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摘要：【目的】用ＩＣＰ－ＯＥＳ方法测定肋柱花的矿质元素，分析比较两种肋柱花中矿质元素含量差异，为肋柱花

资源的深入开发提供科学依据．【方法】采用硝酸－微波消解样品，结合电感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）法对

大花肋柱花和肋柱花中２１种矿质元素进行测定．【结果】大花肋柱花中检出２１种矿质元素，肋柱花中检出１８种矿

质元素，Ｓｅ、Ｍｏ、Ｃｄ未检出．此外，两者均具有较高的Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ元素含量，Ｃｏ在两种肋柱花的含量差异最大，Ｔｌ相

差最小．线性相关系数ｒ在０．９９９　０～１．０００　０之间，检出限低于０．００４０ｍｇ／ｋｇ，加标回收率在８８％～１０６％之间，

ＲＳＤ在０．２０％～４．３１％．【结论】ＩＣＰ－ＯＥＳ法线性关系良好，检出限低，灵敏度高，可适用于两种肋柱花矿质元素的

测定；两种肋柱花的矿物质含量存在差异．
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Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：Ｌｏｍａｔｏｇｏｎｉｕｍ　ｍａｃｒａｎｔｈｕｍ；Ｌｏｍａｔｏｇｏｎｉｕｍ　ｒｏｔａｔｕｍ；ｍｉｎｅｒａｌ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ；ＩＣＰ－ＯＥＳ

