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生态环境监测工作中应用 ＡＡＳ／ＡＦＳ和 ＸＲＦ法测定土壤重金属
数据质量评价

田志仁１，封雪１，姜晓旭１，李宗超１，李妤２，夏新１

（１．中国环境监测总站，国家环境保护环境监测质量控制重点实验室，北京 １０００１２；
２．北京科技大学，北京 １０００８３）

摘要：当前我国生态环境监测工作中，测定土壤重金属等无机元素全量所采用的标准方法主要为原子吸收

光谱法（ＡＡＳ）、原子荧光光谱法（ＡＦＳ）和波长色散 Ｘ射线荧光光谱法（ＷＤＸＲＦ）等。为掌握 ＡＡＳ、ＡＦＳ和
ＷＤＸＲＦ等方法测试结果的有效性和可比性，本文选取了２０个来自全国不同区域、不同类型的实际土壤样
品，通过盲样方式插入国家土壤环境监测任务样品批次中，分发至３～５个实验室，采用 ＡＡＳ／ＡＦＳ、ＷＤＸＲＦ
和便携式Ｘ射线荧光光谱法（ｐ－ＸＲＦ）平行测定Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｈｇ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｖ和Ｍｎ十个元素全量。结果
表明：元素含量水平分布均匀（在≤１．０、１．０～２．０、２．０～１０．０及 ＞１０．０水平均有分布）；８５％以上样品 Ｃｒ、
Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ和Ｐｂ元素ＷＤＸＲＦ方法的实验室间相对偏差（ＲＤ）更理想，６０％样品 Ａｓ元素 ＡＦＳ方法的 ＲＤ更
优，元素含量对ＷＤＸＲＦ方法的ＲＤ有更明显影响。总体上，ＡＡＳ／ＡＦＳ和ＷＤＸＲＦ两类方法实验室间精密度
控制水平均较高，ＷＤＸＲＦ法更理想。进一步分析ＡＡＳ／ＡＦＳ和ＷＤＸＲＦ方法间平行性（以这两类方法测试结
果的相对偏差ＲＤ’进行评价），Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ和Ｚｎ元素的ＲＤ’基本低于２０％，Ａｓ和Ｐｂ元素８０％以上的ＲＤ’低
于２０％，Ｐｅａｒｓｏｎ相关性和线性关系分析表明这两类方法有较高的可比性；另外，Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ和Ａｓ元素
的ｐ－ＸＲＦ与ＡＡＳ／ＡＦＳ方法测试结果也有较理想的可比性。本研究认为，ＡＡＳ／ＡＦＳ和ＷＤＸＲＦ两类方法具
有等同测试效果，实际监测工作中Ｃｄ、Ｈｇ等含量较低元素宜选择检出限较低的 ＡＡＳ／ＡＦＳ法；因 ＷＤＸＲＦ方
法的前处理过程简单易控，大批量土壤分析中使用该方法更加高效，在特定实验条件下ｐ－ＸＲＦ方法也有可
接受的定量效果。

关键词：土壤；重金属元素；原子吸收光谱法；原子荧光光谱法；波长色散Ｘ射线荧光光谱法；便携式Ｘ射
线荧光光谱法；相对偏差

要点：

（１）研究结果均由实际土壤样品通过盲样平行比对测试得到。
（２）ＡＡＳ／ＡＦＳ法和ＷＤＸＲＦ法具有等同的测试效果，ＷＤＸＲＦ法有更理想的精密度控制水平。
（３）元素含量高低对ＷＤＸＲＦ法的精密度控制水平影响更为明显。
（４）大批量土壤样品监测用ＷＤＸＲＦ法更加高效，Ｃｄ、Ｈｇ等低含量元素宜选择检出限较低的ＡＡＳ／ＡＦＳ法。
中图分类号：Ｏ６５７．３１；Ｓ１５１．９３ 文献标识码：Ａ
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土壤中的重金属对农产品存在明显污染，土壤

重金属环境污染问题已受到广泛关注［１－４］。通过实

验室分析测试得到准确的重金属等元素全量，是评

价土壤环境质量和污染风险水平的基础。我国现行

土壤环境质量和污染风险管控相关的标准均为元素

全量指标［５－８］，近两年我国先后发布了《土壤环境质

量 农用地土壤污染风险管控标准 （试行）》

（ＧＢ１５６１８—２０１８）和《土壤环境质量 建设用地土壤
污染风险管控标准（试行）》（ＧＢ３６６００—２０１８）等国
家标准，强化了对土壤污染的风险管控，但延续以往

