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单波长激发-能量色散 X 射线荧光光谱法检测蔬菜中

多种重金属元素 

石洪玮 1,2、刘晓静 3、刘贵巧 1*、徐东辉 4*、毛雪飞 2* 
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摘 要 为实现蔬菜中多种元素的快速检测，利用单波长激发-能量色散 X 射线荧光光谱仪

（MW-EDXRF），建立了蔬菜中 As、Pb、Cd、Cr、Ni、Cu、Zn、Rb、Mn 等元素的快速检

测方法。对 XRF 的激发时间、载样量、样品压片等条件进行了优化，结果显示当累积激发

时间达到 600 s、载样量为 2 g、样品压片 15 Mpa 保持 60 s 时，可以实现 XRF 最优检测性

能。在最优条件下，As、Pb、Cd、Cr、Ni、Cu、Zn、Rb、Mn 的检出限（LOD）分别为 0.07 

mg/kg、0.07 mg/kg、0.07 mg/kg、0.32 mg/kg、0.32mg/kg、1.2 mg/kg、0.4 mg/kg、0.08 mg/kg、

0.3 mg/kg；对菠菜、葱、胡萝卜、豆角、番茄、姜、空心菜、莲藕、芹菜、蒜等蔬菜样品测

定 11 次的相对标准偏差（RSD）在 3%~10%，表明方法具有良好的精密度；测定 5 种蔬菜

基体标准物质的回收率在 93%~119%，与微波消解电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）测

定结果对比的线性回归系数（R2）>0.99（Cu 的 R2=0.9838），表明方法具有良好的检测准确

度。同时，该仪器仅有不到 10 kg，不需要样品消解处理，检测时间在 10 min 左右，非常适

合蔬菜多种重金属的现场快速筛查。 
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Abstract  In this work, to fulfill the rapid detection of multi-elements in vegetable samples, a rapid 

detection method for As, Pb, Cd, Cr, Ni, Cu, Zn, Rb, Mn in vegetables was established using a 

monochromatic wavelength excitation-energy dispersion X-ray fluorescence spectrometer (MW-
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EDXRF). Herein, the excitation time, sample size, and sample tabletting conditions were optimized 

for the MW-EDXRF. Under the optimal conditions, i.e. total 600 s excitation and 15 Mpa tabletting 

with 60 s for 2 g powered vegetable sample, the detection limits (LODs) of As, Pb, Cd, Cr, Ni, Cu, 

Zn, Rb and Mn were 0.07 mg/kg, 0.07 mg/kg, 0.07 mg/kg, 0.32 mg/kg, 0.32 mg/kg, 1.2 mg/kg, 0.4 

mg/kg, 0.08 mg/kg, 0.3 mg/kg, respectively; the relative standard deviations (RSDs) of 11 repeated 

measurements for spinach, onion, carrot, bean, tomato, ginger, water spinach, lotus root, celery and 

garlic samples were in the range of 3%-10%, indicating a good analysis precision. The recoveries 

of multi-elements in 5 vegetable certified reference materials (CRMs) ranged from 93% to 119%; 

the linear regression coefficients (R2) between multi-elements measured by this proposed method 

and microwave digestion inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) were greater 

than 0.99 except R2=0.9838 for Cu, indicating a favorable detection accuracy. As well, the 

instrumental weight is less than 10 kg, and the analysis time is ~10 min without sample digestion 

process, which is very suitable for the rapid and field screening analysis for multi-elements 

including key heavy metals in vegetables. 

