
  Drug Evaluation Research  第 40 卷 第 3 期  2017 年 3 月 

   

• 329 • 

加味逍遥方中 20 种无机元素的分布规律及相关性研究 
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摘  要：目的  建立加味逍遥方中无机元素的微波消解-电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）分析方法，对不同批次加味逍遥

提取物和组方药材中无机元素进行比较和分析。方法  采用微波消解法对样品进行前处理，ICP-MS 法对加味逍遥提取物中

铁、锌、铜、锰、镍、钒、铬、钴、硒、锶、铯、砷、镉、银、汞、铅、铀 20 种无机元素的进行了定量，并应用 SPSS 22.0
软件对结果进行统计学分析。结果  加味逍遥提取物中 20 种无机元素之间具有一定的相关性，应用主成分分析选出 4 个主

因子，得出 Na、Mg、Al、V、Ni、Cu、Se、Sr、Cs、Mn、Hg、Fe 为加味逍遥提取物的特征元素；组方药材中主要含有

Mg、Al、Mn、Fe；10 味药材因其药用部位不同无机元素水平差异较大，同种元素水平从根及根茎类、皮类、全草类、果实

种子类、菌类依次降低。结论  无机元素的水平变化不仅能表征提取工艺过程的稳定性，而且能为中药复方配伍规律研究提

供实验依据。 
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Abstract: Objective  To study the distribution and correlation of 20 kinds of inorganic elements (Na, Mg, Al, V, Cr, Co, Fe, Ni, Cu, 
Zn, Mn, As, Se, Cd, Cs, Sr, Ag, Hg, Pb, and U) in Jiawei Xiaoyao Formula (JXF) . Methods  The levels of 20 inorganic elements in 
10 kinds of herbal substances were determined by ICP-MS with microwave digestion for sample preparation, and the results were 
analyzed with SPSS22.0. Results  There were some correlations among the inorganic elements in JXF; Four main factors were 
selected by principal component analysis (PCA). The PCA results showed that Na, Mg, Al, V, Ni, Cu, Se, Sr, Cs, Mn, Hg, and Fe 
might be the characteristic elements in JXF; There were Mg, Al, Mn, and Fe elements in 10 herbal drugs, the contents of inorganic 
elements in herbal drug were different because the medicinal parts were different, and the decreasing order was roots and rhizomes, 
skin type, all grass, fruit seeds, and fungi. Conclusion  Contents of inorganic elements can not only characterize the stability of 
extraction process, and can provide experimental evidence for the study of traditional Chinese medicine compound compatibility law. 
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药用植物体内无机元素不仅与其活性成分含量

相关[1-2]，并且与其发挥临床治疗效果有着密切的关

系。无机元素的作用机制除直接参与和调节体内必

需的元素外，还常与其药用有机成分形成配合物，

产生协同作用，增强其疗效。 
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局方，原方由柴胡、白芍、当归、茯苓、白术、干

