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摘要  [ 目的] 深入了解苜蓿叶片的营养价值。[ 方法] 采用火焰原子吸收光谱法对公农1 号、中苜1 号、美国Phabulous 、美国 Gol denEm-
press 4 种不同苜蓿品种幼苗期叶片中Na、K、Ca、Mg、Fe 、Zn、Cu 、Mn、Cr 和Co 10 种微量元素含量进行了测定分析。[ 结果] 结果表明 , 各元
素在试验范围内 ,加标回收率和精密度较好 , 加标回收率为95 % ～105 % ,相对标准偏差( RSD) 小于5 % 。苜蓿叶片中人体所需的营养元
素含量丰富 , 苜蓿各品种微量元素含量均表现为Ca > K> Zn> Mg > Na > Fe > Mn> Co > Cu > Cr ; 不同品种间 ,Na、Mg、Fe 和Zn 含量为公农1
号> 中苜1 号> 美国Phabulous > 美国GoldenEmpress ;Ca、Cu、Mn 和Co 含量为美国GoldenEmpress > 公农1 号> 美国Phabulous > 中苜1 号 ;K
和Cr 的含量为公农1 号> 美国GoldenEmpress > 美国Phabulous > 中苜1 号。[ 结论] 该研究为苜蓿叶片的合理利用提供了有利依据。
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Abstract  [ Objective] The purpose ai med to realize nutrition value of Alfalfa leaves . [ Method] Ten kinds of microelements ( Na ,K,Ca ,Mg ,Fe ,Zn,Cu,
Mn,Cr and Co) in leaves at seedli ng stage of Gongnong 1 ,Zhongmu 1 ,American Phabulous and American Gol denEmpress Alfalfa were detected and anal-
ysed by flame atomic absorptionspectrometry( FAAS) . [ Result] The results indicated that the precision and recovery for different elements withinthe li mits
of working curves were good , the range of recovery( n = 5) was 95 % - 105 % and the RSD was lower than5 % . There were abundant nutritional elements
for people in Alfalfa leaves . In the leaves of four Alfalfa , the content sequence of different microelements was found to be Ca > K> Zn> Mg > Na > Fe >
Mn> Co > Cu> Cr . The content sequence of Na , Mg , Fe and Zn was Gongnong 1 > Zhongmu 1 > American Phabulous > American GoldenEmpress , the
content sequence of Ca , Cu , Mn and Co was American GoldenEmpress > Gongnong 1 > American Phabulous > Zhongmu1 , the content sequence of Kand
Cr was Gongnong 1 > American Gol denEmpress > American Phabulous > Zhongmu 1 . [ Conclusion] The results of this study will provide useful evidence
for effective exploitation of Alfalfa leaves .
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  苜蓿( Medi cago st ativa L .) 为一年生或多年生高蛋白植

