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摘　要　采用微波消解前处理，全反射Ｘ射线荧光分析法（ＴＸＲＦ）同时测定松花粉中１６种元素，并对马尾

松、云南松、油松、黑松、赤松等五种松花粉中１６种元素含量进行了测定与比较。结果表明：五种松花粉中

都含有这１６种元素；Ｃａ，Ｔｉ，Ｍｎ，Ｚｎ和Ｒｂ等五种元素平均含量在不同树种间均存在极显著性差异（狆≤

０．０１）；Ｋ，Ｖ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｃｕ和Ｓｒ等六种元素平均含量在不同树种间均存在显著性差异（狆≤０．０５）；Ｃｒ，Ｎｉ，

Ａｓ，Ｐｂ和Ｓｅ等五种元素平均含量在不同树种间不存在显著性差异（狆＞０．０５）；研究还表明松花粉具有温性

或偏寒凉性药的元素谱征。研究结果可以初步断定，松花粉中这１６种元素的含量和树种有关，和生长环境、

地域等密切相关。
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引　言

　　松花粉是高效功能型保健食品，它可以全面调理人体各

个系统，对人类健康极为有益。１９９０年以来王开发等对我国

常见的花粉营养成分进行了全面而系统的研究［１］，其中包含

关于花粉中矿物元素的研究［２，３］，获得了宝贵的数据，但对

不同树种松花粉中多种矿物元素及含量测定的研究不多，另

外，中药材的寒凉温热四性与其所含的微量元素种类和含量

密切相关［４７］。为了探讨松花粉中矿物元素含量的异同，采

用微波消解全反射Ｘ射线荧光分析法（ＴＸＲＦ，方法学研究

另文进行讨论）对不同树种松花粉样品中Ｋ，Ｃａ，Ｔｉ，Ｖ，Ｃｒ，

Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ａｓ，Ｐｂ，Ｓｅ，Ｒｂ和Ｓｒ等１６种元

素的含量进行测定，数据经过ＳＰＳＳ软件统计分析，所得结

论对松花粉的中药配伍、质量控制以及选择松花粉中某类元

素作为功效因子提供了可靠的依据。

１　实验部分

１１　仪器和试剂

ＴＸＲＦ８型全反射Ｘ射线荧光分析仪（北京普析通用仪

器有限责任公司，课题组参照文献［８，９］，用Ｘ１２３硅漂移

探测器对其进行升级）；ＴＸＲＦ仪器工作参数为：负高压４０

ｋｅＶ，瞬间电流４０ｍＡ，测试时间６００ｓ，ＱＸＡＳＸ荧光光谱

分析软件［１０］，采用内标法计算单一元素的含量。ＭＡＲＳ２０１０

微波消解系统（美国ＣＥＭ公司）；ＥＣＨⅡ微机控温加热板

（上海新仪微波化学科技有限公司）。Ｋ等单元素标准溶液

（国家钢铁材料测试中心）；花粉成分分析标准物质

（ＧＢＷ１００２６，简称花粉标准物质，国家标准物质研究中心）；

松花粉（烟台新时代健康产业有限公司提供）；高纯硝酸和

Ｈ２Ｏ２（德国Ｍｅｒｃｋ）；所有器皿均经１＋１的硝酸浸泡过夜后

清洗。实验用水为超纯水（美国密理博公司，ＱＰＯＤＥｌｅｍｅｎｔ

精制器制得）。

１２　方法

称取０．３ｇ松花粉于微波消解罐中，加入８ｍＬ硝酸，浸

泡过夜后，加入０．５ｍＬ Ｈ２Ｏ２，按照 １００ ℃（３ ｍｉｎ）

５℃／
→

ｍｉｎ
１８０℃（５０ｍｉｎ）程序进行消解，再加入０．５ｍＬ

Ｈ２Ｏ２，在微机控温加热板上浓缩，定容至５ｍＬ，经稀释后，

加入１００μＬ１０ｍｇ·Ｌ
－１的Ｇａ内标溶液，然后取一定量的样

品置于样品托上烘干后，按照预定仪器条件进行测定。

１３　统计方法

各种松花粉中相同元素间的数据采用ＳＰＳＳ１８．０（试用



版）ＡＮＯＶＡ邓肯氏（Ｄｕｎｃａｎ’ｓ）进行差异分析。

２　结果与讨论

２１　元素的检出限

参照文献［１１，１２］推荐的方法和公式，在选定的仪器条

件下对花粉标准物质（ＧＢＷ１００２６）进行测定，分别计算微波

消解ＴＸＲＦ法测定花粉标准物质的仪器检出限（ＬＬＤ）和方

犉犻犵１　犜犡犚犉狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳狋犺犲犮犲狉狋犻犳犻犲犱狉犲犳犲狉犲狀犮犲犿犪狋犲狉犻犪犾

