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水分对于便携式X射线荧光光谱仪测定土壤中
元素含量的影响
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(１．北京林业大学,北京１０００８３;２．上海泽权仪器设备有限公司,上海２０００３０)

摘　要:便携式 X射线荧光光谱法(PXRF)是测定土壤中元素含量的一种方法,但由于土壤中

的水分含量会影响采用该方法的测试结果,因此需要对土壤中水分的影响进行实证研究.实

验采用便携式 X射线荧光光谱仪(PXRF)对不同含水量的土壤样品中有益元素(K、Ca、Fe、

Mn)和有害元素(Cr、Ni、Zn、Pb、Cu)进行测试,探讨水分对于测试结果的影响,并将结果与电

感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)结果作比较.结果表明,PXRF对于不同元素的

敏感性不同,对于土壤样品中含量较大的 K、Ca、Fe、Mn元素来说,样品中水分含量越大,元素

含量的PXRF检测结果越小,且水分对于这几种元素的 PXRF检测结果存在显著性影响,在

含水量分别不超过０、０􀆰２０、０􀆰１０、０􀆰１０mL/g时,PXRF检测结果与ICPＧAES测试值之间无显

著差异;对于Cr、Ni、Zn、Pb、Cu几种含量较低的元素,PXRF检测结果受水分影响相对较小,
表现为先下降 后 基 本 不 变,其 中 Cr、Zn、Pb 元 素 检 测 结 果 在 含 水 量 分 别 不 超 过 ０􀆰２０、０、

０􀆰１０mL/g时,PXRF检测值与ICPＧAES结果无显著差异;Cu元素的ICPＧAES结果显著高于

所有的PXRF测试值,且在含水量为０~０􀆰１０mL/g之间,PXRF检测值无显著差异,之后显

著下降,但受水分的影响不再显著;Ni元素含量的PXRF检测结果基本不受水分的影响,但含

水量在０~０􀆰１５mL/g时,Ni元素的PXRF检测值显著高于ICPＧAES结果.因此采用便携式

X射线荧光光谱仪进行土壤中重金属的现场快速测定时,应注意土壤的水分条件.
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　　土壤是植物赖以生存的环境,含有的元素种类

众多且形态各异[１].土壤中元素的构成和含量决定

土壤的肥力和环境质量,其中包括植物生长所需的

有益元素,也包括以重金属为代表的有害元素[２].
早期我国土壤环境监测着重于土壤肥力的检测,近
年来随着土壤中重金属污染状况加剧,有关部门将

重心逐渐转向了对土壤环境污染的检测上,尤其是

土壤中重金属污染[３].通过对土壤中重金属的快速

有效测定,可以及时了解土壤的污染状况,进行合理

的风险评估,评价环境修复效果[４].传统的实验室

内对土壤元素检测的方法步骤繁琐,耗时费力,且需

要使用大量的耗材和危险的化学试剂,处理不当容

易导致二次污染,也不利于实施大规模土壤中重金

属的监测[５Ｇ６].因此,寻找一种简单快速、安全高效、
可靠的土壤中元素检测的方法是十分必要的.

　　便携式X射线荧光光谱仪(PXRF)主要应用于

土壤、矿产资源、污泥、石油化工产品、合金等固体废

弃物 的 多 种 元 素 测 定,尤 其 是 重 金 属 元 素 的 测

定[４,７Ｇ８].PXRF的原理是通过一次 X 射线作为激

发源照射试样,使试样中的元素被激发而引起内层

电子的跃迁,产生 X荧光射线,根据检测器输出的

能量和强度来判断被测元素的种类和含量[９].其成

本低,操作简单,对样品不需要进行破坏性的处理,
具有分析速度快,可以同时测定多个元素,稳定性

强,环保并且方便携带,可以原位检测和异位检测等

特点[５,８].夏庆霖等[１０]使用 PXRF 原位检测岩心
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Fe元素高含量部位结果与化学方法所得到的数据

吻合较好.邝荣禧等[１１]采用 PXRF法对已知元素

浓度的土壤标准物中的 As、Pb、Cu、Zn进行测定并

与标准值比较,结果表明标准值与PXRF测定值之

间呈极显著正相关关系.除此之外,董天宇等[５]以

电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧAES)为基

准,对 土 壤 中 Cr、Cu、As、Pb 含 量 进 行 测 定,把

PXRF室内异位测定法结果与ICPＧAES结果建立

拟合方程并进行校准验证,充分验证了PXRF异位

检测的实用性.