Key words  X-ray fluorescence spectrometry; Monochromatic wavelength excitation; Vegetables; 

Heavy metal; Multi-elemental analysis 

引言 
蔬菜是世界各地人民日常饮食的重要部分，是人体通过饮食摄取营养的来源之一[1]。蔬

菜中含有丰富的人体必需的微量矿物质[2]，例如锌在人体中有催化、结构构成、参与调节的

功能[3]，且对于核酸和蛋白质的合成有极为重要的作用[4]，还有铜和锰等微量必需元素，它

们对人体中多种酶的合成有重要的辅助作用[5]。但是蔬菜中除了含有铜、锌、锰这类微量必

需元素外，还有砷、铅、镉等有害重金属元素[6]。例如，砷中毒可能造成的疾病有糖尿病、

高血压、神经退行性疾病等[7]；镉中毒会导致人体骨质缺乏，造成骨质软化和骨质疏松症，

如 19 世纪在日本发生的痛痛病事件[8]。目前实验室常用的食品中元素检测的方法有电感耦

合等离子体质谱法（ICP-MS）[9] [10]、电感耦合等离子体发射光谱法（ICP-OES）[11] [12]、石

墨炉原子吸收分光光度计法（GFAAS）[13]、火焰原子吸收分光光度计法（FAAS）[14]、原子

荧光分光光度计法（AFS）[15]等。上述方法都是准确有效的元素分析方法，也有对应的相关

国家标准支持，不过这些方法都需要进行消解才能进行上机测试，消解处理耗时长，且需要

强酸、强碱等危险试剂，因此无法实现现场快速检测。此外，ICP-MS 和 ICP-OES 价格昂贵、

运维复杂，以及普通原子光谱无法多元素同测等问题也限制着上述方法的应用。 

X 射线荧光光谱法是一种无需消解的、无损的元素检测方法，特别是能量色散 X 射线

荧光光谱仪（ED-XRF）可以实现小型化和便携化，常用于材料、矿物、土壤等样品中高原

子序数、mg/kg 以上含量水平的元素检测[16]。由于食品中重金属元素含量水平较低，常规的

ED-XRF 较难检出痕量元素或获得较好的分析精密度[17]。本研究使用配备曲面弯晶单色化器

的 ED-XRF，其中全聚焦双曲面弯晶（DCC）是 X 射线高分辨率聚焦的关键部件，通过对

X 射线管产生的初级 X 射线单色化，可以显著降低 X 射线谱图的背景、提高信噪比，进而

降低 XRF 的检出限 [18]。因此，本研究基于单波长激发-能量色散 X 射线荧光光谱仪

（monochromatic wavelength excitation - energy dispersive X-ray fluorescence spectrometry，

MW-EDXRF），建立蔬菜中 As、Pb、Cd、Cr、Ni、Cu、Zn、Rb、Mn 等元素的快速检测方

法。 

 

 

