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摘要：【目的】测定不同产地、不同采摘期柴达木枸杞中的２４种元素的含量，并对重金属含量进行评价．【方法】

样品经微波消解后分别采用原子吸收 分 光 光 度 法 测 定Ｐｂ和Ｃｄ的 含 量；原 子 荧 光 光 谱 法 测 定 Ｈｇ和 Ａｓ的 含 量；

ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定２０种无机元素的含量，并选取Ｋ、Ｆｅ、Ｚｎ等９种主要元素，结合ＳＰＳＳ　１９．０统计软件进行主成分分

析．【结果】不同产地、不同采摘期柴达木枸杞中元素的种类相似，但含量存在一定差异．Ｆｅ、Ｃｕ、Ｍｎ和Ｚｎ的平均含

量分别为４９．８０、２．５５、５．８４和４．８０ｍｇ／ｋｇ．重金属Ｈｇ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｃｄ的含量都低于２０１５版《中华人民共和国药典》限

量要求．主成分综合分析结果得出产于德令哈的枸杞较优．【结论】柴达木枸杞２４种元素的含量与其生长环境、生

长期、植物的生理活动有一定的关联性．
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　　中药材中所含的微量元素对人体可起到重要的

补充和调节作用，因此研究中药材中微量元素的种

类及含量对药材的临床应用及品质分析具有重要的

指导意义［１］．相关研究表明，中药材的药性、功 效 及

作用 机 理 与 其 含 有 的 无 机 元 素 有 着 一 定 的 相 关

性［２］．随着绿色中药观念的日益深入人心，中药材中

重金属污染问题越来越受 到 重 视，欧 盟、美 国、新 加

坡、马来西亚等国相继规定了中药材中重金属限量标

准．为了使中药材进入国际草药市场，迫切需要对中

药材的无机元素含量进行研究，以规范药材管理．

柴达木枸杞又名柴杞，主要出产于柴达木盆地．

柴杞粒大饱满，肉质肥厚，色泽鲜艳，品质优良，相关

研究表明柴杞多糖、类胡萝卜素、氨基酸、微量元素

等营养成分含量高，这主要得益于青海柴达木盆地

独具特色的高原大陆性气候［３］．现代医学研究证实，

枸杞具有补肾养肝、润肺明目、增强免疫力、防衰老、

抗肿瘤、抗氧化、抗疲劳及协同防癌等多方面的药理

作用［４］．

目前无机元素的测定方法主要有分光光度法、

原子荧光光度法、电感耦合等离子体－原子发射光谱

法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）、电 感 耦 合 等 离 子 体－质 谱 法（ＩＣＰ－

ＭＳ）、Ｘ射 线 荧 光 分 析 法 等［５］．对 于 枸 杞 的 活 性 成

分［６－７］和药理作用研究［８］，国内外已作了大量研究工

作．杨仁明等［９］采用ＩＣＰ－ＭＳ和ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定了

青海省１２个地区枸杞果实中的１１种微量元素，并

选取７种人体必须元素进行了主成成分分析；矫晓

丽等［５］采用ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定了柴达木枸杞不同品

种中的１７种元素；刘毅等［１０］采用ＩＣＰ－ＡＥＳ法测定

不同产地枸杞中的微量元素和重金属；史秀红等［１１］

对不同产地的枸杞进行因子分析和聚类分析．但采

用电感耦合等离子体 发 射 光 谱 法（ＩＣＰ－ＯＥＳ），原 子

吸收分光光度法和原子荧光光谱法相结合测定不同

产地、不同采摘期柴达木枸杞种的无机元素，并进行

主成分分 析 还 未 见 相 关 文 献 报 道．本 文 结 合ＩＣＰ－

ＯＥＳ法，原子吸收分光光度法和原子荧光光谱法测

定不同产地、不同采摘期柴达木枸杞中无机元素含

量，并进行主成成分分析比较，旨为柴达木枸杞的品

质评价、开发利用和质量控制提供科学依据．

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

柴达木 枸 杞：２０１５年８－１０月 采 集 于 都 兰 县、

诺木洪、格尔木等６个地区，样品具体 信 息 见 表１．
样品经中国科学院西北高原生物研究所马世震研究

员鉴定确认为柴达木枸杞，经干燥（＜５０℃）、粉碎后

装入袋中密封，置干燥器中备用．

表１　不同产地和采摘期枸杞样品信息

Ｔａｂ．１　Ｓａｍｐｌｅ　ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｑａｉｄａｍ　Ｃｈｉｎｅｓｅ　ｗｏｌｆｂｅｒｒｙ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｈａｂｉｔａｔｓ　ａｎｄ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｉｃｋｉｎｇ　ｔｉｍｅ