　　土壤样品组成复杂,土壤类型、水分含量、粒径

组成 等 都 会 一 定 程 度 上 影 响 PXRF 的 测 试 结

果[４,１２Ｇ１３].尤其是在原位测定土壤中重金属时,不
同天气条件下的土壤湿度变异较大,其影响不容忽

视.同时,土壤中的重金属种类很多,不同重金属元

素对土壤水分变异的响应规律可能不同,然而还没

有看到太多相关的验证报告.因此探究土壤水分对

于PXRF对多种元素测试结果的影响是很有必要

的.本研究使用便携式X射线荧光光谱仪,测定在

不同水分含量下的土壤样品中的元素含量,分析土

壤中水分对于不同元素含量测试结果的影响,以指

导X射线荧光光谱法对不同水分含量下土壤样品

中元素的快速准确测定.

１　材料与方法

１􀆰１　材料与设备

　　土壤样品:供试土壤类型为黄潮土,取样时间为

２０１７年６月２８日,取自北京市大兴区桑马房村平

原造林示范区表层土(０~２０cm).土壤 pH 值为

７􀆰０１,电导率为７９􀆰０７μS/cm,全氮、全磷质量分数

分别为３􀆰１６、３􀆰４３mg/g.

　　仪器:DELTAPROFESSIONAL４０５０便携式

X射线荧光光谱仪(美国 Olympus公司),配有 Au
靶微型 X 射线激发源,采用 Peltier半导体制冷的

SDD探测器,探测器面积２５mm２,可同时测定３８
种元素.

１􀆰２　样品处理

　　将土壤样品带回实验室后经过自然风干,去除

大的砂砾、石块、植物残体后过１０目(２０００μm)筛,
放在８０℃烘箱中烘干４８h后分成４份,作为４个重

复的土壤样品.每份分成１１小份,每小份４０g,置
于相同的培养皿上,分别加水０、２、４、６、８、１０、１２、

１４、１６、１８、２０mL后混合均匀,用保鲜膜封存完整,
静置２~３h待测.同时采用电感耦合等离子体原

子发射光谱法(ICPＧAES)对原土壤样品进行测试.

１􀆰３　样品测定

　　测定前用仪器自带的３１６合金片对仪器进行校

准,使仪器处于最佳工作状态,仪器工作模式设置为

土壤模式,采用的计算方式为康普顿标准化.将仪

器探测窗口对准样品,每个样品测定６０s(Beam１:

１５s;Beam２:３０s;Beam３:１５s),测定次数设置为４
次.测定后采用 PXRF 法专用的InnovＧX Delta
AdvancedPC软件导出数据.

１􀆰４　数据处理

　　根据公式(１)计算土壤样品含水量(C).

　　　　　　C＝
V
m

(１)

式中:V 为每小份土壤样品中添加的水分含量,mL;

m 为每小份土壤样品的质量,即４０g.

　　本研究采用kruskal非参检验对不同含水量处

理的数据的分布和中位数进行差异性检验,显著度

水平设为０􀆰０５.采用软件 R３􀆰４进行数据分析和

作图.

２　结果与分析

　　本研究对土壤中的 K、Ca、Fe、Mn、Cr、Ni、Zn、

Pb、Cu等９种元素进行分析.为了考察各元素的

PXRF测试结果受水分的影响,将上述元素分为两

大类:４种有益金属元素(K、Ca、Fe、Mn)和５种有

害重金属元素(Cr、Ni、Zn、Pb、Cu).本次实验样品

中有益元素含量比较高,有害重金属元素含量都比

较低,不同类型元素的测试结果受水分的影响不同,
以下结果将按照不同的元素类型进行分析.