物, 是世界上重要的饲料作物 , 素有“牧草之王”的美称, 其所

具有的高营养价值正在受到人们的广泛重视[ 1] 。苜蓿的药

用价值也非常高, 据中药记载, 苜蓿具有清热解毒、凉血通

淋、益气健脾温肾的功效, 试用于临床, 对于治疗尿频、遗尿、

腹泻等症颇具疗效[ 2 - 3] , 此外, 还有降血脂、抗菌、抗肿瘤等

功效, 具有开发成保健品的潜力[ 4] 。因此, 笔者采用火焰原

子吸收光谱法对其微量元素含量进行了研究, 以期深入了解

苜蓿叶片的营养价值。

1  材料与方法

1 .1 材料  

1 .1 .1 样品。4 个苜蓿品种分别为公农1 号、中苜1 号、美

国Phabulous 和美 国 GoldenEmpress , 研究样品 均为幼 苗期

叶片。

1 .1.2 仪器及工作条件。日立 Z-2000 型原子吸收光谱仪

( 日立公司) 。Na、K、Ca、Mg 、Fe 、Zn、Cu、Mn、Cr 和Co 共10 种元

素空心阴极灯( 日立公司) 。优化后的仪器工作条件见表1。

1 .1 .3 试剂。10 种元素( Na、K、Ca、Mg 、Fe 、Zn、Cu、Mn 、Cr 和

Co) 的标准溶液均购自国家标准物质研究中心( 国家钢铁材

料测试中心钢铁研究总院) 。试验过程所用 HNO3 、HCl O4 、

H2SO4 和 HCl 等均为优级纯, 试验用水为二次蒸馏水。

1 .2 方法

1 .2 .1 样品处理。取适量的叶片置于电热干燥箱中( 100 ±

2) ℃烘干。准确称取2 g 的烘干药品于100 ml 的小烧杯中 ,

加入15 ml HNO3- HCl O4( HNO3∶HCl O4 为3∶1) 混酸 , 盖上表面

皿, 于电热板上加热消化4 min , 停止加热, 冷却至室温, 转移

至100 ml 容量瓶中定容, 同时做样品空白。

1 .2.2 标准溶液的配制。用逐步稀释法配制不同浓度的标

准溶液系列。为保证标准曲线的可靠性, 每种系列至少配5

种不同浓度的标准溶液并做标准空白。标准空白及标准工

作溶液见表2。

表1 仪器工作条件

Table 1 Working conditions of the instrument

元素
Element

波长
Wavelength

nm

灯电流
Lamp

current ∥mA

狭缝
( 带宽)
Slit ∥nm

燃烧器高度
Burner height

mm

乙炔流量
Acetylene

flow∥L/ min

空气流量
Air flow
L/ min

Na 589 .0 3 .0 0 .2 5 .0 3 .0 8 .0
K 766 .5 3 .0 0 .2 5 .0 3 .0 8 .0
Ca 422 .7 2 .5 0 .2 5 .0 3 .0 8 .0
Mg 285 .2 4 .0 0 .2 5 .0 3 .0 8 .0
Fe 248 .3 4 .0 0 .2 5 .0 3 .0 8 .0
Zn 213 .9 3 .0 0 .2 5 .0 3 .0 8 .0
Cu 324 .8 3 .0 0 .2 5 .0 3 .0 8 .0
Mn 279 .5 3 .0 0 .2 5 .0 3 .0 8 .0
Cr 357 .9 2 .5 0 .2 5 .0 3 .0 8 .0
Co 240 .7 4 .0 0 .2 5 .0 3 .0 8 .0

表2  标准工作溶液浓度

   Table 2 The concentration of standard workingsolution   μg/ ml

标准

Standards
Na K Ca Mg Fe Zn Cu Mn Cr Co

STD0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

STD1 0 .20 0 .25 1 .00 0 .50 1 .00 1 .00 0 .50 0.50 1 .00 1 .00

STD2 0 .40 0 .50 2 .00 1 .00 2 .00 2 .00 1 .00 1.00 2 .00 2 .00

STD3 0 .60 0 .75 3 .00 1 .50 3 .00 3 .00 1 .50 1.50 3 .00 3 .00

STD4 0 .80 1 .00 4 .00 2 .00 4 .00 4 .00 2 .00 2.00 4 .00 4 .00

STD5 1 .00 1 .25 5 .00 2 .50 5 .00 5 .00 2 .50 2.50 5 .00 5 .00
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2  结果与分析

2 .1  标准曲线 按表1 仪器工作条件, 分别测定 Na、K、Ca、

Mg 、Fe 、Zn、Cu、Mn、Cr 和Co 的标准系列液 , 由计算机处理后 ,

得出各元素标准曲线的回归方程和相关系数( 表3) 。10 种

元素均采用五标准定标准曲线法。结果表明, 相关系数均大

于0 .994 , 线性关系良好。为了考查各元素相互干扰情况, 试

验分别作了各待测元素的标准曲线和标准加入曲线, 发现两

条曲线平行, 计算所求结果一致 , 表明在测定条件下 , 在样品

含量内 , 各元素相互不干扰, 可在同一份溶液中测定各元素。

表3 标准溶液回归方程和相关系数

Table 3 Theregressionequation and correlationcoefficient of standardso-

lution

元素

Element

回归方程

Regression equation

相关系数

Correlation coefficient
Na Y=0 .003 8 x +0 .008 2 0 .999

K Y=0 .028 4 x - 0 .017 9 0 .995

Ca Y=0 .008 9 x +0 .026 1 1 .000

Mg Y=0 .093 5 x - 0 .028 5 0 .996

Fe Y=0 .038 5 x - 0 .005 9 0 .997

Zn Y=0 .063 8 x +0 .002 4 0 .994

Cu Y=0 .103 3 x - 0 .078 3 0 .996

Mn Y=0 .003 6 x +0 .348 2 0 .998

Cr Y=0 .083 7 x - 0 .045 8 0 .995

Co Y=0 .032 6 x - 0 .027 8 0 .997

2 .2 样品处理条件的优化选择 

2 .2 .1 消化液的优化选择。为找出适宜的消化体系, 以苜蓿

公农1 号为例, 以 Na、K、Mg 、Zn 和 Fe 为测定指标 , 详细测定

HNO3 + HCl( 3∶1) 、HNO3 + H2SO4( 3∶1) 和 HNO3 + HCl O4( 3∶1)

