果样品所含任意一个分析物的定量分析结果Ci 处于Pi 和Fi 之间,则该样品

的筛选结果为“不确定”。
注:现行法规限制的最大允许值是对PBB/PBDE和Cr(VI)而不是对Br和Cr,而XRF测定的是Br和Cr。

如果元素Br和/或Cr的定量结果均高于限值(Br计算基于在常见物质中PBB/PBDE的组成的理论计

算),样品筛选结果是“不确定的”,即使所有其他分析元素的定量结果均是“低于限值”。

———L 值的定义是用来判断产品所含材料的可接受性限值。如果管控的物质是以元素的形式

列出,L 应直接使用限值。如果管控的物质是以化合物形式列出,L 值应通过XRF筛选

的目标化合物中元素的重量因子计算得出。
———上述的U 值表示与每个分析样品的XRF光谱仪测定相关的扩展不确定度的评估值。也

就是说,每一个分析样品的组成、样品制备程序、校准和光谱仪所对应的U 值都是不同

的。不确定度的评估指南见ISO/IECGuide98-1。

d) 如果无法或不可能进行合适的不确定度评估,那么我们可以把扩展不确定度Ui 的值估算为分

析仪的重复性和相对不确定度的总和,相对不确定度可以用数值等于分析物最大允许含量值

的30%(复合材料是50%)的安全系数来表示。基于本检测方法的目的,本领域专家之间就安

全系数值设为30%(复合材料的50%)已形成共识并推荐使用。然而,使用本检测方法的使用
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人员也可以基于对所测材料的知识和经验来选择不同的安全系数。

e) 表A.2给出了基于样品限值和给定安全系数的筛选方案。

表A.2 不同基体材料中以mg/kg表示的筛选元素限值

元素 聚合物 金属 复合材料

Cd
BL<(70-3σ)<X
<(130+3σ)≤OL

BL<(70-3σ)<X
<(130+3σ)≤OL

LOD<X<(150+3σ)≤OL

Pb
BL≤(700-3σ)<X
<(1300+3σ)≤OL

BL≤(700-3σ)<X
<(1300+3σ)≤OL

BL≤(500-3σ)<X
<(1500+3σ)≤OL

Hg
BL≤(700-3σ)<X
<(1300+3σ)≤OL

BL≤(700-3σ)<X
<(1300+3σ)≤OL

BL≤(500-3σ)<X<
(1500+3σ)≤OL

Br BL≤(300-3σ)<X 不适用 BL≤(250-3σ)<X

Cr BL≤(700-3σ)<X BL≤(700-3σ)<X BL≤(500-3σ)<X

———表A.2给出了一个限制物质的通用限值。这个限值对于Cd是100mg/kg,对于Pb、Hg
和Cr是1000mg/kg,对于Br是采用基于常见物质中PBB/PBDE的组成的1000mg/

kg的限值的理论计算值。本方法以筛选分析为目的,将安全系数定为30%(复合材料为

50%)设置为“处置界限”。
———“低于限值”(BL)或“超出限值”(OL)分别以大于或小于30%(复合材料为50%)这个限

值所设定。符号“X”标记的区域需要进一步研究。
———术语“3σ”表示在处置界限附近分析的重复性,σ是接近管控限值的一个典型样品测试结

果的标准偏差[详见光谱仪性能验证试验8.4d)]。重复性是按 “3σ”为99.7%的置信水

平表示,而不是按常见的“2σ”95%的置信水平表示。采用99.7%的置信水平,将使本方

法产生较少的“假阴性误差”。因此,在式(A.3)中的扩展不确定度Ui 可以写成如下三种

形式:

Ui=0.3×Li+3σ …………………………(A.3)
或式(A.4)

Ui=0.5×Li+3σ …………………………(A.4)
其中0.3和0.5分别为30%的安全系数和50%的安全系数。因此,如果将物质的最大允

许含量L 设定为100mg/kg,则式(A.1)变为式(A.5):

