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能量色散X射线荧光光谱仪和简化的基体效应
校正模型测定土壤、沉积物中重金属元素
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摘　要:用于测定土壤、沉积物样品中无机元素的波长色散 X 射线荧光光谱法(WDＧXRF)基

体效应校正经验模型中,通常需要 Mg、Al、Si、Ti、K、Fe、Ca等常量元素测定结果.针对能量

色散 X射线荧光光谱法(EDＧXRF)应用方案,如果能将参与基体效应校正的元素个数压缩,不

考虑 Mg、Al、Si等轻元素,其分析成本和时间将明显得到优化.实验探讨了简化基体效应校

正模型的可能性.基于康普顿散射和简化的基体效应校正模型,建立了土壤、沉积物样品中

As、Cr、Cu、Ni、Pb、Zn、Mn、V 等重金属元素的 EDＧXRF测定方法.用５个土壤、９个沉积物

标样认定值和３个土壤考核样品 WDＧXRF测定结果为基准,以 HJ７８０—２０１５质控要求为依

据,评估了方法的准确度和精密度.目标元素分析结果准确度合格率９４􀆰１％~１００％,精密度

合格率１００％.基于经典的背景计数法和重复测定法评估了方法检出限.各项实验结果表

明,EDＧXRF可用于土壤重金属污染状况详查检测实验室质控工作.
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　　环保部牵头,联合农业部、国土资源部等部委进

行的全国范围土壤污染状况详查是当前环境监测领

域的一项重要工作[１].环保部官方网站颁布的«全
国土壤污染状况详查土壤样品分析测试方法技术规

定»[２]明确规定了需要详查的重金属元素,包括Pb、

As、Cd、Hg、Cu、Zn、Ni、Cr、Co、V、Sb、Tl、Mo、Mn、

Be.虽然指定的分析方法中只有电感耦合等离子

体质谱法(ICPＧMS)、电感耦合等离子体原子发射光

谱法(ICPＧOES)和火焰/石墨炉原子吸收光谱法

(AAS),但波长色散X射线荧光光谱法(WDＧXRF)
作为土壤、沉积物中无机元素分析用标样定值的主

要测试技术之一[３Ｇ５],以及地质资源普查及环境监测

领域土壤样品主要分析技术[６Ｇ７],依然可以在土壤详

查检测实验室日常质控工作中发挥重要作用.

　　随着半导体探测器和计算机软件的快速更新,
能量色散X射线荧光光谱仪(EDＧXRF)近年来发展

迅速.它具有多元素同时分析、体积小、价格便宜、
功耗小等特点,在重金属检测指标上赶上或超过了

WDＧXRF.配备 EDＧXRF用于土壤介质环境监测

的实验室日益增多.文献中土壤样品中重金属元素

WDＧXRF检测应用论文较多[８Ｇ１２],EDＧXRF应用论

文较少[１３Ｇ１５].但 EDＧXRF在国外实验室已成为土

壤中重金属的常规检测手段[１６Ｇ２１].

　　土壤中重金属元素的 WDＧXRF测定方法中,常
常需要测量 Mg、Al、Si、Ti、K、Fe、Ca等基体元素,
以便对基体效应进行校正.针对 EDＧXRF应用方

案,能否对参与基体效应校正的元素予以简化具有

实际意义.如果仅对 Fe、Ca等元素基体效应进行

校正,EDＧXRF仪器检测光路介质可简化为空气,这
可以直接降低分析成本、简化元素分组,减少测量时

间.本文对 EDＧXRF分析土壤样品中重金属的基

体校正方案进行了探讨,在优化后的测量条件下,利
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用３８个土壤和沉积物标准样品建立校准曲线,采用

未参加建立校准曲线的４个土壤、９个沉积物标样

和３个土壤考核样的 WDＧXRF测试结果评估了分

析方法的准确度和精密度;同时基于经典的背景计

数法和重复测定法评估了方法检出限.对EDＧXRF
用于土壤重金属污染状况详查检测实验室质控工作

的可行性进行了探讨,以期为基层实验室质控提供

操作性强的实验方案.

１　实验部分

１􀆰１　主要仪器及其工作参数

　　Epsilon３X 型台式 EDＧXRF(帕纳科公司):

Mo靶 (铍 窗 ５０μm),侧 窗 X 射 线 管,最 大 功 率

１５W,最高激发电压５０kV,最大工作电流３０００μA;

高分辨超薄铍窗(８μm),硅漂移探测器(分辨率

１３５eV),最大计数率２００kcps;氦冲洗系统(软件控

制);１０位自动进样器.配备定量分析软件和 OmＧ
nian无标定量软件,仪器能自动定时进行能量刻度

和仪器漂移校正.WDＧXRF测定结果在日本理学

公司RIX３０００上测得.

１􀆰２　测量条件

　　各元素分组最佳测量条件主要涉及管电压、管
电流、滤光片和测量时间.管电压和滤光片采用仪

器程序推荐的模式.管电流的选取基于下列原则:
在最大功率限制条件下,采用手动控制调节电流,取
各元素具有最高含量的标准样品进行测量,每种测

量条件下测量的死时间控制在３０％~４０％.经优

化后各组元素测量条件见表１.

