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摘要： 目的　 运用能量色散型 Ｘ 射线荧光光谱 （ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ Ｘ⁃ｒａｙ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ＥＤＸ） 技术探索快速无损鉴别龙

骨药材的新方法， 为其质量控制提供参考。 方法　 运用 ＥＤＸ 技术在无标样基本参数 （ ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ， ＦＰ） 条

件下对 ２６ 批正品龙骨及 １１ 批伪品进行多位点测试 （ｎ＝ ２ ／样本）， 实现对元素的定性、 定量分析。 结果　 正品特征性

含有八氧化三铀 （Ｕ３Ｏ８） （检出率 １００％ ）， 且氧化锶 （ＳｒＯ） 含量显著高于伪品 （正品 ０􀆰 ３９２％ ， 伪品 ０􀆰 ０７０％ ）。 铀

（Ｕ） 元素和锶 （Ｓｒ） 元素含量赋存特征可作为龙骨真伪鉴别的指标。 结论　 运用 ＥＤＸ 技术根据 Ｕ⁃Ｓｒ 元素组合标记可

快速、 无损地对龙骨药材进行真伪鉴别。
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　 　 龙骨为传统矿物类中药之一， 来源于哺乳动物

（三趾马、 犀类、 鹿类、 牛类、 象类等） 的骨骼化

石或象类门齿的化石， 具有安神、 潜阳、 收敛之

效， 主要用于治疗心悸易惊、 失眠多梦、 疮疡不敛

等症［１⁃２］。 龙骨临床应用广泛、 疗效显著， 近年来

市场需求呈上升趋势， 由于资源受限， 价格也随之

上涨， 虽已有对龙骨替代品的研究， 但尚无可替代

药材［３⁃４］。 目前， 市场上伪劣龙骨主要造假方式为

将现代动物骨骼用碱浸、 酸洗等方式处理， 或利用

石灰、 骨炭等相似材料进行人工捏合与塑形［５］。
龙骨药材鉴别技术主要涵盖 ２ 个层级， 其一为基础

鉴别， 包括性状鉴别、 显微鉴别和化学鉴别， 其二

为仪器分析， 如 Ｘ⁃射线衍射法 （Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，

ＸＲＤ ）、 近 红 外 光 谱 技 术 （ ｎｅａｒ ｉｎｆｒａｒｅｄ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＮＩＲ） 等［６⁃７］。 其中， 传统性状鉴别

主观性强， 依赖检验人员的经验积累， 其他方法样

品前处理较复杂、 耗时较长， 建立兼备快速响应、
无损检测、 多元素同步分析特征的新型鉴别技术是

提升龙骨药材质量控制的关键突破口。
能量色散型 Ｘ 射线荧光光谱 （ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ

Ｘ⁃ｒａｙ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ＥＤＸ） 技术具有高分辨率和灵

敏度、 分析速度快、 测量范围大、 无损检测等优

点［８⁃９］， 广泛应用于材料科学、 地质勘探、 生物医

学、 环境监测等领域［１０⁃１５］。 本研究拟构建基于

ＥＤＸ 技术的龙骨药材鉴别方法体系， 采用无标样

基本参数 （ ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ， ＦＰ） 法对 ３７
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批龙骨样品 （正品 ２６ 批， 伪品 １１ 批） 进行定性、
定量分析， 建立以八氧化三铀 （Ｕ３Ｏ８） 特征性检

