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基于便携式高灵敏 X射线荧光光谱技术快速检测小麦粉中砷、镉、铅

含量的研究

钟海林 1，2，张润何 2，赵超敏 2，钮冰 1，樊祥 2，蔡文萱 2，吴池莹 2，许晓薇 2，邓晓军 2

（1. 上海大学生命科学学院，上海 200444；
2. 上海海关动植物与食品检验检疫技术中心，上海 200135）

摘 要：目的 建立便携式高灵敏 X 射线荧光光谱法直接快速测定小麦粉中砷、镉、铅含量的分析方法。方法 取

部分样品至进样杯中，然后直接将进样杯放入便携式高灵敏 X 射线荧光光谱仪进行检测，并对仪器检测时间、样品

紧实度、检测厚度等条件进行优化，将最优条件应用于小麦粉的检测。结果 各元素的精密度的相对标准偏差

（RSD，n=6）在 0. 6%～4. 8% 之间，基质中加标回收率为 78. 3%~120. 4%，铅、镉、砷的检出限分别为 0. 06、0. 06、
0. 05 mg/kg、定量限分别为 0. 19、0. 19、0. 17 mg/kg。对便携式高灵敏 X 射线荧光光谱法和电感耦合等离子体质谱

法检测结果进行比较，相关系数大于 0. 98。结论 该方法精密度比较高，检出限与定量限良好，基本上能够满足小

麦粉中多种重金属元素同时快速检测的要求。
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Rapid detection of arsenic, cadmium and lead content in wheat flour by portable high-sensitivity
X-ray fluorescence spectroscopy technology

ZHONG Hailin1，2，ZHANG Runhe2，ZHAO Chaomin2，NIU Bing1，FAN Xiang2，CAI Wenxuan2，
WU Chiying2，XU Xiaowei2，DENG Xiaojun2

（1. School of Life Sciences, Shanghai University, Shanghai 200444, China；2. Technical Center for
Animal Plant and Food Inspection and Quarantine, Shanghai Customs, Shanghai 200135, China）

Abstract：Objective A portable high-sensitivity X-ray fluorescence spectrometry method was established to directly
and quickly determine the content of arsenic，cadmium and lead in wheat flour. Methods Part of the sample was put into
the sample cup，and then directly put the sample cup into the portable high-sensitivity X-ray fluorescence spectrometer for
testing. The testing time，sample compactness，and testing thickness of the instrument were optimized and applied to the
detection of different types of wheat flour. Results The relative standard deviation（RSD，n=6） of the precision was
between 0. 6% and 4. 8%，and the recovery rate was 78. 3%-120. 4%. The detection limits of lead，cadmium and arsenic
were 0. 06 mg/kg，0. 06 mg/kg，0. 05 mg/kg，the quantification limits were 0. 19 mg/kg，0. 19 mg/kg and 0. 17 mg/kg，
respectively. The correlation coefficient of portable highly sensitive X-ray fluorescence spectrometry and inductively
coupled plasma mass spectrometry was greater than 0. 98. Conclusion The method has relatively high precision，good
detection limit and quantification limit，and can meet the requirements of simultaneous rapid detection of multiple heavy
metal elements in wheat flour.
Key words：X-ray fluorescence；rapid detection；wheat flour；heavy metals
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来越丰富，食品的质量安全逐渐成为备受关注的焦

点，关乎到人们的身体健康，生命安全。影响食品

安全的重要因素之一便是重金属污染，重金属对生

物体具有一定的毒副作用，过量的重金属被摄入人

体后会对机体产生各种危害，如对人体的各类脏器

产生损伤，影响胚胎正常发育，导致生殖障碍等［1］。
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重金属镉被国际癌症研究组织列为 Ⅰ类致癌物［2］。

