
摘 要：针对便携式X射线荧光光谱（PXRF）法中的高精度便携式X射线荧光光谱（HDXRF）法进行检出限（Cd元素）、稳定性和土

壤标准物质准确性的测试，同时对农田土壤中主要重金属元素Cu、Zn、Pb、Cd和类金属As进行快速测定，并将测定结果分别与原子

吸收光谱（AAS）法、原子荧光光谱（AFS）法及电感耦合等离子体发射光谱（ICP-AES）法的测定结果建立线性回归方程，以期分析土

壤粒径、水分、有机质及土壤类型对测定结果的影响。结果表明：HDXRF法测定土壤中重金属的稳定性高、准确度高、检测限低，对

Cd元素的检测下限为 0.27 mg·kg-1。颗粒粒径对土壤重金属浓度测定结果有一定影响，样品过 100目筛时的测定结果较理想；土壤

含水量对HDXRF法的测定结果影响较大，应保证测试土壤样品干燥；有机质对HDXRF法的测定结果存在影响，但可通过调整方

程的常数进行校准。HDXRF法测定值更接近实验室 ICP-AES法的测定结果，Cu、Zn、Pb和Cd的决定系数分别为 0.997 5、0.996 7、
0.961 4和 0.995 4；HDXRF法与实验室AFS法测定As的决定系数最高可达 0.979 8。相比于实验室测定方法，HDXRF法只需简单

的前处理，如风干、研磨等，且HDXRF法测定范围宽，适用于土壤中重金属Cu、Zn、Pb、Cd和类金属As的快速测定，是一种简单、快

速、准确、可靠的分析方法。
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Abstract：In this paper, the detection limit（cadmium）, stability and the accuracy of reference material of soil were tested by high precision
portable X-ray fluorescence（HDXRF）spectrometer in PXRF and HDXRF spectrometer was used to detect the main heavy metal or metal⁃
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loid elements include copper, zinc, lead, cadmium and arsenic in agricultural soils and linear regressions were established for the determina⁃
tion results of HDXRF spectrometry with atomic absorption spectrometry（AAS）, atomic fluorescence spectrometry（AFS）and inductively
coupled plasma atomic emission spectrometry（ICP-AES）respectively. Furthermore, the effects of soil particle size, moisture content, organ⁃
ic matter content and soil type on the determination results were also investigated. The results show that：HDXRF spectrometry has high sta⁃
bility，high accuracy and low detection limit for heavy metals and the lower detection limit for cadmium（Cd）is 0.27 mg·kg-1. The parti⁃
cle size of soil samples affected HDXRF performance and 150 μm is a better choice. The moisture content of the soil samples had a signifi⁃
cant influence on the results of HDXRF spectrometry, so samples should be kept dry. The soil organic matter content has an influence on
the determination of HDXRF spectrometry, but it can be calibrated by adjusting the constant of equation. The determination results of
HDXRF spectrometry are more close to the results by ICP-AES method and the determination coefficients of copper（Cu）, zinc（Zn）, lead
（Pb）and Cd are 0.997 5, 0.996 7, 0.961 4 and 0.995 4, respectively. The determination coefficients of As determined by HDXRF spectrom⁃
etry and traditional laboratory AFS is 0.979 8. Compared with the traditional laboratory measurement methods, the soil samples can be ana⁃
lyzed HDXRF spectrometry just only after simple pretreatment, such as air dried and grinded. Therefore, HDXRF spectrometry is a simple,
fast, accurate and reliable analysis method which can be widely used in the determination of heavy metal Cu, Zn, Pb, Cd and As in soil.
Keywords：high precision portable X-ray fluorescence（HDXRF）; heavy metals; agricultural soils; rapid detection

