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引言
X射线荧光光谱法（XRF）作为一种简便、快速、无损、多元素同时测定的检测方法，近些年来发展迅速，ISO、ASTM、日本、欧盟、中国国家标准均出现了大量的专用标准。然而，目前在医疗器械检验检测领域，还未专门制定符合医疗器械自身特点的X射线荧光光谱法专用标准。

常规测试方法主要采用需要进行复杂样品前处理的的常规化学分析方法，耗时、费力，检测周期长，如检测体积小重量轻的成品器械，通常会要求提供大量价格昂贵的成品，导致企业无法承受。而不得已改用原材料作为测试对象，替代成品合金化学成分的检测，成为器械质量评价和器械上市前监管的漏洞和风险点。本标准将以新型低模量钛合金为主要应用对象，建立一种高效、快速、准确的XRF分析方法和标准流程，以满足降低企业检测成本和应对国家重大应急事件、国家大规模抽验快速检测的需要。
生物医用材料元素测定 波长色散型X射线荧光光谱法
1. 范围
本标准主要适用于采用波长色散X射线分光光谱法对生物医用材料中生物医用金属材料、生物医用无机非金属材料（生物陶瓷）及其制备的医疗器械的元素主成分定性、半定量、定量测定；还适用于生物医用高分子材料、生物衍生材料中部分元素的定性、半定量测定、定量测定。
本标准提供了对生物医用材料元素成分和元素含量进行分析的程序和测试方法，包括样品测试前的预处理。该方法可用于除H、He、Li外，元素周期表中从4Be到92U之间所有元素的常量、微量的定性和定量分析，分析的元素质量分数范围在0.0001%~100%.
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。凡是注册日期的引用文件，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。
GB/T 223.79-2007  钢铁  多元素含量的测定  X-射线荧光光谱法

GB/T 6379.1  测试方法与结果的准确度（正确度和精密度）  第1部分  总则与定义（GB/T 6379.1-2004,IS0 572S-1:1994,IDT)

 GB/T 6379.2  测试方法与结果的准确度（正确度和精密度）第2部分 确定标准测量方法的重复性和再现性的基奉方法(GB/T 6379. 2-2004,IS0 5725-2：1994,IDT)

GB/T 16597  冶金产品分析方法  X-射线荧光光谱法通则

JB_T 11145-2011X射线荧光光谱仪

JY/T 016—1996波长色散型X射线荧光光谱方法通则
3. 术语和定义
GB/T 16597、JY/T 016—1996、JB_T 11145界定的术语和定义适用于本文件。
3.1 生物医用材料  Biomedical Materials
是用来对生物体进行诊断、治疗、修复或替换其病损组织、器官或增进其功能的材料，主要包括生物医用金属材料、生物医用无机非金属材料（生物陶瓷）、生物医用高分子材料、生物衍生材料。
4. 方法原理

    一种元素的特征X射线，是由该元素原子内层电子跃迁而产生的。当某元素的原子内屋轨道电子彼逐出，而较外层轨道电子落入这一空位时，便产生该元素的特征X射线。该特征X射线是由一系列表示发射元素特征的、不连续的独立谱线波所组成。因此，其波长是该种元素的属性，是定性分析的基础。特征谱线的强度与该元素的含量有关，是定量分析的基础。
X射线荧光光谱法，即X射线发射光谱法，是一种非破坏性的仪器分析方法。利用X射线管（激发源）发射的一次(初级)X射线照射分析样品，激发其中每一个化学元素，使它们各自辐射出二次谱线（特征X射线）。这种二次射线，又称荧光X射线。这些射线被准直器准直后，到达分光晶体的表面，按照布喇格定律(nλ=2dsinθ)而发生衍射，使二次线束色散成按波长顺序排列的光谱。不同波长的谱线由探测器在不同的衍射角度(2θ)上接收，并由计数器等部件读出和记录。这样，根据各待测元素的特征X射线波长即可进行定性分析，根据谱线的强度进行定量分析。元索的原子受到高能辐射激发而引起内层电子的跃迁，同时发射出具有一定特征波长的X射线，根据测得谱线的波长和强度进行元素定性和定量分析。
5. 样品
5.1样品状态及制备要求
   在X射线光谱测定试验方法中，试样表面清洁、均匀、平坦。它可以通过研磨、抛光或用车床加工金属材料及其器械的表面，或者通过玻璃体熔融法（如：生物玻璃类材料）或粉末压片法（如：增材制造用医用低模量钛合金粉末、粉末状的骨科修复材料等）来制备。其表面用于X射线源照射，在样品中产生的二次X射线通过晶体或合成多层膜根据其波长分散。它们在选定波长（以下称为强度）下的计数率由合适的探测系统测量。元素的数量由测量强度决定，并应选择适合样品元素含量水平的分析曲线进行定性定量测定。
5.2不同样品的制备要求
    固体制样法、粉末压块法、玻璃体熔融法、液体制样法、薄膜制样法的基本操作可参考GB/T16597中7试料的制备方法，本标准主要针对上述方法如何选择做出指导性建议。
5.2.1对金属材料
如样品为金属板材和棒材应做相应切割，打磨表面、抛光处理后进行测试，或直接对切割面进行样品的成分测试；若为丝材或较小的不规则材料推荐经过酸洗表面后，采用熔融法将样品熔融制备成光滑的样品片或块，再进行主要成分的测试。