长期低剂量地接触砷，将腐蚀人体的消化道，甚至

导致癌症的产生［3-4］。经常接触铅元素将会引起不

可逆转的智力损伤，影响神经功能，形成血铅破坏

造血功能［5］。

对食品中重金属进行检测的常用方法有原子

吸收光谱法［6］、电化学分析法［7］、光寻址电位传感

器［8］、电感耦合等离子体质谱法［9-10］、原子荧光光谱

法［11］、紫外分光光度法［12］等，其中电感耦合等离子

体质谱法［13］是我国食品中多元素同时检测常用的

国标方法。然而，常规方法样品前处理过程比较复

杂，需要消耗大量时间，且无法实现样本量大时的

现场快速筛查，因此需要找到一种高效的现场快速

筛查方法用于检测食品中的重金属。X 射线荧光光

谱分析能对物质中重金属含量进行定量分析，具有

制样简单、无损分析、同时分析多种元素、分析速度

快［14-15］等优点。本文探讨了使用 X 射线荧光光谱技

术对食品中的重金属进行检测，构建了一种食品中

重金属的现场快速分析检测方法，可为企业在生产

过程中的自我检测以及加快口岸通关检测提供新

的技术参考。

1 材料与方法

1. 1 主要仪器与材料

PHECDA-PRO 高灵敏度 X 射线荧光光谱仪

（北京安科慧生科技有限公司），769YP-15A 粉末压

片机（天津市科器高新技术有限公司），电子天平

（Mettler 公司），Milli-Q Integral 10 纯水/超纯水一体

化系统（默克密理博公司），SCP DigiPREP MS 中温

石墨消解仪（SCP 科学有限公司），7900 电感耦合等

离子体质谱仪（安捷伦科技公司）

市售小麦粉；铅标准溶液（1 000 μg/mL，介质

1 mol/L HNO3，国家有色金属及电子材料分析测试

中心坛墨质检科技股份有限公司）；镉标准溶液

（1 000 μg/mL，介质 1mol/L HNO3，国家有色金属及

电子材料分析测试中心坛墨质检科技股份有限公

司）；砷标准溶液（1 000 mg/L，介质 2% HCl，nsi lab
solutions）；硝酸（分析纯，国药集团化学试剂有限

公司）。

1. 2 实验方法

1. 2. 1 样品前处理

称取固体试样的样品（如果蔬、水产品等），取

可食用部分 500 g 混匀，取部分样品于覆好膜的样

品杯中，压上样品环备用。

1. 2. 2 X射线荧光光谱仪器工作参数

激发电压 70 kV；工作电流 300 μA；工作温度

16 ℃；激发光斑 84. 4 mm2。

1. 2. 3 X射线荧光光谱最佳检测条件的选择

除 1. 2. 2 的基本工作参数外，其他因素也会影

响实验结果，例如检测时间、样品紧实度、检测厚度

等。通过多次测定结果的相对标准差（Relative
standard deviation，RSD）值以确定最佳检测条件。

1. 2. 3. 1 检测时间的选择

根据相关文献［16］初步设置仪器检测时间分别

为 150、300、450、600、750、900、1 200 s，将 1. 2. 1 中

制备好的样品进行上机检测，每个样品平行测定 3次，

取平均值后计算其 RSD 值以确定最优条件。

1. 2. 3. 2 样品紧实度的选择

称取 4 份选定的小麦粉末样品，每份 2. 5 g，根
据相关文献［16］在压片时间 30 s 的条件下分别为压

制 0、5、10、15、20、25 MPa 后将制成的样品上机检

测，每个样品平行测定 3 次，取平均值后计算其

RSD 值以确定最优条件。

1. 2. 3. 3 检测厚度的选择

以样品的质量作为检测厚度的指标，将变量定

为待测样品质量，保持其他检测条件不变。根据查

阅相关文献［16］，将选定的样品用电子天平分别称取

1. 0、2. 0、3. 0、5. 0、8. 0 g 后在检测时间为 600 s 条

件下进行上机检测，记录不同质量下的测试值，每

个样品平行测定 3 次，取平均值，确定最优条件。

