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Актуальность. Специфика растительного сырья как объекта рентгенофлуоресцентного анализа (РФА) обусловлена неоднородным 
накоплением элементов на субклеточном и тканевом уровне – в растениях элементы присутствуют в адсорбированной, коллоидной, 
ионной формах, как органоминеральные комплексы и полимерные соединения. Поэтому исследование растительных субстратов 
ограничено наличием матричных эффектов, для учета которых необходим набор стандартов – образцов сравнения.  
Цель работы – без применения стандарта исследовать степень обусловленных географией произрастания межвидовых и внут-
ривидовых различий в элементных профилях растительных образцов, применяя метод главных компонент для обработки спек-
тров рентгеновской флуоресценции.  
Материал и методы. Предложенный подход применен для исследования элементных профилей плодов растений рода Actinidia, 
Mangifera и семян растений рода Nigella. Работа выполнена на энергодисперсионном рентгенофлуоресцентном спектрометре 
EDX-7000 Shimadzu. Для обработки данных методом главных компонент использовали ПО OriginPro 2017 (OriginLab, США).  
Результаты. Показана эффективность метода главных компонент в обработке массива данных рентгеновской флуоресценции 
образцов. В результате анализа элементного состава высушенных семян плодов киви выявлено, что образцы, вне зависимости 
от региона произрастания, достаточно схожи по химическому составу, который, по-видимому, является видоспецифичным. 
Установлено, что применение РФА для оценки содержания кальция в съедобной части плода по стабильным и воспроизводимым 
результатам, полученным для семян в целом перспективно. На примере плодов манго показано, что измельчение тканей плода 
приводит к увеличению интенсивности сигнала флуоресценции всех элементов. Рентгенофлуоресцентный анализ позволяет от-
крыть далеко не все элементы в составе растительной матрицы, однако соотношения значений сигналов флуоресценции скла-
дывается в характерную и видоспецифичную картину.  
Выводы. Полученные результаты свидетельствуют о перспективности исследований по оценке возможности использования РФА в 
совокупности с методом главных компонент для экспресс-анализа элементного состава растительного материала и визуализации 
различий, обусловленных особенностями накопления элементов растениями разных видов или регионов произрастания.  
Ключевые слова: рентгенофлуоресцентная спектрометрия, элементный анализ, метод главных компонент, Nigella, Actinidia, 
Mangifera. 
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Растительные материалы, наряду с природны-
ми минералами, все чаще становятся приоритетны-
ми объектами рентгенофлуоресцентного анализа 
(РФА). Данный метод обладает рядом преимуществ 
перед традиционной элементной спектроскопией 
(ААС, АЭС). В первую очередь, для РФА харак-
терна высокая производительность за счет относи-
тельно простой пробоподготовки [1]. 

Специфика растительного сырья как объекта 
РФА обусловлена неоднородным накоплением 
элементов на субклеточном и тканевом уровне – в 
растениях элементы присутствуют в адсорбиро-
ванной, коллоидной, ионной формах, как органо-
минеральные комплексы и полимерные соедине-
ния. Таким образом, исследование растительных 
субстратов ограничено наличием матричных эф-
фектов, для учета которых необходим набор стан-
дартов − образцов сравнения. Существующая 
международная коллекция достаточно разнооб-
разна и постоянно пополняется [2, 3]. 

Ранее в работах авторов была представлена 
технология экспресс-контроля элементного соста-
ва растительного сырья с использованием РФА; 
приемлемость результатов доказана на основе 
сравнения с данными ААС с электротермической 
атомизацией и применением международного ре-
ференс-образца [4].  

Ц е л ь  р а б о т ы  − без применения стан-
дарта исследовать степень обусловленных географи-
ей произрастания межвидовых и внутривидовых 
различий в элементных профилях растительных об-
разцов, применяя метод главных компонент для об-
работки спектров рентгеновской флуоресценции. 

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ 
Работа выполнена на энергодисперсионном 

рентгенофлуоресцентном спектрометре EDX-7000 
Shimadzu. Спектр рентгеновской флуоресценции 
каждого образца записывали по 3 раза при одина-
ковых настройках прибора: кювета универсальная, 
майларовая пленка для определения тяжелых ме-
таллов и серы, полипропиленовая пленка для опре-
деления легких элементов; ширина коллиматора – 
10 мм, время экспозиции – 100 с, атмосфера – воз-
дух. Для обработки полученных результатов ис-
пользовали ПО OriginPro 2017 (OriginLab, США).  

Объекты исследования: плоды киви разных 
регионов происхождения (Абхазия – 3 плода, 
Иран – 3 плода, Чили – 3 плода, Китай – 3 плода, 
Новая Зеландия – 3 плода и Турция – 3 плода), за-
купленные в торговых сетях Москвы (Россия). 

