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基于 ICP-MS 法的不同产地天麻中 20 种元素分析 
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摘  要：目的  采用电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）法测定天麻中 As、Ba、Be、Cd、Co、Cr、Cu、Ga、Hg、Mg、Mn、
Mo、Ni、Pb、Se、Sn、Sr、Ti、Tl、V 20 种元素的量。方法  采用浓硝酸与双氧水作为混合溶剂，结合微波消解处理天麻

样品。经过仪器工作条件的优化，进行了方法学考察，并测定了 30 批不同产地天麻样品中 20 种元素的量。结果  20 种待

测元素的线性关系良好（r≥0.998 2），重复性试验 RSD 均≤6.34%，稳定性试验 RSD 均≤6.00%，精密度试验 RSD 均≤5.78%，

加样回收率在 91.62%～108.10%，RSD 均≤5.21%。结论  该方法具有前处理简便、多种元素同时测定、分析速度快、灵敏

度高、准确度高、精密度好等优点，可为天麻中元素的快速分析以及药材质量评价提供技术支持和科学依据。 
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Quantitative analysis on 20 elements in Gastrodia elata from different regions by 
ICP-MS 
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Abstract: Objective  To establish an ICP-MS method for determination of 20 elements in Gastrodia elata, including As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, 
Cu, Ga, Hg, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Se, Sn, Sr, Ti, Tl, and V. Methods  Using HNO3 + H2O2 as solvent, samples were digested in closed-vessel 
ovens by microwave. After optimization of the instrument parameters and validation of the method, contents of 20 elements in 30 batches of 
samples were determined. Results  All the elements had good linearities (r ≥ 0.998 2) within the linear ranges, good repeatabilities (RSD ≤ 
6.34%) and good recoveries between 91.62% and 108.10% (RSD ≤ 5.21%). Conclusion  The established method is sensitive, precious, 
simple and quick. It could be used for simultaneous determination of elements and as scientific basis of quality evaluation of G. elata. 
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天麻为兰科植物天麻 Gastrodia elata Bl. 的干

燥块茎，具有息风止痉、平抑肝阳、祛风通络的功

效，临床上主要用于头痛眩晕、肢体麻木、小儿惊

风、癫痫抽搐、破伤风等的治疗[1]。天麻中主要含

有天麻素、巴利森苷 A、巴利森苷 B、巴利森苷 C、
巴利森苷 E、对羟基苯甲醇、对羟基苯甲醛等化学

成分[2-3]。天麻资源主要分布在吉林、辽宁、河北、

河南、安徽、湖北、甘肃、四川、贵州、云南、陕

西、西藏等地，其中云南、四川、贵州为主要产区[4]。 

我国幅员辽阔，由于地理位置、长期地质条件

演变、种植条件和习惯、环境因素等不同，不同地

区的土壤中元素的种类和含量也不尽相同。不同的

元素在植物生长过程中起着不同的作用，对植物体

内各种成分的生物合成以及蓄积、分布也都具有不

同的影响。有学者通过研究发现，在植物中药中，

Ag、Hg、Cd、Pb 和 Tl 为有毒元素，Cu、Co、Ni、
Mn、Cr、V、Mo 为催化激活动力元素，Mg、Sn、
Ba、Be、Sr 等为能量传递及酶中心[5-9]。因此，不 
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同地区的植物源中药中元素的量有所差异，这也

是导致其中各种效应成分差异的一个主要因素。

近年来，亦有不少学者对天麻中各种元素的量进

行了分析，但是涉及元素种类较少，药材产地分

布局限[10-13]。本研究以不同产地的 30 批天麻为对

象，通过测定包括上述元素在内的 20 种元素，并采

用聚类分析，试图发现这些元素与地域分布之间的

相关性，并为探寻元素与有效成分之间相关性提供

科学支撑和依据。 
1  材料与试剂 

标准品 As、Ba、Be、Cd、Co、Cr、Cu、Ga、
Mg、Mn、Mo、Ni、Pb、Se、Sn、Sr、Ti、Tl、V
和Hg均购自国家标准物质研究中心；HNO3和H2O2

