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进行主成分分析、 正交偏最小二乘法判别分析、 Ｆｉｓｈｅｒ 判别分析、 相关性分析， 计算重金属元素每日最大可耐受量

（ＥＤＩ）， 内梅罗综合污染指数进行健康风险评估与安全性评价。 结果　 河南产药材中大量元素 （Ｍｇ、 Ｐ、 Ｋ、 Ｃａ） 含

量最高， 微量元素 （Ｂ、 Ｔｉ、 Ｖ、 Ｃｒ、 Ｆｅ、 Ｃｏ、 Ｎｉ、 Ｚｎ、 Ｓｒ、 Ｂａ） 含量较高， 重金属、 有害元素含量符合标准。 湖南产
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Ｎｉ、 Ｚｎ、 Ｓｒ、 Ｃｕ 含量与环烯醚萜含量呈负相关， Ｃｄ 含量与后者呈正相关。 不同产地药材中重金属、 有害元素无健康

风险； 河南产药材污染水平为安全级， 并且低于其他产地； 湖南、 江西部分产地药材中 Ｃｄ 的 Ｐｉ＞１。 结论　 栀子中环

烯醚萜、 无机元素含量有一定关联， 并且个别产地药材有 Ｃｄ 污染情况， 需引起关注。
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　 　 栀子为茜草科植物栀子 Ｇａｒｄｅｎｉａ ｊａｓｍｉｎｏｉｄｅｓ
Ｅｌｌｉｓ 的干燥成熟果实［１］， 其性味苦寒， 具有泻火

除烦、 清热利尿、 凉血解毒等功效［２］， 主要有效

成分为环烯醚萜及其苷类［３］， 包括栀子苷、 京尼

平龙胆双糖苷、 京尼平苷酸等， 在我国分布广泛。
其中， 河南省南阳市唐河县产栀子作为 “八大宛

药” 之一［４］， 为当地特色优势产业。
栀子品质优劣与其有效成分含量息息相关， 并

且无机元素可参与植物体内有机物合成［５⁃６］， 也与

人体健康关联密切［７］， 例如 Ｃａ 可维持身体各器官

平衡［８］， Ｆｅ 参与血红蛋白合成， Ｍｎ 与肝胆排泄有

关［９］， Ｃｄ 会引起细胞毒性， Ｚｎ 在维持机体稳态中

发挥重要作用［１０］， Ｋ 与血压有关且作用于心

肌［１１］， 与药材保护心肌细胞、 保肝利胆作用一

致［１２］。 研究表明， 寒凉药对无机元素的富集能力

较强［１３］， 故药味可通过后者含量差异进行判别，
对推进中药现代化具有重要意义［１４］。

ＩＣＰ⁃ＭＳ 法相较于传统的原子吸收分光光度法，
具有受干扰小、 可同时测定多元素、 灵敏度高、 检

出限低、 能适应于复杂体系的痕量或超痕量元素分

析等优势［１５］。 本实验分别采用 ＨＰＬＣ、 ＩＣＰ⁃ＭＳ 法

测定不同产地栀子中环烯醚萜 （栀子苷、 京尼平

龙胆双糖苷、 京尼平苷酸）、 无机元素 （Ｍｇ、 Ｐ、
Ｋ、 Ｃａ、 Ｂ、 Ｎａ、 Ａｌ、 Ｔｉ、 Ｖ、 Ｃｒ、 Ｍｎ、 Ｆｅ、 Ｃｏ、
Ｎｉ、 Ｚｎ、 Ｓｒ、 Ｂａ、 Ｃｕ、 Ｃｄ、 Ａｓ、 Ｈｇ、 Ｐｂ ） 的 含

量， 分析两者相关性， 筛选优势元素， 并对重金

属、 有害元素进行健康风险评估， 旨在综合分析该

药材品质。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器 　 ＬＣ⁃２０Ａ 型高效液相色谱仪， 配置

ＳＰＡ⁃２０Ａ 型紫外检测器 （日本岛津公司）； ＩＣＰ⁃ＭＳ
ＩＣＡＰ Ｑ 型电感耦合等离子体质谱仪 （美国赛默飞

公司）； ＭＡＲＳ ６ 型微波消解仪、 ＥＨＤ⁃４０ 型电热赶

酸仪 （美国 ＣＥＭ 公司）； ＢＳＡ１２４Ｓ⁃ＣＷ 型电子天平

（万分之一， 北京赛多利斯仪器系统有限公司）。
１􀆰 ２　 试剂与药材 　 栀子苷对照品 （批号 Ｂ２１６６１，
上海源叶生物科技有限公司）； 京尼平龙胆双糖苷

对照品 （批号 Ｊ０７５０２１０１００７， 北京中科质检生物

技术 有 限 公 司 ）； 京 尼 平 苷 酸 对 照 品 （ 批 号

ＷＰ２３１１０８０４， 四川省维克奇生物科技有限公司）。
含 Ａｌ、 Ａｓ、 Ｂ、 Ｂａ、 Ｃａ、 Ｃｄ、 Ｃｏ、 Ｃｒ、 Ｃｕ、 Ｆｅ、
Ｈｇ、 Ｍｎ、 Ｍｏ、 Ｎａ、 Ｎｉ、 Ｐ、 Ｐｂ、 Ｓｂ、 Ｓｅ、 Ｓｎ、 Ｓｒ、
Ｔｉ、 Ｔｌ、 Ｖ、 Ｚｎ 的多元素混合标准溶液 （批号

