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镉大米在能量色散犡射线荧光

光谱仪中的检测应用研究

伊相心１，罗秋凤１，杨先明２，顾　冉３，王海涛１
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摘要：以光谱分析法为原理，采用新型的硅漂移探测器和高性能的低功率Ｘ射线管搭建了一台便携式能量色散Ｘ射线荧光光谱仪检

测系统，为使Ｘ射线管的激发有效增强和探测器的工作效率提高，重新整合了硬件平台，优化了光路系统的几何布局；简单介绍了光谱

仪的工作原理和上、下位机的结构组成以及光谱数据的采集，着重介绍了光谱数据的形式和上位机数据预处理过程以及镉大米的定性定

量方法；结果表明，设计的检测系统寻峰的绝对误差在３％以内，定量的相对误差可控制在１０％以内，样品测量的平均时间为９００ｓ；上

位机分析软件是基于．ＮＥＴＦｒａｍｅｗｏｒｋ平台用Ｃ＃语言结合 ＭＡＴＬＡＢ语言进行的混合编程，定量分析的检出限为０．０５１５ｐｐｍ，定量限

为０．１７１６ｐｐｍ；精度和稳定性满足要求，具有误差小、操作简单、方便快速、安全稳定等特点，为现场原位检测镉大米提供了另一种

方法。

关键词：光谱分析法；Ｘ射线荧光；镉大米；定性定量；原位检测
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０　引言

２０１３年５月，广州市食品药品监督管理局公布了当年第

一季度广州餐饮环节抽检的情况，其中大米及米制品合格率最

低，镉超标率达４４．４％。消息一出，“镉”大米成为了舆论和

公众关注的话题。长期食用镉含量超标的大米会对人体健康产

生危害，如何选用一个快速高效、应用方便、成本低的检测方

法或仪器进行镉大米的检测是一个关键问题。

镉大米的检测方法主要有石墨炉原子吸收光谱法，高效液

相色谱 法，ＩＣＰ－ ＭＳ 法 （ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，电感耦合等离子体质谱），阳极溶出伏安法，紫

外分光光度法等。这些方法均存在着操作复杂，测试周期长，

分析速度慢等缺点。并且一些化学方法还需要繁杂的样品预处

理过程，这些方法均不适合大批量样品的快速检测［１］。

ＥＤＸＲＦ （ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ，能量色散

Ｘ射线荧光）光谱仪是依据光谱分析原理制成的仪器，具有无

损、多元素同时检测、准确性高、分析速度快、环保等优点，

对样品不需要进行繁杂的前期处理，对镉大米的检测是一个不

错的选择［２５］。

张辉等人用ＥＤＸ３２００Ｐｌｕｓ光谱仪测定了大米中的镉含

量，分析了仪器的检出限和定量限、准确性、台间差、稳定性

等性能指标［６］。廖学亮等人分析了实验所需的条件、样品致密
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度和样品量的影响，优化了样品杯的形状，同样量化了仪器的

