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能量色散 X 射线荧光光谱技术在土壤重金属分析中的应用
研究现状
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（中国科学院南京土壤研究所，江苏 南京 211135）

摘要： 伴随着城市化和工业化的进程，重金属通过各种途径进入生态环境并在土壤中大量富集，对土壤环境

健康造成潜在风险。近年来随着能量色散 X 射线荧光光谱技术 (ED-XRF) 的发展，仪器的检出限明显降低，

并能适用于土壤中各类重金属的检测，正逐渐成为测定土壤环境中重金属浓度的有效设备。然而，土壤基

质的复杂性和仪器自身的限制会导致利用 ED-XRF 在测定目标重金属时存在准确度和精密度较低等问题。

譬如土壤样品的类型及粒径、仪器和环境中的噪声均会对检测造成一定影响，同时在定量分析模型方法的

建立上也存在一定难度，仍不能很好地应用于实验室等数据质量要求较高的环境。本文总结了 XRF 在土壤

重金属检测领域的应用与研究进展，探究了不同土壤样品状态及检测条件对 ED-XRF 仪器检测精确性的影

响，梳理了 ED-XRF 光谱的主要预处理方法以及定量分析模型的建立过程，分析了 ED-XRF 在评估土壤重

金属有效性上的应用潜力。当前，应用于 ED-XRF 检测的土壤样品制备程序已经相对成熟，在操作手段上

如何减少土壤基体效应的影响，学者们的意见相对统一，即尽量使用干样、低粒径或压片土壤样品，而对

检测数据的处理和分析还存在一定优化的空间。因此，目前主流的关注领域是结合不同算法的优点，进行

ED-XRF 光谱的预处理分析及建立定量分析模型来提高 ED-XRF 检测的精准度。但当下针对不同类型土壤

的 ED-XRF 检测研究只点明了存在差异的现象，对其中的机理尚缺明晰的探究。未来需要继续探明不同基

体效应存在于各类型土壤的原因及其影响大小，优化完善 ED-XRF 光谱定量分析模型，是 ED-XRF 定量分

析研究的两个重要方向，通过多元回归分析对土壤中重金属有效性进行预测研究亦应是今后重点关注的

领域。
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要点：

(1) 土壤样品中各基体效应的影响可通过特定校准模式进行减弱或消除。

(2) 多种算法模型结合的方法可提高 XRF 定量分析模型的实用性和准确度。

(3) X 射线荧光光谱结合多预测模型可初步获取全面的土壤性质，并应用于土壤样品中有效态元素含量的测定。

中图分类号： O657.34　　　　文献标识码： A

随着人们对土壤污染防治的重视，研发土壤重

金属快速精准检测技术与设备已经成为当前土壤污

染防治的重要保障措施［1］。常用的污染土壤中重金属

元素分析方法主要包括原子荧光光谱法 (AFS)、原子

吸收光谱法 (AAS)、电感耦合等离子体发射光谱法

(ICP-OES)、电感耦合等离子体质谱法 (ICP-MS)等［2］。
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这些检测分析方法的准确度高、灵敏度好，但存在前

