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基于双曲面弯晶技术的高精度便携式X射线
荧光光谱法快速测定土壤中 10种重金属元素

蒋 晶1　皇甫晓东1*　王凌峰1　魏 凤2　蒋开年1　李昕林1　张 丽1

（1.湖南省永州生态环境监测中心，湖南 永州 425000；
2.湖南省生态环境监测中心，生态环境部重金属污染监测重点实验室，长沙 410019）

摘　要　土壤重金属污染是制约区域生态改善与农产品安全的关键因素，研究快速测定土壤中重金属元素

含量具有重要意义。通过系统考察方法的标准曲线、检出限、精密度和正确度等性能指标，并将实际样品

测定结果与电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）进行比对，建立了一种基于双曲面弯晶技术的高精度便携

式单波长激发 -能量色散 X 射线荧光光谱法（高精度 PXRF），快速测定国家土壤标准物质和湖南永州市农田

土壤中砷（As）、铬（Cr）、铜（Cu）、锰（Mn）、镍（Ni）、铅（Pb）、锌（Zn）、镉（Cd）、锑（Sb）、钴（Co）10 种重金属元素

的含量。实验结果显示，在 X 射线管电压 50 kV、电流 0. 8 mA、测量时间 600 s 等最优条件下，方法的线性

关系较好，土壤中 10 种目标元素检出限达 0. 002~7. 1 mg/kg，相对标准偏差为 0. 30%~5. 3%，相对误差

平均值为－10%~16%，精密度和正确度良好，且与 ICP-MS 法无显著差异，可以满足土壤样品中 As、Cr、
Cu 等重金属元素的现场快速测定需求。该方法具有便携性好、前处理简单、检测速度快和环境要求低等显

