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基于新型滤波准直器的土壤重金属 EDXRF 检测方法

王蕾越摇 战可涛摇 尹摇 亮*

(北京化工大学 数理学院, 北京摇 100029)

摘摇 要: 能量色散 X 射线荧光光谱仪(EDXRF)的体积小、价格低,但测量土壤重金属含量的准确度和重复性较差。
提出一种用于 EDXRF 的新型滤波准直器,设计了多档位滤光片以及可调啮合准直窗口,并验证了加装新型滤波准

直器的 EDXRF 的测量重复性和准确性。 结果表明,自制土壤样品测试中,加装滤波准直器后测得的 Cr、Cu、Zn 元

素含量的标准差比安装前降低了 50%以上;国家标准样品测试中,与加装滤波准直器前相比,加装后 Cu、Zn、As、
Pb、Cr、Hg 元素含量的测量标准差分别降低了 45郾 0% 、42郾 8% 、35郾 2% 、23郾 1% 、27郾 5% 、91郾 7% , 表明安装滤波准直

器可以有效提升仪器测量的重复性;使用加装滤波准直器的 EDXRF 测定干燥土壤和含水率 10%的土壤,发现降低

含水率可以有效提升测量重复性。 将自行设计的 EDXRF 与第三方检测机构的测试结果进行比较,发现二者测得

的 Pb、As、Cr、Zn、Cu 元素含量基本一致或相差较小,说明自行设计的 EDXRF 对大部分元素含量具有较好的测量准

确性。
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引摇 言

随着国内工业的快速发展,土壤重金属污染的

问题越来越严重,污染治理迫在眉睫。 而治理污染

需要采样检测以确定土壤的污染程度,根据污染元

素的种类及含量制定相应的治理方案,治理后需要

再次检测以评估治理效果。 因此,快速、准确、经济

的检测方法在治理前检测和治理后评估的环节中必

不可少。
目前,土壤重金属检测主要有两类方法。 一类

方法是包括原子荧光光度计法、原子吸收分光光度

计法等在内的实验室化学方法,此类方法测量准确,
精度高,但是测量前需要湿法消解,过程复杂繁琐,
不易操作,且样品一次消耗,无法重复测量。 另一类

方法是 X 射线荧光光谱法(X鄄ray fluorescence spec鄄
trometry, XRF),XRF 又分为波长色散 X 射线荧光

光 谱 法 ( wavelength dispersive X鄄ray fluorescence
spectrometry, WDXRF)和能量色散 X 射线荧光光谱

法( energy dispersive X鄄ray fluoresence spectrometry,
EDXRF)。 WDXRF 采用分光晶体和测角仪来选择

待测荧光的波长,使用探测器记录强度,从而得到光

谱,再由光谱分析结果,计算元素含量。 WDXRF 仪

器体 积 庞 大, 价 格 高 昂, 使 用 条 件 较 为 严 苛。
EDXRF 则是使用硅漂移探测器( silicon drift detec鄄
tor, SDD)等半导体探测器记录不同能量的光子,输
出为一系列脉冲,脉冲高度代表波长,脉冲数量代表