姜、薄荷、甘草 8 味药材组成，后加入牡丹皮、栀

子，具有舒肝清热，健脾养血的作用[3]。目前对加

味逍遥方的研究主要集中于组方抗抑郁活性成分及

其作用机制[4]、治疗肠易激综合征与肠局部 5-羟色

胺信号系统相关性研究[5]、制备工艺研究[6]、对抑

郁模型大鼠海马内盐皮质激素受体糖皮质激素受体

的影响[7]等，对复方及其药材无机元素分布规律及

相关性的研究与分析较少，故本实验采用微波消解

ICP-MS 的方法对加味逍遥方及组方药材的无机元

素进行测定与分析，为阐明中药复方中无机元素的

含量及分布特征提供一定的实验依据。 
1  仪器与试药 
1.1  仪器 

Agilent ICP-MS 7700 电感耦合等离子质谱仪

（美国 Agilent 公司）；Milli-Q 超纯水处理系统（美

国 Millipore 公司）；CEM Mars-6 微波消解仪；

Sartorius ME235S 电子分析天平；Sartorius BS2243
电子分析天平。 
1.2  样品  

样品来源见表 1，所有药材经南京农业大学郭

巧生教授鉴定。 
将 10 味药材按处方混合用水提取，一煎提取时

间为 2 h；二煎提取时间为 1 h；提取液滤过，静置，

吸取上清液，浓缩至糖度 70%左右，即得加味逍遥 

表 1  样品来源  
Table 1  Sources of samples 

样品 批号 产地 

柴胡 20141250 安徽 
当归 20141250 江西 
茯苓 20141250 甘肃 
栀子 20140850 安徽 
甘草 20140850 浙江 
白术 20140750 甘肃 
牡丹皮 20141150 湖北 
薄荷 20140950 四川 
干姜 20131250 安徽 
白芍 20141150 安徽 

加味逍遥提取物 1 20150603 实验室自制 
加味逍遥提取物 2 20150605 实验室自制 
加味逍遥提取物 3 20150606 实验室自制 
加味逍遥提取物 4 20150607 实验室自制 
加味逍遥提取物 5 20150608 实验室自制 

全方提取物（批号 20150603、20150605、20150606、
20150607、20150608）。 
1.3  试剂和标准物质 

65%优级纯硝酸（Merck 公司）；超纯水（Milli-Q
超纯水处理系统）；含 Ag、Al、As、Ba、Be、Ca、
Cd、Co、Cr、Cs、Cu、Fe、K、Li、Mg、Mn、Na、
Ni、Pb、Rb、Se、Sr、Ti、U、V、Zn 混合标准母液

（美国 Agilent 公司，10 mg/L）；Hg 标准母液（美国

Agilent 公司，10 mg/L）；混合内标溶液：In、Ge、Bi
（美国 Agilent 公司，100 mg/L）；调谐液：7Li、59Co、

89Y、140Ce、205Tl（美国 Agilent 公司，10 μg/mL）。 
2  方法 
2.1  供试品溶液制备  

取样品粗粉 0.5 g，精密称定，置于耐压耐高温

聚四氟乙烯（PTFE）消解罐中，加入硝酸 5 mL，
加盖密封，进行消解。待消解完成后，开盖，静置

过夜，翌日将消解后的溶液转移至 50 mL 聚四氟乙

烯材料的量瓶中，用少量纯化水洗涤消解罐 3 次，

合并至 50 mL 量瓶中，定容，摇匀，作为供试品溶

液。标准物质和空白对照同法处理。 
2.2  仪器工作参数优化  

射频功率 1.50 kW；采样深度 8 mm；等离子气

体积流量 15.0 L/min；载气体积流量 1.00 L/min；雾

化室温度 2 ℃；碰撞模式下氦气体积流量 4.5 
mL/min；积分时间 0.3～2 s；重复次数 3 次。 
2.3  测定方法  

测定时选取的同位素为 51V、52Cr、55Mn、56Fe、
58Ni、63Cu、64Zn、75As、114Cd、202Hg、208Pb，其中
51V、52Cr、55Mn、57Fe、58Ni、63Cu、64Zn 以 72Ge
作为内标，114Cd 以 115In 作为内标，202Hg、208Pb 以
209Bi 作为内标。仪器的内标进样管在仪器分析工作

过程中始终插入内标溶液中，依次将仪器的样品管

插入各个浓度的标准品溶液中进行测定（浓度依次

递增）。 
2.4  线性关系考察  

精密量取适量混合标准母液，使用 2% HNO3

稀释成浓度为 0.5、10、50、100、200、500 μg/L 的

系列标准溶液，以质量浓度为横坐标，样品每秒计

数值与在线内标计数值比率为纵坐标，绘制标准工

作曲线；在该条件下，对空白溶液连续进样 11 次，

取 3 倍标准偏差所对应的浓度值作为各元素的检出

限。结果见表 2。 
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表 2  线性关系及元素检出限 
Table 2  Calibration curves and limits of detection 

