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电感耦合等离子体发射光谱法测定土牛膝中１３种微量
元素及相关性分析
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摘要：目的 建立测定湖南产土牛膝中 １３种微量元素犤铝（Ａｌ牘，硼牗Ｂ牘，钡牗Ｂａ牘，铍牗Ｂｅ牘，铜牗Ｃｕ牘，铁牗Ｆｅ牘，锂牗Ｌｉ牘，镁牗Ｍｇ牘，锰牗Ｍｎ牘，锶
牗Ｓｒ牘，钛牗Ｔｉ牘，钒牗Ｖ牘，锌牗Ｚｎ牘犦含量的电感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）法。方法 土牛膝根粉末经微波消解，加２％ＨＮＯ３稀释，采
用 ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定１３种微量元素含量。结果 １３种微量元素的线性相关系数为０．９９７８～０．９９９９，检测限为０．０４～１．２１ｍｇ／ｋｇ，重
复性试验结果的 ＲＳＤ在０．１１％ ～３．８６％范围内，回收率为６９．２９％ ～１０３．１１％。结论 该方法简便、准确，可同时测定土牛膝中１３种
微量元素的含量。

关键词：电感耦合等离子体发射光谱法；土牛膝；微量元素；相关性分析
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土牛膝为苋科植物粗毛牛膝 ＡｃｈｙｒａｎｔｈｅｓａｓｐｅｒａＬ．
的干燥根及根茎犤１犦，主产于湖南、江西、江苏、广东、广

西、四川、云南、贵州等地，以野生为主，具有疗伤止痛、

补肾强骨、外用消风祛斑的功效，用于治疗咽喉肿痛、高

血压、月经不调、闭经、风湿痹痛、腰膝酸痛、跌打损伤、

尿路结石、肾炎、扁桃体炎等犤２犦。东梅止咳颗粒、喉咽清

口服液、喉咽清颗粒、复方无花果含片、金乌骨通胶囊等

均含有土牛膝药材，其中咽清口服液和喉咽清颗粒为

２０１０年《湖南省基本医疗保险、工伤保险、生育保险药
品》《湖南省新型农村合作医疗的基本药品》纳入品种，

并增入 ２０１７年国家医保目录犤３犦。微量元素是植物生长

发育必需的营养元素，在促进作物生长代谢、提高产量

品质方面有十分重要的作用。中药的疗效不仅与其活性

成分有关，且与微量元素的种类和含量也密切相关犤４犦。

为了考察土牛膝中代表性微量元素的含量，并了解各元

素间含量的相关性，本研究中建立了测定１０批湖南产
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元素

Ａｌ
Ｂ
Ｂａ
Ｂｅ
Ｃｕ
Ｆｅ
Ｌｉ
Ｍｇ
Ｍｎ
Ｓｒ
Ｔｉ
Ｖ
Ｚｎ

回归方程

Ｙ＝１．５９０４Ｘ＋１０５．８９６
Ｙ＝１０．５７６Ｘ－２６２．５８９
Ｙ＝０．３４７Ｘ－１６．５４９
Ｙ＝０．１２９Ｘ＋４２．８４６
Ｙ＝０．６５９２Ｘ＋４８．５７２
Ｙ＝１．０３６Ｘ－８８．９５９
Ｙ＝０．９４９Ｘ－６４．８７９
Ｙ＝３．３９０Ｘ－１６８８．７２３
Ｙ＝０．１１３Ｘ＋１０．１８０
Ｙ＝６．２２５Ｘ＋３７．５７６
Ｙ＝０．２１２Ｘ－９５．８１０
Ｙ＝０．４２８Ｘ－９７．３６４
Ｙ＝１．２００Ｘ－３６．４７９

相关系数

（ｒ）

０．９９９６
０．９９９８
０．９９９９
０．９７９０
０．９９９５
０．９９９８
０．９９８６
０．９９９４
０．９９３４
０．９９９９
０．９９９９
０．９９９９
０．９９９８

线性范围

（μｇ／ｍＬ）

０．１～１０
０．０２～２
０．０２～２
０．０２～２
０．１～１０
０．１～１０
０．０２～２
０．１～１０
０．０２～２
０．０２～２
０．０２～２
０．０２～２
０．１～１０

检测限

（ｍｇ／ｋｇ）

０．６２５４
１．２１３９
０．０９１９
０．０１５３
０．４２３２
０．２３６６
０．４３１９
０．３１２４
０．０４８１
０．８０５４
０．１９０２
０．１４８１
０．１６５１