表１　元素分组及测量条件

Table１　Groupofelementsandmeasurementcondition

分组

Group
元素及分析线

Elementsandspectralline
管电压

Tubevoltage/kV
管电流

Tubecurrent/μA
测量时间

Measuretime/s
滤光片

Filter
第１组
(CrＧCo)

BaＧLα,CrＧKα,CaＧKα,CoＧKα,CeＧLα,LaＧLα
MnＧKα,TiＧKα,VＧKα,FeＧKα

２０ １７６ ３００ AlＧ２００

第２组
(NiＧNb)

BiＧLα,PbＧLβ１,AsＧKα,CuＧKα,NiＧKα,TaＧKα,ZnＧKα
ZrＧKα,SrＧKα,ThＧLα,WＧLα,HfＧLα,MoＧKαC

５０ １７０ ３００ Ag

　　注:光路为空气;HfＧLα、LaＧLα、TaＧKα、WＧLα、ZrＧKα、CeＧLα、ThＧLα谱线强度用于重叠校正,Ca和Fe为基体元素,用于基体效应校正;

MoＧKαC康普顿散射线强度用于内标;采用谱峰拟合方式获取强度和背景值.

１􀆰３　土壤和沉积物标准样品与实际土壤样品

　　选用土壤标样 GSSＧ１~GSSＧ２８和沉积物标样

GSDＧ１０~GSDＧ１５、GSDＧ１７、GSDＧ２１、GSDＧ２３、GSDＧ
３a、GSDＧ７a共计３８个标准样品建立校准曲线.

　　用于准确度和精密度评估的土壤和沉积物标准

样品 包 括 ESSＧ１、ESSＧ２、ESSＧ３、GSDＧ４a、GSDＧ９、

GBW０７３２７２９(湖南污染土壤)[２２],中国计量科学研

究院研制的贵州某人工湖沉积物标样[２３]以及环保部

标准样品研究所研制的系列沉积物标样[２４],取样点

包括松花江、太湖、淮河、海河、长江和滇池.土壤重

金属详查考核样 XCT０１(包括２１３＃、２９３＃、６４９＃),
由环保部标准样品研究所提供.参与建立校准曲线

的土壤标样 GSSＧ６用作仪器监控样.

１􀆰４　样品制备

　　采用了两种形式进行粉末压片制样.第１种是

高密度低压聚乙烯粉镶边垫底法,即称取４~５g样

品(２００目,７４μm)放入制样磨具中,用高密度低压聚

乙烯粉镶边垫底,在３０t压力下保压２０s,压制好的

样品直径４cm,厚度约７~８mm;第２种是塑料环镶

边法,即称取４~５g样品倒入表面放有塑料环光滑

的不锈钢磨具上,在３０t压力下保压１０s.建立校准

曲线的标准样品采用第１种压片方式;部分用于评

估的未知样品采用第２种压片方式.环保部标准样

品研究所提供的沉积物标样同时采用了两种压片方

式制样.

１􀆰５　谱线重叠干扰与基体效应校正

　　使用土壤和沉积物标准样品建立校准曲线,从
而使校准模型和分析样品具有相似的结构和化学组

成,可减小分析误差.在建立校准曲线时需进行基

体效应校正.在扣除谱线重叠干扰的基础上,单独

使用散射线内标法或同时采用经验系数法,用于校

正元素之间的影响(基体效应).EDＧXRF仪器软件

所用的综合数学校正公式为:

　　Ci＝Di－∑LimZm＋EiRi(１＋∑
N

j＝１
αij􀅰Zj) (１)

式中:Ci 为校准样品中分析元素i的含量(在未知样

品分析中,为基体校正后分析元素i的含量);Di 为

元素i的校准曲线截距;Lim为干扰元素m 对分析元

素i的谱线重叠干扰校正系数;Zm 为干扰元素m 的
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含量或计数率;Ei 为分析元素i 校准曲线的斜率;

Ri 为分析元素i计数率(或与内标线的强度比值);

Zj 为共存元素j的含量或计数率;N 为共存元素的

数目;α 为校正基体效应的因子;i表示分析元素;j
表示共存元素.

２　结果与讨论

２􀆰１　校准曲线的建立与质量评估

　　在优化后的两组条件下,测量了３８个土壤和沉

积物标准样品,典型谱图见图１.图１显示了目标元

(a)第１组测试条件(CrＧCo);(b)第２组测试条件(NiＧNb).

图１　沉积物标样GSDＧ９谱图

Fig􀆰１　Spectraofsedimentstandardsample(GSDＧ９)

素的分析谱峰和可能存在的重叠干扰峰.谱图上显

示的重叠干扰峰为利用软件扣除其干扰提供了有用

信息.

　　对校准曲线参数进行了优化调整.目标参数为

相关系数和均方根(RMS),涉及的主要思路包括:
(１)根据样品拟合谱图上目标元素特征峰面积上谱

线标识,确定需要校正的重叠干扰元素谱线;(２)采
用内标强度比后效果是否明显;(３)是否选用Fe、Ca
基体元素进行校正,效果是否明显.综合考虑上述

因素后,用线性回归的结果判断其效果.

　　方法准确度与校准曲线回归参数有直接关系,

其拟合质量是后续未知样品测定结果准确度评估的

基础.相关系数接近１,均方根误差(RMS或除以校

准曲线标样平均含量得到RMS相对值)小是方法准

确度的良好基础,但这不一定能保证此校准曲线对

未知样品中目标元素测定结果准确度能满足要求.
这取决于未知样品的主要基体元素是否与建立校准

曲线的标准样品主要成分(基体)相似,谱线重叠和

基体效应能否得到有效校正.校准曲线基本信息、
经过优化处理,参与谱线重叠和基体校正的元素谱

线和化合物、校准曲线质量参数见表２.

