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大米中矿质元素含量测定及分析 
王广西  胡 燕  罗 琼  蔡荣智  李 丹  陈 诚  翟 娟 

（成都理工大学 核技术与自动化工程学院  成都 610059） 

摘要  采用粉末压片制样，用波长色散 X 射线荧光光谱法对湖北、四川和黑龙江产地大米中 Mn、Fe、Cu、

Zn、Mg、P、S、K、Ca 9 种元素含量进行测定，并用主成分和聚类分析对结果进行分析。讨论了各目标元素

测量条件，运用经验系数法和散射射线作内标对基体效应进行校正，通过测量国家生物标准物质建立了工作曲

线。分析结果表明，该方法检出限较低、精密度较好、准确度较高，不同产地大米样品中目标元素含量差异显

著。前 4 个主成分的累计方差贡献率为 89.3%，30 份大米样品分布在三个区域，分别来自三个产地。聚类分

析在阈值为 9 时，将大米样品分成三类，与主成分分析结果一致。因此矿质元素可作为大米产地溯源的指标。 
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Determination and analysis of mineral elements content in rice samples 

WANG Guangxi  HU Yan  LUO Qiong  CAI Rongzhi  LI Dan  CHEN Cheng  ZHAI Juan 

(College of Nuclear Technology and Automation Engineering, Chengdu University of Technology, Chengdu 610059, China) 

Abstract  Background: Mineral elements play an important role in the human body and mainly derive from food. 

The rice is staple food of most people in our country. Therefore, it is important to determine accurately the content of 

mineral elements in rice. Purpose: This study aims to establish an accurate analysis method for the rice measurement 

and distinguish the rice from different places. Methods: Wavelength dispersive X-ray fluorescence (WDXRF) 

spectrometry was applied to the measurement of Mn, Fe, Cu, Zn, Mg, P, S, K, Ca 9 elements in rice (produced in 

Hubei, Sichuan and Heilongjiang) with pressed powder pellets. Principal component and cluster analysis analyzed 

determination results. The measuring conditions of target elements were investigated. The matrix effect was corrected 

by empirical coefficient method and scattered radiation as internal standard and working curve was established with 

national biological standard reference materials. Results: The detection limit of this method was low, and its 

precision and accuracy were high. There were diverse contents of target elements from different places. Four principal 

components could account for 89.3% of total variance. 30 samples could be divided to three regions which came from 

three different places. Cluster analysis showed the samples could be clustered into three groups at the threshold of 9 

levels. The results were consistent with the result of principal component analysis. Conclusion: This method can 

accurately determine the content of mineral elements in rice and the mineral elements can be used as a traceability of 

producing area.  

Key words  WDXRF spectrometry, Rice, Mineral elements, Matrix effect, Principal component analysis, Cluster 

analysis  
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大米是世界上最重要的粮食之一，我国 2/3 的