回收率

牗％牘

１０３．１１
６９．２９
７４．６２
７１．６０
９２．７３
９６．０７
６９．３６
９３．５１
９６．０８
７７．３３
８３．４６
７６．１４
９４．２７

ＲＳＤ
牗％牘

０．５１
２．０６
２．３４
２．８６
０．７３
１．１３
２．０６
１．３１
２．５４
２．５３
３．４６
２．７８
１．６２

编号

１
２
３
４
５

采集地

湖南省永州马鞍岭

湖南省永州马鞍岭

湖南省永州道县

湖南省永州道县

湖南省永州宁远县

采收时间

２０１８年 ７月

２０１８年 ９月

２０１８年 ７月

２０１８年 ９月

２０１８年 ９月

编号

６
７
８
９
１０

采集地

湖南省永州江华县

湖南省永州江华县

湖南省永州双牌县

湖南省永州双牌县

湖南省永州竹瓦村

采收时间

２０１８年７月

２０１８年９月

２０１８年７月

２０１８年７月

２０１８年７月

表２ １３种微量元素的线性关系考察、检测限及加样回收试验结果
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土牛膝中 １３种微量元素犤铝（Ａｌ牘，硼牗Ｂ牘，钡牗Ｂａ牘，铍
牗Ｂｅ牘，铜 牗Ｃｕ牘，铁 牗Ｆｅ牘，锂 牗Ｌｉ牘，镁 牗Ｍｇ牘，锰 牗Ｍｎ牘，锶
牗Ｓｒ牘，钛牗Ｔｉ牘，钒牗Ｖ牘，锌牗Ｚｎ牘犦含量的微波消解结合电感
耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）法。现报道如下。
１ 仪器与试药

１．１ 仪器
ＩＣＰＥ－９０００型电感耦合等离子体原子发射光谱仪

（日本岛津公司）；ＭＡＲＳ６ＣＬＡＳＳＩＣ型微波消解仪（美国
培安科技公司）；ＢＨＷ－０９Ｃ型控温电加热器（上海博通
化学科技有限公司）；ＡＥ２００型电子分析天平（德国梅特
勒－托利多公司，精度为十万分之一）。
１．２ 试药

Ａｌ，Ｂ，Ｂａ，Ｂｅ，Ｃｕ，Ｆｅ，Ｌｉ，Ｍｇ，Ｍｎ，Ｓｒ，Ｔｉ，Ｖ，Ｚｎ对照品溶
液（国家有色金属及电子材料分析测试中心），离子质量浓

度均为 １００μｇ／ｍＬ；ＨＮＯ３（优级纯）；水为娃哈哈纯净
水；１０批土牛膝药材均采自湖南省土牛膝的主产地湖
南省永州市，经湖南省药品检验研究院丁野主任中药师

鉴定为正品，详见表１。

２ 方法与结果

２．１ ＩＣＰＥ－９０００工作条件
氩气气压：４６５．３０ＭＰａ；功率：１．２ｋＷ；等离子体流

量：１０．００Ｌ／ｍｉｎ；辅助气流量：０．６０Ｌ／ｍｉｎ；载气流量：
０．７０Ｌ／ｍｉｎ；观测方向：Ａｘｉａｌ；位置：Ｌｏｗ；泵速：２０ｒ／ｍｉｎ；
仪器稳定延时：１５ｓ；溶剂清洗：３０ｓ；样品清洗：９０ｓ；灵
敏度模式：宽范围；曝光时间：３０ｓ。
２．２ 样品预处理犤５－８犦

取样品粗粉约 ０．５ｇ，置微波消解罐中，加入 ８ｍＬ
ＨＮＯ３，加盖密封，静置过夜，放入微波消解炉中消解。消解
完毕后，设置赶酸仪的温度为１２０℃，赶酸２～３ｈ，至溶液
剩余２～３ｍＬ，转移至５０ｍＬ容量瓶中，加２％ＨＮＯ３溶液稀
释至刻度，摇匀，作为供试品溶液。同法制备空白样品溶液。

２．３ 测定波长选择
各元素分析谱线根据元素的谱线特征、元素间的干

扰情况及仪器对该种元素的检测灵敏度确定。选择发射

净强度大、信噪比高、背景低、共存元素干扰少、强度匹

配的谱线为待测元素的分析谱线。最终，选择分析谱线

的 最 优 波 长 为 ３９４．４０３ｎｍ牗Ａｌ牘、１８２．６４０ｎｍ牗Ｂ牘、
２３３．５２７ｎｍ牗Ｂａ牘、２３４．８６１ｎｍ牗Ｂｅ牘、３２７．３９６ｎｍ牗Ｃｕ牘、

