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摘　要　垃圾焚烧会产生大量的飞灰，飞灰中含有大量的重金属且浸出毒性高，对周边环境及人群产生了极大的危
害。目前常用的飞灰元素分析方法需复杂的前处理及较长的检测时间，无法满足无害化处置过程中对飞灰的及时检测
以及药剂用量的精确指导。便携式 XRF光谱分析仪具有无需前处理、测量快速、多元素同时分析等优点。因此，本研
究采用便携式 XRF测定飞灰中 20种元素含量的方法，并对该分析方法的线性范围、精密度和准确度进行了考察，同
时，还探索了影响数据准确度的关键因素  (真空度、测量膜种类、是否研磨和烘干) 。实验表明，相对标准偏差
(RSD)为 0.03%~7.58%，相对误差 (RE) 均在±20% 范围内，方法具备较好的重现性、准确度和精密度；真空度和测量
膜种类的选择会影响 XRF的能。研究结果可为飞灰中元素的快速监测和评价提供建议和参考依据。
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城市生活垃圾焚烧后会产生大量的飞灰，垃圾焚烧飞灰中含有铅、镉、铬、锌和铜等重金属且浸出毒性
高，被我国《国家危险废物名录》明确列为危险废物 (HW18) [1]。飞灰中的污染物若不经妥善处理会在特定
条件下浸出，对周边土壤和水体造成污染，严重危害人体和动植物健康[2]。固化/稳定化处理是飞灰普遍采用
的预处理方式[3]，通过添加固化剂和稳定剂等化学物质，将飞灰转化为稳定的固体物质，以防止其释放有害
物质。随着飞灰的产量日益剧增，以及化学螯合药剂的不合理使用和添加量不足的情况，导致固化／稳定处
理后飞灰在后续处置中存在生态环境的风险[2]。因此，快速检测飞灰的成分和污染物含量，并根据检测结果
采取相应的处理措施和药剂用量指导，对于保护生态环境和人体健康至关重要。

实验室现有常用的飞灰元素含量检测手段为电感耦合等离子体质谱 (ICP-MS) [4-5]、微波等离子体原子发
射光谱 (MP-AES) [6]、离子色谱 (IC) [7-8] 等。传统实验室方法具有高准确度和良好的精密度，但普遍存在前
处理过程复杂繁琐[9]，耗材多、耗时较长等缺点[10]，通常更适用于某些特定元素的分析，不能同时分析多种
元素。样品使用电感耦合等离子体质谱 (ICP-MS) 和微波等离子体原子发射光谱仪 (MP-AES) 进行检测前要
进行消解处理[6,11]，消解过程操作复杂且耗时长[12]；离子色谱分析在进行之前需要将样品转化为液体形
式[13]，以便进一步分离和检测。此外，离子色谱仪只能选择测量阳离子[14] 或阴离子[15]，而不能进行同时检
测，且分析时间较长。目前常用的分析方法需复杂的前处理及较长的检测时间，无法满足无害化处置过程中
对飞灰的及时检测。因此，有必要开发一种快速、简便的飞灰中元素定性定量的分析方法。