出 （ 特 征 谱 线 Ｕ Ｌα： １３􀆰 ６１ ｋｅＶ ） 与 氧 化 锶

（ＳｒＯ） 含量特征为核心判据的鉴别模型， 以期为

龙骨中药材的质量控制提供新参考。
１　 材料与方法

１􀆰 １　 样品　 样品收集于亳州市凯硕药业有限公司，
共 ３１ 批， 经全国名老中医药专家传承工作室专家

叶愈青鉴定， 信息见表 １， 自制伪品处理方法见表

２。 另外随机抽取 １０ 批样品组成验证组 （编号

ＶＬＧ１～ＶＬＧ１０）。 样品一般无需进行处理， 刮除表

面附着的泥土等杂质即可。
１􀆰 ２　 仪器　 ＥＤＸ⁃ＬＥ Ｐｌｕｓ 能量色散型 Ｘ 射线荧光

分析仪 （Ｘ 射线管靶材为 Ｒｈ， 最高管压 ５０ ｋＶ， 最

大管流 １ ０００ μＡ， 最大输出功率 ５０ Ｗ 的高能量发

生器， 准直器 １、 ３、 ５、 １０ ｍｍ， 标准配备 １ 次滤

光片 ５ 种， 含 ＯＰＥＮ， 共计 ６ 种， ＰＣＥＤＸ⁃Ｎａｖｉ 分
析软件， 测试范围 Ａｌ⁃Ｕ）、 迈拉膜， 购自日本岛津

公司。

表 １　 样品信息

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

编号 样品 产地 编号 样品 产地

ＬＧ１ 龙骨 宁夏吴忠 ＬＧ２０ 龙骨 内蒙古乌兰察布

ＬＧ２ 龙骨 宁夏灵武 ＬＧ２１ 龙骨 甘肃庆阳

ＬＧ３ 龙骨 宁夏灵武 ＬＧ２２ 龙骨 甘肃庆阳

ＬＧ４ 龙骨 宁夏固原 ＬＧ２３ 龙骨 陕西榆林

ＬＧ５ 龙骨 宁夏吴忠 ＬＧ２４ 龙骨 陕西延安

ＬＧ６ 龙骨 宁夏石嘴山 ＬＧ２５ 龙骨 宁夏银川

ＬＧ７ 龙骨 陕西延安 ＬＧ２６ 龙骨 甘肃庆阳

ＬＧ８ 龙骨 陕西延安 ＣＬＧ２７ 伪品 —
ＬＧ９ 龙骨 陕西延安 ＣＬＧ２８ 伪品 —
ＬＧ１０ 龙骨 山西吕梁 ＣＬＧ２９ 伪品 —
ＬＧ１１ 龙骨 河南三门峡 ＣＬＧ３０ 伪品 —
ＬＧ１２ 龙骨 甘肃白银 ＣＬＧ３１ 伪品 —
ＬＧ１３ 龙骨 内蒙古乌兰察布 ＳＬＧ３２ 自制伪品 —
ＬＧ１４ 龙骨 内蒙古乌海 ＳＬＧ３３ 自制伪品 —
ＬＧ１５ 龙骨 未知产地 ＳＬＧ３４ 自制伪品 —
ＬＧ１６ 龙骨 宁夏中卫 ＳＬＧ３５ 自制伪品 —
ＬＧ１７ 龙骨 宁夏吴忠 ＳＬＧ３６ 自制伪品 —
ＬＧ１８ 龙骨 内蒙古乌兰察布 ＳＬＧ３７ 自制伪品 —
ＬＧ１９ 龙骨 内蒙古乌海

表 ２　 自制伪品处理方法

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｈａｎｄｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ ｆｏｒ ｓｅｌｆ⁃ｍａｄｅ ｃｏｕｎｔｅｒｆｅｉｔｓ
骨头来源 编号 处理方法

猪 ＳＬＧ３２ 水煮至无明显油脂，超声，洗涤，干燥

牛 ＳＬＧ３３ 水煮至无明显油脂，超声，洗涤，干燥

羊 ＳＬＧ３４ 水煮至无明显油脂，超声，洗涤，干燥

猪 ＳＬＧ３５ 取部分 ＳＬＧ３２，１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 溶液浸泡 ４ ｈ，３０％ Ｈ２Ｏ２ 浸泡 ５ ｈ，洗涤干燥［１６］

牛 ＳＬＧ３６ 取部分 ＳＬＧ３３，５％ Ｎａ２ＣＯ３ 溶液浸泡 ５ ｄ，３０％ Ｈ２Ｏ２ 浸泡 ５ ｈ，洗涤干燥

羊 ＳＬＧ３７ 取部分 ＳＬＧ３４，６ ｍＬ ／ Ｌ ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 与 １００ ｍＬ ／ Ｌ Ｈ２Ｏ２ 混合溶液浸泡 ６ ｈ，３０％ Ｈ２Ｏ２ 浸泡 ５ ｈ，洗涤干燥［１７］