精密度、定量限和检出限，最后对比了ＥＤＸＲＦ与ＩＣＰ－ＭＳ

两种方法定量的准确度［１］。但二者均未详细说明所采集的光谱

数据的具体形式以及数据分析和处理的具体过程。

１　荧光分析原理和下位机硬件

１１　荧光分析原理

荧光的产生依据是光子与原子相互作用的过程，当原级射

线的能量大于原子某一轨道电子的结合能时，就可从中逐出一

个轨道电子而出现一个空穴，这时处于较高能级的电子将依据

一定的规则跃迁来填补该空穴，这一过程将使整个原子的能量

降低，可以自发进行［７］。而多余的能量以特征 Ｘ射线荧光的

形式放射出来，这些Ｘ射线荧光的频率因为来源于样品中不

同的元素种类而会有所区别，是元素的标识特征，因此称之为

“特征”Ｘ射线荧光，可以利用这个现象来做元素识别。

图１　ＥＤＸＲＦ光谱仪结构示意图

１２　光谱仪硬件平台

本文搭建了基于ＳＤＤ （ｓｉｌｉｃｏｎｄｒｉｆｔｄｅｔｅｃｔｏｒ，硅漂移探测

器）的能量色散Ｘ射线荧光光谱仪检测系统，该检测系统由

上位机和下位机两部分组成。下位机部分包括硬件和软件设

计，以同时兼顾性能和实时性的设计理念实现了样品的激发和

光谱数据的采集。下位机通过 ＵＳＢ－Ｈｕｂ方式与上位机进行

通信。上位机基于．ＮＥＴＦｒａｍｅｗｏｒｋ平台用Ｃ＃语言进行编

写，采用多线程的软件编写方式，使得数据的采集与处理相分

离，提高系统的快速性与实时性。结合 ＭＡＴＬＡＢ强大的数据

处理功能和可连接其他编程语言等优点，采用 ＭＡＴＬＡＢ与Ｃ

＃混合编程的方法设计上位机软件。

光谱仪硬件部分主要包括测量单元和记录单元两个部分。

前者的作用是激发样品并采集光谱数据，后者的作用是转换经

探测器采集的光谱信息［８］。如图１所示，光谱仪结构主要包括

光路系统，电源系统，控制系统和ＰＣ机。虚线框内为测量部

分，记录部分位于下位机控制板中，转换的过程如图２所示。

信号具体的传输过程为：首先Ｘ射线管产生的原级Ｘ射

线照射到样品上，样品所产生的 Ｘ射线荧光被探测器采集，

然后以电脉冲的形式输出。控制板与探测器进行通信，将采集

到的电脉冲首先由前置放大器放大并转换成低压脉冲，低压脉

冲的幅度严格正比于Ｘ射线荧光的能量。再经带有脉冲堆积

排除器和基线恢复器的主放大器进一步放大，然后由模数转换

器将电脉冲信号转换成数字信号，整形分检，形成带有高度信

息的脉冲计数，按不同的高度存储于多道分析器中。

上位机的首要功能是实现与下位机的通信完成相应的控

制，包括高压电源和步进电机的控制、滤光片和准直器切换的

控制、Ｘ射线管管压管流的读取和输出控制、高压互锁控制以

及步进电机到位信号和接近开关信号的检测等。上位机软件的

另一主要功能为实现数据的分析，并以直观的图形界面显示采

集到的数据［９］。通过光谱仪硬件平台采集到的原始光谱数据是

与能量相关的谱线，如图３所示。横坐标为道址，物理意义为

数字化的能量，范围为１～２０４８，单位为道。纵坐标为计数，

物理意义为对应某一能量的特征 Ｘ射线荧光的强度，单位

为个。

图２　控制板处理探测器信号的过程

图３　原始光谱数据

２　上位机数据分析和处理

通过下位机采集光谱数据，要想准确找到Ｃｄ元素的特征

峰和相应的Ｃｄ含量，还需通过上位机软件进行光谱数据的

处理：

１）定性定量基础。

特征Ｘ射线荧光在光谱图中表现为具有一定宽度的谱峰，

谱峰位置处对应的能量即为该特征Ｘ射线荧光的能量，谱峰

的面积表征该特征Ｘ射线荧光的强度。当得到某一特征Ｘ射

线荧光对应的能量之后，根据莫塞莱公式 （式 （１）所示）便

可分析得到激发出该特征Ｘ射线荧光的元素种类，实现元素

识别。通过相关算法找到元素含量与谱峰面积的关系，可实现

元素定量。

槡ν＝犙（犣－σ） （１）

　　其中：ν＝
１

λ
，犙为常数，犣为原子序数，σ为屏蔽常数。

２）原始数据的分析。

理论上，每种元素的特征Ｘ射线是多条能量单一的线状

谱，不同元素的Ｘ荧光在光谱图中位置相对独立。由于原子

能级宽度、探测器探测效率和分辨率的影响，实际中 Ｘ荧光

在光谱图中表现为具有一定宽度的谱峰 （如图３），从而对定

性分析造成了影响。加之如果样品是混合物，不同元素的特征

Ｘ射线能量相差不大，进而导致谱峰重叠。再加上电子学噪

声、其他辐射带来的干扰，使得通过谱线寻峰更加困难［１０］。

由图３可知，实际采集到的光谱数据存在大量噪声和由其

他辐射或干扰射线造成的背景累积，这必然影响到分析的准确

性和方法的检出限。为了准确找到特征峰的位置和预测元素含
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量，需要对谱数据进行一系列处理。首先进行预处理，包括滤