5.2.2对器械成品制样原则

如样品为金属器械成品，应采用必要的制备手段形成清洁、均匀、平坦测试面，参考的规定，对于极不规则、体积重量较小的样品可采用熔融法将样品熔融制备成光滑的样品薄片，以尽量降低样品供应方对于成品器械的耗用量。 
5.2.3需要切割、粉碎、研磨的情况
如样品为生物医用无机非金属材料及其器械成品为颗粒状或其他固形物状态，可考虑采用切割及研磨设备对样品实施细化，均匀化处理之后，使样品颗粒度小于75μm,按需可加入一定量稀释剂、助磨剂或黏合剂混匀后，转移至压片磨具内，在设定好的压片条件下压制成片或采用玻璃体熔融法进行样品制备。

5.2.4液体样品

某些样品本身呈现为液态，如需进行定量测定，应要求标准溶液与样品成分构成与pH等方面应尽量接近；在实验前应进行液体样品对进样承载薄膜的耐受性实验，通常观察时间应为30min以上，承载薄膜应无腐蚀、破损、泄露、变脆等现象，方可进行试验。
注1：原则上应尽量保证测试面有足够覆盖进样杯有效测试面积的大小。如：对于横截面较小的样品可采用严对角线切割的方式，已获得尽量大的切割面。
注2：熔融法制备的样片或样块不得二次用于非XRF测试范围内的其他元素的测试样品，如：金属材料中O、N、H、C、S等元素的测定。
注3：样品量以能满足覆盖相应进样杯有效测试面积为宜，未经熔融处理的样品可以用于其他元素的测定。
6. 干扰
6.1谱线重叠
    某些元素可能出现全部或部分线条重叠。如果存在足够的灵敏度，可以通过在从样品到分散元件或探测器的二次X射线路径中选择更高水平的准直来减少或消除重叠。请参阅附录1，用于修正线重叠效应的可选方法。

6.2基本参数（fp）方程要求在进行fp计算之前进行带线重叠和背景减法的净强度。一些经验方案在其方程中包含了线重叠校正，一些软件允许由元素或其他分析物选择的经验和fp计算的组合。

6.3此外，X射线管的目标材料产生的特征线可能会产生线重叠干扰，这些特征线从样品中以非弹性（称为康普顿散射）或弹性（称为瑞利散射）散射。这些可以通过使用初级光束滤波器来减少或消除，从而导致灵敏度损失。

6.4元素效应（有时称为矩阵效应）对某些元素可能很重要。补偿这些影响的一种经验方法是制备一系列涵盖待测元素指定浓度范围的校准曲线。这种方法需要大量精心设计的参考资料。除待分析元素外，基质中可能受其他元素影响的每个元素的情况应尽可能掌握。此外，如果被分析物受到基质中其他元素的大影响，可能需要对同一分析物进行几个系列的分析。通常，当用于制备特定校准曲线的校准剂的成分与所分析材料的成分相似时，可以获得更准确的结果。故凡是采用本标准进行定量测定医用低模量钛合金成分，应购买相应的光谱标样或建立内部参考光谱标样，用来建立相应的标准曲线用于定量测定。
6.5或者可以使用数学方法补偿元素间或矩阵效应。通常使用各种数学校正程序。任何能够达到必要分析精度的方法都是可以接受的，如无标样定量测试法能够达到必要分析精度，可以用作医用低模量钛合金主成分定性和定量的结果。
注4：元素间效应不是光谱意义上的干扰，但如果处理不当，将导致分析中的错误。元素间效应是样品中原子根据质量吸收系数不同程度吸收X射线的结果。应结合相关元素的测试经验与数学模型结合使用，以确保提供足够的数据来充分补偿这些影响。
7. 仪器
7.1固体金属试样制备设备：
7.1.1带有砂带或圆盘或车床的平面磨床或抛光机，能够在标样和样品上制得均匀表面。
应选择在样品制备过程中不会对相关元素产生重大污染的研磨材料。

7.1.2应定期更换研磨带或研磨盘，避免因研磨物质失效和污染。
7.1.3通过砂轮表面提供流动水可冷却试样并清除碎屑。除特殊用途外，不应使用化学冷却液，如机器车间使用的冷却液。