X射线荧光光谱分析方法 (XRF) 是一种便携、无损、快速的分析方法。便携式 XRF可以进行实地分
析，不需要对样品进行化学处理或稀释，因此可以在不破坏样品的情况下进行快速分析。相对于实验室型
WDXRF在测试前需要进行压片处理[16]，便携式 XRF操作简单且可以在较短的时间内完成分析，更快地提
供分析结果，节省实验时间[17]。同时，XRF可用于固体[18]、液体[19] 和气体[20] 样品的分析，且一次检测同时
获取从轻元素到重元素的多种元素[21]，适用不同行业和领域的研究和应用，如土壤检测[21-23]、地质勘探[24]、
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考古[25]、医疗[26] 等。然而，目前便携式 XRF测定飞灰中的元素方面研究较少。便携式 XRF通常体积小、
重量轻，方便随身携带至飞灰所在场所进行检测分析，且可在短时间内完成多种元素的定性定量的分析，因
此，开发一种采用便携式 XRF检测飞灰中的多种元素是非常有必要的。本研究所采用的是便携式 XRF光谱
分析仪，该仪器具有 1 μm石墨烯窗口，SharpBeam™前端几何形状，采用 CUBE™技术的大面积硅漂移探
测器 (SDD) ，极大提高了计数率和测量的灵敏度。可同时检测 Mg、Al、Zn、Cu、Ni、Mn、Ca、Si、S、
P等 48种元素，并可以实时显示分析数据和图谱。在本研究工作中，通过采集多种飞灰，并以 WD-XRF所
获取的结果作为对照，对便携式 XRF进行背景扣除、特征谱线的选择和标准曲线的建立，并进行在线计
算，直接获取检测飞灰的浓度信息，从而满足飞灰实时、准确、高精度的定性定量快速检测要求。 

1    实验
 

1.1    实验仪器

便携式 XRF光谱分析仪 (Bruker，Tracer 5 g) ；WD-XRF波长色散型 X射线荧光光谱仪 (Shimadzu，
XRF-1 800) ；便携式真空泵 (Bruker) ；电热鼓风干燥箱 (泰斯特工厂，101-1D) ；鼓风干燥箱 (上海精宏，
DHG-9070A) 。 

1.2    样品处理与测试分析

样品采集自城市生活垃圾焚烧电厂，共采集了 28组垃圾焚烧飞灰。将获得的样品置于密封袋内备用。
为了保证定量的准确度，利用便携式 XRF测量时，需将飞灰样品装入样品杯中，压实并抹平，保持样品的
厚度在 1 cm左右，沿杯口覆上聚丙烯薄膜并套上样品环。将便携式 XRF固定，将网格式真空窗安装在
XRF探测器前，并将便携式真空泵连接在 XRF上并抽气，在几分钟内达到小于 3×10−3 bar的真空，并在整
个实验过程中保持。设定每次快速测定时间为 70 s，其中第一阶段激发电压为 45 kV，检测时间为 20 s；第
二阶段激发电压为 30 kV，检测时间为 20 s；第三阶段激发电压为 15 kV，检测时间为 30 s，最后对处理好
的样品进行分析。 

2    结果与分析
 

2.1    分析方法的建立 

2.1.1    背景噪音的确定
XRF原理是 X射线激发飞灰中元素的电子，电子跃迁过程产生能量差，能量差以 X射线的形式释放。

由于每种元素的 X射线能量是固有的即每个元素都有其特征谱线，故可通过测定 X射线的能量来确定元素
的种类。X射线荧光强度 (光子数) 与元素含量之间成正相关，故可通过 X射线强度来确定元素的浓度。

Ci Ri通常以浓度 为横坐标，强度 为纵坐标，其数学表达式如式 (1)所示。

Ci = EiRi+Di (1)

Ei Di Ei Ci Ri式中： 和 分别代表曲线的斜率和截距，为常数； 的倒数是方法的灵敏度； 是待测元素的浓度； 是
待测元素的净强度。

在 X射线荧光光谱分析中，存在一定的谱线干扰。因此，在实际测量过程中，必须对谱线干扰进行校
正，以获取待测元素的净强度，即已扣除背景和干扰谱线后的强度，从而保证测量的准确性。

背景信号通常包括仪器本底噪声、散射辐射和碎屑辐射等。为了准确测量样品的荧光峰信号，背景信号
需要进行扣除，计算公式见 (2)。

Ri,净 = Ri,(p)−Ri,(b) (2)