处理耗时长、设备成本高、高浓度样品需稀释等缺点，

在应急监测和高污染地区检测方面有一定的局限性。

与需要结合酸消解的实验室分析方法相比，X射线

荧光光谱技术 (XRF)则可以很好地避免这些问题，

使用 XRF技术在 2～5min内即可对样品中的主微

量元素乃至痕量元素进行平行测定，其线性范围可

以覆盖从 μg/g级别到百分比级别的浓度［3］，且该

技术操作难度小，在检测过程中无需复杂的前处理，

对样品的无损分析也不会造成二次污染。因此，对

于土壤污染调查和土壤中各种重金属元素的快速检

测、筛查等工作具有重要意义，在土壤环境的应急处

理和监测工作中发挥着不可或缺的作用［4］。

有关 XRF应用于土壤及环境中样品最早追溯

到 20世纪 70年代。Brown 等［5］使用 X射线荧光

光谱分析马来亚沿海地区土壤中的硫化物组成，在

随后的几十年中，越来越多学者开始将 XRF技术应

用于土壤及环境相关的样品，例如各类岩石、土壤、

沉积物、植物以及粉尘样品中，并取得一定的研究成

果［6-8］。随着 XRF技术的发展，XRF仪器已由基于

基本原理的波长色散型X射线荧光光谱仪 (WD-XRF)
和能量色散型 X射线荧光光谱仪 (ED-XRF)发展出

全反射 X射线荧光光谱仪 (TXRF)、微区 X射线荧

光光谱仪 (Micro-XRF)、偏振激发 X射线荧光光谱

仪 (P-EDXRF)及便携式 X射线荧光光谱仪 (pXRF)
等［9］，从而适用于各类使用场景。本文主要探讨

ED-XRF及在其基础上改进的便携式 pXRF。近年

来，得益于 X射线探测器［10］的不断改良和双曲面

弯晶技术［11］的发展，作为代表的是硅漂移探测器

（SDD）和全聚焦双曲面弯晶的使用，大大提高了待

测元素检出能力及数据精准度，并扩大了其元素检

测范围。随着 ED-XRF仪器的元素检出限显著降低，

ED-XRF技术在大量元素 (如铁、钙、铝等)的分析

上应用逐渐减少，而较为常见的应用场景则转变为

对土壤等样品中重金属元素的分析，对镉、铅、铬等

元素的检出限分别可以达到 0.05、0.17、0.42mg/kg［10］。

与此同时，检测分析土壤环境样品中重金属元素对

ED-XRF的精准度要求较高，样品中基体效应对 ED-
XRF检测所产生的影响也愈加凸显［12］。在土壤样

品中，对 ED-XRF技术造成基体效应影响的主要为

样品的含水量、元素组成、有机质含量以及粒径颗粒

度的大小，其检测的相对误差最大可达 80% 以

上［13］，在 ED-XRF定量分析中如何减小或消除这

些因素对检测过程的影响至关重要。一方面研究人

员不断探寻样品制备的最佳条件，主要表现为选定

目标元素合适的制样粒径，优化压片制样过程中压

力以及黏合剂的选定，优化检测的计数时间；另一方

面，由于中国地貌复杂土壤类型多样，使用基本参数

法和经验系数法对样品中基体效应进行校正存在一

定局限性，因此对 ED-XRF光谱图进行预处理，实现

背景本底的扣除、谱线的平滑去噪、重叠峰的解析，

并使用各类算法建立 ED-XRF定量分析模型正成为

提高 ED-XRF定量分析可靠性的主流研究领域［14］。

在上述的主要因子中，样品中的含水量、粒径大小可

以通过简单的样品制备消除其影响，而土壤中各元素

存在的吸收与增强效应的干扰和有机质效应则无法

通过样品前处理来实现，且通过制备土壤样品类似

基体物质进行校正在实际操作中可行性低，因此探明

土壤中各元素之间存在的吸收增强效应及有机质对

ED-XRF检测影响的差异与大小是重点研究课题。

本文对 XRF在土壤样品重金属检测方面的研

究应用进展进行总结，综述了不同土壤样品条件和

仪器检测条件对 ED-XRF技术测定精确性和可靠性

的影响机理与程度；阐述了目前主流 ED-XRF光谱

预处理方法和定量分析模型以及在预测土壤基本理

化性质和重金属有效性的新技术、新方法手段；指出

探究不同基体效应存在于各类型土壤的原因及其影

响大小、优化完善 ED-XRF光谱定量分析模型是

ED-XRF定量分析研究的两个重要方向，以期为进一

步提高利用 ED-XRF检测土壤环境样品中重金属的

可靠性提供可行思路和方法措施。 

1　X 射线荧光光谱法在土壤样品测定中的应用 

1.1　X 射线荧光光谱分析相关标准及方法
XRF在土壤科学的应用与发展最早在美国，

美国较早地编制了 XRF用于土壤重金属检测的相

关标准和仪器使用方法；美国环境保护署 (EPA)于
2007年推出了 EPA 6200方法，该方法采用能量色散

型 X射线荧光光谱技术，适用于土壤和沉积物中

26种无机元素的原位和异位定性筛选分析，但需与

其他实验室方法如 ICP-MS法配合使用；同年，欧盟

针对废弃物和土壤中重金属元素的 X射线荧光光谱

法也公布了 DIN EN 15309—2007E标准方法，该标

准规定了利用 XRF对均质固体废物和土壤的定量

方法和对垃圾、污泥等非均质基体测定的半定量分

析方法；2013年，国际标准化组织发布 ISO 13196标

准，规定该方法适用于利用手持或可移动式 ED-
XRF光谱仪对土壤或类似的材料中的特定元素进行
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快速筛选，可为土壤质量评价提供原位定性或半定

量检测结果，并为后续的详细采样提供参考；2016年

美国 ASTM D8064发布，该方法适用于采用多个单

色激发光束，通过单色化激发的能量色散 X射线荧

光光谱法分析土壤和固体废物，可用于各种土壤基

质测定含量在 1～5000mg/kg范围内的 Cr、Ni、As、
Cd、Hg、Pb等元素。继西方国家诸多研究与方法公

布后，XRF在中国环境监测与治理中的研究报道也

日益增加，相关国家标准和地方标准相继出台，如

《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)、《农田土壤中镉、砷、铅、

铬、铜、镍、锌的快速检测 能量色散型 X射线荧光

光谱法》(DB 13/T 5396—2021)、《土壤和沉积物无机

元素的测定 能量色散 X射线荧光光谱法》(DB 61/T
1580—2022)。《土壤重金属元素的测定  能量色散

X射线荧光光谱法》(DB 61/T 1162—2018)，在诸多

方法可供选择的条件下，测试人员可以根据所

需数据的质量和精度要求，选择合适的方法参照，实

现利用 X射线荧光光谱仪对土壤重金属元素的标准

化检测，以便快速高效完成环境监测相关任务［15］。 

1.2　能量色散 X 射线荧光光谱的数据质量
为评估验证 ED-XRF的可靠性，国内外学者对

该技术在土壤重金属检测中的应用进行了深入研究，

对于检测数据的精度要求，大量实验结果表明

ED-XRF在检测土壤中重金属时，得到的各重金属元

素检测数据精度均可达到 10−6 量级［16］。检测数据

的准确度和精密度同样重要，Jang［17］使用 pXRF对

韩国废弃矿区周边农田采集的土壤样品进行异位测

定，并与使用韩国土壤标准测试法 (KST)提取的元

素浓度进行比较，结果显示二者的决定系数 (R²)整
体较高，且具有显著相关性；Wan等［18］使用 pXRF
和 ICP-OES对云南昆明市滇池东岸的农业土壤进行

重金属的快速检测，元素浓度测定结果的相对标准

偏差 (RSD)和相对百分比差 (RPD)均在 20% 以内。

由于 ED-XRF的田间原位检测和实验室异位检测存

在一定差异，韩平等［19］利用 pXRF对土壤中的主要

重金属污染物 Cu、Zn、Pb、Cr和 As分别进行实验

室测试和田间的原位检测，验证了 pXRF对土壤中

重金属元素进行快速检测时有较好的准确度和精密

度。以上研究均表明，ED-XRF在应对环境监测和大

规模的土壤污染筛查等数据量较大的任务时，是一

种得力的检测手段。 

1.3　能量色散 X 射线荧光光谱的环境工作应用
将 ED-XRF数据与其他技术如地理信息系统

(GIS)等方法结合，可以更加全面地反映土壤受重金

属污染区域的范围和程度，监测土壤的重金属浓度

及其时空分布。如在绘制重金属元素浓度地图

时［20-21］，先使用 pXRF进行土壤中重金属的检测，

并将各个采样点的重金属数据用简单的方差分析统

计方法处理［22］，进而在微机上与 GPS坐标相关联

从而制作图表或使用 GIS技术将数据直观地体现在

遥感图像上，可以帮助研究人员快速地将重金属元

素分布在图表上直观地显示出来，并根据样本的空

间分布来划分土壤污染的程度。焦思［23］利用

pXRF测定并评价了江苏南京市 5个不同功能区表

层土壤的重金属污染状况，并借助地统计学原理分

析其空间异质性，为南京市土壤重金属污染预防及

防治提供数据支撑。上述方法的应用均为污染区域

后续的土壤中重金属元素监测与治理提供资料基础

与指导。同时，将 ED-XRF应用于污染区域的划定

与大批样品的筛查可以显著提高工作效率，有学者

采用 ICP-OES与 pXRF结合的方法对重金属污染修

复区域进行划定［24］，他们首先用 ICP-OES测得数

据来描绘大致的重金属污染区域，再使用原位

pXRF法增加重金属浓度模糊区域的测定样品密度，

调查结果表明该方法大大降低了采样成本，并可有

效地减少土壤重金属修复区域划定的不确定性。在

项目开展及多学科交叉的工作进程中，ED-XRF作为

一种高效快速获取土壤中重金属元素浓度指标的仪

器，有着不可替代的重要作用。 

2　能量色散 X 射线荧光光谱法测定土壤
重金属的影响因素
XRF应用于测定实际土壤样品时，常因土壤组

分差异大且复杂多变而产生严重的基体效应［25］，

土壤理化性质、仪器自身影响和检测条件的差异等

也会干扰 ED-XRF对土壤中重金属元素的测定，导

致目标元素的检测精准度较低［26］。以下从土壤样

品性质、样品制备条件、仪器检测条件等方面对

ED-XRF测定的影响因素予以探讨。 

2.1　土壤样品性质的影响
与岩石和合金等材料相比，土壤具有更加复杂

的组分，因此其本身的一系列理化性质如有机质含

量或元素含量等均可能对测定过程产生不同程度的

影响，即基体效应。 

2.1.1　土壤有机质的影响

土壤有机质是指以各种形态存在于土壤中的所
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有含碳的有机物质［27］，在元素组成上通常属于土