人口把大米作为主食[1]。大米中不仅含有人体必需

的能量和营养物质，还含有丰富的矿质元素[2−3]。矿

质元素在人体中参与新陈代谢及各项生理作用，但

必须保持一定浓度范围，过高或过低均会产生副作

用[4]。人体中矿质元素主要来源于食物，因此大米

矿质元素含量与人体健康息息相关。研究表明，大

米中矿质元素主要从环境（土壤和水）中摄取，其

自身无法合成，因此不同产地大米中矿质元素含量

不同[5]。由于矿质元素含量受温度影响较小，检测

方法相比于其它溯源指标更加成熟简便，所以可以

根据矿质元素含量特征对大米产地进行溯源[6]。波

长色散 X 射线荧光(Wavelength Dispersive X-ray 

Fluorescence, WDXRF)光谱法有样品预处理简单、

多元素快速准确测定等优点而广泛应用于元素含量

分析[7−8]。本文采用 WDXRF 光谱法快速测定大米

中矿质元素含量，并用主成分分析和聚类分析对大

米产地进行初步判别。 

1 实验部分 

1.1 仪器与材料 

实验采用的分析仪器是荷兰帕纳科公司 Axios 

X 射线荧光光谱仪，配有超薄铍窗 Rh 靶 X 光管、

SuperQ 分析软件。样品处理仪器是 ZHM-1A 振动

磨、ZHY-401A 压样机（北京众合创业科技发展有

限责任公司）。大米样品分别是来自湖北、四川和黑

龙江产地。 

1.2 标样选择 

选 用 国 家 生 物 标 准 物 质 GSB-1−GSB-19 

(GBW10010−GBW10028)共 19 个标样建立工作曲

线，Mn、Fe、Cu、Zn、Mg、P、S、K、Ca 元素的

含量范围分别为 0.51−500 μg·g−1、7.6−1 450 μg·g−1、

0.51−18.6 μg·g−1、2.1−75 μg·g−1、180−5 520 μg·g−1、

610−11 700 μg·g−1 、 630−22 600 μg·g−1 、 1 290− 

33 600 μg·g−1、55−42 000 μg·g−1。选择的生物标准

物质能够满足建立用于大米元素分析的工作曲线的

要求。 

1.3 样品预处理 

将大米样品用去离子水清洗自然风干后，置于

60 °C 烘箱中烘干，冷却后用振动磨粉碎成 74 μm

左右粉末，准确称取 4.00 g。将称取的大米样品倒

入模具中铺平压实后加入硼酸镶边垫底，在 30 t 的

压力下压制成直径 40 mm 的圆片。将压好的样品放

入样品袋内，放进干燥瓶中待测。国家生物标准物

质与待测样品采用相同方法制备。 

1.4 数据处理 

实验采用 SPSS19.0 统计软件对测定结果进行

主成分分析和聚类分析。分析数据由于数量级不一

样，若直接进行分析，则数量级大的对综合指标的

影响较大。为了使结果具有可比性，在分析前需对

数据进行标准化处理[9]。 

2 结果与讨论 

2.1 工作曲线建立 

2.1.1  测量条件 

为使测量结果更加准确，对目标元素的分析线

(Kα)、激发条件等测量条件进行考虑，结果列于表 1。 

 
表 1  测量条件 

Table 1  Measurement conditions. 

元素 

Element 

晶体 

Crystal 

准直器 

Collimator 

/ μm 

探测器 

Detector 

滤光片 

Tube filter 

电压 

Voltage

/ kV 

电流 

Current

/ mA 

角度 

Angle 

2θ / (°) 

背景 

Offset 

Bg1 / (°) 

脉冲高度分布 Pulse 

height distribution 

下限 

Low limit 

上限 

Up limit

Mn PX10 150 Duplex None 60 60 62.964 2 0.922 2 15 72 

Fe LiF220 150 Duplex None 60 60 85.741 6 −0.852 6 15 72 

Cu PX10 150 Duplex Al (200 μm) 60 60 44.992 0 0.816 8 20 69 

Zn PX10 150 Scint Al (200 μm) 60 60 41.780 0 0.890 6 15 78 

Mg PX1 300 Flow None 30 120 23.740 2 2.285 2 19 78 

P Ge111 300 Flow None 30 120 140.984 6 −1.380 0 25 78 

S Ge111 300 Flow None 30 120 110.713 2 1.886 8 27 78 

K PX10 300 Flow None 30 120 136.677 8 2.896 0 31 74 

Ca PX10 300 Flow None 30 120 113.096 6 1.725 0 32 73 
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由于每种元素有多条特征谱线与之对应，包括

Kα、Kβ、Lα、Lβ等，基于元素谱线选择原则及实验

设备的特点，需选择不同分析谱线。谱线选择时应

尽量避免基体中共存元素的干扰并选择强线，同时

要考虑光管靶线等干扰因素，本文目标元素的分析

谱线均选择 Kα线，激发条件选取如表 1 所示。Mg、

P 等轻元素，电压、电流选择 30 kV、120 mA；而

Fe、Zn 等中等元素，电压、电流选择 60 kV、60 mA。 
2.1.2  校正方法 

待测样品采用粉末压样法制备，WDXRF 法测

量大米样品需对基体效应进行校正，本文采用的数

学校正公式如式(1)所示： 
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式中：Ci 是目标元素 i 的含量；Zm是干扰元素的含