样品编号 采集地点 采集时间／（年－月） 海拔／ｍ 经度 纬度

１

２

３

都兰县夏日哈镇

沙珠玉村

２０１５－８

２０１５－９

２０１５－１０

３　０５６　 ９８°０２′４５．５″ ３６°２７′３７．６″

４

５

６

都兰县宗加镇

哈西瓦村

２０１５－８

２０１５－９

２０１５－１０

２　７７６　 ９６°１４′５１．７″ ３６°２３′５１．８″

７

８

９

诺木洪一大队

２０１５－８

２０１５－９

２０１５－１０

２　８３１　 ９６°２７′２９．１″ ３６°２３′２７．５″

１０

１１

１２

格尔木市园艺场

２０１５－８

２．０１５－９

２０１５－１０

２　８００　 ９４°５５′５０．７″ ３６°２４′２６．７″

３９
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续表１

样品编号 采集地点 采集时间／（年－月） 海拔／ｍ 经度 纬度

１３
１４
１５

德令哈市怀头他拉镇东滩村

２０１５－８
２０１５－９
２０１５－１０

２　８３６　 ９６°４６′３６．８″ ３７°１９′２８．０″

１６
１７
１８

乌兰县赛什克乡兴乐村

２０１５－８
２０１５－９
２０１５－１０

２　９７７　 ９８°３８′５６″ ３６°９４′５４″

　　试 剂：浓 硝 酸（优 级 纯，天 津 百 世 化 工 有 限 公

司）；超纯水（实验室自制）；氢氧化钾、硼氢化钾、硫

脲、抗坏血 酸 均 为 分 析 纯；Ｃｕ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｍｎ等２４种

元素的质量浓度１　０００ｍｇ／Ｌ的标准溶液（购于中国

计量科学研究所）

１．２　仪器与设备

ＭＡＲＳ６型微波 消 解 仪（美 国ＣＥＭ 公 司）；７２５

型电感耦 合 等 离 子 体－原 子 发 射 光 谱 仪 和 ＡＡ２４０Ｚ

型石 墨 炉 原 子 吸 收 光 谱 仪（美 国 Ａｌｉｇｅｎｔ公 司）；

ＡＦＳ－８２３０型原子荧光光度仪（北京吉天仪器有限公

司）；ＶＢ２０型 赶 酸 装 置（美 国 Ｌａｂ　Ｔｅｃｈ公 司）；

ＡＧ１３５型 精 密 电 子 天 平（瑞 士 Ｍｅｔｔｌｅｒ　Ｔｏｌｅｄｏ公

司）；优普 ＵＰＥ－Ⅱ－４０Ｌ型超纯 水 机（上 海 优 普 实 业

有限公司）；ＳＬ－５００Ａ型高速多功能粉碎机（浙江省

永康市松青五金厂）

玻璃器皿和聚四氟乙烯管在使用前都经浓硝酸

浸泡２４ｈ以 上，然 后 用 超 纯 水 洗 净，待 干 燥 后 再

使用．

１．３　供试品溶液的制备

称取药材粉末０．３００　０ｇ，精 密 称 定，置 于 聚 四

氟乙 烯 消 解 罐 中，精 密 加 入 浓 硝 酸１０ｍＬ进 行 消

解，３０ｍｉｎ升温至１８０℃，保持１５ｍｉｎ，冷却至室温

后取出，将消解罐置于赶酸装置中赶酸１ｈ．将消解

液转移至５０ｍＬ容量瓶中，用纯水少量多次洗涤消

解罐并转移至容量瓶中，纯水定容至刻度线，摇匀，

备用．相同条件下做试剂的空白试验．每份样品平行

处理３份．

１．４　ＩＣＰ－ＯＥＳ测定２０种无机元素

１．４．１　ＩＣＰ－ＯＥＳ工作条件　经过优化的ＩＣＰ－ＯＥＳ

工作参数：等离子体射频发射功率为１．２０ｋＷ，等离

子气流量１５Ｌ／ｍｉｎ，雾化器流量０．７５Ｌ／ｍｉｎ，辅助

气的流量为１．５Ｌ／ｍｉｎ，观察高度１０ｍｍ，一次读数

时间３ｓ，稳定时间为１５ｓ，等离子气、雾化气和辅助

气均为高纯氩气．

１．４．２　各元素分析谱线和检测限　选择各元素分

析谱线一般要遵循两个原则：分析谱线不能受到其

它谱线的干扰；所选择的谱线信噪比要大．ＩＣＰ－ＯＥＳ

中每个元素可以选择多条分析谱线，同时具有同步

校正的功能．本试验中每个元素选择２－４条谱线进

行测定，再综合考虑每条谱线发射强度，样品中共存

元素的干扰及分析结果的稳定性，选择干扰少，发射

强度适宜，精密度好的谱线作为每个元素的分析谱

线．按２．２．１中的参数对空白溶液连续测定１２次，

以３倍标准偏差除以相应元素标准曲线的斜率计算

检出限．

１．４．３　混合标准溶液的配制　精密移取质量浓度

为１　０００ｍｇ／Ｌ的各种元素标准储备液，用５％的硝

酸稀释并配 制 成 相 应 质 量 浓 度 的 混 合 标 准 系 列 溶

液，见表２．
表２　混合标准系列溶液的配制

Ｔａｂ．２　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｉｘｅｄ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