均为优级纯；实验用水为超纯水（电阻率≥18.2 
MΩ·cm）。 

共收集 30 批天麻（编号为 S1～S30），均经南

京中医药大学刘训红教授鉴定为兰科天麻属植物天

麻 Gastrdia elata Bl. 的干燥块茎，见表 1。 

表 1  样品信息 
Table 1  Information of samples 

编号 产地 编号 产地 
S1 安徽金寨 S16 浙江磐安 
S2 云南永胜 S17 黑龙江林口 
S3 安徽霍山 S18 安徽岳西 
S4 陕西洋县 S19 湖北十堰 
S5 贵州大方 S20 四川广元 
S6 河南商丘 S21 四川通江 
S7 湖北恩施 S22 吉林抚松 
S8 四川青川 S23 贵州毕节 
S9 四川南充 S24 四川旺苍 
S10 湖北宜昌 S25 浙江仙居 
S11 陕西勉县 S26 黑龙江尚志 
S12 湖北当阳 S27 湖北黄冈 
S13 云南昭通 S28 重庆梁平 
S14 吉林松原 S29 陕西城固 
S15 云南丽江 S30 重庆万州 

2  方法 
2.1  仪器与工作参数 

NexION 350D 型电感耦合等离子体质谱仪（美国

Perkin Elmer 公司），仪器工作参数为功率 1 100 W，

冷却气体积流量 15 L/min，雾化气体积流量 0.94 
mL/min，体积流量 3.0 mL/min，样品提升量 1.0 
mL/min，采样深度 8 mm，重复采样次数 3 次，跳峰

采集模式；Milli-Q 超纯水机（美国 Millipore 公司）。 

2.2  标准品溶液的制备 
取 As、Ba、Be、Cd、Co、Cr、Cu、Ga、Mg、

Mn、Mo、Ni、Pb、Se、Sn、Sr、Ti、Tl、V 19 种

元素标准品，配制成质量浓度均为 100 μg/mL 的混

合标准品贮备液。取 Hg 标准品配制成质量浓度为

100 ng/mL 的标准品贮备液。 
2.3  供试品溶液的制备 

将各样品用超纯水冲洗 2～3 次，于 40 ℃烘箱

中烘干至恒定质量，万分之一天平称定质量，样品

粉碎过 60 目筛。取各样品粉末约 0.5 g，精密称定，

置于消解罐中加浓硝酸 7 mL，30%双氧水 1 mL。
安装好外壳保护套缩紧容器，连接温度探头，先采

以 1 000 W，230 ℃微波消解 10 min，再以 1 000 W，

240 ℃微波消解 10 min。消解完毕后冷却至室温，

取出消解罐将消解液转移至 50 mL 量瓶中，加超纯

水稀释至刻度（测定 Mg 时，再稀释 100 倍）。重复

3 次，同时做空白对照[14]。 
3  结果与分析 
3.1  标准曲线的绘制 

取 19 种元素的混合标准品贮备液，加 1%硝酸

稀释制成质量浓度为 0、0.1、0.5、1.0、5.0、10.0、
20.0、50.0、100.0 ng/mL 的系列标准品溶液；取 Hg
元素标准品贮备液，加 1%硝酸稀释制成质量浓度