量（或计数率）；Zj、Zk是共存元素 j、k 的含量（或

计数率）；Ri是目标元素的计数率（或与内标线的强

度比）；N 是共存元素数目；Di、Ei 是校正曲线的截

距和斜率；Lim 是干扰元素 m 对目标元素的谱线重

叠校正系数；α、β、δ、γ是基体校正因子。 

        

 

图 1  不加内标(a)和加内标(b) Cu 的回归曲线 
Fig.1  Regression curve of Cu without internal standard (a) 

and with internal standard (b). 

大米样品属于轻基体，在进行基体效应校正时，

除考虑用经验系数法校正外，还可采用散射射线作

内标进行校正。其中，可利用 Rh-Lα线的瑞利散射

作内标校正元素 Mg 和 P，利用 0.187 6 nm 处的散

射线作内标校正元素 K、Mn、Fe、Cu 和 Zn。图 1

是 Cu 不加内标和加内标校正的曲线，由图 1 可知，

校正后曲线质量较好。 

2.2 检出限、精密度、准确度 

2.2.1  检出限 

通过测量国家生物标准物质建立工作曲线，并

用经验系数法和散射射线作内标对其进行校正。用

建立的工作曲线测定大米中目标元素含量，各目标

元素的检出限可根据式(2)计算。 

b
D

3 2 I
L

m t
              (2) 

式中：LD是目标元素的检出限；m 是灵敏度；Ib是

背景强度；t 是总测量时间。各目标元素的检出限

如表 2 所示，可见，该方法测定大米中目标元素的

检出限较低。 

表 2  目标元素的检出限 
Table 2  Detection limits of elements. 

元素 
Element 

检出限 LD  

/ μg·g−1 
元素 
Element 

检出限 LD  

/ μg·g−1 

Mn 0.6 P 2.6 

Fe 1.8 S 2.8 

Cu 0.3 K 1.9 

Zn 0.4 Ca 3.2 

Mg 4.9   

 
2.2.2  精密度 

选取 7 号大米样品，在上述测量条件下进行 12

次重复测定。其相对标准偏差均小于 5.8%，可见，

该方法精密度较高。 
2.2.3  准确度 

选取国家生物标准物质大米(GSB-1)进行准确

度测量，测量结果如表 3 所示。除轻元素 S 相对误

差较大外，其余元素相对误差均较小，可见，该方

法准确度较高。 

2.3 样品测定结果及分析 

2.3.1  样品测定结果 

用建立的工作曲线对湖北、四川和黑龙江的大

米中矿质元素含量进行测定，结果列于表 4。从表 4

可知，大米中矿质元素 Mg、P、S、K、Ca 含量相

对较高，Mn、Fe、Cu、Zn 含量相对较低。不同产

地大米中矿质元素含量变幅较大，说明不同产地大

米矿质元素含量差异显著，究其原因可能与产地土

壤、水分、气候等条件有关。 
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表 3  方法准确度 
Table 3  Accuracy of the method. 

元素 
Element 

标准值 
Standard value 
/ μg·g−1 

测量值 
Measured value 
/ μg·g−1 

相对误差 
Relative error
/ % 

元素 
Element 

标准值 
Standard value 
/ μg·g−1 

测量值 
Measured value 
/ μg·g−1 

相对误差 
Relative error
/ % 

Mn 17 16.1 −5.3 P 1 360 1 278.7 −6.0 

Fe 7.6 7.0 −7.9 S 1 470 1 203.8 −18.1 

Cu 4.9 4.6 −6.1 K 1 380 1 448.2 4.9 

Zn 23 21.9 −4.8 Ca 110 118.6 7.8 

Mg 410 389.8 −4.9     

 
表 4  不同产地大米中矿质元素含量(μg·g−1) 

Table 4  Contents of mineral elements from different places (μg·g−1). 