（犌犅犠１００２６）狑犻狋犺犿犻犮狉狅狑犪狏犲犱犻犵犲狊狋犻狅狀

法检出限（ＬＤＭ），结果见表１，花粉标准物质ＴＸＲＦ谱图见

图１。

犜犪犫犾犲１　犔犔犇犪狀犱犔犇犕狅犳犜犡犚犉犿犲狋犺狅犱

（狀＝１１，犻狀狋犲狉狀犪犾狊狋犪狀犱犪狉犱犿犲狋犺狅犱）
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Ｋ ０．０４３ ０．１４３ Ｎｉ ０．００２ ０．００７

Ｃａ ０．０２７ ０．０９０ Ｃｕ ０．００２ ０．００７

Ｔｉ ０．００９ ０．０３０ Ｚｎ ０．００２ ０．００７

Ｖ ０．０１１ ０．０３７ Ａｓ ０．００１ ０．００３

Ｃｒ ０．００６ ０．０２０ Ｐｂ ０．００２ ０．００７

Ｍｎ ０．００５ ０．０１７ Ｓｅ ０．００１ ０．００３

Ｆｅ ０．００４ ０．０１３ Ｒｂ ０．００２ ０．００７

Ｃｏ ０．００２ ０．００７ Ｓｒ ０．００２ ０．００７

２２　不同树种松花粉中１６种元素平均含量比较

取马尾松、云南松、油松、黑松、赤松等五种不同树种

的松花粉，依照方法１．２进行测定，结果见表２。

犜犪犫犾犲２　犆狅狀狋犪狀狋狅犳１６犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀狋犺犲犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犻狀犲狆狅犾犾犲狀（犿犵·犽犵
－１，狀＝３）

