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固定时间—加标浓度直读法测定
小麦中铜的生物吸收比
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摘　要：研究小麦与土壤中微量铜的相关性和生物吸收比特性，以南阳彩色小麦、周麦１６、偃展
４１１０为样品，用固定时间—浓度直读法进行快速测定。结果表明：各地区种植的小麦粉中铜含量
为２．１７～７．８１μｇ／ｇ，蓝麦铜含量较高，周麦 １６铜含量较低。巩义地区小麦铜含量在 ４．５９９～
７．８０８μｇ／ｇ，高于各品种小麦的本底；郑州地区小麦铜含量在２．１７～４．５２μｇ／ｇ，均低于同一麦种的
铜含量。小麦的生物吸收比与品种、土壤特性密切相关，周麦１６生物吸收比较低，为１３．０６％～
２２．７３％；蓝麦生物吸收比较大，为３０．９８％～３９．８１％。
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蛋白的形式储存于肝脏，或在各组织内合成细胞色
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素氧化酶、过氧化物歧化酶、酪氨酶等，铜蛋白和铜

酶在机体内有重要的生理作用。研究发现，人体内

过量铜离子可诱发老年痴呆症［１］。高铜血症常见

于心脑血管疾病、血液病、恶性肿瘤、肝胆系统疾病

等，低铜血症主要见于婴幼儿低铜血症、肝豆状核变

性、卷发综合征等［２－３］。因此，维持体内铜平衡对人

体机能非常重要。

目前测定食品中的铜主要有原子吸收法［４－５］、

等离子光谱法［６］、电导法［７］、浮选分光光度法［８］、化

学发光法［９］、催化荧光法［１０］、阳极溶出伏安法［１１］

等。由于离子选择性电极［２］具有仪器设备简单、选

择性强、快速简便等特点，越来越受到人们的关注。

小麦是我国主要粮食作物，南阳彩色小麦是新品种

和宝贵的种质新资源，其铜含量水平与土壤环境、品

种特性间的相关性未见文献报道。本实验将微波消

解技术、标准加入浓度直读法联用，快速测定小麦及

其种植土壤中的微量铜含量。研究各地区和各品种

小麦中铜的生物吸收比，为小麦种植、推广以及功能

性食品研发提供参考。

１　材料与方法
１．１　实验材料

偃展４１１０、周麦１６：郑州市种子公司提供；南阳
彩色小麦（普通紫麦、蓝麦、硬质紫麦、灰麦）：河南

省南阳市农科所小麦研究室提供。小麦样品用去离

子水洗３次，置烘箱中烘干后，用粉碎机磨成粉状，
储于塑料袋中，用时放入称量瓶中，于６０℃下烘至
恒质量。

土壤样品的制备　用多点取样法分别取小麦种

植时、次年３月小麦返青时和收割时离地表１５ｃｍ
之内的土壤样品约１ｋｇ，放在通风处自然风干后，于
研钵中研至全部过１００目筛，储于自封袋中，用时放
入称量瓶中，于６０℃下烘至恒质量。
１．２　仪器与试剂

ＭＤＳ－６型微波消解／萃取仪：上海新仪微波化
学科技有限公司；ＦＷ８０微型高速万能试样粉碎机：

天津市泰斯特仪器有限公司；铜离子选择性电极、

２１７型双盐桥饱和甘汞电极、ＰＸＳＪ－２１６型离子分析
仪、温度自动校正传感器：上海精密科学仪器有限公

司；ＳＹＺ—Ｂ型石英亚沸高纯水蒸馏器：江苏宜兴市
勤华石英玻璃仪器厂。

总离子强度调节剂（ＴＩＳＡＢ）溶液：将ｐＨ４．００的
ＨＡｃ＋ＮａＡｃ缓冲液和５．０ｍｏｌ／ＬＫＮＯ３，０．５０ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＦ＋０．１ｍｏｌ／ＬＨＣＨＯ，按２∶１∶１的体积比混合，储
于试剂瓶中备用。

１００．０ｍｇ／Ｌ铜离子标准溶液：准确称取
０．１４７２ｇ分析纯硝酸铜于小烧杯中，用 ｐＨ４．００硝
酸溶解后，定容于５００ｍＬ容量瓶中，混匀。

双氧水、硝酸、氢氟酸均为优级纯，无水硝酸铜

为分析纯。所用水为二次亚沸重蒸去离子水，玻璃

仪器均用２ｍｏｌ／Ｌ稀硝酸浸泡过夜，依次用去离子
水、二次亚沸重蒸水洗净后投入使用。

１．３　试验步骤
１．３．１　小麦种植方法

同一品种小麦分为７份，１份作为本底样品，１
份为留用样品，其余５份作为种子。各地区分别在
同一环境地块取３０ｍ２，按品种顺序一周内种植完
毕。按大田管理方法进行日常管理，次年６月成熟
时收获，按１．１方法处理小麦和土壤样品。
１．３．２　样品的消解