1. 2. 4 XRF检测方法的建立与评价

1. 2. 4. 1 检测方法的建立

进行简单的样品前处理后，在 1. 2. 3 步骤得出

的优化条件下上机检测，取小麦粉样品检测 Pb、Cd、
Hg、As 的含量，求平均值。

1. 2. 4. 2 建立标准曲线

在 1. 2. 3 步骤优化的条件下，小麦粉样品中分

别添加 Pb、As、Cd 标准中间液，配置含浓度分别为

0、0. 1、0. 2、0. 5、1. 0 mg/kg 四种重金属元素的标准

曲线，以 X 射线荧光光谱仪检测到的 FP 定量值为

横坐标与其对应的浓度为纵坐标绘制标准曲线绘

制线性方程。

1. 2. 4. 3 方法学评价

测定 X 射线荧光光谱检测方法精密度、稳定性

及加标回收率，取同一样品重复检测 6 次，评价方法

精密度；取小麦粉样品每间隔 30 min进行一次检测，

测定 6 次以评价方法稳定性；分别对小麦粉加标 Pb
（0. 2、0. 4、1. 0 mg/kg）、Cd（0. 05、0. 1、0. 25 mg/kg）、

As（0. 1、0. 2、0. 5 mg/kg）进 行 检 测 ，计 算 加 标 回

收率。

1. 2. 5 XRF与国标法的比较

以电感耦合等离子体质谱法测定结果为横坐
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标，X 射线荧光光谱法测定结果为纵坐标作图，分析

两种方法检测结果之间的相关性。

2 结果

2. 1 XRF条件的优化

2. 1. 1 检测时间的优化

根据图 1 可知，检测时间为 150~600 s 时 RSD
之间的差异较大，600~1 200 s 时 RSD 值趋于平稳。

可能是因为检测时间较短时，光源没有将样品完全

激发或者探测器没有完全吸收由样品散射出的 X
射线荧光，由此检测结果的 RSD 值偏差较大。可以

增加检测次数或延长检测时间的方式提高仪器测

定结果的准确度，但检测时间过长会影响仪器的检

测效率和使用寿命。故选择检测时间为 600 s。

2. 1. 2 样品紧实度的优化

由图 2 可知，在压片时间为 30 s 时，随着压片

压力的增加，RSD 值逐渐减小，压片时间达到 10 MPa
时趋于相对平稳。由于采用粉末压片制样，相对于

液体或半固体样品，粉末压片中会有空气存在缝隙

中能够吸收 X 射线以及发生一定程度的散射，对检

测结果产生影响。故对于粉末压片样品选择 10 MPa
制样。

2. 1. 3 检测厚度的优化

以样品质量为指标来表示检测厚度，由图 3 可

以看出，质量不同的样品会对测试值用一定的影

响，当样品质量 3. 0 g以上时开始趋于平稳。在 X 射

线荧光光谱仪工作工程中 X 射线荧光本身具有一

定的能量，样品对 X 射线也会有一定程度上的吸收

和散射作用。当样品厚度过大时，X 射线荧光无法

完全穿透样品导致不能发射出去；当样品厚度过小

时，探测器将无法检测到直接穿透样品的 X 射线荧

光。综合考虑检测精度及不需要过多样品等因素，

选择样品检测质量 4 g（约为样品杯深度的 1/2）比

较合适。

2. 2 XRF方法的建立与评价

2. 2. 1 标准曲线的建立

基体效应中的吸收和增强作用是 X 射线荧光

光谱分析误差的重要来源，对于小麦粉中重金属元

素，基体效应可以通过基本参数法予以校正。样品

图 1 检测时间优化

Figure 1 Optimization of detection time

图 2 样品紧实度优化

Figure 2 Optimization of sample compactness

图 3 试样质量优化

Figure 3 Optimization of the sample quality
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的自身基体情况会对仪器方法产生影响；不同样品

