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XRF光谱法研究城市工业区的土壤环境污染① 

 
李小平， 黄春长 

（陕西师范大学旅游与环境学院，西安  710062） 

 

摘  要： 利用 X 射线荧光光谱法（XRF）对某城市工业区周围的土壤环境进行了研究。根据对土壤中 Pb、Zn、Cu、Cr、

Ni、Mn、S、N、P 9 种元素含量，土壤的 pH 值以及 TOC 的测定和利用内梅罗综合污染评价指数法对重金属污染评价的结果，

表明工业区电池厂的生产活动是土壤环境污染的主要因素, 建立了重金属 Pb 与土壤性质间的回归预测模型，提出了造成土壤环

境污染的原因。且 XRF 法是对土壤重金属检测和污染评价的快速有效的方法。 

关键词： 重金属；城市环境；污染评价；铅；Ｘ射线荧光光谱法 
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随着工业化和城市化的发展，大量的污染物进入

城市中的土壤环境，重金属污染就是其中之一。由于

土壤是极为复杂的体系，重金属元素在土壤中所经过

的一系列物理化学过程，会改变重金属的离子形态，

从而对城市的土壤-水-大气和人的健康造成一系列的

影响。多年来，诸多学者对 Pb 等重金属的研究多见于

利用 AAS、AES、ICP-AES 等分析测试技术和手段
[1-9]，

但仅仅限于对重金属和稀有金属的测定，而忽略了与

污染有关的重要的非金属和其他指标的分析。而且，

许多研究把城市土壤环境中 Pb 的污染源归属为城市

中汽车尾气的排放[10-14]，并且对 Pb 等重金属的污染报

道也多见于矿山等地区的土壤环境[15-19]。然而，在日

益发展的城市化进程中，城市功能分区日益显著的情

况下，首先应考虑城市工业区的工业生产对城市环境

带来的显著影响。本文采用具有试样制备简单，多样

品、多元素同时分析，分析速度快，重现性好和非破

坏性测定等优点的 X 射线荧光光谱法（XRF）研究报
道了城市工业区的土壤环境,并根据分析结果对该区
的重金属污染进行了评价。为城市环境保护和进行城

市工业区土壤污染综合治理提供科学依据。 
 
1  材料与方法 
 
1.1  仪器和测量条件 

Phlips PW2403Ｘ-射线荧光光谱仪（荷兰），3.0 kW
高功率、薄铍窗, 超尖锐端窗铑靶Ｘ光管， PW2540VRC
样品交换器。选用GSD01-12、GSS01-16和GBW070041- 
070046标准样品（地球物理地球化学勘查研究所，河

北廊坊）；TAS-990原子吸收分光光度计（谱析通用）；
ETHOS PLUS MILESTONE微波消解系统（意大利）；
High-TOCⅡElementar (德国)；PHSJ-4A型 pH酸度计
（上海雷磁）。所有的试剂均为分析纯。各被分析元素

的测量条件见表 1。 
1.2  样品采集 
在调查某蓄电池厂（全国较大的生产铅酸蓄电池

的厂家之一）的基础上，把工业区分为 A、B、C、D、
E 5 个区，在距蓄电池厂 D 的不同区域 A、B、C、E
分别采样，土壤样品采样深度 0 ~ 10 cm，采用多点取
样组合分析，每个区域的代表性土壤混合样品均由该

区域的 20 ~ 25个分样品组成，采集的土壤样品按照区
域的划分标记为 SA、SB、SC、SD和 SE。 
1.3  分析样品的制备 

土壤样品经风干后，去除砂砾、植物碎屑等后，

用玛瑙研钵研磨，过直径为 2 mm 的土筛，再研磨全
部通过 100 目筛，以四分法取 250 g 样品保存备用，
称取样品 4 g放入模具中用硼酸镶边垫底，在 30 t压
力下，压成试样直径为 32 mm的样片 