为 0.0、0.1、0.5、1.0、2.5、5.0 ng/mL 的系列标准

品溶液。以元素质量浓度为横坐标（X），信号强度

为纵坐标（Y），绘制各元素的标准曲线见表 2。 
3.2  检出限的测定 

将标准品溶液逐步稀释，直至各元素信号值

为空白溶液信号值的 3 倍左右（S/N≈3），此时各

元素的质量浓度即为该元素的检测限，各元素的

检测限在 1×10−4～8×10−4 ng/mL。 
3.3  重复性试验 

取天麻样品（S1）6 份，按照“2.3”项下方

法，制备相应供试品溶液，按照“2.1”项条件测

定各样品中各种元素的质量分数，计算各测定元

素质量分数，RSD 均≤6.34%。 
3.4  精密度试验 

取天麻样品（S1），按照“2.3”项下方法制备

供试品溶液，按照“2.1”项条件测定其中各种元素

的响应信号值，连续测定 5 次。计算得各测定元素

响应信号值的 RSD 均≤6.00%。 
3.5  稳定性试验 

取天麻样品（S1）1 份，按照“2.3”项下方法 
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表 2  20 种元素的线性回归方程 
Table 2  Regression equations of 20 elements 

元素 回归方程 r 元素 回归方程 r
75As Y＝856 X＋945 0.999 0 55Mn Y＝6.04×103 X＋5.57×103 0.999 8
138Ba Y＝1.14×105 X＋1.43×104 0.999 8 98Mo Y＝2.85×105 X＋8.98×105 0.998 9 
9Be Y＝1.15×104 X＋2.86×103 0.999 2 60Ni Y＝3.68×103 X＋3.99×103 0.999 1 
111Cd Y＝9.70×103 X－1.01×103 0.998 8 208Pb Y＝8.06×104 X＋1.92×104 0.999 8 
59Co Y＝1.44×104 X＋7.07×103 0.999 4 82Se Y＝0.073 2 X＋587 0.999 2 
52Cr Y＝7.15×103 X＋5.17×103 0.999 5 118Sn Y＝2.91×104 X＋1.00×104 0.999 3 
63Cu Y＝9.90×103 X＋2.17×104 0.999 7 88Sr Y＝1.17×104 X＋1.43×104 0.998 7 
69Ga Y＝5.11×103 X＋228 0.999 0 47Ti Y＝0.025 3 X＋254 0.999 0 
201Hg Y＝6.30×103 X－1.13×103 0.998 2 205Tl Y＝1.19×105 X－9.81×104 0.998 5 
24Mg Y＝996 X＋2.02×103 0.999 3 51V Y＝6.26×103 X＋2.74×103 0.999 3 

 
制备供试品溶液，分别于 0、2、4、6、8 h，按照“2.1”
项条件测定其中各种元素的响应信号值。计算得各

测定元素响应信号值的 RSD 均≤5.78%。 
3.6  加样回收率试验 

取 S1 号天麻样品，分别精密加入 1、10、100 
ng/mL，1、10、100 μg/mL 标准品溶液各 1 mL，按

照“2.3”项方法制备相应供试品溶液，按照“2.1”

项条件测定各种元素，计算得各测定元素的加样回

收率为 91.62%～108.10%，RSD 均≤5.21%。 
3.7  样品测定 

将采集于不同地区的 30 批天麻样品，按照

“2.3”项方法，制备相应供试品溶液，依法测定，

利用标准曲线计算各样品中各种元素质量分数，

结果见表 3。 

表 3  不同产地天麻中 20 种元素量 (n = 3) 
Table 3  Contents of 20 elements in G. elata from different regions (n = 3) 

质量分数/(μg·g−1) 