1 材料与方法 
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1.1 仪器 

MW-EDXRF 重金属分析仪（PHECDA- PRO，北京安科慧生科技有限公司）配备微焦斑

X 射线管（钨靶）：满功率 12 W；电压：10 kV~70 kV；电流:0~400 μA；高通量硅漂移探测

器（SDD）；Fast FP 软件；全聚焦双曲面弯晶（DCC）。全聚焦型双曲面弯晶（Johansson-

type DCC）能够对微焦斑 X 射线管出射的高强特征 X 射线进行 Bragg 衍射单色化，并聚焦

到直径数十到数百微米的聚焦面，对样品中的元素进行单波长激发。 

电感耦合等离子体质谱仪（7900 型，安捷伦科技有限公司），微波消解仪（上海屹尧仪

器科技发展有限公司），纯水机（Milli-Q acadeemic，法国），破壁机（935A，中山市惠人

电器有限公司），研磨仪（RM200，德国 REtsch 公司），冷冻干燥机（GOLO-SIM，SIM 公

司），压片机。 

1.2 材料与试剂 

硼酸（99.5%，上海吉至生化科技有限公司）， 硝酸（69.0%±0.9%，国药集团化学试剂

有限公司），砷、铅、镉、铬、镍、铜、锌、铷、锰元素标准储备液（1000 mg/kg，国家有

色金属及电子材料分析中心）；圆白菜 GBW10014(GBS-5)、柑橘叶 GBW10020(GBS-11)、

蒜粉 GBW10022(GBS-13)、紫菜 GBW10023(GBS-14)、胡萝卜 GBW10047(GBS-25)等生物成

分分析标准物质（中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所），各元素标定值和不确定

度见表 6。 

1.3 样品 

本实验使用的蔬菜样品包括菠菜、葱、胡萝卜、豆角、番茄、姜、空心菜、莲藕、芹菜、

蒜、香菇，均在北京采购。经微波消解 ICP-MS 法测定，上述蔬菜中 As、Pb、Cd、Ni 元素

含量较低，XRF 无法检出或稳定检测，因此本研究根据蔬菜中污染物限量标准[19]，采用加

标、干燥、均质方法[20]制备了加标样品，具体方法如下：购买来的蔬菜洗净后，使用无尘布

将蔬菜表面水分擦拭干，使用破壁机将蔬菜打浆备用，称取蔬菜浆 200 g 加入元素混合标准

溶液后搅拌均匀，在-40℃冷冻到完全结冰后使用冷冻干燥机在-70℃负压冷冻干燥 24 h，冷

冻干燥后使用研磨仪研磨、均质，过 0.300 mm 筛（60 目）后置于棕色玻璃瓶备用。 

1.4 实验方法 

1.4.1 XRF 仪器条件 

经优化后，MW-EDXRF 重金属分析仪的条件详见表 1，其中管电压和管电流的条件由

厂家设置。 

表 1 MW-EDXRF 重金属分析仪条件 

Table 1 Instrumental conditions of MW-EDXRF 

分组名称 管电压（kV） 管电流（μA） 检测元素 检测时间 

低能段 15 400 Cr、Ni、Mn 200 s 

中能段 30 350 Cu、Zn、As、Rb 200 s 

高能段 70 100 Cd、Pb 200 s 

 

XRF 的校准采用基本参数法[21] [22]，其定量分析的基本过程如下：在开始运行时输入元

素初始浓度𝐶𝑖（初始浓度随意，对检测结果无影响），FP 模型计算元素浓度𝐶𝑖产生的理论荧

光强度 Ri
mea，之后将计算出来的荧光强度 Ri

mea 与实际检测得到的荧光强度 Ri
theo 进行比较，

如果 Ri
mea 与 Ri

theo 满足预先设定的精度(例如 0.05%)则输出浓度 C；如果不满足预设值则根
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据 Ri
mea 与 Ri

theo 的比值计算新的浓度𝐶𝑖
′，然后重复上述步骤，通过不断的迭代，直到 Ri

mea 与

Ri
theo 满足预设值,最后输出未知样的浓度 C。 

1.4.2 电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）检测条件 

本部分实验以 GB 5009.268-2016《食品安全国家标准 食品中多元素的测定》[23]为依据，

按照样实际情况略作调整，具体条件如下： 

1.4.2.1 样品前处理  

   准备 3 个微波消解管，分别称取 0.2±0.001 g 样品放置到消解管底部，向消解管中加入 3 

mL 硝酸，2 mL 过氧化氢加盖浸泡过夜预消解，使用微波消解仪进行消解（微波消解升温

程序见表 2）。消解完成并冷却后在加热板上 120℃赶酸到消解液剩余 1 ml 左右，使用容

量瓶定容到 25 mL。 

 

表 2   微波消解升温程序 

Table 2 Microwave digestion heating program 

 

