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摘  要：为了探讨一种简单快捷的肥料重金属含量测定方法，本文采用便携式 X射线荧光光谱仪(PXRF)测定了

我国典型设施农业生产区肥料中 As、Pb、Cu、Zn 和 Cr的含量，并与常规实验室方法的测定值进行比较，以验证 PXRF

法测定结果的准确性。结果表明：①PXRF 对土壤标准物质中 As、Pb、Cu、Zn 的测定值与标准值之间的相对标准偏

差和相对误差均小于 10%，表明该仪器测定 As、Pb、Cu、Zn的精密度和准确度较好；②肥料中重金属 PXRF法测定

的检出限均低于相应的国家或行业标准。当含量超过检出限时，有机肥和无机肥中 As、Pb、Cu、Zn 和 Cr 常规实验

室方法测定值与 PXRF法测定值间均达到了极显著相关，R2在 0.70 ~ 0.99；③PXRF法的检测成本仅为常规仪器的 10%  

20%，节省了前处理的时间和费用。因此，PXRF法可用于肥料中重金属含量的快速检测与评价。 
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随着我国城市化、工业化以及农业现代化对环境

影响的加剧，多种污染物不断在土壤中富集，引起土

壤质量恶化，导致土壤生产力下降、农产品污染问题

日益严重。土壤污染物质主要包括重金属、化学农药

及其他人造化学品、放射性物质、病原菌等，其中重

金属污染尤为严重[1]。土壤中重金属的来源除母质

外，主要来源于污水灌溉[2]、污泥农用、固体废弃物、

大气沉降[3-4]、肥料和农药施用等，而肥料施用是农

田土壤重金属的主要来源之一。肥料的大量施用，尤

其是重金属含量较高的肥料的长期施用，可导致重金

属在土壤中不断积累，再通过农作物吸收进入食物

链，对人体健康产生危害，影响农业安全生产和农产

品安全[5-8]。因此快速检测和评价肥料中重金属的含

量状况，对指导肥料的合理施用，促进化肥减量增效，

防治农田土壤重金属污染和保障农产品安全生产具

有重要的现实和指导意义。 

肥料中重金属含量测定传统方法需经过酸式消

解或微波消解等过程，尤其以硝酸、盐酸和高氯酸消

解最为普遍，然后采用电感耦合等离子体质谱法

(ICP-MS)、电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICP- 

AES)，原子吸收分光光度法(AAS)和原子荧光光谱法

(AFS)[9-11]等进行测定。这些方法前处理复杂、步骤

繁琐、耗时长、分析成本高，而且存在二次污染，对

测试人员的身体健康也存在潜在危害。随着 X 荧光

技术的发展以及仪器的小型化，便携式 X 射线荧光

光谱仪 (portable X-ray fluorescence spectrometry, 

PXRF)可以快速测定土壤等环境样品中的重金属含

量。该方法操作简单无需进行复杂的前处理，对于固

体、粉末、液体都可直接进行测定，分析速度快、干

扰小、检出范围宽，已被广泛应用于地矿和环境等部

门[12-17]，但 PXRF法在肥料重金属快速检测与评价中

的应用还较少。若该方法元素的检测限低于相应的国

家或行业标准，且检测精度满足规定的要求，则在肥

料重金属含量的检测中具有较好的适用性和优势。 

本研究采集了我国典型设施蔬菜基地的各种肥

料样品，用常规实验室方法和 PXRF法测定了土壤标

准物质和肥料中 As、Pb、Cu、Zn 和 Cr的含量，讨

论了 PXRF法的精密度和准确度，分析了不同元素的
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检测限，比较了两种方法的分析成本。研究结果可为