２􀆰１　水分对于K、Ca、Fe、Mn元素检测结果的影响

　　K、Ca、Fe、Mn元素的ICPＧAES实验室检测结

果见表１.

表１　K、Ca、Fe、Mn元素的ICPＧAES检测结果

Table１　DeterminationresultsofK,Ca,Fe,Mn
usingICPＧAES　　　　　mg/kg

项目Item K Ca Fe Mn

最大值 ２００８９．５ ３９０５０．８ １９２０１．２ ４７８．８
最小值 １７４９９．３ ３６９１８．１ １８８０５．５ ４１１．５
中值 １８５０７．２ ３４５２１．９ １９０３７．８ ４２９．３

　　各元素的 PXRF检测结果随着水分含量的增

加而表现出来的变化趋势见图１,其中每个箱子的

大小代表每组数据的分散程度,箱体的上横线表示

数据的上四分位数,箱体的下横线表示数据的下四
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(a)K;(b)Ca;(c)Fe;(d)Mn.

图１　不同含水量对K、Ca、Fe、Mn的PXRF检测结果的影响

Fig􀆰１　EffectofwatercontentonthetestresultsofK,Ca,FeandMnbyPXRF

分位数,中间横线表示中位数,即同一图中箱体越

大,说明数据相对越分散.可见４种元素的 PXRF
检测结果受水分含量的影响效果相似,都随着水分

含量的增加而呈下降趋势.

　　对于 K、Ca、Fe、Mn这几种含量较高的元素,样
品中含水量越大,元素含量的PXRF检测结果越小,
且水分对于元素含量的PXRF检测结果存在显著性

影响,可能是由于这几种元素在样品中含量较高,受

水分影响的效果更明显.

　　由每个元素的非参检验结果可知(表２),在含

水量为０时,K 元素含量的 PXRF 检测值与ICPＧ
AES测试结果无显著差异,当有水分影响时,K 元

素含量的PXRF检测值随着水分含量的增加显著下

降,但相邻两个处理之间无显著差异;当水分含量为

０􀆰０５mL/g时,Ca元素含量的PXRF检测值与ICPＧ
AES测试值无显著差异,且含水量为０~０􀆰２０mL/g

表２　水分对K、Ca、Fe、Mn元素的PXRF与ICPＧAES测试结果的差异性分析

Table２　EffectofwatercontentonthetestresultsofK,Ca,FeandMnusingPXRFandICPＧAES

方法

Method
含水量

Watercontent/(mL/g)
w(K)/
(mg/kg)

w(Ca)/
(mg/kg)

w(Fe)/
(mg/kg)

w(Mn)/
(mg/kg)

ICPＧAES １８５０７．２a ３４５２１．９a １９０３７．８a ４２９．３a
０ １８３１１．５ab ３３３２３．５b １９２５２．０ab ３９８．５abcd

０．０５ １６７９９．０bc ３０４１８．０ab １９５５９．５a ４１８．０ac
０．１０ １５８９７．０cd ２９０６６．０b １８４９４．０abc ３８６．５abc
０．１５ １５０２０．０de ２５１７４．５bc １７１６９．０cd ３５７．５bdef
０．２０ １３５９９．０e ２３４５８．０bcd １５９８２．５bcde ３５９．０bde

PXRF ０．２５ １２６４７．５ef ２１２８１．５cd １４８８１．０cde ３１４．５cdef
０．３０ １１２０７．０fg １９２５５．０cd １４５５５．５ef ３２５．０def
０．３５ １０２１８．５g １８６６７．５cd １４２５２．５def ３２０．５bdef
０．４０ ９６９３．５g １６９６８．０d １４５９６．０def ３２８．５ef
０．４５ ９５４８．５g １６３１２．０d １２２７３．５f ２９４．０f
０．５０ ８４３９．０g １４７６５．５cd １１５１２．５ef ２７２．０f

　　　　注:同列不同字母代表有显著性差异(P＜０􀆰０５).

