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摘　要　同步辐射Ｘ射线荧光（ＳＲ－ＸＲＦ）技术具有光强高、能量范围宽、信噪比高、检测限低、无损伤分析

等特点，在元素分析中具有极为显著的优势。采用ＳＲ－ＸＲＦ技术，对临床治疗肝胆疾病常用的藏药材（川 西

獐牙菜）及藏药制剂中的金属元素进行较为准确的定量半定量分析，以期揭示藏药中这些金属元素与其药效

的关系。ＳＲ－ＸＲＦ分析 结 果 发 现，藏 药 材 川 西 獐 牙 菜 中 含 有 钾（Ｋ）、钙（Ｃａ）、钛（Ｔｉ）、钒（Ｖ）、铬（Ｃｒ）、锰

（Ｍｎ）、铁（Ｆｅ）、锌（Ｚｎ）、铅（Ｐｂ）共九种金属元素（含量均处于ｐｐｂ或亚ｐｐｍ级别），且不同来源样品间的元

素组成具有明显的差异性。另外，发现研究的藏药复方制剂含有钾（Ｋ）、钙（Ｃａ）、钛（Ｔｉ）、钒（Ｖ）、铬（Ｃｒ）、

锰（Ｍｎ）、铁（Ｆｅ）、镍（Ｎｉ）、铜（Ｃｕ）、锌（Ｚｎ）、铷（Ｒｂ）、铅（Ｐｂ）、汞（Ｈｇ）、钴（Ｃｏ）、镓（Ｇａ）１５种金属元素及

一种非金属元素砷（Ａｓ），各元素含量均在ｐｐｂ至ｐｐｍ级别，不同复方制剂中的元素组成具有显著性的差异。

利用ＳＲ－ＸＲＦ技术对常用藏药材和藏药制剂中元素进行了，初步揭示了传 统 藏 药 中 微 量 金 属 元 素 与 其 生 物

学效应的关系，并发现该技术可用于藏药微量金属元素的直接、快速检测。
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引　言

　　同步辐射（ｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎ　ｒａｄｉａｔｉｏｎ）是在磁场中接近光速运