土壤环境质量标准，仍以元素全量进行评价。

除部分污染土地和高背景地区外，大部分土壤

中重金属等元素含量较低，用于实验室测定的方法

主要有原子吸收光谱法（ＡＡＳ）、原子荧光光谱法
（ＡＦＳ）、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）和Ｘ射
线荧光光谱法（ＸＲＦ）等［９－１４］，ＡＡＳ方法常见的有石
墨炉原子吸收光谱法（ＧＦＡＡＳ）和火焰原子吸收光
谱法（ＦＡＡＳ）等。ＡＡＳ和ＡＦＳ方法在我国生态环境
领域土壤监测应用中最早标准化，且被广泛和成熟

应用；２０１５年原环境保护部发布了第一个用于土壤
监测的波长色散Ｘ射线荧光光谱（ＷＤＸＲＦ）标准方
法；近些年 ＩＣＰ－ＯＥＳ和 ＩＣＰ－ＭＳ用于土壤监测的
标准方法也在不断地建立和完善。上述方法中，除

ＸＲＦ外，其余方法均需经过样品消解等前处理过
程［１５－１８］，提取率决定了测试结果的准确性，对实验

室条件和实验人员水平有较高的要求；ＷＤＸＲＦ法
虽无消解要求，但样品粒径等因素对测试结果影响

较大［１９－２０］。近年来，以便携式 Ｘ射线荧光光谱法
（ｐ－ＸＲＦ）为代表的原位检测方法也得到了快速发
展［２１－２２］，但尚未标准化。

当前，在国家或地方的土壤环境监测任务中，通

常要求实验室选用 ＡＡＳ、ＡＦＳ和 ＷＤＸＲＦ等标准方
法，但由于方法本身和不同实验室间操作水平的差

异，不同方法测定结果之间存在一定差异，因此研究

掌握不同方法测试结果的可比性及其精密度控制水

平是进行质量控制的关键。目前大部分此类研究主

要选择土壤标准样品，且以明码方式进行比对测

试［２３－２４］。为得到更为科学、合理和符合实际情况的

结果，本文在全国不同地区采集具有地域和类型代

表性的实际土壤样品，以完全盲样形式插入国家监

测任务样品批次中，分别使用 ＡＡＳ、ＡＦＳ和 ＷＤＸＲＦ
标准方法对样品中的 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｈｇ、Ｃｄ、Ｐｂ、
Ｖ和Ｍｎ等元素进行测定，探索不同方法的精密度

控制水平及其之间的可比性，拟为土壤环境监测中

分析方法的选择优化提供借鉴和依据。

１　实验部分
１．１　样品来源

从我国２０个省（自治区、直辖市）采集的国家
土壤环境监测任务样品中各选取 １个样品，按照
《土壤环境监测技术规范》（ＨＪ／Ｔ１６６—２００４），经自
然风干、除杂、玛瑙研钵手工粗磨和细磨、混匀、过筛

和四分法均匀分配与弃取后，制备成符合相应标准

方法要求的待测样品，１００目样品用于 ＡＡＳ／ＡＦＳ和
ｐ－ＸＲＦ法测试，２００目样品用于 ＷＤＸＲＦ法测试。
样品统一制备后分别由３～５个不同地域的实验室
进行测试。样品包括了红壤、黄壤、黄棕壤、棕壤、暗

棕壤、黄绵土、栗钙土、黑土、潮土、水稻土等我国主

要土壤类型。

１．２　分析测定方法
１．２．１　原子吸收光谱法／原子荧光光谱法

依据《土壤质量 铅、镉的测定 石墨炉原子吸收

分光光度法》（ＧＢ／Ｔ１７１４１—１９９７）、《土壤质量 铜、
锌的测定 火焰原子吸收分光光度法》（ＧＢ／Ｔ
１７１３８—１９９７）、《土壤 总铬的测定 火焰原子吸收分
光光度法》（ＨＪ４９１—２００９）、《土壤质量 镍的测定
火焰原子吸收分光光度法》（ＧＢ／Ｔ１７１３９—１９９７）、
《土壤质量 总汞、总砷、总铅的测定 原子荧光法 第

１部分：土壤中总汞的测定》（ＧＢ／Ｔ２２１０５．１—
２００８）和《土壤质量 总汞、总砷、总铅的测定 原子荧
光法 第 ２部分：土壤中总砷的测定》（ＧＢ／Ｔ
２２１０５．２—２００８）分别测定２０个样品中 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、
Ｚｎ、Ａｓ、Ｈｇ、Ｃｄ和Ｐｂ等８种元素。
１．２．２　波长色散Ｘ射线荧光光谱法