测定元素 回归方程 r 检出限/（ng·g−1） 
Ag Y = 0.019 4 X + 2.429 2 × 10−5 0.999 4 0.002 0 
Al Y = 0.002 1 X + 7.713 3 × 10−4 0.999 8 0.198 0 
As Y = 0.015 5 X + 2.878 7 × 10−5 1.000 0  0.024 0 
Cd Y = 0.006 1 X + 5.186 5 × 10−5 0.999 8  0.002 0 
Cr Y = 0.132 1 X + 0.002 4 1.000 0  0.034 0  
Co Y = 0.147 2 X + 3.829 8 × 10−5 0.999 2 0.000 3  
Cs Y = 0.012 6 X − 1.592 6 × 10−6 0.999 2 0.001 1  
Cu Y = 0.069 2 X + 0.002 7 0.999 9  0.245 0 
Fe Y = 0.147 0 X + 0.884 8 1.000 0  2.610 0 
Hg Y = 0.011 2 X − 3.169 7 × 10−5 0.999 4  0.003 2  
Mn Y = 0.171 6 X + 0.001 7 1.000 0  0.112 0 
Mg Y = 0.006 8 X + 0.004 0 0.999 8 0.166 0 
Na Y = 0.014 4 X + 0.008 7 0.999 8 0.326 0 
Ni Y = 0.074 5 X + 0.006 7 0.999 7  0.225 0 
Pb Y = 0.034 0 X + 0.003 0 0.999 8  0.153 0 
Se Y = 0.001 8 X − 0.002 5 0.999 9 0.962 0 
Sr Y = 0.026 8 X + 5.414 3 × 10−5 0.999 5 0.014 3  
U Y = 0.025 2 X + 8.235 1× 10−6 0.999 4 0.000 5  
V Y = 0.148 2 X + 5.005 7 × 10−4 0.999 9 0.008 1  
Zn Y = 0.032 5 X − 0.578 4 1.000 0  5.340 0 

3  结果与分析 
3.1  无机元素测定结果 

分别称取各批次的加味逍遥提取物样品及柴

胡、当归、薄荷、白术、白芍、栀子、甘草、茯苓、

干姜、牡丹皮的药材粉末约 0.5 g，精密称定，按 2.1
项下制备方法制备供试品溶液，按 2.2 项下 ICP-MS
测定条件进行测定，得到无机元素测定结果，见表

3。 

表 3  10 味药材及组方提取物中 20 种元素质量分数 
Table 3  Contents of 20 elements in herbal substances and preparations 

样品 
质量分数/(mg·kg−1) 

Ag Al As Cd Cr Co Cs Cu Fe Hg 

柴胡 0.0048 883.446 0.454 0.0429 13.016 0.426 0.279 6.607 795.049 0.005 
当归 0.0037 954.793 0.543 0.0163 11.283 0.446 0.257 7.337 970.625 0.003 
薄荷 0.0184 136.453 0.208 0.107 2.510 0.190 0.0517 12.297 179.825 0.024 
白术 — 135.175 0.118 0.118 0.718 0.104 0.0127 14.593 121.320 — 
白芍 — 33.602 0.374 0.0135 0.550 0.0438 0.0335 4.724 36.421 — 
栀子 0.0114 138.251 0.167 0.0889 2.286 0.136 0.104 8.515 153.029 — 
甘草 0.0042 86.023 0.0699 0.0125 1.044 0.0723 0.103 7.228 106.196 — 
茯苓 0.0101 34.064 0.0721 0.0170 0.135 0.0818 0.0309 3.672 60.012 — 
干姜 0.0032 92.191 0.273 0.290 0.622 0.191 0.109 4.205 88.803 — 

牡丹皮 — 194.950 0.0813 0.0446 0.448 0.162 0.0438 4.679 171.070 — 
全方提取物 1 0.0028 96.990 0.209  0.0173  0.147 0.180 0.0187 1.980  63.387  — 
全方提取物 2 0.0011 97.521 0.205  0.0190  0.161 0.177 0.0209 1.987  75.151  — 
全方提取物 3 0.0019 97.206 0.223  0.0219  0.157  0.176 0.0204 1.931  60.466  — 
全方提取物 4 0.0025 97.903 0.214  0.0182  0.207  0.181 0.0198 1.834  66.420  — 
全方提取物 5 0.0032 98.925 0.239 0.0195 0.238 0.189 0.0217 2.577 71.287 — 
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（续表 3） 