称取１．１恒质量的样品 ０．４０００ｇ（称准至
０．０００１ｇ）于小烧杯中，小麦粉加 ４ｍＬＨＮＯ３和
２ｍＬＨ２Ｏ２，土壤加入４ｍＬＨＮＯ３和２ｍＬＨＦ，放置１５
ｍｉｎ，按表１程序消解后，小烧杯于１５０℃控温电热
板上赶酸，冷至室温后转入２５ｍＬ容量瓶中，用水洗
涤小烧杯数次，洗液合并于容量瓶中，定容至刻度。

同时做空白。

表１　微波消解程序

步骤 压强／ＭＰａ 时间／ｍｉｎ 功率／Ｗ

１ ０．５ ５ ８００

２ ０．８ ５ ８００

３ １．１ ５ １０００

４ １．３ ５ １０００

１．３．３　电极的校准
将活化好的电极用重蒸水洗至空白值 １２ｍＶ

左右，取１００．０ｍｇ／Ｌ铜标液２０．００ｍＬ，加入 ＴＩＳＡＢ
溶液５．００ｍＬ。将电极对放入溶液中，选择“已知添
加”模式，用固定时间法，５ｍｉｎ时读数。校准结果
显示电极实际响应斜率为２９．５６。
１．３．４　样品的测定

按下离子分析仪的“模式／４”键，按“▲／０”或
“／．”键后，再按“确认”键选择“已知添加”项，进
入测量模式。选择浓度单位为“ｍｇ／Ｌ”，斜率校准、
空白浓度校准后输入添加标液的体积值 Ｖａｄｄ为
０．２０ｍＬ试样液的体积 Ｖｘ为２０．００ｍＬ和标液浓度
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值ρｓ为１００．０ｍｇ／Ｌ，加入 ＴＩＳＡＢ溶液５．００ｍＬ后，

