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电感耦合等离子体质谱法同时检测贵州省芸豆中 

13种元素含量 

韩世明 1, 李  志 1,2*, 王月霞 1, 杨小艳 1 

(1. 六盘水市师范学院生物科学与技术学院, 六盘水  553000; 2. 六盘水市口岸服务中心, 六盘水  553000) 

摘  要: 目的  建立电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS)同时测

定贵州芸豆主产地 28 份芸豆样品中 Na、Mg、P、Ca、Cr、Mn、Fe、Cu、Zn、As、Cd、Hg、Pb 13 种元素

的定量分析方法。方法  采用主成分分析和聚类分析方法分析贵州芸豆中元素含量值, 标准化处理后进行综

合评价。结果  13 种元素在相应的质量浓度范围内线性关系良好, 相关系数(r2)均大于 0.999, 检出限为

0.0259~1.0211 μg/kg。采用该方法对大米(GBW10010a)、小麦(GBW10011a)进行测定, 其测定值均在真实值范

围内, 且相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)均小于 7.0%。主成分分析结果显示前 5 个主成分的

累计方差贡献率为 81.324%, 得出芸豆中的特征元素是 Cr、Cu、Zn、As、Cd、Hg、Pb; 聚类分析将芸豆中

13 种元素分为三大类, 元素 P 聚为一类; Ca、Mg 聚为一类; Na、Cr、Mn、Fe、Cu、Zn、As、Cd、Hg、Pb

聚为一类, 这种聚类结果与芸豆生长过程的需要或外部环境作用相关。结论  该方法的检出限低、准确度好、

稳定性和精密度高, 可以用于芸豆样品中元素的测定。 

关键词: 芸豆; 电感耦合等离子体质谱法; 元素; 主成分分析; 聚类分析 

Simultaneous determination of 13 kinds of elements in Phaseolus vulgaris in 
Guizhou Province by inductively coupled plasma mass spectrometry 
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(1. School of Biological Science and Technology, Liupanshui Normal University, Liupanshui 553000, China;  
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ABSTRACT: Objective  To establish a quantitative analysis method for simultaneous determination of 13 kinds of 

elements including Na, Mg, P, Ca, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Cd, Hg and Pb in 28 Phaseolus vulgaris samples from 

Guizhou Province by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). Methods  The element content values 

of Phaseolus vulgariss in Guizhou were analyzed by principal component analysis and clustering analysis, and 

comprehensive evaluation was conducted after standardized treatment. Results  The linear relationships of the 13 kinds 

of elements were good within the corresponding mass concentrations, with correlation coefficients (r2) greater than 

0.999, and the limits of detection was 0.0259‒1.0211 μg/kg. This method was applied to the determination of rice 

(GBW10010a) and wheat (GBW10011a), the measured values were within the true value ranges, and the relative 
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standard deviations (RSDs) were less than 7.0%. The results of principal component analysis showed that the cumulative 

variance contribution rate of the first 5 principal components was 81.324%, indicating that the characteristic elements in 

Phaseolus vulgariss were Cr, Cu, Zn, As, Cd, Hg and Pb; the 13 kinds of elements in Phaseolus vulgaris were divided 

into 3 categories by clustering analysis, and element P was grouped into one category, Ca and Mg were clustered into 

one class; Na, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Cd, Hg and Pb were clustered into one class, and the clustering result was related 

to the requirement of Phaseolus vulgaris growth process or the action of external environment. Conclusion  This 

method has the advantages of low detection limit, good accuracy, high stability and precision, and can be used for the 

determination of elements in Phaseolus vulgaris samples. 