编号 75As 138Ba 9Be 111Cd 59Co 52Cr 63Cu 69Ga 201Hg 24Mg
S1 0.015 2  4.66 7.00×10−4 0.026 9 0.080 7 2.52 2.13 0.494 0.019 1 365
S2 0.024 0 10.10 2.44×10−3 0.060 5 0.177 0 3.53 2.24 1.010 0.021 7 418 
S3 0.033 6  9.08 0.013 2 0.088 1 0.202 0 3.48 3.95 0.896 0.021 8 445 
S4 0.029 4  7.63 0.020 1 0.076 8 0.132 0 4.00 2.33 0.743 0.019 4 367 
S5 0.059 3  7.17 0.011 9 0.061 7 0.202 0 3.23 1.95 0.813 0.020 8 393 
S6 0.020 1  1.69 — 0.133 0 0.055 0 4.51 3.69 0.192 0.020 3 482 
S7 0.018 2  9.08 4.50×10−3 0.068 2 0.157 0 3.05 2.21 0.967 0.020 2 590 
S8 0.044 4 14.70 0.012 6 0.070 3 0.226 0 3.44 2.18 1.610 0.021 3 485 
S9 0.032 3 14.30 0.013 0 0.065 2 0.205 0 3.79 2.47 1.390 0.019 8 470 
S10 0.019 7  7.63 1.66×10−3 0.057 5 0.112 0 3.21 2.25 0.754 0.019 5 472 
S11 0.053 5  8.26 7.11×10−3 0.054 4 0.197 0 3.40 2.49 0.822 0.022 8 491 
S12 0.045 9 15.30 0.012 5 0.097 0 0.334 0 3.44 3.52 1.540 0.021 1 570 
S13 0.067 4  7.43 0.013 0 0.072 2 0.141 0 3.38 2.25 0.762 0.023 1 363 
S14 0.044 1 14.60 0.015 8 0.052 0 0.106 0 2.93 2.38 1.460 0.020 1 310 
S15 0.034 5 20.70 0.034 0 0.068 5 0.157 0 2.61 2.26 2.180 0.019 1 329 
S16 0.077 5 18.50 0.030 8 0.072 4 0.186 0 2.77 2.71 2.010 0.019 2 539 
S17 0.109 0  9.13 7.09×10−3 0.164 0 0.102 0 2.57 2.48 0.872 0.018 8 416 
S18 0.052 0 12.70 0.014 0 0.074 8 0.163 0 3.58 2.32 1.300 0.022 7 366 
S19 0.034 3  9.05 6.90×10−3 0.057 6 0.120 0 2.95 1.74 0.891 0.018 7 364 
S20 0.049 8 11.60 0.013 8 0.060 4 0.175 0 3.71 2.27 1.200 0.020 2 428 
S21 0.049 5 11.50 0.013 7 0.060 0 0.174 0 3.69 2.26 1.200 0.022 1 426 
S22 0.052 5  6.87 6.68×10−3 0.088 8 0.273 0 3.41 2.38 0.699 0.019 3 581 
S23 0.045 4 14.50 0.016 6 0.068 3 0.269 0 3.22 1.86 1.590 0.019 9 448 
S24 0.047 2 10.10 0.010 5 0.073 1 0.182 0 3.20 1.94 0.977 0.022 1 475 
S25 0.109 0 13.00 0.013 2 0.091 9 0.267 0 3.00 2.15 1.360 0.023 5 342 
S26 0.075 1  7.38 2.91×10−3 0.072 1 0.094 2 3.49 2.72 0.803 0.021 0 300 
S27 0.039 9  8.23 0.012 4 0.058 8 0.152 0 3.06 1.83 0.896 0.019 7 348 
S28 0.028 5  7.32 5.66×10−3 0.057 9 0.138 0 2.75 1.96 0.791 0.019 7 455 
S29 0.039 7 22.30 0.012 9 0.026 1 0.260 0 3.14 1.59 2.400 0.020 3 375 
S30 0.036 9  8.32 5.21×10−3 0.064 3 0.158 0 2.60 2.14 0.860 0.019 8 488 
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  续表 3 
质量分数/(μg·g−1) 