依据《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》（ＨＪ７８０—２０１５）测定２０个
样品中Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｖ和Ｍｎ等８种元素。
１．２．３　便携式Ｘ射线荧光光谱法

将３～５ｇ土壤样品装入测试杯中，封口后置于仪
器检测台上，使用美国 ＸＯＳ轻型便携式 ＨＤ
ＲｏｃｋｓａｎｄＴＭＸ射线荧光光谱仪进行测试，测定时间为
６ｍｉｎ，测试项目包括Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｖ和Ｍｎ等
８种元素，测试方法为ＡＳＴＭ方法Ｄ８０６４－１６（采用多
个单色激发光束通过单色能量色散Ｘ射线荧光光谱
标准测定方法分析土壤和固体废物中的元素含量）。

１．３　测试过程质量控制和数据统计分析
将研究样品以盲样形式插入国家土壤环境监测
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任务样品批次中，各测试实验室严格执行国家土壤

环境监测实验室质量控制要求［２５］，做好方法验证、

确认等工作，遵守方法并按要求加入各类质控样品，

确保质控结果合格。同时在测试过程中以盲样形式

加入外部质控样品进行控制，对测试过程和记录进

行质量监督检查。

按照《数据的统计处理和解释正态样本离群值

的判断和处理》（ＧＢ／Ｔ４８８３—２００８）剔除测试结果
中的异常值后，计算实验室间相对偏差，分别以 ＲＤ
表示同一方法测试结果之间的实验室间相对偏差，

以ＲＤ’表示不同方法测试结果之间的相对偏差。

表１　研究样品中各元素含量
Ｔａｂｌｅ１　Ａｖｅｒａｇｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｒｅｓｅａｒｃｈｓａｍｐｌｅｓ

样品编号
Ｃｒ

（ｍｇ／ｋｇ）
Ｎｉ

（ｍｇ／ｋｇ）
Ｃｕ

（ｍｇ／ｋｇ）
Ｚｎ

（ｍｇ／ｋｇ）
Ａｓ

（ｍｇ／ｋｇ）
Ｐｂ

ｍｇ／ｋｇ）
Ｃｄ

（ｍｇ／ｋｇ）
Ｈｇ

（ｍｇ／ｋｇ）
Ｖ

（ｍｇ／ｋｇ）
Ｍｎ

（ｍｇ／ｋｇ）
土壤背景

值中位值
５７．３ ２４．９ ２０．７ ６８．０ ９．６０ ２３．５ ０．０７９ ０．０３８ ７６．８ ５４０

１＃ ８０．３ ３５．５ ４９．５ ２００．４ １１．２ ６６．１ １．５０ ０．２５ １０８ ６９７
２＃ ７６．３ ３２．３ ２８．６ ８９．４ ９．８ ３０．３ ０．１４ ０．０３ ９３．８ ５９９
３＃ １１２．９ ５２．５ ６７．７ ２１３．３ ２３．７ ７８．３ ０．７７ ０．３９ １３８ ８１４
４＃ ６３．５ ３０．１ １９．３ ９４．２ ３．０ ３２．４ ０．１９ ０．０２ １０７ ７１８
５＃ ７９．７ ３４．２ ３８．１ ８８．５ １７．５ ３５．１ ０．２０ ０．１７ １３３ ４４８
６＃ ８１．８ ３５．２ ２３．６ ８７．１ ６．０ ２２．７ ０．１０ ０．０５ １０７ ７３６
７＃ ２８４．６ １４９．０ ６６．３ １２３ ３．０ １４．６ ０．０９ ０．０５ ２１１ ５３２
８＃ ７５．７ ３３．２ ３７．５ １０１ ６４．１ ２２．５ ０．２０ ０．０５ １５３ ７３０
９＃ ７０．４ ２３．９ ２２．１ ４６．８ ８．６ ２４．２ ０．０４ ０．１０ ８１．９ ３３６
１０＃ ５８．７ ２６．４ ２９．６ １８２ １５．４ １０１ ０．３１ ０．０３ １６０ ３２８１
１１＃ ４７．０ ２４．０ １７．７ ４９．１ ８．５ １９．８ ０．１０ ０．０３ ８３．３ ６０４
１２＃ ７５．５ ３５．３ ４４．０ １６７．７ ７．９ ２８．９ ０．１４ ０．０８ ９３．５ ７８３
１３＃ ６６．３ ２８．０ ２６．４ ６４．７ １１．５ ２３．３ ／ ／ ８７．４ ６４５
１４＃ ６９．９ ３４．１ ３１．６ ８７．５ １０．９ ２６．９ ０．１７ ０．０８ ９９．２ ７６２
１５＃ ６３．１ ２７．５ ２０．８ ６１．５ ８．７ １９．２ ０．０８ ０．０３ ８２．２ ５４４
１６＃ ５１．５ １７．３ １５．９ ４４．２ ６．７ ２２．３ ／ ／ ６１．９ ３５４
１７＃ ９５．８ ５０．９ ４４．０ １３９．８ １２．５ ３９．７ ０．９７ ０．２１ ２４７ ６７３
１８＃ ５５８７ ４６４２ １１９ ２３２ ６．２ １４．３ ０．１１ ０．１８ ２５３ ２４９５
１９＃ ６７．８ １６．７ １３．０ １０１．１ １８．５ ２７．０ ０．４０ ０．１１ １０９ ２１０
２０＃ ６５．５ ３０．４ ２３．８ ７４．２ ８．６ ２２．５ ０．０５ ０．０３ ８５．９ ５６４