Ri,(p) Ri,(b) Ri,净式中： 为总的荧光峰强度； 为背景信号强度； 为扣除背景后的荧光峰的净强度。 

2.1.2    特征谱线的选择
元素的特征谱线一般有 Kα、Kβ、Lα、Lβ和 Mα可供选择，通常原子序数小于 55的元素用 K系线，

大于 55的元素用 L系线，有时亦选用 M系线，其中，K系线灵敏度最高。飞灰中元素 Kα和 Lα的能量值
如表 1所示。根据表 1中的能量，元素Mg至 Zr选取 Kα线作为特征谱线，Sn至 Pb采用 Lα线作为特征谱
线，根据其能量对元素进行定性分析，具体见表 2。 
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2.1.3    分析方法的构建
在 XRF谱图中，不同元素的谱峰可能会部分或完全重叠，如 Pb Lα和 As Kα谱线几乎重叠，这会导致

定量分析结果的误差。但由表 1和表 2可知，飞灰中的 20种待测元素所选谱线并无重叠情况，故无需考虑
干扰谱线的校正。基底效应的影响可根据软件中的算法以予扣除。在依次进行背景扣除和基底效应的校正
后，建立标准曲线，获得特征原子荧光强度和浓度值的对应关系。根据未知浓度飞灰样品各元素的 X射线荧
光强度，可以得到其浓度，从而实现定量分析。 

2.2    分析方法的校验 

2.2.1    标准曲线与检测范围的考察
以 WDXRF所测的元素浓度作为标准值，便携式 XRF所测定的元素的信号峰面积和对应的标准值采用

一元线性回归方程拟合校正标准曲线。由表 3可知，飞灰中 Si、P、K、Cr、Zr、Pb六种元素的拟合方程的
R在 95% 以上；Mg、S、Cl、Ti、Mn、Fe、Cu、Zn、Sr九种元素的拟合方程的 R在 90%~95% 之间；
Ni、Ca、Al元素的相关系数 R在 80%~90% 以上；Ba和 Sn的拟合方程相关系数 R低于 80%，故便携式
XRF测量值可供参考。除了 Sn、Ba元素，其余元素 18种的拟合方程均可指导用于 XRF定量检测飞灰中元
素含量。 

 

表 1  飞灰中元素 Kα 和 Lα 系线的能量值

Table 1  Energy values of Kα and Lα series lines for
elements in fly ash

元素 Kα能量/keV Lα能量/keV 元素 Kα能量/keV Lα能量/keV

Mg 1.254 — Mn 5.9 0.637

Al 1.486 — Fe 6.405 0.705

Si 1.74 — Ni 7.48 0.849

P 2.01 — Cu 8.046 0.928

S 2.309 — Zn 8.637 1.012

Cl 2.622 — Sr 14.165 1.806

K 3.314 — Zr 15.775 2.044

Ca 3.692 0.341 Sn 25.271 3.444

Ti 4.512 0.425 Ba 32.194 4.466

Cr 5.415 0.572 Pb — 10.551

 

表 2  飞灰中元素特征谱线的选取

Table 2  Selection of characteristic spectral lines for
elements in fly ash

元素 特征谱线 元素 特征谱线

Mg Kα Mn Kα

Al Kα Fe Kα

Si Kα Ni Kα

P Kα Cu Kα

S Kα Zn Kα

Cl Kα Sr Kα

K Kα Zr Kα

Ca Kα Sn Kα

Ti Kα Ba Lα

Cr Kα Pb Lα

 