矿产资源的采选和冶炼带来了诸多环境问题，

“三废”排放导致的矿区周边农田土壤重金属污染问

题受到广泛关注，农用物质的不合理施用也会造成农

田土壤的重金属污染。我国耕地土壤点位超标率达

19.4%，主要污染物为镉（Cd）、镍（Ni）、铜（Cu）、砷

（As）、汞（Hg）、铅（Pb）等，矿区超标点位达 33.4%，有

色金属矿区周边土壤重金属污染尤为严重[1]。农田

土壤中重金属影响作物的生长和产品安全，还可通过

食物链危害人类的健康。重金属污染对人体健康的

危害主要是“三致”（致癌、致畸、致突变）。以重金属

Cd为例，长期接触一定剂量的 Cd会造成肾脏损害，

进而导致骨质疏松和软化[2]。在农田土壤重金属状

况调查、监测、评价和修复治理过程中，准确、快速获

取土壤重金属浓度至关重要[3]。我国目前农田重金

属面源污染现场快速监测能力明显不足，“土十条”正

式发布后，无法满足国家对农业环境质量分类分级管

理和防控、修复的要求，这已成为国家土壤污染防治

政策执行的一大瓶颈。

测定土壤中重金属的实验室方法通常是先将样

品经过湿灰法或干灰法消解，然后利用原子吸收光谱

（AAS）、电感耦合等离子体发射光谱（ICP-AES）、电

感耦合等离子体质谱（ICP-MS）或原子荧光光谱

（AFS）等仪器进行测定[4]。这些测定方法准确度高、

精密度好，但是仪器操作复杂、测试费用高，前处理步

骤繁琐、耗时长，用强酸消解存在一定危险，需要专业

人员进行。而X射线荧光光谱法（XRF）因具有样品

制备和仪器操作简单、测试快速且费用低、无二次污

染、能同时测定多种元素等优点，而逐渐成为目前国

内外研究热点之一。XRF法已经成为一种广泛应用

于冶金、建材、地矿、商检、食品卫生、有色金属等各个

领域的分析方法[5]和环境调查的有用工具，特别是在

受污染农田土壤的重金属快速检测中[6-7]。
国内外在XRF法应用于实际土壤中重金属或类

金属的快速检测和评价等方面做了大量的研究工

作，主要研究的元素是 Cu、锌（Zn）、Pb、铬（Cr）、As、
Hg等[8-13]，XRF法检测下限一直无法满足实际检测需

求，而对Cd元素的研究较少[14]。实际应用中，我国地

质地貌复杂多样，土壤性质异质性大[5]，供试土壤的

理化性质，如土壤样品的颗粒粒径、水分和有机质含

量等都可能影响XRF法的测定结果，但土壤理化性

质对XRF的测定结果影响多大，适宜的测定条件是

什么，国内外鲜有报道。

因此，本文拟使用高精度便携式X射线荧光光谱

仪（HDXRF）对污染农田土壤中的 Cu、Zn、Pb、Cd、As
等当前我国主要关注的重金属、类金属污染元素进行

快速检测，结合AAS、AFS及 ICP-AES等仪器的测定

结果，比较分析HDXRF法快速测定重金属的可靠性。

同时分析了不同土壤类型、土壤粒径、土壤含水量以

及是否去除有机质对测定结果的影响，旨在为

HDXRF快速测定农田土壤重金属或类金属提供理论

参考依据。

1 材料与方法

1.1 试验仪器

主要仪器：高精度便携式X射线荧光光谱仪（Ca⁃
dence，美国XOS公司）、石墨炉原子吸收分光光度计
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表1 镉浓度的土壤标样连续21次测定结果（mg·kg-1）
Table 1 Determination of Cd concentrations for 21

