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摘要!主要研究了波长色散型e射线荧光光谱法"[OeĜ &在测定大豆中矿物质元素的应用( 实

验采用硼酸垫底压片制样!利用基本参数法" F̂&建立标准曲线!测定样品中的矿物素元素含量(

同时利用电感耦合等离子体发射光谱法"KQF%-/P&进行验证( 结果表明)[OeĜ 对大豆中的

LB'm'Q2'L<'Q9'X< ) 种矿物质元素含量的检测是快速有效的( 建立了大豆中这 ) 种矿物质元素

KQF%-/P测量值与[OeĜ 测量值的经验线性模型?j2Ada!且 Q2'L<'Q9'X< 元素模型的相关

度较好(

关键词!波长色散型e射线荧光光谱分析法"[OeĜ &#大豆#矿物质元素#电感耦合等离子体原子

发射光谱"KQF%-/P&
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..大豆中矿物质含量较为丰富#所占比例为

*:"V l*:(V

'#(

% 目前检测食品中矿物质元素比

较权威的方法是电感耦合等离子体发射光谱法

"KQF%-/P$#应用在咖啡'!(

)玉米'&(

)番茄'*(等食

品中% 此外#常用的矿物质元素测定方法还有原子

吸收光谱法"--P$% 但是以上方法都需要对样品进

行消解#消耗有机试剂#而且前处理时间较长% 因

此#开发一种快速)绿色的检测大豆中矿物质元素的

方法具有十分重要的意义%

相比之下#e射线荧光光谱法"eĜ $是简单)快

速#不需任何化学前处理的无损检测方法% 较传统

的元素检测方法#eĜ 对样品的分析具有选择性#

如有必要可重复对样品进行半定量甚至定量检

测'((

% eĜ 多用于无机材料的元素检测#但是近些

年eĜ 在食品中的应用也较多#YE<>]EB32<<35等')(

利用 eĜ 检测孜然中元素含量#W82U2等'$(利用

eĜ 测定大豆中金属元素含量#也有文献''(报道

eĜ 在谷物中的应用%

本文采用波长色散型 e射线荧光光谱法

"[OeĜ $检测 #(个大豆样品中矿物质元素含量#并

利用KQF%-/P方法进行验证% 结果表明[OeĜ 可

用于检测大豆中LB)m)Q2)L<)Q9)X< ) 种元素的含

量#其中Q2)X<)L<)Q9 * 种元素符合 KQF%-/P 与

[OeĜ 测量值的经验线性模型?j2Ada%

:;材料与方法

#:#.实验材料

大豆标准样品Z+[#""&#由地球物理地球化学

勘查研究所提供% 大豆样品"见表 #$#主要由中国

储备粮管理总公司北方分公司以及中国储备粮管理

总公司浙江分公司提供%

表 :;大豆样品信息

编号 品种 产地

# 未知品种 阿根廷

! 未知品种 乌拉圭

& 未知品种 内蒙古

* 未知品种 吉林

( 未知品种 巴西

) 黑河 *& 黑龙江

$ 黑河 (& 黑龙江

' 克山 "# 黑龙江

, 汇丰 "'#" 黑龙江

#" 黑河 && 黑龙江

## 垦鉴 !$ 黑龙江

#! 垦鉴 !' 黑龙江

#& 北豆 #* 黑龙江

#* 双青大豆 黑龙江

#( 繁殖 #( 黑龙江

..硝酸#过氧化氢#硼酸均为分析纯!锌标准液

Z+["/$"'")!))铜标准液Z+["/$"'")!()钙标准

液Z+["/$"'"("&)钾标准液 Z+["/$"'"!$()锰

标准液ZNL%L"!""' %!"#&#均为上海市计量测试

技术研究院提供!镁标准液 Q-P$*&, %,( %*#由美

国国家标准技术研究所提供%

eĜ %#'"" 波长色散型e射线荧光谱"日本岛

津株式会社$#FP&(!"RiOO电感耦合等离子体发射

光谱"日本日立有限公司$# \̂O%&" 型台式自动压

片机#LOP %#" 微波消解器#PY!!"^石墨消解仪#

[̂#&( 中药粉碎机##'#"2摩尔元素型超纯水机%

#:!.实验方法

#:!:#.[OeĜ 样品前处理',(

四分法取大豆样品 !" B于粉碎机中粉碎% 粉

碎机的工作条件如下&转数 !* """ ]M13<#粉碎细度

)" l#'" 目#( 个循环#每个循环 ! 13<% 将大豆粉置

于烘箱中 #""S干燥 & A 至恒重#后过 #"" 目筛网%

由于 [OeĜ 分析检测时需要真空环境#干燥后的

样品也应该尽快置于压片机压片#避免样品受潮%

若遇到不能立刻压片操作的情况#应当将样品置于

干燥器中保存%

利用硼酸定型压片法压片样品% 选取直径 &"