ＧＮＭ⁃Ｍ２７２２７０⁃２０１３， 质量浓度 １ ０００ μｇ ／ ｍＬ）， 含

Ａｌ、 Ｃａ、 Ｆｅ、 Ｋ、 Ｍｇ、 Ｎａ、 Ｐ、 Ｓｉ 的多元素混合标

准溶液 （批号 ＧＮＭ⁃Ｍ０８２２０１⁃２０１３， 质量浓度 １００
μｇ ／ ｍＬ）， Ｇｅ、 Ｉｎ、 Ｂｉ 单 元 素 标 准 溶 液 （ 批 号

ＧＳＢ０４⁃１７２８⁃２００４、 ＧＳＢ０４⁃１７３１⁃２００４、 ＧＳＢ０４⁃
１７１９⁃２００４， 质量浓度 １ ０００ μｇ ／ ｍＬ） （国家有色金

属及电子材料分析测试中心）。 ＨＮＯ３ 为 ＢＶ⁃Ⅲ级

（北京化学试剂研究所）； 甲酸为色谱纯 （天津市

大茂化学试剂厂）； 甲醇、 乙腈均为色谱纯 （美国

Ｆｉｓｈｅｒ 公司）； 其他试剂均为分析纯； 水为纯净水

［屈臣氏集团 （香港） 有限公司］。 栀子共 ４３ 批，
经河南中医药大学陈随清教授鉴定为正品， 具体见

表 １。
表 １　 栀子信息

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｇａｒｄｅｎｉａｅ Ｆｒｕｃｔｕｓ
编号 产地 编号 产地
Ｓ１ 河南省南阳市 Ｓ２３ 湖南省长沙市
Ｓ２ 河南省南阳市 Ｓ２４ 湖南省邵阳市
Ｓ３ 河南省南阳市 Ｓ２５ 江西省抚州市
Ｓ４ 河南省南阳市 Ｓ２６ 江西省抚州市
Ｓ５ 河南省南阳市 Ｓ２７ 江西省宜春市
Ｓ６ 河南省南阳市 Ｓ２８ 江西省宜春市樟树市
Ｓ７ 河南省南阳市 Ｓ２９ 江西省宜春市樟树市
Ｓ８ 河南省南阳市 Ｓ３０ 江西省宜春市樟树市
Ｓ９ 河南省南阳市 Ｓ３１ 江西省宜春市樟树市
Ｓ１０ 河南省南阳市 Ｓ３２ 江西省宜春市樟树市
Ｓ１１ 河南省南阳市 Ｓ３３ 江西省吉安市
Ｓ１２ 河南省南阳市 Ｓ３４ 江西省吉安市
Ｓ１３ 河南省南阳市 Ｓ３５ 江西省丰城市
Ｓ１４ 河南省南阳市 Ｓ３６ 江西省丰城市
Ｓ１５ 河南省南阳市 Ｓ３７ 江西省丰城市
Ｓ１６ 河南省南阳市 Ｓ３８ 江西省抚州市
Ｓ１７ 河南省南阳市 Ｓ３９ 福建省福州市
Ｓ１８ 河南省南阳市 Ｓ４０ 福建省福鼎市
Ｓ１９ 湖南省岳阳市 Ｓ４１ 福建省福鼎市
Ｓ２０ 湖南省岳阳市 Ｓ４２ 福建省宁德市
Ｓ２１ 湖南省邵阳市 Ｓ４３ 福建省泉州市
Ｓ２２ 湖南省怀化市

２　 方法

２􀆰 １　 无机元素含量测定　 采用 ＩＣＰ⁃ＭＳ 法。
２􀆰 １􀆰 １　 工作条件　 ｉＣＡＰ Ｑ 等离子体功率 １ ５５０􀆰 ００ Ｗ；
等离子气流量 １５􀆰 ０ Ｌ ／ ｍｉｎ； 冷却气体积流量 １４􀆰 ０
Ｌ ／ ｍｉｎ； 辅助气体积流量 ０􀆰 ８ Ｌ ／ ｍｉｎ； 雾化器体积

流量 １􀆰 １９ Ｌ ／ ｍｉｎ； 雾化室温度 ２􀆰 ７５ ℃； 采样锥、
截取锥镍， 取样深度 ５􀆰 ００ ｍｍ； 分析模式 ＳＴＤ， 进

样时间 ４０ ｓ， 清洗时间 ４０ ｓ。 测定时扣除空白， 进

样 ３ 次， 每个峰检测 ３ 次。
２􀆰 １􀆰 ２　 标准溶液、 内标溶液制备 　 精密量取含

Ａｌ、 Ｃａ、 Ｆｅ、 Ｋ、 Ｍｇ、 Ｎａ、 Ｐ、 Ｓｉ 的混合对照品溶

液 （１００ μｇ ／ ｍＬ） １ ｍＬ， ２％ 硝酸定容至 ５０ ｍＬ， 混

匀， 得到 ２ ０００ μｇ ／ Ｌ 母液， ２％ 硝酸分别制成
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１ ０００、 ５００、 ２５０、 ５０、 １０、 ５ μｇ ／ Ｌ； 同法制备含

微量元素、 重金属元素的母液， ２％ 硝酸分别制成

１２５、 １００、 ５０、 ２５、 １０、 ５、 １ μｇ ／ Ｌ （其中 Ｈｇ 为

单元素标准溶液）， 即得标准溶液。 精密量取 Ｇｅ、
Ｉｎ、 Ｂｉ 单标溶液适量， ２％ 硝酸稀释至 １０ μｇ ／ Ｌ， 即

得内标溶液。
２􀆰 １􀆰 ３　 供试品溶液、 背景空白溶液制备 　 精密称

取药材粉末 ０􀆰 ２ ｇ （过 ４ 号筛）， 置于消解管 （聚
四氟乙烯） 中， 加入 ６ ｍＬ 硝酸， 混匀， 置于电热

赶酸仪中， 在 １３０ ℃下预消解 １５ ｍｉｎ， 取出， 冷却

至室温， 旋紧盖子， 放入微波消解仪中， 按照程序

（７ ｍｉｎ 升至 １２０ ℃， 保持 ５ ｍｉｎ， １ ２００ Ｗ； ５ ｍｉｎ
升至 １５０ ℃， 保持 １０ ｍｉｎ， １ ５００ Ｗ； ５ ｍｉｎ 升至

１８０ ℃， 保持 ４０ ｍｉｎ， １ ２００ Ｗ） 消解， 开盖， 放

入赶酸仪中， 在 １１０ ℃ 下赶酸 ４０ ｍｉｎ， 冷却至室

温， 转移到 １００ ｍＬ 量瓶中， 超纯水稀释定容至

１００ ｍＬ， 过滤， 即得供试品溶液。 同法制备不加

样品粉末的背景空白溶液。
２􀆰 ２　 环烯醚萜含量测定　 采用 ＨＰＬＣ 法。
２􀆰 ２􀆰 １　 色谱条件　 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｘｔｅｎｄ Ｃ１８色谱柱 （４􀆰 ６
ｍｍ×２５０ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相乙腈 （Ａ） ⁃０􀆰 １％ 甲

酸 （Ｂ）， 梯度洗脱 （０ ～ １ ｍｉｎ， ５％ Ａ； １ ～ ５ ｍｉｎ，
５％ ～９％ Ａ； ５ ～ １１ ｍｉｎ， ９％ ～ １２％ Ａ； １１ ～ ２０ ｍｉｎ，
１２％ ～１９％ Ａ； ２０ ～ ２５ ｍｉｎ， １９％ ～ ２２％ Ａ； ２５ ～ ３２
ｍｉｎ， ２２％ ～ ２７％ Ａ； ３２ ～ ４０ ｍｉｎ， ２７％ ～ ３４％ Ａ；
４０～４５ ｍｉｎ， ３４％ ～５％ Ａ）； 体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；
柱温 ３０ ℃； 检测波长 ２４０ ｎｍ； 进样量 １０ μＬ， 色

谱图见图 １。

注： Ａ 为对照品， Ｂ 为供试品。
１． 京尼平苷酸　 ２． 京尼平龙胆双糖苷　 ３． 栀子苷

１． ｇｅｎｉｐｏｓｉｄｉｃ ａｃｉｄ　 ２． ｇｅｎｉｐｉｎ １⁃ｇｅｎｔｉｏｂｉｏｓｉｄｅ　 ３． ｇｅｎｉｐｏｓｉｄｅ

图 １　 各成分 ＨＰＬＣ 色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

２􀆰 ２􀆰 ２　 对照品溶液制备 　 精密称取京尼平苷酸、
京尼平龙胆双糖苷、 栀子苷对照品适量， ７０％ 甲醇

制成质量浓度分别为 ０􀆰 ０１９、 ０􀆰 ０３２、 ０􀆰 １２５ ｍｇ ／ ｍＬ
的溶液， 即得。
２􀆰 ２􀆰 ３　 供试品溶液制备 　 药材粉碎， 过 ４ 号筛，
取 ０􀆰 ３ ｇ 粉末至 ５０ ｍＬ 离心管中， 加入 ３０ ｍＬ ７０％
甲醇， 称定质量， 超声处理 ３０ ｍｉｎ， 冷却至室温，
７０％ 甲醇补足减失的质量， 摇匀， ９ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心