著优点，能为土壤重金属的现场应急和预警监测提供有效、快速、科学的技术支撑。

关键词　高精度；便携式单波长激发 -能量色散 X 射线荧光光谱法；重金属；土壤

要点

1） 方法构建与核心技术特征：基于双曲面弯晶技术，建立了一种高精度便携式单波长激发 -能量色散 X 射

线荧光光谱法（高精度 PXRF）。

2） 方法性能系统验证：在最优工作条件下（管电压 50 kV、电流 0. 8 mA、测量时间 100 s），该方法线性关系

良好，解决了传统 PXRF 低灵敏度的问题。

3） 应用价值与现实意义：该方法可满足土壤中多种重金属元素的现场快速测定需求，能为土壤重金属现

场应急监测和预警监测提供有效、快速、科学的技术支撑，对保障区域生态安全与农产品质量具有重要

意义。
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目前，国外对土壤和类似土壤基体样品的主要标准

分析方法包括波谱法和能谱法［24-25］。近年来，双曲

面弯晶技术被引入 X 射线荧光分析领域。该技术通

过单波长激发方式，有效降低连续谱背景干扰，提高

特征荧光信号的信噪比与分辨率，为提升便携式 X 射

线荧光设备的检测性能提供了新的技术路径［26-32］。 
基于该技术开发的高精度便携式 X 射线荧光光谱仪，

在保持现场适用性的同时，有望改善传统 PXRF 在

土壤重金属检测中对 Cd 等痕量元素检测灵敏度局

限的问题。目前，生态环境监测领域土壤和沉积物

XRF 方法主要依据标准为《土壤和沉积物 无机元

素的测定 波长色散 X 射线荧光光谱法》（HJ 780—
2015）［33］，该方法仅适用于波长色散 X 射线荧光光谱

法（WDXRF），不涵盖便携式 / 手持式能量色散 X 射

线荧光光谱法（EDXRF），且基于单波长激发方式等

新技术还未纳入。因此，国内正积极推进相关现场

快速检测标准的制定工作，以推动此类方法在环境

监测中的规范应用［34］。

本研究基于双曲面弯晶技术，建立了一种高精

度便携式单波长激发 -能量色散 X 射线荧光光谱法

（高精度 PXRF），用于土壤中 As、Cr、Cu、Mn、Ni、
Pb、Zn、Cd、Sb、Co 等 10 种重金属元素的现场快速

测定。通过优化仪器工作条件与基体校正方法，系

统评价了该方法的分析性能，并将其应用于国家土

壤标准物质与永州市农田土壤实际样品的测定，与

ICP-MS 法进行比对验证，以期为土壤重金属现场监

测提供一种可靠、高效的技术手段。

1 实验部分

1. 1 实验原理

采用基于双曲面弯晶技术的高精度 PXRF，示意

图见图 1。

土壤重金属污染是当前制约区域生态环境质量

改善和农产品安全保障的重要环境问题之一。湖南

省矿产资源丰富，矿业开发历史悠久，长期采选冶

活动导致部分地区土壤中镉（Cd）、砷（As）、铅（Pb）
等重金属元素累积较为突出［1］。永州市地处湘江上

游，是重要的水源涵养区和农产品生产区，受历史

遗留矿山和工矿企业影响，局部农田土壤存在不同

程度的重金属污染风险。据调查，永州市涉镉等重

金属历史遗留固废分布广泛，仅冷水滩区、祁阳市、

东安县三地就有 205 处历史遗留污染源需开展系统

调查。第三轮中央生态环境保护督察反馈指出，湖

南省耕地土壤重金属污染成因排查工作进度滞后，

永州市已完成零陵区、祁阳市、东安县等县市区的

溯源排查，建立了污染源清单并有序推进整治工

作［2］。在此背景下，建立高效、精准的土壤重金属

现场快速检测方法，对于支撑污染源排查、环境应

急监测及源头防控工作具有重要的现实意义。开展

土壤重金属的快速、准确检测，对于摸清污染底数、

支撑源头管控和提升应急监测能力具有重要的基础

性作用。

目前，土壤重金属检测主要依赖电感耦合等离

子体质谱法（ICP-MS）、原子吸收光谱法（AAS）和原

子荧光光谱法（AFS）等实验室分析技术［3-8］。此类

方法灵敏度高、准确性好，但样品前处理复杂、检测

周期较长、仪器设备昂贵，难以满足现场快速筛查

和应急响应的实际需求。便携式 X 射线荧光光谱法

（PXRF）具有操作简便、检测快速、无需消解等优点，

在土壤现场检测中逐步得到推广应用［9-13］。然而，传

统 PXRF 在检测低含量重金属元素（如 As、Cd、Sb 等）

时，受仪器能量分辨率和背景干扰的影响，灵敏度和

稳定性存在不足，且土壤基体效应较为明显，限制了

其在复杂介质中痕量元素准确测定的适用性［14-23］。 

图1　基于双曲面弯晶技术的高精度PXRF示意图

Figure 1　Schematic diagram of the HPXRF method based on doubly curved crystal technology.
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主要原理与核心技术：土壤粉末样品压制成型

后，采用全聚焦型双曲面弯晶（DCC）技术，即将微焦

斑 X 射线管出射的高强度特征 X 射线进行 Bragg 衍

射单色化并聚焦至数十至数百微米，实现对样品的

单波长激发。各元素释放的特征 X 射线荧光经检测

器接收并转化为光谱图，通过全谱拟合或峰面积积

分提取信号强度。经校正后，信号强度与元素质量

分数成正比，实现定量分析。

创新点与性能优势：1）消除连续谱背景。单波

长激发滤除连续谱散射，峰背比显著提升。2）超低

检出限。高信噪比支持微量 / 痕量元素高灵敏检测。

3）高精度定量。结合基本参数法（FP）与单色激发，

准确分析痕量重金属。4）便携小型化。兼顾高灵敏

度与现场快速检测和便携需求。5）与传统多波长能

量色散 X 射线荧光光谱法（EDXRF）相比，单波长聚

焦激发大幅降低散射背景，精度和检出限均优于多

波长（连续谱）激发方式。

1. 2 主要试剂与仪器

硼酸（H3BO3，分析纯）、高密度低压聚乙烯粉

（HDPE，DGDB609 型，中石油大庆石化）、标准样

品（ESS-1、ESS-5、GSS1、GSS4、GSS5、GSS7、
GSS17，生 态 环 境 部 标 准 样 品 研 究 所；GSD7a、
GSD8a、GSD11、GSD12，中国地质科学院地球物理