1.4.2.2 仪器条件 

安捷伦 7900 型 ICP-MS 采用常规碰撞模式进行检测，具体条件如表 3 所示。 

表 3  ICP-MS 仪器条件与参数设置 

Table 3  ICP-MS instrumental conditions and parameters 

仪器参数 设定值 

RF 功率 1500 W 

冷却气流量 15 L/min 

辅助气流量 0.4 L/min 

雾化气流量 0.8 L/min 

碰撞反应气体 He 

碰撞反应气流速 4 mL/min 

雾化器/雾化室 同心雾化器 

采样锥/截取锥 镍锥 

扫描次数 3 

扫描模式 跳峰 

驻留时间 30 ms 

采样深度 8 mm 

同位素 52Cr、55Mn、60Ni、65Cu、66Zn、75As、208Pb、111Cd、85Rb  

内标溶液 45Sc、72Ge、115In、209Bi 

1.4.3 数据分析 

本研究中的方差分析部分是使用 IBM SPSS Statististics 20，进行的单因素方差分析，

其中多重比较方法是 LSD(L)和 Duncan（D），在 95%置信区间下，P 值<0.05 则认为存在

升温时间（min） 消解温度（℃） 保持时间（min） 

3 80 3 

3 100 3 

3 130 3 

3 160 3 

3 190 35 
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显著性差异。

 
2 结果与分析 

2.1 X 射线扫描及荧光信号采集时间 

本研究采用基本参数法对 MW-EDXRF 重金属分析仪进行定量校准。此时，可以优化的

是 X 射线照射样品的时间（检测时间），检测时间会影响检测器对 X 射线激发荧光信号的

采集时间、荧光谱图的拟合时间与基本参数法的迭代次数，因此会影响检测的精密度和准确

度。本实验利用 GBW10022 蔬菜基体标准物质，在其他仪器条件确定的情况下进行 20 s~300 

s 不同照射时间的信号检测（n=3）。图 1-A 显示的是 XRF 辐射时间对检测结果的相对标准

偏差（RSD）的影响，其中 Cd、As、Pb、Cr、Ni、Cu 元素的 RSD 在 20 s~200 s 范围内，随

检测时间的延长呈显著的下降趋势，当超过 200 s 时 RSD 均小于 15%，基本可以满足 XRF

快速筛查的精密度要求；而 Rb、Zn、Mn 的 RSD 变化趋势较为平缓，均在 10%以下。图 1-

B 显示的是 XRF 辐射时间对检测结果回收率的影响，Cd、Cr 在 20 s~300 s 范围内的回收率

随着检测时间增加逐渐降低，当超过 200 s 时趋近于 100%；As、Pb、Ni、Cu 等元素的回收

率在检测时间大于 100 s 后趋近于 100%；Rb、Zn、Mn 等元素的回收率随时间变化不明显。

综上可知，XRF 辐照时间越长，检测结果精密度（RSD）和准确度（回收率）结果越好。统

筹考虑 XRF 方法精准度和检测效率，最后将检测时间定为 200 s，9 个元素检测的累积激发

时间是 600 s。 
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(B) 

图 1 检测时间对 XRF 检测结果相对标准偏差（RSD）和回收率的影响（n = 3） 

Figure 1 Effect of XRF radiation time on multi-elemental RSD and recovery in vegetable samples 

 

 

2.2 样品制备条件 

本研究采用硼酸包被固体粉末压片的制样方式，需要对压片时固体样品粉末的使用量、

压力和压力保持时间时间进行优化。粉末样品压片后的厚度和密度会影响 X 射线的辐射效

率和荧光密度。当我们使用 X 射线荧光光谱仪进行元素分析时，通常有一个样品临界厚度

的概念，可能是初级 X 射线的穿透深度，也可能是特征 X 射线的穿透深度。如果达不到临

界厚度进行定量分析，会造成仪器分析的精密度下降。在制备粉末压片样品时，压片压力与

压力保持时间直接影响压片成品的密度。 

2.2.1 压片样品量 

分别使用 0.5 g、1 g、1.5 g、2 g、2.5 g、3 g 蒜粉末样品，采用硼酸包被制样法，在压力

15 Mpa、压力保持时间 60 s 的条件下进行 3 次重复检测。图 2 显示是样品量（样品厚度）

对 XRF 检测结果的影响。根据方差分析结果，As、Pb、Cd、Cu、Rb、Fe 等元素检测值在

称样量 0.5 g~2 g 范围内呈逐渐升高趋势，超过 2 g 后对检测值无显著影响（P> 0.05）；Cr、

Ni等元素检测值在0.5 g~1.5 g范围内显著升高，超过1.5 g后对检测值无显著影响（P> 0.05）；

而 Mn 元素在超过 1 g 后对检测值无显著影响（P> 0.05）2。综合上述结果，最后选择压片

样品量为 2 g。 
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图 2 压片样品量与检测结果关系图（n = 3） 

