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农田土壤重金属快速检测便携式XRF设备的
精度校正与应用优化

曹Ǔ慧
长沙环境保护职业技术学院Ǔ湖南Ǔ长沙Ǔ410014

摘Ȟ要：本文系统综述了pXRF技术的基本原理及其在土壤重金属检测中的应用现状，深入分析影响其检测精度
的关键因素，并重点探讨了基于标准物质校准、多元校正模型（如PLSR、MLR）、机器学习算法（如随机森林、支
持向量机）以及物理预处理（如干燥、研磨、压片）等多种精度校正策略。在此基础上，结合农田场景特点，提出了

从采样设计、现场操作规范到数据质量控制的全流程应用优化方案。研究表明，通过科学合理的校正与优化，pXRF
可实现对As、Pb、Cr、Cu、Zn、Ni等常见重金属元素的高精度半定量乃至定量检测，显著提升其在农田污染快速筛
查、风险评估与精准治理中的实用价值。本研究为推动pXRF技术在农业环境监测领域的标准化、规范化应用提供了
理论支撑与实践指导。
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引言

土壤是农业基础资源，其质量关乎国家粮食与生态

安全。近年来，人为活动使农田土壤重金属含量持续累

积，构成严重环境风险。《全国土壤污染状况调查公

报》显示，我国耕地土壤点位超标率达19.4%，建立高效
土壤重金属监测体系至关重要。传统检测依赖实验室化

学分析，虽灵敏度高、准确性好，但样品前处理复杂、

周期长、成本高，难以满足大范围、高频次普查与监管

需求。便携式能量色散X射线荧光光谱仪（pXRF）作
为新兴现场快速检测技术，因无需或简单前处理、速度

快、无损等优势，在农田土壤重金属污染筛查中前景广

阔。不过，土壤物理化学性质会产生“基体效应”，且

仪器稳定性、校准模型适用性等也会影响数据可靠性。

因此，如何校正pXRF检测误差、提升应用精度是研究热
点，本文将梳理挑战、探讨校正方法、提出优化策略，

为技术推广提供依据。

1��pXRF 技术原理与土壤重金属检测应用现状

1.1  技术原理
pXRF基于X射线荧光（XRF）原理工作。当高能X射

线照射到样品表面时，会激发出样品中原子内层电子，

形成空穴。外层电子跃迁填补空穴时，会释放出具有特

征能量的二次X射线（即荧光X射线）。不同元素的原子
结构不同，其释放的荧光X射线能量具有唯一性，因此可
通过探测器识别元素种类；而荧光X射线的强度则与该元
素在样品中的含量呈正相关，从而实现定量或半定量分

析[1]。pXRF通常采用放射性同位素源（如 < sup > 55 < /
sup > Fe、< sup > 109 < /sup > Cd）或微型X射线管作为激
发源，配合硅漂移探测器（SDD）进行信号采集。其便
携性使其可在田间地头直接对土壤进行原位或近原位测

量，极大提升了野外作业的灵活性与效率。

1.2  应用现状
大量研究表明，pXRF对原子序数较高的重金属元素

（如Pb、As、Cr、Cu、Zn、Ni等）具有较好的检测能
力，相关系数（R²）常可达0.8以上，部分优化条件下甚
至超过0.95。例如，有研究利用pXRF成功绘制了某矿区
周边农田的Pb、Zn污染空间分布图，与实验室数据高度
吻合，验证了其在污染空间识别方面的有效性。然而，

对于轻元素（如Cd、Hg）或低浓度重金属，pXRF的检
测限较高（通常在10–50mg/kg），灵敏度不足，易受背
景噪声干扰。此外，不同土壤类型（如红壤、黑土、潮

土）对同一元素的响应差异显著，通用校准模型往往难

以适用。总体而言，pXRF目前主要定位于“快速筛查”
工具，适用于污染热点识别、污染范围划定及修复效果

初步评估等场景，尚不能完全替代实验室分析用于法定

监测或精确风险评估。但通过有效的校正与优化，其精

度可显著提升，应用边界不断拓展。

2��影响 pXRF检测精度的关键因素

2.1  基体效应（Matrix�Effect）
土壤基体成分复杂，包括矿物质、有机质、水分、

孔隙等。不同组分对入射X射线的吸收与散射能力不同，
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会改变目标元素荧光信号的强度。例如，高含量的Fe、
Ca、Al等主量元素可能对As、Pb等微量元素的Kα线产生
吸收或增强效应，导致测量偏差。