（ｍｇ·Ｌ－１）

元素 质量浓度

Ａｌ　 １０　 ２０　 ３０　 ４０　 ５０

Ｃａ　 １０　 ２０　 ４０　 ８０　 １００

Ｃｕ　 １　 ２　 ３　 ４　 ５

Ｆｅ　 １　 ２　 ４　 ８　 １０

Ｋ　 １０　 ２０　 ４０　 ８０　 １００

Ｍｇ　 １０　 ２０　 ３０　 ４０　 ５０

Ｍｎ　 １　 ２　 ３　 ４　 ５

Ｎａ　 １０　 ２０　 ４０　 ８０　 １００

Ｐ　 ５　 １０　 ２０　 ３０　 ４０

Ｚｎ　 １　 ２　 ３　 ４　 ５

Ｂ　 １　 ２　 ３　 ４　 ５

Ｃｏ　 １　 ２　 ３　 ４　 ５

Ｃｒ　 １　 ２　 ３　 ４　 ５

Ｌｉ　 １　 ２　 ３　 ４　 ５

Ｓ　 ２　 ４　 ６　 ８　 １０

４９
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续表２

元素 质量浓度

Ｍｏ　 １　 ２　 ３　 ４　 ５
Ｓｒ　 １　 ２　 ３　 ４　 ５
Ｔｉ　 １　 ２　 ３　 ４　 ５
Ｖ　 １　 ２　 ３　 ４　 ５
Ｂａ　 １　 ２　 ３　 ４　 ５

１．４．４　标准曲线的绘制　按２．２．１中的参数对系

列混合标准溶液进行测定，以３次测量的平均值为

纵坐标Ｙ，以相应质量浓度（ｍｇ／Ｌ）为 横 坐 标Ｘ，绘

制标准曲线，结果见表３．

１．５　石墨炉原子吸收光谱仪测定Ｐｂ和Ｃｄ

１．５．１　石墨炉原子吸收光谱仪工作条件　石墨炉

原子吸收光谱仪测定Ｐｂ和Ｃｄ的工作条件见表４．
表３　柴达木枸杞中各元素分析波长、检出限、回归方程及相关系数（ｎ＝３）

Ｔａｂ．３　Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ，ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ａｎｄ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔ　ｏｆ

ｅａｃｈ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｉｎ　Ｑａｉｄａｍ　Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｗｏｌｆｂｅｒｒｙ（ｎ＝３）

元素 波长／ｎｍ 回归方程 ｒ 检出限／（ｎｇ·Ｌ－１）

Ａｌ　 ３９６．２　 Ｙ＝２　６８５．０９　Ｘ－４１４．２６　 ０．９９９　８　 ８５．７０

Ｃａ　 ３９６．８　 Ｙ＝３２０　６３５．９２　Ｘ＋４３３　９３９．３３　 ０．９９９　６　 ９３４．４０

Ｃｕ　 ３２７．４　 Ｙ＝２　７３１．３６　Ｘ＋１８．８３　 ０．９９９　８　 ３．４０

Ｆｅ　 ２３８．２　 Ｙ＝９７５．９４　Ｘ＋４７．１６　 １．０００　０　 ３０２．００

Ｋ　 ７６６．５　 Ｙ＝９７０．８０　Ｘ－３１．５３　 ０．９９９　７　 １７９．６０

Ｍｇ　 ２７９．６　 Ｙ＝２６　１３６．０４　Ｘ＋１７　７５８．７８　 ０．９９９　４　 ０．３０

Ｍｎ　 ２５７．６　 Ｙ＝１１　２７０．２５　Ｘ＋４１０．４７　 ０．９９９　７　 ６．８０

Ｎａ　 ５８９．６　 Ｙ＝５　０３０．１７　Ｘ＋１　１８０．０４　 １．０００　０　 ３８１．１０

Ｐ　 ２１３．６　 Ｙ＝６１．０３　Ｘ＋４７．０１　 ０．９９９　７　 ２７７８．４０

Ｚｎ　 ２１３．９　 Ｙ＝１　５６２．０５　Ｘ＋１５７．２５　 ０．９９９　８　 ３０．１０

Ｂ　 ２４９．８　 Ｙ＝１　５６７．５７　Ｘ＋２４６．４８　 ０．９９９　８　 １０３．７０

Ｃｏ　 ２３８．９　 Ｙ＝３９７．４３　Ｘ＋２０．７５　 ０．９９９　５　 ０．３４

Ｃｒ　 ３５７．９　 Ｙ＝１　８０３．６１　Ｘ＋１０３．５１　 ０．９９９　９　 ０．２７

Ｌｉ　 ６７０．８　 Ｙ＝５８　１８４．７７　Ｘ＋８２６．１４　 ０．９９９　９　 １８．００

Ｓ　 １８２．０　 Ｙ＝１　４５２．４０　Ｘ＋７０．１３　 ０．９９９　８　 ６０７８．３０

Ｍｏ　 ２０２．０　 Ｙ＝３１２．００Ｘ＋１１．５２　 ０．９９９　８　 ２０．１０

Ｓｒ　 ４０７．８　 Ｙ＝５６３　４８６．３６　Ｘ＋３６２８．１９　 ０．９９９　９　 ０．０１

Ｔｉ　 ３３６．１　 Ｙ＝８　８４１．９０　Ｘ＋３３１．３２　 ０．９９９　９　 １６．７０

Ｖ　 ２９２．４　 Ｙ＝１　４５０．０６　Ｘ＋２３．４６　 ０．９９９　８　 ２．００

Ｂａ　 ４５５．４　 Ｙ＝２３４　６８６．７７　Ｘ＋１７　２６７．５７　 ０．９９９　１　 １５７．３０

表４　石墨炉原子吸收光谱测定柴达木枸杞

中Ｐｂ和Ｃｄ的工作条件

Ｔａｂ．４　Ｗｏｒｋｉｎｇ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｐｂ

ａｎｄ　Ｃｄ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｉｎ　Ｑａｉｄａｍ　Ｃｈｉｎｅｓｅ　ｗｏｌｆｂｅｒｒｙ