Образцы, отобранные для исследования, по внеш-
ним признакам относились к виду A. deliciosa [5]. 
Исследуемые плоды Mangifera indica включали по 
одному образцу из Перу, Китая, Израиля, Египта, 
Бразилии, а также два плода манго, страна проис-
хождения которых была не установлена. Таким 
образом, сравнение элементных профилей фрук-
тов проводили для растений одного вида или рода, 
произрастающих на разных географических тер-
риториях. Исследовали также семена двух род-
ственных видов чернушки: дамасской (Nigella 
damascena L.) и посевной (Nigella sativa L.), се-
мейство Ranunculaceae. Три образца семян N. 
damascena L., официнального лекарственного рас-
тительного сырья с липолитической активностью, 
получены от производящих растений биологиче-
ской коллекции ботанического сада ФГБНУ 
ВИЛАР. В торговых сетях Москвы были приобре-
тены три образца семян N. sativa L., известных как 
пряность под названием «черный тмин». 

В случае семян проведение пробоподготовки 
не требовалось: семена помещали в кювету плот-
ным слоем (примерно 1 г), накрывали соответ-
ствующей пленкой и записывали спектры рентге-
новской флуоресценции. Со свежих плодов киви 
снимали поперечный срез высотой 3–5 мм, для 
получившегося фрагмента перикарпия записывали 
спектры флуоресценции. После из сочной мякоти 
мезокарпия выбирали семена, промывали водой на 
складчатом фильтре и сушили при комнатной 
температуре в течение 7 дней. Со свежих плодов 
киви снимали экзокарпий, сушили в тех же усло-
виях, затем проводили РФА с наружной стороны 
экзокарпия. При исследовании плодов манго ана-
лизировали фрагменты сочной мякоти, высушен-
ный цельный и измельченный экзокарпий плода 
(сушили при комнатной температуре 7 дней с фи-
нальным досушиванием в сухожаровом шкафу 
при 70 °С, 1 ч). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Исследование семян чернушки методом РФА 

показало, что элементный состав образцов вида N. 
damascena L. (образцы №№ 1, 4, 5) практически 
идентичен: в каждом удалось выявить присутствие 
Ca, K, S, Cl, Si, Fe, Zn, Mn, Cu, Pb, Br. Различия в 
элементном составе образцов семян N. sativa L. 
(№№ 2, 3 и 6) были выражены значительнее – так, 
образец № 3 не содержал хлор, в образце № 2 не 
обнаружен рубидий и бром, но в то же время при-
сутствовал фосфор. 
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Применение метода главных компонент (ГК=2) 
позволило выявить различия между семенами чер-
нушек двух разных видов (рис. 1). 

 

Рис. 1. Сравнение элементных профилей семян двух видов рода 
Nigella методом главных компонент (ГК): график счетов в коорди-
натах ГК1-ГК2, описано более 99% исходных данных; 1, 4, 5 – об-
разцы семян N. damascenаe L., 2, 3, 6 – семена N. sativa L.  

 
В соответствии с результатами элементного 

анализа, семена двух видов образовали на коорди-
натной плоскости две выраженные группы: точки 1, 
4, 5 соответствуют образцам семян N. damascena L., 
а точки 2, 3, 6 – образцам семян N. sativa L. Близкое 
расположение образцов семян чернушки дамасской 
(№№ 1, 4, 5) можно объяснить тем, что они были 
выращены на одной территории – в ботаническом 
саду ФГБНУ ВИЛАР. Образцы семян чернушки 
посевной (№№ 2, 3, 6) характеризуются большей 
дисперсией, отражающей вариабельность элемент-
ного состава среди образцов одного вида. Располо-
жение точек, соответствующих двум видам, в раз-
ных частях координатной плоскости главных ком-
понент достоверно подтверждает тот факт, что се-
мена растений разных видов можно отличить по их 
элементным профилям. 

В сравнении с прочими органами растений 
семена наименее подвержены изменениям хими-
ческого состава при хранении. Кроме того, при 
работе с семенами на результаты РФА не оказы-
вают влияние окружающие ткани, насыщенные 
водой и органическими компонентами, а моно-
дисперсный состав анализируемой массы семян 
обеспечивает стабильную интенсивность флуо-
ресцентного излучения и высокую воспроизводи-
мость результатов анализа. Рентгенофлуоресцент-
ный анализ элементного состава высушенных се-

мян плодов киви показал, что фрукты, вне зависи-
мости от региона произрастания, достаточно схо-
жи по химическому составу, который, по-
видимому, является видоспецифичным. Выявлено 
высокое содержание кальция и калия, что соответ-
ствует литературным данным [5]: по различным 
оценкам концентрация калия в плодах киви около 
300 мг/100 г, кальция – до 65 мг/100 г. Было пока-
зано наличие прямой зависимости между содер-
жанием кальция в семенах и его присутствием в 
сочной мякоти плодов киви: во всех исследуемых 
географических группах r≥0,7 при p=0,95. Мелкие 
игольчатые кристаллы оксалата кальция в рафид-
содержащих клетках идиобластов являются ос-
новной причиной механического раздражения 
слизистых оболочек рта при употреблении плодов 
киви. Именно поэтому, в целях улучшения пище-
вых характеристик, ведется разработка новых сор-
тов актинидии с более низким содержанием окса-
латов [5, 6]. Таким образом, применение РФА пер-
спективно для оценки содержания кальция в съе-
добной части плода по стабильным и воспроизво-
димым результатам, полученным для семян. 