2.2  粒径效应（Particle�Size�Effect）
土壤颗粒大小直接影响X射线的穿透深度与表面平

整度。粗颗粒土壤表面粗糙，X射线散射严重，信号不
稳定；而细颗粒土壤更接近理想均匀介质，测量重复性

好。研究表明，将土壤研磨至 < 75μm可显著提高pXRF测
量精度。

2.3  含水率（Moisture Content）
水分对低能X射线（如As Kα，10.5 keV）有强烈吸收作

用。湿土测量时，重金属信号常被显著衰减，导致结果偏

低。一般建议将土壤干燥至含水率 < 10%后再进行测量。
2.4  仪器因素
包括X射线管稳定性、探测器分辨率、测量时间、测

量模式（土壤模式/矿石模式）等。长时间连续使用可能
导致仪器漂移，需定期进行内部校准。

2.5  采样与操作误差
不规范的采样（如深度不一致、混入杂物）、测量

位置选择不当（如靠近石块或植物根系）、探头与土壤

接触不紧密等，均会引入人为误差。

3��精度校正策略

3.1  物理预处理
尽管pXRF强调“原位”检测，但在精度要求较高的

应用场景中，适度的物理预处理仍是提升数据可靠性的

有效手段。将新鲜土壤在40–60℃下烘干可有效去除自由
水，减少水分对低能X射线的吸收；随后将样品研磨并通
过2mm或75μm筛，获得粒径均一的粉末，有助于降低粒
径效应带来的信号波动；进一步使用压片机将土壤粉末

压制成致密圆片，则能显著提高样品表面的平整度与密

度一致性，从而增强测量的重复性与准确性。虽然这一

过程牺牲了完全原位的优势，但其在污染修复验收、科

研验证等对精度敏感的场合中具有不可替代的价值。

3.2  标准物质校准
使用与待测土壤基体相似的认证标准物质（CRM）

建立校准曲线是最直接的校正方法。例如，采用NIST 
2710a（蒙大拿土壤）或中国国家标准物质GBW系列进行
单点或多点校准，可在一定程度上补偿仪器响应偏差[2]。

然而，天然土壤类型多样，单一CRM难以覆盖所有区域
的基体特征，且高质量CRM价格昂贵、获取困难，限制
了其在大规模筛查中的普及应用。因此，标准物质校准

更适合用于仪器初始验证或作为多元模型构建的参考基

准，而非日常检测的主要校正手段。

3.3  多元统计校正模型
鉴于单一元素校准难以消除复杂的基体效应，多元

统计模型通过同时利用多个元素的荧光强度信息，构建

更稳健的预测关系。多元线性回归（MLR）以目标元素
含量为因变量，pXRF测得的多个元素强度（包括主量元
素如Fe、Ca、Si等）为自变量，建立线性方程，方法简
单但易受变量共线性影响。相比之下，偏最小二乘回归

（PLSR）通过提取潜变量解决共线性问题，能有效处理
高维数据，在pXRF校正中应用最为广泛。大量研究表
明，PLSR模型对Pb、As、Cu等元素的预测R²可达0.90以
上，显著优于原始pXRF读数。主成分回归（PCR）则先
对自变量进行主成分分析降维，再用主成分得分进行回

归，亦能在保留主要信息的同时提升模型稳定性。

3.4  机器学习算法
近年来，机器学习因其强大的非线性拟合能力被引

入pXRF数据校正领域。支持向量机（SVM）在小样本情
况下表现优异，对异常值具有较强鲁棒性，适合处理噪

声较大的现场数据；随机森林（RF）通过集成多棵决策
树，不仅能自动捕捉元素间的非线性关系与交互效应，

还可评估各输入变量的重要性，为理解基体效应机制提

供线索。有研究显示，RF模型对Cd等难测元素的预测精
度显著优于传统PLSR；人工神经网络（ANN）则擅长处
理高度复杂的非线性系统，但其“黑箱”特性导致模型

可解释性较差，且需要大量训练数据支撑。总体而言，

机器学习算法在拥有足够本地校准样本的前提下，能够

显著提升pXRF的预测泛化能力。
3.5  混合校正策略
实践中，单一校正方法往往难以兼顾效率与精度，

因此常采用“物理预处理+多元模型”的混合策略。具体
而言，先对土壤样品进行烘干、研磨、压片等标准化处

理，再采集pXRF全谱数据，结合实验室ICP-MS测定的真
实含量，利用PLSR或RF等算法构建本地化校准模型。该
方法在多项田间试验中验证有效，可使多数重金属元素