波和背景扣除，数据处理流程如图４所示。此外，数据处理的

每一阶段都可能对分析结果的准确性产生影响。

图４　光谱数据处理流程图

２１　滤波

由于光谱仪内电子学噪声的影响，实际采集到的光谱数据

内散落着一定的统计涨落，噪声的存在必然对仪器分析的准确

性造成影响。本文采用重心法与小波分析结合的方法进行光谱

数据的滤波，如图５所示为放大后的滤波前后对比图。经过大

量实验验证，重心法采用五点光滑法，公式如式 （２）所示。

小波去噪选取ｂｉｏｒ３．９小波基，尺度水平选取该信号的最大小

波分解层数［１１］，阈值选择默认阈值。

重心法的原理是光滑后的数据是原始数据的重心，权因

子都是正数，计算简单，易实现，数据可靠性高，但仅适用

于能谱图中平坦部分的光滑。对于非平坦部分，例如特征峰

附近，由于起伏较大，重心法的平滑效果较差，所以这部分

的光滑则采用小波多分辨率分析。小波多分辨率的思想是将

信号投影到不同频率下的子空间 （噪声频率较高，真实信号

频率较低），利用阈值将经过小波变换后的小波系数进行处

理，高于阈值的去除，低于阈值的保留。再将阈值化后的小

波分解结构进行小波重构，便可达到滤除高频噪声的目的。

小波消噪的关键因素包括母小波、分解层数和小波系数阈值

的选取，其中最重要的就是如何选取阈值和进行阈值量化，

是谱线光滑质量的关键。

狔犻 ＝１×狔犻－２＋４×狔犻－１＋６×狔犻＋４×狔犻＋１＋１×狔犻＋２ （２）

　　其中：狔犻为滤波后的数据，狔犻为滤波前的数据。

图５　滤波前后对比图

２２　本底扣除

光谱信号可认为由噪声信号，背景信号和真实信号等三部

分组成。若从频域的角度分析，背景信号比较平坦，相比于噪

声信号和真实信号的频率较低。本文采用小波多分辨率技术将

光谱数据投影到各个频率下的子空间中，直接重构尺度水平较

高的即对应频率较低的信号分量，获取背景信号，再从原信号

中扣除［１２］。如果得到的背景信号不够理想，可将背景信号再

次分解进行较高尺度水平信号的重构，重复此过程多次可得到

较满意的背景信号。

经过大量实验验证，本文最终选取ｂｉｏｒ３．９小波，尺度水

平选择９，重复过程为１００次，对去噪后的能谱图进行背景的

逼近和扣除。如图６所示为放大后的背景扣除前后对比图，扣

除效果良好。

对于滤波和本底扣除中涉及到的小波基和分解水平的选

取，对于前者主要考虑母小波的对称性、紧支撑与支撑宽度以

及正交性，兼顾不失真、数据处理速度以及数据冗余度折中选

择。后者则是采取实验验证的方法选取。

图６　本底扣除前后对比图

２３　寻峰

预处理之后的关键问题是如何从预处理后的能谱图中准确

找到谱峰的位置。由于光谱数据十分复杂以及噪声和背景的影

响，很难从光谱图中找到全部存在的峰，特别是高背景上的弱

峰和位置相距很近造成荧光计数叠加的重峰。为了解决上述两

种情形，需要从数学分析的角度来校正。

由探测器探测能量随机性的原理可知，元素特征峰的峰型

近似一个高斯函数。常用的峰位找寻方法是导数法，由导数的

基本原理可得知：极大值点的一阶导数为向下的过零点，拐点

的一阶导数是极值，极大或极小 （根据曲线凹凸性）；极大值

点的二阶导数变为极小值，拐点的二阶导数变为零点。本文联

合一阶和二阶导数法进行寻峰，一阶导数寻峰法简单快速、灵

敏度高、精确度也较高，但其对重峰不够敏感；二阶导数寻峰

法则具有较强的分辨重峰能力、寻找弱峰能力和抑制假峰能

力［１３］。因此，本文对于孤立的峰采用一阶导数法，对于可能

存在重峰的谱段则采用二阶导数法。Ｃｄ元素采用犔β 特征谱线

寻峰，其余元素则采用犓α和犓β特征谱线，元素识别结果如图

７所示。寻峰误差计算见表１，寻峰的绝对误差在３％以内。

图７　一阶、二阶导数法联合寻峰结果
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表１　寻峰误差计算　　　　 单位：ＫｅＶ