将校准好的电极置于被测试液中，仪器显示当前的

电位和温度值。轻轻摇动试液数次，５ｍｉｎ后，按

“确认”键，仪器显示“添加标液”字样，按设定体积

值添加１００．０ｍｇ／Ｌ的标液０．２０ｍＬ；待５ｍｉｎ后，再

按“确认”键，仪器直接给出试液的质量浓度 ρＣｕ，按

下式计算铜的质量分数ωＣｕ。

ωＣｕ／（μｇ／ｇ）＝
３１．５０×ρＣｕ

ｍ

其中：ｍ—样品质量，ｇ；ρＣｕ—仪器上直接读出的

溶液中铜的质量浓度，ｍｇ／Ｌ。

１．４　数据处理
采用 ＳＰＳＳ（ＳｔａｔｉｓｔｉｃａｌＰｒｏｄｕｃｔａｎｄＳｅｒｖｉｃｅＳｏｌｕ

ｔｉｏｎｓ）ｆｏｒＷｉｎｄｏｗｓ和 ＭｉｃｒｏｓｏｆｔＥｘｃｅｌ软件进行实验

数据处理。

２　结果与分析
２．１　电极的转换系数

转换系数是电极实际响应斜率占理论斜率的百

分比，是衡量电极工作质量的重要参数，其值越接近

１００％，表明电极遵循能斯特响应的本领越强。由

１．３．３可知，所用电极的实际响应斜率为２９．５６，铜

选择性电极的理论斜率为２９．５８，选用电极的质量

较高。

２．２　微波消解体系的选择
实验表明，选用 ＨＮＯ３＋ＨＦ混酸消解土壤样

品、选用 ＨＮＯ３＋Ｈ２Ｏ２混酸体系消解小麦样品的消

解效果较好。

２．３　干扰离子

用溶液法测得铜电极对 Ｂａ２＋、Ｃａ２＋、Ｃｄ２＋、

Ｃｏ２＋、Ｆｅ２＋、Ｍｇ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋和Ｚｎ２＋的选择性

系数小于１．０×１０－３，对铜的测定无干扰。Ｆｅ３＋的

干扰用ＮａＦ掩蔽剂消除，用 ＨＣＨＯ掩蔽 Ｈｇ２＋、Ａｇ＋

的干扰。

２．４　缓冲溶液ｐＨ的影响
分别向２５ｍＬ容量瓶加１０．００ｍｇ／Ｌ硝酸铜溶

液０．５００ｍＬ，加总离子强度调节剂５．００ｍＬ，分别依

次用ｐＨ３．６０、４．００、４．４０、４．８０、５．２０、５．６０的 ＨＡｃ

～ＮａＡｃ缓冲溶液定容，于离子分析仪上测定铜含

量。溶液ｐＨ４．００时，测定结果换算为１０．２４ｍｇ／Ｌ，

与１０．００ｍｇ／Ｌ标液的误差最小，即总离子强度调节

剂中ＨＡｃ～ＮａＡｃ缓冲液最佳ｐＨ为 ４．００。

２．５　铜离子溶液ｐＨ的影响
向六个２５ｍＬ容量瓶中分别加１０．００ｍｇ／Ｌ硝

酸铜溶液 ０．５００ｍＬ和 ＴＩＳＡＢ溶液 ５．００ｍＬ，用

ｐＨ５．５０、５．００，、４．５０、４．００、３．５０、３．００的硝酸溶液

分别定容后测定。硝酸铜溶液 ｐＨ４．００时，测定结

果为１０．２１ｍｇ／Ｌ，与１０．００ｍｇ／Ｌ标液的误差最小，

即待测液最佳ｐＨ为４．００。

２．６　ＴＩＳＡＢ溶液用量的确定
向六个２５ｍＬ容量瓶中各加１０．００ｍｇ／Ｌ硝酸

铜溶液 ０．５００ｍＬ，加 ＴＩＳＡＢ依次为 ０．００、１．２５、

２．５０、５．００、７．５０、１０．００ｍＬ，用 ｐＨ４．００硝酸溶液定

容后测定。结果表明：加入 ＴＩＳＡＢ溶液 ５．００ｍＬ

时，测定结果为１０．３５ｍｇ／Ｌ，与１０．００ｍｇ／Ｌ标液误

差最小，即加入ＴＩＳＡＢ最佳量为５．００ｍＬ。

２．７　对照测定
以郑州硬质紫麦为样品，按该法与原子吸收法

进行对照测定，电极斜率Ｋ＝２９．５６。火焰原子吸收

法设定的工作灯电流５．０ｍＡ；波长３２４．７８ｎｍ；光谱

带宽０．４ｎｍ；燃气流量２０００ｍＬ／ｍｉｎ；燃烧器高度

６．０ｍｍ；负高压３００Ｖ。结果如表２。

表２　加标直读法与火焰原子吸收法对照测定结果

测定方法 硬质紫麦铜含量／（μｇ／ｇ） 测定结果／（μｇ／ｇ） Ｐ值

火焰原子吸收法
４．３５５，４．１７２，３．９９６，４．５２７，
４．２１５，４．４１６，４．０８４

４．２６±０．１９０

标准加入直读法
４．３３６，４．５１０，３．８０１，４．２８３，
４．４４１，４．０５５，４．７１７

４．３１±０．３０３
＞０．０５

通过Ｆ检验和 ｔ检验表明：加标直读法与火焰

原子吸收法之间既不存在显著的偶然误差，也不存

在显著的系统误差，结论的置信度为９５％。

２．８　精密度和检出限
取１．００ｍｇ／Ｌ铜离子标准溶液２５．００ｍＬ，按试

验方法进行１１次平行测定，添加 ρｓ为１００．０ｍｇ／Ｌ

的标液体积Ｖａｄｄ为０．２０ｍＬ。测定的相对标准偏差

ＲＳＤ为７．２％，按三倍标准偏差（３Ｓ）计算，该法对铜

离子的检出限为０．０２７８μｇ／ｇ。

２．９　回收率
以郑州灰麦为样品，向消解管中加２．５０ｍｇ／Ｌ

的铜标准溶液后，按实验步骤进行了６次回收率实

验表明，回收率在９０．５％～１０５．４％之间。

２．１０　小麦中铜的测定结果
对各地种植的小麦铜含量进行６次平行测定，

含量均值如表３。
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表３　小麦全麦粉中的铜含量均值 μｇ／ｇ

品种 郑州地区漯河地区巩义地区焦作地区商丘地区麦种本底

硬质紫麦 ４．２７４ ５．２８６ ７．２８７ ５．４２８ ４．９１７ ６．１３１
普通紫麦 ３．６１４ ５．１９１ ５．６６２ ５．０３８ ４．３７１ ５．４８４

