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摘  要：采用分步取样法验证便携式 X射线荧光光谱仪的实验室异位检测法的实用性，以 ICP-AES法为基准，对

土壤重金属 Cr、Cu、As、Pb 的含量进行测定，试验中选用 70% 土壤样品建立一元线性校准模型，30% 土壤样品进行

校准模型的验证。结果表明，便携式 X射线荧光光谱仪实验室异位检测法的检出限分别为 Cr 17.7 mg/kg，Cu 10.4 mg/kg，

As 5.4 mg/kg，Pb 6.2 mg/kg，均低于国家土壤环境质量一级标准。对国内外标准物质进行多次重复测定，RPD在 –8.9% ~ 

7.9%，说明仪器在异位测定重金属含量时具有较好的精密度与准确度。分析 PXRF法与传统方法测定建立的拟合方程，

其决定系数分别为 0.817 3、0.787 0、0.673 3和 0.722 1，表明 PXRF室内异位法可用于土壤重金属 Cr、Cu、As、Pb

的快速测定；二次采样建立的验证模型 R2分别为 0.912 4、0.897 9、0.772 3、0.872 9，逐渐靠近理想模型，充分验证

PXRF异位法的实用性和校准曲线的准确性，可适用于农田土壤 Cr、Cu、As、Pb 的快速测定、污染筛查，为土壤重

金属速效测定提供有力依据；但仪器在异位测定 As元素时准确性降低，建议异位测定时需进行数据校准。 
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随着全球农业经济化的快速发展，农田土壤重金