强度,从而得到光谱,再由光谱分析结果,计算元素

含量。 EDXRF 体积小、结构精简、使用简单、测量速

度快、测量元素范围广,非常适合用于土壤重金属含

量检测。
近年来,业内对 EDXRF 有较为深入的研究。

胡明情[1]认为在样品厚度大于 10 mm、颗粒度一致

且干燥的情况下,EDXRF 的测量结果较为可信。 陆

安祥等[2] 使用便携式 EDXRF 对土壤元素含量进行

测量,发现颗粒度满足 100 目筛时测量精确度较高。
陈霄龙[3] 使用 EDXRF 对设置梯度含水率的土壤样

品进行测量,发现含水量对测量准确度的影响较大。



戴春岭等[4]对压片前后的土壤样品进行测量,结果

表明是否压片对测量结果的影响较小。 邝荣禧

等[5]对原位检测和异位检测的效果进行了比较,发
现异位检测的精度更接近化学方法。 王豹等[6] 测

量了多种土壤元素含量,发现 EDXRF 更适合检测

Pb、Zn、Cr、Cu 元素。 但是目前 EDXRF 的测量准确

性及重复性有待进一步提高。
多元素样品测量时,直接用初级谱照射,各类元

素荧光光谱会发生散射偏移,与初级谱散射叠加,所
产生的叠加谱相对荧光谱而言峰背比大大降低[7],
导致测量值与实际值之间产生巨大误差。 针对此问

题,戴志勇[8]认为应在 X 射线射管和待测样品(如
矿石)之间放置滤光片,以得到单色性更好的 X 光

并降低光谱待分析范围内由原级谱散引起的干扰,
从而提高待测元素的测量精度。 蔡顺燕等[9] 在测

定铜钼矿石中的 Cu 含量时,发现使用 Ti 滤光片会

取得较好的峰背比。 Pessanha 等[10] 使用多种滤光

片测定了不同的目标样品(如青铜合金、植被树叶、
黏土等),发现荧光能量小于 5 keV 的元素在不加滤

光片时滤光效果较好,在 5 ~ 15 keV 的元素在使用

AlCu 叠层滤光片时效果较好。 Ogawa 等[11] 指出在

测量黄铜合金中的 Pb 含量时,使用 20 滋m Ti 作为

滤光片较其他滤光片可以使测量误差最小。 上述研

究工作的目标样品多为合金或矿石,而针对土壤样

品的滤波效果的研究较少。
土壤中需要测量的重金属元素种类较多,需要

实时更换滤光片,且滤光片透射后的次级射线杂散

程度不一,不适合直接作为激发源,因此现有的滤波

准直器无法满足要求。 本文针对该问题,使用程序

控制的钨合金可变光窗及准直结构对初级谱进行自

动切换调制,可以得到具有多种能量分布窗口的谱

线,不同谱线激发样品中对应轨道能量内的待测元

素。 经实验验证,本方法可以提升 EDXRF 测量土

壤中重金属含量的重复性,并且具有较好的测量准

确性。

1摇 滤波准直器结构及系统设计

常用的 X 射线滤光片材料有 Kapton、Al、Zr、
Ag、Ti、Ni、Mo、Sn、Pb、CuMo、CuAl 等。 每种滤光片

材料都有独特的窗口,适合的测量元素不同,需要结

合待测元素的特征能量曲线进行选择。 表 1 为土壤

常规重金属污染源的荧光 X 射线能量。 由表中数

据可知,元素荧光能量的分布范围非常广泛。 由于

一种滤光片配置无法针对土壤中所有待测元素,在
测量某些元素时很可能出现滤波效果差甚至完全遮

挡特征峰的现象,为了提高测量准确性及测量效率,
本文从常用滤光片材料中选择 6 种来配置档位,详
细参数如表 2 所示。

表 1摇 土壤常规重金属的元素荧光能量

Table 1摇 Elemental fluorescence energies of typical
heavy metals in soil

元素
K琢线能量 /

keV

K茁线能量 /

keV

L琢线能量 /

keV

L茁线能量 /

keV

Cr 5郾 41 5郾 95 0郾 57 0郾 58

Fe 6郾 40 7郾 06 0郾 70 0郾 72

Cu 8郾 04 8郾 90 0郾 93 0郾 95

Zn 8郾 63 9郾 57 1郾 01 1郾 03

As 10郾 54 11郾 73 1郾 28 1郾 32

Cd 23郾 17 26郾 09 3郾 13 3郾 32

Hg 70郾 82 80郾 26 9郾 99 11郾 82

Pb 74郾 96 84郾 92 10郾 55 12郾 61

表 2摇 各档位滤光片参数

Table 2摇 Parameters of each filter piece

档位 滤光片材料 滤光片厚度 / 滋m

1 Al 50

2 Cu 100

3 Ti 50

4 CuAl 50

5 麦拉膜 6

6 Ag 50

摇 摇 滤光片放置在如图 1 所示的可变光窗子窗中,
加钨合金垫圈及螺纹锁紧固,6 个滤光片按顺序配

置。 可变光窗中心为固定转轴,以特制结构固定于