样品 
质量分数/(mg·kg−1) 

Mg Mn Ni Na Pb Se Sr U V Zn 

柴胡 1954.904 40.361 3.800 668.778 0.760 — 26.766 0.0758 1.9708 18.3687 
当归 1847.174 30.602 4.261 76.305 0.734 0.314 18.226 0.076 2.5823 18.7881 
薄荷 2341.241 44.737 2.415 17.028 3.618 13.928 46.227 0.0082 0.3361 25.3838 
白术 1065.305 10.993 1.218 418.232 0.140 0.784 29.474 0.0021 0.363 21.4776 
白芍 607.969 9.877 0.596 196.902 0.591 0.916 51.636 0.0032 0.0905 13.2395 
栀子 1535.837 36.561 1.778 95.489 0.708 2.088 23.459 0.0019 0.2731 10.3477 
甘草 2184.048 10.057 2.533 1150.321 0.098 1.896 211.250 0.0021 0.3436 17.7783 
茯苓 105.104 9.507 0.291 5.365 0.041 1.918 0.791 0.0007 0.0798 4.3033 
干姜 1905.243 247.597 1.431 87.976 0.487 2.309 14.389 0.002 0.2477 13.6011 
牡丹皮 1111.869 10.320 1.177 291.261 0.168 2.464 4.501 0.0063 0.4242 8.9385 

全方提取物 1 1471.903 13.588  1.202  680.217 0.183  2.191 12.980 0.0001 0.1227  5.2771  
全方提取物 2 1471.810 15.945  1.480  682.136 0.184  2.288 13.340 0.0001 0.1237  5.9583  
全方提取物 3 1471.259 14.677  1.260  682.090 0.194  2.203 13.521 0.0001 0.1163  5.8609  
全方提取物 4 1470.797 15.152  1.294  681.548 0.204 2.156 13.210 0.0001 0.1240  5.4883  
全方提取物 5 1473.344 15.698 1.672 683.025 0.160 2.309 14.389 0.0002 0.194 6.0458 

—表示低于检出限— means lower than the detection limit 

3.2  无机元素直观分析 
20 种无机元素在不同批次加味逍遥提取物样

品中的含量见表 3。20 种元素按照原子序数大小排

序，制作质量分数分布曲线。为了便于比较，把一

些量差异极大的元素同时扩大或者缩小相同倍数至

同一数量级（Na、Mg 缩小 10 倍；Co、V、Cd、
Cr、As、Cs 扩大 100 倍；U、Ag、Hg 扩大 1 000
倍），结果见图 1、2。 

由图 1、2 可知，5 批加味逍遥提取物样品峰型

相似，因批次不同，相对量略有差异，整体结果表

明提取物制备工艺较为稳定。10 味药材按药用部位

分类，不同类型药材无机元素含量差异较大，同种

元素在根茎类药材含量最高，可能与其药用部位直

接与土壤接触，可溶性元素进入植物体内较多，菌

类药（茯苓）在各元素含量最少，可能与其采收加

工时去除外皮有关。有毒害作用的重金属元素在各

类药材中含量均较低，表明用于制备提取物的药材

质量整体较好。 
3.3  无机元素相关性分析 

对 5 批加味逍遥提取物样品进行分析，对测定

的 20 种元素的量进行多变量分析。在表 4 中各元素

的相关矩阵分析显示，Mg 与 Pb 元素极显著相关  
（P＜0.01），且呈负相关；有 4 对元素显著相关（P
＜0.05），其中 Mg 与 Cu、V 与 Cu、Na 与 Cs、Zn
与 Cs 均呈正相关。正或负相关性元素对表明在复 

 