取样地 Sample plot 编号 No. Mn Fe Cu Zn Mg P S K Ca 

湖北仙桃 
Hubei 
Xiantao 

1 9.5 25.3 3.1 10.5 205.6 896.5 1 085.6 1 034.3 91.0 

2 8.7 28.2 3.5 11.2 223.2 912.3 1 018.7 996.9 94.4 

3 9.3 27.3 3.6 10.3 214.8 906.4 1 123.9 1 000.8 96.3 

4 7.9 23.5 3.1 10.7 248.6 987.6 1 018.3 1 093.7 95.6 

5 9.5 27.4 3.4 15.1 227.0 902.1 1 180.6 920.6 90.0 

四川成都 
Sichuan 
Chengdu 

6 8.2 6.8 2.8 14.0 225.8 926.8 1 182.8 947.1 48.6 

7 8.6 7.9 2.9 14.3 282.8 1 010.9 1 178.9 938.1 60.2 

8 7.9 15.6 2.8 15.3 200.6 886.8 1 200.1 929.2 88.7 

9 9.0 12.0 2.4 13.1 248.0 940.2 1 148.9 955.6 54.3 

10 5.9 5.4 2.8 12.9 238.0 843.1 1 103.7 979.8 54.1 

四川巴中 
Sichuan  
Bazhong 

11 8.3 8.1 2.3 16.5 245.4 982.9 1 211.5 952.4 67.2 

12 8.0 5.7 2.3 15.3 239.7 952.8 1 180.5 904.1 59.3 

13 10.8 5.6 2.4 13.7 245.5 961.2 1 165.2 907.1 32.5 

14 10.3 5.1 2.4 15.5 237.3 952.8 1 133.1 966.7 40.0 

15 10.9 4.5 2.5 15.3 286.0 1 004.1 1 203.7 1 014.4 54.6 

四川德阳 
Sichuan  
Deyang 

16 11.6 11.2 2.6 14.9 239.8 1 001.2 1 176.8 1 000.0 93.5 

17 9.8 7.1 2.6 15.2 208.9 916.6 1 202.6 967.1 102.7 

18 9.1 6.9 2.6 14.6 242.1 925.3 1 059.9 1 013.6 54.9 

19 8.7 7.4 2.7 15.8 274.0 1 007.8 1 297.8 931.2 102.2 

黑龙江哈尔滨 
Heilongjiang 
Harbin 

20 9.8 6.2 3.0 17.2 383.9 1 220.5 1 152.0 1 136.7 48.9 

21 8.4 7.8 2.5 14.6 429.7 1 326.1 972.0 1 060.1 85.9 

22 8.0 5.0 2.5 18.1 417.6 1 326.9 1 060.5 1 021.6 38.8 

23 10.0 6.2 2.3 18.0 322.8 1 190.3 1 007.3 1 092.1 11.6 

24 8.7 5.8 2.1 16.4 413.6 1 334.5 1 079.8 1 133.2 73.9 

黑龙江尚志 
Heilongjiang  
Shangzhi 

25 12.0 29.3 2.4 18.2 374.1 1 285.4 1 046.6 1 110.0 37.6 

26 12.2 29.2 2.4 19.8 378.3 1 298.7 1 095.3 1 128.6 37.5 

27 13.1 28.5 2.5 20.5 385.9 1 179.0 1 085.6 1 198.4 40.2 

黑龙江五常 
Heilongjiang 
Wuchang 

28 13.8 6.0 3.0 14.4 294.2 1 127.4 1 013.1 1 283.2 10.7 

29 14.2 6.5 3.0 14.9 298.6 1 042.8 1 058.0 1 205.6 10.5 

30 12.7 6.8 3.1 13.8 285.9 1 156.3 988.2 1 221.8 12.2 

最小值 Min  5.9 4.5 2.1 10.3 200.6 843.1 972.0 904.1 10.5 

最大值 Max  14.2 29.3 3.6 20.5 429.7 1 334.5 1 297.8 1 283.2 102.7 
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2.3.2  主成分分析 

根据大米中矿质元素含量进行主成分分析，结

果列于表 5。通过分析，选取前 4 个主成分。从表 5

中可知，前 4 个主成分的累计方差贡献率为 89.3%，

可充分反映原始数据的主要信息。第 1 主成分在

Mg、P、K 含量上有较大载荷系数，第 2 主成分在

Cu 含量上有较大载荷系数。 

表 5  前 4 个主成分及方差贡献率 
Table 5  Four principal component and variance 

contribution rate. 