地球化学勘查研究所）、实际样品为永州市辖区内不

同点位农田土壤。

E-max 500 型高精度便携式 X 射线荧光元素分

析仪和粉末压片机（苏州佳谱科技有限公司）、ICAP 
RQ 电感耦合等离子体质谱仪（美国赛默飞世尔科技

有限公司）、WX-8000 型微波消解仪（上海屹尧仪器

科技发展有限公司）。

1. 3 样品制备

粉末样品经烘干、研磨、过100目（孔径0. 15 mm）
筛后，采用压实法制样。将聚丙烯薄膜固定于样品

杯口，去除外框纸，杯口朝下置于无绒布上。取约

0. 7~1. 0 g 样品装入杯中，将带 O 形圈的柱塞推入

压实，使柱塞端面与样品齐平或略低（≤ 4 mm）。翻

转样品杯，检查表面是否平整密实，必要时继续下压，

制得样品即可测试。

1. 4 分析步骤

1. 4. 1 测定方法的建立

为获得准确的测试结果，需对基于双曲面弯晶

技术的高精度 PXRF 方法条件进行优化。主要包括

X 射线管电压及电流、测量时间、谱线干扰、基体干

扰及粒度效应等。本研究使用的 E-max 500 型高精

度 PXRF 仪采用硅漂移型 X 射线探测器（Fast SDD），
其配套软件可根据目标元素自动推荐元素分组、分析

谱线、滤光片或二次靶等，可实现对目标元素的谱线

干扰和基体干扰等分析条件的自动优化。采用粉末

压实法制备试样时，样品的粒度、不均匀性和表面平

整度等都会影响目标元素特征 X 射线谱线强度，为消

除粒度效应，本研究将实测样品与标准样品粒度、制

样方式保持一致。为建立适用于湖南省永州市农用

地土壤重金属快速测定的分析方法，本研究选取有证

标准样品 ESS-1 作为优化对象。该样品采自湖南地

区的典型红壤区域，基体特性与目标区域土壤一致；

在含量分布上，其铜、锌、铅、铬等元素的认定值涵盖

背景水平与污染水平，完整覆盖了低、中、高典型浓

度区间。因此，以 ESS-1 为基础优化电压、电流及测

量时间，能够获得在方法检出限、准确度及精密度方

面均满足实际样品检测需求的最佳仪器条件。

为获得各目标元素低检出限和高精密度等最佳

测量条件，通过实验选择合适的 X 射线管电压、电流

和测量时间，采用仪器自带经验系数法的软件算法

及数据处理，再通过特征 X 射线荧光值和检测模块所

存储的校正因子计算出样品中目标元素的含量。优

化的高精度 PXRF 法测定各分析元素的仪器主要参

数设置详见表 1。
经典实验室比对方法 ICP-MS 测定各分析元素

的仪器主要参数设置详见表 2。
1. 4. 2 适用性测试

通 过 优 化 的 X 射 线 管 电 压（50 kV）、电 流

（0. 8 mA）、测量时间（600 s）等条件，基于标准样品测

定建立工作曲线，并对方法的线性、检出限、精密度

和准确度进行适用性测试。1）采用回归分析法建立

各目标元素的工作曲线。以系列土壤标准样品中目

标元素的认定值为横坐标（x），以优化条件下通过高

精度 PXRF 测定的特征 X 射线荧光净强度为纵坐标

（y），采用最小二乘法进行线性拟合，得到 y=a+bx的

回归方程，即为该元素的工作曲线。通过计算工作

曲线的相关系数（R）、标准偏差（S）等统计学参数，对

曲线的线性和精密度进行评价。2）以土壤标准样品

ESS-5 进行方法精密度与准确度评价。该样品定值

元素覆盖 Cu、Zn、Pb、Cr 等 21 种元素，与 ESS-1 分

属不同批次、独立定值，利于验证方法在不同浓度水

平下的准确性与精密度，可避免优化与验证使用同一

样品的方法缺陷，确保评价结果的客观性。
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1. 4. 3 监测实践中的方法比对