动的电子作曲 线 运 动 时 沿 切 线 方 向 所 产 生 的 高 能 电 磁 辐 射

波。同 步 辐 射 光 源 是 一 种 强 度 大、亮 度 高、频 谱 连 续、方 向

性及偏振性好、有脉冲时间结构和洁净真空环境的优异的新

型光 源，更 为 Ｘ－射 线 荧 光（ＸＲＦ）的 分 析 提 供 了 理 想 光

源［１，２］。与其他方法相比，基于同步辐射光源的ＸＲＦ分析方

法的优点是检出限极 低，可 检 测 元 素 范 围 大，背 底 低，信 噪

比高。检测限（可达ｐｐｂ量级）远低 于 普 通Ｘ光 机 光 源 的Ｘ－
射线能谱（ＥＤＸ，１％）、Ｘ射线荧光（ＸＲＦ，１‰）、电子探针（

０．１‰）和质子探针（ｐｐｍ量级）［３，４］；同时，还具有制样简单、

操作方便、无损分析等优点［５］。

川西獐牙菜，是青藏高原藏医常用于治疗肝胆疾病传统

藏药材，为獐牙菜 属 植 物，具 有 清 肝 利 胆 作 用［６－１１］，在 当 地

群众治疗肝胆疾病的历程中占有重要地位。随着肝胆疾病病

症分类的不断细化，藏医用于治疗肝胆疾病的药物也逐步变

为复方制剂，根据不同病症，不同的复 方 制 剂 可 分 别 用 于 治

疗热性“赤巴”病，胆 囊 炎，黄 疸 型 肝 炎，肝 肿 大，肝 区 疼 痛

等肝胆疾病，且有显著 的 疗 效。另 外，藏 药 又 素 以 含 金 属 元

素而著称。这些藏药中金属元素在疾病治疗中到底发挥着什

么样的角色，目前仍不 清 楚。现 代 研 究 表 明，金 属 元 素 在 生

命体中虽然含量较低，但 在 生 物 酶 催 化、细 胞 微 环 境、基 因

激活、神经传导等正常生理过程中，发 挥 着 极 其 重 要 的 调 节

作用［１２］。如果机体缺乏或过量含有某种金属元素，则会导致

生物机能的紊乱，进而 引 起 病 理 变 化。迄 今，尚 没 有 关 于 治

疗肝胆疾病的传统藏药材和复方制剂中金属元素组成与含量

检测较全面研究的报道。

为此，在北京同步辐射装 置４Ｗ１Ｂ光 束 线 站，利 用 同 步

辐射Ｘ射线荧光（ＳＲ－ＸＲＦ）技 术，分 析 对 临 床 治 疗 肝 胆 疾 病

常用的藏药材（川西獐牙菜）及藏药复方制剂中的金属元素组

成及含量，探讨 藏 药 中 微 量 金 属 元 素 与 其 生 物 学 效 应 的 关

系，为揭示其药理作用 物 质 基 础 提 供 科 学 依 据；另 外，考 察

ＳＲ－ＸＲＦ技术是否适用于藏药中微量金属元素的测定。

１　实验部分

１．１　样品

川西獐牙菜样 品 共 采 集５批：青 海 省 玉 树 州（１＃，２０１３



年８月）、青海省玉树州（２＃，２００６年７月）、四 川 省 小 金 县

（３＃，２００８年９月）、四川省丹巴县（４＃，２００８年９月）、中国

科学院西北高原生物研究所栽培（５＃，２００６年１１月）。

藏药 复 方 制 剂 共 七 种：藏 茵 陈 片 （６＃，国 药 准 字

Ｚ２００２６７３０，青海 鲁 抗 大 地 药 业 有 限 公 司）、八 味 獐 牙 菜 丸

（７＃，青药制字Ｚ２０１１０４７２）、十五味龙胆花丸（８＃，青药制字

Ｚ２０１１０５０７）、十三 味 榜 嘎 丸（９＃，青 药 制 字Ｚ２０１１０４８４）、九

味牛黄 丸（１０＃，青 药 制 字 Ｚ２０１１０５６３）、七 味 红 花 殊 胜 丸

（１１＃，青药制字Ｚ２０１１０４６９）、五味獐牙菜汤散（１２＃，青海省

藏医院院内制剂）。

川西獐牙菜和藏药成品 制 剂 粉 碎 后，过２００目 筛，采 用

ＨＹ－１２型压片机（天津市新天光分析仪器技术有限公司）在８
ＭＰａ压强下压制１０ｍｉｎ，制 成 压 片（直 径 约１０ｍｍ，厚 度 约

１．５ｍｍ），用ＸＲＦ分析专用胶带将其固定在幻灯片框中，置

于样品台上进行ＳＲ－ＸＲＦ分析。

１．２仪器与数据分析

北京同步辐射装置４Ｗ１ＢＸ射线荧光分析实验站，存储

环电子能量为２．５ＧｅＶ，束流 在１５０～２５０ｍＡ，光 束 线 站 入

射光的能量为１５ｋｅＶ，毛细管棱镜将光聚为直径为５０μｍ斑

点，样品Ｌｉｖｅ　ｔｉｍｅ为３０ｓ；ＳＲ－ＸＲＦ原始数据采用欧洲同步

辐射装置开发的ＰｙＭＣＡ　４．６．１软件进行分析处理。

２　结果与讨论

２．１　川西獐牙菜中的元素组成

通过ＳＲ－ＸＲＦ分 析，发 现 藏 药 材 川 西 獐 牙 菜 中 含 有 钾

（Ｋ）、钙（Ｃａ）、钛（Ｔｉ）、钒（Ｖ）、铬（Ｃｒ）、锰（Ｍｎ）、铁（Ｆｅ）、

锌（Ｚｎ）、铅（Ｐｂ）共九种金 属 元 素（含 量 均 处 于ｐｐｂ或 亚ｐｐｍ
级），且不同来源 样 品 间 的 元 素 组 成 具 有 明 显 的 差 异 性。其