—２２—



赵霞,郑景明,司莉青,等．水分对于便携式 X射线荧光光谱仪测定土壤中元素含量的影响．
冶金分析,２０１８,３８(７):２０Ｇ２６

时,PXRF各检测值之间无显著差异,后显著下降;
对于Fe元素来说,在含水量未超过０􀆰１０mL/g时,
水分对于PXRF检测元素的含量没有显著影响,且
与ICPＧAES结果无显著差异,当含水量达到０􀆰１５~
０􀆰２５mL/g时,Fe元素的PXRF检测值显著下降但

无显著差异,之后随着含水量的增加,Fe元素含量

继续下降,但都无显著性差异;Mn元素与Fe元素相

似,在含水量达到０􀆰１０mL/g时,Mn元素的 PXRF
检测值与ICPＧAES测试结果无显著差异,且含水量

在０􀆰１５~０􀆰３５mL/g时,PXRF检测值相对于ICPＧ
AES测试值显著下降,但处理之间没有差异.

２􀆰２　水分对于Cr、Ni、Zn、Pb、Cu元素检测结果的

影响

　　Cr、Ni、Zn、Pb、Cu５种元素的ICPＧAES测试结

果见表３.

表３　Cr、Ni、Zn、Pb和Cu元素的ICPＧAES检测结果

Table３　DeterminationresultsofCr,Ni,Zn,Pband
CuusingICPＧAES　　　　mg/kg

项目Item Cr Ni Zn Pb Cu

最大值 ８０．９ ３３．９ ６５．８ ２５．９ ３４．８
最小值 ５９．４ １６．２ ５２．８ １９．８ ３１．２
中值 ５３．８ ３０．８ ５２．２ ２２．５ ３２．１

　　５种元素的PXRF结果受水分影响的变化趋势

与上述４种元素(K、Ca、Fe、Mn))有所不同(图２).
表现为先下降,后基本不变.

　　对于Cr、Ni、Zn、Pb、Cu这几种含量较低的重金

属元素,可能是由于元素本身在土壤中的含量较低,
受水分影响较小,且 Ni元素基本不受水分的影响,
可以认为元素在土壤中含量越高越容易受到水分的

(a)Cr;(b)Ni;(c)Zn;(d)Pb;(e)Cu.

图２　水分对于Cr、Ni、Zn、Pb和Cu的PXRF检测结果的影响

Fig􀆰２　EffectofwatercontentonthetestresultsofCr,Ni,Zn,PbandCubyPXRF

影响.

　　具体分析含水量对Cr、Ni、Zn、Pb、Cu５种元素的

PXRF和ICPＧAES结果,发现当含水量为０􀆰０５mL/g
和０􀆰１５mL/g时,Cr元素的PXRF测试结果与ICPＧ
AES结果无显著差异,但含水量不超过０􀆰２０mL/g
时,各处理PXRF测试结果受水分的影响不显著.含

水量达到０􀆰２５mL/g时,PXRF检测值显著下降,但在

０􀆰２５~０􀆰４０mL/g之间,PXRF各测试值之间没有显

著性差异,随着含水量增加,仪器的测试值继续下降.

Zn元素只有在含水量为０时,PXRF测试值与ICPＧ
AES结果无显著差异,随着水分含量的增加,PXRF
测试值显著下降,含水量在达到０􀆰０５~０􀆰２５mL/g

时,各检测值之间无显著差异.含水量在不超过

０􀆰１０mL/g时,Pb元素的PXRF检测值与ICPＧAES
结果无显著差异,之后受水分的影响,PXRF检测值

显著下降,但无显著差异.Cu元素含量的ICPＧAES
结果显著高于所有的PXRF测试值,且PXRF测试

值在水分含量不超过０􀆰１０mL/g时,基本无显著差

异,之后随着水分含量的增加,PXRF测试值显著下

降,但彼此之间无显著差异.Ni元素含量的PXRF
检测值基本不受水分含量的影响,但当含水量不超

过０􀆰１５mL/g时,PXRF测试值显著大于ICPＧAES
实验结果,当含水量不小于０􀆰２０mL/g时,Ni元素

PXRF检测值与ICPＧAES测试值无显著差异(表４).
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表４　水分对于Cr、Ni、Zn、Pb和Cu元素含量仪器检测结果的影响