２３９．５６２ｎｍ牗Ｆｅ牘、６１０．３６３ｎｍ牗Ｌｉ牘、３８３．８２６ｎｍ牗Ｍｇ牘、
２６０．５６９ｎｍ牗Ｍｎ牘、２１６．５９６ｎｍ牗Ｓｒ牘、３３７．２８０ｎｍ牗Ｔｉ牘、
２９２．４０２ｎｍ牗Ｖ牘、２０６．２００ｎｍ牗Ｚｎ牘。
２．４ 方法学考察

线性关系考察：按拟订条件依次测定各微量元素的

系列质量浓度的对照品溶液，以对照品质量浓度（Ｘ）为
横坐标、峰强度（Ｙ）为纵坐标进行线性回归，得各元素
的回归方程。详见表２。

检测限确定：按拟订条件，取空白样品溶液连续进

样 １１次测定，以３倍空白溶液的标准偏差所对应的质
量浓度作为仪器的检测限。结果见表 ２，各元素的检测
限均低于２ｍｇ／ｋｇ，灵敏度较高，可满足分析要求。

精密度试验：取混合对照品溶液，按拟订工作条件连

续进样６次。结果各微量元素含量的 ＲＳＤ为 ０．２０％ ～
２．４９％牗ｎ＝６牘，表明仪器精密度良好。

重复性试验：对同一批（编号 ５）土牛膝样品，依法
制备供试品溶液６份，分别进样测定。结果各元素含量的
ＲＳＤ为０．１１％～３．８６％牗ｎ＝６牘，表明方法重复性良好。
加样回收试验：取样品（编号 ５），依法制备供试品

溶液。加入各待测元素（Ａｌ，Ｂ，Ｂａ，Ｂｅ，Ｃｕ，Ｆｅ，Ｌｉ，Ｍｇ，Ｍｎ，
Ｓｒ，Ｔｉ，Ｖ，Ｚｎ）对照品溶液（Ａｌ，Ｆｅ１００μｇ；Ｍｇ１０００μｇ；
Ｂａ，Ｂｅ，Ｃｕ，Ｌｉ，Ｔｉ，Ｖ１μｇ；Ｂ，Ｍｎ，Ｓｒ，Ｚｎ１０μｇ，均水浴蒸干后
取样），按２．２项下方法消解，依法测定。结果见表２。
２．５ 样品含量测定

取１０批样品，粉碎，得粗粉，依法制备供试品溶液。
测定Ａｌ，Ｍｇ，Ｆｅ，Ｍｎ，Ｚｎ前将供试品溶液稀释后再进样，以
满足线性范围要求。按拟订条件进行测定，结果见表３。有２
批未检出Ｃｄ和Ｎｉ，其余元素均有不同程度检出。
２．６ 元素间相关性分析