PXRF 法用于肥料中 As、Pb、Cu、Zn 和 Cr 的快速

检测与评价提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  PXRF法的工作原理 

当环境样品中元素的原子受到高能 X 射线照射

时会发射出具有一定特征的 X 射线谱，特征谱线的

波长与原子序数(Z)有关，谱线的强度与元素含量有

关，因此通过测定谱线的波长，可知样品中所包含的

元素，通过测定谱线的强度，可知样品中元素的含量，

从而实现对元素的定性和定量分析[18-20]。 

1.2  样品的采集与制备 

本研究中的样品包括土壤成分分析标准物质和

不同类型的肥料样品。由于没有肥料成分分析标准物

质，故用土壤成分分析标准物质替代，本研究采用国

土资源部地球物理地球化学勘测研究所制作的土壤

成分分析标准物质 GSS-5和 GSS-6。肥料样品主要采

自不同设施农业生产区(江苏南京、江苏铜山和山东

寿光)不同类型的肥料。这 3 个地区拥有大面积设施

蔬菜生产基地，肥料的高量使用情况尤为普遍[21-24]。

采集的肥料为有机肥和无机肥两大类，其中有机肥样

品 28 个，主要为鸡粪、猪粪、鸭粪、牛粪等畜禽粪

便，无机肥样品 43 个，主要为复合肥、过磷酸钾、

水溶肥料、硼肥、磷酸二铵等。将采集的有机肥样品

在室内进行自然风干，磨碎，过 0.149 mm筛，备用。

无机肥样品直接磨碎，过 0.149 mm筛，备用。 

1.3  试验仪器与试剂 

仪器：便携式 X 射线荧光光谱仪(PXRF)、电感

耦合等离子体质谱 (ICP-MS)和原子荧光光度计

(AFS-230E)。其中，PXRF仪器由美国尼通公司生产，

型号为 NITON XLt 960。该仪器主要由主机、探测器、

X射线管和 Delta PC软件等软硬件组成。 

主要试剂：As、Pb、Cu、Zn、Cr 标准储备溶液

(1 000 mg/L)；硝酸、盐酸、高氯酸和氢氟酸均为优

级纯；实验室所用水均为去离子水。 

1.4  试验方法与数据处理 

PXRF 法测定：①土壤成分分析标准物质的测

定：直接用 PXRF 对土壤成分分析标准物质 GSS-5

和 GSS-6进行 As、Pb、Cu、Zn 和 Cr含量的测定，

重复测定 7 次；②肥料样品的测定：直接用 PXRF

对肥料样品进行 As、Pb、Cu、Zn 和 Cr含量的测定，

重复测定 3次。PXRF测定前，先将仪器进行系统自

检，校正完毕后，将样品装入自封袋中，并放在 X

射线发射口，对其直接进行测试 2 min/次，读数，测

得结果以 Excel表格形式输出。 

传统实验室分析：为了验证 PXRF 法的数据质

量，同时还将肥料样品通过硝酸-高氯酸-氢氟酸-盐

酸消化后，用电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)对肥

料中的 Pb、Cu、Zn、Cr进行测定；将样品经过 1∶1

王水消煮后，用原子荧光光度法(AFS)对肥料中的 As

进行测定。 

方法比较：将 PXRF 法与 ICP-MS 及 AFS 法的

测定结果进行比较，以检验 PXRF法的测定精确度和

准确度。 

验证一种新方法是否可靠，主要看其稳定性指标

(精密度)和准确性指标(准确度)[25-26]。稳定性是指测

量仪器的计量特性随时间不变的能力，准确性是指测

量仪器的准确程度，即与真值的接近程度。因此，本

文从精密度(相对标准偏差)和准确度(相对误差)两方

面分析 PXRF法的可靠性。计算公式为： 
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式中：RSD 为相对标准偏差；Ci 为 PXRF 法的测定

值；C为 PXRF法测定的平均值；n为测定样本数量。 
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式中：RE 为两种结果的相对误差，相对误差越趋近