　　大花肋柱花（Ｌｏｍａｔｏｇｏｎｉｕｍ　ｍａｃｒａｎｔｈｕｍ）和

肋柱花（Ｌｏｍａｔｏｇｏｎｉｕｍ　ｃａｒｉｎｔｈｉａｃｕｍ）均为龙胆科

肋柱花属植物［１］．大花肋柱花具有清肝利胆，清热解

毒和祛湿功效，可治急性黄胆型肝炎、急性肾盂肾

炎、流行性感冒、胆病引起的发烧及疮疖痈毒［２］．肋

柱花具有清热、健胃愈伤等功效，可用于伤寒、中暑

头痛、咽喉肿痛、口渴烦躁等病症［３－４］．

中药材中含有大量人体必不可少的矿质元素，

这些元素与人类的健康有着密切的联系，如钙元素

对于维持细胞正常功能、肌肉收缩、信息传递、神经

冲动传导及骨髓的形成等起着十分重要的作用［５－７］，

因此测定其矿质元素对中药药理药效的研究具有十

分重要的意义［８－９］．目前关于肋柱花的研究主要侧重

地理分布、定性鉴别和化学分析等方面［１０－１４］，尚未有

关大花肋柱花和肋柱花矿质元素测定的比较研究报

道，为了区分两种肋柱花的作用机制，本文采用

ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定大花肋柱花和肋柱花全草中２１种

矿质元素，以期了解大花肋柱花和肋柱花的矿质元

素含量差异，为大花肋柱花和肋柱花资源的深入开

发和相关药理药效的研究提供一定的科学依据．

１　材料与方法

１．１　仪器及试剂

１．１．１　仪器 Ｏｐｔｉｍａ　７０００ＤＶ电感耦合等离子发射

光谱仪（美国Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ公司）；ＣＥＭ 微波消解

仪（美国 ＣＥＭ 公司）；ＶＢ２０ 型赶酸装置 （美国

ＬａｂＴｅｃｈ公司）．

１．１．２　试剂和标准溶液　盐酸、高氯酸、硝酸、氢氟

酸均为优级纯；实验用水为超纯水．混合标准储备溶

液：２１种元素混合标准储备液质量浓度均为１００

ｍｇ／Ｌ（国家环保总局标准样品研究中心）．

１．２　样品采集

试验材料于２０１３年８月采自青海省祁连县扎

麻什乡河西村．采集整个植株，株间采集距离为１５

～２０ｍ，带回实验室后，用超纯水淋洗，阴干后置

４５℃恒温烘箱中烘干至恒重，粉碎，过１００目筛，备

用．原植物标本经中国科学院西北高原生物研究所

卢学峰副研究员鉴定为龙胆科肋柱花属植物大花肋

柱花（Ｌｏｍａｔｏｇｏｎｉｕｍ　ｍａｃｒａｎｔｈｕｍ （Ｄｉｅｌｓ　ｅｔ　Ｇｉｌｇ）

Ｆｅｒｎ）和 肋 柱 花 （Ｌｏｍａｔｏｇｏｎｉｕｍ　ｃａｒｉｎｔｈｉａｃｕｍ
（Ｗｕｌｆ．）Ｒｅｉｃｈｂ．）．

１．３　试验方法

１．３．１　仪器工作条件　ＩＣＰ－ＯＥＳ工作条件：载气

流量１５Ｌ／ｍｉｎ，辅助气流量０．２Ｌ／ｍｉｎ，冷却气流量

０．８Ｌ／ｍｉｎ，射频功率１３００Ｗ．各元素分析测定波长

见表１．
表１　ＩＣＰ工作条件

Ｔａｂ．１　Ｔｈｅ　ｗｏｒｋｉｎｇ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＩＣＰ

元素 波长／ｎｍ 元素 波长／ｎｍ 元素 波长／ｎｍ

Ｌｉ　 ６７０．８ Ｃｏ　 ２２８．６ Ｓｂ　 ２０６．８

Ｂｅ　 ３１３．１ Ｚｎ　 ２０６．２ ＴＬ　 １９０．８

Ｃａ　 ３１７．９ Ａｓ　 １９３．７ Ｐｂ　 ２２０．４

Ｔｉ　 ３３４．９ Ｓｅ　 １９６．０ Ｃｒ　 ２０５．６

Ｖ　 ２９２．５ Ｓｒ　 ４０７．８ Ｃｕ　 ３２４．８

Ｍｇ　 ２８５．２ Ｍｏ　 ２０２．０ Ｎｉ　 ２２１．７

Ｆｅ　 ２３８．２ Ｃｄ　 ２２８．８ Ｍｎ　 ２５９．４

１．３．２　样品溶液的制备　准确称取样品０．４ｇ，置

于微波消解罐中，依次加入 ２ ｍＬ　ＨＣｌ，６ ｍＬ

ＨＮＯ３、２ｍＬ　ＨＦ，加盖密封，放入微波消解炉中，微

波消解程序见表２．消解完毕，冷却至室温后，将消

解罐放入赶酸装置赶酸，待酸赶尽，转移至５０ｍＬ

容量瓶中，定容．同时制备空白溶液和加标样品．
表２　微波消解程序

Ｔａｂ．２　Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ　ｏｆ　ｍｉｃｒｏ－ｗａｖｅ　ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

步骤 功率／Ｗ 温度／℃ 时间／ｍｉｎ

１　 １　６００　 １２０　 ０２∶００

２　 １　６００　 １６０　 ０３∶００

３　 １　６００　 １８０　 １５∶００

１．３．３　标准溶液的配制　精密吸取浓度为１００．０

ｍｇ／Ｌ混合标准储备溶液，用１％硝酸稀释，配制成

浓度为 ０，０．２５，０．５０，１．００，１．５０，２．００，２．５０

ｍｇ／ｍＬ的标准系列溶液．

１．３．４　加标回收率的测定　在肋柱花样品中加入

Ａｓ、Ｂｅ、Ｃａ、Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎｉ、

Ｐｂ、Ｓｂ、Ｓｒ、Ｔｉ、Ｔｌ、Ｖ、Ｚｎ标准溶液各２．５μｇ，消解、

０８
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定容，按ＩＣＰ－ＯＥＳ法测定各元素含量，计算加标回

收率．

２　结果与讨论

２．１　各元素回归方程

以分析的响应值（ｙ）为纵坐标，浓度（ｘ）为横坐

标，绘制标准曲线，得出回归方程．各元素回归方程、

相关系数结果见表３．试验表明，２１种元素在相应的

质量浓度（０～２．５ｍｇ／ｍＬ）范围内，相关系数ｒ在

０．９９９　０～１．０００，质量浓度与其发射强度呈良好的

线性关系．
表３　２１种元素线性回归方程、相关系数

Ｔａｂ．３　Ｔｈｅ　ｌｉｎｅａｒ　ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ｆｏｒ　ｔｗｅｎｔｙ－ｏｎｅ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素 标准曲线 相关系数ｒ