KEY WORDS: Phaseolus vulgaris; inductively coupled plasma mass spectrometry; element; principal component 

analysis; cluster analysis 
 
 

0  引  言 

芸豆(Phaseolus vulgaris L.)学名菜豆, 俗称二季豆或

四季豆, 属豆科菜豆属的小杂粮作物[1], 16 世纪末从南美

洲引入我国栽培, 并被广泛食用[2]。因其营养价值较高, 富

含蛋白质、膳食纤维、矿物元素及维生素等营养成分, 同

时富含皂苷类物质、花色苷等功能活性成分[3], 并且能调

节人体免疫、防止心血管疾病、调节血糖[4], 对心脏病[5]、

动脉硬化[6]、高血脂[7]等患者有益, 深受人们喜爱。贵州是

我国主产芸豆的省份之一, 其主要产于毕节、六盘水两地。

芸豆外贸出口量大, 种植面积也逐年扩大, 是出口创汇的

重要农副产品, 在我国小杂粮对外贸易中, 芸豆的出口占

据第一位[8]。芸豆的海外销售市场主要在发达国家和部分

新兴工业化国家和地区, 他们对食品安全要求很高, 同时

也制定了不少严格的食品安全标准和检验检疫条例, 导致

我国许多出口产品因达不到他们的“绿色标准”而经常被排

挤在国际市场之外, 严重影响我国芸豆出口。所以, 采取

对策, 建立一种简单、快速、灵敏度高的方法对芸豆中元

素含量开展分析研究至关重要, 以便掌握芸豆污染状况, 

从而提升贵州芸豆出口竞争力, 打破国外技术壁垒。 

元素常用的测定方法有原子吸收光谱法[9]、X 射线

荧光光谱法[10]、原子荧光光度法[11]、高效液相色谱法[12]、

电感耦合等离子体原子发射光谱法[13]、电感耦合等离子

体质谱法 (inductively coupled plasma masss pectrometry, 

ICP-MS)[14]等方法。与传统元素的分析方法进行比较 , 

ICP-MS 法具有分析速度快、线性范围宽、灵敏度高、检出限

低, 可进行多种元素及同位素同时测定等优点[15‒16]。目前, 国

内外关于芸豆品质方面的研究主要集中于芸豆膳食纤维、脂

肪、蛋白质、淀粉等营养素分析及芸豆蛋白和淀粉的理化特

性[17‒19], 且中国研究芸豆的产地多为陕西、黑龙江、吉林等

地, 而关于贵州产地芸豆主栽品种营养元素及重金属的研究

尚未见报道[20]。本研究拟选贵州产地的 28 份芸豆采用微波消

解, 应用电感耦合等离子体质谱法对贵州产地芸豆中 13 种元

素进行检测分析, 并通过主成分分析及聚类分析对其品质进

行评价, 为芸豆质量控制及品质改良和各种加工提供依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

试样材料均为贵州芸豆主产地市售, 28 份芸豆分别采

购于六盘水、毕节、贵阳等地: 其中六盘水 14 份样品, 编

号 1~14; 贵阳 5 份样品, 编号 15~19; 毕节 9 份样品, 编号

20~28; 随机选取颗粒饱满无霉变的芸豆粉碎后装入洁净

的盛样容器内备用。 

硝酸(优级纯)、30%过氧化氢(分析纯)(国药集团化学试

剂有限公司); Cr、Mn、Fe、Cu、Zn、As、Cd、Hg、Pb 多

元素标准液(100 μg/mL, 国家有色金属及电子材料分析测试

中心); Na、Mg、P、Ca 单元素标准液(100 μg/mL)、185Re、
115In、103Rh 内标元素标准溶液(1000 μg/mL)(北京标准物质

研究中心); Li、Co、U、Y、Ce 质谱调谐液(10 μg/L, 美国

Agilent 公司); 大米(GBW10010a)、小麦(GBW10011a)国家

标准物质(中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所)。 

1.2  仪器与设备 

iCAPRQ 电感耦合等离子体质谱仪、GenPure Pro 超

纯水仪 ( 电阻率为 18.2 MΩꞏcm)( 美国 Thermo Fisher 

Scientific 公司); ETHOSLP 高通量密闭微波消解仪(意大利

Milestone 公司); DS-360SE1 智能石墨赶酸仪(广州格丹纳

仪器有限公司); AY-220 分析天平(日本岛津公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品处理 

