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摘要:目的 分析野生与栽培何首乌中无机元素的差异。方法 用电感耦合等离子体质谱(ICP-MS)技术分析野生与栽培何

首乌中24种无机元素;数据处理用SIMCA-P11.5软件进行统计分析。结果 主成分得分图显示,野生与栽培何首乌中无机

元素差异明显,通过载荷图筛选出差异显著的10种无机元素,野生与栽培何首乌中10种差异无机元素呈现出不同的规律。

结论 揭示野生与栽培何首乌中无机元素的分布规律,为何首乌药材的质量控制及安全性评价提供参考依据。
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  何首乌为大宗常用中药材,系蓼科植物何首乌

Polygonum multiflorum Thunb.的干燥块根。具

有解毒、消痈、截疟、润肠通便之功效[1]。现代研究

表明,何首乌具有抗衰老、增强免疫力、抗肿瘤、保
肝、止痛抗菌等药理作用[2],其药效成分除二苯乙烯

苷类[3]、蒽醌类、黄酮类[4]、磷脂类[5]等有机物外,无
机元素对药效发挥的协同作用也不容忽视。由于药

材疗效确切,临床用量大,野生资源不能满足市场需

求,我国已于1994年开始对何首乌进行栽培研究。
实验研究表明,野生与栽培何首乌中有机成分存在

较大的差异[6],对于野生与栽培何首乌中无机元素

的差异研究,文献报道尚少。本文采用电感耦合等

离子体质谱(ICP-MS)技术分析野生与栽培何首乌

中无机元素的差异性,并通过主成分分析找出差异

显著的无机元素及其变化规律,为何首乌药材的质

量控制及安全性评价提供依据。

1 材料

OptimaTM2100DV电感耦合等离子体-质谱仪

(美国PerkinElmer公司);ETHOS型微波消解系

统(意大利 MILESTONE公司);DHG-9140A型电

热恒温鼓风干燥箱(上海精宏试验设备有限公司);

BSA2245型电子分析天平(德国赛多利斯公司)。

各元素标准溶液均为国家标准样品:含有Be、
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Mg、Al、Ti、V、Cr、Mn、Fe、Ni、Co、Cu、Zn、As、Zr、

Cd、Sn、Sb、Ba、Bi的多种元素标准溶液(100μg/

mL);B (GSB04-1716-2004)、Al(GSB04-1713-
2004)、Mg(GSB04-1735-2004)、Si(GSB04-1752-
2004)、P(GSB04-1741-2004)、Ca(GSB04-1720-
2004)、K(GSB04-1751-2004)、Fe(GSB04-1726-
2004)、Sr(GSB04-1754-2004)、Hg(GSB04-1729-
2004)、Pb(GSB04-1742-2004)单 元 素 标 准 溶 液

(1000μg/mL);国家有色金属及电子材料分析测

试中心。65%硝酸(AR,批号:080330229);试验所

用水均为双重蒸馏水。
何首乌样品为实地采集,栽培品药材编号及产

地如下:S1-贵州凯里、S4-四川北川、S5-湖北罗田、

S6-广西河池、S7-重庆丰都、S12-安徽、S14-四川阿

坝;野生品药材编号及产地如下:S2-贵州麻江、S3-
贵州瓮安、S8-浙江临安、S9-广东高州、S10-湖南江

华、S11-云南、S13-四川。所有样品均经南京中医药

大学药学院刘训红教授鉴定为何首乌Polygonum
multiflorum Thunb.的块根。留样凭证存放于南京

中医药大学中药鉴定实验室。

2 方法与结果

2.1 ICP-MS测定条件

功率:13kW;载气流速:0.8L/min;辅助气流

量:0.2L/min;冷却气流量:15L/min;样品提升量:

