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X 射线荧光光谱法快速检测谷物碾磨 
加工品中的 5 种重金属 

林  芳 1,2, 李  涛 1,2*, 袁  磊 1,2, 王  豆 1,2, 贺捷群 1,2 
(1. 陕西省食品药品检验研究院, 西安  710065; 2. 陕西省食品药品安全监测重点实验室, 西安  710065) 

摘  要: 目的  建立 X 射线荧光光谱法快速检测谷物碾磨加工品中铅、总砷、镉、铬、总汞含量的方法。

方法  选择谷物碾磨加工品中小麦粉典型基质, 制备成含有一定量 5 种重金属标准样品, 利用标准样品建立

基质标准曲线, 外标法定量, 实现对实际样品的检测。结果  5 种重金属在一定的线性范围内均呈良好的线

性关系, 线性相关系数(r2)均大于 0.99; 方法中铅、总砷、镉定量限为 0.10 mg/kg, 铬定量限为 0.50 mg/kg, 总汞

定量限为 0.05 mg/kg; 方法精密度、重复性、稳定性能够满足快检需求; 5 种重金属在 0.2、0.4 与 1.5 mg/kg 3 个

浓度水平的加标回收率为 81.4%~95.4%; 对 X 射线荧光光谱法与国家标准检测结果进行比较, 相对误差小于

15%。结论  本研究建立的方法简便、快捷、准确性高, 适宜对谷物碾磨加工品中 5 种重金属进行快速检测。 
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Rapid determination of 5 kinds of heavy metals in grain milling products by 
X-ray fluorescence spectroscopy 

LIN Fang1,2, LI Tao1,2*, YUAN Lei1,2, WANG Dou1,2, HE Jie-Qun1,2 
(1. Shaanxi Institute for Food and Drug Control, Xi’an 710065, China; 2. Shaanxi Provincial Key Laboratory of Food and 

Drug Safety Monitoring, Xi’an 710065, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a rapid method for determination the content of lead, total arsenic, cadmium, 

chromium and total mercury in grain milling products by X-ray fluorescence spectrometry. Methods  The typical 

matrix of wheat flour in grain milling products was selected to prepare the standard sample containing a certain 

amount of 5 heavy metals. The standard curve of matrix was established by using the standard sample, and the 

quantitative method was used to detect the actual sample. Results  All the 5 kinds of heavy metals showed good 

linear relationship within a certain linear range, and the linear correlation coefficient (r2) was greater than 0.99. The 

limits of quantification for lead, total arsenic and cadmium were 0.10 mg/kg, the limit of quantification for chromium 

was 0.50 mg/kg, and the limit of quantification for total mercury was 0.05 mg/kg. The precision, repeatability and 

stability of the method could meet the requirements of fast inspection. The recoveries of 5 kinds of heavy metals at three 

concentration levels of 0.2, 0.4 and 1.5 mg/kg were 81.4%-95.4%. The relative error of X-ray fluorescence spectrometry 
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was less than 15% compared with that of national standard. Conclusion  The method established in this study is 

simple, fast and accurate, and is suitable for the rapid detection of 5 kinds of heavy metals in grain milling products. 
KEY WORDS: X-ray fluorescence spectrometry; heavy metals; grain milling products; rapid detection 
 
 