称取芸豆粉末样品 0.2 g(精确至 0.001 g)置于聚四氟

乙烯微波消解罐中, 加入 5 mL 浓硝酸和 2 mL 过氧化氢, 

在设定条件下按表 1 程序进行消解, 待消解完全, 冷却、

卸压后, 将消解液于 170 ℃赶酸仪中赶酸至约 1 mL, 冷却

后转移至 25 mL 容量瓶中, 用 1%的硝酸洗涤消解罐, 并用

洗涤液定容至刻度, 得到样品待测溶液。以同样的方法制

备空白对照和大米标准物质(GBW10010a)与小麦标准物质

(GBW10011a)消解液。 
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表 1  芸豆样品微波消解程序 
Table 1  Microwave digestion procedures of Phaseolus vulgaris 

samples 

步骤 
功率 
/kW 

压力 
/MPa 

温度 
/℃ 

升温时间 
/min 

保持时间
/min 

1 1.5 5.5  25~110 10  0 

2 1.5 5.5 110~160  5  5 

3 1.5 5.5 160~200 10 20 

4 冷却 20 min 

 
1.3.2  ICP-MS 工作条件 

用调谐液对 ICP-MS 进行调谐, 使其灵敏度、稳定性、

背景、双电荷和氧化物等多项指标满足实验要求, 具体参

数见表 2。 

 
表 2  ICP-MS 工作参数 

Table 2  ICP-MS working parameters 

工作参数 设定值 工作参数 设定值 

测量模式 标准模式 
采样深度

/mm 
6.8 

射频功率/W 1200 重复次数  3 

等离子体气流量
/(L/min) 

8.0 
雾化室温度

/℃ 
 3 

辅助气流量
/(L/min) 

 1.10 
样品提升率
/(mL/min) 

1.0 

载气流量
/(L/min) 

 0.65 延迟时间/s 40 

积分时间/s 0.1 碰撞气体 He 

 
1.3.3  混合标准溶液的制备 

标准溶液的配制: 吸取适量的多元素标准液(Cr、Mn、

Fe、Cu、Zn、As、Cd、Hg、Pb, 100 μg/L)用 2%的硝酸逐

级稀释成 0.0、5.0、10.0、15.0、20.0、30.0 μg/L 系列标准

工作曲线溶液; 吸取适量的单元素标准液(Na、Mg、P、Ca, 

100 μg/mL)用 2%的硝酸逐级稀释成 0.0、2.0、5.0、10.0、

20.0、30.0 μg/mL 系列标准工作曲线溶液。 

内标溶液的配制: 吸取适量的内标溶液(185Re、115In、
103Rh, 1000 μg/mL)用 2%的硝酸逐级稀释成质量浓度为

5000 与 20 μg/L 的内标工作液, 其中 5000 μg/L 作为单标

元素工作液的内标溶液; 20 μg/L 作为多元素工作液的内

标溶液。 

1.3.4  标准曲线的绘制 

将混合标准溶液注入电感耦合等离子体质谱仪中 , 

测定待测元素和内标元素的信号响应值, 以待测元素的质

量浓度为横坐标(X, μg/L), 待测元素与所选内标元素响应

信号值的比值为纵坐标(Y), 绘制标准曲线。 

1.4  数据处理 

应用 Microsoft Excel 2016 及 SPSS 19.0 软件对实验室

数据进行统计分析, 因子分析采用主成分分析, 聚类分析

采用 Ward’s method 分层聚类, 样本之间的距离采用欧式

距离平方, 得出聚类树。 

2  结果与分析 

2.1  线性关系及方法检出限 

根据各元素在芸豆样品中的不同含量选择合适质量浓

度的混合标准溶液上机分析绘制元素校准曲线方程, 见表

3。由表 3 可知, 各元素在相应的质量浓度范围内线性关系

良好, 13 种元素的线性回归方程相关系数(r2)均大于 0.999, 

通过对 11 次样品空白溶液测定值标准偏差的 3 倍计算各元

素的检出限[21‒23], 测定检出限为 0.0259~1.0211 μg/kg。 

 
表 3  元素线性方程、相关系数及检出限 

Table 3  Linear equations, correlation coefficients and limits of 
detection of elements 