２　结果与讨论
２．１　样品中元素含量水平

ＡＡＳ／ＡＦＳ法获得 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｈｇ、Ｃｄ和
Ｐｂ八种元素测试结果，ＷＤＸＲＦ法获得 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、
Ｚｎ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｖ和Ｍｎ八种元素测试结果。Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、
Ｚｎ、Ａｓ和Ｐｂ六种元素同时得到两类方法的比对测
试结果，本文即以该六种元素为对象进行方法间测

试结果的可比性研究。

根据测试结果统计２０个样品元素含量见表１，
元素含量值以各实验室测试结果的算术平均值计。

将含量值与我国土壤背景值的中位值［２６］进行比较

得到元素含量水平见图１，即含量水平 ＝测试结果
算术均值／土壤背景值中位值，可见本次研究样品的
元素含量基本上涵盖了低、中、高水平；结合样品来

源和土壤类型，本次选取的研究对象具有较强的真

实性、科学性、代表性和全面性。

图１　研究对象样品中元素含量水平分布比例
Ｆｉｇ．１　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｃｏｎｔｅｎｔｌｅｖｅｌｉｎｒｅｓｅａｒｃｈ

ｓａｍｐｌｅｓ

２．２　ＡＡＳ／ＡＦＳ法和ＷＤＸＲＦ法实验室间精密度
以Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ和 Ｐｂ六种元素为研究对
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象，分别计算ＡＡＳ／ＡＦＳ法和ＷＤＸＲＦ法测试结果的
实验室间相对偏差（ＲＤ），比较分析不同方法的实验
室间精密度控制结果，六种元素最小、最大和８０％、
８５％、９０％、９５％序列的ＲＤ值见表２。

表２　ＡＡＳ／ＡＦＳ和ＷＤＸＲＦ两种方法实验室间相对偏差
Ｔａｂｌｅ２　ＲＤｖａｌｕｅｓｏｆＡＡＳ／ＡＦＳａｎｄＷＤＸＲＦｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ

测定方法 统计值
实验室间相对偏差（％）

Ｃｒ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ Ａｓ Ｐｂ

最小值 ２．０９ １．７１ ２．１４ １．８５ ２．０４ ２．８４
８０％ １１．８３ ８．８７ １０．５４ ９．０６ １５．０８２３．１７
８５％ １２．９１ ８．９８ １１．７１ ９．８４ １７．８０２３．８９

ＡＡＳ／ＡＦＳ
９０％ １３．０７ ９．０６ １２．７７１３．４５２１．０３２７．６９
９５％ １３．８２１１．３５１９．９４１５．４３２２．８０２８．１２
最大值 １４．７９２０．９８２０．８２２４．６８２７．３７２８．５３
最小值 ０．６２ １．２２ ０．８２ ０．７０ ３．４５ １．９３
８０％ ３．３９ ３．３４ ４．７６ ４．４７ １１．１９ ７．８２

ＷＤＸＲＦ
８５％ ４．９６ ４．７４ ７．１３ ４．８５ １３．９４ ８．４６
９０％ ５．１８ ４．７６ ８．４３ ５．９５ １８．６３１０．１６
９５％ ５．５８ ６．４２ １２．２６ ６．０５ ２０．２５１１．５６
最大值 ６．１３ ２２．５７１２．２６２２．７８２１．４５１６．３１