0  引  言 

近年来我国工业化、城市化的飞速发展对环境造成各

种各样的污染, 如无机化合物、有机化合物、重金属、放

射性、气态污物和悬浮颗粒污染等[1–3], 特别是土壤出现了

较为严重的污染现象, 难以维持原有状态, 其中, 重金属

是耕地土壤的主要污染物。全国耕地土壤污染调查显示, 
重金属点位超标率为 19.4%, 以镉污染程度最重, 超标率

为 7.0%[4–5]。重金属污染的主要来源包括肥料和农药的施

用、污水灌溉、采矿和冶炼、化石燃料精炼、城市垃圾处

置和交通运输等[6–7]。由于重金属可与土壤中无机离子形成

稳定的配合物, 且难以通过土壤自净作用降低浓度, 导致

重金属在土壤中不断积累。土壤受污染后, 重金属会在农

作物内部积累, 据统计, 全国约 2×105 km2的耕地被镉和铅

污染, 每年约 1.5×105 t 农作物受到镉污染的威胁[8–9]。谷物

是重要的农作物之一, 也是粮食的主要来源, 人们长期食用

重金属超标的谷物时, 身体会受到严重损害, 如铅会影响幼

儿发育, 损伤神经系统, 长期接触会影响记忆功能, 镉会降

低机体抗氧化酶活性, 抑制机体的修复能力, 诱发细胞癌变, 
铬会危害皮肤、呼吸、肝肾等人体系统和器官等[10–12]。 

近年来, 谷物中重金属超标事件时有发生, 加强对大

米、小麦等谷物中重金属的快速检测能力, 能有效防止被

重金属污染的粮食流入市场, 对保障食品安全具有重大的

社会意义。谷物中重金属的检测方法主要采用原子吸收光

谱法[13–14]、原子荧光光谱法[15–16]与电感耦合等离子质谱

法 [17–18], 但是上述方法适用于配备有大型设备的实验室, 
对人员、技术、环境条件有较高要求, 难以应用于现场快

速检测, 因此, 需开发一种快速筛查重金属的方法。 
X 射线荧光光谱分析法以快速、无损、分析成本低、

可多元素同时分析和可进行现场检测的优点在重金属检测

领域得到广泛应用, 如可用于土壤、中药材等重金属元素

的检测[19–22], 但对谷物碾磨加工品中重金属的检测的应用

与报道较少[23–24]。   
本研究采用 X 射线荧光光谱法, 建立了谷物碾磨加

工品中重金属的快速检测方法, 可实现对不同样品基质中

的镉、铅、总砷、铬、总汞的同时检测, 为谷物碾磨加工

品重金属的快速筛查提供新方法。  

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

小麦、玉米粉、大豆、大米、小麦粉、绿豆、大米粉、

糯米粉, 均为市售。 
硝酸(优级纯, 美国 Merck 公司); 铅标准溶液、铬标

准溶液、镉标准溶液、砷标准溶液、汞标准溶液(质量浓度

1000 μg/mL, 中国计量科学研究院); 多元素标准溶液(Bi、
Ge、In、Re、Rh、Sc)(质量浓度 1000 μg/mL, 国家有色金

属及电子材料分析测试中心)。 

1.2  仪器与设备 

ICAPIQ 型电感耦合等离子质谱仪(美国赛默飞世尔

科技公司); XPE105 型电子分析天平(精度 0.01 mg, 德国赛

多利斯公司); MULT MAVE300 型微波消解仪(奥地利安东

帕商贸公司); G-400 型智能控温电加热器(上海屹尧仪器科

技发展有限公司); B30型混合机(广东力丰机械制造有限公

司); TL-DCII 型均质机(北京同泰联科技发展有限公司); 
DDG-9245A 型电热鼓风干燥箱(上海一恒科学仪器有限公

司); Synergy 型超纯水仪(美国密理博公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  方法研究用基质样品的制备 
取市售的小麦、玉米、大豆、大米样品, 经研磨、过

筛, 制成不同目数的基质样品, 采用 GB 5009.268—2016
《食品安全国家标准 食品中多元素的测定》方法对样品

中的铅、总砷、镉、铬、总汞含量进行检测, 根据检测结

果向基质样品中加入一定量上述重金属标准溶液与乙醇, 
通过混合、均质、干燥等步骤制成含有一定量的 5 种重金

属的基质样品, 每个样品制备约 200 g, 采用铝箔袋真空包

装, 每袋约 2 g。每个样品随机抽取 10 袋, 每袋样品检测 3
次, 按照 CNAS-GL003:2018《能力验证样品均匀性和稳定

性评价指南》标准采用单因素方差分析方法对标准物质进

行均匀性检验, 采用 8 家实验室协作方式进行定值。 
1.3.2  X 射线荧光光谱仪检测条件的优化 

X 射线荧光光谱仪是利用 X 射线照射样品, 试样中不

同金属元素被激发出各种波长的荧光 X 射线, 把 X 射线按

波长与能量分开, 分别测量不同波长或能量的X射线强度, 
对样品进行定性或定量检测[19]。影响检测的因素除仪器自

身的参数外, 样品的检测时间、粒径、样品的质量对检测结

果也有较大的影响, 通过对其优化, 建立最优的检测条件。 
(1)装样压力与装样量的优化 
根据方法原理, 对样品的装样量与压力进行优化。取

小麦粉 1 的 100 目样品 6 份, 装入样品检测杯内, 选择装

样压力分别为 5、10、20、30、40、50 MPa, 测量时间为

900 s, 检测其计数, 每个样品检测 3 次, 取平均计数为检
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测结果。根据检测结果, 确定最优装样压力。    
根据优化的装样压力选择相同的小麦粉样品, 装入