元素 线性回归方程 
相关系

数(r2) 
线性范围 

/(μg/L) 
检出限
/(μg/kg)

Na Y=805.572X+6033.399 0.9999 0.0~30000.0 0.1250

Mg Y=109.1428X+14.4453 0.9998 0.0~30000.0 1.0211

P Y=196.8027X+3.37601 0.9993 0.0~30000.0 0.0891

Ca Y=273.6343X+287.921 0.9995 0.0~30000.0 0.1243

Cr Y=296.8288X+469.511 0.9991 0.0~30.0 0.0365

Mn Y=495.3146X+2269.33 0.9993 0.0~30.0 0.1229

Fe Y=706.6378X+162.258 0.9992 0.0~30.0 0.0457

Cu Y=540.8212X+313.184 0.9996 0.0~30.0 0.0785

Zn Y=390.9322X+194.875 0.9994 0.0~30.0 0.1203

As Y=805.5762X+603.399 0.9999 0.0~30.0 0.0259

Cd Y=962.7745X+463.3563 0.9991 0.0~30.0 0.0787

Hg Y=495.3146X+229.3332 0.9998 0.0~30.0 0.0653

Pb Y=596.8288X+4069.05 0.9990 0.0~30.0 0.0771

 

2.2  方法验证 

为验证方法的准确性 , 采用国家标准物质大米

(GBW10010a)和小麦(GBW10011a)按照上述建立的方法平

行测定 6 份, 结果见表 4。标准物质测定的各元素值均在真

实值范围内 , 相对标准偏差 (relative standard deviations, 

RSDs)均小于 7.0%, 表明该方法精密度及准确度良好, 能满

足实验要求。 

2.3  芸豆中元素含量分析 

采用 ICP-MS 对贵州主产地芸豆进行元素含量测定, 

结果见表 5。由表 5 可知, 不同产地的 28 种芸豆中所含营
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养元素 Na、Mg、P、Ca 含量非常丰富, 顺序为 P＞Mg＞

Ca＞Na, 其中 Na 含量为 289.25~645.54 mg/kg; Mg 含量为

1865.23~3451.25 mg/kg; P 含量为 3125.12~5642.89 mg/kg; 