元素
灯电流／
ｍＡ

波长／
ｎｍ

升温步骤／℃
灰化 原子化 清除

Ｃｄ　 ４．５　 ２２８．９　 ２５０　 １　８００　 １　８００
Ｐｂ　 １０．５　 ２８３．３　 ４００　 ２　１００　 ２　１００

狭缝均 为０．２ｎｍ，干 燥 升 温８５～１２０℃，时 间 为

５５ｓ；Ｐｂ的原子化时间为２．９ｓ；Ｃｄ的原子化时间为

２．８ｓ．原子化气为高纯度氩气．

１．５．２　Ｐｂ和Ｃｄ单元素标准溶液的配制　精密移

取质量浓度为１　０００μｇ／Ｌ的Ｐｂ和Ｃｄ标准储备液，

用５％的 硝 酸 稀 释 Ｐｂ的 标 准 溶 液 为４．０、１６．０、

２４．０、３６．０、５０．０μｇ／Ｌ，Ｃｄ的标准溶液稀释为２．０、

４．０、６．０、８．０、１０．０μｇ／Ｌ．以质量浓度（ｃ）为横坐标，

吸光度（Ａ）为纵坐标，得Ｐｂ和Ｃｄ的回归方程分别

为Ａ＝０．００１　２ｃ＋０．０００　３（ｒ＝０．９９９　６）；Ａ＝

０．０２２　１ｃ＋０．０００　６（ｒ＝０．９９９　２）

１．６　原子荧光光谱仪测定Ｈｇ和Ａｓ

１．６．１　原子荧光光谱仪工作条件　Ｈｇ和Ａｓ含量

测定的 灯 电 流 分 别 为３０，６０ｍＡ，屏 蔽 气 流 速 分 别

为８００，４５０ｍＬ／ｍｉｎ，负高压均为２７５Ｖ，载气流速

均为４００ｍＬ／ｍｉｎ，原子化器高度均为１０ｍｍ，注入

体积均为０．５ｍＬ，载气、屏蔽气为高纯氩气，还原剂

为硼氢化钾溶液，氢氧化钾为稳定介质（现配现用），

载流液为５０％的硝酸．

５９
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１．６．２　Ｈｇ和Ａｓ单元素标准溶液的配制　精密移

取质量浓 度 为１　０００μｇ／Ｌ的 Ｈｇ和 Ａｓ标 准 储 备

液，用５％的 硝 酸 稀 释 上 述 储 备 溶 液：０．１０、０．２０、

０．４０、０．６０、０．８０、１．００μｇ／Ｌ（Ｈｇ系 列 标 准 溶 液）；

１．００、２．００、４．００、６．００、８．００、１０．００μｇ／Ｌ（Ａｓ系列

标准溶液）．以质量浓度（ｃ）为横坐标，荧光强度（Ｉ）

为纵 坐 标，得 Ｈｇ和 Ａｓ的 回 归 方 程 分 别 为Ｉ＝

２　２２９．３７ｃ＋４４．１５（ｒ＝０．９９９１），Ｉ＝２９７．５６ｃ＋

５．６５４　４（ｒ＝０．９９９　９）．

２　结果与分析

２．１　样品测定结果

按１．３中的方法制备供试品溶液，按各仪器最

优条件测定，结果见表５，并对测定结果进行主成分

分析．

表５　柴达木枸杞中各元素含量测定结果（ｎ＝３）

Ｔａｂ．５　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ　Ｑａｉｄａｍ　Ｃｈｉｎｅｓｅ　ｗｏｌｆｂｅｒｒｙ（ｎ＝３） （ｍｇ·ｋｇ－１）