样品检测杯内, 装样量分别为 0.2、0.5、1.0、1.5、2.0、2.5 g, 
测量时间为 900 s, 检测其计数, 每个样品检测 3 次, 取平

均计数为检测结果。根据检测结果, 确定最小装样量。 
(2)样品粒度的优化 
取粒度分别为 50、80、100、120、150、200 目的小

麦粉 2 样品, 装入样品检测杯内, 选择优化后的装样量与

装样压力, 测量时间为 900 s, 检测其计数, 每个样品检测

3 次, 取平均计数为检测结果。根据检测结果, 确定样品的

最优粒径。 
(3)检测时间的选择 
取小麦粉 1 的 100 目样品, 装入样品检测杯内, 选择

优化的装样量、装样压力与粒度, 选择测量时间分别为 60、
100、200、300、600、900、1200 s, 检测其计数, 每个样

品检测 3 次, 取平均计数为检测结果。根据检测结果, 确
定最优检测时间。 
1.3.3  标准曲线的建立 

根据 5种重金属在谷物碾磨加工品的限量值与X射线

荧光光谱仪对不同重金属的仪器响应, 测量不同含量(由
高到低)的 5 种重金属小麦粉, 分析图谱, 以 10 倍信噪比确

定为定量限。以定量限含量的小麦粉为标准曲线的最低点, 
测量不同含量的 5 种重金属的小麦粉, 详细浓度见表 1, 每
个含量水平的样品检测 3 次, 利用 X 射线荧光光谱仪软件

绘制标准曲线。 
1.3.4  方法学验证 

对建立的方法进行精密度、重复性、稳定性与加标

回收验证。取小麦粉 2 水平 3 样品, 测量 5 种重金属含量, 
连续测定 6 次, 计算标准偏差评价方法的精密度; 取同一

小麦粉样品 6 份, 分别测量 5 种重金属含量, 计算标准偏

差评价方法的重复性; 取同一小麦粉样品, 每隔 2 h 测定

一次 5 种重金属含量, 计算标准偏差评价方法的稳定性。

在 5 种重金属含量低于检出限的小麦粉样品中进行 3 水

平 6 平行加标实验, 分别在样品基质中添加 0.2、0.4 和

1.5 mg/kg 3个水平的 5种重金属混合标准溶液, 考察加标

回收率。 

1.3.5  其他谷物碾磨加工品方法的确认 
选择表 1 中的玉米、大米、大豆样品, 5 种重金属含

量分别为约 1 倍、2 倍、10 倍定量限含量, 使用小麦粉建

立的方法对样品进行检测, 与样品的实际含量进行比较, 
判断检测结果的准确性。 
1.3.6  与 GB 5009.268—2016 检测结果的一致性分析 

选取市场上销售的小麦粉、玉米粉、绿豆、大米粉、

糯米粉等 50 个样品, 对样品中的 5 种重金属含量进行检测, 
对高于限量值的样品与 GB 5009.268—2016 检测结果进行

比较, 对结果的一致性进行分析。 

1.4  数据处理 
实验重复 3 次测定, 样品中 5 种重金属检测结果可直

接在 X-射线荧光光谱仪直接读取, 绘图制表软件为 Origin 
2019, 数据统计软件为 SPSS Statistics 22 与 Python 3.7。 

2  结果与分析 

2.1  样品均匀性研究与定值 

样品均匀性研究与定值结果见表 2。由表可以看出, 
对于均匀性检验, 组内自由度为 20, 组间自由度为 9, 自
由度取 0.05, F0.05(9,20)=2.39, 统计量 F 值小于临界值, 表
明样品组间与组内不存在显著性差异, 所得的样品是均匀