于 0，表明准确度越高；Ck为标准物质的参考值；Cs

为标准物质的 PXRF法测定值。 

本文数据处理与分析在 Excel 2016和 OriginPro 

8.0中完成。 

2  结果与讨论 

2.1  PXRF法的可靠性 

比较 PXRF法测得的结果与参考值，可见 Cu、

Zn和 Cr含量平均值均较参考值低，而 As、Pb含量

平均值在参考值上下波动。除 Cr 之外，其余元素准

确度(用 RE表征)在 –1.9% ~ 10.9%，精确度(用 RSD

表征)在 1% ~ 7%，均小于 10%，表明该仪器测定 As、

Pb、Cu、Zn 的精密度和准确度较好[27-28]，满足快速

测定要求。而 Cr 测定结果的精密度和准确度相对较

差，其原因有待进一步探讨。 

2.2  PXRF法的最低检测限 

仪器检测限与样品基体关系密切，不同样品的组

分和含量不同导致散射的背景强度不同，因此检测限也

不同。比较 PXRF法和常规实验室方法的测定值(表 2)， 
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表 1  土壤标准物质的 PXRF 法测定结果及其相对标准偏差和相对误差 
Table 1  Relative standard deviation and relative errors of soil standard materials detected by PXRF 

重金属元素 标准物质 参数 

As Pb Cu Zn Cr 

测定值(mg/kg) 382.52 555.29 137.03 440.11 90.14 

参考值(mg/kg) 412 552 144 494 118 

RE (%) 7.2 –0.5 5 10.9 23.6 

GSS-5 

RSD (%) 3 1 7 1 22 

测定值(mg/kg) 224.26 306.41 354.83 89.34 67.59 

参考值(mg/kg) 220 314 390 97 75 

RE (%) –1.9 2.4 9 7.9 9.8 

GSS-6 

RSD (%) 2 2 3 2 19 

表 2  PXRF 法和常规实验室方法测定有机肥和无机肥中重金属含量结果比较(mg/kg) 
Table 2  Comparison between concentrations of heavy metals detected by PXRF and conventional laboratory analysis 

As Pb Cu Zn Cr 肥料类型 特征值 

AFS PXRF ICP-MS PXRF ICP-MS PXRF ICP-MS PXRF ICP-MS PXRF

样本数 28 16 28 25 28 27 28 27 28 12 

平均值 4.07 8.35 12.49 12.67 50.94 58.45 286.04 329.48 38.30 47.36

最大值 18.3 23.81 34.6 33.8 160 176.36 678 774.36 108 80.79

有机肥 

最小值 0.27 3.58 0.20 4.16 7.44 15.77 43.5 42.89 6.80 27.13

样本数 43 29 42 13 43 16 43 28 43 11 

平均值 15.09 19.26 5.81 14.28 8.32 21.61 140.33 128.27 30.17 47.78

最大值 260 211.67 51.2 52.13 26.5 29.28 1 609 1 420.16 245 314 

无机肥 

最小值 0.05 3.66 0.02 3.90 0.50 14.92 7.65 14.53 9.35 14.49

 
发现常规实验室方法测定的 As、Pb、Cu、Zn 和 Cr

含量的最小值均小于 PXRF法测定的最小值，表明重

金属含量太低，PXRF法无法检测，其检测限高于常

规实验室方法的检测范围。基于此，判定 PXRF法检

测有机肥中 As、Pb、Cu、Zn、Cr含量的最低检测限

分别为 3.58、4.16、15.77、42.89、22.13 mg/kg；无

机肥中 As、Pb、Cu、Zn、Cr含量的最低检测限分别

为 3.66、3.90、14.92、14.53、14.49 mg/kg(表 3)。其

中，As、Pb 含量的检测限较低，表明该仪器对肥料

中 As、Pb检测的灵敏度较高。所有元素最低检测限

均小于相应的国家质量标准，表明该方法可用于肥料

中重金属的快速检测，能快速判定肥料中重金属含量

是否超标。其中有机肥中的 As、Pb、Cr参照《有机

肥料标准(NY525—2012)》[29]进行评价；无机肥参照

《肥料中砷镉铅铬汞生态指标(GB/T23349—2009)》[30]

进行评价；由于肥料中的 Cu 和 Zn 均无限量标准，

因此参照《土壤环境质量标准(GB15618—1995)》[31]