Pi=Li-Ui=100-0.3×100-3σ=70-3σ ……………(A.5)
式(A.2)变为式(A.6):

Fi=Li+Ui=100+0.3×100+3σ=130+3σ ……………(A.6)

  这是表A.2所列的聚合物和金属中镉的允许范围的精确表达方式。其他元素允许范围以类似的

方式获得。
仪器的检出限应小于“处置界限”,并应按照8.4d)进行应用。
使用安全系数的进行简化处理的部分原因是,在大多数情况下,相对不确定度是含量的函数。通常

情况下,随着分析元素含量的降低,相对不确定度大幅增加。提醒分析人员不要将30%的安全系数解

释为检测结果的相对不确定度。也同时提醒分析人员如果检出限大于最大允许限值的20%,或者如果

最大允许限值降低,则应重新评估安全系数。
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A.4 针对XRF方法的IIS2和IIS4统计数据

参与IIS2和IIS4国际实验室间研究的实验室都是以志愿者的方式来参加本试验方法的性能验证。
在研究中依据本试验方法分析所使用的样品来自捐赠的有证标准物质(CRMs)、已知含量的研究样品

和实际样品。这些研究试验中所使用的设备有实验室用的台式ED-XRF或 WD-XRF、便携式XRF和

手持式XRF。样品按照“原样”进行了分析。所有的样品均假定为均质的,虽然这个假定只针对有证标

准物质(CRMs)样品进行了验证,最值得疑问的是经过研磨的印刷接线板(F20和F21)的均匀性。
根据ISO5725-2[7]对结果进行了数据统计,由于可接受的结果数量比较少,有些再现性数据没有

提供。

表A.3 IIS2的统计数据

样品 参数
ma

mg/kg

vb

mg/kg
Nc

s(r)d

mg/kg

re

mg/kg

s(R)f

mg/kg

Rg

mg/kg

IIS2-A01 Br 109137 99138 21 7416 20766 37934 106216

IIS2-A02 Br 118099 100050 21 4510 12629 36716 102804

IIS2-A03 Br 115038 116800 13 3247 9093 29789 83409

IIS2-A04 Br 124408 118400 13 4242 11876 33663 94258

IIS2-A05 Br 995 800 9 11 30 90 253

IIS2-A06 Br 3034 2400 9 36 100 468 1309

IIS2-C10 Br 771 808 22 15 42 122 340

IIS2-C11 Br 90 98 19 4 12 14 40

IIS2-B08 Pb 492 390~665 16 24 67 158 443

IIS2-B09 Pb 552 380~640 5 6 16 74 209

IIS2-C10 Pb 115 108 26 6 16 21 59

IIS2-C11 Pb 18 14 19 1 4 10 28

IIS2-C12 Pb 97 100 35 6 18 20 56

IIS2-C13 Pb 950 945 34 69 192 169 475

IIS2-D15 Pb 187 190 10 21 60 55 153

IIS2-D16 Pb 1021 930 21 73 204 282 790

IIS2-E19 Pb 191 174 8 14 39 55 155

IIS2-F20 Pb 17252 23000 10 915 2562 5062 14173

IIS2-F22 Pb 232192 240000 10 4311 12070 65112 182314

IIS2-C10 Cd 131 141 23 12 33 21 57

IIS2-C11 Cd 20 22 25 3 8 5 13

IIS2-C12 Cd 10 10 10 2 5 2 6

IIS2-C13 Cd 96 94 31 7 19 30 83

IIS2-C10 Hg 29 25 19 4 11 5 14
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表A.3(续)