7.1.4对于质地较软的样品，建议使用车床或同类设备进行样品前处理，以避免材料在研磨盘进行表面处理时可能导致的污染。切削设备的给进量，应可根据材质情况在参数恒定条件下维持平稳的推进，以获得切割面一致的光洁度。

7.1.5粉末压片机，应提供高达550MPa（80000 psi）的压力；其模具制备的样片并应符合X射线样品进样器的基本尺寸。

7.1.6熔融设备，应带计时器，能够将样品和焊剂加热至该低模量钛合金熔融程度，其他相关耗材及坩埚的选择应按照样品的成分而定。
7.2 X射线激发激源
7.2.1 X射线管，目标为各种高纯度元素，能够在激发待测元素的电位和电流下连续工作。
7.2.2 X射线管电源，提供足够能量的稳定电压，以从规定元件的样品产生二次辐射。
7.2.3 仪表可配备外部线路电压调节器或瞬态电压抑制器。
7.3光谱仪
设计用于X射线发射分析，配备样品架和样品室。试验室可能包含一个样品旋转器，必须配备真空或氦冲洗操作，以测定原子序数20（钙）或更低的元素。

7.3.1 分析具有最佳衍射相关波长能力的晶体、平面或弯曲晶体。这也可能包括低原子序数元素的合成多层。
7.3.2 准直器，用于在仪器中使用平面晶体时，将特征X射线限制为平行束。对于弯曲晶体光学，不需要准直器，而是用入口和出口狭缝代替。
7.3.3 掩模，用于限制试样上的入射光束图案。
7.3.4 探测器密封或气体流量比例计数器和闪烁计数器.。
7.3.5 真空系统，用于测定辐射被空气吸收的元素。该系统应包括真空泵、压力计和电气控制装置，以提供光路的自动泵送，并保持受控压力，通常为13帕（100 jlil1汞柱）或以下。
7.3.6 测量系统，由能够放大和整形从探测器接收到的脉冲的电子电路组成。系统应配备适当的数据输出装置。
7.3.7 脉冲高度选择器，用于区分来自高阶X射线线和背景的脉冲。

8. 试剂和材料
主要针对粉末、颗粒类材料、增材制造粉的材质成分检查等情况。
8.1 试剂纯度-必须对X射线荧光试验方法中使用的试剂进行适当的纯度评估，以达到规定的目的和预期的试验性能。
8.2 粘合剂：在压片操作中提供颗粒粘聚力的各种化合物或材料，如：聚乙二醇、纤维素、光谱级石墨、硼酸盐化合物和其他化学品。
8.3 检测器气体，典型的检测器气体由90%氩和10%甲烷的混合物组成（P10气），用于气体流量比例计数器，其他气体用于提高选定波长范围内的灵敏度。

8.4 四硼酸酯（Li2B407）、偏硼酸锂（Lib02）、四硼酸和偏硼酸混合物、无水硼酸硼（8203）和四硼酸钠（Na28407）。硼酸盐助熔剂的预使用版本有高纯度版本，其中一些与卤化物化合物、非湿润剂、流化剂和重吸收剂（例如氧化镧）混合。可能有适合样品溶解的额外助熔剂成分。
9. 标准物质和试样的制备