中的一级标准进行评价。 

2.3  PXRF法与常规实验室方法测定结果的比较 

通过比较 PXRF 法和常规实验室方法的测定结

果发现(表 2)，有机肥中 Cu和 Zn含量最大值与平均

值均超出《土壤环境质量标准(GB15618—1995)》[31]

中的一级标准，其中 Zn含量最高。无机肥中 As、Pb、

Zn和 Cr含量的最大值均大于相关标准，且 Zn含量

均值超过相应标准。肥料中 As、Pb 和 Cr 含量均出

现超标现象。肥料中 As、Pb、Cu、Zn 和 Cr含量最

大值与最小值之间差异很大，说明不同肥料中重金属

含量的变异性较大，因此，快速检测和查明不同肥料

中重金属含量状况，及时选择重金属含量不超标肥料

进行施用，防控肥料的长期大量施用导致的土壤重金

属污染和累积，具有重要的现实指导意义。 

表 3  PXRF 仪器检出限和相关参考标准 
Table 3  Detection limits of PXRF and relative reference standards 

检出限(mg/kg) 参考标准(mg/kg) 重金属

元素 有机肥 无机肥 有机肥[29] 无机肥[30] 土壤(一级) [31]

As 3.58 3.66 ≤15 ≤50 ≤15 

Pb 4.16 3.90 ≤50 ≤200 ≤35 

Cr 22.13 14.49 ≤150 ≤500 ≤90 

Cu 15.77 14.92   ≤35 

Zn 42.89 14.53   ≤100 

 
2.4  PXRF法与常规实验室方法测定值的相关性 

为了验证 PXRF 法快速测定肥料重金属的可行
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性，本文以肥料样品的常规实验室方法测定值为横坐

标，PXRF法测定值为纵坐标(图 1、图 2)，用 OriginPro 

8.0 绘制散点图，并计算出两者的线性相关方程及相

关系数。从图 1可知，有机肥中 As、Pb、Cu、Zn 和

Cr 的常规实验室方法测定值与 PXRF 法测定值之间

呈极显著相关性，决定系数分别为 0.701、0.951、

0.926、0.949 和 0.864，满足快速检测需求。从图 2

可知，无机肥测定中，除 Cu 和 Cr 含量较低，低于

PXRF 法检测限而出现数据紊乱只能进行定性分析

外，As、Pb和 Zn的常规实验室方法测定值与 PXRF

法测定值之间均达到极显著相关，决定系数分别为

0.962、0.971、0.987，满足快速测定需求。 

 

图 1  有机肥中重金属含量的 PXRF 法和常规实验室方法测定值之间的相关性 
Fig. 1  Correlation between concentrations of heavy metals in organic fertilizers detected by PXRF and conventional laboratory analysis  

 

图 2  无机肥中重金属含量的 PXRF 法和常规实验室方法测定值之间的相关性 
Fig. 2  Correlation between concentrations of heavy metals in inorganic fertilizers detected by PXRF and conventional laboratory analysis 
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表 4  常规实验室方法和 PXRF 法的分析成本和时间比较 
Table 4  Comparison of cost and time between conventional laboratory analysis and PXRF 