1.5mL/min;延迟时间:1s;积分时间:10s。

2.2 供试品溶液制备

精密称取样品粉末(过80目筛)0.4g样品置于

聚四氟乙烯消解罐中,加入8mL浓硝酸,于通风橱

中静置20min,待反应不剧烈后加盖密封,装入微

波消解仪中,照设定的消解程序:经10min升温到

150℃,并维持2min消解,然后3min由150℃升

温至200℃,并维持8min消解,消解完毕后,冷却

到室温并取出消解罐,于通风橱中挥尽酸,用重蒸水

定容至100mL容量瓶中摇匀,即得。

2.3 对照溶液制备

多元素对照溶液的制备:分别精密量取多元素

标准溶液100μL,用重蒸水定容至10mL,配制成1

μg/mL的多元素混标母液。精密量取母液0、0.25、

0.5、0.75、1.0mL,分别精确加入1.8mL浓硝酸,用
重蒸水定容至10mL,制得 As、B、Ba、Be、Cd、Co、

Cr、Cu、Mn、Ni、Sb、Sn、Sr、V、Zn等元素浓度均分别

为0、0.025、0.05、0.075、0.1μg/mL的一系列混合的

对照溶液。

Fe、Al、Si对照溶液的制备:分别精密量取Fe、

Al、Si元素标准溶液0、0.02、0.03、0.04、0.05mL,精
确加入0.09mL硝酸,用重蒸水定容至10mL,制得

Fe、Al、Si浓度分别为0、2.0、3.0、4.0、5.0μg/mL系

列浓度的混合对照溶液。

K、Mg、Ca、P对照溶液的制备:分别精密量取

各元素的标准溶液0、0.1、0.2、0.3、0.5mL,精确加

入1.8mL浓硝酸,用重蒸水定容至10mL,制得K、

Mg、Ca、P浓度分别为0、10、20、30、50μg/mL的一

系列混合的对照溶液。

Pb、Hg对照溶液的制备:分别精密量取Pb、Hg
的单元素标准溶液各10μL,用重蒸水定容至10
mL,配制成Pb、Hg母液,浓度为1μg/mL。分别精

密量取Pb、Hg母液各0、0.25、0.5、0.75、1.0mL,精
确加入1.8mL硝酸,用重蒸水定容至10mL,制得

Pb、Hg浓度分别为0、0.025、0.05、0.075、0.1μg/mL
的一系列混合的对照溶液。

2.4 标准曲线制备

结果见表1。
表1 24种无机元素的标准曲线

分析元素 回归方程 r
线性范围/

(μg·mL-1)
Sn Y=1460X+4.5 0.9943 0.025~0.100
As Y=1255X+6.6 0.9856 0.025~0.100
Zn Y=13490X+32.5 0.9964 0.025~0.100
Sb Y=2460X+1.0 0.9994 0.05~0.200
P Y=464.8X+427.0 0.9992 10.0~50.0
Pb Y=3188X+10.6 0.9940 0.025~0.100
Co Y=37200X-19.1 0.9999 0.025~0.100
Cd Y=86110X+112.0 0.9996 0.025~0.100
Ni Y=27680X+47.0 0.9988 0.025~0.100
Ba Y=106300X+20.0 0.9997 0.025~0.100
Fe Y=18160X+448.5 0.9997 2.0~5.0
B Y=53180X+27.8 0.9977 0.025~0.100
Si Y=39060X+2458.2 0.9983 0.025~0.100
Hg Y=3709X+16.5 0.9923 0.025~0.100
Mn Y=586200X+307.7 0.9997 0.025~0.100
Cr Y=65530X-40.1 0.9998 0.025~0.100
MgY=44740X+13597.8 0.9997 10.0~50.0
V Y=47060X+52.8 0.9997 0.025~0.100
Be Y=1321000X-380.9 0.9999 0.025~0.100
Ca Y=13230X+7422.2 0.9993 10.0~50.0
Cu Y=158000X-93.8 0.9998 0.025~0.100
AlY=187400X+9055.8 0.9985 2.0~5.0
SrY=4086000X-3254.6 0.9997 0.025~0.100
K Y=19790X+245.2 0.9998 10.0~50.0
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  根据供试样品中24种元素的含量水平配制相

应的对照溶液,依次测定无机元素一系列浓度的对

照溶液,以各对照元素峰强Y 对各元素浓度X(μg/

mL)进行线性回归,得各对照溶液的线性回归方程、
线性范围与相关系数[7]。

2.5 加样回收率试验

精密称定0.4g已知含量的样品S10(6份),分
别精密加入一定量的各元素标准溶液,依照2.2项

下制备方法制备样品溶液,依照上述条件样品测定,

Sn、As、Zn、Sb、P、Pb、Co、Cd、Ni、Ba、Fe、B、Si、Hg、

Mn、Cr、Mg、V、Be、Ca、Cu、Al、Sr、K各元素的平均

回收率分别为101.17%、99.89%、99.48%、97.97%、

99.72%、100.28%、99.76%、100.09%、102.74%、

102.03%、98.86%、98.69%、99.37%、99.44%、97.
12%、99.70%、101.78%、97.56%、102.54%、98.
45%、100.92%、101.36%、102.13%、99.25%。

2.6 样品含量测定

结果见表2。
表2 何首乌中重金属及有害元素含量分析(μg/g)