Ａｓ　 ｙ＝１２　２９０ｘ－３９４．９　 ０．９９９　７

Ｂｅ　 ｙ＝１８　９８０　０００ｘ－４２９　６５８．７　 ０．９９９　７

Ｃａ　 ｙ＝８３１　２００ｘ＋３３　００６．９　 ０．９９９　１

Ｃｄ　 ｙ＝５００　４００ｘ＋３　０９８．０　 ０．９９９　９

Ｃｏ　 ｙ＝３０４　９００ｘ＋３５２．６　 ０．９９９　９

Ｃｒ　 ｙ＝４５３　２００ｘ＋３　７３２．２　 ０．９９９　９

Ｃｕ　 ｙ＝１　３９４　０００ｘ－１４　４８６．２　 ０．９９９　９

Ｆｅ　 ｙ＝６７３　６００ｘ＋９　１２０．３　 ０．９９９　９

Ｌｉ　 ｙ＝９８　４９０　０００ｘ－３　５２１　７８１．０　 ０．９９９　０

Ｍｇ　 ｙ＝１　３０６　０００ｘ－１１　２３２．０　 ０．９９９　９

Ｍｎ　 ｙ＝５　２３７　０００ｘ＋３２　０２２．１　 ０．９９９　９

Ｍｏ　 ｙ＝５４　７５０ｘ＋２４．９　 ０．９９９　９

Ｎｉ　 ｙ＝１７９　６００ｘ＋１　１７１．０　 ０．９９９　９

Ｐｂ　 ｙ＝２５　６４０ｘ＋１００．６　 ０．９９９　９

Ｓｂ　 ｙ＝８　６４２ｘ＋２０５．７　 ０．９９９　５

Ｓｅ　 ｙ＝８　６２９ｘ－２１４　 ０．９９９　７

Ｓｒ　 ｙ＝９０　２８０　０００ｘ＋２７０　７６６．２　 ０．９９９　９

Ｔｉ　 ｙ＝３　６５０　０００ｘ－２１　５１１．２　 ０．９９９　９

Ｔｌ　 ｙ＝９　０６９ｘ＋１　０７９．０　 ０．９９９　０

Ｖ　 ｙ＝３１５　４００ｘ－１　３９７．６　 ０．９９９　９

Ｚｎ　 ｙ＝５１　５４０ｘ＋５９９．３　 ０．９９９　８

２．２　检出限的测定

在前述条件下，取样品空白溶液连续测定１１

次，以３倍空白溶液的标准偏差所对应的浓度作为

仪器检出限，经计算各元素的检出限如表４所示．可

以看出，本方法中各待测元素的检出限均低于

０．００４　０ｍｇ／ｋｇ，灵敏度较高，符合分析要求．

表４　各元素的检出限

Ｔａｂ．４　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｎａｌｙｚｅｄ　ｅｌｅｍｅｎｔ

（ｍｇ·ｋｇ－１）

元素 检出限 元素 检出限 元素 检出限

Ａｓ　 ０．００３　０ Ｆｅ　 ０．００１　２ Ｓｂ　 ０．００３　６
Ｂｅ　 ０．０００　３ Ｌｉ　 ０．０００　３ Ｓｅ　 ０．００２　７
Ｃａ　 ０．００１　５ Ｍｇ　 ０．０００　３ Ｓｒ　 ０．０００　３
Ｃｄ　 ０．０００　３ Ｍｎ　 ０．０００　３ Ｔｉ　 ０．０００　３
Ｃｏ　 ０．０００　３ Ｍｏ　 ０．０００　６ Ｔｌ　 ０．０００　３
Ｃｒ　 ０．０００　３ Ｎｉ　 ０．０００　３ Ｖ ０．００１　２
Ｃｕ　 ０．０００　３ Ｐｂ　 ０．００２　７ Ｚｎ　 ０．００１　２

２．３　加标回收率试验

按１．３．４的方法，对两种肋柱花中的矿质元素

进行加标回收试验，平行测定３次，取平均值计算回

收率，结果见表５．可见各元素加标回收率在８８％～

１０６％，其中１２种元素在９５％～１０４％，表明该方法

具有良好的准确性，适于大花肋柱花和肋柱花各个

矿质元素的同时测定．
表５　加标回收率试验结果

Ｔａｂ．５　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ａｄｄｅｄ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ

元素

样品质

量浓度／
（ｍｇ·Ｌ－１）

加标后

质量浓度／
（ｍｇ·Ｌ－１）

加标

量／μｇ
加标回

收率／％

Ａｓ　 ０．０２３　 ０．０７１　 ２．５　 ９６
Ｂｅ　 ０．０１６　 ０．０６７　 ２．５　 １０２
Ｃａ　 ７３．１９　 ７３．２４　 ２．５　 ９６
Ｃｄ　 ０．００１　 ０．０５１　 ２．５　 １０２
Ｃｏ　 ０．００１　 ０．０５４　 ２．５　 １０６
Ｃｒ　 ０．１６３　 ０．２０８　 ２．５　 ９０
Ｃｕ　 ０．０５９　 ０．１１１　 ２．５　 １０４
Ｆｅ　 ９．８７３　 ９．９１９　 ２．５　 ９２
Ｌｉ　 ０．０６２　 ０．１０９　 ２．５　 ９４
Ｍｇ　 ３０．５３　 ３０．５８　 ２．５　 ９４
Ｍｎ　 ０．３４２　 ０．３８９　 ２．５　 ９４
Ｍｏ　 ０．００１　 ０．０４８　 ２．５　 ９４
Ｎｉ　 ０．００４　 ０．０５５　 ２．５　 １０２
Ｐｂ　 ０．０４１　 ０．０８６　 ２．５　 ９０
Ｓｂ　 ０．０１４　 ０．０６６　 ２．５　 １０４
Ｓｒ　 ０．２５８　 ０．３０２　 ２．５　 ８８
Ｔｉ　 ０．９１９　 ０．９６７　 ２．５　 ９６
Ｔｌ　 ０．０５１　 ０．０９９　 ２．５　 ９６
Ｖ　 ０．０２６　 ０．０７７　 ２．５　 １０２
Ｚｎ　 ０．４０９　 ０．４５８　 ２．５　 ９８

２．４　样品测定

对同一份样品进行３次重复测定，计算出相对

标准偏差值（ＲＳＤ），用其相对标准偏差确定本实验

方法条件下各元素测定的精密度，测定结果见表６．
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大花肋柱花元素含量的ＲＳＤ 在０．２０～３．９６％，肋

柱花ＲＳＤ 在０．２４～４．３１％，该结果表明ＩＣＰ－ＯＥＳ
法具有良好的精密度．

由表６可知，在所分析测定的２１种矿质元素

中，大花肋柱花全部检出，肋柱花３种元素未检出．

两种肋柱花的矿质元素表现为基本一致的含量变化

趋势，仅有个别元素含量稍有变化，大花肋柱花含量

顺序为Ｃａ＞Ｍｇ＞Ｆｅ＞Ｚｎ＞Ｔｉ＞Ｍｎ＞Ｓｒ＞Ｃｒ＞Ｌｉ

＞Ｃｕ＞Ｐｂ＞Ｖ＞Ｓｂ＞Ａｓ＞Ｂｅ＞Ｍｏ＞Ｎｉ＞Ｃｏ＞Ｃｄ

＞Ｓｅ＞Ｔｌ，肋柱花含量由高到低排序为Ｃａ＞Ｍｇ＞

Ｆｅ＞Ｔｉ＞Ｚｎ＞Ｍｎ＞Ｓｒ＞Ｃｒ＞Ｌｉ＞Ｃｕ＞Ｔｌ＞Ｐｂ＞Ｖ

＞Ａｓ＞Ｂｅ＞Ｓｂ＞Ｎｉ＞Ｃｏ．

两种肋柱花中均以Ｃａ、Ｍｇ和Ｆｅ的含量较高，

大花肋柱花含量较少的是Ｃｄ、Ｓｅ和Ｔｌ，肋柱花含量

较少的是Ｓｂ、Ｎｉ和Ｃｏ．
表６　样品含量测定结果

Ｔａｂ．６　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｓａｍｐｌｅｓ

元素
大花肋柱花／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＲＳＤ／％
肋柱花／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
ＲＳＤ／％

Ａｓ　 ８．２２６　 １．３４　 ２．９３４　 ４．３１
Ｂｅ　 ８．０９５　 ０．２０　 １．９９７　 ０．８６
Ｃａ　 ３３７３　 ０．４６　 ９１４９　 ０．４４
Ｃｄ　 ６．４２４　 ０．６２ － －
Ｃｏ　 ６．８００　 ０．２４　 ０．１６４　 ３．８９
Ｃｒ　 ２１．４１　 ０．５７　 ２０．４３　 ０．０７
Ｃｕ　 １３．９９　 ０．４０　 ７．４０７　 ０．１８
Ｆｅ　 ６３９．６　 ０．３４　 １２３４　 ０．２８
Ｌｉ　 １５．９３　 ０．３１　 ７．７９５　 ０．７３
Ｍｇ　 １７５５　 ０．２０　 ３８１７　 ０．４４