壤轻组分，其元素组成大多为 C、H、O、N，所以在进

行 XRF检测时，它们对于 X射线来说是相对透明

的［28］，在测定过程中可能对 X射线造成各类散射

如康普顿散射等，从而减少荧光计数，存在着降低检

测精准度等影响。为评估对比 pXRF在分别测定矿

质土壤和有机质含量较高的泥炭土中元素的可靠性，

Shand等［29］对标准参考泥炭土、标准矿质土壤样品

以及来自苏格兰的 183份有机质含量跨度很大的表

土样品进行 pXRF和实验室方法检测比较，发现

pXRF能给出矿质土壤元素相对准确的定量数据，而

对泥炭土和有机质较高的表土样品中元素的测定则

误差较大，尤其是会高估 4～5倍 Fe和 Mn元素的浓

度。因此，为探究有机质对 ED-XRF检测的影响，有

学者分别通过氧化去除［30］和实际测量［31］土壤中

的有机质，结合 ED-XRF的检测结果发现有机质对于

ED-XRF的测量值影响较小，且该影响可通过方程常

数进行校准，以减弱有机质对 ED-XRF测量数据的

影响，但由于在这些实验中样品的有机质含量跨度

不大，所以并不具备一般代表性。为进一步探明 ED-
XRF对土壤有机质含量分数的响应关系，在控制不

同的温度下煅烧去除不同含量的有机质后进行测定，

结果发现轻元素 (Si、Al)的氧化物较重元素 (Fe、Mn、
Ti)的氧化物受有机质去除的影响更大，且呈现出明

显上升的趋势，具体表现为在巴西红藻土中有机质

含量每下降 1%，ED-XRF测得 SiO2 浓度就会增加

1.37%［32］；而 Ravansari等［33］在去除标准土样中

有机质后，外源添加不同浓度的纤维素、蔗糖、活性

炭三种有机质，发现随有机质分数的增加，ED-XRF
的响应值与理论稀释值不相匹配，即随着有机质分

数的增加 ED-XRF的检测误差会增大，在研究中还

发现，ED-XRF对有机质的响应存在一定的元素依赖

性，这与 Sut‐Lohmann等［34］获得的结果一致，表

现为在校正过程中不同元素适用不同的有机质校正

因子［34］。除了上述的纤维素、蔗糖和活性炭三种

有机质，土壤中存在的更主要的有机质类型为腐植

酸，于是傅赵聪等［35］对采自甘肃白银市的灰钙土

进行腐植酸和泥炭两种有机质添加培养，并进行 Cd
元素的 ED-XRF测量，结果显示 ED-XRF法测定结

果与有机质含量呈显著的负相关，同时指出腐植酸

比泥炭对 ED-XRF的测定影响更大，这可能是不同

类型有机质对土壤中 Cd的赋存形态产生的影响存

在差异，即土壤中弱酸提取态、可还原态以及可氧化

态 Cd的比例不同也会一定程度地影响 ED-XRF的

测定。综合前人关于土壤中有机质对 ED-XRF测定

影响的研究结果，可以确定土壤中有机质的存在对

ED-XRF测定的影响主要表现为随着有机质含量增

大，检测误差会增大，同时可能使待测元素的赋存形

态发生变化从而影响 ED-XRF检测，并对土壤中元

素含量存在一定稀释效应，但这些影响在特定的土

壤中可通过相应的校正方程进行减弱甚至消除。 

2.1.2　土壤样品中各元素的相互影响

除有机质对 ED-XRF测定的影响，农田土壤样

品中通常存在大量的 Si、Fe、Ca、Al等元素，也将对

待测目标元素的测定造成一定的吸收增强效应，表

现为大量元素会吸收待测目标元素的荧光射线，或

其二次荧光被待测元素吸收，从而造成待测元素荧

光计数的削弱或增强［36］，且待测目标元素自身的

浓度变化也会与其他元素产生不同的交互作用从而

影响测定。例如，在测定 Cr和 Mn元素时，Fe、Ti等
元素的存在会发生相应的干扰和吸收增强效应［37-38］，

但该影响可以通过吸收增强校正和谱线干扰重叠校

正，校正后结果较未校正有很大优化。土壤中目标

金属元素浓度也是影响 ED-XRF测定的潜在因

素［39］，当土壤样品中的目标金属元素如 Cr和 Co
浓度较低时，ED-XRF与实验室分析结果之间的差异

较大，所有样品的 ED-XRF测量数据均高估数倍，这

可能是其他大量元素释放的二次荧光再次激发目标

元素所致。因此，有学者提出了一种基于主元素的

ED-XRF基体校正方法，该方法选择与待测元素相关

性最高且受其他元素影响最小的主要元素作为校正

指标，运用多元线性回归分析得到校正值，可以有效

地改善 ED-XRF的分析结果，且与简单的线性回归

校正方法相比具有更大的 R2 值［40］。在中国的东南

部地区，土壤中存在着广泛的脱硅富铁铝化过

程［41］，这也导致这部分地区的土壤样品中 Fe、Al
元素含量较高，为探究 Fe对 ED-XRF测定土壤 Cr
及 As的影响，唐晓勇等［42-43］使用硅藻土作为基质，

外源添加 Fe、Cr、As培养后进行 ED-XRF检测，结

果表明 Fe会显著增强 Cr和 As计数率，且 ED-XRF
的检测存在一定元素依赖性，即在 Fe相同含量下，

Fe对不同含量 As的增强效应相同，而对不同含量

Cr的增强效应与样品中 Cr含量呈线性变化。 

2.1.3　土壤类型的影响

土壤的类型复杂且多样，根据土壤发生学分类，

仅在中国范围内就拥有 12种土纲、60个土类，不同

类型土壤间土壤组分的差异较大会导致复杂的基体

效应，因此 ED-XRF在测定时其表现效果也会有所
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差异。对于不同类型土壤的 ED-XRF检测，中国学