3 种消化体系的消化完全程度。由表4 可知, 采用 HNO3 +

HCl O4 混酸体系作消化液测定结果远好于其他两种消化

体系。

表4 消化液的优化选择

Table 4 The optimizationselectionof digestive juice μg/ g

元素Element HNO3 + HCl HNO3 + H2SO4 HNO3 + HCl O4

Na 533 .71 485 .69 641 .22

K 2 984 .50 2 844 .25 3 175 .39

Mg 919 .32 855 .90 1 035 .65

Zn 1 790 .35 1 370 .82 2 031 .80

Fe 396 .82 248 .49 475 .36

2 .2.2 混酸体积的优化选择。采用 HNO3 + HCl O4 混酸体系

作消化液 , 以苜蓿公农1 号为例, 以 Na、K、Mg 、Zn 和Fe 为测

定指标, 研究 HNO3 和 HCl O4 的不同混合比例对消化效果的

影响,HNO3 和 HCl O4 的混合比例设定为1∶1、2∶1 、3∶1、4∶1 和

5∶1。由图1 可见,HNO3 和 HCl O4 混合比例为3∶1 的消化结

果最好。

2 .2 .3 消化时间的优化选择。采用 HNO3 和 HCl O4 比例为

3∶1的混合酸体系作消化液, 样品干重为2 g , 混酸消化液体积

为15 ml , 以苜蓿公农1 号为例, 以 Na、K、Mg 、Zn 和Fe 为测定

指标, 研究混合酸的最佳消化时间。由图2 可知, 在该研究

样品和混合酸定量范围条件下, 混合酸加热消化4 min 可达

到最佳消化效果。

2 .3 方法的精确度  为考察方法的可靠性, 以苜蓿公农1

号为例, 以Na、K、Ca、Mg 、Fe 、Zn、Cu、Mn、Cr 和 Co 为测定指标 ,

研究该方法的加标回收率和精密度( 测定次数 n 为5) , 结果

列于表5 。由表5 可知 , 该方法的回收率为95 % ～105 % , 相

对标准偏差( RSD) 小于5 % , 该研究方法具有良好的准确度

和精密度。

图1 HNO3 和HCl O4 不同混合比例对消化效果的影响

Fig .1 Influences of different mixingproportionof HNO3and HClO4

onthe digesting effect

图2 消化时间对消化效果的影响

Fig .2 Influences of the digestingti me onthe digestingeffect

表5 加标回收率和精密度

Table 5 The recovery of standard addition and the precision

元素
Element

样品含量
Sample content

μg/ g

加入量
Addition amount

μg/ g

回收量
Reclai med

quantity∥μg/ g

回收率
Recovery

%

标准偏差
Standard

deviation∥%

Na 0 .68 1 .00 1 .65  97 .0 2 .6

K 3 .31 1 .25 4 .61 104 .0 1 .8

Ca 0 .27 2 .00 2 .33 103 .0 4 .8

Mg 1 .25 2 .50 3 .67 96 .8 2 .7

Fe 0 .43 2 .50 2 .98 102 .0 2 .9

Zn 1 .87 3 .00 5 .01 104 .7 3 .3

Cu 0 .21 2 .00 2 .14 96 .5 4 .5

Mn 0 .54 1 .50 1 .97 95 .3 2 .9

Cr 0 .14 2 .00 2 .21 103 .5 1 .8

Co 0 .37 2 .00 2 .28 95 .5 3 .2

2 .4 样品的测定结果 按表1 的工作条件, 分别测定了各

样品溶液中10 种元素的吸光度值, 用标准曲线法定量, 测定

结果列于表6。

3  结论与讨论

(1) 通过对样品处理条件的优化及测定条件的优化 , 找

到了苜蓿微量元素准确、灵敏的测定方法。该研究采用

HNO3 + HCl O4 混酸体系( 3∶1) 作消化液, 混合酸消化4 min 可
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以达到最佳消化效果, 各元素在试验范围内, 加标回收率和