 
2  结果与讨论 
 
2.1  WD-XRF法精密度与准确度 
采用粉末压片法，对 GSS-05 标样样品重复制备

11个样片，按表 1的测量条件，分别对 11个样片进行
测量; 将所得的结果进行统计。并将此标准样品在微
波消解系统消化处理后，利用原子吸收分光光度仪对

重金属元素按照国标方法进行测定。由表 2中的数据 
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表 1  分析元素的测量条件 

Table 1  Conditions for measuring elements 

元素 分析通道 分析线 晶体 准直器 探测器 X光管过滤器 电压 (kV) 电流 (mA) 2θ(°) 

N Fixed 1 Kα PX5  Flow None 24 100 35.1800 

P Gonio Kα Ge 111 300 µm Flow None 24 100 140.9656 

S Gonio Kα LiF 200 300 µm Flow None 24 100 110.6510 

Cr Gonio Kα LiF 200 300 µm Duplex None 60 40 69.3506 

Cu Gonio Kα LiF 200 300 µm Duplex None 60 40 45.0102 

Ni Gonio Kα LiF 200 300 µm Duplex None 60 40 62.9896 

Pb Gonio Lβ1 LiF 200 300 µm Scint. None 60 50 28.2162 

Zn Gonio Kα LiF 200 300 µm Scint. None 60 40 41.7670 

Mn Gonio Kα LiF 200 300 µm Duplex None 60 40 62.9896 

 
表 2  国家标准样品的测定结果 

Table 2  Results of the determination of Nation Standard Samples 

GSS05 

WD-XRF法 AAS法（国标） 

元素 

标准样品的标准值* 

(µg/g) 测定值 (µg/g) RSD ( % ) 测定值 (µg/g) RSD ( % ) 

P 390 ± 34 350.13 1.18 - - 

S 410 ± 54 400.94 2.05 - - 

N 610 ± 31 628.40 2.50 - - 

Pb 552 ± 29 574.53 1.64 567.42 0.57 

Cr 118 ± 7 123.25 0.90 110.00 0.28 

Mn 1360 ± 71 1342.37 1.56 1320.75 0.35 

Cu 144 ± 6 138.47 0.24 139.48 0.03 

Zn 494 ± 25 496.50 1.35 490.78 0.21 

Ni 40 ± 4 43.40 0.31 42.05 0.13 

注：* 标准值的不确定度（U）。U = t α·s/(N)1/2, α = 0.01, t 为 t分布表的值，s为标准偏差，N为数据数，N＞20时，按 20计算。     

 
对比可知，RSD＜5.00 %，结果与标准值符合，说明
WD-XRF方法满足分析的要求。 
2.2  WD-XRF法测定结果 

利用 XRF 方法对所采集的 5 个样品 (SA、SB、
SC、SD、SE) 进行测定，5次测量的结果见表 3（RSD  
在 0.07% ~ 2.5% 间）。由表 3可知，各采样点土壤重
金属质量分数变化很大，并且变化以元素不同而异。

其中，Pb 的质量分数就为环境背景值的 108 ~ 3113 
倍，并且为环境质量标准值的 9 ~ 257倍；Zn的质量
分数为环境背景值的 2.5 ~ 120倍，并且为环境质量标
准值的 0.7 ~ 33倍等。反映了该厂生产活动对土壤环
境产生了明显的污染。 
2.3  土壤重金属污染评价与土壤性质的关系 

为了全面反映各污染物对土壤的不同作用, 突出
高浓度污染物对环境质量的影响, 采用内梅罗综合污
染指数法（中华人民共和国环境保护行业标准 HJ/T 
166-2004），利用表 3的测定结果对其污染程度进行了

评价。其计算公式为: 
PN =｛［(PIaverage

2) + (PImax
2)/2］｝1/2           (1) 

式中，PIaverage和 PImax分别是平均单项污染指数 PIi和

最大单项污染指数。 
PIi = Ci/Si                                (2) 