根据统计结果，Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ和Ｐｂ五种元素只
有２～３个样品（占比１０％ ～１５％）为 ＡＡＳ法的 ＲＤ
值较小，其余均为ＷＤＸＲＦ法有更理想的 ＲＤ值；Ａｓ
元素有１２个样品（占比 ６０％）的 ＡＦＳ法 ＲＤ值更
优。ＲＤ的平均值和中位值有同样的结果。根据刘
江斌等［２７］的研究，Ａｓ元素ＷＤＸＲＦ法的检出限和测
定下限与ＡＦＳ法有一定差距，故 Ａｓ元素 ＡＦＳ法能
得到更理想的测试结果。

进一步研究发现，随着元素含量增高，采用

ＷＤＸＲＦ法，除Ｚｎ无明显增减趋势外，Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｐｂ
的ＲＤ值均存在不显著的减小趋势，Ａｓ存在较明显
的减小趋势；而采用 ＡＡＳ／ＡＦＳ法，除 Ｃｕ和 Ｐｂ存在
不显著的减小趋势外，其余四个元素均无增减趋势。

相比较，元素含量大小对 ＷＤＸＲＦ法测试结果有更
明显的影响，含量越高，系统误差带来的影响越小，

测试结果越理想。

从多元素总体水平（图２）来看，ＡＡＳ／ＡＦＳ法得
到的 ＲＤ最小值为 １．７％，最大值为 ３２．２％，
ＲＤ≤５％数据占比２０．１％，５％ ＜ＲＤ≤１０％和１０％
＜ＲＤ≤２０％分别占比３２．６％和３３．３％，ＲＤ＞２０％
占比 １３．９％。ＷＤＸＲＦ法得到的 ＲＤ最小值为
０．２％，最大值为３２．３％，ＲＤ≤５％占比６９．４％，５％
＜ＲＤ≤１０％和１０％＜ＲＤ≤２０％分别占比２１．９％和

图２　ＡＡＳ／ＡＦＳ和 ＷＤＸＲＦ两种方法多元素实验室间相对
偏差控制水平分布图

Ｆｉｇ．２　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＲＤｃｏｎｔｒｏｌｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓｏｆ
ＡＡＳ／ＡＦＳａｎｄＷＤＸＲＦ

５．６％，ＲＤ＞２０％占比３．１％。ＷＤＸＲＦ法具有更理
想的精密度控制水平。

在大多数国家或地方性的土壤环境监测任务

中，精密度控制合格率是评价实验室测试水平的重

要指标。本研究中按照《农田土壤环境质量监测技

术规范》（ＮＹ／Ｔ３９５—２０１２）对所得到的 ＲＤ值进行
判定，合格率统计见表３。根据统计结果，ＡＡＳ／ＡＦＳ
法合格率均在８５．０％以上；ＷＤＸＲＦ法除 Ｖ的合格
率最低为５５．０％外，其余元素的合格率均不低于
９０．０％，甚至可达 １００％。总体来说，除个别元素
（Ｖ）外，两种方法的 ＲＤ合格率均较理想，ＷＤＸＲＦ
法的精密度控制合格率更高。

表３　实验室间相对偏差合格率结果统计
Ｔａｂｌｅ３　 ＰａｓｓｒａｔｅｏｆＲＤ ｃｏｎｔｒｏｌｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ

元素
测定方法合格率（％）

ＷＤＸＲＦ ＡＡＳ／ＡＦＳ
元素

测定方法合格率（％）

ＷＤＸＲＦ ＡＡＳ／ＡＦＳ

Ｃｒ １００．０ ９５．０ Ｐｂ １００．０ ８５．０
Ｎｉ ９５．０ ９０．０ Ｃｄ － ９５．０
Ｃｕ ９５．０ ９０．０ Ｈｇ － ９５．０
Ｚｎ ９５．０ ９０．０ Ｖ ５５．０ －
Ａｓ ９０．０ ８５．０ Ｍｎ ９５．０ －

注：“－”表示该方法下无此元素的测定结果，故无统计结果。

ＷＤＸＲＦ方法测试过程中，Ｃｒ元素的 Ｋα线会
对Ｖ元素的Ｋβ线产生重叠干扰，而对于Ｃｒ、Ｖ元素
共存的土壤样品，Ｃｒ元素的 Ｋβ线对 Ｖ元素的 Ｋβ
线重叠系数基本不可测［２８］，由此影响了Ｖ元素的测
试质量。
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２．３　ＡＡＳ／ＡＦＳ法和 ＷＤＸＲＦ／ｐ－ＸＲＦ法测试结果
可比性研究
以ＡＡＳ／ＡＦＳ法和 ＷＤＸＲＦ法同时获得测试结