元素 赤松 黑松 云南松 马尾松 油松 平均值

Ｋ ５２８４±４７９ｃ ７６７６±３０５ａ ６６７２±９５１ｂ ６９０１±１５７ａｂ ７０８０±２９０ａｂ ６７２３±９３０

Ｃａ ７４９．４±３３．８Ａ ４７８．１±７１．０Ｃ ６１２．５±２８．１Ｂ ７０５．９±１２．３Ａ ４９１．３±１０．５Ｃ ６０７．４±１１７．９

Ｔｉ ５２．９±２．４Ａ ４２．８±１．６Ｂ ５１．３±１．８Ａ ４２．９±２．４Ｂ ３２．６±１．８Ｃ ４４．５±７．７

Ｖ ０．３２±０．０２ｃ ０．２８±０．０２ｃ ０．３９±０．０２ｂ ０．４３±０．０２ａｂ ０．４４±０．０３ａ ０．３７±０．０７

Ｃｒ ０．３７±０．０１ｂ ０．３８±０．０２ｂ ０．４７±０．０８ａ ０．４３±０．０４ｂ ０．４５±０．０８ｂ ０．４２±０．０６

Ｍｎ ６７．６±０．１Ｂ １０１．４±９．０Ａ １０３．２±９．３Ａ １０８．４±４．２Ａ ４９．０±１．７Ｃ ８５．９±２４．８

Ｆｅ ３０２．８±３．５ａ ２１０．８±１６．９ｃ ２２１．２±１２．５ｂｃ ２５４．８±１１．５ｂ ２８２．６±４３．２ｂ ２５４．４±４０．８

Ｃｏ ０．４７±０．０３ｂ ０．３９±０．０２ｃ ０．６２±０．０１ａ ０．４３±０．０７ｂｃ ０．５２±０．０４ｂ ０．４９±０．１４

Ｎｉ １．０２±０．１８ｂ １．１３±０．０８ｂ １．６６±０．０３ａ １．８５±０．１３ａ １．１６±０．０５ｂ １．３６±０．３５

Ｃｕ ３．３９±０．０９ａｂ ３．９８±０．５３ａ ２．５３±０．１７ｃ ３．２５±０．５２ｂ ３．１５±０．０８ｂｃ ３．２６±０．５６

Ｚｎ ２２．３±１．４ＡＢ ２５．８±２．０Ａ １５．１±１．２Ｃ １６．４±１．１Ｃ ２１．８±０．９Ｂ ２０．３±４．３

Ａｓ ０．１８±０．０１ａ ０．１１±０．０１ｂ ０．１６±０．０１ａ ０．１７±０．０２ａ ０．１０±０．０１ｂ ０．１４±０．０４

Ｐｂ ０．４８±０．２０ｂ ０．４９±０．０３ｂ ０．７８±０．２０ａ ０．３２±０．０９ｂ ０．７７±０．１１ａ ０．５７±０．２２

Ｓｅ ０．１０±０．０３ａ ０．０８±０．０１ａｂ ０．０７±０．０１ａｂ ０．０９±０ａ ０．０６±０．０１ｂ ０．０８±０．０２

Ｒｂ ８．９５±０．１０Ｂ ９．２８±０．１８Ｂ ９．２６±０．４１Ｂ ３．８２±０．１４Ｃ １２．８９±０．２２Ａ ８．８４±３．０１

Ｓｒ ２．７７±０．１４ｂ ２．７５±０．１２ｂ ４．１０±０．２０ａ １．６３±０．１３ｃ ２．６９±０．１２ｂ ２．７９±０．８２

　　注：ａｂｃ代表狆＜０．０５；ＡＢＣ代表狆＜０．０１；同行数据肩标相同字母表示平均值之间差异性不显著

　　从表２可以看出，各树种松花粉中Ｋ含量均为最高，与

文献［１３］报道一致，Ｋ元素平均含量在这五种树种间存在显

著性差异（狆≤０．０５）。Ｋ元素与贮藏器官有着密切的关系，

这有利于松花粉中营养物质的积累，且Ｋ元素平均含量明显

高于文献［１４］报道的Ｎａ元素平均含量，这有利于人体内多

余Ｎａ的排出。五种松花粉中普遍含有较高的Ｒｂ，国内外也

曾有［１５］报道过花粉中铷的含量，结果均与文献［１６］报道的

抗癌类中草药中Ｒｂ的含量相当，铷除了具有和钾一样的活

性外，还具有调节情感和行为的功能，对治疗抑郁症、抗癌、

保护心血管系统等也有很好的效果，但未见有关于松花粉中

铷应用研究的报道。

赤松和马尾松松花粉中Ｃａ元素平均含量分别为７４９．４

和７０５．９ｍｇ·ｋｇ－１，极显著高于黑松和油松松花粉的４７８．１

和４９１．３ｍｇ·ｋｇ－１（狆≤０．０１）。

从表２可以看出，所测松花粉中Ｖ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，

Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｓｅ，Ｒｂ和Ｓｒ等１１种人体必需的微量元素，除

Ｖ，Ｃｒ，Ｎｉ和Ｓｅ以外其他七种元素的平均含量在赤松、黑

松、云南松、马尾松和油松五种树种间均存在显著性差异（狆

≤０．０５）。赤松松花粉中Ｆｅ元素的含量显著高于黑松松花

粉；黑松、云南松和马尾松松花粉中 Ｍｎ元素平均含量，均

极显著高于油松松花粉；黑松松花粉中Ｚｎ元素平均含量，

极显著高于云南松和马尾松松花粉；黑松松花粉中Ｃｕ元素

含量，显著高于云南松松花粉；云南松松花粉中Ｓｒ元素平均

含量显著高于马尾松松花粉。

五种松花粉中Ｚｎ、Ｃｕ元素平均含量均呈Ｚｎ高Ｃｕ低的

现象，这与癌症患者血清中Ｚｎ低Ｃｕ高的现象相反，因此松
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花粉有利于调节体内的铜锌平衡，可能起到抗癌的作用。五

种松花粉中Ｆｅ的平均含量都大于 Ｍｎ的平均含量，这说明

松花粉具有温性或偏寒凉性药的元素谱征［１５］，关于不同树

种、不同产地松花粉之间的温热性差异将在以后的工作中进

一步讨论。

从表２还可以看出，所测松花粉中Ｔｉ，Ａｓ和Ｐｂ等其他

常见元素平均含量由高到低依次是Ｔｉ＞Ｐｂ＞Ａｓ。云南松和

油松松花粉中Ｐｂ元素平均含量均高于０．５ｍｇ·ｋｇ－１，这可

能与地域、生长环境等密切相关。

３　结　论

　　利用微波消解前处理，全反射Ｘ射线荧光分析法同时测

定了松花粉中１６种元素，该方法快速、有效。不同树种松花

粉中均含有Ｋ，Ｃａ，Ｔｉ，Ｖ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，

Ａｓ，Ｐｂ，Ｓｅ，Ｒｂ和Ｓｒ等１６种元素；Ｃａ，Ｔｉ，Ｍｎ，Ｚｎ和Ｒｂ

等五种元素平均含量在不同树种间均存在极显著性差异（狆

≤０．０１）；Ｋ，Ｖ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｃｕ和Ｓｒ等六种元素平均含量在不

同树种间均存在显著性差异（狆≤０．０５）；Ｃｒ，Ｎｉ，Ａｓ，Ｐｂ和
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