11的塑料环模具#在模具中先使用硼酸填充剂#制

成硼酸厚度 # l! 11的镶边垫底的样片#再添加大

豆样品#样品厚度为 & l* 11#进行压片% 设置压片

机的工作条件&压力 #" 8#保压时间 ( 5

'#"(

%

#:!:!.[OeĜ 分析

将上述压片样品逐个通过 [OeĜ 仪器进行分

析#仪器检测条件详见表 !#其中 m)Q2)X<)L<)Q9

使用HK̂分析晶体#LB使用 J-F晶体!检测器采用

F̂Q和 PQ两种检测器'##(

%

表 <;[GbM\检测工作条件

仪器测量条件 参数

空气条件 真空状态

e%射线管 * U[薄窗)GA靶

电压 *" Ui

电流 ,( 1-

检测器 F̂Q检测器和 PQ检测器

孔径 &" 11

转动 开

分析晶体 F/J#HK̂#J-F

FY-%HH !)

FY-%RH #""

!

(

#**:(!}

检测时间 & 13<

.注&FY-为脉冲分析器!HH为分析下限!RH为分析上限!

F/J#HK̂#J-F为一种晶体材料! F̂Q为流动正比计数器%

)&#
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..为了说明此方法的特异性#定性扫描标准样品#

根据光谱图形判断是否有其他元素的同级或者高级

衍射谱线造成的谱线重叠干扰% 由于标准样品的限

制#本实验通过基本参数法" F̂$建立标准曲线#通

过检测强度和标准曲线得到大豆样品中矿物质元素

的含量%

#:!:&.KQF%-/P前处理

参考 Z+MJ!&&$**!"", 利用微波消解处理

样品%

#:!:*.KQF%-/P分析

参考大豆标准品的矿物质元素含量#将质量浓

度为 ":#"" BMH的X<)L<)Q9 标准溶液及 #:""" BMH

的m)Q2)LB标准溶液进行梯度稀释#由此得到一系

列不同质量浓度的标准溶液#根据不同元素的不同

质量浓度与仪器相应强度绘制标准曲线% KQF%

-/P仪器的操作条件如下&分光器 H#射频功率

# !"" [#载气流量 ":' HM13<#雾气室流量 ":$

HM13<#辅助气体流量 ":! HM13<#等离子气体流量

#' HM13<#透镜电压 $:, i#冲洗泵速 (" ]M13<#分析

泵速 (" ]M13<#垂直观测高度 #(:" 11#积分时间

# 5%

<;结果与讨论

!:#.[OeĜ 方法的特异性

为了验证 [OeĜ 检测元素的特异性#利用

[OeĜ 对标准样品的LB)m)Q2)L<)Q9)X<元素进

行定性扫描并得到其荧光特征谱线% 实验发现#)

种元素谱线均未受其他干扰元素影响#特征峰明显#

未出现与扫描元素重叠的峰#可以判定 [OeĜ 对

LB)m)Q2)L<)Q9)X< 元素的检测具有特异性'#!(

%

L2]B93等'#&(指出当样品粒径低于 $#"

!

1时#不会

影响样品的强度#_258]@=a5U2等'#*(指出颗粒细度在

*""

!

1以下时#粒度效应便不会产生影响% 在本实

验中#大豆粉末样品的颗粒度为 !""

!

1#远低于文

献中报道的 *""

!

1#因此认为颗粒度对样品的强度

不会产生影响%

!:!.KQF%-/P标准曲线的建立"见表 &&

表 >;Z@!K8ER测定各元素的标准曲线和相关系数

元素 标准曲线方程. 相关系数

LB ?j)) $$# (!&Ad( )"' ((# ":,,, (

m ?j,$# '$$Ad&(" ),( ":,,' "

Q2 ?j' !*) #(#A%)' )$& ":,,, $

L< ?j$! ,,& #!&Ad))# ))# ":,,, '

Q9 ?j*! ("# ))*Ad) #,, )$$ ":,,, ,

X< ?j)" &,& &($Ad'!! "&$ ":,,, $

..KQF%-/P 方法是实验室已验证的可靠的方

法% 由表 & 可知#LB)m)Q2)L<)Q9)X< 的标准曲线

相关系数均在 "T,,' 以上#准确度较高#也为样品检

测提供稳定可靠的保障%

!:&.KQF%-/P及[OeĜ 方法对比

使用KQF%-/P 和 [OeĜ 两种方法分别检测

#( 个大豆样品中 ) 种矿物质元素的含量#并做相对

误差分析'#((

% 结果分别见表 *)表 ( 和表 )%

表 ?;Z@!K8ER测定大豆中矿物质元素含量

+, 7̀,

编号 LB m Q2 L< Q9 X<

# ! *&#:! #) #'':& & &'!:$ &#:) #":) &!:*

! ! !)(:) #( !#(:! ! ,#&:! !*:' ##:, &$:!