分别采用 ICP-MS 法［35］（HJ 1315— 2023）和优

化的高精度 PXRF 法进行实际样品的比对测试，并使

用经典数理统计方法 t 检验法作为判断方法间是否存

在显著性差别的标准。采集至少 7 个浓度水平相近

的样品，分别采用新方法与比对方法进行测定，获得

至少 7 组“数据对”，对其进行 t 检验。t 检验统计量

使用以下公式计算，公式原理是检验数据对差值的

均值是否为0的正态分布。如果 t统计量小于临界值，

则两方法分析结果无显著差异。

=
id

t
S n

 （1）

式中， id 为数据对差值的算术平均值（mg/kg）； 
n为比对样品数；S为数据对差值的标准偏差（mg/kg）。

2 结果与讨论

2. 1 X射线管电压的优化

X 射线管电压决定了激发光子的能量水平，与待

测元素特征谱线的激发效率及背景噪声密切相关。

为考察电压对测量结果的影响，固定电流 0. 8 mA、

测量时间300 s，以土壤标准样品ESS-1为测试对象，

分别设置电压为 10、20、30、40、50 kV，测定 10 种 

目标元素的特征荧光强度，并计算各电压下的信噪

比。图 2 和图 3 的实验结果表明，不同元素对电压的

响应特征差异明显。原子序数较低的 Cr、Mn、Ni 等
在 20~30 kV 时荧光强度已达较高水平，继续升压

增幅有限；而原子序数较高的 Pb、Cd、Sb 在 30 kV
以下信号微弱，电压升至 40~50 kV 后信号强度显

著增长。这是因为高原子序数元素的 K 吸收边能量

图2　不同管电压下各元素特征峰强度变化趋势

Figure 2　Variation trends of characteristic peak intensities of 

each element under different tube voltages.
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表1　高精度PXRF仪器的主要工作参数

Table 1　Operating parameters of the HPXRF instrument

Target elements Analytical line Interfering  
spectral lines

DCC crystal （Doubly 
curved crystal）

X-ray tube  
voltage/kV

X-ray tube  
current/mA

Measurement  
time/s

As Kα Pb-La

LiF 10-50 0. 2-0. 8 100-1 200

Cr Kα V-Kβ，Ce-Lβ1

Cu Kα Ni-Kβ

Mn Kα Cr-Kβ

Ni Kα Co-Kβ

Pb Lβ1 Ti-Kα

Zn Kα Cu-Kβ

Cd Kα

Sb Kα

Co Kα Ti-Kβ，Ba-Lβ

表2　电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）仪器工作参数

Table 2　Operating parameters of inductively coupled plasma mass spectrometer （ICP-MS） instrument

Items Parameter Items Parameter Items Parameter

RF power/W 1 400 RF voltage /V 3 500 Sampling depth/mm 0. 5

Torch-H/mm －0. 06 Torch-V/mm －1. 06 Carrier gas/（L · min -1） 0. 70

Auxiliary gas/（L · min -1） 1. 2 Peristaltic pump speed/（r · s -1） 1/3 Sample uptake rate/（mL · min -1） 0. 5

Sample uptake time/s 30 Stabilization time/s 10 Acquisition time/s 0. 5

Number of replicates 3 Triple cone（interface） Ni Nebulizer High-solids nebulizer
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较高（如 Cd 为 26. 7 keV），需要足够能量的入射 X 射