　　从表２可以看出,目标元素校准曲线计算结果

—３—
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表２　校准曲线基本信息、拟合质量参数及谱线干扰、基体效应校正信息

Table２　Information,fittingqualityparametersofcalibrationsetandcorrectioninformationfor
spectralinterferenceandmatrixeffect

元素或化合物

Element/
compound

RMS①/
(mg/kg)

相关系数

Correlation
coefficient

标样数/参数

Numberofstandard/
numberofparameter

含量范围②

Contentrange/
(mg/kg)

校正模式③

Modelof
calibration

基体校正

Matrixcorrection

CaO Fe２O３

重叠谱线

Overlapping
spectrallines

As ６．３(３．０) ０．９９７７ ３７/５ ４．４~４１２ 强度比 PbＧLα
Bi ０．５４(２．２) ０．９９９３ ３１/３ ０．２~５０．０ 强度比 TaＧLα
Co ５．９(１２) ０．９１９０ ３７/３ ５．０~９７．０ 强度比 √ FeＧKβ
Cr ８．３(３．８) ０．９９５４ ３８/５ ２５．０~４１０ 强度比 √ √ VＧKβ

Cu １．５(０．２４) １．００００ ３８/７ １１．４~１２３０ 强度比 √ √
TaＧLα,HfＧLα

NiＧKβ
Mn ５３(３．８) ０．９９４１ ３８/４ ３０４~２４９０ 强度比 √ CrＧKβ
Ni １．４(０．９８) ０．９９９５ ３３/２ ９．６~２７６ 强度比 √ CoＧKβ
Pb ５．４(１．７) ０．９９９５ ３７/６ １３．４~６３６ 强度比 √ √ TiＧKα,BiＧLβ
V ８．４(６．０) ０．９８６５ ３８/６ ３６．０~２４７ 强度比 √ √ TiＧKβ,BaＧLβ
Zn ３．１(０．６８) ０．９９９９ ３３/２ ２９．０~８７４ 强度比 √
CaO ０．１３(３．１) ０．９９８７ ３３/２ ０．１０~８．２７ √ √

Fe２O３ ０．１３(１．４) ０．９９９２ ３３/２ ０．０５~１８．８ √ √ MnＧKβ

　　注:①括号内数据为以相对值表示的 RMS,即 RMS与标准样品含量平均值的比值,单位为％;②Fe２O３ 和CaO含量计量单位为w/％;

③MoＧKαC作为内标谱线.

可分为２类.Cr、Mn、Ni、Cu、Zn、As、Pb、Bi等元素

相关系数大于０􀆰９９４,RMS均小于５％,数据点落在

校准曲线上或附近,表明校准曲线质量好,为第１
类;Co和 V 相关系数分别为０􀆰９１９和０􀆰９８６,RMS
分别为１２％和６％,部分数据点明显散落在校准曲

线附近,为第２类.两类校准曲线能否满足定量分

析要求有待未知样品测试结果检验.

２􀆰２　检出限

　　检出限与样品的基体有关,不同的样品因其成

分和含量不同,散射的背景强度也不同,因而检出限

也不同.表３是背景法和重复测定法两种计算结

果.背景法根据５１个样品(包括建立校准曲线的３８
个标准样品和参加准确度评估的１３个土壤标准样

品)仪器软件计算结果统计,所用的检出限计算公式

见式(２).

　　　　　　LD＝
３
S

Rb

tb
(２)

式中:S 为灵敏度,cps/(μg/g);Rb 为背景计数率;tb

表３　土壤质量标准中重金属限值与EDＧXRF检出限比较

Table３　SummaryofdetectionlimitofEDＧXRFandlimitvaluesofheavymetalsinsoilqualitystandard
mg/kg　　

元素

Element

土壤质量１级

标准限值①

Limitvalueof
heavymetalsinsoil
qualitystandard

WDＧXRF②

检出限

LD

EDＧXRF检出限

背景法结果

Methodbasedon
backgroundcounts

重复测定法结果

Methodbasedon
standarddeviation

最小值

Min．
最大值

Max．
中位值

Median
最小值

Min．
最大值

Max．
中位值

Median

校准曲线
质量参数

RMS

V １３０∗ ４．０ ０．５ １．０ ０．６ ５．２ ９．０ ７．２ ８．４
Cr ９０ ３．０ １．５ ２．６ １．９ ５．０ ５．９ ５．３ ８．３
Mn １５００∗ １０ ２．０ ３．４ ２．４ １３ １４ １４ ５３
Co ４０∗ １．６ ０．００５ ０．０２ ０．０１ １．６ ６．５ ２．７ ５．９
Ni ４０ １．５ １．２ １．６ １．４ １．９ ４．０ ３．４ １．４
Cu ３５ １．２ ０．７ １．１ ０．８ １．６ ５．６ ３．６ １．５
Zn １００ ２．０ ０．６ ０．９ ０．７ １．８ ２．２ ２．０ ３．１
As １５ ２．０ ０．０８ ０．２ ０．２ １．１ ４．０ ２．０ ６．３
Pb ３５ ２．０ ０．４ １．２ ０．７ １．３ ７．０ ３．４ ５．４
Bi ０．０１ ０．６ ０．３ ０．６ １．６ １．０ ０．５

　　注:①«土壤环境质量标准»(GB/T１５６１８—１９９５),带∗号是加拿大和澳大利亚标准参考值;② 引自 HJ７８０—２０１５[７].

—４—
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为活时间,s.

　　重复测定法结果根据 GSSＧ５、GSSＧ６、GSDＧ９(２
个土壤标样和１个沉积物标样)重复性测定结果的３
倍标准偏差进行统计,重复测定次数７~１０.