consecutive times（mg·kg-1）
次数

1
2
3
4
5
6
7

镉浓度

0.25
0.21
0.16
0.18
0.22
0.19
0.15

次数

8
9
10
11
12
13
14

镉浓度

0.19
0.2
0.14
0.21
0.15
0.17
0.22

次数

15
16
17
18
19
20
21

镉浓度

0.17
0.19
0.13
0.17
0.21
0.24
0.26

（SpectrAA220Z，美国 Varian公司）、火焰原子吸收分

光光度计（SpectrAA220FS，美国Varian公司）、原子荧

光分光光度计（AFS-230E，中国海光仪器）、电感耦合

等离子体发射光谱仪（Optima8000，美国 Perkin Elmer
公司）。

HDXRF法作为XRF技术原理的一个分支，通过

采用多个单色光激发样品提高信噪比来实现元素检

测性能的有效提升，是一种用于现场测定土壤和粮食

中超低含量重金属的快速分析方法，HDXRF与便携

式X射线荧光光谱（PXRF）都具有便携、操作简单、样

品制备简单、检测速度快、费用低、无二次污染和同时

测定多种元素等优点。相比于PXRF，HDXRF的检测

范围更宽、准确度和精度更高、检测限更低，尤其是对

Cd元素的检测限较低，满足中国土壤环境质量标准

中Cd元素要求限值，有着广泛的应用前景。

主要试剂：Cd标准储备溶液（1000 mg·L-1）；硝酸

铜[Cu（NO3）2]、硫酸锌（ZnSO4）、硝酸铅[Pb（NO3）2]、亚
砷酸钠（NaAsO2）；硝酸和盐酸。试验所用水为超纯

水，硝酸、盐酸均为优级纯，化学试剂均为分析纯。

1.2 土壤样品采集与前处理

1.2.1 土壤样品的采集

采集农田 0~20 cm耕层土壤，带至室内风干，磨

碎，过10目和100目尼龙筛，备用。

采集的重金属污染农田土壤包括：（1）全国不同

地区典型污染土壤样品 122个；（2）滇西某铅锌矿

周边农田土壤样品 91个，土壤类型为紫色土；（3）粤

北某铅锌矿周边农田土壤样品 63个，土壤类型为水

稻土。

为探讨不同类型土壤中不同组分对重金属测定

的影响，分别选择黑龙江海伦、广东徐闻、广东曲江等

地的 3个典型土壤，这 3种土壤为重金属无污染或低

污染土壤，从土壤类型上区分，分别是黑土、砖红壤、

红砂土。

1.2.2 重金属污染土壤样品的制备

为探讨重金属污染程度对其测定的影响，向过

100目筛的上述 3种土壤中分别添加重金属并充分混

匀，得到最高浓度为：Cu 1000 mg·kg-1、Zn 2500 mg·
kg-1、Cd 5 mg·kg-1、Pb 800 mg·kg-1、As 250 mg·kg-1
（GB 15618—2017年征求意见稿，中性土壤二级标准

的10倍）的系列污染土壤；随后，将重金属最高浓度的

污染土壤按不同比例与原土壤进行掺混，得到浓度分

别是外加重金属浓度的 0%、2%、5%、10%、20%、30%、

40%、50%、60%、70%、80%、90%、100%，风干（不作其

他前处理），用HDXRF法测定这些土壤的重金属浓

度。

为探讨土壤有机质含量对重金属测定的影响，取

上述添加重金属浓度的 0%、5%、20%、40%、60%、

80%、100%的土壤，称取过 100目筛的风干土 7 g于
50 mL烧杯中，分别添加30%的H2O2溶液5 mL，去除土

壤中的有机质，具体操作方法参考彭杰等[15]的文献。有

机质去除后，将土壤风干，过100目筛，待测。

为探讨土壤颗粒粒径和均匀度对测定结果的影

响，取外加重金属浓度 10%的广东徐闻砖红壤风干

样，分别过10、20、60、100、200、300目尼龙筛，备用。

为探讨水分对重金属测定的影响，取上述添加重

金属污染浓度为最高浓度10%的广东徐闻砖红壤，过

100目筛后，分别添加风干土重的 0%、2%、4%、6%、

8%、10%的去离子水，形成不同含水量梯度的土壤。

1.2.3 土壤样品重金属全量测定

参照HJ 168—2010附录 A.1.1规定，选取 GSS16
国家土壤标准物质，针对其中Cd元素进行连续 21次
测定（表 1），测试结果的 2.526倍标准偏差为方法检