样品 Ａｌ　 Ｂ　 Ｃａ　 Ｆｅ　 Ｌｉ　 Ｍｎ　 Ｋ　 Ｎａ　 Ｍｇ　 Ｐ　 Ｓ　 Ｓｒ　 Ｚｎ　 Ｂａ

１　 １６．０１　７．２３　１　３８４．１５　４７．９７　０．３４６　３．６８　１３　０３２．６１　１　２４０．６３　 ７２８．６０　１　８７９．４５　７．７２　４．２６　３．５５　０．８１
２　 １．８３　６．３８　１　２７２．３５　３８．８３　０．３６０　３．６７　１２　３２３．７５　１　１６８．０６　 ７５４．２９　１　７７０．０５　７．７１　３．６４　３．７８　０．５４
３　 ３１．７６　１．８３　 ９８７．５４　８５．７０　２．１２８　１１．２０　１３　０１６．５１　２　５２３．８６　 ９９０．７７　２　９０９．７６　６．１９　３．３０　１．２８　０．５４
４　 ５．９４　６．６２　１　１８０．６７　４３．４４　０．７７７　３．９２　１２　２１７．３６　１　６９９．１８　 ６９５．５５　１　６４１．０５　７．８０　５．５１　５．９０　０．１５
５　 ９．１６　７．４３　 ３９２．８２　３７．６９　０．５４２　３．５９　１１　１８４．８０　１　２７６．１９　 ８０７．６８　１　６１８．２４　７．８６　４．０６　７．６０　０．０３
６　 １２．３６　４．７６　 ４８３．２１　７８．３２　１．７６２　６．３６　１２　２６９．３０　１　９４３．４６　 ８６９．７８　１　３４５．７６　５．９４　３．７９　３．８１　０．０１
７　 ２．１６　７．６４　１　２２０．９６　３５．３９　１．５８３　５．０４　１２　２９０．０９　１　９３２．４４　 ６２１．５１　２　１８５．７０　８．５３　６．１２　９．６７　０．８８
８　 ５．０９　６．１１　１　１８４．７６　３３．４７　０．４０３　５．６２　１１　８４１．３５　１　４８９．８５　 ７７８．４３　１　９９９．９０　７．１６　３．３６　２．７４　０．１６
９　 ４．８４　２．９８　１　２７６．７５　５７．３９　４．７３１　７．１３　１３　４７６．５７　２　７９７．２３　 ８７０．２２　２　１２６．５１　６．３８　３．８７　５．４８　０．３２
１０　 ５．２６　６．４５　 ８５８．０４　３６．１８　０．５００　３．７　 １２　５８９．０１　１　５００．４９　 ７２７．４６　２　１５９．２１　７．６１　４．００　４．２８　０．２３
１１　 ３．９８　４．３３　 ６４９．７９　３０．７７　１．０１６　５．０２　 ９　６９０．８４　１　２５９．５９　 ７４９．８６　１　６６４．６０　６．３８　４．２９　５．８２　０．０１
１２　 ２４．２２　３．２７　 ４８２．４３　６８．７９　１．８２３　５．３９　１２　８１０．１５　３　０７６．５８　 ９３５．８８　２　３６９．２３　６．３４　４．０４　０．１７　０．６２
１３　 ０．８８　４．７３　 ６０５．４９　３７．０３　１．５１２　５．８８　１２　６６４．１３　１　９０９．１５　 ７１５．８１　２　３０４．４７　１０．４８　４．９５　６．９７ －
１４　 ８．５５　２．７６　 ３８０．２４　２６．９２　０．６０１　５．９８　１０　９０８．１２　１　４９４．４９　 ７９３．７７　２　００３．９３　６．６０　４．０８　５．４１ －
１５　 ３７．４９　３．１　 ６８６．８　８１．８２　２．０２３　６．７２　１３　０８３．６２　３　３０８．３４　 ９６１．９９　２　３９１．８０　６．２３　４．７２　２．８４ －
１６　 １０．０９　５．０１　１　０７７．１４　４４．９８　０．９２８　５．３１　１２　９０６．３３　１　４７０．２１　 ７１９．０８　１　８４０．４３　７．５８　４．２４　８．００　０．０８
１７　 ５．７２　２．９８　 ９１２．１１　３６．９７　０．６１６　７．０１　１１　８８５．８２　１　４５１．５１　 ７７８．５４　１　７１１．９３　５．８８　３．５５　７．０４ －
１８　 ３５．５８　１．６３　 ９６８．８２　７４．８１　２．０３２　１０．００　１３　３５４．９９　２　４７３．２８　 ９２７．６６　２　８９５．２１　５．３０　３．３２　１．９９　０．３５