５ ｍｉｎ， 取上清液， ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤， 即得。
３　 结果

３􀆰 １　 无机元素含量测定方法学考察　 取 “２􀆰 １􀆰 ２”
项下标准溶液适量， 在 “２􀆰 １􀆰 １” 项工作条件下进

样测定。 以无机元素质量浓度为横坐标 （Ｘ）， 响

应值为纵坐标 （ Ｙ） 进行回归， 并且连续进样

“２􀆰 １􀆰 ３” 项下背景空白溶液 １０ 次， 计算检测限，
结果见表 ２， 可知各无机元素在各自范围内线性关

系良好。
表 ２　 各无机元素线性关系

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｅｌｅｍｅｎｔｓ
无机

元素
回归方程 ｒ

线性范围 ／

（μｇ·Ｌ－１）

检测限 ／

（μｇ·Ｌ－１）
Ｂ Ｙ＝ １􀆰 ４１９×１０４Ｘ＋１􀆰 ０４０×１０５ ０􀆰 ９９９ ６ １～２５０ １􀆰 １０８ ３
Ｎａ Ｙ＝ ８􀆰 ２０３×１０４Ｘ＋１􀆰 ８６９×１０７ １􀆰 ０００ ０ １～２５０ ４􀆰 ９１５ ９
Ｍｇ Ｙ＝ ５􀆰 ３８２×１０４Ｘ＋１􀆰 ０３０×１０６ ０􀆰 ９９９ ９ １０～２ ０００ ０􀆰 ６３１ ６
Ａｌ Ｙ＝ ６􀆰 ５２２×１０４Ｘ＋１􀆰 ５１４×１０６ ０􀆰 ９９９ ６ １～２５０ ４􀆰 １５８ ９
Ｐ Ｙ＝ ２􀆰 ８６７×１０３Ｘ＋１􀆰 ９５４×１０５ １􀆰 ０００ ０ １０～２ ０００ ６􀆰 ７２６ ３
Ｋ Ｙ＝ ７􀆰 ３９４×１０４Ｘ＋７􀆰 ２１４×１０６ ０􀆰 ９９９ ６ １０～２ ０００ ６􀆰 ５３２ ２
Ｃａ Ｙ＝ ５􀆰 ５５１×１０３Ｘ＋９􀆰 ３７５×１０５ ０􀆰 ９９９ ８ １０～２ ０００ １０􀆰 ３９５ ８
Ｔｉ Ｙ＝ ６􀆰 ３４４×１０４Ｘ＋２􀆰 ４４５×１０５ １􀆰 ０００ ０ １～２５０ ０􀆰 ２８６ ６
Ｖ Ｙ＝ ８􀆰 １２４×１０４Ｘ＋１􀆰 ６１８×１０５ １􀆰 ０００ ０ １～２５０ ０􀆰 １１５ ０
Ｃｒ Ｙ＝ ７􀆰 ２９６×１０４Ｘ＋２􀆰 ４３０×１０５ １􀆰 ０００ ０ １～２５０ ０􀆰 １２５ ６
Ｍｎ Ｙ＝ １􀆰 ２６１×１０４Ｘ＋２􀆰 ０２９×１０５ ０􀆰 ９９９ ９ １～２００ ０􀆰 ０７５ ２
Ｆｅ Ｙ＝ ３􀆰 ４１５×１０３Ｘ＋２􀆰 ２０３×１０５ ０􀆰 ９９９ ９ １～２５０ ３􀆰 ５８４ ４
Ｃｏ Ｙ＝ ８􀆰 ８５６×１０４Ｘ＋２􀆰 ５５８×１０４ ０􀆰 ９９９ ９ １～２５０ ０􀆰 ０２０ ３
Ｎｉ Ｙ＝ １􀆰 ７１３×１０４Ｘ＋７􀆰 ４０１×１０４ ０􀆰 ９９９ ８ １～２５０ ０􀆰 ０４２ ５
Ｃｕ Ｙ＝ ４􀆰 ０４４×１０４Ｘ＋４􀆰 ８５４×１０３ １􀆰 ０００ ０ １～２５０ ０􀆰 ０９９ ５
Ｚｎ Ｙ＝ １􀆰 １１７×１０３Ｘ＋４􀆰 ９９５×１０５ １􀆰 ０００ ０ １～２５０ ２􀆰 ８１６ １
Ｓｒ Ｙ＝ １􀆰 ５１１×１０５Ｘ＋６􀆰 ２５９×１０４ １􀆰 ０００ ０ １～２５０ ０􀆰 ０３５ １
Ｃｄ Ｙ＝ １􀆰 ０６２×１０４Ｘ＋８􀆰 ８９７×１０４ ０􀆰 ９９９ ７ １～２５０ ０􀆰 １１７ ７
Ｂａ Ｙ＝ １􀆰 ６９２×１０４Ｘ＋１􀆰 ４１０×１０５ ０􀆰 ９９９ ８ １～２５０ ０􀆰 １９４ ８
Ａｓ Ｙ＝ ３􀆰 ９７３×１０３Ｘ＋９􀆰 ０４４×１０３ ０􀆰 ９９８ ９ １～２５０ ０􀆰 ２２９ ４
Ｈｇ Ｙ＝ ４􀆰 １６８×１０３Ｘ＋２􀆰 ７８２×１０３ ０􀆰 ９９９ ０ １～２５０ ０􀆰 １０１ ０
Ｐｂ Ｙ＝ ３􀆰 １９１×１０４Ｘ＋１􀆰 ６５２×１０５ ０􀆰 ９９８ ９ １～２５０ ０􀆰 ８２１ ８

　 　 取供试品溶液 （Ｓ７） 适量， 在 “２􀆰 １􀆰 １” 项工

作条件下进样测定 ６ 次， 测得 Ｍｇ、 Ｐ、 Ｋ、 Ｃａ、 Ｂ、
Ｎａ、 Ａｌ、 Ｔｉ、 Ｖ、 Ｃｒ、 Ｍｎ、 Ｆｅ、 Ｃｏ、 Ｎｉ、 Ｃｕ、 Ｚｎ、
Ｓｒ、 Ｃｄ、 Ｂａ 响应值 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ４２％ 、 ０􀆰 ７６％ 、
０􀆰 ４２％ 、 １􀆰 ０９％ 、 １􀆰 ６２％ 、 ２􀆰 ４２％ 、 １􀆰 ７１％ 、 １􀆰 ６８％ 、
１􀆰 ７７％ 、 １􀆰 ７３％ 、 １􀆰 ０４％ 、 ２􀆰 ０９％ 、 １􀆰 ３９％ 、 １􀆰 ９９％ 、
０􀆰 ７３％ 、 １􀆰 ６３％ 、 ２􀆰 １６％ 、 ２􀆰 ７３％ 、 ２􀆰 ３９％ ， 表明仪

器精 密 度 良 好。 取 药 材 粉 末 （ Ｓ７ ） ６ 份， 按
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“２􀆰 １􀆰 ３” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 １􀆰 １”
项工作条件下进样测定， 测得各无机元素响应值

ＲＳＤ 分 别 为 １􀆰 ４２％ 、 ２􀆰 ６０％ 、 １􀆰 ３１％ 、 １􀆰 ７２％ 、
１􀆰 ４０％ 、 １􀆰 ９５％ 、 ２􀆰 ７７％ 、 ２􀆰 ６７％ 、 ２􀆰 ８８％ 、 ２􀆰 １２％ 、
１􀆰 ５４％ 、 ２􀆰 ００％ 、 １􀆰 ０７％ 、 ２􀆰 ４０％ 、 ０􀆰 ６９％ 、 ２􀆰 ０５％ 、
１􀆰 ５９％ 、 ２􀆰 ２４％ 、 １􀆰 ８９％ ， 表明该方法重复性良好。
取供试品溶液 （ Ｓ７） 适量， 于 ０、 ２、 ４、 ８、 １２ ｈ
在 “２􀆰 １􀆰 １” 项工作条件下进样测定， 测得各无机