者已开展了广泛的研究。彭洪柳等［30］使用 pXRF
检测砖红壤、红砂土、黑土三类土壤，发现供试的三

种不同类型土壤在进行测定时无明显差异；而傅赵

聪等［35］对灰钙土、红壤及潴育型水稻土中 Cd进

行 pXRF测定，发现红壤和水稻土在全量 Cd浓度小

于 0.6mg/kg时相对误差较大，而灰钙土则在0.2～4mg/kg
范围内均表现出较高的准确度。说明不同类型土壤

之间的检测结果确实存在差异，但差异大小和造成

差异的内在机理仍需探讨。

为了解 ED-XRF在更多类型土壤中的适用性，

以及这些类型土壤之间检测的关系，杨桂兰等［44］

和陆安祥等［45］分别利用 pXRF对砖红壤、黄红壤、

黄棕壤、水稻土、潮土、黑土等 6种典型土壤和褐土、

黑土、水稻土、红壤和棕钙土等 5种典型土壤中的重

金属元素进行检测，以酸消解实验室分析测定结果

作为参考，结果显示这些土壤的元素检测精密度均

在 0.14%～11.4%，且除砖红壤和红壤的检测准确度

较低外，其余土壤的检测准确度均可以满足快速检

测的要求，通过推断可能是砖红壤和红壤中 Fe元素

含量较高，干扰了 ED-XRF的测试元素峰强，并提出

可以通过外部添加法建立标准曲线从而降低基质中

大量元素的影响。

因此，为评估特定的土壤类型，如在碳酸盐岩母

质上发育而来的土壤，通常这类土壤中碳酸盐含量

较高，与常规的农田土壤基质有所区别，徐少强等［46］

根据简单线性回归方程构建了 pXRF中内置的碳酸

盐岩风化壳土壤测定模式，与传统检测模式相比，改

进的土壤检测模式显著提高了 ED-XRF对此类土壤

的检测准确度和精密度，这表明针对特定类型土壤

构建相应的检测模式是可行的。当前 XRF仪器出

厂配备针对于土壤的检测校准模式，都是基于默认

土壤为二氧化硅和硅铝四面体基质制作的校准模型，

而土壤基体较为复杂，不同土壤类型之间基质差异

大，基体效应复杂，如砖红壤中铁、铝含量较高，石灰

土、钙质土中钙含量较高，而黑土中有机质含量高。

土壤类型的多样化导致 XRF在测定过程中可能出

现由不同基体效应主导的误差和精度差异，因此针

对基体差别较大的土壤，开发适用其特定的校准模

式具有一定必要性。

其他土壤性质也可能对 ED-XRF测定结果产生

一定影响，有学者在研究中发现，当 pH大于 5.0时

或土壤质地为砂土时，ED-XRF现场检测 As的数据

与实验室检测结果的相关性较弱［47］，这可能是由

于土壤中 pH发生变化时，土壤中 As的活性也会随

之变化，与前文所述有机质对重金属赋存形态产生

影响一样，pH对 As的存在形态产生影响后同样可

能影响 ED-XRF对 As的测定。除了土壤质地和 pH，

李燕等［48］在利用 ED-XRF进行原位速测时发现

0～20cm表层土壤测定结果的精密度和准确度较高，

但对于 20～40 cm中层土壤则测定结果的相对偏差

较大，且与 ICP-MS法测定结果的线性关系较弱，这

表明土壤样品的空间异质性也会对 ED-XRF检测产

生一定影响，但归结根本是因为土壤剖面上自身的

理化性质发生变化从而产生差异。 

2.2　土壤样品制备条件和仪器状态的影响
除土壤理化性质会对 ED-XRF检测结果产生影

响外，样品制备条件和检测仪器的调试等均会影响

其准确度与精密度，主要包括样品的粒径、含水率、

紧实度、检测时间等［49-50］。 

2.2.1　土壤样品粒径的影响

土壤样品的粒径对 ED-XRF的影响是由于重金

属元素在不同尺寸粒径土壤上的分布特征不同及样

品间紧密度的差异。Peralta等［51］使用 pXRF对土

壤中 Cu进行测定后指出，粒径是一个重要的影响因

素，样品粒径对 ED-XRF检测造成影响主要是因为

样品的异质性及颗粒的表面效应，故而具有小粒径

的均匀化样品可以更好地代表微小可见区域内的平

均样品成分。同时，ED-XRF检测的精密度会随着样

品粒径减小而显著升高。钱原铬［52］利用 pXRF对

土壤重金属元素进行测定，测定结果的相对标准偏

差随土壤粒径从 2mm到 200目的减小而呈现显著

降低的趋势，各元素测定的整体平均相对标准偏差

由 23.3% 降低到 9.65%。因此，有学者选用了三款不

同型号的 XRF仪器对不同粒径的土壤样品进行测

定，通过主成分分析和层次聚类分析，试图确定适合

ED-XRF检测的最佳土壤粒径，分析指出粒径对检测

的影响主要取决于各仪器的灵敏度以及待测目标元

素的种类，如对于 K、Ca、Ti和 Mn，不同粒径的测定

结果没有显著差异，而对于 Al、Fe、Cu和 Zn，定量

分析结果随着样品粒径的减小而得到显著改善［53］，

对于 ED-XRF检测土壤样品，根据目标元素选取合

适的粒径可以有效地提高检测效率与精准度。 

2.2.2　土壤样品中水分的影响

土壤中的水分作为吸收层又作为散射层，会限

制 X射线的有效穿透深度，并造成大量的背景值。

有学者探讨了岩石、土壤及沉积物中水分对

ED-XRF的影响，指出水分会吸收来自元素的特征
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X射线，也会导致来自激发源的初级辐射散射，致使