灰麦 ３．０９１ ５．７０２ ７．０９７ ６．０７０ ５．５５８ ６．４２９
蓝麦 ４．５２４ ６．０１６ ７．８０８ ６．２０２ ５．８６９ ６．５８３

偃展４１１０３．１７７ ４．０９９ ５．７８５ ４．３０８ ３．９８８ ４．６５６

周麦１６ ２．１７１ ２．４６３ ４．５９９ ３．８０９ ２．３４３ ４．２２２

由表３知，同一麦种在不同地区种植后铜含量
不同。巩义种植的各品种小麦铜含量均较高，且高

于麦种本底，其它地区铜含量均低于麦种本底，含量

相对最低的是郑州。

由表４知，硬质紫麦除漯河、焦作、商丘间无差
异外，其他地区和本底有显著性差异；普通紫麦除漯

河和巩义间、焦作和漯河、本底间无显著性差异外，

其他各地区和本底间有显著性差异；灰麦除漯河和

焦作间、漯河和商丘间、焦作和本底间无显著性差异

外，其他各地和本底间有显著性差异；蓝麦除漯河和

焦作、本底间，漯河和焦作、商丘间无显著性差异外，

其他各地和本底间有显著性差异；偃展４１１０除漯河
和商丘、焦作间，焦作和本底间无显著性差异外，其

他各地和本底间有显著性差异；周麦１６除郑州、漯
河和商丘间无差异外，其他各地区和本底间有显著

性差异。

同一地区种植小麦品种不同，铜含量不同，蓝麦

的铜含量最高，周麦１６的铜含量最低，小麦中的铜
含量存在品种间的差异性，如表５。

由表５知，郑州硬质紫麦的铜含量仅次于蓝麦，
除偃展４１１０和灰麦间、硬质紫麦和蓝麦间无显著性
差异外，其它各品种间有显著性差异；漯河除灰麦和

普通紫麦、硬质紫麦间，灰麦和蓝麦间无显著性差别

外，其它各品种间有显著性差异；巩义地区除偃展

４１１０和普通紫麦间，硬质紫麦和灰麦间无显著性差
异外，其它各品种间有显著性差异；焦作灰麦铜含量

仅次于蓝麦，除硬质紫麦和普通紫麦间，灰麦和蓝麦

间无显著性差异，其它各品种间有显著性差异；商丘

灰麦铜含量仅次于蓝麦，且无显著性差异，其它各品

种间存在显著性差异。

表４　不同地区小麦铜含量的差异性 μｇ／ｇ

产地
硬质紫麦

（Ｘ±Ｓ）
普通紫麦

（Ｘ±Ｓ）
灰麦

（Ｘ±Ｓ）
蓝麦

（Ｘ±Ｓ）
偃展４１１０
（Ｘ±Ｓ）

周麦１６
（Ｘ±Ｓ）

郑州 ４．２７±０．２７９ａ ３．６１±０．３４１ａ ３．０９±０．２０５ａ ４．５２±０．３９８ａ ３．１８±０．１７７ａ ２．１７±０．１６１ａ

漯河 ５．２９±０．４９２ｂ ５．１９±０．４０４ｃｄ ５．７０±０．６５１ｂｃ ６．０２±０．３３６ｂｃ ４．１０±０．２５３ｂ ２．４６±０．２７２ａ

巩义 ７．２９±０．２７０ｄ ５．６６±０．３１６ｄ ７．１０±０．２１０ｅ ７．８１±０．３０５ｄ ５．７９±０．３７９ｄ ４．６０±０．４１６ｄ

焦作 ５．４３±０．４４９ｂ ５．０４±０．１３２ｃ ６．０７±０．２０７ｃｄ ６．２０±０．４０７ｂｃ ４．３１±０．３９９ｂｃ ３．８１±０．１４６ｂ

商丘 ４．９２±０．１１４ｂ ４．３７±０．１０４ｂ ５．５６±０．１３６ｂ ５．８７±０．５３７ｂ ３．９９±０．２２４ｂ ２．３４±０．２５６ａ

本底 ６．１３±０．１５０ｃ ５．４８±０．３８０ｃｄ ６．４３±０．１０７ｄ ６．５８±０．３５４ｃ ４．６６±０．２３１ｃ ４．２２±０．２４１ｃ

　　注：同一列相同字母表示差异不显著，不同字母代表差异显著（Ｐ＜０．０５）。

表５　同一地区不同品种小麦的铜含量的差异性 μｇ／ｇ

品种
郑州

（Ｘ±Ｓ）
漯河

（Ｘ±Ｓ）
巩义

（Ｘ±Ｓ）
焦作

（Ｘ±Ｓ）
商丘

（Ｘ±Ｓ）

硬质紫麦 ４．２７±０．２７９ｄ ５．２９±０．４９２ｃ ７．２９±０．２７０ｃ ５．４３±０．４４９ｃ ４．９２±０．１１４ｄ

普通紫麦 ３．６１±０．３４１ｃ ５．１９±０．４０４ｃ ５．６６±０．３１６ｂ ５．０４±０．１３２ｃ ４．３７±０．１０４ｃ