　　两套检出限数据,包括最小值、最大值和中位值

均列入表３,从表３数据可以看出背景法结果明显偏

低.从实验方案原理来分析,重复测定法涉及所有

测量环节的因素,包括了探测器计数偏差(峰背景计

数率法计算依据及结果),所以重复测定法更具参考

价值.检出限数据可用于判断样品测试结果的可靠

性,如果测试结果在检出限附近,小于测定下限,则
其结果只能作为半定量分析结果参考.

　　表３同时列出了来源于 HJ７８０[７]的 WDＧXRF
检出限(其结果依据经典的背景计数法计算而得).
与之比较可发现,基于背景法计算的 EDＧXRF检出

限最大值与 WDＧXRF 基本相当,根据惯例,WDＧ
XRF检出限取协作实验室上报数据的最大值.因

此,EDＧXRF检出限也取最大值以便于比较.EDＧ
XRF重复测定法结果中位值与 WDＧXRF背景法检

出限基本吻合.表４和表５最后一列为EDＧXRF校

准曲线质量参数RMS(参见表２).回归分析结果表

明,RMS与重复测定法得到的检出限存在相关关

系,这表明校准曲线均方根误差在一定程度上可以

反映目标元素的检出限水平.主要重金属元素的

XRF检出限或校准曲线 RMS均明显小于１级土壤

质量标准限值.上述结果为后续土壤样品分析奠定

了基础.

２􀆰３　精密度试验

　　取参加建立校准曲线的 GSSＧ６作为仪器监控

样,参加方法评估的４个土壤标样、９个沉积物标样

和３个土壤样品考核样(详见１􀆰３节)共１７个样品

进行精密度试验.仪器开机预热０􀆰５~１h后,用固

定在仪器内的参考标样对仪器能量刻度和漂移进行

校正.取重复测量６~１２次目标元素含量平均值的

相对标准偏差(RSD)用于精密度考察,重复测定在６
个月内进行,每个月测定１~２次,其结果见表４和

表５.此处精密度实际上是“期间精密度”,与样品在

一个测量周期内连续重复测定方式不同,表４和表５
样品在一个测量周期只测定一次.其数据反映了一

段时间内,同一个样品目标元素在不同测量周期测

定值的波动,反映了仪器和校准模型的长期稳定性.
这些数据可以用于计算基于topＧdown方法原理的

测量不确定度[２５].

　　从表４和表５中１７个样品测量数据可知,除了

Co等少数几个元素相对标准偏差大于１０％外,其他

元素大部分测量数据均小于１０％,符合质量分数为

１０~１００mg/kg,相对标准偏差小于１０％的要求[６].

As含量较低时,其相对标准偏差较大.仪器及校准

模型稳定性满足土壤检测日常质控要求,为后续样

品分析奠定了良好基础.

２􀆰４　准确度验证

　　同样取上述土壤和沉积物标样,以土壤考核样

对方法准确度进行了评估,结果见表４.土壤和沉积

物标样取认定值,考核样以 WDＧXRF检测结果作为

评估基 准.取 HJ７８０—２０１５[７]规 定 的 质 控 标 准

Δlgw(土壤标样认定值与测试结果常用对数差值的

绝对值)作为评估依据.计算公式见式(３).

　　　Δlgw＝|lgw认定值 －lgw测试值| (３)

　　根据此质控标准,对于大多数目标元素,含量大

于３倍检出限,且小于１％时,Δlgw≤０􀆰１０.对应基

体元素,如 Fe２O３ 和 CaO,质量分数为１％~５％,

Δlgw≤０􀆰０７;质量分数大于５％,Δlgw≤０􀆰０５,即为

合格.

　　表４中列出了标样认定值的扩展不确定度(用

±U 表示).通常公开发表的论文均以测定结果是

否进入认定值扩展不确定度范围作为准确度评估依

据.如果采用这个判别标准,表４中有一些数据超

出这个范围.参加标样定值的实验室代表国内一流

水平,上报数据是经过精心准备,多轮实验后的优选

值.由此得出的扩展不确定度用于日常实验室检测

工作质控判据可能过于严格.在实际工作中(包括

土壤详查项目实验室检测能力考查),标准样品测试

结果 是 否 满 足 要 求 并 不 以 ±U 作 为 判 别 依 据.

Δlgw 判据用于基层实验室日常质控和计量认证现

场考核已经得到广泛认可.

　　从表４和表５数据可以看出:根据Δlgw 质控判

据考察本文目标元素测定准确度,大部分元素包括

V、Cr、Mn、Ni、Cu、Zn、Cr、Pb均能满足定量分析要

求.１７个参与评估的样品中,As的结果与大部分标

样认定值或考核样 WDＧXRF测试结果相符,１个低

含量标样结果偏低.合格率为９４􀆰１％.从 As校准

曲线计算结果上可以看出,在低含量区间,有不少标

准样品计算值散落在回归线附近,结果准确度明显

不如含量高的样品.Co的测定结果中有８个样品

与认定值或实际样品 WDＧXRF测试结果有明显差

别,合格率为５２􀆰９％,低含量样品中大多数测定结果

不符合要求.因此 Co的测量数据只能作为半定量

结果参考.由于大多数标样缺乏Bi认定值,无法进

—５—
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表４　基于土壤和沉积物标样的EDＧXRF分析结果精密度和准确度评估

Table４　EvaluationofaccuracyandprecisionforEDＧXRFanalysisresultsbasedonsoilandsedimentstandardsamples

元素或

化合物

Element
or

compound

GSDＧ４a GSDＧ９ ESSＧ１ ESSＧ２ ESSＧ３

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

EDＧXRF
测定值

Found/
(mg/kg)

Δlgw

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

EDＧXRF
平均值③/
(mg/kg)

Δlgw

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

EDＧXRF
平均值③/
(mg/kg)