的。对定值的实验室检测数据通过柯克伦检验、格拉布斯

检验[25–26]去除离群值后, 取各实验室结果的总平均值作为

基质样品的指定值。 

2.2  装样量与装样压力的优化结果 

对不同装样压力下的小麦粉中 5 种重金属检测的计数

进行统计分析, 结果见表 3。由表 3 可见, 随着装样压力的

增大, 5 种重金属的计数先增加后减小, 装样压力为 20 MPa
时计数达到最大, 原因可能与 X 射线照射样品时其穿透能

力有关, 当样品松散时, X 射线穿透能力较大, 但样品密度

较小, 单位体积内激发重金属的荧光强度较少, 随着装样压

力增加, 密度变大, 激发重金属的荧光强度逐渐增大[27–30]。当

样品的装样压力达到 30 MPa以上时, 过大的样品密度使得X
射线的穿透能力减弱, 激发重金属的荧光强度逐渐减少, 检
测到的计数也逐渐减小。最终选择 20 MPa 作为装样压力。 

 
表 1  小麦粉中 5 种重金属含量 

Table 1  Content of 5 kinds of heavy metals in wheat flour 

检测项目 
样品浓度/(mg/kg) 

水平 1  水平 2 水平 3 水平 4 水平 5 水平 6 

铅 0.112 0.368 0.698 1.415 1.985 2.378 

总砷 0.098 0.254 0.498 1.124 1.754 2.212 

铬 0.578 1.070 2.210 4.360 6.850 8.960 

镉 0.094 0.287 0.605 1.120 2.070 3.980 

总汞 0.049 0.124 0.278 0.587 0.945 1.760 
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在 20 MPa 装样压力下, 对不同装样量的小麦粉中 5
种重金属检测的计数进行统计分析, 结果见表 4。由表 4
可见, 随着装样量的增大, 5 种重金属的计数不断增加后趋

于平稳。原因为装样量较少时, 样品较薄, X 射线穿透了样

品, 导致激发的部分荧光散射掉, 荧光强度较弱, 随着装

样量增大, 样品厚度逐渐增大, 样品的厚度大于 X 射线的

穿透能力, 激发的荧光强度达到最大并趋于稳定[27–30]。最

终选择的装样量为不少于 1.0 g。 
 

表 2  基质样品均匀性与定值结果 
Table 2  Uniformity and calibration results of matrix samples 

样品 
名称 

样品 
目数 

浓度 
水平 

均匀性统计量 F 值 定值结果/(mg/kg) 

铅 总砷 铬 镉 总汞 F0.05(9, 20) 铅 总砷 铬 镉 总汞 

小麦

粉 1 

50 / 1.28 1.78 1.55 1.51 0.98 

2.39 

0.501 0.487 0.466 0.528 0.511 

80 / 1.57 1.89 1.24 1.66 1.01 0.495 0.502 0.478 0.507 0.521 

100 / 2.01 2.12 1.88 1.69 1.54 0.511 0.478 0.452 0.511 0.532 

120 / 1.72 1.77 1.77 1.69 1.89 0.521 0.499 0.465 0.536 0.509 

150 / 1.74 2.15 2.08 2.13 1.54 0.495 0.511 0.477 0.511 0.512 

200 / 1.11 1.05 1.75 1.25 1.56 0.517 0.501 0.469 0.527 0.518 

小麦

粉 2 

100 水平 1 1.75 2.04 1.14 1.25 1.69 0.112 0.098 0.578 0.094 0.0487 

100 水平 2 0.87 1.28 1.48 1.69 1.25 0.368 0.254 1.070 0.287 0.124 

100 水平 3 1.89 1.78 1.69 1.58 1.81 0.698 0.498 2.210 0.605 0.278 

100 水平 4 1.48 1.89 2.11 2.24 2.06 1.415 1.124 4.360 1.120 0.587 

100 水平 5 1.78 1.74 1.75 1.59 1.69 1.985 1.754 6.850 2.070 0.945 

100 水平 6 1.28 1.78 1.87 1.59 1.78 2.378 2.212 8.960 3.980 1.760 

玉米 100 / 1.48 1.89 1.54 1.22 1.77 0.135 0.115 0.625 0.125 0.0524 

大米 100 / 1.56 1.96 1.84 1.74 1.66 0.398 0.298 1.15 0.312 0.148 

大豆 100 / 1.47 1.69 1.52 1.98 2.14 1.670 1.220 4.650 1.210 0.612 

注: /表示无浓度水平。 
 

表 3  不同装样压力下重金属计数检测结果 
Table 3  Heavy metal detection results under different sample pressures 