果的Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ和 Ｐｂ六个元素为研究对象，
计算每个元素 ＡＡＳ／ＡＦＳ和 ＷＤＸＲＦ两种方法间的
ＲＤ’，统计结果见图３。除个别样品中的 Ｃｒ、Ｃｕ、Ａｓ
和Ｐｂ，其余元素的 ＲＤ’值均低于 ２５％，其中 ＲＤ’
≤５％占比 ４６％，５％ ＜ＲＤ’≤１０％和 １０％ ＜ＲＤ’
≤２０％分别占比２６％和１９％，ＲＤ’＞２０％占比９％。

图３　ＡＡＳ／ＡＦＳ与ＷＤＸＲＦ两种方法间相对偏差分布
Ｆｉｇ．３　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅＲＤ’ｖａｌｕｅｓｂｅｔｗｅｅｎＡＡＳ／ＡＦＳａｎｄ

ＷＤＸＲＦ

根据统计结果，６种元素的 ＡＡＳ／ＡＦＳ和
ＷＤＸＲＦ法测试结果之间具有良好的平行性，结果
可比性强。从不同元素来看，含量较高的 Ｃｒ、Ｎｉ、
Ｃｕ、Ｚｎ的 ＲＤ’值基本都低于２０％，结果显著可比；
Ａｓ和Ｐｂ含量较低，但也有８０％以上的 ＲＤ’值低于
２０％，结果可比。

同时，两类方法的ＲＤ和ＲＤ’值均无明显差异，
说明方法间与同一方法实验室间测定结果的平行控

制水平无明显差异，也进一步说明了两类方法测试

结果的可比性和等效性。

冉景等［２９］对原位 ｐ－ＸＲＦ法和 ＡＡＳ／ＡＦＳ法测
试结果进行了比对研究，多数元素的 ｐ－ＸＲＦ测试
值可达到定量水平，但部分元素由于含量范围过窄

或过低导致数据质量偏低，而风干磨细处理可以有

效提升数据质量。本文以 ＡＡＳ／ＡＦＳ法和 ｐ－ＸＲＦ
法同时获得测试结果的 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ和 Ｐｂ六
个元素为对象，计算每个元素 ＡＡＳ／ＡＦＳ和 ｐ－ＸＲＦ
两种方法间ＲＤ’值，统计结果见图４。除个别样品
的Ｃｒ、Ａｓ和 Ｐｂ外，其余 ＲＤ’值均低于２５％，其中
ＲＤ’≤５％占比为５３％，５％ ＜ＲＤ’≤１０％和１０％ ＜
ＲＤ’≤２０％分别占比３１％和１０％，ＲＤ’＞２０％占比
为６％。

图４　ＡＡＳ／ＡＦＳ与ｐ－ＸＲＦ两种方法间相对偏差分布
Ｆｉｇ．４　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅＲＤ’ｖａｌｕｅｓｂｅｔｗｅｅｎＡＡＳ／ＡＦＳａｎｄ

ｐ－ＸＲＦ

根据统计结果，本研究土壤样品 ６种元素的
ＡＡＳ／ＡＦＳ和ｐ－ＸＲＦ法测试结果之间具有良好的
平行性，结果可比性强。从不同元素来看，除Ａｓ外，
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其他５个元素ＲＤ’值基本都低于２０％，结果显著可
比；Ａｓ也有 ８０％以上的 ＲＤ’值低于 ２０％，结果可
比。由此说明，在本研究实验条件下，ｐ－ＸＲＦ法也
可得到比较准确的测试结果。

为进一步分析 ＡＡＳ／ＡＦＳ和 ＷＤＸＲＦ两种标准
方法间测试结果的可比性，本研究也对二者的测定

值进行了Ｐｅａｒｓｏｎ相关性分析，在 ＳＰＳＳ软件中分析
双变量相关和显著性双侧检验，计算Ｐｅａｒｓｏｎ相关系
数，得到置信区间和相关系数等。两种方法对 Ｃｒ、
Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｐｂ等６种元素的测定结果在０．０１水
平（双侧）上存在显著的正相关，其相关性系数分别

是：Ｃｒ（１．０００），Ｎｉ（１．０００），Ｃｕ（０．９４５），Ｚｎ
（０．９１１），Ａｓ（０．９６７），Ｐｂ（０．９２９），具体见表４。

表４　ＡＡＳ／ＡＦＳ与ＷＤＸＲＦ方法测试结果Ｐｅａｒｓｏｎ相关性分析
Ｔａｂｌｅ４　ＰｅａｒｓｏｎｒｅｌｅｖａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆＡＡＳ／ＡＦＳａｎｄＷＤＸＲＦ

ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓ

Ｃｒ Ｎｉ

测定方法 项目 ＷＤＸＲＦ 测定方法 项目 ＷＤＸＲＦ

ＡＡＳ／ＡＦＳ
Ｐｅａｒｓｏｎ相关性
显著性（双侧）

Ｎ

１．０００

．０００
１８

ＡＡＳ／ＡＦＳ
Ｐｅａｒｓｏｎ相关性
显著性（双侧）

Ｎ

１．０００

．０００
１８

Ｃｕ Ｚｎ

测定方法 项目 ＷＤＸＲＦ 测定方法 项目 ＷＤＸＲＦ

ＡＡＳ／ＡＦＳ
Ｐｅａｒｓｏｎ相关性
显著性（双侧）

Ｎ

０．９４５

．０００
１８

ＡＡＳ／ＡＦＳ
Ｐｅａｒｓｏｎ相关性
显著性（双侧）

Ｎ

０．９１１

．０００
１８

Ａｓ Ｐｂ

测定方法 项目 ＷＤＸＲＦ 测定方法 项目 ＷＤＸＲＦ

ＡＡＳ／ＡＦＳ
Ｐｅａｒｓｏｎ相关性
显著性（双侧）

Ｎ

０．９６７

．０００
１８

ＡＡＳ／ＡＦＳ
Ｐｅａｒｓｏｎ相关性
显著性（双侧）

Ｎ

０．９２９

．０００
１８

注：标注“”表示在０．０１水平（双侧）上显著相关。

在此基础上，尝试建立了 ＷＤＸＲＦ和 ＡＡＳ／ＡＦＳ
测定值间的一元线性回归模型，根据模型拟合度

（Ｒ２）、模型相对偏差（ＲＤｍ）以及统计参数检验回归
系数与回归系数常量（斜率、截距）评价该模型质

量。其中，模型相对偏差（ＲＤｍ）由残差标准差除以
预测均值计算得到。

Ｙ＝β０＋β１Ｘ＋δ
式中：Ｙ为 ＷＤＸＲＦ测定值，Ｘ为 ＡＡＳ／ＡＦＳ测定值，
β０为截距，β１为斜率，δ为残差。

通过ＳＰＳＳ软件对ＡＡＳ／ＡＦＳ和ＷＤＸＲＦ测定值
进行线性回归。根据计算结果，六种元素一元线性

回归模型的模型拟合度 Ｒ２和调整模型拟合度 Ｒ２最
小为Ｚｎ元素的０．８２９和０．８２０，Ｃｒ和 Ｎｉ都达到了
１．０００，说明该模型对六种元素都有较高的拟合度，
Ｆ检验和Ｔ检验结果也佐证了该模型线性关系的显
著性。综合Ｒ２和ＲＤｍ结果，说明两种方法对六种元
素的测定结果之间有定量水平及以上的一元线性关

系，Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ和 Ｐｂ元素的回归系数（斜率）
分别为１．１３７、０．９９３、０．７７８、０．８９４、０．９９５和１．０６２。

通过上述相关性和线性关系分析，ＡＡＳ／ＡＦＳ和
ＷＤＸＲＦ两类方法测定土壤 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ和 Ｐｂ
六种元素有显著相关性，可说明两种方法测试结果

有较高的可比性。

３　结论
本研究将来自全国不同地区、不同类型的实际

土壤样品，以盲样插入相关实验室所承担的国家土

壤环境监测任务批次中进行平行比对测试，收集不

同方法比对测试数据，进行比对评价研究，这种方式

具有较高的科学性、合理性和客观性。综合本次研

究各方法实验室间相对偏差及合格率、方法间相对

偏差和测试结果相关性等结果，可以得出采用

ＷＤＸＲＦ法测试可得到更高的精密度控制水平，其
与成熟且被广泛使用的 ＡＡＳ／ＡＦＳ法测试结果有理
想的可比性，两类方法有同等的测试效果，在全国性

大批量土壤监测任务中可优先选择 ＷＤＸＲＦ法［３０］，

Ｃｄ、Ｈｇ等低含量元素宜选择检出限较低的 ＡＡＳ／
ＡＦＳ法。相比较，元素含量高低对 ＷＤＸＲＦ法的精
密度控制水平影响更为明显。

本研究通过比对也发现ｐ－ＸＲＦ法测试结果与
ＡＡＳ／ＡＦＳ法有较高的可比性。对于污染物高含量
的土壤样品，可选择 ｐ－ＸＲＦ法进行定性和半定量
测定。而进一步确证ｐ－ＸＲＦ法用于现场测试的准
确性和可靠性，尚需深入研究。
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ｓｏｉｌａｎｄｓｅｄｉｍｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１３，３２（２）：３０２－３０６．