Δlgw

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

EDＧXRF
平均值③/
(mg/kg)

Δlgw

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

EDＧXRF
平均值③/
(mg/kg)

Δlgw

V ９９(３) １０７ ０．０３２ ９７(６) １０９(１．４) ０．０５２ ７７．５(３．１) ８０．８(３．５)０．０１８ １０５(４) １０９(５．２) ０．０１８ １１６(５) １３０(３．０) ０．０４９
Cr ７０(３) ６７．０ ０．０１９ ８５(７) ８３．５(３．５)０．００８ ５７．２(４．２) ５１．９(３．８)０．０４２ ７５．９(４．６) ８１．４(２．０)０．０３１ ９８．０(７．１) １０１(１．７) ０．０１３
Mn １０１０(３８) １０７４ ０．０２７ ６２０(２０) ６５４(１．２) ０．０２３ １０９７(２７)１０７８(１．３)０．００８ １０６３(３６)１０６０(０．９)０．００１ ８１９(２８) ７８３(０．５) ０．０１９
Co １６．０(０．４) １２．０ ０．１２５ １４．４(１．２) １６．９(１３) ０．０７０ １４．８(０．７) １３．０(１０) ０．０５６ ２５．６(１．２) ２２．２(１．６)０．１２２ ２２．０(１．７) １５．９(６．９)０．２１２
Ni ２８(１) ２７．２ ０．０１３ ３２(２) ３１．６(３．４)０．０１０ ２９．６(０．８) ２９．６(３．２)０．００１ ３３．６(１．６) ３４．５(３．１)０．０１１ ３３．７(２．１) ３３．６(１．６)０．００１
Cu ３３(１) ３２．６ ０．００５ ３２(２) ３３．８(１．７)０．０２２ ２０．９(０．８) ２１．６(３．８)０．０１４ ２７．６(０．５) ２６．７(３．１)０．０２８ ２９．４(１．６) ２８．１(２．３)０．０４９
Zn １３９(４) １４０ ０．００３ ７８(４) ７７．９(０．８)０．０００ ５５．２(３．４) ５７．０(１．０)０．０１４ ６３．５(３．５) ６２．８(１．２)０．００５ ８９．３(４．０) ８６．３(１．６)０．０１５
As ２１(２) ２５．１ ０．０７８ ８．４(０．９) ８．１(４．５) ０．０１７ １０．７(０．８) １３．４(５．０)０．０９８ １０．０(１．０) ３．６(１１) ０．４３８ １５．９(１．３) １４．９(３．１)０．０２９
Pb ６８(３) ６２．８ ０．０３５ ２３(３) １９．４(２．３)０．０７５ ２３．６(１．２) ２０．５(３．９)０．０６１ ２４．６(１．０) ３１．６(２．７)０．１０８ ３３．３(１．３) ２８．８(２．８)０．０６４
Bi ３６９(１１) ３６７ ０．００２０．４２(０．０４) － － － － － － － － － － －

Fe２O３① ３５１(１５) ３６１ ０．０１２４．８６(０．０７)４．９２(０．０８)０．００５３．４０(０．１３)４．３０(０．４)０．０１７７．１１(０．１７)７．２２(０．６)０．００７５．８５(０．０８)６．３７(０．４)０．０１３
CaO① ４．５５(０．１０) ４．６７ ０．０１１５．３５(０．０９)５．６４(０．２)０．０２３３．５０(０．０８)３．８２(０．７)０．０３８０．８４(０．０４)０．８０(１．４)０．０２００．０８(０．０３)０．０８２(５．５)０．０１１
Mo② － ６５１５ － － ６１２１(０．２) － － ６４８１(０．７) － － ６２６５(０．２) － － ６８３１(０．９) －

元素或

化合物

Element
or

compound

太湖沉积物 松花江沉积物 海河沉积物 淮河沉积物 长江沉积物

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

EDＧXRF
平均值③/
(mg/kg)

Δlgw

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

EDＧXRF
平均值③/
(mg/kg)

Δlgw

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

EDＧXRF
平均值③/
(mg/kg)

Δlgw

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

EDＧXRF
平均值③/
(mg/kg)

Δlgw

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

EDＧXRF
平均值③/
(mg/kg)