机体结构架,同时受伺服系统控制。 6 个子窗中任

意时刻都有一个处于准直中心线上,称之为当前子

窗,当前子窗前方正对 X 光管铍窗,后方固定于啮

合准直器上。 光窗档位可由程序调控,实现多个子

窗的选择和切换。
啮合准直器采用如图 2 所示的可控光阑结构,

分为 L-1、L-2 两层。 其中,L -1 层有 12 个侧视图

为 Z 字形的啮合齿,每个齿占据 30毅,厚度 10 mm,整
体组合直径 40 mm。 L -2 层为组合压片,中心为直

径 20 mm 的孔,组合后依靠特制结构固定于结构

架。 伺服电机通过控制上下叠层的相对角,可以得
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图 1摇 可变光窗结构示意图

Fig. 1摇 Schematic diagram of the variable light
window structure

图 2摇 滤波准直器结构示意图

Fig. 2摇 Schematic diagram of the filter
collimator structure

到对应直径的光窗孔径,从而控制 X 射线发散角。
陈旭等[12]指出,钨合金具有密度大、价格低、危

险性小等特点,适合用于 X 射线屏蔽、准直场合。
因此本文使用钨镍铁合金(合金中钨的质量分数约

为 95% )制作滤波准直器。 除滤光片外,所有能够

被 X 光照射到的地方都使用钨镍铁合金加工,这样

可以对杂散射线起到很好的阻挡作用。
自行设计的 EDXRF 由 4 部分组成:1) X 光

管,包含 X 光管、冷却组件、电控组件、靶材、铍窗

等,负责产生用于激发的初级谱,使用美国 Moxtek
公司生产的 TUB00050-AG2 端窗 X 射线管;2)新

型滤波准直器;3)探测器,使用 AMPTEK 公司的

1-2-3 FAST SDD 探测器,负责接收荧光射线并产

生可测量的电脉冲;4)检测控制处理电路,负责对

电脉冲进行放大、整形、采样、变换、记录、发送。
仪器系统的电路控制示意图如图 3 所示。 不同功

能的组件采用相应的硬件设计及编程语言,可有

效提升开发效率。

2摇 实验验证

2郾 1摇 实验材料

重金属标准溶液(其中 Cr、Cu、Zn 离子的质量

浓度均为 1 000 滋g / mL)购自 AccuStandard 公司;国

图 3摇 电路控制示意图

Fig. 3摇 Schematic diagram of circuit control

家标准土壤样品 GSS -2、GSS -3、GSS -14、GSS -21
购自中国地质科学院。
2郾 2摇 实验方法

2郾 2郾 1摇 样品预处理

采集土样,去除石子、杂草,封口,烘干,研磨,过
100 目筛(孔径 150 滋m),得到实验用基质土。 将含

有 Cr、Cu、Zn 离子的标准溶液分别加入基质土,使土壤

中 3 种金属元素的含量分别为 70、80、140 mg / kg,得到

自制土壤样品。
2郾 2郾 2摇 滤光片与准直器选择

测试土壤样品时,滤波准直器的选择条件如表 3
所示。 其中,Cr 元素的荧光能量为 5郾 4 keV 左右,附
近干扰元素较少,添加 Al 滤光片以消除低原子序数

元素的影响。 Cu 元素的峰位靠后,蔡顺燕等[9]指出

测量 Cu 元素时使用 Ti 滤光片的效果较好。 Zn 元

素的峰位紧挨 Cu 元素,按照质量吸收限滤除 Cu 元

素干扰,应当使用 Ni 元素作为滤光片。 但是 Maier
等[7]指出,滤光后的次级射线激发样品后光谱会发

生散射偏移,正好将待测元素峰值暴露。 Pessanha
等[10]指出对于荧光能量在 5 ~ 15 keV 范围内的元

素,使用 CuAl 作为滤光片材料可以有效提高检测

限。 而 As 和 Zn 元素的 K琢系谱线荧光能量分别为

10郾 54 keV 和 8郾 63 keV,正好处于上述范围中心,因
此本文使用 CuAl 叠层滤光片。 测量 Hg、Cd 元素时

因元素含量极低,因此选择麦拉膜档位,不采用滤光

表 3摇 滤波准直器的选择条件

Table 3摇 Selection conditions for the filtering collimator

元素 滤光片档位
准直器角度 /

( 毅)
准直器开口

直径 / mm

Cr 1 档 15 10

Cu 3 档 18 12

As、Zn 4 档 12 8

Hg、Cd、Pb 5 档 21 14
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片。 测量 Pb 元素时考虑到其 L 系谱线荧光产额较