元素 Element 主成分因子 Component factor 

1 2 3 4 

Mn 0.605 0.361 −0.354 0.545 

Fe −0.080 0.597 0.598 0.423 

Cu −0.413 0.792 −0.005 0.004 

Zn 0.696 −0.491 0.194 0.390 

Mg 0.861 −0.148 0.380 −0.178 

P 0.897 −0.088 0.338 −0.152 

S −0.550 −0.587 −0.016 0.491 

K 0.788 0.500 −0.124 −0.025 

Ca −0.698 0.015 0.596 −0.020 

方差贡献率 
Proportion / % 

44.260 22.000 12.781 10.281 

累计贡献率 
Cumulative / % 

44.260 66.260 79.041 89.321 

 

将原始数据标准化后代入下列线性组合，计算

主成分得分： 

F1=0.303Mn−0.040Fe−0.207Cu+0.349Zn+ 

   0.431Mg+0.449P−0.276S+0.395K−0.350Ca 

F2=0.257Mn+0.424Fe+0.563Cu−0.349Zn− 

0.105Mg−0.063P−0.417S+0.355K+0.011Ca 

利用第 1、2 主成分得分作图，如图 2 所示。 

 

图 2  不同产地大米主成分分布 
Fig.2  Scatter plots of principal component analysis of rice 

from different places. 

从图 2 中看出，30 个大米样品被区分成三个区

域，产地分别是湖北、四川和黑龙江。湖北 5 个样

品分布在 PC1: −3 − −1.5、PC2: 1−3，四川 14 个样

品（6−10 号：成都；11−15 号：巴中；16−19 号：

德阳）分布在−2.5<PC1<0、−2<PC2<0，黑龙江 11

个样品（20−24 号：哈尔滨；25−27 号：尚志；28−30

号：五常）分布在 1.5<PC1<3.5、−2<PC2<2.5。其

中四川两个样品没有正确区分，这可能是成都和德

阳距离相隔较近，两地气候、土壤等条件相差不大。 
2.3.3  聚类分析 

本文对不同产地 30 个大米样品进行聚类分析，

方法采用 Ward 法，距离采用平方欧式距离，聚类

树状图如图 3 所示。从图 3 中可知，当临界值为 9

时，样品聚为三类：分别是 1−5 湖北样品；20−30

黑龙江样品，这一类样品是 5 个哈尔滨样品，三个

尚志样品和三个五常样品；其余样品聚为一类，产

地均为四川，这一类是 5 个巴中样品，5 个成都样

品，4 个德阳样品。其中四川两个样品没有聚类正

确，可见聚类分析与主成分分析结果基本一致。因

此，根据大米中矿质元素对其产地进行分类，基本

上可以实现大米产地的初步鉴别。 

 

图 3  不同产地大米聚类分析 
Fig.3  Cluster analysis of rice from different places. 

3 结语 

基于硼酸镶边垫底粉末压样，应用 WDXRF 法

对不同产地大米样品中 Mn、Fe、Cu、Zn、Mg、P、

S、K、Ca 矿质元素含量进行了测定。对各目标元

素测量条件进行了讨论，运用经验系数法和散射射

线作内标对基体效应进行了校正，校正后曲线质量

较好。分析结果可知，大米样品中矿质元素含量变

幅较大，说明不同产地间矿质元素含量差异显著。

前 4 个主成分解释了原始变量的主要信息，利用 1、

2 主成分得分作图，除了成都和德阳两个样品没有

正确区分，其余均正确区分。根据矿质元素含量为

指标对大米样品进行聚类分析，在临界值为 9 时，

样品聚为三类，分别是来自湖北、四川和黑龙江产
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地，聚类结果与主成分分析结果大体一致。因此，

以矿质元素含量为指标基本上可以实现对大米产地

的初步鉴别。 
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