式中，PIi 为土壤第 i 种重金属污染分指数；Ci 为土
壤第 i种重金属实测质量分数；Si 为土壤第 i种重金属
土壤环境标准值。土壤污染指数见表 4。 
从表 4 的污染指数可以看出, 在 5 种重金属元素

中，Pb 的污染最为严重，接下来就是
 Zn、Ni、Cu，

而 Cr 的污染指数均＜1；而所有样点的综合污染指数 

PN 均＞1，表明工业区土壤重金属污染已经相当严重。
而且根据表  5 可以明显的看出土壤中  Pb 与重金属 

Cu、Zn、Ni 和 N、P 间有很显著的相关性。采用逐步

回归分析的方法，确定重金属 Pb 的回归预测模型如下：  
Y(Pb) = -5385.4 + 1157.33X1(Ni) - 13.06X2(Zn) + 

1.709X3(N) (r = 0.999)    
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表 3  土壤重金属质量分数与土壤性质a (mg/kg) 

Table 3  Mass fractions of heavy metals in soil and soil properties 

 pH Ni Pb Cu Zn Cr 

土壤样品  SA 7.51±0.07 39.26 ± 1.43 2682.00 ± 3.78 62.24 ± 1.23 169.30 ± 2.76 100.22 ± 2.50 

     SB 7.42 ± 0.02 42.14 ± 1.68 6573.80 ± 4.65 73.04 ± 1.59 305.40 ± 1.35 110.54 ± 1.69 

     SC 7.58 ± 0.06 63.68 ± 1.01 31938.12 ± 7.18 117.30 ± 2.27 744.40 ± 2.50 108.12 ± 1.76 

     SD 7.49 ± 0.02 179.28 ± 2.27 76979.42 ± 7.80 242.36 ± 1.23 8288.58 ± 3.89 91.96 ± 1.98 

     SE 7.29 ± 0.05 36.14 ± 1.98 8729.46 ± 5.20 65.78 ± 1.40 312.92 ± 1.78 101.16 ± 2.57 

环境质量标准值 b 6.5＜pH＜7.5 50 300 100 250 200 

环境背景值[20] - 25.5 24.73 22.7 69.1 58.0 

陕西省关中地区

含量值分布[20] 

7.5左右 24.7 ~ 34.6 16.0 ~ 26.5 17.8 ~ 57.0 67.1 ~ 120.0 46.9 ~ 65.6 

 

 Mn N P S TOC（g/kg）  

土壤样品  SA 665.38 ± 1.22 7164.22 ± 3.67 1091.10 ± 3.68 1465.8 ± 2.27 33.76 ± 2.7  

       SB 607.84 ± 1.01 10376.54 ± 2.50 1298.08 ± 3.32 2814.56 ± 2.35 52.57 ± 3.5  

       SC 535.78 ± 1.33 12553.30 ± 3.35 1653.04 ± 3.90 2188.68 ± 1.53 54.32 ± 5.3  

       SD 298.24 ± 0.99 18488.80 ± 6.27 1126.36 ± 2.39 3091.64 ± 1.47 43.59 ± 4.7  

      SE 536.42 ± 1.29 14118.18 ± 5.69 1145.76 ± 2.76 3851.36 ± 1.21 23.86 ± 2.1  

环境质量标准值 b - - - - -  

环境背景值[20] 645 - 647 - -  

陕西省关中地区含

量值分布[20] 

544 ~ 724 - 620.0 ~ 878.0 - -  

注：a 表中的数据表示形式为：平均值 ± 标准偏差 (S.D.) S.D.= [(Xi-Xmean)2/n-1]1/2, (n = 7);  b 土壤重金属污染的环境质量标准 (GB15618-1995)。 

 