编号 55Mn 98Mo 60Ni 208Pb 82Se 118Sn 88Sr 47Ti 205Tl 51V
S1 10.1 2.21×10−3 0.204 0.068 1.13×10−3 15.6 5.99 1.67 2.04×10−3 0.047 3
S2 11.2 1.25×10−3 0.366 0.219 1.90×10−3 27.5  7.29 2.25 1.92×10−3 0.073 2
S3 20.0 8.25×10−4 0.193 0.193 4.60×10−3 26.0 1.03×101 2.12 0.013 9 0.125 0
S4   2.08 2.17×10−4 0.209 0.108 2.93×10−3 18.3  9.87 1.39 0.018 6 0.073 8
S5 15.6 6.42×10−4 0.184 0.350 4.23×10−3 18.4 10.20 3.73 8.17×10−3 0.257 6
S6 12.8 — 0.259 0.078 9.30×10−4 26.3  4.24 1.10 4.83×10−4 0.038 4
S7 15.8 — 0.328 0.103 4.65×10−4 22.8  7.86 0.81 2.27×10−3 0.040 4
S8 20.0 6.16×10−5 0.263 0.270 9.64×10−3 20.6 12.70 3.88 0.011 8 0.148 0
S9 20.1 3.58×10−4 0.232 0.255 4.42×10−3 18.8 14.60 4.60 0.012 5 0.163 0
S10 12.9 4.32×10−4 0.156 0.123 1.19×10−3 15.1  9.43 1.33 3.68×10−3 0.052 7
S11 19.1 3.01×10−4 0.365 0.194 0.0133 16.4  4.94 0.78 1.90×10−3 0.051 8
S12 28.0 — 0.503 0.271 3.12×10−3 17.0 11.50 7.49 0.010 5 0.286 0
S13 16.9 3.27×10−4 0.229 0.204 1.74×10−3 17.3 10.30 1.98 0.011 2 0.261 0
S14 14.1 — 0.114 0.164 4.14×10−3 13.6 14.40 1.33 5.98×10−3 0.043 4
S15 22.0 — 0.147 0.123 7.79×10−3 14.5  9.63 2.59 8.48×10−3 0.077 1
S16 27.8 7.86×10−4 0.279 0.240 0.027 6 10.4 16.20 3.43 0.015 4 0.096 7
S17 13.4 1.07×10−3 0.149 0.246 1.08×10−3 10.6 11.40 1.26 8.43×10−3 0.058 9
S18 18.6 1.04×10−3 0.555 0.182 1.65×10−3 15.8 15.30 1.23 8.81×10−3 0.067 1
S19 13.8 1.15×10−5 0.159 0.116 8.99×10−3 14.8  7.44 0.92 0.011 1 0.049 2
S20 17.7 — 0.219 0.155 3.49×10−3 18.3 11.20 3.52 0.012 7 0.161 0
S21 17.6 — 0.217 0.154 3.47×10−3 18.2 11.20 3.50 0.012 6 0.160 0
S22 21.9 2.31×10−4 0.440 0.363 2.64×10−3 11.6  9.02 2.81 3.96×10−3 0.156 0
S23 19.8 — 0.280 0.197 4.06×10−3 18.9  9.62 4.57 0.010 4 0.236 0
S24 21.0 6.23×10−5 0.299 0.286 6.71×10−4 17.3  9.71 2.53 5.77×10−3 0.128 0
S25 19.3 — 0.712 0.423 0.013 6 21.4  5.95 0.82 4.60×10−3 0.043 5
S26 11.9 8.53×10−4 0.289 0.329 0.010 4 21.1 12.20 1.44 5.61×10−3 0.069 7
S27 16.8 2.99×10−4 0.188 0.172 4.07×10−3 22.7 10.40 2.45 9.82×10−3 0.127 0
S28 17.2 — 0.241 0.132 1.80×10−3 21.9  7.67 1.17 2.62×10−3 0.056 1
S29 11.2 3.23×10−4 0.236 0.308 0.028 2 22.4  7.28 2.21 0.010 4 0.076 9
S30 19.1 — 0.345 0.168 5.16×10−4 18.3  8.79 1.36 2.29×10−3 0.073 0

 
在测定的所有 20 种元素中，Mg 量最高，达到

0.1 mg/g 级；Mo 量最低，达到 1×10−5～1×10−3μg/g
级，甚至部分批次未检出；Se 的量在 1×10−4～1×
10−3 μg/g 级，Be 和 Tl 的量在 1×10−3～0.01 μg/g 级，