［１６］　龙加洪，谭菊，吴银菊，等．土壤重金属含量测定不同
消解方法比较研究［Ｊ］．中国环境监测，２０１３，２９（１）：
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ｄｉｇｅｓｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇｉｎ
Ｃｈｉｎａ，２０１３，２９（１）：１２３－１２６．

［１７］　刀，霍晓芹，张霖琳，等．我国土壤中主要元素监测
技术及难点［Ｊ］．中国环境监测，２０１８，３４（５）：１２－２１．
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ｄｉｆｆｉｃｕｌｔｉｅｓｉｎＣｈｉｎａ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇｉｎ
Ｃｈｉｎａ，２０１８，３４（５）：１２－２１．

［１８］　李海峰，王庆仁，朱永官．土壤重金属测定两种前处
理方法的比较［Ｊ］．环境化学，２００６，２５（１）：１０８－１０９．
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ｉｎｓｏｉｌ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００６，２５（１）：
１０８－１０９．

［１９］　刘玉纯，林庆文，马玲，等．粉末压片制样 －Ｘ射线荧
光光谱法分析地球化学调查样品测量条件的优化

［Ｊ］．岩矿测试，２０１８，３７（６）：６７１－６７７．
ＬｉｕＹ Ｃ，ＬｉｎＱ Ｗ，ＭａＬ，ｅｔａｌ．Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆ
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ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（６）：６７１－６７７．

［２０］　任东，沈俊，任顺，等．一种面向土壤重金属含量检测
的Ｘ射线荧光光谱预处理方法研究［Ｊ］．光谱学与光
谱分析，２０１８，３８（１２）：３９３４－３９４０．
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Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３８（１２）：３９３４－３９４０．

［２１］　彭洪柳，杨周生，赵婕，等．高精度便携式Ｘ射线荧光
光谱仪在污染农田土壤重金属速测中的应用研究

［Ｊ］．农业环境科学学报，２０１８，３７（７）：１３８６－１３９５．
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ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌｓｏｉｌｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｇｒｏ－Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１８，３７（７）：１３８６－１３９５．

［２２］　邝荣禧，胡文友，何跃，等．便携式Ｘ射线荧光光谱法
（ＰＸＲＦ）在矿区农田土壤重金属快速检测中的应用研
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［２３］　王宇游，夏新，米方卓，等．《土壤环境质量标准》中六
种重金属测定精密度控制指标研究［Ｊ］．土壤通报，
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［２４］　夏新，陈纯，米方卓，等．原子荧光法测定土壤中砷的
质量控制评价标准研究［Ｊ］．中国环境监测，２０１５，３１
（３）：１９－２３．
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ｉｎＣｈｉｎａ，２０１５，３１（３）：１９－２３．

［２５］　中国环境监测总站．质量体系文件［Ｍ］．北京：中国
环境科学出版社，１９９０：８７－９１．
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Ｐｒｅｓｓ，１９９０：８７－９１．

［２６］　国家环境保护总局，中国环境监测总站．中国土壤元
素背景值［Ｍ］．北京：中国环境科学出版社，１９９０：
８７－９１．
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ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，１９９０：８７－９１．

［２７］　刘江斌，党亮，殷桃刚，等．粉末压片 －Ｘ射线荧光光
谱法测定土壤中的铜铅锌砷锑钴铬镍等重金属元素

［Ｊ］．分析测试技术与仪器，２０１５，２１（１）：４２－４６．
ＬｉｕＪＢ，ＤａｎｇＬ，ＹｉｎＴＧ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙ
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２１（１）：４２－４６．

［２８］　张环月，季守华，李春艳．Ｘ射线荧光光谱法测定铬、
钒、钛共存的钛合金中 １２种元素［Ｊ］．冶金分析，
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ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３４（５）：
３０－３４．

［２９］　冉景，王德建，王灿，等．便携式Ｘ射线荧光光谱法与
原子吸收／原子荧光法测定土壤重金属的对比研究
［Ｊ］．光谱学与光谱分析，２０１４，３４（１１）：３１１３－３１１８．
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