元素响应值 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ４３％ 、 ０􀆰 ８４％ 、 ０􀆰 ３９％ 、
１􀆰 ０７％ 、 ０􀆰 ９８％ 、 ２􀆰 ７０％ 、 １􀆰 ７５％ 、 １􀆰 １１％ 、 １􀆰 ０７％ 、
１􀆰 ４７％ 、 ０􀆰 ６１％ 、 １􀆰 ６４％ 、 １􀆰 ４１％ 、 １􀆰 ５３％ 、 ０􀆰 ６９％ 、
１􀆰 ６２％ 、 ２􀆰 １９％ 、 ２􀆰 ３７％ 、 ２􀆰 ５０％ ， 表明溶液在 １２ ｈ
内稳定性良好。 精密称取药材粉末 （ Ｓ７） ０􀆰 １ ｇ，
共 ６ 份， 加入适量标准溶液， 按 “２􀆰 １􀆰 ３” 项下方

法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 １􀆰 １” 项工作条件下进

样测定， 测得各无机元素平均加样回收率分别为

９４􀆰 ３０％ 、 ９６􀆰 ７６％ 、 ９６􀆰 １３％ 、 ９５􀆰 ８５％ 、 １０３􀆰 １４％ 、
９７􀆰 ５２％ 、 １０４􀆰 ７９％ 、 １０２􀆰 ７６％ 、 １０３􀆰 ７３％ 、 １０２􀆰 ７８％ 、
１０２􀆰 ９４％ 、 １０２􀆰 ２９％ 、 １０３􀆰 ６７％ 、 １０５􀆰 ０１％ 、 １０１􀆰 ４２％ 、
１０２􀆰 ３６％ 、 １０２􀆰 ７５％ 、 １０１􀆰 ４７％ 、 １０２􀆰 ０６％ ， ＲＳＤ 分别

为 ０􀆰 ９６％ 、 １􀆰 ２２％ 、 ０􀆰 ７４％ 、 ０􀆰 ７５％ 、 ０􀆰 ９３％ 、
２􀆰 ０４％ 、 １􀆰 １０％ 、 １􀆰 ０９％ 、 １􀆰 ４６％ 、 ２􀆰 ０２％ 、 １􀆰 ０５％ 、
１􀆰 ３９％ 、 １􀆰 ３７％ 、 ２􀆰 ２４％ 、 ０􀆰 ７４％ 、 １􀆰 ０２％ 、 １􀆰 ３９％ 、
４􀆰 ８５％ 、 １􀆰 ２５％ 。
３􀆰 ２　 环烯醚萜含量测定方法学考察　 将京尼平龙

胆双糖苷、 京尼平苷酸质量浓度均为 １􀆰 ００ ｍｇ ／ ｍＬ
的对照品溶液逐级稀释至 ０􀆰 ５、 ０􀆰 １、 ０􀆰 ０５、 ０􀆰 ０２、
０􀆰 ０１、 ０􀆰 ００５ ｍｇ ／ ｍＬ； 另取栀子苷对照品适量， 制

成质量浓度为 ２􀆰 ００ ｍｇ ／ ｍＬ 的溶液， 并逐级稀释至

１、 ０􀆰 ５、 ０􀆰 １、 ０􀆰 ０５、 ０􀆰 ０２、 ０􀆰 ０１、 ０􀆰 ００５ ｍｇ ／ ｍＬ，
在 “２􀆰 ２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定。 以对照品质

量浓度为横坐标 （Ｘ）， 峰面积为纵坐标 （Ｙ） 进

行回归， 得方程分别为栀子苷 Ｙ ＝ ２􀆰 ９９ × １０７Ｘ ＋
１２５ ９０９􀆰 ４１， ｒ ＝ １􀆰 ０００ ０， 线性范围 ０􀆰 ００５ ～ ２􀆰 ０
ｍｇ ／ ｍＬ； 京尼 平 龙 胆 双 糖 苷 Ｙ ＝ ８􀆰 ８３ × １０６Ｘ －
３ ８０２􀆰 ４ ４， ｒ ＝ １􀆰 ０００ ０， 线 性 范 围 ０􀆰 ００５ ～ ０􀆰 ５
ｍｇ ／ ｍＬ； 京尼平苷酸 Ｙ ＝ １􀆰 ７３ × １０７Ｘ － ２７ ８４８􀆰 ３１，
ｒ＝ １􀆰 ０００ ０， 线性范围 ０􀆰 ００５～０􀆰 ５ ｍｇ ／ ｍＬ。

取药材粉末 （Ｓ１） 适量， 按 “２􀆰 ２􀆰 ３” 项下方

法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 ２􀆰 １” 项色谱条件下进

样测定 ６ 次， 测得栀子苷、 京尼平龙胆双糖苷、 京

尼平苷酸峰面积 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ８１％ 、 ０􀆰 ９１％ 、
０􀆰 ７２％ ， 表明仪器精密度良好。 取药材粉末 （Ｓ１）
６ 份， 按 “２􀆰 ２􀆰 ３” 项下方法制备供试品溶液， 在

“２􀆰 ２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定， 测得各成分峰

面积 ＲＳＤ 分别为 １􀆰 ４３％ 、 １􀆰 ２７％ 、 ２􀆰 ０１％ ， 表明该

方法重复性良好。 取药材粉末 （ Ｓ１） 适量， 按

“２􀆰 ２􀆰 ３” 项下方法制备供试品溶液， 于 ０、 ２、 ４、
８、 １２、 ２４ ｈ 在 “２􀆰 ２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定，
测得各成分峰面积 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ７５％ 、 ３􀆰 ３６％ 、
１􀆰 ７２％ ， 表明溶液在 ２４ ｈ 内稳定性良好。 精密称

取药材粉末 （Ｓ１） ６ 份， 每份约 ０􀆰 １５ ｇ， 按 １００％
水平加入对照品， 按 “２􀆰 ２􀆰 ３” 项下方法制备供试

品溶液， 在 “２􀆰 ２􀆰 １” 项色谱条件下进样测定， 计

算回收率， 结果见表 ３。
表 ３　 各环烯醚萜加样回收率试验结果 （ｎ＝６）

Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｅｓｔｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｉｒｉｄｏｉｄｓ （ｎ＝
６）

成分
取样量 ／

ｇ
原有量 ／

ｍｇ
加入量 ／

ｍｇ
测得量 ／

ｍｇ
回收率 ／

％
平均回收

率 ／ ％
ＲＳＤ ／
％

京尼平苷酸 ０􀆰 １５０ ０ ０􀆰 ６１ ０􀆰 ６１ １􀆰 ２０ ９８􀆰 １５ ９８􀆰 ７３ ２􀆰 ２３
０􀆰 １５０ １ ０􀆰 ６１ ０􀆰 ６１ １􀆰 ２１ ９９􀆰 ４７
０􀆰 １５０ ０ ０􀆰 ６１ ０􀆰 ６１ １􀆰 ２２ １００􀆰 ３４
０􀆰 １５０ ２ ０􀆰 ６１ ０􀆰 ６１ １􀆰 ２１ １００􀆰 ０７
０􀆰 １５０ ０ ０􀆰 ６１ ０􀆰 ６１ １􀆰 １８ ９４􀆰 ５１
０􀆰 １５０ ０ ０􀆰 ６１ ０􀆰 ６１ １􀆰 ２１ ９９􀆰 ８５