的相对误差控制在±15%以内，部分元素甚至达到±5%的
水平。这种融合物理一致性与数据驱动建模的思路，代

表了当前pXRF精度提升的主流方向。
4��农田应用场景下的应用优化方案

4.1  科学采样设计
高效的pXRF应用始于科学的采样设计。应根据农田

面积、地形特征及历史污染信息，采用网格化或分层随

机采样策略，确保样本的空间代表性。例如，在疑似污

染区可加密网格（如20m×20m），而在背景区域则适当
放宽。采样深度应统一限定在耕作层（0–20cm），以反
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映作物根系实际接触的污染状况[3]。同时，每10个样品设
置1个平行样，用于评估测量重复性与操作稳定性，为后
续数据质量评估提供依据。

4.2  现场操作规范
规范的现场操作是保障pXRF数据可靠性的关键。

测量前应开机预热10–15分钟，并使用内置校准片（如
Cu、Fe片）验证仪器状态是否正常。采样时需清理表层
杂物，取约50g新鲜土样装入专用样品杯（底部覆有X射
线透膜），轻压使表面平整；若条件允许，可带回实验

室压片后测量。仪器参数应统一设置为“土壤模式”，

测量时间建议不少于60秒以提高信噪比，并对每个样品
连续测量2–3次取平均值。此外，同步记录土壤湿度、温
度、植被覆盖等辅助环境信息，有助于后期数据分析与

误差溯源。

4.3  数据质量控制
建立完善的数据质量控制体系是pXRF走向业务化

应用的前提。首先，应针对典型区域构建本地校准库，

收集不少于30份具有代表性的土壤样本，经实验室权威
方法分析后，用于训练PLSR或机器学习模型，并定期
更新以适应季节或管理措施变化[4]。其次，在每批次现

场测量中插入已知浓度的质量控制样（如自制质控土或

CRM），监控系统是否存在漂移或偏差。最后，对原始
数据进行后处理，剔除明显异常值，对Cd、Hg等轻元素
结果持谨慎态度，必要时辅以实验室方法进行重点验证。

4.4  与GIS/遥感技术融合
将pXRF测量结果导入地理信息系统（GIS），可实

现污染数据的空间可视化与热点识别。进一步结合无人

机多光谱影像或卫星遥感反演的土壤属性（如有机质、含

水量），可构建多源信息融合的污染风险评估模型。这种

“pXRF+遥感+GIS”的技术集成路径，不仅提升了监测效
率，还为精准施肥、分区修复和智慧农业决策提供了数据

支撑，代表了未来农田环境智能监测的发展方向。

5��挑战与展望

尽管pXRF在农田土壤重金属检测中取得显著进展，
但仍面临若干挑战。首先，轻元素如Cd、Hg的检测仍是
技术瓶颈，其K系谱线能量低，易被空气和水分吸收，

现有常规pXRF难以满足农用地标准（Cd限值0.3–0.8mg/
kg）的检测需求，亟需发展配备真空或氦气吹扫系统的
高端机型。其次，本地校准模型的泛化能力有限，跨区

域迁移效果不佳，未来需推动建立国家级土壤pXRF光谱
数据库，促进通用校正模型的研发。再次，行业缺乏统

一的操作规范与质量控制标准，限制了pXRF在法定监测
中的应用，亟需制定相关技术指南或标准方法。最后，

随着物联网与边缘计算技术的发展，pXRF有望与自动
采样机器人、云端平台深度融合，构建全天候、智能化

的农田环境监测网络，实现从“快速筛查”向“实时预

警”的跨越。

6��结语

便携式XRF技术为农田土壤重金属污染的快速、低
成本监测提供了有效解决方案。本文系统分析了影响其

检测精度的主要因素，并综述了物理预处理、标准物

质校准、多元统计模型及机器学习等多种校正策略的有

效性。研究表明，通过科学的采样设计、规范的现场操

作、本地化校准模型构建及严格的质量控制，pXRF可实
现对As、Pb、Cr、Cu、Zn、Ni等重金属元素的高精度检
测，满足农田污染筛查、风险分区与修复监管的业务需

求。未来应着力突破轻元素检测瓶颈，推动校准模型标

准化与智能化集成，加速pXRF在农业环境领域的规模
化、规范化应用，为我国耕地土壤污染防治提供强有力

的技术支撑。
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