表 4  土壤中重金属污染指数 

Table 4  Pollution index of heavy metals in residential soils 

土壤样品 PINi PIPb PICu PIZn PICr PN 

SA 0.79 8.94 0.62 0.68 0.50 6.53 

SB 0.84 21.91 0.73 1.22 0.55 15.90 

SC 1.27 106.46 1.17 2.98 0.54 76.94 

SD 3.59 256.60 2.42 33.15 0.46 186.22 

SE 0.72 29.10 0.66 1.25 0.51 21.07 
 
 

表 5  土壤中各重金属元素含量及其与土壤性质间的相关性 

Table 5  Correlation coefficients of heavy metals with soil properties in residential soils 

 pH Ni Pb Cu Zn Cr N P S TOC 

pH 1 0.294 0.351 0.343 0.193 0.046 -0.146 0.516 -0.784 0.667 

Ni 0.294 1 0.977 0.993 0.992 -0.726 0.799 -0.161 0.190 0.215 

Pb 0.351 0.977 1 0.995 0.950 -0.643 0.845 0.024 0.210 0.284 

Cu 0.343 0.993 0.995 1 0.972 -0.665 0.820 -0.044 0.189 0.283 

Zn 0.193 0.992 0.950 0.972 1 -0.777 0.806 -0.273 0.251 0.122 

Cr 0.046 -0.726 -0.643 -0.665 -0.777 1 -0.565 0.657 -0.182 0.479 

N -0.146 0.799 0.845 0.820 0.806 -0.565 1 -0.037 0.688 0.011 

P 0.516 -0.161 0.024 -0.044 -0.273 0.657 -0.037 1 -0.205 0.712 

S -0.784 0.190 0.210 0.189 0.251 -0.182 0.688 -0.205 1 -0.327 

TOC 0.667 0.215 0.284 0.283 0.122 0.479 0.011 0.712 -0.327 1      
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Y(Pb) = -20117.4 + 405.711X1(Cu)   ( r = 0.995) 
Y(Pb) = -62018.0 + 6.221X1(N) + 7.432X2(P) ( r = 

0.847) 
Y(Pb) = -18403.1 + 9.885X1(N) - 10.146X2(P) – 

25.113X3(S)   (r = 0.847) 
从表  3 可知, 所有样品的  pH 值大约在  7.50 左

右。根据文献[20]此处属于第四系黄土堆积为主的亚干

旱气候区内，成份上为普通碳酸盐型土壤和不饱和硅

铝型土壤，为碳酸盐-硫酸盐为主的淡水-微咸水带，

土壤环境处在碱性半干旱氧化环境，且 Pb、Zn、Cu、
Cr、Ni 等在土壤中的主要存在形态是：残渣晶格态、

铝铁锰氧化物结合态、有机结合态等，它们的化学性

质也比较稳定[21-24] (Pb 有很高的负电性，被认为是弱 
Lewis 酸，易与 Fe、Al、Mn 氧化物、有机质和碳酸

盐形成共价键)，当土层中有机质和黏粒等增加时，重
金属元素在氧化环境下就会被强烈吸附并聚集，故土

壤中重金属与  TOC 间存在有显著的正相关性。其 

TOC值与土壤中重金属元素 Pb、Zn、Cr、Ni 的含量

之间的关系可采用逐步回归分析的方法，确定的回归

预测模型如下： 
Y(TOC) = -21.15 + 0.152X1(Ni) -7.6×10-5X2 (Pb)- 

0.002X3 (Zn) + 0.19X4 (Cr)  （r = 1.000） 
与土壤中  P 的含量和  pH 值之间的关系可表示

为: 
Y(TOC) = -35.004 + 0.003X1(P) + 4.781X2 (pH)    

(r = 0.793) 
陈晶中等[11]研究报道了北京城市边缘区土壤重金

属污染物分布特征，发现重金属 Pb与其土壤理化性质
间也存在着显著的关系，但其相关系数不大。吴新民

等[25]报道了南京市城市土壤重金属在城市不同功能区

的含量分布、不同功能区各元素间分布格局的差异性，

但是在工矿区 Pb、Cu、Zn 等含量都较高，相互之间
相关关系却不显著；而本地区重金属 Pb与土壤性质间
有较高的相关性。从表 5中可以看出，Zn与 Pb和 Cu
与 Pb都具有较高的相关性，而 Pb和 Zn有相似的地球
化学行为[26]，且重金属 Pb、Cu、Zn、Cr 等均为典型
的人类活动源元素[27]，这就更进一步证明了该区土壤