特征 X射线强度降低［54］，荧光光谱中散射 X射线

强度增加，对 ED-XRF定量分析造成一定困难。为

探究土壤含水量对 ED-XRF测定的影响，朱梦杰

等［55］对鲜样及其制备的干样分别测定多次，比较

了土壤在鲜样和干样状态下测定的精密度，发现鲜

样的各元素精密度 (RSD)为 1.5%～5.7%，干样为

1.2%～6.6%，但总体而言土壤干样的 ED-XRF测试

精密度优于鲜样；冉景等［56］在测量中发现，土壤中

的水分对 XRF测定结果具有“稀释作用”，土壤含水

率在＜15% 和＞25% 时平均相对误差分别为−17%
和−31%。为定量土壤含水率对 ED-XRF的影响，学

者在实验中证明发现土壤中含水率每增加 1%，测得

元素含量下降了 0.48%～0.94%，元素特征峰强减少

0.15%～0.51%［57］；陆安祥等［45］在实验中控制土

壤含水量从 5% 提高到 25%，与无水样品相比 ，

ED-XRF的检测相对峰强从 86% 降低到 69%。与土

壤中水分的影响机理相似，在寒冻地区土壤中的冰

也会对 ED-XRF测量造成影响，对采集的冰川冻土

样品进行 ED-XRF测量时发现，由于水分和冰的干

扰，与烘干样品相比，原位、复冻和融化含水样品的

ED-XRF测量值均会被显著低估［58］。通常，为综合

保证 ED-XRF检测的可靠性与便捷性，对土样进行

前处理时，一般会选取风干土样进行制备，且将待测

土壤样品的粒径研磨至小于 100目为佳。 

2.2.3　制样方法的影响

样品的紧实度与厚度同样会影响 XRF检测的

效果。目前 ED-XRF粉末样品制备方法通常分为松

散粉末法和粉末压片法［59］，松散粉末法适用于没

有压片机的野外环境，方法简便；而粉末压片法在压

片时压力增大使其既容易混合均匀，又能在表面有

效地减少 X射线的散射，从而有效地降低基体效应。

有学者在研究样品的压实度与 XRF检测精度之间

关系时发现，ED-XRF光谱仪检测结果的 RSD值随

着压片从 0～0.4MPa的增大而呈现显著降低的趋势，

如 Pb、Zn、Cu、Cr含量测定的整体平均 RSD值由

31.3% 降低至 10.8%［52］。针对某些特殊土壤样品，

也可选择熔融法制作试样，以减弱粒径和矿物等造

成的基体效应。通过添加助熔剂稀释样品也可以减

小样品中元素的吸收增强效应，如在使用混合熔剂

将有机碳含量较高的土壤样品熔融制样后采用XRF测

定［60］，该方法的精密度、准确度较直接压片法有大

幅度提高。同时，土壤样品的厚度也会影响仪器对

二次荧光的检测，增加到一定厚度时荧光强度才会

达到饱和，为保障对重金属元素的分析准确性，测定

时土壤样品的厚度应＞6mm［61］，或者对于 pXRF
直径为 25mm的样品杯，称样量不少于 2g，有机质含

量较高的土壤应适当增大称样量［29］。对于 pXRF来

说，可根据实际情况选择现场原位测量或采样后异位

测量，两种测量方式在技术上存在一定不同，检测结

果也存在着相应差异。Hu等［62］的实验结果显示，

使用 pXRF从原位分析到异位分析，pXRF数据与常

规分析数据的相关回归参数显著提高，这说明通过

样品制备可以实现异位 pXRF数据质量显著提高。 

2.2.4　仪器调试的影响

在测定过程中，检测方式和仪器自身调试的选

择也同样重要。XRF的计数时间与辐射强度直接相

关，在仪器分析过程中，可能会对样品成分的演算造

成影响。为验证计数时间对分析过程的影响并确定

最佳的计数时间，学者使用 ED-XRF测定 MoO3 并

收集在 100s、200s、300s、400s采集时间的 X射线光

谱图，发现在不同的计数时间下元素的特征峰强逐

渐加强并加宽，但并不对化学分析造成影响，且计数

时间为 100s与 400s的误差只相差 0.3%，并指出

100s足以应用于样品的化学分析［63］。这表明计数

时间并不会改变辐射强度与浓度之间的关系，但增

加计数时间可以降低每个目标元素浓度所伴随的计

数误差［64］，从而提高数据的重复性。在检测时间

的选择上，研究人员在 pXRF的实际检测中经过对

比，得出在保证检测精度的前提下，将现场检测时间

设定在 60s及以上效果较好［65］。在仪器设计中，不

同的初级 X射线的入射角度及探测器接受二次荧光

的角度同样重要，当改变“源-样”距、“探-样”距时，

X射线的激发面积与探测器的接收面积将会改变，

如随着“源-样”距的增加，X射线激发样品的面积将

变大，作用到单位面积样品的入射光子数减少，从而

减少单位面积上样品荧光光子的产生，使探测器的

计数率减少。蒙特卡罗 (Monte Carlo，MC)方法可应

用于体现随机因素对装备运用过程的影响和作用，

而蒙特卡罗模拟（MCNP）程序为基于 MC方法开发

的分析中子和光子运输的程序，也被广泛应用于

X射线荧光分析和模拟。在运用 MCNP程序对

ED-XRF进行建模模拟后，得到的 Cr、Ni、Cu的最

佳探测仪器调试结果是“源-样”距和“探-样”距均为

0.8cm，入射角度和出射角度取值范围分别为

45°～55°和 65°～75°［66］。

除了优化合适的检测时间及仪器检测角度，还

可通过添加合适的滤光片滤除可能的干扰元素，以
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此达到提高 XRF精准度的效果。如检测重金属元