Ca 含量为 856.66~2541.65 mg/kg。 

有害重金属元素限量超标问题已经严重影响我省出口

芸豆的质量安全, GB 2762—2017《食品安全国家标准 食品

中污染物限量》规定豆类中重金属的限量指标, 其中 Cr 的

最大限量为 1.0 mg/kg, Hg、Cd、Pb 的最大限量为 0.2 mg/kg, 

As的最大限量为 0.5 mg/kg; 虽然 Cu 为人体必需元素, 但过

量也有害, 《中国药典》2020 版规定 Cu 元素最大限量指标

为 20.0 mg/kg[24]; 由表 5 可知, 在不同产地的 28 份芸豆样品

中 Cu、As、Cd、Hg、Pb 虽有检出, 但均符合限量指标; 其

中 Cr 有部分样品超过限量指标。 

2.4  多元素统计分析 

2.4.1  芸豆中元素的主成分分析 

对贵州芸豆主产地的 28 份样品进行元素测定, 其测

定值标准化后进行主成分分析, 其结果见表 6、载荷图见

图 1。由表 6 可知, 前 5 主成分特征值大于 1 累计贡献率

达到 81.324%, 其中第 1 主成分、第 2 主成分、第 3 主成

分、第 4 主成分、第 5 主成分的方差贡献率分别为 31.378%、

19.807%、11.114%、10.447%、8.578%, 表明前 5 主成分

在芸豆元素评价中起主导作用, 且能全面反映芸豆元素的

主要信息。因此, 本研究提取前 5 个主成分来评判 13 种元

素在 28 种芸豆中的分布。 

第 1 主成分特征值为 5.993%, Cr、As、Hg、Pb、Mg

有较高的载荷值, 分别为 0.699、0.638、0.667、0.721、‒0.530, 

其中 Mg 在第 1 主成分中起负向作用, Cr、As、Hg、Pb 在

第 1 主成分中起正向作用, 说明第 1 主成分大时, Cr、As、

Hg 和 Pb 含量升高, 而 Mg 含量降低; 第 2 主成分特征值为

3.773%, Cr、Cu、Zn、Cd 有较高的载荷值, 分别为 0.385、

0.935、0.804、‒0.346, 其中 Cd 在第 2 主成分中起负向作

用, Cr、Cu、Zn 在第 2 主成分中起正向作用; 由第 1 主成

分和第 2 主成分的累计方差贡献率(51.185%)大于 50%, 可

确定 Cr、Cu、Zn、As、Cd、Hg、Pb 是芸豆的特征元素。 

 
表 4  国家标准物质大米(GBW10010a)和小麦(GBW10011a)测定结果(n=6) 

Table 4  Test results of national standard materials for rice (GBW10010a) and wheat (GBW10011a) (n=6) 

元素 
大米(GBW10010a) 小麦(GBW10011a) 

测定值/(mg/kg) RSDs/% 真实值/(mg/kg) 测定值/(mg/kg) RSDs/% 真实值/(mg/kg) 

Na 11.6±1.2 4.25 11.8±1.6 35.0±2 2.45 37.0±5 

Mg 0.0120±0.001 4.12 0.0130±0.001 0.0610±0.002 5.12 0.0620±0.004 

P 0.0790±0.002 3.13 0.0780±0.003 0.179±0.008 2.15 0.180±0.01 

Ca 0.00690±0.008 3.45 0.00700±0.01 0.0290±0.01 3.65 0.0300±0.002 

Cr 0.0810±0.02 5.32 0.0800±0.019 0.0810±0.012 6.47 0.0900±0.03 

Mn 11.2±0.5 3.11 11.1±0.7 10.1±0.1 5.12 10.4±0.4 

Fe 3.80±0.2 2.35 4.00±0.8 24.0±1 6.45 25.0±2 

Cu 2.90±0.1 4.25 3.00±0.2 2.80±0.1 6.10 3.00±0.3 

Zn 13.3±0.99 4.95 13.3±1.2 12.0±1.0 2.01 12.3±1.5 

As 0.0790±0.01 3.12 0.0800±0.01 0.0360±0.001 1.03 0.0400±0.01 

Cd 51.0±2 5.07 53.0±4 19.0±1 3.22 21.0±3 

Hg 4.10±0.2 5.12 4.20±0.6 1.40±0.2 6.21 1.60±0.5 

Pb 0.0980±0.01 3.14 0.100±0.02 0.0700±0.01 2.45 0.0900±0.03 

 
表 5  芸豆样品中元素含量(mg/kg) 

Table 5  Elements content in Phaseolus vulgaris samples (mg/kg) 

编号 Na Mg P Ca Cr Mn Fe Cu Zn As Cd Hg Pb 

1 301.12 2311.12 4521.11 2102.11 1.20 28.22 75.24 4.10 17.2 0.043 0.010 0.011 0.03 

2 289.25 3241.55 3896.14 1654.23 0.10 15.35 69.45 4.10 19.5 0.008 0.018 0.001 0.03 