属超标所引起的环境污染问题受到了人类广泛关注[1]。

在对农田土壤进行重金属污染状况调查、评价修复效

果、风险评估等环节中，最为基础、关键的步骤为重

金属含量的精准测定[2]。这就要求各种检测手段向更高

灵敏度、更高选择性、更方便快捷的方向发展[3]。现阶

段土壤重金属的传统实验室测定方法主要有以下几

种：强酸消解土壤，采用火焰原子吸收光谱(FAAS)、

石墨炉原子吸收法(GF-AAS)、电感耦合等离子体发

射光谱(ICP-AES)或等离子质谱(ICP-MS)等方法进行

测定[4]。其大多数都是将污染土样带回实验室，用大

型仪器进行含量测定，这些方法虽然检测准确度高、

精确度好，但是前处理步骤繁琐。例如电热板加热消

解、微波消解法等，需要花费大量的人力、物力和时

间，测试步骤多，容易产生误差。并且大量的化学实

验还会产生“二次污染”，有毒气体的排放还会对空气

和人体造成危害。激光诱导击穿光谱法虽然能实现快

速、简便的分析，但高功率、高稳定的激光光源和准

确的定量分析方法有待提高[5]。所以，针对土壤重金

属含量精准测定寻找一种简便、快速，同时具有高稳

定性、高准确性的测定方法是非常有意义的。 

X 射线荧光光谱法(portable X-ray fluorescence 

spectrometry method，XRF)是一种测定时间短、稳定

性强、易操作、提供数据及时的元素分析测试方法，

具有原位和异位多元素同时测定等特点，是国际标准

组织(ISO)的标准分析方法之一[6-7]。该方法利用样品

对 X 射线的吸收随样品中的成分及其含量而变化，

进行定性或定量测定样品中的成分[8]，目前已广泛地应

用于岩石、塑料、合金、土壤等物质的重金属检测[9]。

Kodom 等[10]针对库马西市工业区的土壤重金属污染

状况，采用便携式 X 射线荧光光谱法，测定了该地

区的土壤重金属含量。Kodom等[11]使用 X射线荧光

光谱仪分析研究加纳卡马西速宾河沿岸的土壤重金

属污染。陆安祥等[12]应用便携式 X 射线荧光光谱原

位测定法对北京、黑龙江、江苏、云南和新疆 5个省

区的典型土壤中重金属元素进行测定，验证了便携式

X射线荧光光谱法具有较好的准确度和精密度。 

国内外在便携式 X 射线荧光光谱法应用于土壤



854 土      壤 第 49卷 

http://soils.issas.ac.cn 

环境质量调查与评价方面做了大量工作，但大多数是

基于 PXRF 的野外原位实测法的研究效果，而对于

PXRF 的实验室异位检测法的实用性以及准确度研

究少有报道。以电感耦合等离子体发射光谱法(ICP- 

AES)为基准，应用美国 Innovx Delta型便携式 X射

线荧光光谱仪对新疆土壤中主要重金属污染元素

Cr、Cu、As、Pb进行实验室异位检测[13]，建立其测

定值的线性回归校准模型，对 X 射线荧光光谱仪数

据进行校正、模型验证，来探究该方法的可实用性，

旨在为 X 射线荧光光谱异位检测土壤中的重金属提

供指导和依据。 

1  材料与方法 

1.1  测定仪器 

美国 Innov-X Delta DPO4000型便携式 X射线

荧光光谱重金属分析仪，激发源为高性能微型直板电

子 X射线管，X光管靶材 Au，功率 4 W，SDD探测

器，探测器面积 30 mm2，激发电压为 10 ~ 50 KV，激

发电流为 50 μA，热电制冷。三光束 Soil模式，测定

时间为 (Beam1，30 s；Beam2，60 s；Beam3，90 s)，

可以测定 Na(11) ~ U(92) 之间的 31种元素，可自动

存贮检测数据和光谱图。外带实验室样品测试架、聚乙

烯样品杯：直径 31 mm，高 40 mm，并带有固定麦拉

膜的颈圈，麦拉膜为 X射线分析专用薄膜，厚度 8 μm。 

1.2  样品采集与处理 
供试土壤样品采自新疆石河子垦区莫索湾灌区

147团基本棉田。共分 2次进行土壤采样，第一次取

样时间为 2015年 10月，取土样 35个，按 1 ~ 35进

行编号；第二次取样时间为 2015 年 11 月，取土样

15个，按 36 ~ 50编号，采样土层为耕层(0 ~ 20 cm)，

共采集土壤样品 50 个。两次取样均采用完全随机法

(避免边际效应)，周边 1 km 没有污染源。在采样、

样品保存过程中采用非金属容器，避免样品污染。样

品带回实验室后经过自然风干，去除砂砾、石块等杂

物，用木棒擀碎使之全部过 18 目尼龙筛，再进一步

擀碎过 100目尼龙筛，置于自封袋中保存待测。 

1.3  测定方法 

ICP-AES法：土壤样品 1 ~ 35号和 36 ~ 50号 4

种重金属 Cr、Cu、As、Pb 的含量测定均采用硝酸-

盐酸-氢氟酸-高氯酸联合消解后，利用 ICP-AES (电

感耦合等离子体发射光谱仪) 测定。确保分析结果的

可靠性和准确性，全程按照国家标准执行，分析过程

中加入国家标准土壤样品 (GSS-21) 进行质量控制，

并设置 3个重复与 3个空白对照。 

PXRF实验室异位测定法：将处理好的第一次土

壤样品(1 ~ 35号)和第二次土壤样品(36 ~ 50号)用槌

杵压实后封存在聚乙烯样品杯中，均由 X 射线专用

麦拉膜封存完整，样品制备完成后，置于仪器检测台

上进行测试。覆盖麦拉膜的一面对准仪器探头窗口，

每个样品测定时间为 90 s，每个样品做 3个平行样测

定，测得数据通过 PXRF 法专用的 Innov-X Delta 

Advanced PC软件以 Excel表格的形式输出。测定前

仪器需用自带的 316合金片将仪器校准，使仪器处于

最佳工作状态。 