出限（MDL）；选择GSS14国家土壤标准物质连续测试

10次并计算相对标准偏差（RSD）；选取 9个国家土壤

标准物质（GSS 1、2、4~6、8、13、14和 16），对其中Cu、
Zn、As、Cd、Pb元素进行分析，用测定值与标准值的相

对误差来考察测定的准确性。测试时间均为15 min。
传统实验法测定：土壤样品经HNO3-HCl 1∶1消

化后，Cu、Zn、Pb、Cd 4种重金属采用 AAS法或 ICP-
AES法测定；As经消化后，采用AFS法测定。为确保

分析结果的可靠性和准确性，每 10个样品做 1个重

复，每批样品做 3个空白，全程用GSS-5标准物质进

行质量控制。

HDXRF法测定：样品杯底部用X射线专用聚丙

烯膜密封完整，并用颈圈固定，取不同条件下处理后
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的土样（风干，含水量<3%）2.0 g，装入样品杯中，用槌

杵将土样压实，保证样品测试面平整。样品制备完成

后，将样品杯置于样品测试架，并将覆盖聚丙烯膜的

一面对准仪器探测窗口，测定。

1.2.4 数据整理与统计分析

数据的统计分析使用Excel 2007软件，进行传统

湿灰法消化-仪器测定与HDXRF法测定结果的相关

关系统计并建立线性回归方程。本文将超过 2倍标

准差的测定值作为异常值剔除。本文中：方程系数是

指方程的斜率，即方程未知数的系数；方程常数是指

方程的常数项，即方程的斜率和截距。

2 结果与分析

2.1 HDXRF性能测试

2.1.1 检出限测试

GSS-16国家土壤标准物质的测定结果表明，

HDXRF法针对土壤中 Cd元素的检出限为 0.09 mg·
kg-1，参考HJ780文件该方法测定下限为检出限 3倍
为0.27 mg·kg-1。
2.1.2 精密度测试

精密度测试结果如表 2，Zn、Pb、As的相对标准偏

差较小，分别为 1.54%、1.06%、2.02%；Cu、Cd的相对

标准偏差较高，分别为15.7 %、15.3 %。

2.1.3 土壤标准物质准确性测试

测试时间为 15 min，结果见表 3。Cu、Zn、Pb、Cd、
As的平均相对误差分别为 22.26%、9.12%、10.32%、

22.06%、11.43%。

2.2 土壤基本理化性质变化对HDXRF法测定结果的

影响

2.2.1 土壤颗粒粒径的影响

本文所指的颗粒粒径，与土壤质地研究中的粒径

含义不同，实为土壤的磨细程度。从图 1a可以看出，

随着过筛目数的增加，Cu、Zn的规律相似，相对偏差

呈现升降、升降的 S型，As呈现先升、后降、再升的规

律，在 60~100目时相对偏差最小。Pb、Cd的相对偏

差呈现先降、后升、再缓慢下降的规律，在 100目时相

对偏差较小。从 10目粒径到 100目粒径的土壤样品，

5种元素检测结果的相对标准偏差从 25.1%下降至

10.0%，200目和 300目的平均相对标准偏差分别为

16.8%和 15.2%。用 100目的土壤样品检测土壤中的

Cd和 Zn，其相对标准偏差分别达 22.5%和 10.0%，其

他重金属的检测均低于 7%。测定土壤中的 Cu、Zn、
Pb、As，在 100目时相对标准偏差较小；Cd在 300目时

测定结果相对标准偏差最小，但 200目时只比 300目
时的相对标准偏差大1%。总体而言，过100目筛的土

壤样品已具有较好的均一性，可兼顾各个元素的测定。

表3 标准物质准确性测定结果（mg·kg-1）
Table 3 Accuracy test of reference material of soil（mg·kg-1）