3 425.12 2134.25 4512.21  986.12 2.50 32.15 58.56 7.40 21.7 0.050 0.012 0.002 0.12 

4 362.15 2345.14 4751.25 1124.25 0.30 45.25 54.26 4.50 23.2 0.018 0.021 0.001 0.05 
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表 5(续) 

编号 Na Mg P Ca Cr Mn Fe Cu Zn As Cd Hg Pb 

 5 532.12 3421.51 4521.36 1245.26 0.40 36.21 85.45 3.70 18.0 0.022 0.011 0.001 0.04 

 6 382.44 1945.25 5347.44 2104.22 0.40 44.15 68.56 3.90 15.1 0.012 0.012 0.002 0.04 

 7 295.65 2013.59 4521.11 1989.65 0.11 23.44 81.26 10.8 30.2 0.018 0.004 0.002 0.03 

 8 562.45 1865.45 3451.12 2101.36 0.30 19.58 55.26 3.80 17.3 0.011 0.007 0.001 0.02 

 9 623.12 3241.12 3654.21 1021.65 0.20 35.45 75.45 4.10 18.8 0.013 0.007 0.001 0.07 

10 345.21 2546.22 4651.22 2140.66 0.10 41.26 84.26 3.90 19.8 0.008 0.013 0.001 0.01 

11 362.15 2456.11 3125.12 998.54 0.20 32.15 74.12 4.00 18.7 0.10 0.017 0.001 0.01 

12 542.36 1996.62 4512.35 1032.69 0.10 26.25 65.25 4.50 20.3 0.009 0.053 0.001 0.02 

13 456.39 1896.36 3241.12 965.26 0.10 18.26 87.45 3.90 18.0 0.004 0.008 0.001 0.05 

14 552.94 2531.56 3365.12 2101.87 0.50 16.98 74.26 8.20 23.0 0.009 0.001 0.002 0.02 

15 432.25 3012.54 4712.12 1200.21 0.41 21.56 69.12 3.70 16.1 0.006 0.013 0.001 0.01 

16 532.69 2395.78 3451.22  856.66 0.50 31.24 77.54 4.30 18.92 0.052 0.013 0.019 0.14 

17 325.64 1963.21 3621.25 2541.65 1.11 18.45 71.16 7.80 21.7 0.039 0.017 0.007 0.15 

18 296.21 1865.23 4124.22 2001.39 1.25 21.02 76.32 4.10 20.4 0.035 0.011 0.017 0.16 

19 345.11 2143.02 5213.25 1010.45 1.20 15.25 74.32 4.10 17.2 0.043 0.010 0.011 0.03 

20 333.54 2012.36 5642.89 1223.44 0.11 21.02 89.23 4.10 19.5 0.008 0.018 0.001 0.03 

21 384.25 1896.32 4512.22 2101.45 2.50 20.36 79.21 7.40 21.7 0.050 0.012 0.002 0.12 

22 645.11 2451.06 3452.65 1049.45 0.30 23.14 69.74 4.50 23.2 0.018 0.021 0.001 0.05 

23 556.47 2135.11 4521.62 2013.25 0.40 13.14 79.56 3.70 18.0 0.022 0.011 0.001 0.04 

24 594.21 3120.23 3452.22 1098.25 0.40 19.54 89.25 3.90 15.1 0.012 0.012 0.002 0.04 

25 645.54 3451.25 5412.36 1056.32 0.10 25.45 77.24 10.8 30.2 0.018 0.004 0.002 0.03 

26 459.65 3102.66 4125.22 2104.25 0.30 32.01 83.26 3.80 17.3 0.011 0.007 0.001 0.02 

27 568.12 1986.55 4512.33 1568.01 0.20 24.15 70.24 4.10 18.8 0.013 0.007 0.001 0.07 

28 498.26 2121.23 4562.35 1234.25 0.11 19.88 66.98 3.90 19.8 0.008 0.013 0.001 0.01 