精密度较好, 加标回收率达 95 % ～105 % , 相对标准偏差

( RSD) 小于5 % 。

表6  苜蓿叶片中微量元素的光谱测定结果

Table 6  The spectrumdeter mination results of trace elements in alfalfa

leaves μg/ g

元素
Element

公农1 号
Gongnong

No .1

中苜1 号
Zhongmu

No .1

美国Phabulous
Phabulous
of USA

美国GoldenEmpress
GoldenEmpress

of USA

Na 879 .35 692 .80 515 .35 506 .28

K 3 870 .65 2 977 .31 3 034 .13 3 508 .66

Ca 5 684 .73 4 692 .55 5 538 .14 6 307 .18

Mg 1 649 .98 1 537 .26 1 254 .90 967 .84

Fe 454 .33 387 .66 334 .57 306 .49

Zn 2 752 .16 2 635 .19 2 337 .80 1 935 .42

Cu 84 .36 59 .53 67 .77 131 .45

Mn 297 .54 243 .93 260 .30 384 .56

Cr 19 .17 3 .78 4 .35 8 .28

Co 214 .78 94 .35 105 .37 257 .86

 注: 表中数据为5 次测定的平均值。

 Note :The data are the average values for 5 ti mes of determination.

  ( 2) 从测定结果可知, 苜蓿叶片中人体所需的微量元素

含量丰富, 苜蓿各品种微量元素含量均表现为 Ca > K> Zn >

Mg > Na > Fe > Mn > Co > Cu > Cr ; 不同品种间,Na、Mg 、Fe 和Zn

含量为公农1 号> 中苜1 号> 美国Phabulous > 美国 Golden-

Empress ;Ca、Cu、Mn 和 Co 含量为美国 GoldenEmpress > 公农1

号> 美国Phabulous > 中苜1 号;K 和Cr 的含量为公农1 号>

美国 GoldenEmpress > 美国Phabulous > 中苜1 号。

( 3) 与普通叶菜类蔬菜相比[ 5] , 苜蓿叶片中Ca、Zn 、Mg 、Fe

和 Mn 含量较高。Ca 既可以促进骨骼和体格发育, 还可以加

强大脑表层的抑制过程 , 调节兴奋和抑制过程的平衡失调 ,

还有消炎、消肿抗过敏作用以及解毒作用, 并与高血压呈负

相关[ 6] 。Zn 参与人体内糖的代谢, 能促进胰岛素元转变为胰

岛素, 并延长胰岛素的作用[ 7] 。Zn 参与体内100 多种酶的合

成[ 8] , 缺乏锌可降低有关酶的活性而影响人体生长发育、免

疫防卫、创伤愈合和生殖生育等生理功能。动物实验表明 ,

人体内若长期缺 Mg 有可能导致染色体突变, 而此种突变会

诱发肿瘤 , 缺 Mg 可能会使免疫功能降低 , 使肿瘤细胞得以迅

速增殖[ 9] 。Fe 是血红蛋白和肌红蛋白的核心部分 , 缺Fe 容

易导致贫血, 引起氧的运输和储存不足。Mn 是多种酶的组

成成分 , 参与人体糖和脂肪代谢。同时, 苜蓿叶片中含有大

量的 K, 有利于降低血压, 减少心血管疾病, 促进糖类代谢。

开发功能性食品将是21 世纪食品开发的重要领域 , 随

着对苜蓿营养物质研究的不断深入 , 加之苜蓿的产量高、抗

逆性强、种植面积大和资源充足, 苜蓿叶片深度开发利用具

有广阔的发展前景。
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5 .6 % 的误差 , 说明回归方程的预测值与试验值之间具有较

好的拟合度。

3  结论

采用超临界流体萃取技术 , 以单因素试验和正交试验

相结合的方法, 以银杏油得率为衡量指标, 利用 Design Ex-

pert6 .1 .1 响应面分析软件进行响应值分析、二次多元回归

拟合, 然后进行方差分析 , 从而对回归方程进行显著性检

验, 可以得出因素一次项( B、C) 、二次项( A2 、B2 、C2) 、交互

项( AB、AC) 对结果影响是非常显著的, 但一次项 A 及交互

项( BC) 对结果影响不显著( P > 0 .05) 。进一步对设计进行

优化, 得到 的回归 方程为 : 1 . 0/ Sqrt ( 出 油率) = 0 . 39 +

0 .007 848 A - 0 .038 B + 0 . 031 C + 0 . 13 A2 + 0 . 079 B2 +

0 .11 C2 + 0 .1 AB - 0 .11 AC , 经优化得出最优条件为: 萃取温

度43 .5 ℃、萃取压力27 Mpa、原料粒度40 目, 此时可得最大

萃取率为7 .188 % , 研究结果为下一步综合、无毒、高效地开

发利用银杏奠定了基础。
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