中，钾（Ｋ）、钙（Ｃａ）、铁（Ｆｅ）和 锌（Ｚｎ）五 种 元 素 为５批 川 西

獐牙菜的共有金属元素。实验结果见图１和表１。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｆｉｖｅ　Ｓｗｅｒｔｉａ
Ｍｕｓｓｏｔｉｉ　Ｆｒａｎｃｈ．ｓａｍｐｌｅｓ（ｕｎｉｔ：ｐｐｍ）

元素
川西獐牙菜

１＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

Ｋ　 ０．０４１　６５　 ０．０７３　７２　 ０．０１３　７７　 ０．０６３　６２　 ０．０１８　８０
Ｃａ　 ０．８５８　３６　 ０．７０２　６６　 ０．５５４　５０　 ０．７１２　２９　 ０．４９１　６２
Ｔｉ － ０．００２　４３　 ０．００２　１３ － －
Ｖ － ０．０２４　０１ － － －
Ｃｒ － ０．００５　７６ － ０．００８　４７ －
Ｍｎ － ０．０００　７３　 ０．００２　１３　 ０．００２　５２ －
Ｆｅ　 ０．０５１　８６　 ０．０１３　６３　 ０．０１７　２４　 ０．０１７　０４　 ０．０１３　４２
Ｚｎ　 ０．００１　２７　 ０．０００　６５　 ０．０００　２７　 ０．０００　３９　 ０．０００　２４
Ｐｂ － ０．００００４ － － －

　　由表１可知，２＃（为２００６年７月青海省玉树州样 品）川

西獐牙菜含有上述九 种 金 属 元 素；３＃ 和４＃ 样 品 含 有 六 种 金

属元素；１＃ 和５＃ 样 品 含 有 四 种 金 属 元 素。推 测 造 成 这 种 元

素含量差异的原因可能主要是不同的自然土壤化学与生物环

境所导致；另外，采集季 节、贮 藏 和 加 工 也 可 能 导 致 金 属 元

素含量的差异。

Ｆｉｇ．１　ＳＲ－ＸＲＦ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｆｉｖｅ　Ｓｗｅｒｔｉａ
Ｍｕｓｓｏｔｉｉ　Ｆｒａｎｃｈ．ｓａｍｐｌｅｓ

２．２　藏药复方中的元素组成

ＳＲ－ＸＲＦ分析，发 现 七 种 藏 药 复 方 制 剂 含 有 钾（Ｋ）、钙

（Ｃａ）、钛（Ｔｉ）、钒（Ｖ）、铬（Ｃｒ）、锰（Ｍｎ）、铁（Ｆｅ）、镍（Ｎｉ）、

铜（Ｃｕ）、锌（Ｚｎ）、铷（Ｒｂ）、铅（Ｐｂ）、汞（Ｈｇ）、钴（Ｃｏ）、镓

（Ｇａ）１５种金属元素 及 一 种 非 金 属 元 素 砷（Ａｓ），各 元 素 含 量

均在ｐｐｂ至ｐｐｍ级别，且 不 同 复 方 制 剂 元 素 组 成 具 有 显 著

性的差异。其中，钾（Ｋ）、钙（Ｃａ）、铬（Ｃｒ）、铁（Ｆｅ）和锌（Ｚｎ）

六种元素为７批藏药复方制剂的共有金属元素。实验结果见

图２和表２。
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Ｆｉｇ．２　ＳＲ－ＸＲＦ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｓｅｖｅｎ　Ｔｉｂｅｔａｎ　ｍｅｄｉｃｉｎｅ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｓ

Ｔａｂｌｅ　２　　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｓｅｖｅｎ　Ｔｉｂｅｔａｎ　ｍｅｄｉｃｉｎｅ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｓ（ｕｎｉｔ：ｐｐｍ）