Table４　EffectofwatercontentonthetestresultsofCr,Ni,Zn,PbandCuusingPXRFandICPＧAES

方法

Method
含水量

Watercontent/(mL/g)
w(Cr)/
(mg/kg)

w(Ni)/
(mg/kg)

w(Zn)/
(mg/kg)

w(Pb)/
(mg/kg)

w(Cu)/
(mg/kg)

ICPＧAES ５３．８a ３０．８a ５２．２a ２２．５a ３２．１a
０ ４９．０b ４２．０bc ４８．１ab ２０．１ab １８．５b

０．０５ ５１．５abc ４６．５c ４６．４b ２０．５a １８．４bc
０．１０ ４２．０bcde ４３．０bc ４５．５bc １８．９abc １９．０bcd
０．１５ ４３．５abcde ３９．０bc ４０．４bcd １７．１bcd １６．４cd
０．２０ ４２．０bcde ３２．０abc ３７．７bcde １５．６d １３．４d

PXRF ０．２５ ４０．５cd ２９．５abc ３７．４bcde １５．１d １４．８bcd
０．３０ ３７．５bcde ３３．５abc ３５．９cde １４．９bd １４．５cd
０．３５ ３７．０cde ３４．０abc ３４．９de １５．２d １３．３cd
０．４０ ３５．０cde ３４．５bc ３５．７cde １５．６cd １４．０d
０．４５ ３２．５de ２９．０ab ３４．４e １４．５d １２．９d
０．５０ ３１．０e ３８．５abc ３５．３de １４．９d １５．０bcd

　　　　注:同列不同字母代表有显著性差异(P＜０􀆰０５).

３　结果讨论

　　本研究发现,PXRF检测值相对于实验室方法

ICPＧAES测定值仍存在一些偏差,基本表现为ICPＧ
AES所测得数据高于PXRF测试值(Ni除外),这是

由于样品的差别处理所致.PXRF检测时样品粒径

大、质地疏松、分布不均匀,加上水分的影响,较之实

验室结果所测得的元素含量理应偏低[１４].在含水

量较低(０~０􀆰１５mL/g)时,Ni元素PXRF测试值显

著高于ICPＧAES结果,与陈渊等[１５]采用便携式 X
射线荧光光谱仪快速测定土壤中的几种金属元素得

到的 Ni相对偏差较大的结果类似.本实验同时发

现在含水量较低的情况下,几种元素 PXRF检测值

与ICPＧAES测试值无显著性差异,证明便携式 X射

线荧光光谱仪替代常规分析方法分析重金属是可

行的.

　　其次,样品中的水分会影响PXRF的测试结果,
并且对于大部分金属元素的影响都是随着水分含量

的增加,PXRF所测试样品中的金属含量随之减小.
这与杨桂兰等[１２]得到的同一土壤样品随着含水量

的增加,PXRF检测值减小的结果相符.分析原因

可能因为一方面是由于水分会影响土壤样品的均一

性并且会“稀释”土壤样品中的重金属,另一方面是

水分会吸收或削弱X射线的强度,加大 X射线的散

射,从而减小了特征峰强[１２],使得 PXRF仪器检测

器输出信号的强度减弱.

４　结语

　　便携式X射线荧光光谱仪测试速度快,试样制

备简单,有效地提高了工作效率.而且其可以直接

测定固体样品,不需要使用强酸将其分解转化为液

体样品,同时也不需要使用任何化学试剂,是一种无

损检测方法.但土壤样品的复杂性,使 PXRF的快

速测定应用受到了挑战,本研究结果也说明 PXRF
的测试结果会受到样品不同处理方式的影响,并验

证了水分对于其测试结果存在影响,以及仪器对于

不同元素的敏感程度不同.在测试中应遵从仪器的

测试规则,满足样品所需条件,在野外进行原位测试

时,应尽量选择天气久晴不雨、地表干燥的时间进

行,从而保证测试结果的准确性.