样品 参数
ma

mg/kg

vb

mg/kg
Nc

s(r)d

mg/kg

re

mg/kg

s(R)f

mg/kg

Rg

mg/kg

IIS2-C11 Hg 5 5 10 1 2 2 4

IIS2-C12 Hg 92 100 32 6 17 16 44

IIS2-C13 Hg 893 942 32 26 72 112 314

IIS2-B07 Cr 77 94 6 4 11 42 116

IIS2-C10 Cr 124 115 23 9 25 29 80

IIS2-C11 Cr 19 18 16 3 7 5 15

IIS2-C12 Cr 125 100 29 24 68 43 120

IIS2-C13 Cr 1037 944 25 45 127 145 405

IIS2-D15 Cr 114 130 6 14 40 38 107

IIS2-D16 Cr 1365 1100 15 86 242 701 1963

  am 表示检测结果的算术平均值。
bv表示期望值。
cN 表示接受的结果数量。
ds(r)表示重复性标准偏差。
er表示重复性极限。
fs(R)表示再现性标准偏差。
gR 表示再现性极限。

表A.4 IIS4的统计数据

样品 参数
ma

mg/kg

vb

mg/kg
Nc

s(r)d

mg/kg

re

mg/kg

s(R)f

mg/kg

Rg

mg/kg

IIS4A-04 Cd 176.1 183 21 5.09 14.25 14.85 41.57

IIS4A-05 Cd 104.4 100 15 2.61 7.30 19.04 53.32

IIS4A-07 Cd 21.8 19.6 6 1.22 3.42 3.33 9.34

IIS4A-08 Cd 105.0 137 3 2.00 5.60 — —

IIS4A-04 Pb 15.3 15.7 18 0.70 1.96 2.23 6.25

IIS4A-05 Pb 1033.5 954.3 15 12.74 35.66 101.70 284.76

IIS4A-07 Pb 15.0 14 6 0.36 1.02 1.82 5.08

IIS4A-08 Pb 77.3 98 3 1.15 3.23 — —

IIS4A-04 Hg 31.3 33 21 1.27 3.56 5.38 15.06

IIS4A-05 Hg 63.5 63 15 1.24 3.47 9.72 27.23

IIS4A-07 Hg 4.8 5 6 0.29 0.81 0.25 0.69

IIS4A-08 Hg 10.0 24 3 0.00 0.00 — —
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表A.4(续)

样品 参数
ma

mg/kg

vb

mg/kg
Nc

s(r)d

mg/kg

re

mg/kg

s(R)f

mg/kg

Rg

mg/kg

IIS4A-04 Cr 42.0 47 18 2.48 6.95 9.18 25.69

IIS4A-05 Cr 16.3 16 12 1.76 4.92 3.59 10.06

IIS4A-07 Cr 18.5 20 6 3.40 9.53 3.80 10.64

IIS4A-08 Cr 102.0 100 3 1.00 2.80 — —

IIS4A-04 Br 996.2 938 21 15.91 44.54 72.76 203.74

IIS4A-05 Br 24.1 25 15 0.89 2.50 7.33 20.53

IIS4A-07 Br 97.1 96 9 1.95 5.46 2.01 5.62

IIS4A-08 Br 670.7 770 3 4.04 11.32 — —

  am 表示检测结果的算术平均值。
bv表示期望值。
cN 表示接受的结果数量。
ds(r)表示重复性标准偏差。
er表示重复性极限。
fs(R)表示再现性标准偏差。
gR 表示再现性限值。
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附 录 B
(资料性附录)

利用XRF进行筛选的实际示例

B.1 介绍

本方法概述了XRF(X射线荧光)光谱仪筛选方法可以作为确定电子电气产品是否含有限用物质

的方法。XRF光谱法是一个非常有效的用来研究电子电气产品的化学成分以及确定哪些部分应进一

步拆分或不需要进一步拆解检测的技术方法。

B.2 XRF仪器

XRF仪器具有多种不同的配置可供选择,从具备可以在一个确定的测量位置对大批量样品的分

析,到具备能对复杂样品中小物件进行隔离分析的能力,如印刷电路板上的表面贴装元件。
实验室XRF仪器(能量色散ED-XRF和波长色散 WD-XRF)通常可以提供最大的激发功率,但没