标样号

GSS-1
GSS-2
GSS-4
GSS-5
GSS-6
GSS-8
GSS-13
GSS-14
GSS-16

Cu
标准值

21.0
16.3
40.5
144
390
24.3
21.6
27.4
32.0

测试值

25.6
20.3
50.6
145
429
18.0
34.2
25.4
40.7

误差/%
21.90
24.54
24.99
0.42
10.00
25.93
58.19
7.19
27.19

Zn
标准值

680
42.3
210
494
96.6
68.0
65.0
96.0
100

测试值

818
38.8
219
550
103
67.9
67.0
82.9
114

误差/%
20.29
8.27
4.29
11.42
6.63
0.15
3.05
13.61
14.40

Pb
标准值

98.0
20.2
58.5
552
314
21.0
21.6
31.0
61.0

测试值

108
19.5
64.7
628
348
19.2
23.1
27.8
72.2

误差/%
10.20
3.47
10.58
13.84
10.83
8.57
6.71
10.42
18.33

Cd
标准值

4.3
0.071
0.35
0.45
0.13
0.13
0.13
0.2
0.25

测试值

4.6
0.10
0.28
0.41
0.11
0.10
0.11
0.12
0.32

误差/%
6.98
40.85
20.00
8.89
15.38
23.08
15.38
40.00
28.00

As
标准值

33.5
13.6
58.0
412
220
12.7
10.6
6.5
18.0

测试值

40.6
13.7
62.0
433
250
12.6
12.4
7.88
21.0

误差/%
21.19
0.74
6.95
5.07
13.64
0.79
16.60
21.23
16.67

表2 GSS-14标准物质的精密度测试结果（mg·kg-1）
Table 2 Precision test of GSS-14 reference material

of soil（mg·kg-1）
序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

平均值

SD
RSD（%）

Cu
33.9
35.1
34.9
36.2
36.7
54.2
36.6
39.2
35.1
36.7
37.9
5.93
15.65

Zn
88.1
88.4
89.4
89.9
89.1
92.6
88.4
90.3
88.1
89.9
89.4
1.38
1.54

Pb
29.2
29.3
29.3
29.6
29.8
29.9
29.4
29.8
28.9
29.3
29.5
0.31
1.06

Cd
0.14
0.18
0.14
0.16
0.18
0.19
0.17
0.17
0.11
0.15
0.16
0.02
15.25

As
8.12
8.16
8.24
8.52
8.13
8.27
8.45
8.02
8.39
8.43
8.27
0.17
2.02
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表4 未去除有机质与去除有机质土壤重金属浓度间的线性关系

Table 4 Effect of removal of soil organic matter of heavy metals concentration
土壤类型

海伦黑土

徐闻砖红壤

曲江红砂土

测定元素

线性方程

决定系数

线性方程

决定系数

线性方程

决定系数

Cu
y=1.096 4x-14.936

R2=0.961 9
y=1.124 9x+0.924 8

R2=0.983
y=0.896 2x+23.008

R2=0.989 5

Zn
y=0.953 2x+30.752

R2=0.953 5
y=1.116x-2.575 7
R2=0.983 6

y=0.878 3x+50.104
R2=0.986 1

Pb
y=0.961x-20.975
R2=0.988 4

y=1.120 1x-1.206
R2=0.992 6

y=0.888 4x+33.8
R2=0.986 9

Cd
y=0.820 5x+0.343 6

R2=0.983 8
y=0.916 8x+0.006 3

R2=0.999
y=0.969 2x-0.055 4

R2=0.993 8

As
y=0.933 5x+9.809 2

R2=0.948 1
y=1.137 2x-0.645 9

R2=0.989
y=0.908 7x+7.393 4

R2=0.988 7

图1 土壤粒径和水分对HDXRF法测定重金属的影响

Figure 1 Effects of soil particle size and moisture content on the determination of heavy metals by HDXRF spectrometry
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2.2.2 土壤含水量的影响