线系 实际峰位道址 实际峰位能量 理论峰位能量 绝对误差

ＣｄＬβ １６６ ３．３０８７ ３．３１６０ ０．７３

ＣｕＫα ４０３ ８．０６０２ ８．０４１ １．９２

ＣｕＫβ ４４６ ８．９２２３ ８．９０７０ １．５３

ＺｒＫα ７８７ １５．７５９ １５．７４６０ １．３０

ＺｒＫβ ８８２ １７．６６４ １７．６８７０ ２．３０

ＦｅＫα ３２０ ６．３９６２ ６．４０００ ０．３８

ＦｅＫβ ３５３ ７．０５７８ ７．０５９０ ０．１２

ＮｉＫα ３７３ ７．４５８８ ７．４７２０ １．３２

ＲｂＫα ６６９ １３．３９３ １３．３７５０ １．８０

ＲｂＫβ ７４８ １４．９７７ １４．９７１０ ０．６０

２４　系统刻度

系统刻度目的就是将找寻的特征峰的峰位道址转化为峰位

能量，包括初始化和能量刻度两部分。道址与能量的关系近似

线性关系，选取一次函数为系统刻度表达式。若考虑到系统中

非线性因素的影响，还可选取二次或更高阶次多项式来描述道

址与能量的关系。

本文中所选用的探测器中的 ＭＣＡ （ｍｕｌｔｉｐｌｅｃｈａｎｎｅｌａｎａ

ｌｙｚｅｒ，多道分析器）的道址范围为１～２０４８道，Ｘ荧光光子

的能量约为１０３～１０
４ 数量级ｅＶ （电子伏特），因此常选择２０

ｅＶ／道的能量刻度。初始化选取的是 犕狀犓α 线系，其能量在

５．８９５０ＫｅＶ附近，按照２０ｅＶ／道的刻度计算，将犕狀犓α线的

道址设定为２９５。能量刻度则选取其他纯元素，如犆狌犓α 。在

能谱图中确定出犆狌犓α 线的峰位道址，代入公式便可计算出系

统刻度表达式为犈＝０．０２０１×犮犺－０．１２１８。该方法简单快

速，误差在可容许的范围内，可以满足实际使用要求。

刻度的精度也会影响元素识别的准确性，系统应当周期性

刻度，以减少系统偏移所带来的误差。系统刻度的步骤是：

１）首先使光谱仪工作于稳定状态，测量几种已知的纯元

素标样或一种含有多条独立特征峰的混合标样，得到能谱图；

２）根据能谱图，找到各个特征峰的峰位道址，根据各个

元素的特征Ｘ射线能量来拟合所选取的系统刻度表达式，并

保存系统刻度系数于ＸＭＬ文件中，按照时间顺序命名，方便

上位机分析软件随时调用。

２５　元素数据库的建立

元素数据库建立的目的是用于能量的匹配，对于已获得峰

位能量的特征峰，通过数据库查询的方式得到对应元素的名

称，从而达到元素识别的目的。本文选取在ＳＱＬＳｅｒｖｅｒ２００８

Ｒ２中建立数据表的方式存储纯元素的各个线系的特征Ｘ射线

荧光能量数据。以Ｃｄ为例，数据表的结构如表２所示，在上

位机分析软件中通过 ＡＤＯ．ＮＥＴ数据库访问技术来加以实

现［１４］。在与数据库匹配时还需要一个能量匹配的阈值，阈值

的确定主要受全能峰的半高宽、系统的最大漂移量以及元素库

中相邻两元素能量的最小间隔等因素的影响。为了尽可能多地

匹配元素，经过大量实验验证，本文选取的犓α 特征线系的能

量阈值为０．０２００ＫｅＶ，犓β 特征线系的能量阈值为０．０６００

ＫｅＶ，Ｃｄ元素的犔β 特征线系的能量阈值为０．０８０ＫｅＶ。

表２　数据表的结构 单位：ＫｅＶ

ＩＤ Ｎａｍｅ Ｅｋａ Ｅｋｂ ＥＬａ ＥＬｂ

４８ Ｃｄ ２３．１０９ ２６．１４３ ３．１３０ ３．３１６

２６　大米中镉元素的定量分析

定量分析实现将测得的特征Ｘ射线荧光光谱强度转换为

相应的元素浓度。本文开展了最常用且有效的基于标样的定量

分析，即先测得一些已知元素含量的标样，利用计算得到的特

征值建立特征值与含量的关系曲线，作为标准工作曲线，将未

知样的特征值代入标准工作曲线中计算出相应的含量。Ｃｄ的

含量与其特征峰面积呈正相关关系，并且不受其他元素的干扰

（例如二次、三次荧光等）。理论上对于线状谱，谱峰高度表征

相应特征Ｘ射线荧光强度，特征值应选为谱峰高度。但实际

上特征峰是有宽度的，本文选取的特征值为特征谱段的梯形面

积，定量标准工作曲线如图８所示，横坐标单位为个，纵坐标

单位为ｐｐｍ。标样和未知样均需在相同的测试条件下进行分

析，通过实验验证，为使样品得到有效的激发和减少其他辐射

带来的影响，本文的测试条件为管压６０ｋＶ、管流１３０ｍＡ、