有测定复杂样品中的小物件的能力。一般而言,将样品研磨成均质粉末并将其放入特殊的样品杯后进

行测试。这种类型的仪器对原材料的筛选和定量分析是非常有用的,如成型前的聚合物。
另一种XRF仪器的特点是将原级X射线束准直,即所谓的小光斑XRF分析仪或微区XRF分析

仪,与典型实验室的XRF仪器相比,它可以筛选更小的样品。样品上分析的面积的大小可能会有所不

同,从0.1mm2~约10mm2。这类仪器中的某些仪器,具备能测量已知结构的多层样品组成和厚度的

能力。
最后,手持便携式XRF仪器可以为取样提供最大的灵活性,因此可用于不同情况下的现场筛选和

分析。这些仪器可以测量任何形状和大小的样品,因为分析仪是直接放置在样品上,而不是从检测对象

中提取样品后再放置在仪器上。手持便携式XRF仪器的典型光斑直径范围从3mm~10mm,在某些

情况下,这样直径的光斑用于分析小物体可能显得太大。
这里所述三种配置的XRF分析仪均可以提供筛选可接受的检出限。

B.3 影响XRF结果的因素

B.3.1 概述

在使用XRF分析方法时,有多种因素可能影响分析结果质量,其中一些因素如下所示:
● 为确保定量分析结果是可靠的,应保证待测样品是均质的。
● 需要确保只有样品上的相关区域位于分析仪的测定区域(窗口)之内。
● 应了解:

  a) 激发X射线的穿透深度;和

  b) 为了正确地解释所得到的结果,应研究X射线荧光在分析材料中的穿透深度。
● 在分析多层样品时,应使用可以适当考虑每层厚度与成分的专用软件。

B.3.2 利用XRF进行筛选的示例

下面的示例说明了使用XRF筛选可用于确定不同样品符合性状态以及筛选结果对进一步取样决
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策可能产生的影响。

B.3.2.1 交流电源线

图B.1所示为交流电源线的一端。从交流电源线图中可看到使用箭头标记的三个独立部分。这三

个独立部分也被选为使用XRF筛选分析的样品(待测试的部位)。表B.1是对产品筛选情况的汇总。

表B.1 用于交流电源线分析的样品选择

识别的部分 材料 监测的元素 存在概率 分析选择

电线的绝缘套 聚合物 Pb、Br、Sba 高 是

插头的塑料体 聚合物 Pb、Br、Sba 高 是

金属插脚 金属合金 Cu、Zn、Pb 中 是

  a 溴(Br)和锑(Sb)的存在表明可能使用了溴化阻燃剂。

图B.1 交流电源线,取样区域的X射线荧光谱图

选择上面这三个测试区域是在了解产品结构知识的基础上根据限制物质存在概率的可能性选择

的。例如,用于插头的聚合物有可能含有高含量(百分量级)的铅。图B.1显示了每个“样品”激发得到

的X射线荧光谱图。在测试的过程中,无论是电缆的绝缘套还是插头的塑料体,都没有发现任何关注
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的物质。在电缆的绝缘套和插头的塑料体中都发现有钙(Ca)、锶(Sr)、锌(Zn)、锑(Sb)的存在,该插头

的塑料体中还显示有氯(Cl)的存在,这可能是使用PVC作为基体材料。然而,在电缆的绝缘套和插头

的塑料体这两个部分都没有检测到铅或溴的存在。金属插脚用镀镍黄铜制造。在电缆取样和筛选进行

到这个时候,可认为电缆的筛选结果是 “低于限值”。因此,需要拆分电缆(在这种情况下,是破坏性的)
对其中的零部件进行测试,因为电线连接金属插脚的内部焊点有可能存在铅。电缆中的每个单独的电