１􀆰 ３　 检测条件　 测试氛围大气； 准直器 ３ ｍｍ， 其

他条件见表 ３。 测试时， 将待测样品平坦放置于覆

有迈拉膜的载物板后置于测试窗口， 选择分析条

件， 输入样品名称点击开始即可。 本实验采用 ＦＰ

法对 ４７ 批样品 （实验组 ３７ 批样品， 验证组 １０ 批

样品） 进行测试， 各样品随机取 ２ 个测试点位，
共计有效测试点位 ９４ 个。

表 ３　 各元素组分及测试条件

Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｅｓｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
元素 靶管 管电压 ／ ｋＶ 管电流 ／ μＡ 滤光片 通道数 ／ ｋｅＶ 分析电压 ／ ｋｅＶ 采集时间 ／ ｓ 死时间 ／ ％
Ａｌ⁃Ｕ Ｒｈ ５０ １８１⁃Ａｕｔｏ － ０～４０ ０􀆰 ００～４０􀆰 ００ Ｌｉｖｅ⁃５０ ３０
Ａｌ⁃Ｓｃ Ｒｈ １５ ８２⁃Ａｕｔｏ － ０～２０ ０􀆰 ００～４􀆰 ４０ Ｌｉｖｅ⁃５０ ２９
Ｓ⁃Ｋ Ｒｈ １５ １０００⁃Ａｕｔｏ ＃２ ０～２０ ２􀆰 １０～３􀆰 ４０ Ｌｉｖｅ⁃５０ １７
Ｃｒ⁃Ｆｅ Ｒｈ ５０ ３５２⁃Ａｕｔｏ ＃３ ０～４０ ５􀆰 ２０～６􀆰 ６０ Ｌｉｖｅ⁃５０ ３０

Ｚｎ⁃Ａｓ，Ｐｂ Ｒｈ ５０ １０００⁃Ａｕｔｏ ＃４ ０～４０ ８􀆰 ５０～１５􀆰 ００ Ｌｉｖｅ⁃５０ １３
Ｒｈ⁃Ｃｄ Ｒｈ ５０ １０００⁃Ａｕｔｏ ＃１ ０～４０ １５􀆰 ５０～２３􀆰 ５０ Ｌｉｖｅ⁃５０ １

２　 结果

２􀆰 １　 元素组成差异分析

２􀆰 １􀆰 １　 核心指标对比　 ＥＤＸ 检测结果表明， 正品

龙骨 （２６ 批） 与伪品 （１１ 批） 在元素组成上存在

显著差异， 见表 ４～５、 图 １。 由此可知， 所有正品

中均 稳 定 检 出 Ｕ３Ｏ８ （ 检 出 率 １００％ ， 平 均 值

０􀆰 ０１９％ ）， 而伪品均未达检测限。 这一特征性差异

表明， 铀 （Ｕ） 元素的赋存特征可作为龙骨真伪鉴

别的指纹性指标。 此外， 正品 ＳｒＯ 含量 （０􀆰 ３９２％ ±
０􀆰 １２２％ ） 明显高于伪品 （０􀆰 ０７０％ ±０􀆰 ０４０％ ）， 见
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图 ２。 由图 ３ 可知， 元素 Ｕ 和锶 （Ｓｒ） 赋存特征图

中 Ｕ⁃Ｓｒ 元素组合可清晰区分正伪品， 通过聚类分

析亦可将伪品单独聚为一类。

表 ４　 龙骨正品的元素组成 （以氧化物表示， ｘ±ｓ， ｎ＝２６）
Ｔａｂ􀆰 ４　 Ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｕｔｈｅｎｔｉｃ Ｌｏｎｇｇｕ （ｅｘｐｒｅｓｓｅｄ ａｓ ｏｘｉｄｅｓ， ｘ±ｓ， ｎ＝２６）

元素
含量 ／ ％

最大值 最小值 平均值
检出批次 ／ 批 检出率 ／ ％

ＣａＯ ６９􀆰 ８４６ ４９􀆰 ５２７ ６２􀆰 ４７９±４􀆰 ６６１ ２６ １００􀆰 ００
Ｐ２Ｏ５ ３５􀆰 ８９３ ２３􀆰 ０９７ ３０􀆰 ６７７±３􀆰 ０６９ ２６ １００􀆰 ００
ＳｉＯ２ １６􀆰 ８７３ — ３􀆰 ０７０±４􀆰 ５４２ １６ ６１􀆰 ５４
ＳＯ３ ６􀆰 ４５０ ０􀆰 ０２８ １􀆰 ５３４±１􀆰 ８６２ ２６ １００􀆰 ００