当土壤样品含水量在 8%以下时，5种元素的相

对标准偏差变化不大，平均相对标准偏差在 10%左

右；含水量增加至 10%时，相对标准偏差显著增大至

108%，说明此时土壤含水量显著影响HDXRF法测定

土壤中的重金属（图 1b）。含水量≤8%时，HDXRF法
测定 Cu、Pb和As的相对标准偏差变化较小，结果稳

定性好。因此，为确保HDXRF法测定土壤中重金属

浓度的准确性，应当保持土壤样品干燥。

2.2.3 土壤有机质的影响

由表 4可知，未去除有机质与去除有机质，样品

的HDXRF测定结果间有较好的线性关系，决定系数

均在 0.94以上。曲江红砂土的方程系数较低，徐闻砖

红壤的方程系数较高，而海伦黑土的方程系数居中。

整体而言，不同土壤类型及不同重金属测定结果的方

程系数均在 1左右，说明是否去除有机质对HDXRF
法测定重金属的结果影响不大。

2.2.4 土壤类型的影响

本文选择我国不同地区的 3种典型农田土壤，通

过外部添加重金属来建立HDXRF法测定重金属浓度

与土壤中外源添加重金属浓度之间的线性关系。不

同土壤中，外加重金属的范围内（0~2500 mg·kg-1），

HDXRF法测定值与外加重金属浓度之间有较好的线

性关系（图 2）。3种类型土壤中，Cu、Zn、Pb、Cd、As均
有相类似的线性方程，决定系数均在 0.97以上（n=
13）。Cu、Pb、Cd和 As等 4个元素的方程系数在

0.764~1.14之间，且 3种土壤的规律相似；虽然 Zn的
方程系数相对较小，在 0.6左右，但是 3种土壤也表现

出了一致的规律性。

2.3 HDXRF法与实验室方法测定值的相关分析

2.3.1 全国典型土壤的HDXRF法与 ICP-AES/AFS法
测定重金属全量结果比较

对全国典型土壤样品的重金属全量结果分析比

较发现，土壤中全量 Cu、Zn、Pb、Cd和As的实验室消

化测定值与HDXRF法测定值间具有很好的线性关

系，其决定系数分别为0.997 5、0.996 7、0.961 4、0.995 4、
0.979 8，方程系数均在 1左右（图 3）。实验方法测定

的土壤全量 Cu、Zn、Pb、Cd和As浓度与HDXRF法测

定值均具有显著相关性（P<0.01）。由土壤重金属的

HDXRF法测定值与 ICP-AES测定值的方程可知：

HDXRF法测定的全量Cu浓度偏高，Pb的测定结果则

偏低，Zn、Cd的测定结果与 ICP-AES的测定结果接
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图2 不同土壤类型重金属添加浓度与HDXRF法测定值之间的线性关系

Figure 2 The linear relationships between added concentration and measured value by HDXRF spectrometry of heavy metals
in different soil types