线才能有效激发。进一步分析信噪比发现，电压升

至 50 kV 时，虽特征峰强度持续增强，但连续谱与散

射背景也随之上升，部分中轻元素信噪比有所下降。

综合 10 种元素的整体检测需求，兼顾重元素的激发

效率与背景干扰控制，选定最优电压为 50 kV，该条

件下各待测元素均能获得较高的特征峰强度和可接

受的信噪比。

2. 2 X射线管电流的优化

X 射线管电流决定入射光子的通量大小，直接

影响目标元素扣除背景后的特征峰面积（净计数）的

相对标准偏差（RSD）与探测器响应状态。为考察电

流对检测性能的影响，固定电压 50 kV、测量时间

300 s，以土壤标准样品 ESS-1 为测试对象，分别设

置电流为 0. 2、0. 4、0. 6、0. 8 mA，测定 10 种元素

的荧光强度，同时记录探测器死时间比率及统计误

差。图 4 的实验结果表明，电流从 0. 2 mA 逐步增至

0. 8 mA 时，各元素特征峰净计数呈线性增长，RSD
显著下降，精密度持续改善。电流为 0. 2 mA 时，低

含量元素（如 Cd、Sb）净计数过少，峰形不平滑，重复

测定波动较大；电流升至 0. 8 mA 后，低含量元素的

RSD 明显减小，精密度满足定量分析要求。若继续

增大电流至 1. 0 mA 以上，探测器死时间比率迅速攀

升至 40% 以上，出现脉冲堆积效应，主量元素计数率

偏离线性响应，能谱峰位发生漂移。综合考量低含

量元素对精密度的需求及探测器工作状态，确定最

优电流为 0. 8 mA。同时，该条件下探测器死时间比

率稳定控制在净计数为 25%~35% 的合理区间，保

证了定量分析的准确性与精密度。

2. 3 测量时间的优化

为考察测量时间对检测性能的影响，以土壤标

准样品 ESS-1 为测试对象，设置固定电压 50 kV、电

流 0. 8 mA，研究测量时间 100~1 200 s 内测量结果

的趋势变化。图 5 实验结果表明，测量时间从 100 s
起递增，各元素测定值逐步接近标准值；当测量时间

处于 600~1 200 s 时，测定结果进入平台期，波动较

小。这是由于测量时间的增加可累积更多特征 X 射

线光子计数，降低泊松统计误差，从而提高信号稳定

性与重复性；但时间过长时，计数增益趋缓，检测效

率下降，且可能引入样品漂移或仪器噪声累积等干

扰因素。综合考虑样品基体差异及元素浓度梯度等

因素，确定最佳测量时间为 600 s。

图3　不同管电压下各元素信噪比变化趋势

Figure 3　Variation trends of signal-to-noise ratios of each 

element under different tube voltages.
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图4　不同管电流下各元素的RSD及探测器死时间变化趋势

Figure 4　Variation trends of RSD of each element and detector 

dead time fraction under different tube currents.
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图5　测量时间对测定结果的影响

Figure 5　Influence of measurement time on the  

measured results.
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2. 4 工作曲线的线性度评价

实 验 所 采 用 的 国 家 土 壤 标 准 样 品（GSS1、
GSS4、GSS5、GSS7、GSS17）与沉积物标准样品）
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GSD7a、GSD8a、GSD11、GSD12）均源于实际环境

样本，经研磨、筛分及定值等标准化流程制备而成。

为消除基体干扰并确保校准准确性，标准样品在分

析环节与实际样品经过相同的烘烤预处理及制样步

骤，以实测数据建立工作曲线。在最优仪器条件下

完成测试后，由配套软件自动拟合校正因子并计算

曲线斜率与截距（表 3）。结果表明，经优化的高精度

XRF 法对土壤中 10 种目标元素均呈现良好的线性

响应。其中，Cu、Ni、Pb 和 Zn 等 4 种元素相关系数

（R）均高于 0. 999，但 As、Cr、Mn、Cd、Sb 和 Co 等 
6 种元素的工作曲线相关系数相对较低，且部分数据

点偏离拟合直线，表明这 6 种元素的校准曲线线性

拟合度偏低，可能影响痕量低浓度范围内的测定准

确度。

表3　土壤中10种元素的线性方程、相关系数、检出限和测定下限

Table 3　Linear equations，correlation coefficients，limits of detection，and limits of quantification for 10 elements in soil