京尼平龙胆 ０􀆰 １５０ １ １􀆰 ４０ １􀆰 ４０ ２􀆰 ８０ ９９􀆰 ３５ ９９􀆰 ２５ １􀆰 ２９
双糖苷 ０􀆰 １５０ １ １􀆰 ４０ １􀆰 ４０ ２􀆰 ８０ ９９􀆰 ０１

０􀆰 １５０ ０ １􀆰 ４０ １􀆰 ４０ ２􀆰 ７８ ９７􀆰 ９５
０􀆰 １５０ ２ １􀆰 ４０ １􀆰 ４０ ２􀆰 ８０ ９９􀆰 ６９
０􀆰 １５０ １ １􀆰 ４０ １􀆰 ４０ ２􀆰 ７８ ９８􀆰 ０６
０􀆰 １４９ ９ １􀆰 ４０ １􀆰 ４０ ２􀆰 ８３ １０１􀆰 ４５

栀子苷 ０􀆰 １４９ ８ ７􀆰 ４９ ７􀆰 ４９ １４􀆰 ９９ １００􀆰 １４ ９８􀆰 ２３ ０􀆰 ９７
０􀆰 １５０ １ ７􀆰 ４９ ７􀆰 ４９ １４􀆰 ８２ ９７􀆰 ８２
０􀆰 １５０ ２ ７􀆰 ４９ ７􀆰 ４９ １４􀆰 ８１ ９７􀆰 ７８
０􀆰 １５０ １ ７􀆰 ４９ ７􀆰 ４９ １４􀆰 ８２ ９７􀆰 ８３
０􀆰 １５０ ０ ７􀆰 ４９ ７􀆰 ４９ １４􀆰 ８１ ９７􀆰 ６８
０􀆰 １５０ １ ７􀆰 ４９ ７􀆰 ４９ １４􀆰 ８４ ９８􀆰 １０

３􀆰 ３　 含量分析

３􀆰 ３􀆰 １　 无机元素 　 表 ４ ～ ５ 显示， 大量元素方面，
河南产药材中 Ｍｇ、 Ｐ、 Ｋ、 Ｃａ 含量最高， 而福建

产者中 Ｍｇ、 Ｐ、 Ｃａ 含量最低， 湖南产者中 Ｎａ 含量

最低； 微量元素方面， 河南产药材中 Ｂ、 Ｔｉ、 Ｖ、
Ｃｒ、 Ｆｅ、 Ｃｏ、 Ｎｉ、 Ｚｎ、 Ｓｒ、 Ｂａ 含量最高而 Ｍｎ 含量

最低， 湖南产者中 Ｎａ、 Ｓｒ、 Ｂａ 含量最低， 江西产

者中 Ｎａ、 Ｍｎ 含量最高而 Ａｌ、 Ｖ、 Ｃｒ 含量最低， 福

建产者中 Ａｌ 含量最高而 Ｂ、 Ｔｉ、 Ｆｅ、 Ｃｏ、 Ｎｉ、 Ｚｎ
含量最低； 重金属、 有害元素方面， 河南产药材中

Ｃｕ、 湖南产者中 Ｃｄ 含量最高， 表明河南产药材中

大量元素、 微量元素丰富。 ２０２０ 年版 《中国药典》
规定， Ｐｂ 含量不得超过 ５ ｍｇ ／ ｋｇ， Ｃｄ 含量不得超

过 ｌ ｍｇ ／ ｋｇ， Ａｓ 含量不得超过 ２ ｍｇ ／ ｋｇ， Ｈｇ 含量不

９０５２
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得超过 ０􀆰 ２ ｍｇ ／ ｋｇ， Ｃｕ 不得超过 ２０ ｍｇ ／ ｋｇ［１］， 而

本实验中 ４３ 批药材均未超出上述限值， 并且 Ｐｂ、
Ａｓ、 Ｈｇ 未检出。

表 ４　 各无机元素含量测定结果 （Ⅰ） （ｍｇ ／ ｋｇ）
Ｔａｂ􀆰 ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｅｌｅｍｅｎｔｓ （Ⅰ） （ｍｇ ／ ｋｇ）

产地
大量元素 微量元素

Ｍｇ Ｐ Ｋ Ｃａ Ｂ Ｎａ Ａｌ Ｔｉ Ｖ Ｃｒ Ｍｎ
河南 １７５􀆰 ４２ ９０􀆰 ９６ １ ３３９􀆰 ２６ ２３５􀆰 １０ ４４􀆰 ６０ ９３􀆰 ９２ ５７􀆰 ４２ ３３􀆰 ７２ ０􀆰 ２９ ３􀆰 １１ １６􀆰 ５５
湖南 ９４􀆰 ６６ ７６􀆰 ２６ １ １２２􀆰 ３５ １６８􀆰 １６ ３２􀆰 ４５ ５５􀆰 ６３ ５１􀆰 ４４ ２７􀆰 ８１ ０􀆰 ０７ １􀆰 ２３ １７􀆰 ５３
江西 １０５􀆰 ２４ ７４􀆰 ２０ １ ２５２􀆰 ５６ １５５􀆰 １０ ３５􀆰 ５２ １１７􀆰 ９３ ３８􀆰 １４ ２４􀆰 ３８ ０􀆰 ０３ １􀆰 １６ １７􀆰 ８７
福建 ７７􀆰 ５２ ６４􀆰 ９９ １ ３０９􀆰 ７６ １０９􀆰 ８６ １８􀆰 ７４ ７３􀆰 ８７ ６３􀆰 ７５ １５􀆰 １９ ０􀆰 ２０ １􀆰 ９０ １６􀆰 ６６

总平均值 １２９􀆰 ９２ ８０􀆰 ４３ １ ２７７􀆰 ３４ １８５􀆰 １５ ３６􀆰 ９４ ９４􀆰 ０６ ５１􀆰 ０４ ２７􀆰 ７０ ０􀆰 １６ ２􀆰 ０７ １７􀆰 １３
变异系数 ／ ％ ４２􀆰 ６２ ３５􀆰 ８５ ２２􀆰 ４７ ５９􀆰 １６ ４１􀆰 ９１ ４７􀆰 ５１ ４９􀆰 ２０ ３４􀆰 ７１ １６７􀆰 ２２ ９５􀆰 ２８ ５０􀆰 ９２

表 ５　 各无机元素含量测定结果 （Ⅱ） （ｍｇ ／ ｋｇ）
Ｔａｂ􀆰 ５　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｅｌｅｍｅｎｔｓ （Ⅱ） （ｍｇ ／ ｋｇ）

产地
微量元素 重金属、有害元素

Ｆｅ Ｃｏ Ｎｉ Ｚｎ Ｓｒ Ｂａ Ｃｕ Ｃｄ Ａｓ Ｈｇ Ｐｂ
河南 １３４􀆰 ４７ ０􀆰 １３ １􀆰 ２５ ３􀆰 ４７ ２６􀆰 ２５ １８􀆰 ９５ １０􀆰 ７６ ０􀆰 １０ — — —
湖南 ５８􀆰 ８４ ０􀆰 １０ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ５１ １３􀆰 ８２ １０􀆰 ８１ ７􀆰 ２８ ０􀆰 ２８ — — —
江西 ５９􀆰 ４７ ０􀆰 １０ ０􀆰 ９０ ０􀆰 ２４ ２１􀆰 ０６ １６􀆰 ２３ ８􀆰 ８１ ０􀆰 １６ — — —
福建 ５８􀆰 ２８ ０􀆰 １０ ０􀆰 ７９ — １９􀆰 ４５ １４􀆰 ７６ ８􀆰 ２１ ０􀆰 １９ — — —