检测项目 
样压力/MPa 

5 10 20 30 40 50 

铅计数 654.2 817.8 915.6 907.8 900.4 880.1 
总砷计数 758.6 880.1 937.5 918.9 910.5 891.5 
铬计数 37.8 48.9 62.7 60.7 60.1 54.7 
镉计数 704.8 754.2 798.6 789.4 768.4 757.3 
总汞计数 54.5 79.9 86.4 84.1 80.5 77.2 

 
表 4  不同装样重量下重金属计数检测结果 

Table 4  Detection results of heavy metal counting under different sample weights 

检测项目 
装样量/g 

0.2 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 

铅计数 417.3 795.2 925.6 908.9 921.4 911.7 

总砷计数 514.2 814.5 917.5 925.5 931.5 923.6 

铬计数 33.5 54.2 60.7 63.7 65.1 64.7 

镉计数 471.1 879.1 788.6 807.4 800.7 783.9 

总汞计数 45.6 77.6 81.4 84.5 87.2 85.1 
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2.3  样品粒度的优化结果 

选择装样压力为 20 MPa, 装样量为 1.0 g, 对不同粒

度样品中 5 种重金属的计数进行检测, 每个样品检测 3 次, 
取平均计数为检测结果, 检测结果见表 5。由表 5 可见, 随
着样品粒度的减少, 5 种重金属的计数不断增加后趋于平

稳。原因为样品粒度较大时, X 射线激发重金属的效率较

低, 检测到的荧光强度较弱, 当样品目数大于 100 目时, 
X 射线对样品中的重金属元素激发效率达到最大后趋于

稳定[27–30]。最终选择样品的粒度为不少于 100 目。 

2.4  检测时间的优化结构 

选择装样压力为 20 MPa, 装样量为 1.0 g, 小麦粉为

100 目的样品, 对不同检测时间的样品 5 种重金属的计数

进行检测, 每个样品检测 2 次, 取平均计数为检测结果, 
检测结果见表 6。由表 6 可见, 随着检测时间的增加, 5 种

重金属的计数不断增高后趋于平稳。原因为当 X 射线照射

到样品时, 样品中的重金属元素吸收能量逐渐被激发, X
射线照射的时间越长, 被激发的重金属元素越多, 检测到

的荧光强度越强, 当样品被照射到 600 s后, 重金属元素全

部被激发, 荧光强度达到最大, 后随着时间的增加, 荧光

强度趋于稳定[27–30]。最终选择样品的检测时间不少 600 s。   

2.5  标准曲线的建立 

测量 5 种重金属不同含量(由高到低)的小麦粉样品。

当小麦粉中铅、总砷、铬、镉、总汞的含量分别约为 0.10、
0.10、0.50、0.10、0.05 mg/kg 时, 达到 10 倍信噪比, 定为

方法定量限。取不同浓度的小麦粉 2 样品, 测定 5 种重金

属含量, 利用 X 射线荧光光谱仪的软件绘制标准曲线, 结
果见表 7。由表 7 可以看出, 小麦粉中 5 种重金属在一定

含量的水平内呈良好的线性, 且线性最低点含量均小于在

谷物碾磨加工品中的限量值, 方法可达到限量值的要求。 
 

表 5  不同粒径的小麦粉重金属计数检测结果 
Table 5  Detection results of heavy metal counting in wheat flour with different particle sizes 

检测项目 
样品粒径/目 

50 80  100  120 150 200 

铅计数 789.4 856.3 945.6 935.2 954.1 936.9 

总砷计数 717.5 866.3 917.5 911.2 925.7 933.5 

铬计数 45.2 55.7 67.7 69.2 68.7 67.1 

镉计数 648.5 741.2 778.6 769.8 783.1 775.2 

总汞计数 52.7 71.5 81.4 81.7 83.5 80.9 

 
表 6  不同检测时间的小麦粉重金属计数检测结果 

Table 6  Detection results of heavy metal counting in wheat flour at different detection times 