图 1  加味逍遥提取物无机元素直观分析 
Fig.1  Analysis on elements in Jiaweixiaoyao extract 

 

图 2  加味逍遥组方药材无机元素直观分析 
Fig.2  Analysis on elements in herbal substances of JXF 

方制备过程中，制备工艺和组方配伍关系导致无机

元素间的相互影响。 
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表 4  无机元素相关分析矩阵 

Table 4  Analysis matrix of element correlation 

元

素 
Na Mg Al V Cr Mn Fe Ni Co Cu Zn As Se Sr Ag Cd Cs Hg Pb U 

Na                     
Mg 0.460                    
Al 0.753 0.642                   
V 0.635 0.887 0.909                  
Cr 0.645 0.476 0.968* 0.823                 
Mn 0.847 0.267 0.659 0.429 0.557                
Fe 0.489 0.457 0.524 0.431 0.378 0.803               
Ni 0.828 0.79 0.865 0.858 0.714 0.796 0.774              
Co 0.412 0.775 0.875 0.944 0.859 0.251 0.318 0.695             
Cu 0.622 0.959* 0.804 0.972* 0.674 0.375 0.414 0.851 0.866            
Zn 0.942 0.487 0.553 0.511 0.382 0.81 0.532 0.791 0.22 0.571           
As 0.686 0.627 0.756 0.822 0.729 0.259 -0.041 0.595 0.74 0.802 0.531          
Se 0.695 0.821 0.562 0.681 0.337 0.66 0.752 0.896 0.442 0.775 0.81 0.402         
Sr 0.867 0.769 0.86 0.904 0.755 0.569 0.346 0.86 0.744 0.905 0.776 0.914 0.718        
Ag -0.076 0.458 0.48 0.616 0.568 -0.342 -0.269 0.136 0.799 0.536 -0.293 0.606 -0.099 0.375       
Cd 0.606 -0.028 0.041 0.018 -0.019 0.259 -0.256 0.125 -0.225 0.098 0.66 0.469 0.19 0.435 -0.302      
Cs 0.983* 0.562 0.75 0.673 0.608 0.871 0.607 0.897 0.434 0.681 0.964* 0.632 0.811 0.867 -0.107 0.523     
Hg 0.511 0.173 0.304 0.139 0.161 0.855 0.92 0.613 -0.031 0.14 0.605 -0.206 0.648 0.194 -0.607 -0.023 0.604    
Pb -0.437 -0.998** -0.595 -0.855 -0.419 -0.25 -0.459 -0.772 -0.733 -0.941 -0.485 -0.589 -0.833 -0.741 -0.418 0.027 -0.546 -0.184   
U 0.264 -0.707 0.022 -0.365 0.159 0.356 -0.127 -0.189 -0.355 -0.503 0.114 -0.066 -0.423 -0.12 -0.366 0.383 0.126 0.135 0.737  