Target elements Regression equation Correlation coefficient
（R）

Relative standard 
deviation （S）

Limit of detection /
（mg · kg -1）

Limit of quantification/
（mg · kg -1）

As y=1. 0086x－0. 1987 0. 997 5 0. 11 0. 38 1. 52

Cr y=1. 0017x+0. 0487 0. 997 7 1. 60 5. 20 20. 80

Cu y=1. 0018x+1. 8854 0. 999 8 0. 45 1. 35 5. 40

Mn y=0. 9987x+44. 1900 0. 993 1 2. 08 7. 10 28. 40

Ni y=0. 9687x－0. 8011 0. 999 0 0. 29 1. 50 6. 00

Pb y=1. 0007x+1. 0513 0. 999 2 0. 12 0. 35 1. 40

Zn y=1. 0007x－9. 3571 0. 999 0 0. 28 0. 85 3. 40

Cd y=0. 9999x+0. 0419 0. 996 9 0. 01 0. 05 0. 20

Sb y=1. 0003x－0. 0094 0. 998 7 0. 01 0. 002 0. 008

Co y=0. 9997x+0. 1331 0. 994 6 0. 01 0. 32 1. 28

2. 5 方法检出限和测定下限

以土壤标准样品 ESS-1 为测试对象，进行 7 次

平行测定，按式（2）计算方法检出限。以 4 倍的检出

限作为测定下限，即 RQL=4×MDL。

MDL=t（6，0.99）×S （2）
式中，MDL 为方法检出限（mg/kg）；t（6，0. 99）为自

由度取 6，置信度为 99% 时的 t 分布（单侧）；S 为 7 次

重复测定的标准偏差（mg/kg）。

本方法检出限及测定下限计算结果详见表3，土壤

中10种目标元素检出限范围为0. 002~7. 1 mg/kg，除
Cr 和 Ni 外，其余 8 种目标元素的检出限和测定下限

均低于 HJ 780— 2015 规定值，且相较于传统 PXRF
法，解决了其在土壤重金属检测中检出限较高、对 Cd
等痕量元素受方法限制、检测能力不足等灵敏度局

限性。

2. 6 方法精密度和正确度评价

以土壤标准样品ESS-5为测试对象，进行 7次平

行测定，计算测定结果的平均值（x）、相对标准偏差

（RSD）和相对误差（RE）详见表 4。结果表明，经优化

的高精度PXRF法对土壤中10种目标元素的相对标准

偏差范围为0. 30%~5. 3%，相对误差范围为－16%~ 
－10%，该方法能够满足精密度和正确度要求。

表4　土壤中10种元素的精密度和正确度测定结果

Table 4　Precision and accuracy results for the determination of 10 elements in soil

Target 
elements

Certified values/
（mg · kg -1）

Determined values/（mg · kg -1）
x RSD/% RE/%

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7#

As 297 319 316 317 318 317 317 317 317 0. 30 6. 8

Cr 63. 6 60. 6 63. 1 59. 6 62. 7 65 57. 3 65. 2 61. 9 4. 7 －2. 6

Cu 71. 8 79. 4 80. 1 79. 6 78. 5 80 81. 5 78. 9 79. 7 1. 2 11

Mn 2 460 2 532 2 670 2 599 2 655 2 724 2 662 2 608 2 636 2. 3 7. 1

Ni 29. 7 30. 4 32. 2 30. 6 32. 1 31. 5 30. 9 33. 8 31. 6 3. 7 6. 5

Pb 970 1 025 1 008 1 016 1 010 1 018 1 010 1 016 1 015 0. 58 4. 6

Zn 523 536 535 537 539 530 530 531 534 0. 68 2. 1

Cd 3. 09 2. 85 2. 75 2. 8 2. 74 2. 69 2. 75 2. 88 2. 80 2. 4 －10

Sb 18. 1 17. 5 17. 6 17. 6 17. 7 17. 4 17. 5 17. 4 17. 5 0. 63 －3. 2

Co 11. 2 12. 2 12. 7 13. 0 14. 0 13. 8 13. 2 12. 3 13. 1 5. 3 16
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2. 7 监测实践中的方法比对

分别采用实验室经典的 ICP-MS 法和优化的高

精度PXRF法进行实际样品的比对测试。不同目标

元素比对样品数为 10~30个，均采自湖南省永州市辖

区内实际土壤样品。对两种方法的测定结果用 t检验

和相对偏差合格率判断方法间结果的一致性。其中

平行双样测定结果的相对偏差限值，依据现行有效方

法标准HJ 780— 2015 中相对偏差限值判据，统计指

标汇总结果见表 5。结果表明，所有元素 t统计值均小

于临界值，相对偏差合格率为 100%。因此，高精度

PXRF法测定土壤实际样品中 10种目标元素的结果，

与经典 ICP-MS法无显著差异，方法一致性良好。

表5　ICP-MS和高精度PXRF测定结果一致性指标统计

Table 5　Summary of statistical indicators for consistency between ICP-MS and HPXRF determination results

Target elements As Cr Cu Mn Ni Pb Zn Cd Sb Co

Number of samples （n） 30 10 30 23 30 25 10 25 15 15

Critical values （t） 2. 05 2. 26 2. 05 2. 07 2. 05 2. 06 2. 26 2. 06 2. 14 2. 14

t-statistic 1. 69 0. 75 0. 86 0. 25 0. 70 1. 58 1. 54 0. 18 1. 90 0. 62

Relative deviation pass rate/% 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