检测项目 
检测时间/s 

60 100 200 300 600 900 1200 

铅计数 815.7 873.8 915.4 932.1 955.6 965.7 958.9 

总砷计数 754.5 806.9 838.9 885.8 917.5 925.9 923.1 

铬计数 42.1 49.8 59.3 63.5 67.7 68.7 69.1 

镉计数 657.5 689.3 724.5 752.1 778.6 789.6 775.1 

总汞计数 58.9 65.3 75.2 78.9 81.4 82.1 80.4 

 
表 7  标准曲线建立结果一览表 

Table 7  List of standard curve establishment results 

检测项目 线性范围/(mg/kg) 线性方程 线性相关性(r2) 定量限/(mg/kg) 

铅 0.112~2.378 Y=1892.1X–78.023 0.9952 0.10 

总砷 0.098~2.212 Y=1813.6X–14.696 0.9950 0.10  

铬 0.578~8.960 Y=138.92X–9.081 0.9959 0.50 

镉 0.094~3.980 Y=123.86X+12.329 0.9935 0.10  

总汞 0.053~1.758 Y=138.92X–9.081 0.9944 0.05 

注: X 为样品中重金属含量, Y 为荧光强度计数。 
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2.6  方法学验证 

取建立标准曲线的小麦粉 2 水平 3 样品, 测定 5 种重

金属含量, 对同一样品重复测定 6 次, 计算检测结果相对

标准偏差。取上述样品 6 份, 每份样品检测 5 种重金属含

量, 检测一次, 计算检测结果相对标准偏差, 结果见表 8

与表 9, 小麦粉中 5 种重金属的结果的相对标准偏差均小

于 10%, 达到了 GB 27404—2008《实验室质量控制规范 食

品理化检测》的要求。 

取上述小麦粉样品, 每隔 2 h 测定一次 5 种重金属含

量, 计算检测结果相对标准偏差, 结果见表 10。由表 10 可

以看出, 不同时间小麦粉中 5 种重金属的结果的相对标准

偏差均小于 10%, 表明稳定性较好。 
对 3 个浓度水平的加标样品进行检测并计算回收率, 

结果见表 11。结果表明, 5 种重金属在 0.2、0.4 与 1.5 mg/kg 
3 个浓度水平的加标回收率为 81.4%~95.4%, 相对标准偏差

为 5.1%~9.7%, 回收率与精密度均符合 GB/T 27404—2008
标准要求要求。 
 

表 8  精密度验证结果一览表 
Table 8  Summary of precision verification results 

检测项目 
检测结果/(mg/kg) 

精密度/% 
1  2 3 4 5 6 

铅 0.698 0.715 0.714 0.689 0.689 0.699 1.65 

总砷 0.512 0.485 0.478 0.511 0.488 0.499 2.85 

铬 2.350 2.410 2.270 2.330 2.080 2.140 5.67 

镉 0.587 0.615 0.621 0.578 0.604 0.631 3.37 

总汞 0.294 0.265 0.277 0.289 0.301 0.278 4.62 
 

表 9  重复性验证结果一览表 
Table 9  List of repetitive validation results 

检测项目 
检测结果/(mg/kg) 

精密度/% 
样 1  样 2 样 3 样 4 样 5 样 6 

铅 0.668 0.725 0.741 0.668 0.729 0.714 4.49 

总砷 0.533 0.475 0.463 0.489 0.479 0.506 5.14 

铬 2.440 2.050 2.170 2.310 2.060 2.240 6.81 

镉 0.567 0.617 0.632 0.645 0.632 0.615 4.42 

总汞 0.264 0.255 0.294 0.288 0.303 0.284 6.51 

 
表 10  稳定性验证结果一览表 

Table 10  List of stability verification results 

检测项目 
检测结果/(mg/kg) 

精密度/% 
0 h 2 h 4 h 6 h 8 h 12 h 

铅 0.752 0.775 0.742 0.738 0.724 0.737 2.33 

总砷 0.487 0.489 0.461 0.477 0.493 0.506 3.14 

铬 2.240 2.360 2.180 2.040 2.150 2.310 5.22 

镉 0.651 0.614 0.637 0.641 0.652 0.621 2.45 

总汞 0.278 0.298 0.315 0.311 0.307 0.284 5.03 

 
表 11  5 种重金属添加回收率(n=6) 

Table 11  Added recoveries of 5 kinds of heavy metals (n=6) 