表 3  XRF 校正后的标准曲线和检测范围

Table 3  Standard curves and detection ranges after XRF calibration

元素 标准曲线 R/% 检测范围/% 检出限/%

Mg y = 0.247 3x+0.540 8 90.90 0.803 0~1.813 7 0.166 7

Al y = 0.411 5x−0.338 4 85.40 0.356 8~1.215 8 0.024 0

Si y = 0.391 6x−0.143 9 97.50 1.464 1~3.942 8 0.488 0

P y = 0.961 6x−0.143 9 95.10 0.154 5~0.536 7 0.001 4

S y = 0.564 0x+0.328 4 93.50 3.379 9~5.904 9 0.002 4

Cl y = 1.009 3x−0.142 0 93.00 4.732 5~28.611 7 0.004 6

K y = 2.969 1x−0.661 4 97.40 1.244 3~5.297 1 0.001 6

Ca y = 0.707 1x+24.132 7 87.20 28.833 6~37.370 4 0.001 0

Ti y = 2.596 0x+0.105 8 91.40 0.124 6~0.554 7 0.001 3

Cr y = 2.205 7x+0.018 5 97.40 0.012 1~0.144 6 0.000 3

Mn y = 1.148 2x+0.009 6 91.40 0.016 9~0.065 7 0.000 3
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2.2.2    精密度与准确度考察
精密度和准确度是分别从稳定性和准确性角

度判定测量方法是否可行的重要指标，通过分析样
品标准值与 XRF测量值之间的差异，可以验证校
正后 XRF测量方法的准确度和精密度[22]。随机选
取 1个样品采用校正后的测量方法进行 20次重复
测量，对测量结果进行统计分析。结果见表 4，
20次测定结果的相对标准偏差 (RSD) 为 0.03%~
7.58%，说明该方法重现性好、精密度高；除了
Cl元素，相对误差 (RE) 均在±20% 范围内，说明
XRF仪测定的准确度良好，适用性强。 

2.3    影响因素分析 

2.3.1    真空度对测试准确度的影响探究
结构的灵敏度表示在测量时间内每单位浓度

的元素到达探测器的计数率。在这种情况下，该值
表示为测量时间内的计数。灵敏度越大表明更多
的 X射线到达探测器，从而获得更准确的测量结
果。如表 1所示，Mg、Al、Si、P、S、K这些元
素产生的 X射线能量很低，因此很容易被样品和
检测器芯片之间的物质吸收，从而测量的灵敏度会
受影响。为了提高轻质元素的检测灵敏度并降低检
测限，可以将样品置于真空环境中进行测量。在较
低的真空度下，样品和检测器之间的气体及物质含
量降低，从而减少了对 X射线能量的吸收。为判

断有无真空环境以及真空度大小 (小于 100 Pa) 对 XRF测量准确度的影响，随机选取三个样品，分别使其不
连接真空泵及真空度分别为 700、300 Pa的情况下进行测量，并对测量结果进行对比分析。由图 1可知，有
无真空环境对 Mg、Al、Si、P、S、K等轻质元素的影响很大，对 Ca、Ti、Cr、Mn、Fe、Ni、Cu、Zn、
Sr、Zr 、Pb等重元素没有太大影响。真空度为 700和 300 Pa时测量结果的相对误差差异不大，说明当真空
度小于 100 Pa时，真空度大小对该 XRF设备的检测准确性影响不大。真空泵的使用提高了 Mg、Al、Si、
P、S、K这些轻质元素测量的灵敏度和准确度。 

2.3.2    测量膜对测试准确度的影响探究
在 XRF测量过程中，检测膜会吸收元素信号，使得相应元素的 X射线强度衰减，从而导致测量结果偏

续表 3

元素 标准曲线 R/% 检测范围/% 检出限/%

Fe y = 1.355 8x+0.180 4 94.50 0.474 9~1.631 1 0.001 0

Ni y = 1.070 5x+0.005 9 80.50 0.006 3~0.013 0 0.000 2

Cu y = 1.851 5x+0.011 5 92.60 0.059 0~0.116 2 0.000 1

Zn y = 1.097 1x+0.223 9 94.90 0.326 6~1.048 5 0.000 3

Sr y = 1.629 0x+0.001 7 91.00 0.021 3~0.035 1 0.000 1

Zr y = 0.846 6x+0.002 7 98.10 0.010 3~0.025 1 0.000 1

Sn y = 1.231 2x−0.002 0 77.30 0.035 1~0.055 7 0.000 5

Ba y = 0.526 9x+0.021 0 76.60 0.039 3~0.164 8 0.001 6

Pb y = 1.468 0x−0.000 8 95.90 0.096~0.242 8 0.000 1

 