样品 Cu As Cd Cr Pb Hg
S1 18.095 1.288 7.718 24.136 3.879 0.355
S2 17.8331.9214 6.605 23.370 4.205 0.365
S3 18.3841.9186 6.782 23.920 3.012 0.278
S4 23.539 1.290 7.648 23.643 1.060 0.236
S5 21.332 1.412 8.277 45.209 5.180 0.592
S6 18.422 1.941 7.475 22.531 1.916 0.106
S7 18.286 2.126 6.684 22.597 3.542 0.405
S8 19.7721.5613 7.896 27.346 2.951 -
S9 17.5801.9964 6.602 22.807 3.381 0.235
S10 25.8681.8796 7.703 31.375 2.05 0.193
S11 18.2411.5898 5.474 33.464 2.384 0.475
S12 29.129 2.351 7.303 48.177 1.577 0.301
S13 18.791 1.339 7.607 36.176 1.409 0.327
S14 26.898 2.227 7.534 48.782 2.795 0.169
均数 20.869 1.774 7.236 30.967 2.810 0.288

  取各样品供试品溶液,依2.1项下条件进行含

量测定,结果表明:K、Fe、Al、Mg、Ca、P含量较高,
而Sn、As、Zn、Sb、Pb、Co、Cd、Ni、Ba、B、Si、Hg、

Mn、Cr、V、Cu、Be、Na、Sr含量较低。野生与栽培何

首乌样品中,大多数无机元素的含量均有一定的差

异,其 中 Fe、Ca 元 素 含 量 悬 殊,最 大 的 达 到

2398.33、5439.58μg/g,最小的只有229.99、820.12

μg/g。
对重金属及有害元素Cd、As、Pb、Hg、Cu元素

分析显示(表2),所测试的何首乌大多数样品中

Hg、As、Pb等均大于《药用植物及制剂进出口绿色

行业标准》中汞(Hg)≤0.2μg/g,砷(As)≤2.0μg/

g,铅(Pb)≤5.0μg/g的限量标准,应该引起注意。

2.7 野生与栽培何首乌的差异元素识别

通过对14个野生与栽培何首乌主成分差异性

进行分析,得到主成分分析的PCA得分图(图1)。
对造成野生品与栽培品间差异元素进行识别,从而

得到的各元素分布的载荷图(图2),离中心较远的

点为影响野生和栽培之间差异变化的无机元素,靠
近中心的则是各种样品含量基本不变的无机元素。
采用t检验(P<0.05)进一步对差异元素进行比较,
筛选出差异显著的10种元素,分别为 K、P、Ca、

Mg、Fe、Si、Al、Mn、Zn、Cu。

注:A.野生品;B.栽培品

图1 野生与栽培何首乌的主成分分析得分图

图2 野生与栽培何首乌的主成分分析载荷图

2.8 野生与栽培何首乌差异元素含量变化

提取差异成分在各组间对应的含量,对每个何

首乌样品间同一元素含量的平均值和标准差进行计

算,能够得到10种差异成分在不同组间的含量变

化[8],如图3所示,总体趋势是 K、P、Ca、Mg、Fe元

素的含量在野生和栽培何首乌中较高,Si、Al、Mn、

Zn、Cu的含量相对较低。其中野生何首乌中Fe、

Mn、P、Zn、Ca元素的含量比栽培何首乌高;栽培何

首乌中K、Mg、Si、Al、Cu元素的含量比野生何首乌

中高。
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注:A.野生品;B.栽培品

图3 野生与栽培何首乌差异显著无机元素的含量变化图

3 讨论

实验结果显示,何首乌中常量元素以 K、Fe、

Mg、Ca、Al、P、Si等较为丰富,微量元素以Zn、Mn
和Sn量较为丰富。野生和栽培何首乌的差异明显,
差异显著的成分主要是 K、P、Si、Mg、Mn、Cu、Fe、

Zn、Al、Ca。上述元素所表现出的生理功能与何首

乌具有免疫调节、抗氧化、延缓衰老、抗肿瘤和抗炎

等作用相一致。同时有益元素含量是药材质量的内

在因素之一,比较栽培品与野生品中无机元素的含

量,用栽培代替野资源,解决野生资源不足问题,对
保护野生药材资源具有重要意义。

重金属及有害元素是中药材安全性评价的重要

指标,目前许多中药都已制定了Pb、Hg、As、Cd等

元素的限量标准。为确保何首乌临床用药的安全有

效,重金属及有害元素的限量控制要引起足够的重

视,也为何首乌药材的炮制减毒提出了更高的要求。
建立野生和栽培何首乌的ICP-MS分析方法,

结合主成分分析方法对野生和栽培何首乌无机元素

进行差异性分析,为揭示野生和栽培何首乌中无机

元素积累的影响规律及何首乌药材的质量控制与安

全性评价提供科学的参考依据。
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