测量时间９００ｓ，选用纯钨滤光片。

选用４组标样建立标准曲线，另外２组标样作为测试样，

Ｃｄ定量结果见表３，相对误差可控制在１０％以内，定量精度

良好。

图８　标准定量曲线

表３　镉大米的定量误差分析表　　　　单位：ｐｐｍ

序号 真实值 测量值 相对误差（％）

１ ０．２１１０ ０．１９０２ ９．８６

２ ０．４１００ ０．３８１１ ７．０５

对于本文所提出方法的检出限和定量限分别按照空白标样

的３倍标准差和１０倍标准差来计算。所谓空白标样就是指与

待测样品组成完全一致但不含待测元素 （Ｃｄ）的样品。选取

一个空白大米样品，使用本文提出的方法进行测定，重复测量

１０次，结果如表４所示。由表计算可得标准差为０．０１７２

ｐｐｍ，故检出限为０．０５１５ｐｐｍ，定量限为０．１７１６ｐｐｍ。

表４　空白样测定１０次

样品序号 含量／ｐｐｍ

１ ０．０１２

２ ０．０２３

３ ０．０３７

４ ０．０３１

５ ０．０４０

６ ０．０４６

７ ０．０５２

８ ０．０２６

９ ０．０６２

１０ ０．００８
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３　结论

本文采用新型的硅漂移探测器和高性能的低功率Ｘ射线

管搭建了一款便携式能谱仪，针对普通仪器对大米Ｃｄ检测灵

敏度不高的问题，重新整合了硬件平台，优化了光路系统的几

何布局，使Ｘ射线管的有效激发增强和探测器的探测效率提

高。通过光谱数据预处理，有效提高了信噪比，并降低了其他

因素对有效信号的干扰。本文所提出的数据预处理方法和Ｃｄ

元素定性定量方法原理和操作均简单，并且不需要对大米样品

做前期处理，可将大米样品放在样品杯内直接进行检测。并且

设计了简单有效的上位机分析软件，提高了系统的实时性和快

速性。定量实验所建立的标准曲线的工作范围为０．０７４～

０．７２８ｐｐｍ，寻峰的绝对误差在３％以内，镉元素的定量相对

误差在１０％以内，样品测量的平均时间为９００ｓ。分析软件定

量分析的检出限为０．０５１５ｐｐｍ，定量限为０．１７１６ｐｐｍ，具有

误差小、操作简单快速、方便携带、安全稳定等特点，能够满

足Ｃｄ大米的现场原位检测要求。但是在实际应用中，也要根

据样品的性质修改数据处理流程中相应步骤的参数。
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数据时，被引导装备能够快速捕获并跟踪到飞行目标，从

ＧＰＳ发送引导数据到装备跟踪到目标时间统计如表４所示，

各装备在未使用引导平台情况下，在原有引导模式下各装备跟

踪到目标的平均用时如表５所示。

表４　ＧＰＳ为引导源时各装备跟踪到目标时间统计表

　　航次

装备　　
１ ２ ３ ４ ５

装备１ ３．２ｓ ３．６ｓ ３．８ｓ ４．７ｓ ３．５ｓ

装备２ ４．４ｓ ５．４ｓ ５．２ｓ ４．９ｓ ６．１ｓ

装备３ ２．５ｓ ３．２ｓ ４．６ｓ ３．３ｓ ４．７ｓ

表５　原引导模式下各装备跟踪到目标平均用时统计表

装备 装备１ 装备２ 装备３

原引导模式下装备跟踪到目标平均用时 １２ｓ １８ｓ １１ｓ

通过测试可以得出，试验引导平台作为所有参加装备测量

数据交互和共享的平台，它能够及时的实现任意两台装备之间

测量数据的实时传输，使得任意一台装备都能够为其它所有装

备提供引导服务，极大的缩短了装备发现目标、跟踪目标和测

量目标飞行数据的时间，降低了装备录取数据的丢包率，为事

后数据处理提供了更加真实、可靠的飞行数据。

５　结束语

本文针对飞行试验中不同原理、不同体制、不同性能、不

同布站环境的多套参试装备同时跟踪测量飞行目标而导致的捕

获、跟踪、丢失目标时间长短不一的问题，设计了一种基于信

息共享的网络引导平台，运用数学方法对引导源数据进行优

化，使得网络中的每一个节点可以快速得到其他装备的最优引

导数据，以最短的时间捕获跟踪上飞行目标，从而提高装备的

整体测量能力和使用效率。
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