低,因此也选择麦拉膜档位,不设置滤光片。
摇 摇 X 射线透射金属薄膜时,因波长与原子间距接

近而发生衍射,衍射峰按照布拉格定律分布。 但实

际上薄膜并非标准平面,因此不会出现理想的透射

与衍射周期相消。 因射线为连续谱,所以衍射峰的

极大值集中于透射方向,其余方向发生衍射散射。
为确保激发待测样品的光通量符合解谱中分离峰时

的百分比峰高,根据滤光片类型及透射后衍射峰极

大值,确定准直孔开口大小。 不同的准直孔大小对

应的元素谱线差别较大,采用表 3 的参数配置准直

孔时分离解谱效果较好。
滤波前后使用同样的能谱处理方法:使用二

氧化硅测量样品后得到本底谱线(主要为二氧化

硅基底、空气、样品盒、机械结构中各元素的荧光

光谱),将其扣除后对谱线进行平滑处理。 使用剥

离系数法结合高斯峰拟合将重叠峰分离。 结合土

壤测量数据库,积分求解净峰面积,并计算元素含

量。 图 4 为加装滤波准直器后测量国家标准土壤

样品 GSS-14 的能量谱图,结果表明铁、镍、锌等元

素峰中本底占比高,扣除本底对元素分析矫正有较

大作用。

图 4摇 测量 GSS-14 土壤的能量谱图

Fig. 4摇 Energy spectrum of GSS-14 soil

图 5摇 加装滤波准直器前后自制土壤样品中不同元素含量的测量重复性

Fig. 5摇 Repeatability test results for self鄄made soil samples before and after installing the filter collimator

2郾 2郾 3摇 样品测量

自行设计的 EDXRF 仪器预热 30 min,将样品放

入仪器测量位中,测试时间180 s,读取元素含量数据,
结果以每 kg 土壤含有的元素质量表示(mg / kg)。
2郾 3摇 实验结果

2郾 3郾 1摇 对自制土壤样品的测量重复性

图 5 为自制土壤样品在加装滤波准直器前后的

测试结果。 经计算可得,安装滤波准直器前 Cr 元素

含量的测量标准差为 6郾 548 mg / kg,安装之后标准差

降低为 3郾 193 mg / kg,Cu 和 Zn 元素含量的测量标准

差也从安装前的 3郾 804 mg / kg 和 8郾 457 mg / kg 分别

降低到 1郾 679 mg / kg 和 4郾 179 mg / kg,3 种元素含量

的测量标准差都降低了 50% 以上。 结果表明安装

滤波准直器后与安装前相比,仪器的测量重复性得

到提升。
从图中曲线波动及计算得到的标准差可以看出

Cu 元素的标准差在安装滤波准直器前后均小于其

他两种元素。 通过分析 Cu 元素的 K琢谱线位置与其

他元素谱线位置之间的关系,没有发现土壤中与 Cu
元素谱线极为接近的干扰线。 而 Cr 元素的 K琢线与

钒(V)元素的 K茁线的能量值非常接近,因此 V 元素

会极大干扰 Cr 元素的测量值。
2郾 3郾 2摇 对国家标准土壤样品的测量重复性

使用加装滤波准直器前后的自研 EDXRF 测量

国家标准样品 GSS-2、GSS-3、GSS-14、GSS-21,结
果如图 6 所示。 由图可知,加装滤波准直器前测得

的曲线波动较大,重复性较差;加装滤波准直器后测

得的曲线波动较小,重复性较好。 结果表明滤波准

直器对测量重复性有较大提升。
表 4 为 GSS-14 样品的重复性测试结果。 与加

装滤波准直器之前相比,加装之后 Cu、Zn、As、Pb、
Cr、Hg 元素含量的标准差分别降低了 45郾 0% 、
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各图中 Cd 与 Hg 的曲线均重叠。