线的绝缘套也应测试。

B.3.2.2 串行RS232电缆

如图B.2所示,该示例显示了一种打印机电缆,其包含的限制物质超过了限量标准。在这个例子

中,电缆绝缘套含有2500mg/kg的Pb,而插头中含有7600mg/kg的Pb。这些是在没有对产品进行

任何拆分的情况下获得的结果,由于Pb的含量过高,直接给予不符合要求的结果,从而有效地排除了

进一步分析的需求。然而基于符合法规的理由,例如为了确定制造过程中造成污染的根本原因,对电缆

进行进一步取样和分析可能是有利的。

图B.2 RS232电缆及其X射线荧光谱图

B.3.2.3 手机充电器

图B.3和图B.4给出了手机AC充电器的部分拆分。如表B.2所示,至少有十个不同的区域(部分)
可用于直接取样。
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图B.3 部分拆卸的手机充电器

表B.2 外观检查后分析用样品(测试位置)的选择———手机充电器

样品数量 识别的部分 材料 监测元素 存在概率 选择测试?

1 黑色塑料盖 聚合物 Pb、Br、Sba 中 是

2 插头塑料座 聚合物 Pb、Br、Sba 中 是

3 插头 金属 Br、Cu、Zn(Pb) 低 是

4 螺钉 金属 Crb、Cd 高 是

5 索环 聚氨酯橡胶(?) Pb、Br、Sba 中 是

6 电缆绝缘套 聚氨酯橡胶(?) Pb、Br、Sba 中 是

7 印刷电路板 复合材料 Br 高 是

8 充电插头 金属 Pb、Crb 低 是

9 插头绝缘套 聚氨酯橡胶(?) Pb、Br、Sba 中 是

10 粘扣带 合成纤维 Crb、Sba ? 是

  a 溴(Br)和锑(Sb)的存在表明可能使用了溴化阻燃剂。
b 铬(Cr)的存在表明可能使用了六价铬离子(Cr6+)。

图B.4 手机充电器的带接线的印刷电路板和电缆
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  手机充电器的案例很有教育意义。首先,无需拆卸就可以对充电器可以取样分析。在拆分前对其

外壳(图B.3中样品①的分析显示,不同分析部位的Br含量在2600mg/kg~7000mg/kg之间。如果

在这停止分析,则可以得出需要对充电器外壳进行阻燃剂的确证分析的结论。然而,只需要拆下两个螺

丝就可打开这个充电器,因此拆分的第一步很容易。拆分后测量样品①时,没有发现含有溴。随后对

图B.4中的样品⑦上PWB板中没有插件的部分直接使用XRF进行分析时显示其中含有5.5%的溴,
这个部位需要进一步分析阻燃剂。同样,在图B.4中位于印刷电路板的另一面的变压器部位,显示含有

8.9% 的溴。这个例子说明通过简单的拆分可以确定含有的溴化物不是来自充电器的塑料外壳,而是

来自PWB板和变压器。请注意,即使在不拆分的情况下进行分析,也可以确定这个产品有很高的溴

含量。

B.3.2.4 测试印刷线路板

测试印刷线路板带来了挑战,意味着对PWB上密集安装的各种表面安装的小元器件进行逐一

分析。
通常情况下,激发X射线是在仪器内准直的,并且该准直定义了系统测量的样品区域。图B.5a)和

图B.5b)显示了当尝试分析PWB上的单个焊点时,由两个不同的准直器得到的测量区域。对于使用

大直径准直器[图B.5a)]的情况,由于测量面积大于样品本身,这个测试结果中包含了一些诸如焊料、
印刷电路板、板上的金属材料以及元件的信息。对于使用小直径准直器[图B.5b)]的情况,由于测量面

积足够小,仅对焊点进行测量。

a) 大直径准直器斑点 b) 小直径准直器斑点

图B.5 PWB上单个焊点的分析

这个案例说明了仪器测量区域的尺寸与被分析对象(样品)的大小相匹配的重要性。
需要注意的是,对于使用大直径准直器[图B.5a)]的情况,对PWB部分进行仪器分析的测量结果

突出了样品厚度的影响问题。由于PWB材料对Pb的荧光X射线的吸收比焊料吸收的少,因此PWB
板的厚度会影响Pb的测量结果。通常,至少需要5mm厚的PWB板材料,其厚度才不会影响铅的测