　　PXRF可以快速测定土壤中重金属含量,判断

土壤污染状况.本实验所测试的土壤样品中重金属

含量都较小,属于未污染土壤,所以样品中的养分元

素受水分影响相对较大,而重金属测试结果受水分

的影响相对较小,尤其 Ni元素基本无显著变化.本

实验采用的方法是异位检测,但是近些年来,有毒重

金属引起的环境污染问题受到了广泛关注,需要一

种快速方便的了解现场土壤污染状况的方法.便携

式X射线荧光光谱仪就是一种有望代替传统实验室

测试方法的选择,可以做到大范围、长时间的检测土

壤污染和修复状况,为大规模土壤环境监测提供强

有力的技术支持.
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Influenceofwatercontentonthedeterminationofelementsin
soilbyportableXＧrayfluorescencespectrometry

ZHAOXia１,ZHENGJingＧming∗１,SILiＧqing１,SUN HaiＧlong２,WANGJing２

(１．BeijingForestryUniversity,Beijing１０００８３,China;２．ShanghaiZealQuestEquipments,Shanghai２０００３０,China)

Abstract:TheportableXＧrayfluorescencespectrometry(PXRF)isoneofmethodsforthedeterminationof
elementalcontentinsoil．However,thedeterminationresultscanbeaffectedbythewatercontentinsoil．
Therefore,theempiricalstudyabouttheinfluenceofwatercontentinsoilshouldbeconducted．ThebeneＧ
ficialelements(K,Ca,FeandMn)andharmfulelements(Cr,Ni,Zn,PbandCu)insoilsampleswith
differentwatercontentswereanalyzedusingportableXＧrayfluorescencespectrometer(PXRF)．TheinfluＧ
enceofwatercontentondeterminationresultswasdiscussed．Theresultswerecomparedtothoseobtained
byinductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry(ICPＧAES)．ItwasfoundthatPXRFhaddifＧ
ferentsensitivitiestodifferentelements．FortheelementswithhighcontentinsoilsamplesuchasK,Ca,

FeandMn,themeasuredresultsofelementalcontentbyPXRFdecreasedwiththeincreaseofwaterconＧ
tentinsoil．Moreover,thewatercontentshowedsignificantinfluenceonthemeasuredresultsbyPXRF．
Whenthewatercontentwasnothigherthan０,０􀆰２０,０􀆰１０and０􀆰１０mL/g,therewasnosignificantdifferＧ
encebetweentheanalysisresultsbyPXRFandICPＧAES,respectively．Fortheelementswithrelatively
lowcontentinsoilsuchasCr,Ni,Zn,PbandCu,theanalysisresultsofPXRFwasslightlyaffectedby
thewatercontent．Theanalysisresultsfirstlydecreasedandthenwerealmostchangelesswithincreasing
watercontentinsoil．Whenthewatercontentwasnothigherthan０􀆰２０,０and０􀆰１０mL/g,theanalysisreＧ
sultsofCr,ZnandPbhadnosignificantdifferencebetweenPXRFandICPＧAES,respectively．ForCu,all
ICPＧAESresultswere muchhigherthanPXRFresults．Whenthewatercontentwasinrangeof０Ｇ
０􀆰１０mL/g,therewasnosignificantdifferenceforanalysisresultsbyPXRF．Afterthat,theanalysisreＧ
sultsgreatlydecreased,buttheinfluenceofwatercontentwasnotsignificantanymore．ThePXRFresults
ofNiwerebasicallynotaffectedbythewatercontent．ButtheyweremuchhigherthantheICPＧAESreＧ
sultswhenthewatercontentwasinrangeof０Ｇ０􀆰１５mL/g．Therefore,thewaterconditionsinsoilshould
beconsideredduringtherapiddeterminationofheavymetalsinsoilbyPXRFinthefield．
Keywords:portableXＧrayfluorescencespectrometry(PXRF);soil;water;metalcontent
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