图 6摇 加装滤波准直器前后国家标准土壤样品中不同元素含量的测量重复性

Fig. 6摇 Repeatability test results for national standard soil samples before and after installing the filter collimator
摇

表 4摇 国家标准样品 GSS-14 的重复性测试结果

Table 4摇 Repeatability results for GSS-14

重复性参数
数值

As Cd Cr Cu Hg Pb Zn

标准值 / (mg·kg - 1) 6郾 50 0郾 20 70郾 00 27郾 40 0郾 09 31郾 00 96郾 00

平均值a) / (mg·kg - 1) 4郾 91 0郾 11 64郾 93 26郾 02 0郾 67 29郾 28 82郾 72

平均值b) / (mg·kg - 1) 5郾 03 0郾 11 72郾 70 25郾 08 0郾 10 29郾 67 83郾 67

标准差a) / (mg·kg - 1) 0郾 321 7 0郾 001 3 6郾 881 0 1郾 807 3 0郾 102 9 1郾 870 3 4郾 805 9

标准差b) / (mg·kg - 1) 0郾 208 4 0郾 001 3 4郾 990 2 0郾 994 9 0郾 008 6 1郾 438 1 2郾 750 9

摇 摇 a—加装滤波准直器前;b—加装滤波准直器后。

42郾 8% 、35郾 2% 、23郾 1% 、27郾 5% 、91郾 7% ,Cd 元素的

标准差保持不变。 结果表明加装滤波准直器可显著

提升测量重复性。
2郾 3郾 3摇 含水率对测量重复性的影响

图 7 为干燥土壤和含水率 10% (体积分数)的

土壤的重复性测试结果。 由图 7(a)可以看出干燥

样品 的 测 量 结 果 较 为 平 稳, 说 明 本 文 设 计 的

EDXRF 的测量重复性较好。 由图 7( b)可以看出

含水率 10%的土壤样品中各元素含量测量值的波

动均比干燥样品大。 经计算可知,7 种元素因含水
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图 7摇 干燥土壤和含水率 10%的土壤的测量重复性