1.4  数据处理 
光谱仪采用 Innov-X Delta Advanced PC软件，

其余的数据统计以及相关性分析使用 Excel 2003 和

SPSS 13. 0软件。 

2  结果与讨论 

2.1  仪器检出限 
检出限和样品的基体有关，不同的样品因其组分

和含量不同，散射的背景强度也不同，检出限也不同。

根据 IUPAC分光化学分析分会 1976年所采纳(Kaiser 

1947)的检出限定义：把获得空白值标准偏差 3 倍所

对应的含量规定为检出限[14]。取清洁无污染的 27号

土壤样品，用便携式 X 射线荧光光谱仪重复测定 9

次，取其标准偏差的 3倍计算出各重金属元素的检出

限(表 1)，分别为 Cr 17.7 mg/kg，Cu 10.4 mg/kg，As 

5.4 mg/kg，Pb 6.2 mg/kg(表 1)。其中 Cr的检出限最

高，说明该仪器对该土壤中的 Cr 检测灵敏度较低。

所有元素最低定性检出限均小于国家土壤环境质量

标准一级土壤标准值和该区域元素背景值[15-16]，说明

便携式 X 射线荧光光谱仪精密度较好，可用于此区

域土壤 Cr、Cu、As、Pb重金属污染的快速检测。 

表 1  仪器检出限和土壤质量标准(mg/kg) 
土壤环境质量标准 元素 检出限

一级 二级 三级 

新疆土壤背景值

Cr 17.7 90 150 400 49.3 

Cu 10.4 35 50 400 26.7 

As 5.4 15 20 40 11.2 

Pb 6.2 35 250 500 19.4 

 
2.2  便携式 X射线荧光光谱仪的准确度 

选用 Innov-X Delta DPO4000型便携式X射线荧

光光谱分析仪 Beam3模式(Soil)测定标准土样，国外

标土为 NIST2710a和 NIST2711a；国内标土为土壤成

分分析标准物质 GBW07426 与 GBW07450，分别

采自新疆北部土壤、新疆石河子垦区多年耕作的农田

土壤，土壤类型为灰钙土。通过分析土壤成分分析标

准物质中的重金属标准值与 PXRF 室内异位法测定
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值之间的差异，来验证 PXRF异位法的准确度。从表

2结果可以看出，国外用于控制便携式 X射线荧光光

谱仪的标土质量浓度值大体高于中国标土元素的浓

度值。针对 Cr、Cu、As、Pb 4种重金属而言，PXRF

异位法的测定值与标准值相近，准确度 (RPD) 在 

–8.9% ~ 7.9% 范围内，相对百分比差异在±10% 以 

表 2  PXRF 法测量标准样品结果 
测试结果 (mg/kg) 标准土样 参数 

Cr Cu As Pb 

标准值 23.3 34.2 15.4 55.2

测定值 25.1 32.4 16.5 50.3NIST2710a 

RPD (%) 7.7 –5.3 7.1 –8.9

标准值 52.3 140.0 107.0 14.0

测定值 47.7 142.3 113.6 15.1NIST2711a 

RPD (%) –8.8 1.6 6.2 7.9 

标准值 59.0 29.0 12.2 19.0

测定值 60.2 30.8 11.8 17.8GBW07426 

RPD (%) 2.0 6.2 –3.3 –6.3

标准值 55.0 24.0 9.7 17.0

测定值 54.2 23.3 10.1 18.1GBW07450 

RPD (%) –1.5 –2.9 4.1 6.5 

内，结果表明 PXRF异位法在测定土壤 Cr、Cu、As、

Pb 的过程中具有较好的准确度及实用性，能得到可

靠的检测结果。Kilbride等[17]比较了便携式 X射线荧

光与 ICP-OES 测试土壤中重金属的结果，本文结果

与之类似。 

2.3   PXRF 室内异位法测定值的校准模型建立

与验证 

2.3.1  PXRF 室内异位法测定值的校准模型建立    为

了减小 PXRF异位法测定值与 ICP-AES法测定值的偏

差，即拟合 PXRF 异位法测定值的校准曲线，以传统

ICP法为基准，将 1 ~ 35号土壤样品分别用 PXRF异位

法和 ICP-AES 法测定，对比分析基于这两种方法下的

Cr、Cu、As、Pb 4种重金属元素的含量，作线性相关

性分析，建立 PXRF法的校准模型(图 1)。分析表明两

种检测方法在 4 种土壤重金属的测定结果中均存在较

好的线性相关，拟合优度显著，决定系数 (R2)分别为

0.817 3、0.787 0、0.673 3和 0.722 1，相关性程度依次

为 Cr>Cu>Pb>As，由此证明 PXRF 室内异位法可用于

土壤重金属 Cr、Cu、As、Pb的快速测定。 

 

图 1  PXRF 法测定值校准模型 
 

结合理想模型(y = x)，对比分析校准曲线的斜

率，发现 Cr、Cu、Pb 3种重金属元素的 PXRF室内

异位测定值大体低于 ICP-AES 测定值；从方程截距

得知，当土壤重金属含量低于某一浓度时，PXRF异

位法可能检测不到。As 则相反。所以利用校准曲线

方程，PXRF 异位法检测值将可以逐渐靠近理想模

型，减少与 ICP-AES法之间的偏差。 

2.3.2  PXRF 室内异位法测定值的校准模型验证    为

了验证 PXRF异位法校准曲线的使用效果，是否能缩

小PXRF异位法与 ICP法之间的偏差，经过二次采样，
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选取 36 ~ 50号 15个土壤进行模型验证分析。用本研