化合物 添加水平/(mg/kg) 平均回收率/% 相对标准偏差/% 

铅 

0.2; 0.4; 1.5 

85.9; 87.1; 93.2 8.3; 7.5; 6.4 

总砷 83.7; 90.1; 94.7 9.2; 7.1; 6.1 

铬 87.9; 90.8; 92.2 7.4; 6.2; 5.1 

镉 84.9; 89.2; 95.4 8.6; 5.2; 6.7 

总汞 81.4; 85.4; 89.6 9.7; 7.4; 5.1 
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2.7  其他谷物碾磨加工品方法的确认 

使用小麦粉建立的方法对表 1中玉米(约 1倍定量限)、
大米(约 2 倍定量限)、大豆(约 10 倍定量限)样品中 5 种重

金属含量进行检测, 与 GB 5009.268—2016 的检测结果进

行比较, 计算相对标准偏差, 结果见表 12。由表 12 可以看

出, X射线荧光光谱法与GB 5009.268—2016检测结果的相

对标准偏差均小于 15%, 表明采用小麦粉建立的检测方法

适用于其他谷物碾磨加工品中 5 种重金属含量的检测。 

2.8  实际样品检测 

选取市场上销售的小麦粉、挂面、绿豆、大米、糯米

等 50 个样品, 对样品中的 5 种重金属含量采用 X 射线荧光

光谱法进行检测 , 对含量高于限量值的结果采用 GB 
5009.268—2016 进行检测与比较。结果表明, 两种方法的

检测结果基本一致, 详情见表 13。 
 

表 12  X 射线荧光光谱法与 GB 5009.268—2016 检测结果比较 
Table 12  Comparison of detection results between x-ray fluorescence spectroscopy and GB 5009.268—2016 

样品名称 检验项目 
GB 5009.268—2016 检

测结果/(mg/kg) 
X 射线荧光光谱法检测结果/(mg/kg) 相对误差/% 

玉米 

铅 0.135 0.144  6.45  

总砷 0.115 0.102 12.00  

铬 0.625 0.657  4.99  

镉 0.125 0.118  5.81  

总汞 0.052 0.049  6.54  

大米 

铅 0.398 0.374  6.22  

总砷 0.298 0.275  8.03  

铬 1.15 1.070  7.21  

镉 0.312 0.332  6.21  

总汞 0.148 0.166  11.46  

大豆 

铅 1.67  1.53  8.75  

总砷 1.22  1.11  9.08  

铬 4.65 4.45  4.40  

镉 1.21 1.09  10.43  

总汞 0.612 0.668  8.75  
 

表 13  X 射线荧光光谱法与国标法检测实际样品 
Table 13  Actual samples detected by X-ray fluorescence spectrometry and national standard method  

样品名称 检验项目 X 射线荧光光谱法检测结果/(mg/kg) GB 5009.268—2016 检测结果/(mg/kg)

大米 镉 0.224 0.235 

挂面 铅 0.325 0.307 

红米 镉 0.145 0.162 

小麦粉 铅 0.315 0.308 

冷面 镉 0.205 0.189 

 

3  结  论 

本研究采用 X 射线荧光光谱法建立了一种谷物碾磨

加工品中铅、总砷、镉、铬、总汞的快速检测方法, 并对

方法的定量限、重复性、稳定性、重复性、准确性等进行

了考察, 均符合要求。相较于 GB 5009.268—2016 的检测

方法, 前处理简单, 样品仅需简单的粉碎、过筛处理即可

进行检测, 无需其他试剂, 对人员操作、环境要求较低, 能
够应用于对谷物碾磨加工品中重金属的快速筛查。 

本方法建立的标准曲线内置在仪器中, 日常检测不

再需要建立标准方程, 但样品的粒度、装样量与装样压力

等因素对检测结果有较大影响 , 测定的结果会有不同程

度的偏差。样品基质的差异性也会导致检测结果的不准确, 
如用小麦粉建立的方法仅能检测与小麦粉基质相近的样

品如玉米粉、大豆等, 不能用于检测如蔬菜、茶叶等样品, 
需应用同类基质重新建立方法。X 射线荧光光谱法采用光

学原理, 因生产工艺的的因素, 同一型号的仪器因内部光

源、光栅等硬件的差异性, 使得方法普遍适用性受到限制, 
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建立的标准曲线数据在不同仪器间使用时, 需对其进行

校正。 
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