总平均值 ９０􀆰 ６４ ０􀆰 １１ １􀆰 ０５ １􀆰 ６０ ２２􀆰 ０４ １６􀆰 ４４ ９􀆰 ３４ ０􀆰 １６ — — —
变异系数 ／ ％ １００􀆰 ９３ ５８􀆰 ８７ ４２􀆰 ３１ ２４４􀆰 ４８ ４２􀆰 ９２ ４３􀆰 ３２ ２６􀆰 ０７ ５６􀆰 ５３ — — —

　 　 注： —表示低于检测限或未检出。

３􀆰 ３􀆰 ２　 环烯醚萜　 表 ６ 显示， 各环烯醚萜平均含

量依次为栀子苷＞京尼平龙胆双糖苷＞京尼平苷酸；
三者变异系数均大于 １５％ ， 表明不同产地药材中

该类成分均存在一定差异； 湖南产药材中京尼平龙

胆双糖苷含量最高， 而江西产者中京尼平苷酸、 栀

子苷含量最高。
表 ６　 各环烯醚萜含量测定结果 （ｍｇ ／ ｇ）

Ｔａｂ􀆰 ６　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｉｒｉｄｏｉｄｓ （ｍｇ ／ ｇ）

产地
京尼平苷酸 京尼平龙胆双糖苷 栀子苷

范围 平均值 范围 平均值 范围 平均值

河南 ２􀆰 ４２～８􀆰 ６７ ７􀆰 ２７ ５􀆰 ７１～３５􀆰 ８０ ２４􀆰 ２７ １３􀆰 ７７～１１０􀆰 ２８ ７９􀆰 ７５
湖南 ５􀆰 ７０～８􀆰 １４ ７􀆰 ３０ ２７􀆰 １４～４５􀆰 ９９ ３５􀆰 ４１ ４２􀆰 ３１～１４１􀆰 ５２ ９４􀆰 ３４
江西 ６􀆰 ６１～８􀆰 ９１ ７􀆰 ８０ ２４􀆰 ４１～４４􀆰 ９９ ３３􀆰 ５４ ４７􀆰 ６３～１１６􀆰 ６２ ９５􀆰 ００
福建 ６􀆰 ５１～７􀆰 ５１ ６􀆰 ９５ ２２􀆰 ７６～３９􀆰 ９０ ３０􀆰 ９６ ９１􀆰 １３～９３􀆰 ３３ ９２􀆰 ４５

总平均值 ７􀆰 ４１ ２９􀆰 ６２ ８８􀆰 ２３
变异系数 ／ ％ １７􀆰 ０９ ２７􀆰 ７０ ３０􀆰 ３１

３􀆰 ４　 数据分析

３􀆰 ４􀆰 １　 主成分分析 （ＰＣＡ） 　 以各无机元素含量

为变量， 采用 ＳＰＳＳ ２３􀆰 ０ 软件进行分析， 将相关数

据进行标准化处理， 得到特征值与贡献率， 以特征

值＞１ 为标准进行主成分提取， 共得到 ５ 个主成分，
特 征 值 分 别 为 ７􀆰 ０７７、 ３􀆰 ３２９、 １􀆰 ８４８、 １􀆰 ４８５、
１􀆰 １７８， 累积方差贡献率达 ７８􀆰 ５２０％ ， 代表性强，
可较好地解释原始变量包含的信息。 主成分因子载

荷矩阵见表 ７， 可知主成分 １ 与 Ｔｉ、 Ｍｇ、 Ｃａ 含量

呈较高的正相关性， 而且三者载荷值绝对值均大于

０􀆰 ８， 可作为主要特征无机元素。
３􀆰 ４􀆰 ２ 　 正交偏最小二乘法判 别 分 析 （ ＯＰＬＳ⁃
ＤＡ） 　 以各无机元素含量为变量， 采用 ＳＩＭＣＡ

１４􀆰 １ 软件进行分析， 结果见图 ２Ａ， 可知 Ｒ２Ｘ ＝
０􀆰 ７９２， Ｒ２Ｙ ＝ ０􀆰 ７１３， Ｑ２ ＝ ０􀆰 ５２７， 均大于 ０􀆰 ５， 表

明模型稳定可靠； 河南产药材与湖南、 江西、 福建

产者明显区分为 ２ 类， 表明前者与后三者中无机元

素含量有所不同。 以 ＶＩＰ 值＞１ 为标准， 筛选出 Ｋ、
Ｃａ、 Ｍｇ、 Ｆｅ 作为质量差异标志物， 其中 Ｃａ、 Ｍｇ、
Ｆｅ 含量存在极显著性差异 （Ｐ＜０􀆰 ０１）， 可能与不

同地区土壤类型相关［１６］， 见图 ２Ｂ。
３􀆰 ４􀆰 ３　 Ｆｉｓｈｅｒ 判别分析 　 对环烯醚萜、 无机元素

含量进行分析， 发现判别函数 １ （ Ｆ１） 贡献了

５９􀆰 ３％ 方差， 判别函数 ２ （ Ｆ２） 贡献了 ２９􀆰 １％ 方

差， 累积方差贡献率为 ８８􀆰 ４％ ， 表明联合两者时

可取得良好的分类效果， 再建立其函数模型， 得
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　 　 　 表 ７　 各无机元素主成分因子载荷矩阵

Ｔａｂ􀆰 ７　 Ｌｏａｄｉｎｇ ｍａｔｒｉｃｅｓ ｆｏｒ ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ
ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｅｌｅｍｅｎｔｓ

无机元素 主成分 １ 主成分 ２ 主成分 ３ 主成分 ４ 主成分 ５
Ｔｉ ０􀆰 ８４４ －０􀆰 ２３８ －０􀆰 ０７５ －０􀆰 ２７３ ０􀆰 ０５５
Ｍｇ ０􀆰 ８４０ －０􀆰 ２４４ －０􀆰 ３４２ －０􀆰 １２７ －０􀆰 ０３５
Ｃａ ０􀆰 ８１５ －０􀆰 ３９９ －０􀆰 ００２ －０􀆰 １４４ ０􀆰 １２９
Ｃｕ ０􀆰 ７６４ ０􀆰 ０１２ －０􀆰 １２８ －０􀆰 ０８１ －０􀆰 ３９４
Ｓｒ ０􀆰 ７５４ －０􀆰 １８０ ０􀆰 １５８ ０􀆰 ４２２ ０􀆰 ０４９
Ｂａ ０􀆰 ７３７ －０􀆰 ０２８ ０􀆰 １８７ ０􀆰 ４５８ －０􀆰 ０３２
Ｂ ０􀆰 ７２６ －０􀆰 ２６１ ０􀆰 １０５ －０􀆰 １１２ －０􀆰 １５９
Ｋ ０􀆰 ６５８ －０􀆰 ３８６ ０􀆰 １５３ ０􀆰 １９９ ０􀆰 １０３
Ｎｉ ０􀆰 ５９２ ０􀆰 １７０ ０􀆰 ３３７ －０􀆰 ２０８ －０􀆰 ３８１
Ｐ ０􀆰 ５９２ －０􀆰 ３９７ －０􀆰 １３７ －０􀆰 １１３ －０􀆰 ２１３
Ｚｎ ０􀆰 ５６３ －０􀆰 ２６４ －０􀆰 ２８１ －０􀆰 ０４８ ０􀆰 ２９２
Ｃｒ ０􀆰 ４８５ ０􀆰 ７８６ －０􀆰 ２９０ －０􀆰 ０８８ ０􀆰 ０５３
Ｆｅ ０􀆰 ５１８ ０􀆰 ７８４ －０􀆰 ２５５ －０􀆰 ０８４ ０􀆰 ０６７
Ｖ ０􀆰 ４１７ ０􀆰 ７７３ －０􀆰 ３０８ －０􀆰 ０８８ ０􀆰 １４９
Ｃｏ ０􀆰 ５０１ ０􀆰 ７０６ ０􀆰 ２８３ －０􀆰 ０６２ ０􀆰 ０３８
Ｍｎ ０􀆰 ３８５ ０􀆰 ３５７ ０􀆰 ７５５ ０􀆰 ０００ －０􀆰 １５６
Ｃｄ －０􀆰 ０２５ ０􀆰 ０７５ ０􀆰 ７０４ －０􀆰 ３２５ ０􀆰 ３２６
Ｎａ ０􀆰 １８７ ０􀆰 ２７５ －０􀆰 ０４１ ０􀆰 ８５８ －０􀆰 ０２８
Ａｌ ０􀆰 ４５９ －０􀆰 １０１ ０􀆰 １０７ ０􀆰 ０２７ ０􀆰 ７２４