比较项目 常规实验室方法 PXRF法 

研磨 需要 需要 

消解 需要 不需要 

样品前处理 

耗时 24 h以上 无 

试剂使用 高氯酸、氢氟酸、盐酸、硝酸等强酸 无试剂 

所需前处理设备 研钵、天平、电热板、微波消解仪、通风橱、纯水机 研钵 

是否便于携带 否 是 

是否能用于野外现场检测 否 是 

是否需要实验室 是 否 

仪器成本 50万 ~ 150万 20万 ~ 30万 

 
将 PXRF 法测定的肥料重金属数据与常规实验

室方法测定数据进行对比发现，两种方法测定的 As、

Pb、Zn 含量之间显著相关，两种方法测定的有机肥

中 Cu 和 Cr 含量显著相关，其线性方程斜率基本接

近于 1且接近于原点，说明 PXRF法测定值与常规实

验室方法测定值基本相符，满足快速检测需求。而无

机肥中 Cu含量低于 20 mg/kg，Cr含量低于 40 mg/kg

时，PXRF法结果具有较高的不确定性，只能对其进

行定性和半定量分析。PXRF 法所测元素最低检测

值均低于相关国家或行业标准，且标准值之上两种

方法的相关性较好，表明该方法能有效地应用于肥

料重金属含量快速检测，并及时判定其重金属含量

是否超标，为土壤重金属污染的源头调查与防控提

供技术手段。 

2.5  PXRF法与常规实验室方法的检测时间和成本 

实验室仪器分析方法测定肥料中重金属含量，

消解是最常用的前处理方法，其方法有酸式消解法、

干式灰化法和溶剂提取法，混合酸消解是实验中最

常见的前处理方法，如硝酸-高氯酸-氢氟酸-盐酸消

化[32-33]，消解过程十分繁琐，耗时长，分析成本高，

且需要测试人员具备较多的相关专业知识。而 PXRF

法测定肥料中重金属含量无需前处理且测试时间短，

不存在二次污染，对测试人员无健康危害，且操作简

单。常规实验室分析方法的仪器购买成本约 50万 ~ 

150万，是 PXRF法仪器成本的 3倍 ~ 7倍，而 PXRF

法除仪器购买成本之外基本无需其他试剂费和分析

费，且满足 As、Pb、Cu、Zn 和 Cr 等多种重金属元

素的同时测定，大大降低了检测时间和分析成本，省

时省力的测试方法使得其测试结果更具有时效性。 

3  结论 

PXRF法测定肥料中重金属含量无需前处理，且

测定时间短、成本低，是一种简便快捷、省时省力的

重金属快速检测方法。该法测定的 As、Pb、Cu、Zn 

和 Cr 结果与常规实验室方法测定结果之间具有较好

的相关性，元素的检测限低于相应的国家或行业标

准，且检测限之上测定精确，表明该方法对肥料中重

金属含量的测定具有较好的适用性，能满足肥料中

As、Pb、Cu、Zn 和 Cr 等重金属含量的快速检测与

评价要求，可作为肥料中重金属快速检测与污染筛查

的技术手段。 
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Application of Portable X-ray Fluorescence (PXRF) for Rapid 
Determination of Heavy Metals in Fertilizers 

WAN Mengxue1,2, HU Wenyou1*, HUANG Biao1, DONG Lurui3 
(1 Key Laboratory of Soil Environment and Pollution Remediation, Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences, 

Nanjing  210008, China; 2 University of Chinese Academy of Sciences, Beijing  100049, China; 3 Nanjing Research 
Institute of Environmental Protection, Nanjing  210013, China) 

 

Abstract: In order to explore a simple and rapid method for determination of heavy metals in fertilizers, the application of 

portable X-ray Fluorescence (PXRF) for determination of As, Pb, Cu, Zn and Cr in fertilizers from typical greenhouse vegetable 

production areas in China was evaluated. The concentrations of the selected heavy metals determined by PXRF and conventional 

laboratory analysis were compared to verify its feasibility. The results showed that: 1) The relative standard deviation and relative 

error between the PXRF measured values and the values of the standard materials were less than 10%, with the good precision 

and accuracy. 2) The determined limits of heavy metals in fertilizers using PXRF were lower than relative standard values. When 

the heavy metal contents were above the detection limits, the values of As, Pb, Cu, Zn and Cr in organic fertilizers and inorganic 

fertilizers detected by PXRF and laboratory analysis had significant correlations, with the R2 between 0.70 and 0.99. 3) The cost 

of PXRF is only 10% – 20% of conventional laboratory analysis, with no pretreatment time and the cost of laboratory analysis. In 

general, PXRF is a valuable tool for rapid detection of heavy metals in fertilizers and identification of the fertilizers with the 

heavy metals exceeded the relative quality standards. 

Key words: Portable X-ray fluorescence spectrometer; Fertilizers; Heavy metals; Precision and accuracy; Detection limit; 

Rapid determination 

 
 