素时，对元素 Cr选择 Ti滤光片，元素 Cd选择 Mo
滤光片，元素 Ni、Cu、Zn、As、Hg、Pb选择 Ag滤光

片［67］，检测结果表明对谱线的降噪效果明显，并提

高了数据的信噪比和灵敏度，可为 ED-XRF定量分

析提供良好基础。 

3　能量色散 X 射线荧光光谱学方法技术
进展 

3.1　光谱预处理与谱解析
XRF光谱分析技术是基于建立光谱信息与待测

组分性质及含量信息相关的定量模型后，对未知样

品中元素的组成及含量进行预测的技术［68］。光谱

预处理是建立优质定量模型的基础，在 ED-XRF光

谱分析中，光谱数据主要由元素特征峰、高频噪声、

低频背景所构成，通常需要将获取的光谱数据进行

光谱预处理和谱解析，消除谱线中存在的噪声、本底

值及重叠峰等问题，从而更加准确地获取目标元素

特征峰的净峰强度和面积。

ED-XRF在光谱数据采集时，仪器本身、环境中

以及带电粒子转换时产生的噪声信号通常会干扰

ED-XRF光谱中元素特征峰的识别，影响元素特征峰

净峰面积的计算。为减轻噪声对光谱的影响，较常

使用的 X射线荧光光谱平滑方法有滤波器法、多项

式最小二乘拟合法、傅里叶变换法、小波变换法

等［68］。而 XRF光谱中的背景值则主要是由两方面

造成，一是由样品基体引起的 X射线康普顿散射和

瑞利散射，另一方面则是由于特征 X射线荧光与探

测器之间的相互作用。XRF定量分析中，如何有效

且准确地扣除背景本底，对获得谱峰和谱峰面积的

净强度是十分必要的［69］。经过多年的发展及研究，

光谱图背景的扣除主要可以分为在测定时添加特定

滤波器抑制或扣除、在光谱分析时估计背景以及直

接从原始谱图中估计扣除背景这三种方法［70］。其

中后两种采取算法估计背景值的方法的适用性更强，

但扣除效果与算法的精度相关性强，应用于背景扣

除的算法主要有迭代法、小波变换法、傅里叶变换法、

SNIP算法、蒙特卡洛模拟算法等。具体各光谱预处

理方法其特点及效果见表 1。
在 XRF的光谱中，当待测元素谱峰的峰位过于

接近时，相邻的谱峰峰位之间的能量差会小于分析

仪的最低分辨率，这时光谱的谱峰之间就会出现明

显的重叠现象，例如 As和 Pb等几对元素的重叠谱

峰通常需要额外的测量来区分［14］，对 XRF定量分

析存在一定干扰。当前，关于光谱噪声平滑及背景

扣除的研究较多，而针对重叠峰问题的研究较少，重

叠峰问题的解析大多结合高斯混合模型［14，74，83］，对

重叠的谱峰建立数学模型，再结合各类算法对其进

行求解得到各子峰的参数后进行定量分析。有学者［57］

基于高斯混合模型-混沌粒子群算法对重叠峰问题展

开解析，发现该方法可以有效地避免曲线拟合带来

的数据增舍，并将该方法应用在 Ni、Cu、Zn和 As、
Pb、Hg等元素的重叠峰解析中，对比未经过该方法

解析的结果，解析后相对误差普遍降低 20%～50%，

为建立各元素定量分析模型提供了良好基础。刘峥

莹［83］对土壤中 As、Pb进行 XRF定量分析时，采

用 S-G卷积平滑去噪法结合线性本底扣除法对光谱

进行预处理，此法操作简便且能有效地降低光谱的

噪声和背景值，并使用最大期望算法 (EM)对处理后

得到的净光谱初步解析，对其中的重叠峰问题采用

了基于麻雀搜索算法的高斯混合模型的参数优化，

最终得到较为准确的重叠峰解析结果。 

3.2　X 射线荧光光谱定量分析模型
XRF谱解析有效地去除了干扰信息，有利于定

量模型的建立，针对土壤中重金属，需要建立适用于

测定不同类型、不同成土母质和发育过程土壤的精

确可靠的检测模型，并根据测定的结果不断进行检

测模型的优化。常见的模型建立方法有多元线性回

归 (MLR)、偏最小二乘回归 (PLS)、神经网络算法

(NN)、支持向量机 (SVM)、随机森林 (RF)、深度置

信网络 (DBN)等［26］。X射线荧光光谱建模方法的

比较列于表 2。可以得出，偏最小二乘法因其样本需

要量相对较少、简便稳定等特点，较为广泛地应用

于 XRF光谱法测定土壤重金属元素的定量分析，但

此方法建立的模型属于线性回归模型，当样本中重

金属含量较低时，模型的预测稳定性会降低。这时

可以采用人工神经网络 (ANN)、卷积神经网络

(CNN)等非线性模型的分析方法，这些方法具有很

强的非线性处理能力、抗干扰能力、高并行性、自主

学习能力和泛化能力，可以大大提高重金属较低含

量样本的模型预测精度。同时，根据不同算法的适

用范围和针对性的不同，例如神经网络有助于生成

最佳模型，而遗传算法适于选择正确参数，在利用

XRF光谱定量分析土壤重金属时可以采用神经网络

与遗传算法相结合的方式来大幅度提高模型的实用

性［74］。杨惠［87］在处理含水量影响下 ED-XRF光

谱数据时，针对卷积神经网络模型在预测中迭代次
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数多、学习时间长、数据集较少等缺点，提出一种

CNN结合极限学习机（ELM）的混合预测模型，该预

测模型充分发挥 CNN自动提取特征和 ELM算法学

习时间短、泛化能力强等特点，结合了 CNN和 ELM
数多、学习时间长、数据集较少等缺点，提出一种

CNN结合极限学习机（ELM）的混合预测模型，该预

测模型充分发挥 CNN自动提取特征和 ELM算法学

习时间短、泛化能力强等特点，结合了 CNN和 ELM
二者优点的同时避免了 ELM结果不稳定、表示非线

性能力差等缺点，较其他预测模型训练速度更快、预

 

表 1    光谱预处理方法对比

Table 1    Comparison of spectral preprocessing methods.

光谱

预处理

方法

使用算法 特点与效果 参考文献

噪声扣除

切比雪夫滤波器
切比雪夫滤波器使用和编程快速简单，使用谱窗宽度作为唯一的参数来控制噪声

数据的平滑度，可作为 LSP等方法的替代
López-Camacho等［71］

最佳波束形成-傅里叶变换

将 X射线光谱视为角度序列，对谱线进行相应的逆傅里叶变换得到自相关函数，并

构建自相关矩阵，根据矩阵重新估计空间谱，重新估计得到的谱图较原始谱图更加

平滑

Wu等［72］

小波变换-S-G滤波器 该方法能有效地剔除含噪光谱信号中的噪声信息，同时提高了光谱的平滑度 杨帆等［73］

小波变换阈值法
与傅里叶变换法和移动平均法进行对比，其标准曲线的效果更好，且提高了模型的

稳定性与准确度
李芳［74］

双树复小波变换

通过双树结构消除丢失的数据，计算阈值并使用阈值函数对噪声信号进行滤波处

理，然后对滤波处理后的小波系数进行逆变换重构信号。较离散小波变换去噪信

噪比更高，均方根误差更小

黄素真等［75］

微分非线性消除平滑 能显著提高能量分辨率和噪声分辨性能，并与原始值相比测试误差减低近 50% Lu等［76］

背景扣除

傅里叶变换法
经本底扣除后，XRF野外测定含量与实验室分析结果的平均误差仅为−11.0%，相

较线性本底扣除法降低 14.9%
王卓等［77］

复小波变换
复小波变换方法比实小波变换方法能更有效地进行背景推断，从而大大提高了谱

图测量的有效性和精度
Hu等［78］

双树复小波变换
该方法具有平滑、无振荡、能有效地保持信号不变等优点，仿真和实验结果均表明

该方法能有效地去除 XRF光谱中的本底
Zhao等［79］

非线性迭代削峰法

（SNIP）
算法简单，且具有自适应于峰值区域宽度的裁剪窗口，较以往的算法能更准确地去

除背景
Morháč［80］

蒙特卡罗模拟

（MCNP）

根据检测几何结构和实际测量条件，建立蒙特卡罗仿真计算系统模拟计算得到能

量沉积谱和模拟谱，通过消除能量沉积谱中特征峰得到连续背景谱，视为真实背景

值，在实际检测中效果较好

Jia等［81］

生成对抗网络模型

（GNN）
与原始光谱进行线性拟合对比显示，样品光谱信号的基线得到较好地校正 王欣然［82］

 

表 2    X射线荧光光谱建模方法比较

Table 2    Comparison of modeling methods for X-ray fluorescence spectroscopy.