Δlgw

V ７４．２(８．６)８０．２(４．８)０．０３４ ７０．０(８．２) ７７．１(３．９)０．０４２ ７６．６(７．５) ７４．５(２．３)０．０１２ ７０．４(７．９) ７１．６(１．８)０．００７ １１６(１４) １１６(５．３) ０．００１
Cr ６２．９(８．１)７２．６(９．１)０．０６２ ５９．５(７．０) ５８．０(４．８)０．０１１ ６８．３(７．１) ７２．８(７．７)０．０２８ ６０．１(６．８) ５８．３(３．７)０．０１３ ８７(１０) ９６．９(３．９)０．０４７
Mn ５４４(６３) ５３５(０．９)０．００７ ７３２(８２) ７３７(１．３) ０．００３ ７５５(７０) ７６５(１．５) ０．００６ ７００(７３) ７１８(０．８) ０．０１１ ９９０(１２０)１０１５(０．７)０．０１１
Co １１．９(１．５)１０．９(１２)０．０３７ １１．６(１．４) １２．０(１３) ０．０１５ １２．３(１．５) １５．９(１７) ０．１１２ １１．６(１．３) １２．６(１１) ０．０３６ １７．０(２．１) ２１．４(３．９)０．０９９６
Ni ２８．９(３．５)２８．７(２．６)０．００３ ２５．３(３．０) ２５．７(３．７)０．００６ ３４．８(３．４) ３３．３(２．８)０．０１９ ２１．５(２．５) ２３．２(２．５)０．０３４ ４１．１(４．９) ４０．０(２．６)０．０１１
Cu １９．０(０．７)２０．６(３．１)０．０３６ ２４．６(２．２) ２６．６(３．６)０．０３３ ５８．２(５．１) ６３．４(２．３)０．０３７ １５．２(１．７) １６．４(３．１)０．０３４ ５８．０(５．５) ６１．５(３．４)０．０２５
Zn ６５．８(４．９)６６．５(１．３)０．００４ １０５(７) １０５(０．８) ０．００１ ２００(１１) ２０２(１．７) ０．００５ ５９．３(４．３) ６３．４(１．０)０．０２９ １７１(１１) １７４(１．３) ０．００８
As ７．８１(０．６８)８．９(４．１)０．０５７ ７．５(１．１) ９．３(３．９) ０．０９５ １２．２(０．９) １０．８(３．４)０．０５１７．２１(０．８４) ５．９(１１) ０．０８４ ２７．１(２．２) ２３．５(３．０)０．０６１
Pb １８．５(２．３)１７．４(３．４)０．０２７ ４０．３(４．３) ３９．０(１．９)０．０１５ ５４．０(３．７) ５４．３(１．９)０．００２ １４２(１１) １３３(１．９) ０．０２８ ５４．０(６．１) ５７．５(１．４)０．０２７

Fe２O３① ４．１０(０．４６)４．５４(０．４)０．０４４４．６０(０．５１)４．６５(０．３)０．００４４．６１(０．５１)５．２７(０．５)０．０５８４．１０(０．４６)４．０１(０．３)０．００９６．０８(０．７１)６．３８(０．４)０．０２１
CaO① － １．８３(０．５) － － １．６５(０．６) － － ７．６１(０．５) － － ２．８５(１．１) － － ３．９６(１．２) －
Mo② － ６６４０(１．３) － － ６５３８(０．９) － － ６０１５(２．０) － － ６３６０(０．７) － － ５９９６(１．０) －

元素或

化合物

Element
or

compound

贵州沉积物 湖南污染土壤 滇池沉积物 GSSＧ６

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

EDＧXRF
平均值③/
(mg/kg)

Δlgw

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

EDＧXRF
平均值③/
(mg/kg)

Δlgw

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

EDＧXRF
平均值③/
(mg/kg)

Δlgw

认定值
(±U)

Certified/
(mg/kg)

EDＧXRF
平均值③/
(mg/kg)

Δlgw

V １３８(６) １１０(３．４) ０．０９７ ８９．３(３．３) ９６．７(２．７) ０．０３４ １６８(１８) ２０９(２．０) ０．０９５ １３０(７) １３４(２．８) ０．０１２
Cr ８２(２．５) ７７．０(３．６) ０．０２７ ６３．６(４．１) ７２．３(４．８) ０．０５６ １０６(１１) １０７(２．１) ０．００３ ７５(６) １０２(１．９) ０．１３５
Mn １７３４(５２) １７６９(０．９) ０．００９ ２４６０(７０) ２４６８(１．０) ０．００１ ５００(５１) ４７９(０．９) ０．０１９ １４５０(８２) １５１９(０．３) ０．０２０
Co ２９．４(０．９) １９．８(３．８) ０．１７１ １１．２(０．７) １７．４(５．０) ０．１９１ １９．４(２．０) ３．４(２１) ０．７５１ ７．６(１．４) １４．５(２．３) ０．２８１
Ni ５９．７(３．０) ４９．５(２．２) ０．０８１ ２９．７(１．３) ２８．８(２．７) ０．０１４ ５６．０(６．１) ５２．３(１．６) ０．０３０ ５３(４) ４９．７(２．２) ０．０２８
Cu ６１．４(１．３) ６０．４(１．６) ０．００７ ７１．８(１．５) ７４．０(１．８) ０．０１３ １３９(１４) １４４(１．２) ０．０１６ ３９０(１４) ３８６(０．４) ０．００４
Zn １６６(７) １７１(０．６) ０．０１３ ５２３(１６) ５３４(０．５) ０．００９ ２１９(８) ２１８(１．３) ０．００２ ９７(６) ８７．３(１．１) ０．０４６
As ３２．９(１．０) ３４．４(１．５) ０．０１９ ２９７(１１) ３１３(０．７) ０．０２２ ６４．１(７．５) ６１．１(１．４) ０．０２１ ２２０(１４) ２２５(０．７) ０．０１１
Pb ４２．７(０．９) ３９．２(２．１) ０．０３８ ９７１(３４) １０４７(０．６) ０．０３３ ６８．６(７．３) ６３．５(２．０) ０．０３３ ３１４(１３) ３５４(０．５) ０．０５２
Bi － － － － － － － － － ５９(５) ５０．０(１．３) ０．００９

Fe２O３① ５．６２(０．１) ６．７０(０．４) ０．０７６ ６．７６(０．０１) ７．１２(１．３) ０．０２３ ５．６３(０．６７) ８．０５(０．６) － ８．０９ ８．７９(０．１) ０．０３６
CaO① １７．２１(０．６) ２０．２０(０．５) ０．０６９ － ０．３８(０．８) － － ８．８１(０．７) － ０．２２ ０．２３(０) ０．０１９
Mo② － ５３６２(０．７) － － ６１２２(１．５) － － ７７９３(１．２) － － ６２２９(０．２) －

　　注:①Fe２O３ 和CaO测定结果计量单位为w/％;②Mo的计量单位为cps;③此列括号内的数据为 RSD值,计量单位为％.