FIG. 2 The relationship between sample size and test results（n = 3） 

 

 

 

2.2.2 压片压力 

采用硼酸包被的方法，在 2 g 样品量，60 s 压力保持时间的条件下分别用 10 Mpa、15 

Mpa、20 Mpa、25 Mpa、30 Mpa、35 Mpa 的压力下制备蒜粉样品压片，并对检测结果进行

单因素方差分析。结果显示，压片 10 Mpa~35 Mpa 对各元素测定值均无显著性影响（P> 0.05）。

但是，10 Mpa 压片后的样品易松散，不利于保存，因此最后选择 2 g 样品量在 60 s 条件下

压力 15Mpa 处理。 

 

 

图 3 压片压力与 XRF 检测结果（n = 3） 

FIG.3 Tablet pressure and XRF detection results（n = 3） 
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2.2.3 压力保持时间 

采用硼酸包被的方法，在 2 g 样品量，15 Mpa 的条件下分别用 30 s、60 s、120 s、150 

s、180 s 的压力保持时间制备蒜粉压片样品，并对检测结果进行单因素方差分析。结果显示，

压片 30 s~180 s 对各元素测定值均无显著性影响（P> 0.05）。但是，30 s 压片后的样品易松

散，不利于保存，因此最后选择 2 g 样品量在 15 Mpa 条件下压片 60 s 处理。 

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                   

 

 

图 4 压力保持时间与检测结果关系图（n = 3） 

FIG. 4 Relationship between tablet pressing time and test results（n = 3） 

 

2.3 方法验证 

 

2.3.1 方法检出限与定量限 

为确定本实验的方法检出限与定量限，使用空白纤维素粉末样品进行 11 次重复检测，

取测试结果 3 倍的标准偏差（SD）作为方法检出限，10 倍作为定量限[24]。从表 4 可以看出，

As、Pb、Cd、Cr、Ni、Cu、Zn、Rb、Mn 等元素的 LOD 为 0.07 mg/kg~0.32 mg/kg，其中重

点关注的有害重金属 As、Pb、Cd 的 LOD 为 0.07 mg/kg，能够满足食品安全国家标准的污

染物限量要求。 

 

表 4  MW-EDXRF 检出限与定量限（n = 11） 

Table 4 Limits of detection and quantification of MW-EDXRF（n = 11） 

 SD（mg/kg） 检出限（mg/kg） 定量限（mg/kg） 

As 0.023 0.07 0.23 

Pb 0.023 0.07 0.23 

Cd 0.02 0.07 0.21 

Cr 0.1 0.32 1 

Ni 0.11 0.32 1.1 

Cu 0.4 1.2 4 

Zn 0.12 0.4 1.2 

Rb 0.03 0.08 0.3 
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Mn 0.1 0.3 1 

 

2.3.2 精密度评价 

使用 2 g 蒜粉在压片压力 15 Mpa，压力保持时间 60 s 的条件下制备样品压片，进行 11

次重复检测，结果见表 5。各元素的 RSD 值在 1%~10%范围，表明 MW-EDXRF 测定蔬菜中

9 种元素的方法有良好的检测精密度。 

 

表 5 MW-EDXRF 的检测精密度（n = 11） 

Table 5 Precision of MW-EDXRF detection（n = 11） 

元素 重复次数 SD（mg/kg） RSD(%) 

As 11 0.122  3  

Pb 11 0.075  9  

Cd 11 0.031  10  

Cr 11 0.409  6  

Ni 11 0.358  5  

Cu 11 0.409  3  

Zn 11 0.344  1  

Rb 11 0.057  2  

Mn 11 0.262  4  

 