表 4  精密度与准确度测试结果

Table 4  Precision and accuracy test results

元素
标准值/
(mg·kg−1)

测量均值/
(mg·kg−1)

相对误

差/%
相对标准

偏差/%

Mg 1.615 6 1.469 7 −9.03 2.95

Al 1.027 0.861 8 −16.08 5.39

Si 3.657 5 3.574 9 −2.26 0.77

P 0.47 0.427 9 −8.95 3.43

S 5.904 9 5.846 2 −0.99 0.45

Cl 5.443 3 8.059 4 48.06 0.34

K 1.334 5 1.518 8 13.81 0.83

Ca 36.101 9 36.588 8 1.35 0.03

Ti 0.520 9 0.456 8 −12.3 1.89

Cr 0.133 1 0.131 4 −1.22 7.58

Mn 0.055 4 0.056 3 1.7 3.76

Fe 1.433 8 1.299 5 −9.36 0.46

Ni 0.011 3 0.010 5 −7.47 5.56

Cu 0.099 9 0.097 6 −2.22 2.16

Zn 1.020 6 0.917 7 −10.08 0.59

Sr 0.034 2 0.031 2 −8.51 2.01

Zr 0.014 1 0.011 3 −19.26 2.99

Pb 0.126 5 0.137 2 8.51 2.93
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低。一般情况下，测量膜越厚，对元素信号的吸收
就越明显。为了降低膜厚度对测量的影响，厂家推
荐使用聚丙烯薄膜，但聚丙烯薄膜的市场价格比较
昂贵。此外，一般元素测量过程中常使用的还有麦
拉膜 (聚酯薄膜) 、自封袋 (聚乙烯) ，而麦拉膜与
自封袋相对较为便宜。这 3种膜的厚度对比：自
封袋>麦拉膜>聚丙烯薄膜。为判断这三种膜对测
量结果的影响程度，随机选用两个样品，分别使用
聚丙烯薄膜，麦拉膜，自封袋进行制样测量，并对
测量结果进行对比分析。结果如图 2所示，用自
封袋测量的结果普遍比用聚丙烯薄膜和麦拉膜测量
的结果差，特别是对于 Mg、Al、Si、P、S、K、
Ti等质量较轻的元素影响很大；用麦拉膜测量的
重元素如 Cr、Mn、Fe、Ni、Cu、Zn、Sr、Pb等
的结果与用聚丙烯薄膜测量的结果相差不大，但对
于 Mg、Al、Si、P、S、K等轻元素的测量结果偏
差较大，这是由于轻质元素的能量较低，更容易在
测量过程中被其他物质吸收，而麦拉膜与自封袋比
聚丙烯薄膜厚度更厚，对轻质元素信号的吸收就更
为显著。若需要测量轻质元素，建议使用聚丙烯薄
膜进行测量；测量重元素，可以使用聚丙烯薄膜或
麦拉膜进行测量；不建议使用自封袋进行测量。 

2.3.3    研磨对测试准确度的影响探究
一般来说，飞灰颗粒的粒径越小，它们更容

易实现均匀混合，并能更好地分布在样品杯中。常
见的飞灰样品通常成分复杂，颗粒大小不均匀。并
且在进行 XRF测试时，仅仅是对样品的一个小部
分进行照射，并不具有全部样品的代表性[24]。为探
究不同样品研磨前后对 XRF测量数据的影响，随
机选择 1个样品，分别在未进行研磨处理 (含有细
小颗粒状) 和进行研磨处理到 200目以下状态进行
测量，计算其相对误差并对比分析。结果由图 3
可知，研磨前与研磨后相对误差相差不大。可以认
为样品是否研磨对 XRF测量结果影响不大，在使
用 XRF测量时不需要特意对样品进行研磨。 