注： Ｔ 为河南产栀子， Ｑ 为江西、 福建、 湖南产栀子。

图 ２　 ＯＰＬＳ⁃ＤＡ 得分图和 ＶＩＰ 值

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ＯＰＬＳ⁃ＤＡ ａｎｄ ＶＩＰ ｖａｌｕｅｓ

Ｆ１＝５􀆰 ３２３＋０􀆰 ０４２ＸＭｇ －０􀆰 ００１ＸＰ －０􀆰 ００２ＸＫ＋０􀆰 ００３ＸＣ ａ ＋
０􀆰 １０２ＸＢ ＋ ０􀆰 ０３２ＸＮａ － ０􀆰 ０６９ＸＡｌ － ０􀆰 １７６ＸＴ ｉ － ８􀆰 ５８５ＸＶ －
１􀆰 ６９０ＸＣ ｒ＋０􀆰 ０３２ＸＭｎ ＋０􀆰 ０５２ＸＦ ｅ ＋７􀆰 ９８０ＸＣｏ －１􀆰 ６０６ＸＮ ｉ －

０􀆰 ６３３ＸＣ ｕ＋０􀆰 ２６９ＸＺｎ－０􀆰 １０４ＸＳ ｒ＋１９􀆰 ０８８ＸＣｄ－０􀆰 ０５９ＸＢ ａ－
８􀆰 ７１８Ｘ京尼平苷酸 ＋ ０􀆰 ８０３Ｘ京尼平龙胆双糖苷 ＋ ０􀆰 ３１７Ｘ栀子苷、
Ｆ２＝－２􀆰 ７２３＋０􀆰 ０３４ＸＭｇ －０􀆰 ０１１ＸＰ －０􀆰 ００２ＸＫ －０􀆰 ００６ＸＣ ａ ＋
０􀆰 ０５６ＸＢ ＋ ０􀆰 ０１７ＸＮ ａ － ０􀆰 ０４１ＸＡｌ ＋ ０􀆰 ０８７ＸＴ ｉ － １􀆰 ４１７ＸＶ －
０􀆰 ０５５ＸＣｒ－０􀆰 ０４３ＸＭｎ －０􀆰 ００２ＸＦｅ ＋９􀆰 ４５２ＸＣ ｏ ＋０􀆰 ３３９ＸＮ ｉ －
０􀆰 ２０７ＸＣ ｕ＋０􀆰 ０３５ＸＺ ｎ ＋０􀆰 ０３１ＸＳ ｒ －２􀆰 ５６３ＸＣ ｄ －０􀆰 ０５７ＸＢ ａ －
０􀆰 １３３Ｘ京尼平苷酸 ＋ ０􀆰 １８０Ｘ京尼平龙胆双糖苷 ＋ ０􀆰 ００６Ｘ栀子苷。 分

别以 ｘ、 ｙ 为 Ｆ１、 Ｆ２ 测定值， 计算特征空间分布坐

标 （ｘ， ｙ）， 绘制药材特征分布图， 见图 ３， 可知

不同产地区分度良好， 即河南产者与其他产地产者

存在较大差异。

注： Ｔ、 Ｈ、 Ｊ、 Ｆ 分别为河南、 湖南、 江西、 福建产栀子。

图 ３　 栀子特征分布图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｐｌｏｔ ｆｏｒ Ｇａｒｄｅｎｉａｅ Ｆｒｕｃｔｕｓ

３􀆰 ４􀆰 ４　 相关性分析 　 采用 ＳＰＳＳ ２３􀆰 ０ 软件进行分

析， 结果见图 ４。 由此可知， 环烯醚萜、 无机元素

含量的相关系数为－０􀆰 ５４４ ～ ０􀆰 ３４３； 环烯醚萜含量

与大量元素含量大多呈显著负相关 （Ｐ＜０􀆰 ０５）， 包

括京尼平苷酸与 Ｋ， 京尼平龙胆双糖苷与 Ｍｇ、 Ｃａ，
栀子苷与 Ｋ、 Ｃａ； 环烯醚萜含量与微量元素含量大

多呈显著或极显著负相关 （Ｐ＜ ０􀆰 ０５， Ｐ＜ ０􀆰 ０１），
包括京尼平苷酸与 Ｎｉ， 京尼平龙胆双糖苷与 Ｂ、
Ｔｉ、 Ｎｉ、 Ｓｒ， 栀子苷与 Ｚｎ； 重金属、 有害元素方

面， 京尼平龙胆双糖苷含量与 Ｃｕ 含量呈显著负相

关 （Ｐ＜０􀆰 ０５）， 而与 Ｃｄ 含量呈显著正相关 （Ｐ＜
０􀆰 ０５）。
３􀆰 ５　 健康风险评估

３􀆰 ５􀆰 １　 最大耐受量　 人体每日最大耐受量 （ＥＤＩ）

计算公式为 ＥＤＩ ＝ Ｃ × ＩＲＤ
ＢＷ

， 其中 Ｃ 为栀子中重金

属元素测定值； ＢＷ 为体质量， 国际标准规定， 成

人为 ５５􀆰 ９ ｋｇ， 儿童为 ３２􀆰 ７ ｋｇ［１７］； ＩＲＤ 为药材每
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注：∗Ｐ＜０􀆰 ０５，∗∗Ｐ＜０􀆰 ０１。

图 ４　 相关性分析图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｐｌｏｔ ｆｏｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ

　 　 　

日摄入量， ２０２０ 年版 《中国药典》 规定栀子为 ６～
１０ ｇ， 而其临床用量为 １０～３０ ｇ （儿科为 ９～１２ ｇ），
故以儿童不超过 １２ ｇ、 成人不超过 ３０ ｇ 为本实验