行评估,其测试结果准确度有待进一步确认.Cr和

Pb均有一个样品(分别为 GSSＧ６和 ESSＧ２)预测值

与认定值不符,合格率均为９４􀆰１％.

　　校准曲线质量参数和未知样品检测结果均表明,

检测光路采用空气模式,以 Mo康普顿散射线作为内

标线用于基体效应校正,基体校正元素仅考虑Fe和

Ca,可以满足土壤重金属元素定量分析要求.值得指

出的是,用 Mo康普顿散射线作为内标线可有效校正

—６—
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表５　基于土壤和沉积物考核样的EDＧXRF分析结果精密度和准确度评估

Table５　EvaluationofaccuracyandprecisionforEDＧXRFanalysisresultsbasedonsoilandsedimentinspectionsamples

元素或

化合物

Element
or

compound

XCT０１Ｇ２１４＃ XCT０１Ｇ２９３＃ XCT０１Ｇ６４９＃

WDＧXRF测定值

Foundby
WDＧXRF/
(mg/kg)

EDＧXRF
平均值

(RSD② )/
(mg/kg)

Δlgw

WDＧXRF测定值

Foundby
WDＧXRF/
(mg/kg)

EDＧXRF
平均值

(RSD② )/
(mg/kg)

Δlgw

WDＧXRF测定值

Foundby
WDＧXRF/
(mg/kg)

EDＧXRF
平均值

(RSD② )/
(mg/kg)

Δlgw

V １１９ １２１(２．６) ０．００７ １０９ １０５(０．４) ０．０１７ １２０ １１８(２．２) ０．００９
Cr ８８．４ ８５．３(１．３) ０．０１６ ７６．２ ７４．５(２．１) ０．０１０ ９０．０ ８９．９(１．２) ０．００１
Mn １０５０ ９５７(１．１) ０．０４０ ９５５ ９００(０．２) ０．０２６ １０３２ ９６０(０．６) ０．０３１
Co １７．１ １６．４(８．３) ０．０２０ １５．８ １８．３(２．８) ０．０６５ １７．８ １９．３(５．０) ０．０３５
Ni ４７．７ ３８．７(２．１) ０．０９１ ３９．９ ３３．９(３．０) ０．０７１ ４６．６ ４０．７(１．６) ０．０５９
Cu ４７．８ ４２．５(２．７) ０．０５１ ８９．３ ８０．５(１．３) ０．０４５ ５０．４ ４６．５(１．７) ０．０３５
Zn １２８ １２０(０．９) ０．０３０ １９２ １８５(１．４) ０．０１６ １２８ １２３(０．７) ０．０１７
As ２０．０ １７．４(２．９) ０．０６１ ４２．９ ４２．４(２．０) ０．００５ １７．６ １４．８(３．９) ０．０７６
Pb ５２．０ ４９．６(０．６) ０．０２１ ７５．２ ７０．８(１．７) ０．０２６ ４９．１ ４７．３(３．１) ０．０１６

Fe２O３ ６．４２ ６．４１(０．６) ０．００１ ５．６３ ５．６６(０．２) ０．００２ ６．４２ ６．３８(０．６) ０．００３
CaO ２．４８ ２．６１(０．５) ０．０２２ ２．６０ ２．６９(０．６) ０．０１４ ３．２０ ３．３８(０．４) ０．０２３
Mo① － ８５０７(０．６) － － ６３３３(０．３) － － ６２７３(０．８) －

　　注:①Mo的计量单位为cps;②此列括号内的数据为 RSD值,计量单位为％.

由于样品基体异常对校准模型的影响.例如贵州某

人工湖沉积物和滇池沉积物标样测试结果中,MoＧ
KαC强度值(cps)分别为５３６２和７７９３,明显低于或

高于其他土壤和沉积物相关数据.是否采用强度比

参与校准模型校正,结果有明显区别.经过 Mo康

普顿散射线校正后,全部目标元素(除了Co以外)分
析结果均符合质控要求.

２􀆰５　土壤中重金属污染状况详查检测方案与XRF
方法适用元素

　　«全国土壤污染状况详查土壤样品分析测试方

法技术规定»[２]中各种目标元素及指定的分析方法

归纳总结见表６.从表６可以看出,全部元素均采用

消解法处理样品后,分别选用电感耦合等离子体质

谱(ICPＧMS)、电感耦合等离子体原子发射光谱(ICPＧ

表６　土壤重金属污染状况详查检测方案与XRF分析技术适用元素

Table６　Summaryoftechnicalregulationonsoilheavymetalpollutionsituationcensusand
applicableelementsforXRF

元素

Element
消解模式①

Digestionmode

指定分析方法[２]

Specifiedanalysismethod
质控方法

Qualitycontrolmethod

ICPＧMS ICPＧOES FAAS GFAAS AFS WDＧXRF[２Ｇ５] EDＧXRF②

Pb 酸溶１＃、２＃ √ √ √ √ √
As 酸溶３＃ √ √ √
Cd 酸溶１＃、２＃ √ √ √
Hg 酸溶３＃ √
Cu 酸溶１＃、２＃ √ √ √ √ √
Zn 酸溶１＃、２＃ √ √ √ √ √
Ni 酸溶１＃、２＃ √ √ √ √ √
Cr 酸溶１＃、２＃ √ √ √ √ √
Co 酸溶１＃、２＃ √ √ √
V 酸溶１＃、２＃ √ √ √ √
Sb 酸溶３＃ √ √
Tl 酸溶１＃、２＃ √
Mo 酸溶１＃、２＃ √ √
Mn 碱熔 √ √ √
Be 酸溶１＃、２＃ √ √

合计(适合元素/总数) １１/１５ １０/１５ ４/１５ ３/１５ ３/１５ １０/１５ ８/１５

　　　　注:①酸溶１＃:盐酸Ｇ硝酸Ｇ氢氟酸Ｇ双氧水(微波);酸溶２＃:硝酸Ｇ氢氟酸Ｇ高氯酸(高压罐);酸溶３＃:硝酸Ｇ盐酸(１＋３).