污染具有相似的污染途径和来源（主要来自蓄电池工

厂的生产）。再根据表 3和图 1的结果可知，SA、SB、
SC和SE区的重金属含量都与工业区电池厂生产区SD
的重金属含量具有直接的关系。所以，可以直接推断

SA、SB、SC和 SE的污染直接来自 SD区，且其变化
趋势与风向的变化一致相吻合。而该厂以生产铅酸蓄

电池为主，生产时首先将铅锭在 500 ~ 600℃ 或者更高

的温度下融化，然后再铸成铅板。这样 Pb等重金属在
高温中容易形成烟、雾扩散，并随着大气沉降和雨水

淋洗等又使得空气中的重金属进入土壤[28-29]，致使土

壤表层重金属含量较高。而土壤中存在的 Pb 则以 Pb 

(OH)2、PbCO3等难溶性盐及有机络合态存在，其化合

物的溶解度和降解自由度低，在土壤剖面向下移动很

慢，大多都累积于 0 ~ 15cm的土壤层中[30-32]。而且，

大量富集于表层土壤中的 Pb 污染物不仅影响土壤微
生物、土壤酶活性以及土壤的理化性质，而且会对城

市中植物产生影响，甚至通过食物链危害人类的健康。

且植物吸收 Pb的量与总 Pb量呈正相关[33]，在一定条

件下，土壤有机质含量的增加也可使部分呈沉淀态的

重金属与柠檬酸和苹果酸络合，转化为有机吸附态被

植物吸收利用[34]。而铅蓄电池的生产更离不开酸（硫

酸），这样更加剧了土壤中 Pb的富集和传递。所以其
表层土中 Pb 的含量与 Zn、Ni、Cu、N、P、S、TOC
才都具有明显的相关性。这样，Pb又反过来影响着其
他元素的含量，从而导致土壤中污染物浓度的不断积

累增大，造成土壤污染的加重。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

3  结论 

(1) 本城市工业区的土壤环境都不同程度地受到 
Pb、Zn、Cu、Cr、Ni 5 种重金属元素的污染, 其中 Pb
的污染最为严重，且土壤中高浓度的 Pb 与其他金属元

素 (Zn、Cu、Cr、Ni)、非金属元素 (N、S、P) 和有机

质含量 TOC 间都具有显著的相关性，这说明它们同时

进入土壤 (主要来自蓄电池工厂的生产) 或不同的重

金属之间存在相互作用，从而对土壤环境造成复合型

的污染。 
(2) XRF 光谱法是一种监测和研究土壤环境重金

属污染的有效、快速、简单、准确的方法。 
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Study on the Soil Environment Pollution in City Industry Zone by XRF Method  
 

LI Xiao-ping,  HUANG Chun-chang 

(College of Environment and Tourism, Shaanxi Normal University, Xi’an,  710062, China) 

 

Abstract:  Impact of manufacturing activities of a battery garage in the industrial zone of a city on soil environment therein was investigated. 

Concentrations of Pb, Zn, Cu, Cr, Ni, Mn, S, N and P in the soil were determined with the XRF method and values of pH and TOC were measured. 

And then environmental impact of heavy metal pollution on city soil environment was evaluated with the Nemero Index Method. Results showed that 

the prospect of heavy metal pollution is considerably serious, and the activities of the battery garage the main pollution source. A regress model was 

established for relationship between Pb and soil properties. The XRF method is proved to be a fast, effective analytic method. 

Key words:  Heavy metal, City environment, Pollution assessment, Pb, XRF 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