Ｍｎ　 ４５．９１　 ０．５６　 ４２．７８　 ０．２４

Ｍｏ　 ７．４０１　 ０．５０ － －

Ｎｉ　 ７．３９０　 １．３０　 ０．５６０　 ２．４３

Ｐｂ　 １１．４６　 ２．５１　 ５．１２９　 ２．２３

Ｓｂ　 ８．８１３　 １．２２　 １．６９７　 ３．９８

Ｓｅ　 １．７７２　 １．８９ － －

Ｓｒ　 ３９．６５　 ０．４４　 ３２．２５　 ０．２９

Ｔｉ　 ５７．１０　 ０．６３　 １１４．８　 ０．１１

Ｔｌ　 １．３１３　 ３．９６　 ６．３７１　 １．０６

Ｖ　 ９．０２５　 ２．３０　 ３．２２６　 ２．１３

Ｚｎ　 ６３．４１　 ０．５１　 ５１．０７　 ０．２９

　　“－”代表该元素未检出或在检出限以下．

２．５　元素含量趋势分析

为进一步分析大花肋柱花和肋柱花矿质元素的

分布情况，将各元素按常量元素、微量元素、重金属

元素进行分类比较，趋势结果见图１．

由图１可知，常量元素Ｃａ和 Ｍｇ在大花肋柱花

中的含量均低于肋柱花．微量元素Ｂｅ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｌｉ、

Ｍｎ、Ｓｒ、Ｖ和Ｚｎ在大花肋柱花中含量高于肋柱花，

而Ｆｅ和Ｔｉ反之．重金属元素 Ａｓ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｂ和Ｓｂ

在大花肋柱花中含量高于肋柱花，而Ｔｌ反之．因此，

在共同检出的１８种元素中，Ｃａ、Ｍｇ和Ｃｕ等１５种

元素在大花肋柱花的含量高于肋柱花，Ｆｅ、Ｔｉ和Ｔｌ

３种元素则相反．

　　Ａ：常量元素（Ｆｅ除外）；Ｂ：微量元素（包含Ｆｅ）；Ｃ：重金属
元素．

图１　大花肋柱花和肋柱花元素含量图

Ｆｉｇ．１　Ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｉｎ　Ｌ．ｍａｃｒａｎｔｈｕｍ

ａｎｄ　Ｌ．ｃａｒｉｎｔｈｉａｃｕｍ

对两种肋柱花中同种元素含量进行比较得出，

Ｃｏ和Ｎｉ含量相差最大，其在大花肋柱花的含量分

别是肋柱花的４１．４６倍、１３．２０倍．元素Ｓｂ、Ｂｅ、Ａｓ、

Ｖ、Ｐｂ和Ｌｉ含量相差较大，其在大花肋柱花的含量

是肋柱花的２．０～５．２倍．元素Ｃｕ、Ｚｎ、Ｓｒ、Ｍｎ和Ｃｒ

２８
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在大花肋柱花的含量是肋柱花的１．１～１．９倍，Ｆｅ、

Ｔｉ、Ｍｇ、Ｃａ和Ｔｌ在大花肋柱花的含量是肋柱花的

０．２～０．５倍．植物对元素的获取主要来源于土壤，

土壤元素含量的高低直接影响中药材元素的积

累［１５－１６］．因此，生境不同的两种肋柱花矿质元素含量

的不同，可能与土壤元素含量的高低有关．

根据《中国药典》［１７］和《药用植物及制剂进出口

绿色行业标准》［１８］规定，矿质元素Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ和Ｃｕ

的含量不得超过０．３、２．０、５．０、２０．０ｍｇ／ｋｇ．本试验

大花肋柱花、肋柱花中Ｃｕ元素含量低于相关标准，

符合国家规定；Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ含量均高于国家标准，究

其原因，可能与采集地土壤生态环境影响有关．

３　结论

１）　本文利用微波消解，结合ＩＣＰ－ＯＥＳ法同时

测定了两种肋柱花中２１种矿质元素，所建立的方法

检出限均低于０．００４　０ｍｇ／ｋｇ，加标回收率在８８％

～１０６％之间，ＲＳＤ 在０．２０％～４．３１％之间，表明

本实验方法的检出限低，精密度高，重复性好．

２）　两种肋柱花中Ｃａ、Ｍｇ和Ｆｅ含量均较高，

大花肋柱花中Ｓｅ和 Ｔｌ含量较低，而肋柱花 Ｎｉ和

Ｃｏ含量较低．元素含量差异表现较大的是 Ｃｏ，Ｔｌ

的差异表现较小，其在大花肋柱花的含量分别是肋

柱花的４１．４６倍和０．２倍．两种肋柱花中Ｃｕ含量

均低于国家标准；Ｃｄ、Ａｓ和Ｐｂ含量均高于国家标

准．造成两种肋柱花元素含量差异之大的原因，可能

与土壤中矿质元素含量有关．
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