平均 451.77 2414.37 4263.81 1522.39 0.552 25.75 74.36 5.04 19.95 0.024 0.013 0.003 0.051

 
表 6  主成分在芸豆中元素的因子载荷矩阵 

Table 6  Factor loading matrix of the principal components in the 
elements in Phaseolus vulgaris 

元素 
主成分 

1 2 3 4 5 

Na ‒0.466 ‒0.224  0.377  0.480 ‒0.251 

Mg ‒0.530 ‒0.182  0.0373  0.204  0.482 

 P ‒0.163  0.183 ‒0.605  0.262  0.400 

Ca  0.165  0.360 ‒0.047 ‒0.693 ‒0.175 

Cr  0.699  0.385 ‒0.029  0.074  0.059 

Mn ‒0.010 ‒0.217 ‒0.392  0.218  0.649 

Fe ‒0.172  0.031 0.555 ‒0.394  0.361 

表 6(续) 

元素 
主成分 

1 2 3 4 5 

Cu ‒0.225  0.935 ‒0.007 0.200 ‒0.010

Zn ‒0.325  0.804 ‒0.138 0.331 ‒0.014

As  0.638  0.174  0.100 0.340 0.265

Cd  0.091 ‒0.346 ‒0.551 0.334 ‒0.243

Hg  0.667  0.166  0.263 0.026 0.172

Pb  0.721  0.325  0.207 0.235 ‒0.017

特征值  5.993  3.773  2.556 1.463 1.201

贡献率/% 31.378 19.807 11.114 10.447 8.578

累计贡献

率/% 
31.378 51.185 62.299 72.746 81.324
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图 1  芸豆中元素主成分分析载荷图 

Fig.1  Principal component analysis load diagram of elements in 
Phaseolus vulgaris 

2.4.2  芸豆中元素的相关分析 

采用 SPSS 19.0 软件对芸豆中各元素含量进行相关分

析, 多样本两指标间相关系数绝对值越大, 则两指标之间

的联系就越紧密[25‒26], 对芸豆中 13 种元素之间进行相关

分析, 其各元素之间存在一定相关性, 少数元素之间存在

显著与极显著相关。由表 7 相关矩阵分析显示可知, 芸豆

中所含元素之间呈现极显著正相关(P<0.01)的元素有 3 对, 

呈现极显著负相关(P<0.01)的元素有 1 对; 其所含元素之

间呈现显著正相关与显著负相关(P<0.05)的元素分别有 2

对; 表明各元素间在芸豆生长过程中具有相互协调、促进

吸收关系[27], 其余元素之间多存在正相关趋势, 但均未达

到显著水平。 

 
表 7  芸豆中 13 种元素的相关分析 

Table 7  Correlation analysis of 13 kinds of elements in Phaseolus vulgaris 

元素 Na Mg P Ca Cr Mn Fe Cu Zn As Cd Hg Pb 

Na 1.000             

Mg 0.342** 1.000            

P ‒0.255 ‒0.059 1.000           

Ca ‒0.373 ‒0.277 0.014 1.000          

Cr ‒0.294 ‒0.308 0.082 0.184** 1.000         

Mn ‒0.063 0.188 0.192 ‒0.105 ‒0.099* 1.000        

Fe ‒0.023 0.252 0.002 0.036 ‒0.160 ‒0.159  1.000       

Cu ‒0.017 ‒0.008** 0.122 0.182 0.245 ‒0.140 ‒0.004 1.000      

Zn 0.016 0.006* 0.140 0.012** 0.002 ‒0.036 ‒0.075 0.861 1.000     

As ‒0.289 ‒0.174 ‒0.209 ‒0.099 0.502 0.093 ‒0.064* 0.096 0.013 1.000    

Cd ‒0.037 ‒0.175 0.064 ‒0.273 ‒0.097 0.099 ‒0.274 ‒0.252 ‒0.080 0.005 1.000   

Hg ‒0.270 ‒0.220 ‒0.079 0.047 0.335 ‒0.084  0.069 ‒0.048 0.080 0.415 ‒0.080 1.000  