Fig. 7摇 Repeatability results for dry soil and soil with 10% moisture content

率变大导致其标准差增加了 20% ~ 100% 。 以上

结果表明含水率增加会显著降低样品中各元素含

量的测量重复性。
2郾 3郾 4摇 测量准确性

为了验证仪器测量的准确性,将自行设计的

EDXRF 与两个第三方检测机构的检测结果进行对

比,测试样品为自然采集土壤,处理方式同实验用基

质土。 表 5 为第三方检测机构使用的仪器信息,
摇 摇

图 8 为准确性测量结果。 由结果可知,自行设计的

EDXRF 测得的 Hg 和 Cd 元素含量同第三方检测机

构的测量值相差较大,Pb 和 As 元素含量的测量值

同第三方检测机构基本保持一致,Cr、Zn、Cu 元素含

量的测量值同第三方检测机构相差较小。 结果表

明,自行设计的 EDXRF 对大部分元素含量具有较

好的测量准确性,检测性能基本可以满足土壤重金

属的快速检测需求。

表 5摇 第三方检测机构所用的仪器信息

Table 5摇 Instruments used by two third鄄party testing institutions

测量

元素

检测机构一 检测机构二

仪器名称 型号 生产厂家 仪器名称 型号 生产厂家

Hg 原子荧光光度计 BAF-2000 北京宝德仪器有限公司 原子荧光光度计 AFS-933 北京吉天仪器有限公司

Pb X 射线荧光光谱仪 Axios max 荷兰帕纳科公司
原子吸收分光光度计

(石墨炉)
240Z AA 安捷伦科技有限公司

Cd
原子吸收分光光度计

(石墨炉)
240Z AA 安捷伦科技有限公司

原子吸收分光光度计

(石墨炉)
240Z AA 安捷伦科技有限公司

Cr X 射线荧光光谱仪 Axios max 荷兰帕纳科公司
原子吸收分光光度计

(火焰 )
ICE3300 赛默飞世尔科技公司

As 原子荧光光度计 BAF-2000 北京宝德仪器有限公司 原子荧光光度计 PF32
北京普析通用仪器有限

责任公司

Zn X 射线荧光光谱仪 Axios max 荷兰帕纳科公司
原子吸收分光光度计

(火焰 )
ICE3300 赛默飞世尔科技公司

Cu X 射线荧光光谱仪 Axios max 荷兰帕纳科公司
原子吸收分光光度计

(火焰 )
ICE3300 赛默飞世尔科技公司

3摇 结论

(1)测试自制土壤样品时,安装滤波准直器后

测得的 Cr、Cu、Zn 元素含量的标准差比安装前降低

了 50%以上。 在国家标准样品测试中,安装滤波准

直器后 Cu、Zn、As、Pb、Cr、Hg 元素含量的测量标准

差比安装前分别降低了 45郾 0% 、42郾 8% 、35郾 2% 、

23郾 1% 、27郾 5% 、91郾 7% 。 可以看出滤波准直器对大

部分重金属元素的测量重复性有显著的提升作用。
采用自主设计的 EDXRF 测量干燥土壤和含水率

10%的土壤,发现降低土壤含水率可以有效提高土

壤元素测量的重复性。
(2)将自行设计的 EDXRF 与第三方检测机构

的测试结果进行对比,结果表明自行设计的 EDXRF
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黑色曲线由自行设计的 EDXRF 仪器测得,灰色曲线由两个第三

方检测机构测得。

图 8摇 自行设计的 EDXRF 与第三方检测机构的测量

结果比较

Fig. 8摇 Comparison of measurement results for the
self鄄designed EDXRF and the third鄄party
testing institutions

测得的 Pb、As、Cr、Zn、Cu 元素含量同第三方检测机

构的测量值基本一致或相差较小,说明自行设计的

EDXRF 检测仪对大部分元素含量具有较好的测量

准确性。
以上结果表明,加装新型滤波准直器的自研

EDXRF,在测量大部分土壤元素含量时具有较高的

准确度及较好的重复性,适用于需要快速、准确、稳
定地测定土壤重金属含量的分析场合,在重金属污

染治理中具有一定的推广价值。
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An EDXRF detection method of heavy metals in soil
based on new filter collimator

WANG LeiYue摇 ZHAN KeTao摇 YIN Liang*

(College of Mathematics and Physics, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: Energy dispersive X鄄ray fluorescence spectrometers (EDXRF) are small in size and low cost, but the
accuracy and reproducibility of soil heavy metal content measurements are poor. A new type of filter collimator for
EDXRF has been proposed in this work, and a multi鄄gear filter and an adjustable meshing collimating window have
been designed. The reproducibility and accuracy of EDXRF measurements incorporating the new filter collimator
have been verified. The results show that for measurements on self鄄made soil samples, the standard deviations of
Cr, Cu, Zn element contents were reduced by more than 50% after installing the new filter collimator. For meas鄄
urements on national standard samples, the standard deviations of Cu, Zn, As, Pb, Cr and Hg element contents
were reduced by 45郾 0% , 42郾 8% , 35郾 2% , 23郾 1% , 27郾 5% , 91郾 7% , respectively, after installing the filter col鄄
limator. These results show that installation of the filter collimator can effectively improve the reproducibility of
EDXRF measurements. When using EDXRF with the filter collimator to analyze soil samples with different moisture
contents, it was found that reducing the moisture content can effectively improve measurement reproducibility.
When the results for EDXRF with the filter collimator were compared with those of third鄄party testing agencies, it
was found that the measured Pb, As, Cr, Zn, Cu element contents were almost identical or showed only small
differences, indicating that EDXRF incoorporating the new filter collimator has high accuracy for most heavy metals
commonly found in soil.
Key words: filter collimator; soil heavy metal detection; EDXRF
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