个别批次较低，达到 1×10−4 μg/g 级。 
Pb、Cd、As、Hg、Cu 5 种元素是目前中药材与

饮片中严格控制的有害物质，《中国药典》2015 年版

规定甘草、黄芪、丹参、白芍、西洋参、金银花、

阿胶等药材含 Pb 不得过百万分之五，Cd 不得过千

万分之三，Hg 不得过千万分之二，Cu 不得过百万分

之二十，As 不得过百万分之二[1]。在本研究的 30 批

天麻中均检出这 5 种元素，但是均不超过上述药材

规定的限量。其中，Cu 量最高，在百万分之一至百

万分之四；其次是 Pb，Cd、As、Hg 量最低。 
3.8  数据分析 

由于在实验中选取的元素之间量差异较大，直

接进行模式识别数据分析，高含量元素会对低质量

分数元素带来很大的影响，因此需要对各元素量的

数据采用 Z 值得分标准化。经过 Z 得分标准化后的

数据再利用 SPSS 20.0 软件进行聚类分析，见图 1。 
从图 1 可以看出，在遗传距离为 5 时，样品 S20、
S21、S8、S9、S23、S5、S13、S24 可以比较好地

聚为一类，产地分别是四川广元、通江、青川、南

充，贵州毕节、大方，云南昭通，四川旺苍，在地

理位置上属于云贵川地区；样品 S28、S30、S7、S10、
S19、S27 可以比较好地聚为一类，产地分别是重庆

梁平、万州，湖北恩施、宜昌，湖北十堰、黄冈，

在地理位置上属于长江三峡地区；样品 S17、S1、
S29、S25、S12、S16、S6 与其他样品之间差异最

大，产地分别是黑龙江林口、安徽金寨、陕西城固、

浙江仙居、湖北当阳、浙江磐安、河南商丘、产地

分布较广、较散。结果表明，元素量测定结合聚类

分析可以大致地对某些主产区进行归类，但是无法

将所有产地进行区分。 
4  讨论 

植物源中药中的元素组成、含量与其生长的气 
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图 1  聚类分析图 
Fig. 1  Dendrograms of hierarchical cluster analysis 

候环境、地理位置、土壤环境、种植习惯等外界因

素有很大的关系，同时也与其自身品种、基因以及

酶等内在因素密切相关。天麻在全国的种植区域比

较广，外在因素差异很大，但是也在相对接近、环

境类似的一定区域形成了比较知名的、规模化的产

区，如上述云贵川地区和长江三峡地区。从品种来

看，天麻目前主要有红天麻Gastrodia elata Bl. f. elata 
ex S. Chou et S. C. Chen、绿天麻 Gastrodia elata Bl. f. 
viridis MaKino、乌天麻 Gastrodia elata Bl. f. glauca S. 
Chow、黄天麻 Gastrodia elata Bl. f. flavida S. Chow
以及一些人工杂交培育的品种，如乌红天麻和红乌

天麻[15]。不同地区种植的品种也有所差异。由此可

见，外在因素和内在因素相互交织，使得从元素的

角度区分或归类天麻产地显得难度很大。本研究建

立了 ICP-MS 法测定了天麻中 As、Ba、Be、Cd、Co、
Cr、Cu、Ga、Hg、Mg、Mn、Mo、Ni、Pb、Se、Sn、
Sr、Ti、Tl、V 元素量的方法，并应用此法对采集自

全国各地的 30 批天麻样品中各元素量进行了测定，

同时利用欧氏距离平方法的聚类分析对产地进行了

区分和归类。结果发现：（1）不同产地的天麻中元

素量不尽相同，目前中药材与饮片重点关注的 Pb、
Cd、As、Hg、Cu 5 种有害元素量大大低于《中国药

典》2015 年版有关参照品种的规定限量；（2）采用

的聚类分析方法可以将天麻的两大主要产区进行归

类，并在它们之间，以及与其他产区较好地区分。

上述研究方法快速、准确、可靠，研究结果可以为

天麻元素的快速分析、道地产区的划分、有效成分-
功效-元素之间相关性、质量评价等方面的研究提供

技术支持和科学依据。 
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