　　－为未检出；Ｃｒ、Ｔｉ、Ｖ、Ｍｏ、Ｃｏ未检出

２．２　不同产地柴达木枸杞各元素含量分析

从表５可以得出，不同产地柴达木枸杞中无机

元素的种类相似，但含量存在一定差异．Ｋ元素：都

兰县夏日哈镇＞乌兰县＞诺木洪＞德令哈＞都兰县

宗加镇＞格尔木；Ｐ元素：德令哈＞都兰县夏日哈镇

＞乌兰县＞诺木洪＞格尔木＞都兰县宗加镇；Ｎａ元

素：德令哈＞诺木洪＞格尔木＞乌兰县＞都兰县夏

日哈镇＞都兰县 宗 加 镇；Ｃａ元 素：诺 木 洪＞都 兰 县

夏日哈镇＞乌兰县＞都兰县宗加镇＞格尔木＞德令

哈；Ｍｇ元素：都兰县夏日哈镇＞德令哈＞乌兰县＞

格尔木＞都兰 县 宗 加 镇＞诺 木 洪；Ｆｅ元 素：都 兰 县

夏日哈镇＞都兰县宗加镇＞乌兰县＞德令哈＞格尔

木＞诺木洪；Ｚｎ元素：诺 木 洪＞都 兰 县 宗 加 镇＞乌

兰县＞德令哈＞格 尔 木＞都 兰 县 夏 日 哈 镇；Ｍｎ元

素：乌兰县＞德令哈＞都兰县夏日哈镇＞诺木洪＞

格尔木＞都兰县宗加镇．所有样品中均未检出Ｃｒ、

Ｔｉ、Ｖ、Ｍｏ、Ｃｏ．从试验结果可以得出，柴达木枸杞中

Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｍｎ　４种元素在不同产地含量存在差异，

都兰 县 夏 日 哈 镇 的 枸 杞 中Ｆｅ的 含 量 较 其 他 产 地

高，德令哈的枸杞中Ｃｕ的含量较其他产地高，乌兰

县的枸杞中 Ｍｎ含量较其他产地高，诺木洪的枸杞

中Ｚｎ含 量 较 其 他 产 地 高，这 些 差 异 可 能 是 由 于 不

同产地土壤中微量元素含量差异所导致的．

２．３　不同采摘期柴达木枸杞各元素含量分析

从表５可以得出，相同产地不同采摘期柴达木

枸杞中Ｋ、Ｆｅ、Ｎａ元素的含量８月至１０月呈现先降

低后升高的趋势；Ｍｎ和 Ｍｇ的含量从８月至１０月

一直升高；Ｓ元素的含量呈现降低的趋势．Ａｌ和Ｚｎ

６９
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两种元素的含量各月间的变化幅度较大．

２．４　重金属含量分析

中药 材 中 重 金 属 主 要 来 源 于 药 材 生 长 的 土

壤［１０，１３］，重金属含量超标是制约中药材进入国际市

场的 因 素 之 一．２０１５版《中 华 人 民 共 和 国 药 典》对

Ｐｂ、Ｈｇ、Ａｓ、Ｃｕ、Ｃｄ的含量做出明确的限定．从表６

可以看出，虽然试验中的６个产地的柴达木枸杞样

品中重金属的含量均低于国标对枸杞中对重金属限

量的要求，但还存在一定的差别，因此应当重视对重

金属含量的监控，特别是施用杀虫剂、肥料等环节中

重视重 金 属 物 质 的 管 控，避 免 引 起 重 金 属 残 留 和

超标［１４］．
表６　国内外中药材重金属限量要求及样品中重金属含量

Ｔａｂ．６　Ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ　ｏｆ　ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌ　ｏｆ　Ｃｈｉｎｅｓｅ　ｈｅｒｂａｌ　ｍｅｄｉｃｉｎｅｓ　ａｔ　ｈｏｍｅ　ａｎｄ　ａｂｒｏａｄ，

ｔｈｅ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌｓ　ｉｎ　ａｌｌ　ｓａｍｐｌｅｓ （ｍｇ·ｋｇ－１）

样品 Ｐｂ　 Ｃｄ　 Ａｓ　 Ｈｇ　 Ｃｕ 国家
限量标准

Ｐｂ　 Ｃｄ　 Ａｓ　 Ｈｇ　 Ｃｕ
１　 ０．４８１　 ０．０１３　 ０．０２３　 ０．００２　 １．０２ 中国 ＜５．０ ＜０．３ ＜２．０ ＜０．２ ＜２０
２　 ０．４６０　 ０．０１６　 ０．００４　 ０．０３８　 ０．７０ 美国 ＜０．５ ＜０．２５ ＜０．１５ ＜０．１５ ＜２５
３　 ０．５５０　 ０．０７３　 ０．０３２　 ０．０７０　 ３．３４ 新加坡 ＜２０．０ ＜５．０ ＜５．０ ＜０．５ ＜１５０
４　 ０．２８５ － ０．００４　 ０．００３　 ４．０４ 马来西亚 １０ － ＜５．０ ＜０．５ －
５　 ０．５７７ － ０．０１０　 ０．０１０　 ３．６０ 韩国 ＜５．０ ＜０．３ ＜３．０ ＜０．２ －
６　 ０．５８６ － ０．０２１　 ０．０４１　 ２．３７ 德国 ＜５．０ ＜０．２ － ＜０．１ －
７　 １．５０９ － ０．２２２　 ０．０５１　 ４．４８
８　 ０．８８５ － ０．０１０　 ０．０６１　 ０．３３
９　 ０．４７３ － ０．０１０　 ０．０３６　 ０．５６
１０　 １．３３７ － ０．０２９　 ０．００３　 ０．４７
１１　 ０．３３５ － － ０．０１　 ２．５７
１２　 ２．６９９ － ０．０１３　 ０．０５４　 １．９７
１３　 ０．３８７　 ０．０１６　 ０．００５　 ０．０３３　 ５．６０
１４　 ２．８　 ０．０１７ － ０．０４９　 ５．１３
１５　 ０．７７６　 ０．０２９　 ０．０１９　 ０．０１７　 ２．４７
１６　 ０．９０１　 ０．１０７　 ０．０２３　 ０．０１６　 ２．４１
１７　 ０．３１９　 ０．０１１ － ０．０２７　 ２．１８
１８　 ０．９４　 ０．０６８　 ０．０１６　 ０．０３０　 ２．６６