2.3.4    干燥处理对测试准确度的影响探究
相关研究表明，土壤中的水分含量会对样品

的 X射线吸收和衍射特性产生影响，进而对 XRF
测定结果产生影响，并可能影响其适用范围[23]。为
了探究飞灰干湿度对测试结果是否有此影响，随机
选用 1个样品，分别测量样品烘干前和烘干 24 h
后元素含量。结果在图 4中可知烘干前后相对误
差相差不大，在误差允许的范围内。因此可以认为
样品是否烘干对 XRF测量结果几乎没有影响，可
以使用 XRF直接对新鲜的飞灰样品进行测量。 
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图 3    研磨对测试准确度的影响

Fig. 3    The impact of grinding on data accuracy
before and after
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图 4    干燥处理对数据准确度的影响情况

Fig. 4    The impact of data accuracy before and after drying
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图 1    真空度对测试准确度的影响

Fig. 1    The impact of vacuum level on data accuracy
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Fig. 2    The impact of membrane measurement on data
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3    结论

本研究采用带有真空系统的便携式 XRF光谱分析仪建立了一种无需前处理、耗时 70 s即可测定飞灰中
20种元素的分析方法，通过对该分析方法的线性范围、精密度和准确度考察表明，Mg、Al、Si、P、S、
K、Ca、Ti、Cr、Mn、Fe、Ni、Cu、Zn、Sr、Zr、Pb等 17种元素的 R值大于 80%，20次测定结果的相
对标准偏差 (RSD) 为 0.03%~7.58%，相对误差 (RE) 均在±20% 范围内，说明该方法重现性和准确度良好、
精密度高；此分析方法中，Sn、Ba的 R值小于 80%，其浓度可供参考。

通过对检测过程中可能会对检测结果产生影响的因素 (真空度、测量膜种类、是否研磨和烘干) 进行了考
察，实验结果表明，采集新鲜的飞灰无需研磨和烘干，将飞灰装入带有聚丙烯薄膜样品杯中采用带有真空系
统的便携式 XRF光谱分析仪在 70 s即可快速获取飞灰中 20种元素的含量，为飞灰无害化处置处理及药剂用
量的精确指导提供数据支持。
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Method and influencing factors research on the determination of  20 elements
in fly ash using portable XRF
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Abstract     Incineration  of  garbage  produces  a  large  amount  of  fly  ash,  which  contains  a  high  level  of  heavy
metals and leaches out highly toxic substances, posing significant threats to human health and the environment.
The  commonly  used  fly  ash  elemental  analysis  methods  require  a  complex  pretreatment  and  a  long  detection
time, which cannot achieve the timely detection of fly ash and provide reliable guidance for the reagent dosage
during  the  harmless  disposal  process.  Portable  XRF spectrometers  have  the  advantages  of  no  requirement  for
pre-treatment, rapid measurement, and simultaneous analysis of multiple elements. Therefore, this study adopted
the  method  of  using  a  portable  XRF to  determine  the  content  of  20  elements  in  fly  ash,  and  investigated  the
linear  range,  precision,  and  accuracy  of  this  analysis  method.  Additionally,  the  key  factors  (vacuum  degree,
measurement  film  type,  grinding,  and  drying)  affecting  the  measurement  accuracy  were  explored.  The  study
showed that the relative standard deviation was 0.03% to 7.58%, and the relative error (RE) was within the range
of±20%, indicating good reproducibility, accuracy, and precision of the method. The selection of vacuum degree
and  measurement  film  type  can  affect  the  performance  of  XRF.  The  results  can  provide  suggestions  and
reference for the rapid monitoring and evaluation of elements in fly ash.
Keywords    fly ash; elements; portable XRF spectrometer; rapid detection
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