& ! &",:! #) !",:$ ! !,):$ !):# ):, &(:#

* ! ('#:( #) &(":, ! &&):) !):, ,:* *!:,

( ! *&":" #) !,#:# & #,#:) !,:! #":$ *&:!

) ! !&(:! #) '"#:) ! *"&:* !$:( ##:* &,:!

$ # ')':' #* ),!:& ! "(,:, &":! $:& *&:"

' ! ",$:, #) &'):, ! "&':" !*:! ':$ &*:#

, ! !&&:! #) #((:& ! &!,:# !&:" $:' &!:"

#" ! !),:' #) (#*:# ! *((:, !):* ':( &':!

## # ,!":! #( !&(:* ! !$$:$ !#:! ,:# &(:&

#! # )"&:" #! !!":, # $'':" #):( $:, !):'

#& ! "(':' #( ""(:' ! (!":! !#:" ,:( &!:#

#* # ,&':( #$ !'(:" # '$$:! !!:( ##:& &(:'

#( # ,&':, #* #"):, ! )$":' !":" ':& &*:!

表 C;[GbM\测定大豆中矿物质元素含量

+, 7̀,

编号 LB m Q2 L< Q9 X<

# # '*&:" #) !'!:( ! (&(:" &*:! ##:) !,:,

! # $*":" #( ,**:" ! (#":# !(:& #!:$ &*:&

& # )$':" #( '$):& # )$):" !*:* ':& &#:#

* # $',:" #( '$):" # $($:& !$:# #":" &&:,

( ! "!':" #) "!#:, ! $#!:! !,:$ ##:! &$:(

) ! ("':" #$ #)":# # ,,(:( !):, ,:# &):'

$ ! ",$:" #) *"$:$ ! #"#:" !,:& #":$ *(:$

' ! !*,:" #) '$$:& ! "&":! !):# ,:, &&:'

, ! )&*:" #, )!,:" ! &(,:& !*:( ,:* &!:)

#" ! ("':" #' $#!:) ! &$!:" !$:" ,:! &):*

## # '*":" #) *)):" ! "&!:) !!:* #":* &(:#

#! # ')&:" #) #,*:# # '*!:( !#:# #":" !$:(

#& ! !#&:" #( *'*:& ! #(":, !#:! ,:' &#:,

#* # $,,:" #$ ,**:" # '!*:& !#:! ##:& &*:&

#( ! #$':" #) ,'):" ! !)(:# !":$ ':! &*:!

..由表 * 可知#大豆中镁元素含量在 # )"&:" l

! ('#:( 1BMUB#锰元素含量在 #):( l&#:) 1BMUB#

铜元素含量在 ):, l##:, 1BMUB#锌元素含量在

$&#

!"#' 年第 *& 卷第 ( 期.............中.国.油.脂



!)T' l*&T! 1BMUB#钙元素含量在 # $'':" l& &'!:$

1BMUB#钾元素含量在 #! !!":, l#$ !'(:" 1BMUB%

夏剑秋等'#(报道大豆中镁元素含量为 # $#) 1BMUB#

锰元素含量为 !!:( 1BMUB# 铜元素含量为 #(:'

1BMUB#锌元素含量为 #*:, 1BMUB#钙元素含量为

& $!$ 1BMUB#钾元素含量为 #' ",* 1BMUB#数据较

为接近% W82U2等'$(利用eĜ 测定大豆中元素LB)

L<)Q9)m含量#结果在本文数据范围内% 董慕

新'#)(报道大豆中各元素含量依次为 mvQ2vLBv

X< vL< vQ9#而在本实验中 m)Q2)LB& 种元素含

量分列前三#X<)L<)Q9含量之间差别不大%

表 D;Z@!K8ER与[GbM\检测结果的相对误差

=

编号 LB m Q2 L< Q9 X<

# %!*:#, ":(' %!(:") ':&! ':$! %$:,(

! %!&:!" *:$, %#&:'* #:$$ $:!# %$:'#

& %!$:&& %!:") %!$:"! %):*' !#:*" %##:&'