Сравнение спектров высушенных семян, эк-
зокарпия, а также сочного мезокарпия плодов киви с 
использованием метода главных компонент (число 
ГК=5) позволило выявить различия и дифференци-
ровать плоды на группы в соответствии с регионами 
произрастания производящих растений (рис. 2). 

Дисперсия точек на плоскости многомерного 
пространства не только отражает степень схоже-
сти элементного состава образцов внутри одной 
группы, но и, в определенной степени, позволяет 
заметить близость между группами плодов с точки 
зрения географического расположения произво-
дящих их растений. Например, территориально 
близко расположенные Иран, Абхазия и Турция – 
источники плодов киви, элементный состав кото-
рых близок – соответствующие точки перекрыва-
ется на плоскости ГК; элементный профиль киви 
из Новой Зеландии – уникален, на плоскости ГК 
нет пересечений с другими группами. 

Схожие результаты получены для мякоти и 
высушенного экзокарпия плодов манго: в сочной 
мякоти вследствие матричного эффекта окружа-
ющих тканей было обнаружено меньшее число 
элементов, однако различить плоды по регионам 
произрастания все равно удалось. Кроме того, на 
примере плодов манго показано, что измельчение 
приводит к увеличению интенсивности сигнала 
флуоресценции всех элементов. 
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а) 

 
б)  

 
в) 

Рис. 2. Сравнение элементных профилей плодов Actinidia sp. 
методом ГК: графики счетов в координатах ГК1-ГК2 (CH – об-
разцы из Китая, AB – Абхазии, TU – Турции, NZ – Новой Зелан-
дии, CL – Чили, IR – Ирана): а − мезокарпий (сочная мякоть);  
б − семена (высушенные); в − экзокарпий (высушенный) 

 

Рис. 3. Сравнение элементных профилей высушенного эк-
зокарпия плодов манго и киви по шести элементам (график 
счетов в координатах ГК1-ГК2), которые имеют значимый сиг-
нал флуоресценции на спектре – K, Ca, P, Zn, Fe, Cl  

 
Несмотря на то, что РФА позволяет открыть 

далеко не все элементы в составе растительной 
матрицы, соотношения значений сигналов флуо-
ресценции складывается в характерную и видо-
специфичную картину (рис. 3). 

ВЫВОДЫ 
Растениям, как гетерофазным системам, при-

суще природное неравномерное распределение 
элементов между отдельными частями, обуслов-
ленное механизмами их накопления. Полученные 
результаты показали, что вне зависимости от вида 
пробы подходы многомерного анализа позволяют 
воспроизводимо отразить сходства и различия за 
счет особенностей элементных профилей.  

Таким образом, исследования по оценке воз-
можности использования РФА в совокупности с 
методом главных компонент для экспресс-анализа 
элементного состава растительного материала и 
визуализации различий, обусловленных особенно-
стями накопления элементов растениями разных 
видов или регионов произрастания, можно считать 
перспективными. 
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Relevance. The specificity of plant raw materials as an object of XRF is due to the heterogeneous accumulation of elements at the subcellular 
and tissue levels – in plants, elements are present in adsorbed, colloidal, ionic forms, as organomineral complexes and polymeric compounds. 
Thus, the study of plant substrates is limited by the presence of matrix effects, which require a set of standards – reference samples.  
The purpose of this work is to investigate the degree of interspecific and intraspecific differences in the elemental profiles of plant 
samples without using a standard by the means of principal component analysis for X-ray fluorescence spectra processing.  
Material and methods. The proposed approach was applied to study the elemental profiles of fruits genus Actinidia, Mangifera and 
seeds of plants genus Nigella. The work was performed on an EDX-7000 Shimadzu energy-dispersive X-ray fluorescence spectrometer. 
For data processing by the principal component method, OriginPro 2017 software (OriginLab, USA) was used.  
Results. As a result of the work, the efficiency of the principal component method in processing the X-ray fluorescence data is shown. 
Thus, the analysis of the elemental composition of dried seeds of kiwi fruits showed that the samples, regardless of the region of 
growth, are quite similar in chemical composition, which, apparently, is species specific. It has been established that the use of XRF to 
assess the calcium content in the edible part of the fruit according to stable and reproducible results obtained for seeds is promising. 
On the example of mango fruits, it was shown that the grinding of fruit tissues leads to an increase in the intensity of the fluorescence 
signal of all elements. It has been shown that X-ray fluorescence analysis doesn’t make it possible to reveal all elements in the compo-
sition of the plant matrix, however, the ratio of fluorescence signals adds up to a characteristic and species-specific pattern.  
Conclusion. The results obtained indicate the possibility of using the technique for express analysis of the elemental composition of plant ob-
jects and raw materials, including for the purpose of establishing the type of producing plant or determining its geographical region of origin. 
Key words: X-ray fluorescence spectrometry, elemental analysis, dominant component analysis, Nigella, Actinidia, Mangifera, identification. 
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