Pb ‒0.130 ‒0.306 ‒0.187 0.112 0.620* ‒0.032 ‒0.055 0.188 0.104 0.371 ‒0.045 0.593 1.000

注: *显著相关(P<0.05); **极显著相关(P<0.01)。 

 
2.4.3  芸豆中元素的聚类分析 

聚类分析就是根据样品品质特性的相似程度进行简

化合并分组, 相似性最大的优先聚合在一起, 最终按照类

别的综合性质多个样品聚合, 使其具有最大的组内相似性

和最小的组间相似性的一种多元统计方法[28‒29]。本研究采

用 SPSS 19.0 软件对不同产地芸豆中 13 种元素进行聚类分

析 , 由 图 2 可 知 , 以 欧 氏 距 离 平 方 为 准 则 采 用

Between-Groups Linkage 连接聚类, 当聚类距离为 5 时, 芸

豆中 13 种元素被分为三大类, 元素 P 聚为一类; Ca、Mg

聚为一类; Na、Cr、Mn、Fe、Cu、Zn、As、Cd、Hg、Pb

聚为一类, 这种聚类结果与芸豆生长过程的需要或外部环

境作用相关。 

2.4.4  芸豆产地聚类分析 

芸豆产地聚类分析如图 3 所示, 当聚类距离为 15 时, 

贵州芸豆 28 个样品产地被分为 4 大类, 同一市辖区内的芸

豆样品并不能很好地聚集在一类, 这可能是芸豆中元素含

量受贵州省气候特征及地形、地貌影响较大所致。 

 

 
 

图 2  芸豆中元素的聚类分析树状图 
Fig.2  Dendrogram of cluster analysis of elements in Phaseolus vulgaris 
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图 3  贵州芸豆主产地的聚类分析树状图 

Fig.3  Cluster analysis dendrogram of the main producing areas of Phaseolus vulgaris in Guizhou 
 

3  结论与讨论 

本研究采用 ICP-MS 测定了贵州芸豆主产地 28 份样

品中 13 种元素的含量 , 采用该方法对标准物质大米

(GBW10010a)和小麦(GBW10011a)进行测定, 其测定值均

在真实值范围内, 且相对标准偏差均小于 7.0%, 方法检出

限为 0.0259~1.0211 μg/kg; 表明该方法准确、可靠, 适用于

芸豆中元素的测定。引入主成分分析和聚类分析法对实验

数据进行系统分析。结果表明, 不同产地芸豆样品中 13 种

元素含量差异显著, 芸豆对矿质元素的吸收具有选择性, 

其中 Na、Mg、P、Ca 含量较高, 这些矿质元素对人体免疫

功能的维护、新陈代谢等生命活动起着重要作用; 有毒重

金属元素能与人体内蛋白质及酶等发生强烈的相互作用, 

导致蛋白质与酶失去活性, 也可能在人体内某些器官中积

累, 造成慢性中毒, 贵州芸豆主产地 28 份样品中 As、Cd、

Hg、Pb 等有毒重金属虽有检出, 但其检出结果均未超出

GB 2762—2017 中规定的限量标准。对芸豆中 13 种元素的

主成分分析结果显示, 前 5 个主成分的累计贡献率达到

81.324%, 因第 1 主成分和第 2 主成分的累计方差贡献率

(51.185%)大于 50%, 可确定 Cr、Cu、Zn、As、Cd、Hg、

Pb 是芸豆的特征元素。元素相关性分析和聚类分析结果与

主成分分析结果一致。芸豆经聚类分析后并没把同一市辖

区样品聚集在一起, 这可能与芸豆生长过程与产地的自然

环境和生产条件有关。 
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