元素
复方制剂

６＃ ７＃ ８＃ ９＃ １０＃ １１＃ １２＃

Ｋ　 ０．０３９　２０　 ０．１１０　８６　 ０．０６３　９８　 ０．１０９　２６　 ０．０６３　９２　 ０．０６０　４４　 ０．０４４　９９
Ｃａ　 ０．３４４　９３　 ３．３８５　１１　 ２．５３６　３９　 ３．５２５　９３　 ２．６２０　６９　 １．８３０　９３　 ３．２０６　８７
Ｔｉ　 ０．０００　５３　 ０．０１０　８５　 ０．００７　４５　 ０．０１１　０８　 ０．０２０　５３　 ０．０１４　０６ －
Ｖ　 ０．０３３　６０　 ０．０３０　３９ － － － ０．０３６　９４ －
Ｃｒ　 ０．００８　８８　 ０．００４　５７　 ０．００８　１１　 ０．００９　５０　 ０．０１６　８８　 ０．００３　３３　 ０．００４　９９
Ｍｎ　 ０．００９　９７　 ０．０１２　０４ － ０．０１５　１２　 ０．０１４　８０　 ０．００６　５７　 ０．０００　５１
Ｆｅ　 ０．００９　６３　 ０．３０９　３６　 ０．１７４　６６　 ０．１５６　９５　 ０．１２３　２８　 ０．０８９　２０　 ０．０４３　０１
Ｎｉ　 ０．０００　３９　 ０．０００　１４ － － － ０．０００　１０ －
Ｃｕ　 ０．０００　７９　 ０．００２　０６　 ０．０００　４７　 ０．０００　４２　 ０．０００　３０　 ０．０００　３２ －
Ｚｎ　 ０．００２　７１　 ０．００２　３１　 ０．００１　８２　 ０．００２　６７　 ０．００３　５１　 ０．００１　８６　 ０．０００　５７
Ａｓ　 ０．００９　６３　 ０．００３　９４　 ０．００２　７０　 ０．００５　７３ －
Ｒｂ　 ０．００１　２９ － ０．０００　８２　 ０．０００　９９　 ０．０００　８５　 ０．０００　４８ －
Ｐｂ － － － ０．０００　３４　 ０．０００　２３ － －
Ｈｇ　 ０．００４　５５　 ０．００５　５６　 ０．００７　７０ － ０．００６　１０　 ０．０１４　０４　 ０．００５　０８
Ｃｏ　 ０．０００　５９ － － － － － －
Ｇａ　 ０．０００　１９ － ０．０００　１４　 ０．０００　１７　 ０．０００　１８ － －

　　由 表２可 知，在 检 测 到 的１６种 金 属 元 素（Ａｓ为 非 金 属

元素）中，已上市 藏 茵 陈 片（６＃）所 含 元 素 种 类 最 多（检 测 到

１５种金属元素），但各种元素含量均较低，只有Ｃａ元素的含

量达到０．３４４　９３ｐｐｍ。７＃～１２＃ 复方制剂中元素组成与含量
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具有较大差异，但Ｃａ含量均为最高，含量分布在１．８３０　９３～
３．５２５　９３ｐｐｍ。