2500

2000

1500

1000

500

0
添加浓度/mg·kg-1

测
定

浓
度
/mg
·kg

-1
0 500

Zn

1000 1500 2000 2500

1000

800

600

400

200

0
添加浓度/mg·kg-1

测
定

浓
度
/mg
·kg

-1

0 200 400 600 800

Cu

1000

红砂土 黑土 砖红壤

近。AFS与HDXRF法As测定结果的方程系数为1.194 3，
HDXRF法测定值相对AFS测定值偏高。

2.3.2 典型污染区土壤HDXRF法与AAS /AFS法测定

重金属全量结果的比较

（1）滇西铅锌矿周边土壤样品的重金属全量结果

比较

对于滇西铅锌矿周边土壤样品，HDXRF法测定

值与传统AAS方法测定值表现出良好的相关性（图4），

Cd、Pb、Zn的决定系数分别为 0.994、0.934 5、0.953 8。
Cd和Zn的方程系数分别为 0.974 2和 0.916 8，均接近

1，说明HDXRF法与AAS法测定结果接近；Pb的方程

系数为 0.596 8，HDXRF法测定值相对AAS测定值明

显偏低。

（2）粤北铅锌冶炼厂周边土壤样品的重金属全量

结果比较

对于粤北铅锌冶炼厂周边土壤，HDXRF法测定值

与实验室AAS测定值间有良好的线性关系（图 5），其

中Cd的测定结果最接近，方程系数为1.048，决定系数

为 0.912 2；Cu、Zn、Pb的决定系数分别为 0.668 8、
0.830 8、0.802 2，除 Cu的浓度变化范围较窄，拟合度

较差外，其他重金属元素的测定结果均具有较好的线

性关系，其中 Zn的HDXRF法测定值较AAS法偏高，

Cu、Pb的 HDXRF法测定值较 AAS法偏低。AFS与
HDXRF测定 As的决定系数为 0.901 3，方程系数为

0.753 6，HDXRF法测定值与AFS测定值较为接近。

3 讨论

3.1 HDXRF性能测试

HDXRF法测定结果表明，其精密度小于 16%，稳

定性较高。标准物质的测定结果是 Zn、Pb、As的误

差较低，平均误差在 10%左右；Cu、Cd的误差较高，平

均误差在 22%左右。整体上，HDXRF法测定土壤中

Cu、Zn、Pb、Cd、As的稳定性高、准确度高，其对 Cd元
素的检测下限为 0.27 mg·kg-1，满足测定 GB 15618
2017年征求意见稿农用地土壤中 Cd元素最低限

值。
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图3 HDXRF法与 ICP-AES/AFS法测定重金属的相关性（全国典型污染土壤）

Figure 3 The correlation of heavy metals determined by HDXRF spectrometry and ICP-AES/AFS（Typical polluted soil samples over China）

3.2 土壤典型理化性质变化对测定结果相关性的影响

通常，粒径越小其土壤颗粒均一性也越高。本研

究中，过 100目的土样测定结果稳定性较好，而过 200
目和 300目的土样测定结果的相对标准偏差变大，可

能是样品粒度变化、矿物受X射线照射的概率及其衍

射性能略有变化所致，有待进一步探讨。在实际样品

测定中，如主要关注土壤中的Cd元素浓度，可将土壤

样品研磨过200目筛进行测定；若关注土壤中Cu、Zn、
Pb、Cd和As的浓度，将土壤样品研磨过 100目筛进行

测定即可。

土壤水分含量会影响样品的X射线吸收与衍射

特征，从而影响测定结果。当土壤中含水量由 8%增

加到 10%时，相对标准偏差明显增大，对测定结果影

响较大。因此，在实际样品测定时，应保证土壤样品

干燥。

未去除有机质与去除有机质土壤样品测定结果

间有较好的线性关系，其决定系数较高，接近 1。3种
不同土壤类型的方程系数存在一定差异，同一土壤间

不同元素的方程系数比较接近。有机质对HDXRF的
测定存在影响，这与 Shand等[16]的研究结果一致。在

实际测定中，若需要精准的测定结果，则可根据不同

类型土壤的方程常数进行校准。

3.3 土壤类型变化对测定结果相关性的影响

对 于 全 国 土 壤 样 品 ，ICP-AES 测 定 结 果 与

HDXRF法测定值之间具有很好的线性相关关系，其

决定系数均在 0.96以上，其中Cu、Zn、Cd的决定系数

甚至在 0.99以上，且线性范围较宽；其方程的系数均

接近1，说明HDXRF法测定结果准确度高。

对于滇西土壤样品，Pb元素的方程系数仅为

0.596 8，说明 HDXRF 测定 Pb 的结果明显偏低。

AAS、HDXRF法测定滇西和粤北土壤样品，Pb的结果

为HDXRF法测定值低于AAS测定值；Zn的结果为滇

西样品的 HDXRF法测定值稍偏低，而粤北样品的

HDXRF法测定值偏高，这其中的原因需要进一步研

究。Radu等[17]研究AAS与XRF法测定结果有比较满

意的相关性，As、Cu、Zn的决定系数分别为 0.991、
0.959、0.843。但该文的样品量较少，本文研究的样品

量多，土壤性质变异较大。

AFS测定土壤中的As，全国土壤样品和粤北土壤

样品的方程系数分别为 1.194 3和 0.753 6，HDXRF法
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图4 HDXRF法与AAS法测定重金属的相关性（滇西污染土样）