目标元素 定量分析模型 模型应用效果 参考文献

Pb、Zn、Cu、Cr PLS 用 PLS建立模型可以较好地预测不同类型土壤中 Pb、Zn、Cu、Cr含量 钱原铬［52］

As、Pb DBN-RF
降低了光谱数据中的冗余，既保留 DBN强大的特征提取能力，又提高了模型的预测能力，

较常用模型 R2 值至少提高 0.0557
刘峥莹［83］

Pb CARS-PLS 预测决定系数 R2 达到 0.9955，具有较好的预测能力 江晓宇等［84］

Cd、Hg PLSR 模型较为稳健，具有良好的预测能力 王清亚［57］

Cr、Cu、Zn、As、Pb PSO、SVM 模型训练集和测试集的决定系数 R2 分别在 0.99和 0.90以上，预测准确度显著提高 程惠珠等［85］

Cr、Cu、Zn、As、Pb
SVM

LM-BP-ANN
MLR

三种模型分析的决定系数 R2 均高于 0.95，模型的拟合度高，准确度好，可以对土壤样品中

5种重金属含量实现较好的预测
李芳［74］

Pb PLS
与传统的一元线性回归和多元线性回归分析相比，PLS回归分析能明显提高模型预测的

准确度
黄启厅等［86］

Cr、Zn、As、Pb、Cd CNN 预测模型的决定系数 R2 达到 0.9583，效果优于其他预测模型，预测效果良好 杨慧［87］

稀土元素 PLSR、OLSR 偏最小二乘回归相比最小二乘回归的预测精度要好 Kirsanov等［88］
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测精度更高，这表明多种算法相结合的方式正在成

为新的主流。 

4　能量色散 X 射线荧光光谱应用于预测
评估土壤理化性质与重金属有效性
实际生产应用中，土壤中重金属元素的危害往

往不仅与土壤中重金属元素的全量相关，也与其有

效性有关，如在多数高地质背景区域，其土壤中重金

属元素全量相对较高而生物有效性较低［89］，也可

以实现农业的安全生产利用。因此，除测定土壤中

重金属含量外，国内外学者还将 ED-XRF应用于广

泛的土壤科学研究中，试图利用 ED-XRF在检测中

得到的光谱数据结合多元分析或机器学习模型更加

全面地预测评估土壤理化性质，在得到更加全面的

土壤性质后结合土壤重金属含量，系统地评估土壤

污染状况和健康风险。 

4.1　能量色散 X 射线荧光光谱应用于预测土壤
有机质含量
如前文提及，ED-XRF在测定土壤样品过程中，

样品中的有机物质作为轻元素组分，会产生康普顿

散射，这些元素的峰值并不会出现在光谱中，但会包

含在散射峰值中，通常情况下这部分峰值视为元素

定量的干扰值，但通过多元分析评估等方法提取光

谱中隐含的有机质信息［90］，可以尝试预测评估土

壤中的有机质和有机碳含量。Morona等［91］在测得

光谱数据并利用散射峰区域光谱数据建立土壤有机

碳和有机质的 PLSR预测模型后，与实验室分析方法

测得有机碳含量对比发现平均相对偏差仅为 13%，

且该模型在预测土壤有机质方面的效果优于土壤有

机碳，这主要是因为光谱的散射峰中不仅仅只有碳

元素，还有其他轻元素，且土壤有机碳和有机质的比

值在不同土壤中是不相同的。同时，土壤中的有机

碳在通常情况下倾向于与土壤中大多数金属元素形

成络合物，因此也可以尝试利用 pXRF测得的金属

元素含量数据去预测量化土壤中的有机质含量。

John等［92］结合 pXRF测定的元素含量数据，根据

模型数据集分别是全因子元素含量数据集、重要性

较高元素含量数据集及与有机质含量具显著正相关

的元素含量数据集建立了三种土壤有机碳的 Cubist
预测模型，结果表明，使用了全因子元素数据开发的

Cubist模型，预测平均绝对误差和均方根误差分别

为 0.51% 和 0.68%，决定系数为 0.78，在三个预测模

型中最佳，且获得较好预测效果。以上研究表明，利

用 ED-XRF可以快速有效地预测土壤中的有机质含

量，同时在预测得到土壤中有机质含量后，通过一定

的回归校正方程对原始的 ED-XRF数据进行校正，

从而得到更为准确的 ED-XRF元素测定值，为快速

准确定量土壤中重金属提供新的思路。 

4.2　能量色散 X 射线荧光光谱应用于预测土壤
理化性质
土壤中各元素含量的不同表现着土壤中成分的

变化，从而进一步反映土壤的母质、风化淋溶状态及

各类特性，因此土壤的其他物理化学性质也可通过

XRF结合多元分析或机器学习等方法进行简单的预

测。根据土壤中砂粒和黏粒中微量元素组分含量的

不同，在利用 pXRF获得元素测量值后结合多元回

归分析和机器学习模型如 SVM、RF等，可以建立关

于黏粒与砂粒含量的预测模型［93-94］，实验证明黏粒

和砂粒的含量与一些元素 (如 Fe、Al和 Si)具有很

高的相关性。在美国路易斯安那州某地区的模型中，

铁的这一相关系数高达 0.94。值得一提的是由于不

同地区土壤的风化程度存在一定差异，从而可能存

在不同地点的质地组分和大多数元素浓度之间的相

关性出现截然相反的情况，因此在利用该方法进行

推广应用时应综合考察该地的风化情况等。同时，

土壤重金属的有效性与土壤 pH显著相关，通常情况

下，土壤中 pH越低，重金属的有效性越高，因而在评

估时土壤 pH是非常重要的考量因子。Weindorf ［95］

将 pXRF测定的元素数据与实验室方法测定的 pH
值联系起来，通过多元线性回归并结合辅助输入数

据 (如土壤质地、有机物含量等)构建了可以在一定

精度上 (R2=0.825)预测土壤 pH值的模型，在此基础

上，可以联合运用前文提及的有机质与土壤质地预

测方法模型获取土壤中有机质、黏粒和砂粒的含量，

并结合多种机器学习方法优化模型的建立［96］，从

而更加方便快捷地获取 pH预测值。

有效态重金属大多被土壤胶体所吸附或存在于

土壤溶液中，其含量决定着重金属的生物有效性，实

验室对其测定往往通过 EDTA或乙酸铵溶液浸提，

步骤繁琐且存在二次污染。目前，ED-XRF直接针对

土壤重金属有效态的测定和预测仍未有研究，但是

已有学者利用 pXRF光谱数据结合多元回归分析和

机器学习模型对土壤中交换性 Ca2+、K+[97］和有效

态 Cu2+、Mn2+、Zn2+、Fe3+[98］进行预测，且预测结果

精度均在 0.96～0.67之间。这为利用 ED-XRF获得

重金属有效态含量提供了良好的思路，在选择合适

的模型、拥有大量的样本数据集分析，并加上预测获
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得的辅助数据集输入后，就可以尝试在短时间内对