2.3.3 准确度评价 

为验证本实验检测方法的准确度，使用 MW-EDXRF 对 5 种蔬菜基质的有证标准物质

（Certified reference materials, CRMs，包括 GBW10014、GBW10020、GBW10022、GBW10023、

GBW10047）样品进行测定，并根据 CRMs 的标定值计算回收率，结果见表 6。可以看出，

除有个别检测结果在 MW-EDXRF 的检出限附近，显示未检出（N/D），其他测定值的回收

率均在 93%~119%，并且也都在标准物质的不确定度范围之内。 

此外利用本方法测定了 11 种蔬菜样品（菠菜、葱、胡萝卜、豆角、番茄、姜、空心菜、

莲藕、芹菜、蒜、香菇等）中 As、Pb、Cd、Cr、Ni、Cu、Zn、Rb、Mn 等元素的含量，与

标准方法 ICP-MS 检测的结果进行对比，通过回归曲线判定系数（R2）来分析两种方法测定

结果的符合程度，结果见图 5。可以看出，除 Cu 的 R2为 0.9838，其余 8 种元素的 R2均大

于 0.99，XRF 与 ICP-MS 标准方法的检测结果具有较好的一致性，表明新建立的蔬菜中多元

素 MW-EDXRF 法具有良好的检测准确度。 

 

表 6 基体标准物质的 MW-EDXRF 测定结果（n = 3） 

Table 6 Elemental presence in vegetable CRM samples by the MW-EDXRF method（n = 3） 

  As Pb Cd Cr Ni Cu Zn Rb Mn 

GBW10014 

标准值（mg/kg） 0.06 0.19 0.04 1.8 0.93 2.7 26 19.6 18.7 

测定值（mg/kg） N/D 0.21 N/D 1.86 0.93 3.2 30.86 23.25 18.7 

回收率（%） / 108 / 103 100 119 119 119 100 

GBW10020 

标准值（mg/kg） 1.1 9.7 0.17 1.25 1.1 6.6 18 3 30.5 

测定值（mg/kg） 1.21 9.88 0.13 1.26 1.07 6.66 19.43 3.14 31.32 

回收率（%） 110 102 78 100 97 101 108 105 103 
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GBW10022 

标准值（mg/kg） 0.31 0.72 0.06 0.3 0.92 4.6 21.7 6.5 13.4 

测定值（mg/kg） 0.3 0.72 N/D 0.32 0.93 4.64 23 7.03 13.13 

回收率（%） 97 100 / 106 101 101 106 108 98 

GBW10023 

标准值（mg/kg） 27 2.05 0.57 2.4 2.25 12.2 28 10.4 68 

测定值（mg/kg） 30.58 1.97 0.58 2.25 2.24 11.4 26.75 11.32 65.28 

回收率（%） 113 96 101 94 100 93 96 109 96 

GBW10047 

标准值（mg/kg） 0.11 0.43 0.03 1.04 0.67 4.1 11.2 6.9 12.1 

测定值（mg/kg） 0.11 0.46 N/D 1.05 0.63 4.25 11.69 6.54 11.74 

回收率（%） 102 106 / 101 94 104 104 95 97 
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图 5 XRF 与 ICP-MS 检测结果回归曲线 

FIG. 5 Regression curves of XRF and ICP-MS detection results 

 

3 结论 

本研究使用单波长激发能量色散 X 射线荧光光谱仪，建立了蔬菜样品固体直接分析的

重金属 As、Pb、Cd、Cr、Ni、Cu、Zn、Rb、Mn 检测方法。当仪器进样量为 2 g，样品在

15 Mpa 压片 60 s 后，菠菜、葱、胡萝卜、豆角、番茄、姜、空心菜、莲藕、芹菜、蒜、香

菇等蔬菜样品中多元素的 LOD 为 0.07 mg/kg~0.32 mg/kg，其中重点关注的有害重金属

As、Pb、Cd 的 LOD 为 0.07 mg/kg，能够满足食品安全国家标准的污染物限量要求。该方

法对蔬菜样品多次测定的 RSD 在 3%~10%，回收率在 93%~119%，具有良好的检测精密度

和准确性。同时，该仪器仅有不到 10 kg，不需要样品消解处理，检测时间在 10 min 左

右，非常适合蔬菜多种重金属的现场快速筛查。 
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