9.1 在整个测试方法的建立过程中，标准物质（对照品）和试样的处理方法应尽量保持一致。标准物质和样品制备的一致性对于确保结果的可重复性至关重要。当针对某一固定成分（金属牌号）样品建立检测方法后，必须严格执行。任何样品制备参数技术上的变化，如：研磨时间、磨料粒度或材料、粒度、粘合剂材料、样品压片粘合剂比例、压片压力或保温时间，都可能导致不可靠的结果。
9.2 固体金属样品-制备参考材料和试样，使每个样品具有干净、平整、均匀的表面，以暴露在X射线束下。对于打磨抛光，选择的砂纸目数，及打磨全过程应保证标准物质（参考品）和试样的操作一致。样品的打磨应经历一个砂纸颗粒度由粗到细的过程，最终一步使用的砂纸应选择足够小的目数，以使测量强度上的磨痕影响最小化。
注5：最终的砂粒尺寸应足够小，以尽量减少X射线被E上凸起的金属沉淀吸收的阴影效应，以及通过研磨产生的凹槽的一侧。为了检查问题，将准备好的样品放在X射线光谱仪中，磨痕平行于光路，并且不能旋转。测量所有元素的强度。然后，移动试样，使磨痕垂直于光路并再次测量。如果任何元素的强度显著降低，则存在研磨诱导吸收。在测量过程中，所有样品的旋转可能会防止产生偏差。
9.3 熔融操作-使用预先确定的样品-焊剂组合。开发并应用适合于所关注的矩阵和元素的融合程序。熔融程序应根据材料成分及熔炼工艺选择相应助溶剂和熔融参数，直到完全融化。
10. 测试
10.1根据仪器使用的说明的要求和所测试样品的大致组成成分以及样品状态，设定该测试方法的特定参数，提前开启光谱仪至稳定状态（通常X射线荧光光谱仪应为连续开启状态，可获得稳定的测试结果）。
10.2方法建立过程中应明确以下重要测试信息和硬件参数：样品基本元素构成或合金牌号信息、分析谱线、分光晶体种类、探测器、准直、背景位置（如果测量）和测角仪位置（对于扫描式XRF分光光度计）。比例逆流时气流比例计数器使用时，调整检测气体符合该设备的规定。探测器应该充分冲洗具有检测器气体之前这个使用仪器。脉冲高度选择器条件应该检查一下下列的一改变在探测器中气体赛林德尔斯。
10.3设备校准和标准曲线的建立（定量测试法）
10.3.1 校准（分析曲线的制备）：依照设备特定的标准曲线定量测定法的建立规程，取与待测样品元素构成一致的医用低模量钛合金系列光谱标样（或参考光谱标样）建立相关的测试用标准曲线，详细建立流程应根据设备生产商提供的标准流程而定。
10.3.2 为所确定的每个元素准备一条分析曲线。根据计数、每秒计数或相对强度绘制分析物强度（相对强度是样品中分析物强度与纯元素获得强度之比）与相应浓度。或绘制口径强度与其中一个口径、内部标准线或测量背景强度之比，作为浓度函数。
10.3.3 背景校正（如需要）、线重叠和元素间效应必须正确纳入校准方案，并在最终结果的计算中引入校准或偏差的选择。
10.3.4 为了验证校准，将校准值作为未知值运行。当使用非线性校准方案时，应使用校准用标准物质以外的标准物质用以验证。
10.3.5 验证和标准化-测量验证人员，查看结果是否在控制图规定的允许范围内。如有必要，根据制造商手册中的说明，使用漂移校正样品进行适当的调整。
10.3.6 标准曲线建立完毕，保存相应测试方法，在该测试方法下进行对应医用低模量钛合金及其器械的成分定量测定，根据谱线峰值处的2θ角度值，可在X射线光谱表上，查出试样中所含元素。

10.4 定性分析
    按照分析要求，首先确定测量条件(X射线管电流和电压；分光晶体；2θ角度扫描范围等)。接着对试样进行扫描，并用记录仪记录扫描过程，便获得一张谱线强度与2θ角度扫描图。根据谱线峰值处的2θ角度值，可在X射线光谱表上，查出试样中所含元素。再根据各谱线强度，估计样品中存在的主量、次量和痕量元素。
10.5无标样定量分析
目前各设备生产商均会提供特定的方法或专用软件包，作为无标样定量分析法进行成分检测，仅能作为参考。如想采用该方法作为定量测试结果的依据，需要进行相关的验证工作。如：具备一块儿对应牌号的光谱标样时，应将无标样定量分析的结果值与标准物质证书所标明的各元素含量做对比，如结果符合GB/T 6379.1和GB/T 6379.1的要求，方可作为该牌号样品化学成分定量（仅在该标样与样品化学构成或牌号完全一致时成立）或半定量测定方法使用。
注6：其他测试方法可参考GB/T 16597的10.2定量分析法的相关内容。
11. 报告
报告应具备以下内容：

11.1测定日期； 
11.2仪器名称、型号、设备编号； 

11.3仪器工作条件：方法及设备参数；
11.4样品制备方法；
11.5定性分析结果
    将样品中各检出元素用主量、次量和微量表示，分别列在分析报告中，并附上X射线谱线强度和2θ角度扫描图。
11.6定量分析和半定量分析结果
分析试样为固体时，分析结果以质量分数(w)表示，其单位符号为μg/g，mg/g，%等。
附录A（资料性附录）
常用分光晶体及其适用范围

	晶体名称
	衍射面
	2d(nm)


	适用元素范围

	
	（hkl）
	
	K系线
	L系线

	LiF

LiF

NaCl

Ge

石英 (SiO2)

石墨
InSb

PET(PE)

EDDT

ADP

TIAP(TAP)


	220

200

200

111

1011

002

111

002

020

101

011
	0. 285

0. 403

0. 564

0. 653

0. 667

0. 671

0. 748

0. 874

0. 881

1. 065

2. 575


	Cr(24)以上
K(19)以上
S(16)以上
P(15)以上
P(15)以上
P(15)以上
Si(14)以上
A1(13)以上
AJ (13)以上
Mg(12)以上
0(8)以上

	Nd(60)以上
In(49)以上
Ru(44)以上
Zr(40)以上
Zr(40)以上
Zr(40)以上
Rb(37)以上
Rb(37)以上
Br(35)以上
As (33)以上
V(23)以上


	    注:已有2d值更大的人工合成多层膜晶体用于分析超轻元索
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