采用ＳＰＳＳ１９．０统计学软件进行相关性分析，因多

表１ 样品采集信息
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序号

１
２
３
４
５
６
７
８
９
１０

Ａｌ
８６４．１４
３６０．６７
２１８０．１２
１９００．４２
２１３０．４９
１６１０．１８
５４４．５４
１０５０．６２
７８５．２９
３５９．２５

Ｂ
２３．３１
１２．３０
２４．４１
２８．５０
５０．０１
４１．１３
１３．０３
３６．８６
２０．８９
１６．４５

Ｂａ
２０．７０
８．７６
３０．７０
１２．８９
２１．３８
１８．８３
４．８２
１５．７８
７．８８
５．８９

Ｂｅ
３．５３
４．０７
２．２７
１．９１
１．５５
２．６７
３．７３
３．０７
３．３７
３．９９

Ｃｕ
１５．８１
１５．７０
２６．６０
１１．５２
１３．４４
１３．１３
８．２９
１５．２８
８．３６
８．３３

Ｆｅ
６０８．３２
２００．５４
１４６０．６３
１６１０．６１
１８９０．２１
１１９０．８４
４３２．４３
８６９．３９
６７４．５１
２３１．８４

Ｌｉ
８．４６
７．６６
８．６２
７．８３
６．６６
６．３５
７．６１
６．３８
７．０３
６．７１

Ｍｇ
２１２０．５４
８３３．３２
２４６０．１５
２１３０．２３
３８８０．８４
４７７０．４３
６９９．１１
２７８０．８５
１５１０．１５
１４８０．３８

Ｍｎ
１４３．８７
１１５．８４
１２７．１８
１１０．３４
１２１．４１
３３１．４８
２１３．９３
１４８．２９
１３９．０１
１１５．２０

Ｓｒ
２５．３８
１０．７３
２４．５１
２２．５４
４２．１１
３２．２１
１１．００
２１．５１
２０．４２
１３．４６

Ｔｉ
３．４８
１．３２
９．３１
５２．２６
２１．３０
１６．８６
４．３１
１１．０３
７．７８
３．１８

Ｖ
１．２３
ＮＤ
３．８８
４．４２
５．８７
２．７９
０．９８
１．８４
１．７４
ＮＤ

Ｚｎ
４１．７０
３８．２５
４０．４１
３９．５３
４５．６２
７１．４８
５６．８１
５７．１８
５２．０９
６０．６１

总量

３８８０．４７
１６０９．１６
６３９８．７９
５９３３．００
８２３０．８９
８１０８．３８
２０００．５９
５０１８．０８
３２３８．５２
２３０５．２９

元素

Ａｌ
Ｂ
Ｂａ
Ｂｅ
Ｃｕ
Ｆｅ
Ｌｉ
Ｍｇ
Ｍｎ
Ｓｒ
Ｔｉ
Ｖ
Ｚｎ

Ａｌ
１．０００
０．８０６

０．８３０

－０．９３９

０．４６７
０．９３９

０．１０３
０．７９４

０．０３６
０．７９４

０．８１８

０．９４８

－０．２１２

Ｂ

１．０００
０．６９７

－０．８７９

０．２３６
０．８７９

－０．４３０
０．９６４

０．１８８
０．８７９

０．８６７

０．８６９

０．２３６

Ｂａ

１．０００
－０．６７３

０．８０６

０．６７３

０．１５２
０．７７０

０．０５５
０．８３０

０．４５５
０．６８７

－０．２４８

Ｂｅ

１．０００
－０．２００
－１．０００

０．０９１
－０．８０６

０．０３６
－０．７９４

－０．９３９

－０．９９７

０．０７９

Ｃｕ

１．０００
０．２００
０．３９４
０．３８２
－０．０４３
０．３８２
－０．０１８
０．２３７
－０．５０３

Ｆｅ

１．０００
－０．０９１
０．８０６

－０．０３６
０．７９４

０．９３９

０．９９７

－０．０７９

Ｌｉ

１．０００
－０．４１８
－０．３８９
－０．１５２
－０．２７３
－０．０７３
－０．７８２

Ｍｇ

１．０００
０．２３１
０．８６７

０．７７０

０．８０２

０．２３６

Ｍｎ

１．０００
０．２０１
０．０４９
－０．０３７
０．６１４

Ｓｒ

１．０００
０．６７３

０．７８４

０．１０３

Ｔｉ

１．０００
０．９３６

０．０６７

Ｖ

１．０００
－０．１２８

Ｚｎ

１．０００

表３ １３种微量元素含量测定结果（ｍｇ／ｋｇ，ｎ＝３）

注：ＮＤ表示未检出。

注：为 Ｐ值在０．０５水平（双侧）上显著相关；为 Ｐ值在０．０１水平（双侧）上显著相关。

表４ １３种微量元素相关性分析

数变量不服从正态分布，采用 Ｓｐｅａｒｍａｎ等级相关系数
法。结果见表４。
３ 讨论

本研究中建立的同时测定土牛膝１３种元素含量的
微波消解－ＩＣＰ－ＯＥＳ法，能快速、准确地测定土牛膝中
１３种微量元素，线性范围广，方法学考察结果均能满足
检测要求。

土牛膝中含量较高的为 Ａｌ，Ｆｅ，Ｍｇ，Ｍｎ，Ｚｎ，占 １３
种元素总量的 ９６．２４％～９８．３５％，土牛膝的疗效可能
与以上元素相关；其中，Ｍｇ含量最高（６９９～４７７０ｍｇ／ｋｇ），
占１３种微量元素总量的３４．９％～６４．２％。

元素含量间有 Ａｌ－Ｂａ，Ａｌ－Ｍｇ，Ａｌ－Ｓｒ，Ｆｅ－Ｓｒ，
Ｆｅ－Ｍｇ，Ｃｕ－Ｍｇ，Ｓｒ－Ｍｇ等２５对呈显著正相关，表明土
牛膝生长过程中，２５对元素吸收积累的协同作用较好；
Ａｌ－Ｂｅ，Ｂ－Ｂｅ，Ｌｉ－Ｚｎ等８对呈显著负相关，表明土牛膝
在生长过程中此８对元素的吸收积累的拮抗作用较强。
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