限定用量。 世界卫生组织与粮农组织下属的食品添

加剂委员会规定， Ａｌ、 Ｎｉ、 Ｃｒ、 Ｃｄ、 Ｃｕ 每日暂定

耐受摄入量 （ ＰＴＤＩ ） 分别 为 ０􀆰 ２８５ ７、 ０􀆰 ０１２、
０􀆰 ００３、 ０􀆰 ０００ ６６、 ０􀆰 ５ ｍｇ ／ （ ｋｇ·ｄ）， 本实验将

ＥＤＩ 与 ＰＴＤＩ 进行对比， 结果见表 ８， 可知不同产

地药材中 ６ 种无机元素 ＥＤＩ 均小于 ＰＴＤＩ， 即对人

体健康无风险。
３􀆰 ５􀆰 ２　 内梅罗综合污染指数　 内梅罗综合污染指

数计算公式［１８］ 为 Ｐ ｉ ＝
Ｃ ｉ

Ｓｉ
、 Ｐ综合 ＝

Ｐ ｉ
２ ＋ Ｐｍａｘ

２

２
，

其中 Ｐ ｉ、 Ｃ ｉ、 Ｓｉ 分别为重金属和有害元素的单项

污染指数、 实测值、 限量标准， Ｐ综合为综合污染指

数， －Ｐ ｉ 为综合污染指数平均值， Ｐｍａｘ 为重金属、
　 　 　表 ８　 各无机元素 ＥＤＩ 测定结果 ［ｍｇ ／ （ｋｇ·ｄ）］

Ｔａｂ􀆰 ８　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ＥＤＩ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ［ｍｇ ／ （ｋｇ·ｄ）］

无机元素
成人 儿童

范围 平均值 范围 平均值
ＰＴＤＩ

Ａｌ ０􀆰 ００９ １５～０􀆰 ０７６ ８２ ０􀆰 ０２７ ３９ ０􀆰 ００６ ２６～０􀆰 ０５２ ５３ ０􀆰 ０１８ ７３ ０􀆰 ２８５ ７
Ｎｉ ０􀆰 ０００ ２６～０􀆰 ００１ ４３ ０􀆰 ０００ ５６ ０􀆰 ０００ １８～０􀆰 ０００ ９８ ０􀆰 ０００ ３８ ０􀆰 ０１２
Ｃｒ ０􀆰 ０００ ３３～０􀆰 ００５ ６７ ０􀆰 ００１ １１ ０􀆰 ０００ ２３～０􀆰 ００３ ８８ ０􀆰 ０００ ７６ ０􀆰 ００３
Ｃｄ ０􀆰 ０００ ０２～０􀆰 ０００ １７ ０􀆰 ０００ ０８ ０􀆰 ０００ ０１～０􀆰 ０００ １３ ０􀆰 ０００ ０６ ０􀆰 ０００ ６６
Ｃｕ ０􀆰 ００２ ２０～０􀆰 ００９ ２８ ０􀆰 ００５ ０１ ０􀆰 ００１ ５１～０􀆰 ００６ ３５ ０􀆰 ００３ ４３ ０􀆰 ５

有害元素测定最大值， Ｐ ｉ ＞ １ 表明受到污染，
Ｐ综合≤０􀆰 ７ 为安全级， ０􀆰 ７ ＜ Ｐ综合 ≤１ 为警戒级，
１＜Ｐ综合≤２ 为轻度污染， ２＜Ｐ综合 ≤３ 为中度污染，
Ｐ综合＞３ 为重度污染。 ２０２０ 年版 《中国药典》 规

定， 药材中 Ｃｄ≤１ ｍｇ ／ ｋｇ， Ｃｕ≤２０􀆰 ０ ｍｇ ／ ｋｇ。 图 ５
显示， Ｓ１９ （产地湖南）、 Ｓ２４ （产地湖南）、 Ｓ３８
（产地江西） 中 Ｃｄ 的 Ｐ ｉ 分别 为 １􀆰 ０１、 １􀆰 １８、
１􀆰 ０７， 表明受到污染； 河南产药材的污染状况处于

安全级， 而湖南、 江西、 福建产者处于安全级与警

戒级之间， 即污染药材主要来源于个别产地。
４　 讨论

环烯醚萜含量测定结果表明， 湖南产栀子中京

尼平龙胆双糖苷平均含量最高， 江西产者中京尼平

苷酸、 栀子苷平均含量最高。 无机元素含量测定结

果表明， 河南产栀子中大量元素、 微量元素较丰

富， 而且重金属、 有害元素含量均未超过 ２０２０ 年

版 《中国药典》 规定［１］。
对不同产地栀子进行主成分分析， 得到特征性

元素 Ｔｉ、 Ｍｇ、 Ｃａ， 再采用正交偏最小二乘判别分

析将其分为 ２ 类， 得到河南产者与江西、 福建、 湖

图 ５　 栀子综合污染指数

Ｆｉｇ􀆰 ５ 　 Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎｄｉｃｅｓ ｆｏｒ
Ｇａｒｄｅｎｉａｅ Ｆｒｕｃｔｕｓ

南产者的差异性元素为 Ｋ、 Ｃａ、 Ｍｇ、 Ｆｅ， 表明对

前者质量标准进行完善时， 可从 Ｋ、 Ｍｇ、 Ｃａ、 Ｎａ、
Ｆｅ、 Ｔｉ 含量入手， 但后期需添加样本来优化模型。
Ｆｉｓｈｅｒ 判别分析取得了良好的分类效果， 进一步验

证了模型， 从化学成分、 无机元素角度表明不同产

地栀子品质存在差异。 另外， Ｋ、 Ｍｇ 属于植物生

长过程的常量元素， 可保证植物生长和稳态； Ｃａ
与土壤类型 （黄土地或红土地） 有关； Ｃａ、 Ｍｇ 流

动性大， 可在植物体内容易发生迁移［１９］， 表明无
２１５２
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机元素可能与环烯醚萜含量差异有一定的关联。
然后， 分析环烯醚萜、 无机元素含量的相关

性， 发现 Ｍｇ、 Ｋ、 Ｃａ、 Ｔｉ、 Ｎｉ、 Ｚｎ、 Ｓｒ、 Ｃｕ、 Ｃｄ
与前者密切相关， 表明 Ｋ、 Ｍｇ、 Ｃａ 为栀子生长过

程中必需的大量元素； 影响环烯醚萜的无机元素大

多呈负相关， 表明前者合成与积累与后者含量存在

一定联系。 研究表明， Ｔｉ 可提高多种酶活性， 促

进蛋白质、 碳水化合物合成［２０］， 可能与环烯醚萜

形成有关； Ｃｕ 是植物生长发育必需的微量元素，
参与多种酶的组成， 与植物吸收、 渗透作用及氧化

还原均有密切关系［２１］； Ｚｎ 可参与植物代谢和色氨

酸等化学成分的合成， 并且存在于人体各部位， 干

预酶、 蛋白质的合成［２２］， 推测在环烯醚萜合成积

累过程中可能存在多种无机元素， 有助于栀子品质

形成。 然而， 栀子质量受多种因素的制约， 故环烯

醚萜、 药材和土壤中无机元素、 理化因子对药材质

量的影响还需进一步研究。
健康风险评估可为中药质量评价体系及其元素

限量标准的完善提供方向［２３］， 同时满足现代人注

重健康的潮流， 本实验参照 ２０２０ 年版 《中国药

典》 中重金属、 有害元素的限量标准， 发现不同

产地、 部位栀子中重金属含量均符合要求。 此外，
一些元素摄入过量会对人体造成不良影响， 而本实

验通过计算 ＥＤＩ 发现， 不同产地、 部位栀子对健

康均无明显影响。 再计算内梅罗综合污染指数， 发

现各产地桅子中重金属、 有害元素含量均处于安全

级与警戒级之间， 其中个别地方 Ｃｄ 单项污染指数

大于 １， 即受到污染。 由于长期摄入含 Ｃｄ 的食物

会造成肾脏慢性中毒， 故需关注该元素污染情况，
从而实现栀子绿色种植， 确保药材安全开发利用，
提升其品质。
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