究的两种方法先分别对 15个土壤样品进行 Cr、Cu、

As、Pb 4 种重金属含量的测定，再将 PXRF 异位法

所测得的数据用线性回归方程进行校准，用 ICP法检

测值和校准后的 PXRF 异位法检测值重新建立一元

线性回归模型方程。 

如图 2所示，与理想模型相比，验证曲线逐渐靠

近原点，斜率更加接近于 1，表明经过校准模型校准

后，PXRF异位法与 ICP法的检测值偏差减小，精度得

到提高。验证模型的决定系数分别为 0.912 4、0.897 9、

0.772 3、0.872 9，呈极显著的线性关系，拟合优度显

著提高，进一步证明便携式 X 射线荧光光谱仪可用

于土壤重金属 Cr、Cu、As、Pb 4种重金属的含量检

测。相比较而言，验证模型 As元素的 R2最小，说明

便携式 X射线荧光光谱仪在快速测定 As元素时，准

确性略低于 Cr、Cu、Pb 3种重金属元素。 

 

图 2  PXRF 法测定值校准模型的验证 

 
 

3  结论 

1) Innov-X Delta DPO4000型便携式 X射线荧光

光谱重金属分析仪对 Cr、Cu、As、Pb 4种重金属元

素的最低检出限分别为：17.7、10.4、5.4、6.2 mg/kg，

均低于国家土壤环境质量一级标准和该区土壤重金

属元素背景值。 

2) 通过建立校准模型分析发现，光谱法与 ICP

法具有很好的相关性，模型中 PXRF 异位法与 ICP- 

AES 法检测结果吻合度较高。因此，便携式光谱法

可用于 Cr、Cu、As、Pb重金属含量的快速测定。但

Cr、Cu、Pb 3 种重金属检测值的 PXRF 法略低于传

统实验室法，而 As相反。因此将 PXRF室内异位法

的检测值代入线性方程校正后，可以进一步提高便携

式异位光谱法的准确度和精确度。 

3) 验证模型 R2分别为 0.912 4、0.897 9、0.772 3、

0.872 9，斜率与截距得到优化，较接近理想模型，校

准后的检测结果与传统实验室 ICP-AES 检测结果呈

极显著正相关关系。通过二次采样的 36 ~ 50号土壤

样品组建的验证模型可以充分证明 PXRF 异位法的

实用性和校准曲线的高准确性。但是为了取得更准确

的检测结果，便携式 X射线荧光光谱仪对 As的检测

结果需要进行模型校准。 
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Abstract: The feasibility of the portable X-ray fluorescence (PXRF) spectrometer in ex-situ measuring soil heavy metals in 

the laboratory was determined by comparison of the traditional ICP-AES method. 70% of soil samples were used to establish the 

linear calibration models of soil Cr, Cu, As and Pb concentrations and the remaining 30% of soil samples were used to validate the 

established calibration models. The results showed that the detection limits of PXRF were 17.7 mg/kg for Cr, 10.4 mg/kg for Cu, 5.4 

mg/kg for As, and 6.2 mg/kg for Pb, respectively, all are below the national 1st standards for soil environmental quality. The 

reference materials from China and abroad were measured iteratively, and the residual predictive deviation ranged from –8.9% to 

7.9%, which indicated PXRF has better precision and accuracy in measuring soil heavy metal content. The R2 of the fitted curves 

between PXRF and ICP methods were 0.817 3, 0.787 0, 0.673 3 and 0.722 1, respectively, all reached the significant level, which 

suggested PXRF can ex-situ rapidly measure soil Cr, Cu, As and Pb contents in laboratory. The R2 values of calibration models 

established by resampling were 0.912 4 for Cr, 0.897 9 for Cu, 0.772 3 for As, and 0.872 9 for Pb, respectively, which were gradually 

close to the ideal models and fully validated the feasibility of PXRF and the accuracy of the calibration curves. In general, PXRF can 

ex-situ rapidly determining soil Cr, Cu, As an Pb as well as contamination screening. However, a calibration curve must be 

established when using PXRF in measuring soil As in the laboratory because of the lower of measure accuracy. 

Key words: X-ray fluorescence spectrometer; Ex-situ; Soil heavy metal; Rapid determination; Linear regression 