　　中国的限量要求来自《中华人名共和国药典药典》（２０１５）；美国的限量要求来自《美国药典》（２０１４）

２．５　主成分分析

选取Ｆｅ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｋ、Ｐ、Ｃａ、Ｍｇ和Ｎａ　９种主要

元素，运用ＳＰＳＳ　１９．０统计软件进行主成成分分析．

２．５．１　相关系数矩阵　为了消除各变量之间量纲

和数值数量 级 上 的 差 别，将 原 始 数 据 标 准 化 后，用

ＳＰＳＳ　１９．０统计软 件 进 行 主 成 成 分 分 析，所 得 相 关

系数矩阵见表７．

由表７可得，元素两两之间有较大的相关系数，

７０％的相关系数的绝对值大于０．３，因此适宜用主

成成分分析法解释变量之间的关系．
表７　相关系数矩阵

Ｔａｂ．７　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｍａｔｒｉｘ

微量元素 Ｆｅ　 Ｃｕ　 Ｍｎ　 Ｚｎ　 Ｋ　 Ｎａ　 Ｍｇ　 Ｐ　 Ｃａ

Ｆｅ　 １．０００　 ０．６２５　 ０．１５４　 ０．１０４　 ０．０６５ －０．４７６　 ０．５０４　 ０．４３０ －０．３７５
Ｃｕ　 ０．６２５　 １．０００　 ０．３３０　 ０．６３５ －０．６４８　 ０．３２２　 ０．５６６ －０．０１８ －０．９４５
Ｍｎ　 ０．１５４　 ０．３３０　 １．０００　 ０．４７２ －０．２６４ －０．１４３ －０．０３９ －０．０７９ －０．１９８
Ｚｎ　 ０．１０４　 ０．６３５　 ０．４７２　 １．０００ －０．５４５　 ０．５３４　 ０．４４２ －０．６９０ －０．７１２
Ｋ　 ０．０６５ －０．６４８ －０．２６４ －０．５４５　 １．０００ －０．７６５　 ０．１０６　 ０．４１２　 ０．７３３
Ｎａ －０．４７６　 ０．３２２ －０．１４３　 ０．５３４ －０．７６５　 １．０００　 ０．０４６ －０．６３６ －０．５８９
Ｍｇ　 ０．５０４　 ０．５６６ －０．０３９　 ０．４４２　 ０．１０６　 ０．０４６　 １．０００　 ０．１２６ －０．５９１
Ｐ　 ０．４３０ －０．０１８ －０．０７９ －０．６９０　 ０．４１２ －０．６３６　 ０．１２６　 １．０００　 ０．１８９
Ｃａ －０．３７５ －０．９４５ －０．１９８ －０．７１２　 ０．７３３ －０．５８９ －０．５９１　 ０．１８９　 １．０００
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２．５．２　主成分个数确定　从表７的相关矩阵出发，

用主成成分 分 析 法 计 算 该 矩 阵 的 特 征 值 和 特 征 向

量，得到特征值和方差分析结果见表８．
表８　相关矩阵的特征值和方差贡献率

Ｔａｂ．８　Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅｓ　ａｎｄ　ｖａｒｉａｎｃｅ　ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｒａｔｅ

ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｍａｔｒｉｘ

成分 特征值 方差贡献率／％
方差累计

贡献率／％

１　 ４．１０２　 ４５．５７５　 ４５．５７５

２　 ２．４４４　 ２７．１５８　 ７２．７３４

３　 １．１７４　 １３．０４７　 ８５．７８１

４　 ０．８９３　 ９．９２３　 ９５．７０４

５　 ０．３８７　 ４．２９６　 １００．０００

６　 １．０８Ｅ－１６　 １．１９６　３４Ｅ－１５　 １００．０００

７ －３．２Ｅ－１７ －３．５６６　８９Ｅ－１６　 １００．０００

８ －３．７Ｅ－１６ －４．１６６　３３Ｅ－１５　 １００．０００

９ －１．２Ｅ－１５ －１．２９４　７４Ｅ－１４　 １００．０００

　　根据主成分确定方法，得到特征值大于１的主

成分有３个，分别用Ｚ１，Ｚ２和Ｚ３表示．从表８可以看

出，３个主成分的累积贡献率达到８５．７８１％．

２．５．３　主成分表达式　将各变量的标准化数据代

入线性组合方程可以得到各个主成分得分方程Ｚ１，

Ｚ２和Ｚ３．

Ｚ１＝０．０５６Ｆｅ＋０．２１３Ｃｕ＋０．０８３Ｍｎ＋０．２１４Ｚｎ－

０．１９４Ｋ＋０．１６３Ｎａ＋０．１１３Ｍｇ－０．１１２Ｐ－０．２３１Ｃａ

Ｚ２＝０．３６６Ｆｅ＋０．１８０Ｃｕ＋０．０５５Ｍｎ－０．０４５Ｚｎ＋

０．１３７Ｋ－０．２６０Ｎａ＋０．２４５Ｍｇ＋０．２８９Ｐ－０．０８５Ｃａ

Ｚ３＝０．０４４Ｆｅ－０．００７Ｃｕ＋０．７６５Ｍｎ＋０．１７０Ｚｎ－

０．０６９Ｋ－０．２９６Ｎａ－０．３３８Ｍｇ－０．０７１Ｐ＋０．１５７Ｃａ

从主成分回归方程Ｚ１，Ｚ２和Ｚ３可 以 得 出，第 一

主成分在Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎａ和 Ｍｇ等元素上有较大的载荷

系数，该主成分与Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎａ和 Ｍｇ有 较 强 的 相 关

性；第二个主成分在Ｆｅ、Ｍｇ、Ｐ、Ｃｕ和Ｋ等元素上有

较大的载荷系数，该主成分与Ｆｅ、Ｍｇ、Ｐ、Ｃｕ和Ｋ有

较强的相关性；第三主成分在 Ｍｎ、Ｃａ和Ｚｎ等元素

上有较大的载荷系数，该主成分与 Ｍｎ、Ｃａ和Ｚｎ有

较强的相关性．

２．５．４　主成分综合得分　根据２．５．３确定的主成

分的回归方程及其所占的贡献率建立了综合得分方

程：Ｚ＝０．４５５　７５Ｚ１＋０．２７１　５８Ｚ２＋０．１３０　４７　Ｚ３，代

入各元素的数值，计算６个产地９月份采摘的柴达

木枸杞的综合得分并排序，结果见表９．

由表９可知，１２号 样 品 排 名 较 高，其 次９号 样

品，７号样品得 分 最 少．从 所 分 析 的 元 素 看，产 于 德

令哈的枸杞品质相对较优．

表９　主成分和综合得分

Ｔａｂ．９　Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ａｎｄ　ｏｖｅｒａｌｌ　ｓｃｏｒｅｓ

样品 Ｚ１ Ｚ２ Ｚ３ Ｚ 排名

２ －２　６０３．９０　 １　９８７．２２３　４３ －１　３７１．７９５　３６ －８２６．０１６　 ５

５ －１　８６０．６５　 １　４０４．９６９　４５ －１　９７３．２５０　０７ －７２３．８７８　 ３

７ －２　６５５．２５　 ２　０５２．２７１　０２ －１　５４１．４３８　２０ －８５３．８８６　 ６

９ －１　５９６．５８　 １　１０１．４４３　２５ －１　８９６．９６３　２６ －６７６．００８　 ２

１２ －２　０８９．８３　 １　８６５．２８２　６３ －１　５３８．８４０　９６ －６４６．６３８　 １

１５ －２　３７９．０９　 １　８７２．９１７　６３ －１　４８３．０８９　９５ －７６９．１２１　 ４

３　讨论与结论

不同产地柴达木枸杞中无机元素的种类相似，

但含量存在一定差异；不同采摘期柴达木枸杞中Ｋ、

Ｆｅ、Ｎａ元素的含量从８月至１０月呈现先降低后升

高的趋势；Ｍｎ和 Ｍｇ的含量从８月至１０月一直升

高；Ｓ元素的含量呈现降低的趋势．Ａｌ和Ｚｎ　２种元

素的含量各月间的变化幅度较大．
药材的生长环境、生长期对药材中各种元素的

含量均有很大影响，这可能与植物对各种元素的选

择性吸收、协同作用、富集等生理活动密切相关［１５］．

不同区域内由于枸杞的生长环境不同造成不同产地

间枸杞所含无机元素含量均存在一定差异，导致这

种差异存在的原因可能是不同产地土壤元素含量的

差异，该研究 结 果 和 史 秀 红 等［１１］的 研 究 结 果 一 致．

中医药界公认中草药的性质和药效与产地有关，药

材的异地栽培会产生“质同效异”的结果．不同采摘

期的枸杞中各元素含量也存在差异，这可能与植物

在不同的生长时期对各种元素的选择性吸收和元素

在植物体内富集有关．本研究中部分元素明显富集，

８９
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即１０月份采摘的枸杞中有些元素含量高于８、９月

份，而其他产地这种现象则不明显，原因尚需要进一

步进行研究．

主成成分分析用不同产地采于９月份的枸杞进

行分析，是因为９月份的这茬枸杞品质相对较好和

产量较高，对其进行分析较有代表性，能充分反应不

同产地枸杞的品质．从所测定的２４种元素种选取５

种常 量 元 素（Ｋ、Ｎａ、Ｍｇ、Ｐ、Ｃａ）和４种 微 量 元 素

（Ｆｅ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｃｕ），能够充分说明枸杞中元素含量的

差异不仅存在于微量元素，同样也存在于常量元素．

多杰扎西等［１２］通 过 因 子 分 析 和 聚 类 分 析 得 出 枸 杞

中Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｍｎ等微量元素与药效密切相关的结

论．中 药 的 药 性 从 热 温 到 凉 寒 与Ｆｅ／Ｍｎ值 呈 正 相

关，据报道，多 种 疾 病 患 者 表 现 为 血 清 中Ｚｎ／Ｃｕ值

较低［１０］，其次所选取的９种元素是人生命活动和植

物生理活动中所必需的常量元素和微量元素．主成

成分分析为枸杞品质的研究提供一种快速、准确、可

靠的检验方法．
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