肝脏是人体 最 重 要 的 代 谢 器 官，也 是 微 量 元 素 的 集 散

地［１３］。欧洲肠内肠外营养学 会２００９年 发 布 的 肝 病 肠 外 营 养

指南明 确 指 出 肝 衰 竭 和 肝 硬 化 患 者 有 补 充 微 量 元 素 的 需

要［１４］。例如锌缺乏可引起急性和慢性肝病，补充锌可对抗毒

素引起的肝损伤和治疗肝性脑病［１５］；钴能治疗多种贫血，通

过维生素Ｂ１２参与核糖核酸及造血有关物质的代谢；镍是一

些酶的 组 成 部 分，可 以 激 活 肽 酶，有 刺 激 生 血 机 能 的 作

用［１６］。同时，钙作为人体含量最多的常量元素，对全身的神

经传导细胞信息传递智力发展内分泌平衡有密切关系，钙对

维持细胞通透性，抑制神经系统兴奋 性，降 低 毛 细 血 管 通 透

性也起着重要作用［１７］。肝炎肝硬化患者血清钙含量降低，且

病程延长病情加重则血清钙降低愈显著［１８－２０］。

通过ＳＲ－ＸＲＦ元素分析结果可知，藏药材川西獐牙菜主

要含有钾（Ｋ）、钙（Ｃａ）、锌（Ｚｎ）和铁（Ｆｅ）四种共有金属元素；

藏药复方制剂除这四种金属元素外，还含有人体必需微量元

素锰（Ｍｎ）、铜（Ｃｕ）、镍（Ｎｉ）、钒（Ｖ）；同时，还含有铅（Ｐｂ）、

汞（Ｈｇ）、铬（Ｃｒ）、砷（Ａｓ）等有害元素，并且这些有害元素即

使少量也可能会 引 起 机 体 中 毒。因 此，川 西 獐 牙 菜 入 药 时，

应该严格控其有害元素的含量，并借助相应的物理和化学加

工手段，避除其中的有害元素，充分利用有益元素。

ＳＲ－ＸＲＦ技术的元 素 含 量 的 检 测 限 可 以 低 至 亚ｐｐｍ以

下，极大的满足了现代分析检测对检 测 限 的 要 求。本 研 究 使

用的中国科 学 院 高 能 物 理 研 究 所 北 京 同 步 辐 射 装 置４Ｗ１Ｂ
ＳＲ－ＸＲＦ实验站的Ｓｉ（Ｌｉ）固体探测器实际能够探测 元 素 范 围

为１８号元素Ａｒ至９０号 元 素 Ｕ，原 子 序 数 较 小 的 元 素 探 测

不准确，如Ｎａ，Ｍｇ，Ａｌ等，或探测不了，如Ｐ，Ｓ，Ｃ等；但

相比较常规检查手段，已 经 具 有 直 接 检 测、分 析 迅 速、信 噪

比高、探测限低、元素分析全面等显著优势。

３　结　论

　　利用先进 的 元 素 分 析 技 术———ＳＲ－ＸＲＦ，获 得 了 藏 区 治

疗肝胆疾病的常用药材（川西獐牙菜）及复方制剂中的元素组

成与含量，并初步探讨了传统藏药中微量金属元素与其生物

学效应的关系，研究结果提示民族医药工作者应辩证地认识

民族药物治病与致病的关系，合理使 用 药 物，在 充 分 发 挥 治

病作用同时，尽量减小毒性。研 究 表 明ＳＲ－ＸＲＦ技 术 可 以 对

传统藏药中微量金属元素进行直接、快速、准确地检测。
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ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｏｆ　ａｒｓｅｎｉｃ（Ａｓ）ｗｈｅｎ　ｃｏｍｐａｒｅ　ｗｉｔｈ　Ｈｅｒｂａｌ　Ｍｅｄｉｃｉｎｅｓ，ａｎｄ　ｔｈｅ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ａｌｓｏ　ｈａｖｅ　ｏｂｖｉｏｕｓ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ．Ｔａｋｅ　ａｄｖａｎｔａｇｅ　ｏｆ　ＳＲ－ＸＲＦ，ｔｈｅ　ｔｅｓｔ　ｇｅｔｓ　ｔｈｅ　ｂａｓｉｃ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｏｆ　Ｔｉｂｅｔａｎ　Ｈｅｒｂａｌ　Ｍｅｄｉｃｉｎｅｓ　ａｎｄ　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｓ，

ｓｕｐｐｌｙ　ｔｈｅ　ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　ｓｕｐｐｏｒｔ　ｔｏ　ｄｉｓｃｕｓｓ　ｔｈｅ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｈａｒｍａｃｏｌｏｇｉｃａｌ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｍｅｔａｌｌｉｃ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ，ａｎｄ　ｆｉｎｄ　ｔｈｅ　ｓｕｉｔ－
ａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｍｅｔａｌｌｉｃ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｉｎ　Ｔｉｂｅｔａｎ　Ｍｅｄｉｃｉｎｅｓ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　Ｔｉｂｅｔａｎ　ｍｅｄｉｃｉｎｅ；Ｓｗｅｒｔｉａ　ｍｕｓｓｏｔｉｉ　ｆｒａｎｃｈ．；Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｓ；Ｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎ　ｒａｄｉａｔｉｏｎ　Ｘ－ｒａｙ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ；Ｍｅｔａｌｌｉｃ
ｅｌｅｍｅｎｔａｌ

（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ　Ｍａｒ．１３，２０１４；ａｃｃｅｐｔｅｄ　Ｊｕｎ．２５，２０１４）　　
＊Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ａｕｔｈｏｒ
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