定。另一方面,当使用小直径准直器时,整个测量区域仅限于焊点。由于焊料中的Pb和Sn通常认为

是所谓的“无限厚”,因此Pb的测量结果是准确的。这在图B.6中通过两次测量的光谱及其各自的元素

结果做了进一步说明。
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化验 小光斑 大光斑

Cu(%) 1.5 2.5

Br(%) 3.4

Sn(%) 65.2 43.5

Pb(%) 31.9 22.6

小光斑点:黑色谱线

大光斑点:红色谱线

图B.6 用两种准直器得到的印刷电路板的谱图和结果

B.3.2.5 元素的XRF图谱扫描

某些XRF光谱仪配备收集元素分布图选项。这些仪器可以捕获并记录样品(例如PWB)的照片图

像,然后创建X射线强度图,以显示样品上每个扫描点上被测物质(元素)的存在和含量。通过将样品的

原始扫描图像与一个或多个强度图合并,就可以了解样品中特定物质(元素)的分布。这些信息与样品

的结构相结合,对于判断限用物质是否存在或者是否为豁免应用是非常有用的。
对于印刷电路板的情况,限用物质存在概率最大的部分是焊点。图B.7所示为对限用物质的图谱

扫描结果。主要关注的是,基板上存在的Pb是限用物质应用还是豁免物质应用。图B.7下面的图像显

示的是Pb和Sn的合成图像。标记绿色的是Pb,而标记红色的是Sn。
表B.3报告了对图B.7PWB上点①和②的定量分析结果。点①显示Pb与Sn[Pb/(Sn+Pb)=

85%]一起存在,这表明Pb存在于高温焊料中,这类铅属于豁免物质。点②显示Sn中没有Pb,但有其

他元素,如硅(Si)和钛(Ti),结合扫描图像,可以认为Pb来自玻璃或陶瓷。应当指出的是,当在扫描图

谱中识别到限用物质,它有可能是一个元器件的限用物质应用、也可能是豁免物质应用,甚至可能是限

用物质应用和豁免物质应用同时存在。如果这种情况与Pb同时存在,这就需要进一步的评估以确定

实际状况。

XRF图谱扫描虽然很有用,但它不是一个快速的过程。这个例子中给出的是XRF光谱仪使用直

径为100μm的50kVX射线束扫描获取的扫描图谱。单面扫描面积为100mm×50mm的版面用时

1500s。
仅在可以确保最佳测量几何形状的情况下,使用此方法才能获得有意义的结果。如果无法将样品

放到分析仪器的 “聚焦点”,则需要对样品进行拆分后才能进行有意义的测量。

表B.3 点①和②的XRF分析结果

点 Si% Cu% Zn% Sn% Pb% Ti% Fe%

① 5.2 18.6 43 6.25 35.98 — —

② 6.5 1.7 3.9 — — 3.9 1.2
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图B.7 在印刷接线板上扫描物质的实例

关于扫描电镜(SEM-EDX)方法的注意事项:
此处仅基于完整性目的提及此方法,并提请注意有这种工具存在。扫描电子显微镜–能量色散

XRF光谱仪(SEM-EDX)利用电子显微镜中电子束产生的特征X射线。由于电子束对固体物质的穿透

深度很浅,SEM-EDX通常最多是定性工具。这种技术仅在样品的表面上分析材料。SEM-EDX的主

要优点是,它可以用于筛选非常小(微米级)的样品,并能确定体积非常小的物质是否存在。图B.8显示

了有Pb污染的SAC合金(锡银铜焊料、Sn-Ag-Cu)焊球横截面。Pb聚集在Sn合金中很小的金属间区

域中。SEM-EDX是一种非常复杂的方法,只有受过良好培训和经验丰富的人员(通常是XRF科学家)
才能使用。
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图B.8 无铅焊料中有Pb(尺寸=30μm)污染的SEM-EDX图像
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