的组分及含有的重金属量有差异，会致使仪器散射

的背景强度不同，对检出限及定量限会产生一定影

响。按 1. 2. 2 仪器工作条件，以铅、镉、砷的 FP 定

量值 X 与其对应的浓度 Y 得出标准工作曲线，由

表 1 可见其线性回归方程、定量限等，3 种重金属质

量浓度的线性范围为 0~1 mg/kg，方法检出限为

0. 05~0. 06 mg/kg，定量限为 0. 17~0. 19 mg/kg。

2. 2. 2 XRF方法学评价

X 射线荧光光谱法测定小麦粉中重金属镉、砷、

铅的含量，同一样品连续检测 6 次得到的 RSD 值分

别为 1. 1%~2. 8%、1. 1%~4. 8%、0. 6%~2. 2%，表明

3 种金属均有良好的准确度；对同一样品测定 6 次，

每隔 30 min 测定一次，RSD 值分别为 3. 4%~4. 8%、

4. 4%~9. 9%、2. 6%~6. 3%，表明稳定性较好。对样

品加标后的结果如表 2 所示，Cd 的加标回收率为

82. 3%~110. 3%，As的加标回收率为 84. 4%~120. 4%，

Pb 的加标回收率为 78. 3%~100. 3%。

2. 3 国标法与 XRF法比较

2. 3. 1 国标法标准曲线的建立

铅、镉、砷浓度测定的标准曲线线性回归方程

如表 3，结果表明铅、镉、砷浓度在 0～50 μg/mL 之

间与荷质比之间具有较好的线性关系。

2. 3. 2 方法学评价

国标方法的精密度、稳定性的 RSD 值分别为

0. 03% ~ 4. 4%、0. 8% ~ 3. 8%，回收率为 77. 0% ~
118. 2%，表明该方法精密度良好，重现性、稳定性都较

好，加标回收率也较高（表 4）。

电感耦合等离子体质谱法和 X 射线荧光光谱

法关于重金属镉、铅、砷的相关性见图 4。结果表

明，X 射线荧光光谱法和电感耦合等离子体质谱法

测量结果的相关性非常好，各元素检测结果的决定

系数均大于 0. 98，说明 X 射线荧光光谱法测量结果

准确可信。X 射线荧光光谱法与国标法的结果比较

如表 4 所示，相较于电感耦合等离子体质谱法，X 射

表 1 标准工作曲线方程、相关系数、检出限和定量限

Table 1 Linear equations, correlation coefficients, limits of detection and limits of quantitation
元素

Pb
Cd
As

线性范围/（mg/kg）
0~1
0~1
0~1

线性方程

y=1.240 750X-0.154 8
y=0.723 135X-0.016 1
y=1.049 268X+0.027 8

决定系数（R2）
0.999
0.996
0.996

检出限/（mg/kg）
0.06
0.06
0.05

定量限/（mg/kg）
0.19
0.19
0.17

表 4 XRF法与电感耦合等离子体质谱法的比较

Table 4 Comparison between XRF method and inductively
coupled plasma mass spectrometry

方法

X射线荧光光谱法

电感耦合等离子体质谱法

元素

Cd
As
Pb
Cd
As
Pb

精密度/%
1.1~2.8
1.1~4.8
0.6~2.2
0.3~2.4
0.5~4.4
0.03~1.2

稳定性/%
1.7~2.9
1.2~2.3
1.5~2.0
0.8~2.9
1.0~3.4
0.9~3.8

加标

回收率/%
82.3~110.3
84.4~120.4
78.3~100.3
77.0~97.4
79.0~109
85.7~118.2

表 2 X射线荧光光谱法的加标回收率

Table 2 Recovery rate of the X-ray fluorescence spectroscopy
method

样品名称

小麦粉

添加元素

Cd

As

Pb

添加水平/（mg/kg）
0.05
0.10
0.25
0.1
0.2
0.5
0.2
0.4
1.0

回收率范围/%
96.8~107.8
82.3~110.3
91.8~108.7
84.4~98.2
92.3~120.4
93.1~103.4
85.2~98.7
80.8~92.9
78.3~100.3

表 3 电感耦合等离子体质谱法标准曲线

Table 3 Inductively coupled plasma mass spectrometry standard curve
元素

Pb
Cd
As

线性范围/(μg /mL)
0~50
0~50
0~50

线性方程

y=0.047X+0.007 9
y=0.004X+0.000 1
y=1.049X+0.006 8

决定系数（R2）
0.999
0.999
1.000
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线荧光光谱方法的回收率良好、稳定性更高，电感

耦合等离子体质谱法精密度更好，但基本能够实现

快速检测的需求。

3 结论

本文建立了便携式高灵敏 X 射线荧光光谱快

速检测分析小麦粉样品中多种重金属元素的方法。

通过优化试验，确定 X 射线荧光光谱仪检测最优

条 件为：检测时间 600 s，压制时间 30 s 时压力为

10 MPa，样品质量 4. 00 g。结果表明，X 射线荧光

光谱法具有不需要进行繁琐的样品前处理，无需使

用强酸强碱等危害性试剂，且操作简单便捷等优

点。相较于电感耦合等离子体质谱法分析检测结

果，两种方法的检测结果无显著性差异。
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