灰麦 ３．０９±０．２０５ｂ ５．７０±０．６５１ｃｄ ７．１０±０．２１０ｃ ６．０７±０．２０７ｄ ５．５６±０．１３６ｅ

蓝麦 ４．５２±０．３９８ｄ ６．０２±０．３３６ｄ ７．８１±０．３０５ｄ ６．２０±０．４０７ｄ ５．８７±０．５３７ｅ

偃展４１１０ ３．１８±０．１７７ｂ ４．１０±０．２５３ｂ ５．７９±０．３７９ｂ ４．３１±０．３９９ｂ ３．９９±０．２２４ｂ

周麦１６ ２．１７±０．１６１ａ ２．４６±０．２７２ａ ４．６０±０．４１６ａ ３．８１±０．１４６ａ ２．３４±０．２５６ａ

　　注：同一列相同字母表示差异不显著，不同字母代表差异显著（Ｐ＜０．０５）。

２．１１　土壤中的铜含量
按１．３方法处理土壤样品和进行测定，每个样

品进行５次平行测定，检验无可疑值后取平均值报
告，结果如表６。
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表６　土壤样品中的铜含量 μｇ／ｇ

种植地区 土壤中铜含量 平均值 ＲＳＤ／％

郑州 １２．６３ １２．７５ １１．９１ １１．３５ １１．８１ １２．０９ ４．９

漯河 １４．４０ １４．５９ １５．３９ １５．９５ １５．２０ １５．１１ ４．１

巩义 ２５．２８ ２３．１４ ２５．５２ ２６．１９ ２５．８５ ２５．２０ ４．８

焦作 １６．２２ １７．９２ １７．７４ １６．０２ １５．９０ １６．７６ ５．９

商丘 １７．７３ １７．６８ １８．１６ １８．８７ １７．２７ １７．９４ ３．４

其中，巩义地区土壤中铜含量最高，郑州地区最

低。

２．１２　小麦中铜的生物吸收比
铜的生物吸收比是植物干基样品中铜的质量分

数占其生长土壤干基中铜质量分数的百分比，它表

征植物从环境中吸收、富集铜的能力和水平，是筛选

和评价小麦富铜水平的重要参数。由表３和表６计
算的小麦生物吸收比如表７。

表７　小麦铜的生物吸收比 ％

产地
硬质

紫麦

普通

紫麦
灰麦 蓝麦 偃展４１１０ 周麦１６

郑州 ３５．３５２９．８９ ２５．０７ ３７．４２ ２６．２８ １７．９６

漯河 ３４．９８３４．３５ ３７．７４ ３９．８１ ２７．１３ １６．３０

巩义 ２８．９２２２．４７ ２８．１６ ３０．９８ ２２．９６ １８．２５

焦作 ３２．３９３０．０６ ３６．２２ ３７．００ ２５．７０ ２２．７３

商丘 ２７．４１２４．３６ ３０．９８ ３２．７１ ２２．２３ １３．０６

从表７可以看出，同一生长环境，不同品种小麦

对土壤铜的富集程度不同。蓝麦的生物吸收比较

大，周麦１６生物吸收比较小，表明生物吸收比与品

种的生理特性和基因密切相关。同品种小麦生长环

境不同，铜的吸收比也不同，可能与土壤中铜的存在

形态有一定关系。因此，小麦对土壤铜的选择性吸

收、富集量大小与生长环境、土壤性质和小麦品种密

切相关。

３　结论
建立了微波消解样品，加标浓度直读法快速测

定小麦及其生长土壤中微量铜的新方法，计算出了

不同品种在不同地区种植后的生物吸收比，为小麦

种植过程中铜的迁移富集特性提供依据。该法所用

仪器便携、操作简便、读数直观，与火焰原子吸收法

对照测定，经显著性检验表明两种方法间不存在显

著的偶然误差和系统误差。研究结果表明，小麦的

生物吸收比与品种和种植地区的土壤环境相关，彩

色小麦铜的生物吸收比普遍高于普通小麦。其中，

蓝麦的生物吸收比为３０．９８％～３９．８１％，高于其它

品种；巩义地区种植的各品种小麦和土壤中铜的含

量均高于其它地区，焦作和漯河地区种植的彩色小

麦铜的生物吸收比高于３０％。
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