重金属有效态含量实现一定精度上的预测。

以上研究均表明，在利用 pXRF进行重金属检

测的同时，通过模型建立预测可以对土壤性质 (如
pH、有机质、黏粒含量等)和重金属有效态含量进行

全面的初步了解，为综合考量土壤污染程度提供参

考依据。 

5　结语与展望
在土壤重金属检测领域，ED-XRF发挥着越来

越大的作用，但受仪器的限制，ED-XRF用于测量某

些痕量重金属元素的检出限和精确度不尽人意，目

前针对 ED-XRF的研究，制样方法已经相对成熟，因

此在未来对仪器性能的提升、基体效应校正、光谱解

析、模型优化等方面的研究工作还需进一步深入。

(1)仪器性能的提升主要表现在，探测器的灵敏

度与分辨率的提高以及光学晶体对 X射线荧光的单

色化和聚焦性能的加强，仪器研发人员在未来对

SDD探测器和光学晶体方面的改进或升级势必也会

给 ED-XRF的可靠性和普适性带来更大的飞跃。

(2)检测模式有待进一步优化，尤其是针对基体

效应大不相同的各类土壤应开发适用于其特定的校

准模式，在检测过程中只要稍加了解土壤样品的背

景并选择合适的检测模式便能大幅提高检测效率。

同时，针对 ED-XRF检测土壤样品时基体效应的影

响及其机理和影响程度仍需研究人员进行深入的实

验探究。

(3)光谱预处理方法与定量模型根据算法的不

同各有优劣，在进行光谱预处理和定量分析模型建

立时，可以采取多种算法相结合的方式取长补短，以

提高光谱数据和定量分析模型的质量，此外还需增

加建模的样品量，并探寻不同类型土壤的最佳光谱

预处理方法、谱解析方法及定量分析模型建立方法，

加强模型的适用性和针对性，以提高定量分析模型

预测的精准度。

(4) ED-XRF结合多种不同的预测模型可以快

速有效、初步地获得土壤的理化性质，为评估重金属

污染程度和效应提供更加完善的信息，多元线性回

归模型在方法上的不断完善也为预测结果提供更加

准确的信息，在适当的建模样品量结合不断改进的

技术方法后，相信可以实现各重金属有效态含量的

预测。
 

Application  of  Energy  Dispersive  X-ray  Fluorescence  Spectroscopy  in
Analysis of Heavy Metals in Soil: A Review

JIANG Aosong，WU Longhua*，LI Zhu
（Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences, Nanjing 211135, China）

HIGHLIGHTS
(1)  The  effects  of  various  matrix  effects  in  soil  samples  can  be  attenuated  or  eliminated  by  a  specific  calibration

mode.
(2)  The  combination  of  multiple  algorithms  and  models  can  improve  the  practicality  and  accuracy  of  XRF

quantitative analysis models.
(3) X-ray fluorescence spectroscopy combined with multiple prediction models can be used preliminarily to obtain

comprehensive  soil  properties,  which  can  be  applied  to  the  determination  of  available  element  content  in  soil
samples.
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ABSTRACT： With  the  process  of  urbanization  and  industrialization,  heavy  metals  enter  the  ecological
environment through various pathways and accumulate in large quantities in the soil, causing potential risks to soil
environmental health. In recent years, with the development of energy dispersive X-ray fluorescence spectroscopy
(ED-XRF), the detection limit of the instrument has been significantly reduced, and it can be effectively applied to
the  detection  of  various  heavy  metals  in  soil,  and  is  gradually  becoming  an  effective  tool  for  determining  the
concentration  of  heavy  metals  in  the  soil  environment.  However,  the  complexity  of  the  soil  matrix  and  the
limitations of the instrument itself will lead to problems such as low accuracy and precision in the determination of
target heavy metals by ED-XRF, such as the type and particle size of soil samples and the noise in the instrument
and the environment; there are also certain difficulties in the establishment of quantitative analysis model methods,
which are still not well applied to laboratories and other environments with high data quality requirements. In this
paper, we summarize the application and research progress of XRF in the field of soil heavy metal detection, explore
and  analyze  the  influence  of  different  soil  sample  states  and  detection  conditions  on  the  detection  accuracy  of
ED-XRF  instruments,  sort  out  the  main  pretreatment  methods  of  ED-XRF  spectroscopy  and  the  establishment
process  of  quantitative  analysis  models,  and  introduce  and  analyze  the  application  potential  of  ED-XRF  in
evaluating  the  effectiveness  of  soil  heavy  metals.  At  present,  the  soil  sample  preparation  procedures  applied  to
ED-XRF detection have been relatively  mature,  and the  opinions  of  scholars  on how to  reduce the  impact  of  soil
matrix  effects  on the operation methods are  relatively unanimous,  that  is,  to  use dry samples,  low particle  size  or
pressed  soil  samples  as  much  as  possible,  and  there  is  still  some  room  for  optimization  in  the  processing  and
analysis  of  detection  data.  Therefore,  the  current  mainstream  focus  is  on  combining  the  advantages  of  different
algorithms  for  the  preprocessing  analysis  of  ED-XRF spectroscopy  and  the  establishment  of  quantitative  analysis
models  to  improve  the  accuracy  of  ED-XRF detection.  At  the  same  time,  ED-XRF detection  studies  on  different
types  of  soils  only  highlighted  the  differences  in  the  phenomenon,  and  did  not  clearly  explore  the  underlying
mechanisms. In the future, it is important to continue to explore the causes and magnitude of different matrix effects
in various types of soils, and to optimize and improve the quantitative analysis model of ED-XRF spectroscopy; the
prediction  of  the  effectiveness  of  heavy  metals  in  soil  through  multiple  regression  analysis  is  also  a  field  that
scholars should focus on.
KEY WORDS： X-ray  fluorescence  spectroscopy； heavy  metals； influencing  factors； spectral  elucidation；
quantitative models；effectiveness
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