Figure 4 The correlation of heavy metals determined
by HDXRF spectrometry and AAS

（Polluted soil samples from west of Yunan Province）
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结果中全国土壤样品测定值偏高，而粤北样品测定值

偏低，方程系数出现较大差异，其中的原因有待进一

步研究；全国土壤样品的决定系数为 0.979 8，粤北土

壤样品的决定系数为 0.901 3，两者决定系数较为接

近。Parsons等[18]研究 FP-XRF法可有效用于土壤中

As的测定。

比较测定结果发现，ICP-AES测定结果与HDXRF
法测定结果间的线性相关关系更好。同时，比较

ICP-AES法和AAS法两种测定方法，其中 Cd的测定

结果相近、准确度高、精密度好；相对 ICP-AES法而

言，AAS测定Cu、Zn、Pb的结果与HDXRF的相关性略

低，表明不同方法之间存在一定的系统误差，但各种

方法测定结果之间仍存在较高的相关性，这在野外样

品的重金属浓度速测中应该是可以接受的。

3.4 HDXRF技术的优缺点分析

与传统方法比，HDXRF法测定土壤中的重金属

快速、安全、高效、成本低。传统实验室测定土壤中重

金属的方法，主要有原子吸收光谱法、电感耦合等离

子体发射光谱法、电感耦合等离子体质谱法、原子荧

光光谱法等。这些方法均需经过王水或者混酸消解

等前处理，过程复杂、周期长，对测试人员的身体健康

存在潜在威胁，使用的仪器昂贵、分析成本高。便携

式XRF仪不需要复杂的预处理、不需要消耗试剂，仪

器简单易操作、周期短，也降低了样品检测的成本。

与普通 PXRF比，HDXRF在重金属浓度较宽范

围内，其测定准确度高、精密度好。尤其是HDXRF对
Cd的检测下限低至 0.27 mg·kg-1，而普通 PXRF的Cd
检测限高，无法满足土壤环境质量标准Cd元素的限

值要求。HDXRF在重金属浓度较窄范围内，其决定

系数较高。说明HDXRF的适用性较强。

4 结论

本文采用HDXRF法测定实际农田土壤样品，研

究了HDXRF测定土壤全量重金属的影响因素，如颗

粒粒径、含水量、有机质、土壤类型等，比较了HDXRF
法和传统实验室AAS法、AFS法及 ICP-AES法的相关

关系，取得的主要结果如下：

（1）HDXRF法测定重金属的稳定性高、准确度

高、检测限低，尤其是对Cd元素的检测限低，其检测

下限为0.27 mg·kg-1。
（2）土壤颗粒粒径对土壤重金属浓度测定结果存

在影响，将土壤样品过 100目筛时测定结果已较为理

想；土壤水分对HDXRF法的测定结果影响较大，测定

时应保证土壤样品干燥；有机质可影响HDXRF法测

定，但可通过方程常数进行校准；土壤类型对HDXRF
法测定无明显影响。

（3）HDXRF法测定结果接近实验室 ICP-AES的
测定结果，说明HDXRF法是一种有效快速检测农田

土壤中 Cu、Zn、Pb、Cd和 As的定量分析方法，并且

HDXRF仪可有效测定土壤中的全量Cd，这是以往手

持式XRF所不能做到的，具有一定的优势。

（4）相对传统实验室测定方法，HDXRF法只需风

干、研磨等简单的样品前处理即可实现农田土壤重金

属全量的准确、快速检测。
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