3 结论

本研究基于双曲面弯晶技术的高精度便携式 X
射线荧光光谱技术，建立了土壤中As、Cr、Cu、Mn、
Ni、Pb、Zn、Cd、Sb、Co 共 10 种重金属元素的快速测

定方法。该方法无需消解前处理，单样品分析时间

约 20 min，除 Cr 和 Ni 外，绝大多数目标元素的检出

限和测定下限均低于 HJ 780— 2015 的规定值，有效

弥补了传统 PXRF 法对 Cd 等痕量元素检测能力不足

的局限。该方法整体线性度、精密度和正确度均满

足质控要求，与 ICP-MS 法结果无显著差异，但 As、
Cr、Mn、Cd、Sb、Co 等元素的工作曲线在痕量浓度

区间的线性拟合度偏低，低浓度样品的测定准确度

仍需重点关注。整体而言，该方法兼具分析效率高、

仪器便携、操作简便等优势，适用于土壤环境质量常

规监测、污染源排查预警及突发污染事件应急监测

等现场应用场景。
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Rapid Determination of 10 Heavy Metal Elements in Soil by  
High-definition Portable X-ray Fluorescence Spectrometry  

Based on Hyperbolic Curved Crystal Technology

Jiang Jing1，Huangfu Xiaodong1*，Wang Lingfeng1，Wei Feng2，Jiang Kainian1，Li Xinlin1，Zhang Li1

（1. Hunan Yongzhou Ecological Environmental Monitoring Center，Yongzhou，Hunan 425000，China；

2. Hunan Ecological Environmental Monitoring Center，Key Laboratory of Monitoring for Heavy Metal Pollutants， 

Ministry of Ecology and Environment，Changsha，Hunan 410019，China）

Abstract　Soil heavy metal pollution is a key factor constraining regional ecological improvement and agricultural 
product safety. Therefore，developing rapid methods for determining heavy metal content in soil is of great 
significance. A high-definition portable mono-excitation energy-dispersive X-ray fluorescence spectrometry 

（HPXRF） method based on hyperbolic curved crystal technology was optimized and established for the rapid 
determination of ten heavy metal elements，including arsenic （As），chromium （Cr），copper （Cu），manganese （Mn），
nickel （Ni），lead （Pb），zinc （Zn），cadmium （Cd），antimony （Sb），and cobalt （Co），in national soil standard reference 
materials and farmland soil samples collected from Yongzhou City，Hunan Province. Key analytical performance 
parameters of the method，such as calibration curve linearity，detection limits，precision，and accuracy，were 
systematically evaluated. The results obtained from real sample analysis were compared with those measured by 
inductively coupled plasma mass spectrometry （ICP-MS）. Under the optimized conditions （X-ray tube voltage 
50 kV，current 0. 8 mA，measurement time 600 s），the method exhibited good linearity. The detection limits for the 
ten target elements in soil ranged from 0. 002 to 7. 10 mg/kg，the relative standard deviations ranged from 0. 30% 
to 5. 3%，and the average relative errors ranged from －10% to 16%. These results indicate satisfactory precision 
and accuracy. Furthermore，no significant difference was observed between the results obtained by this method and 
those by ICP-MS. The proposed method meets the requirements for the on-site rapid determination of heavy metal 
elements such as As，Cr，and Cu in soil samples. With its significant advantages，including good portability，simple 
sample pretreatment，fast analysis speed，and low requirements for operating environment，this method can provide 
an effective，rapid，and scientific technical support for on-site emergency response and early warning monitoring of 
soil heavy metals.
Keywords　high-precision；portable X-ray fluorescence spectrometry；heavy metals；soil
HIGHLIGHTS

1） Method development and core technical features：A high-precision portable single-wavelength excitation 
energy-dispersive X-ray fluorescence spectrometry method （high-precision PXRF） based on doubly curved 
crystal technology was developed.

2） Systematic validation of method performance：Under optimal operating conditions （tube voltage 50 kV，current 
0. 8 mA，measurement time 100 s），the method exhibited good linearity，addressing the low sensitivity issue 
associated with conventional PXRF.

3） Application value and practical significance：The method meets the demands for on-site rapid determination of 
multiple heavy metal elements in soil，providing effective，rapid，and scientifically robust technical support for 
on-site emergency monitoring and early-warning monitoring of soil heavy metal pollution. It holds significant 
implications for safeguarding regional ecological security and agricultural product quality.