*P＜0.05，**P＜0.01 

3.4  无机元素主成分分析 
对上述5批加味逍遥提取物样品中的20种元素

数据进行了主成分分析。分析表 5 结果表明，特征

值大于 1 的有 4 个成分，分别代表了变量总方差的

57.768%、21.089%、12.562%和 8.581%，累计贡献

率达 100%，说明这 4 个成分可以解释原始数据变

量的几乎全部信息，因此提取 4 个主成分因子进行

分析。 
表 6 列出了前 4 个主成分的因子负荷量，并按

照各因子负荷量的大小进行分类，旋转空间中的成

分载荷见图 3，第 1 主成分中，因子负荷量较大的

是 Na、Mg、Al、V、Ni、Cu、Se、Sr、Cs，均在

0.8 以上，第 1 主成分累积贡献率为 57.768%，综合

第 2 主成分中因子负荷较大的无机元素，确认 Na、
Mg、Al、V、Ni、Cu、Se、Sr、Cs、Mn、Hg、Fe
为加味逍遥提取物的特征元素。 
4  讨论 

本实验采用 ICP-MS 法对测定加味逍遥提取物

及组方药材中的无机元素含量，分析测定的 20 种元

素用 SPSS 22.0 进行统计学分析，5 批提取物无机元

素直观分析谱图相似，批间差异较小，表明提取制

备工艺稳定。提取物中有部分元素有显著的相关性，

正相关或负相关元素对表明在提取制备过程中不同 

表 5  主成分的初始特征值和贡献率 

Table 5  Initial eigenvalues and contribution rates  

成分 
初始特征值 

总计 方差/% 累计贡献率/% 
1 11.554 57.768 57.768 
2 4.218 21.089 78.857 
3 2.512 12.562 91.419 
4 1.716 8.581 100 
5 5.66×10−16 2.83×10−15 100 
6 4.78×10−16 2.39×10−15 100 
7 3.90×10−16 1.95×10−15 100 
8 3.17×10−16 1.58×10−15 100 
9 2.31×10−16 1.15×10−15 100 

10 1.96×10−16 9.79×10−16 100 
11 1.51×10−16 7.57×10−16 100 
12 5.91×10−17 2.96×10−16 100 
13 2.66×10−17 1.33×10−16 100 
14 -2.40×10−17 -1.20×10−16 100 
15 -1.30×10−16 -6.52×10−16 100 
16 -1.86×10−16 -9.29×10−16 100 
17 -2.79×10−16 -1.40×10−15 100 
18 -3.78×10−16 -1.89×10−15 100 
19 -4.72×10−16 -2.36×10−15 100 
20 -5.08×10−16 -2.54×10−15 100 
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表 6  旋转矩阵中前 4 个主成分的因子负荷量 

Table 6  factors loadings of first four principal components 
in rotation matrix 

元素 
成分 

1 2 3 4 
Na 0.844 0.424 0.326 -0.051 
Mg 0.836 -0.368 -0.313 -0.259 
Al 0.903 -0.105 0.17 0.381 
V 0.931 -0.356 0.013 0.073 
Cr 0.769 -0.179 0.305 0.532 
Mn 0.693 0.665 -0.015 0.278 
Fe 0.610 0.429 -0.59 0.31 
Ni 0.973 0.147 -0.159 0.075 
Co 0.778 -0.556 0.016 0.292 
Cu 0.926 -0.341 -0.069 -0.148 
Zn 0.776 0.538 0.135 -0.3 
As 0.761 -0.329 0.539 -0.149 
Se 0.845 0.224 -0.391 -0.289 
Sr 0.950 -0.071 0.274 -0.134 
Ag 0.295 -0.906 0.214 0.213 
Cd 0.217 0.422 0.658 -0.584 
Cs 0.889 0.423 0.152 -0.087 
Hg 0.424 0.747 -0.468 0.209 
Pb -0.812 0.351 0.353 0.304 
U -0.209 0.59 0.652 0.428 

 

 

图 3  旋转空间中的成分图 
Fig 3  Composition diagram in rotating space 

元素存在一定的协同或拮抗作用，这可能与复方药

材之间配伍等相互作用有密切关系，为复方拆方研

究提供部分研究思路。组方 10 味药材中 20 种无机

元素含量差异较大，直观分析表明同一元素在根茎

类药材中含量最高，在皮类、全草类、果实种子类

和菌类中的含量依次降低。研究表明，影响药用植

物无机元素含量的因素主要有品种[8]、产地[9]、药

用部位[10]、炮制加工工艺[11]等，诸多条件使得药用

植物中营养元素的含量及分布呈现较大差异。 
故中药复方无机元素的研究一方面通过制备工

艺严格控制重金属及有毒害元素的含量，进而降低

人体摄入，更重要的是研究组方药材产地土壤环境，

采收加工工艺过程中无机元素的富集。加味逍遥方

中无机元素的测定结果表明对于由多味药组成的复

方，药材来源复杂，多种药材相互作用机制尚不明

确，无机元素的含量测定除了表征工艺外，更能通

过其特征性无机元素的种类和含量进一步控制复方

的质量，有利于加味逍遥方质量标准的完善。 
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