* %&":$" %!:," %&):,$ ":$# (:,) %!#:"(

( %!(:#" %#:)( %#(:"& #:() *:!, %#&:#(

) #!:!" !:#& %#):,, %!:!, %#,:$# %(:,'

$ #!:!# ##:)$ !:"" %&:#) *):(! ):#*

' $:!" !:,, %":&" $:'! #&:,, %":,#

, #$:,( !#:(" #:!' ):)) !":&$ !:#&

#" #":(" #&:&# %&:*! !:"( ,:#, %*:$&

## %*:#' ':"' %#":$, (:(( #&:), %":),

#! #):!! &!:(# &:"! !$:(* !):*& !:*$

#& $:*, &:#, %#*:), ":$! !:') %":**

#* %$:!" &:'# %!:'& %):", ":#! %*:&(

#( #!:&& !":*# %#(:!" &:)! %":$! ":##

..由表 ) 可知#利用两种方法检测的元素含量存

在着一定的误差#除了个别元素的含量相对误差较

大外#一般相对误差范围在 !(V以内%

将表 *)表 ( 数据以 KQF%-/P 的检测值为 A

轴#[OeĜ 检测值为?轴计算其模型公式 ?j2Ad

a#并计算该模型相关系数'#$(

#结果见表 $%

表 O;Z@!K8ER检测值与[GbM\检测值的相关模型

方程与相关系数

元素 模型方程. 相关系数

LB ?j%"1#)( #Ad! !!"1& ":",' (

m ?j"1&#& *Ad## *$! ":"'" ,

Q2 ?j"1("( (Ad,)'1,$ ":$,& $

L< ?j"1'*& (Ad*1('! * ":'!, '

Q9 ?j"1)($ ,Ad*1!,( * ":$#' #

X< ?j"1(,# !Ad#!1)'* ":'") $

..经数理统计计算#得到关于大豆中 LB)m)Q2)

L<)Q9)X< 元素的 KQF%-/P 测定值和 [OeĜ 测

定值的模型为线性模型% 该模型中 X<)Q9)L< 和

Q2的相关系数均在 ":$" 以上#L< 相关系数达到了

":'!, '#证明两种方法的相关性较好#未来[OeĜ

有潜力代替 KQF%-/P 方法测量大豆中 X<)Q9)L<

和Q2* 种元素% 但是 LB)m两元素的相关系数较

低#不适用于该经验模型%

>;结;论

本文以 KQF%-/P 方法为标准#验证 [OeĜ

方法的可行性#认为[OeĜ 对大豆中的LB)m)Q2)

L<)Q9)X<元素含量的检测是快速有效的#尤其是

大豆标准样品丰富后#定量后更加准确% [OeĜ

具有操作简便快速)不需要消解破坏样品及分离预

富集等优点#是实用性较强的元素检测方法#对大豆

样品中矿物质元素检测具有重要意义#未来可能会

用到大豆地域分析中%
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胚芽油的各生育酚单体含量与红值进行相关性分析

"见表 ($#结果表明
!

%生育酚和
$

%生育酚含量变

化与玉米胚芽油红值具有良好的相关性#相关系数

分别达 ":,,$ ' 和 ":,,$ $#说明
!

%生育酚和
$

%

生育酚的含量变化对玉米胚芽油的色泽影响显著%

表 C;生育酚含量与玉米胚芽油红值的相关性

生育酚 拟合公式 相关系数

!

%生育酚
?j! g#"

%(

A

!

%

":"!" #Ad#":&!&

":,,$ '

"

%生育酚
?j":""" $A

!

%

":",! ,Ad#":!#!

":'"' '

$

%生育酚
?j! g#"

%(

A

!

%

":"&,Ad!!:'")

":,,$ $

&

%生育酚
?j%":""! )A

!

d

":#!! (Ad):,&'

":!"* ,

>;结;论

玉米胚芽水分变化对油脂脂肪酸组成和甾醇含

量基本没有影响#但对其油脂中容易发生水解和氧

化的物质有一定的影响#玉米胚芽中水分含量提高#

其油脂的酸值)过氧化值)色泽都会升高#生育酚含

量下降#并且
!

%生育酚和
$

%生育酚含量变化与

玉米胚芽油红值具有良好的相关性% 通过本实验的

研究发现#在玉米胚芽制取工序干燥工段#后续储运

过程中#在工艺及成本允许范围内尽可能减少玉米

胚芽水分#保证在压榨前水分含量不升高#有助于保

证玉米胚芽油的品质%
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