②为本文结果.

—７—
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MetallurgicalAnalysis,２０１８,３８(４):１Ｇ１０

OES)、原子吸收光谱(AAS)或原子荧光光谱(AFS)
测定.消解模式大多采用酸溶,加热方式包括微波

消解、高压密闭罐、电热板.但没有一种分析方法可

以涵盖所有元素.从方法原理来看,ICPＧMS和石墨

炉原子吸收光谱(GFAAS)适合于痕量元素测定,

ICPＧOES适合于常量和微量元素测定,AFS适合

As、Hg、Sb元素的测定.对于 Mn,经碱熔法处理

后,采用ICPＧOES测定.由于碱熔法操作步骤繁

琐,只测定 Mn元素,ICPＧOES工作效率明显不如没

有消解步骤的XRF法.从土壤、沉积物标样定值时

根据不同元素选用的分析技术[３Ｇ４,６]以及地质行业、
环境保护行业检测方法标准规范[５,７]适用范围来考

察,WDＧXRF适合常量元素(Mn)、微量元素(Pb、

As、Cu、Zn、Ni、Cr、Co、V)的同时测定,不适合痕量

元素(如Be、Cd、Tl、Sb、Hg)的测定.这些适合 WDＧ
XRF测定的元素列入了表６.XRF方法可以测定

元素的数量与技术规定指定的ICPＧMS、ICPＧOES
方法测定的元素数量相当.本文土壤和沉积物标准

样品测试数据证实,除了 Co以外,EDＧXRF同样适

合 As、Pb、Cu、Zn、Ni、Cr、Mn、V 等元素的准确测

定,建议作为快速的质控手段尝试用于土壤中重金

属详查检测工作,为实验室质量控制和管理积累基

础数据.

３　结语

　　采用粉末压片法和简化的能量色散X射线荧光

光谱基体效应校正模型,建立了土壤样品中 V、Mn、

Ni、Cu、Zn、Cr、Pb、As等重金属元素的分析方法.
样品无需复杂的化学预处理,方法快速、简便.校准

曲线拟合结果和未参与建立校准曲线的土壤、沉积

物标准样品和土壤考核样分析结果表明,方法准确

度和精密度均能满足土壤样品检测质量监控要求.
土壤样品分析结果根据土壤质量标准中重金属限值

进行是否超标判定时,方法检出限和测定下限满足

样品定量分析要求.承担土壤重金属污染物状况详

查检测任务的实验室可尝试将EDＧXRF用于土壤重

金属检测质控工作.
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Determinationofheavymetalelementsinsoilandsedimentby
energydispersiveXＧrayfluorescencespectrometerwith

simplifiedmatrixeffectcorrectionmodel

YIN HuiＧmin１,DUZhenＧyu１,LIYuＧwu１,LIGuoＧhui∗２

(１．NationalResearchCenterforEnvironmentalAnalysisandMeasurements,Beijing１０００２９,China;２．Instituteof
GeophysicalandGeochemicalExploration,ChineseAcademyofGeologicalSciences,Langfang０６５０００,China)

Abstract:DuringthedeterminationofinorganicelementsinsoilandsedimentsamplesbywavelengthdisＧ
persiveXＧrayfluorescencespectrometry(WDＧXRF),thedeterminationresultsofmacroelementssuchas
Mg,Al,Si,Ti,K,FeandCaareusuallyrequiredinempiricalmodelforthecorrectionofmatrixeffect．
AccordingtotheapplicationschemeofenergydispersiveXＧrayfluorescencespectrometry(EDＧXRF),if
thenumberofelementswhichparticipatesinthecorrectionofmatrixeffectcanbereduced,theanalysis
costandtimecanbesignificantlyoptimizedwhenthelightelementssuchasMg,AlandSiarenotconsidＧ
ered．Thefeasibilityofsimplifiedmodelforcorrectionofmatrixeffectwasdiscussed．BasedonCompton
scatteringandsimplifiedmodelforcorrectionofmatrixeffect,thedeterminationmethodofheavymetal
elementsinsoilandsedimentsamples(As,Cr,Cu,Ni,Pb,Zn,MnandV)byEDＧXRFwasestablished．
TheaccuracyandprecisionofmethodwasevaluatedaccordingtothequalitycontrolrequirementsinHJ
７８０Ｇ２０１５．Thecertifiedvaluesoffivesoilsamplesandninesedimentsamplesandthedeterminationresults
ofthreesoilexaminingsamplesbywavelengthdispersionXＧrayfluorescencespectrometry (WDＧXRF)

wereusedasthebenchmarks．ThepassrateofaccuracyforanalysisresultsoftargetelementswerebeＧ
tween９４􀆰１％and１００％,andthepassrateofprecisionwas１００％．Thedetectionlimitwasevaluatedbased
onclassicalbackgroundcountingmethodandreplicateexperimentsmethod．TheexperimentalresultsindicaＧ
tedthatEDＧXRFcouldbeusedforthelaboratoryqualitycontrolofheavymetalpollutioninsoilsamples．
Keywords:soil;sediment;heavymetal;energydispersiveXＧrayfluorescencespectrometer;evaluationof
testresult;matrixeffectcorrectionmodel
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