Ｆｅ２Ｏ３ ６􀆰 １２６ ０􀆰 ０３３ ０􀆰 ７９８±１􀆰 ４８７ ２６ １００􀆰 ００
Ｃｌ １􀆰 ７１５ — ０􀆰 ３６１±０􀆰 ４１８ １６ ６１􀆰 ５４
ＳｒＯ ０􀆰 ７１８ ０􀆰 １９３ ０􀆰 ３９２±０􀆰 １２２ ２６ １００􀆰 ００
ＢａＯ ０􀆰 ７０４ — ０􀆰 １２９±０􀆰 １６３ １７ ６５􀆰 ３８
Ｋ２Ｏ ０􀆰 ９２９ — ０􀆰 １３９±０􀆰 ２３７ １５ ５７􀆰 ６９
ＭｎＯ ０􀆰 ４６６ — ０􀆰 １０６±０􀆰 １３２ １８ ６９􀆰 ２３
ＣｕＯ ０􀆰 ０２５ ０􀆰 ０１４ ０􀆰 ０１９±０􀆰 ００３ ２６ １００􀆰 ００
ＺｎＯ ０􀆰 ０３２ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ０１９±０􀆰 ００６ ２６ １００􀆰 ００
Ｕ３Ｏ８ ０􀆰 ０４５ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ０１９±０􀆰 ０１０ ２６ １００􀆰 ００
ＮｉＯ ０􀆰 ０２７ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００７±０􀆰 ００６ ２６ １００􀆰 ００
Ｙ２Ｏ３ ０􀆰 ３２３ — ０􀆰 ０５３±０􀆰 ０９７ ２１ ８０􀆰 ７７
Ａｓ２Ｏ３ ０􀆰 ４４５ — ０􀆰 ０２１±０􀆰 ０８７ １４ ５３􀆰 ８５

Ｉ ０􀆰 １１３ — ０􀆰 ０４２±０􀆰 ０４０ １７ ６５􀆰 ３８
ＴｉＯ２ ０􀆰 ２８３ — ０􀆰 ０２８±０􀆰 ０６６ ９ ３４􀆰 ６２
ＰｂＯ ０􀆰 ０１２ — ０􀆰 ００３±０􀆰 ００３ １１ ４２􀆰 ３１

Ｎｄ２Ｏ３ ０􀆰 ６６４ — ０􀆰 ０４８±０􀆰 １３７ ６ ２３􀆰 ０８
ＣｅＯ２ ０􀆰 ４０９ — ０􀆰 ０５４±０􀆰 １１１ ８ ３０􀆰 ７７

表 ５　 龙骨伪品的元素组成 （以氧化物表示， ｘ±ｓ， ｎ＝１１）
Ｔａｂ􀆰 ５　 Ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｏｎｇｇｕ ｃｏｕｎｔｅｒｆｅｉｔｓ （ｅｘｐｒｅｓｓｅｄ ａｓ ｏｘｉｄｅｓ， ｘ±ｓ， ｎ＝１１）

元素
含量 ／ ％

最大值 最小值 平均值
检出批次 ／ 批 检出率 ／ ％

ＣａＯ ７４􀆰 ８７２ ６２􀆰 ０９６ ６５􀆰 ７３４±３􀆰 ４７８ １１ １００􀆰 ００
Ｐ２Ｏ５ ３７􀆰 ５８３ １９􀆰 ６０９ ３２􀆰 ６６０±４􀆰 ７４４ １１ １００􀆰 ００
ＳｉＯ２ ４􀆰 ２８０ — ０􀆰 ３８９±１􀆰 ２９０ １ ９􀆰 ０９
ＳＯ３ ２􀆰 ０６３ ０􀆰 ０６６ ０􀆰 ８７８±０􀆰 ８２７ １１ １００􀆰 ００

Ｆｅ２Ｏ３ ０􀆰 ３４２ ０􀆰 ０１４ ０􀆰 ０８９±０􀆰 １０１ １１ １００􀆰 ００
Ｃｌ ０􀆰 ３３０ — ０􀆰 ０３０±０􀆰 ０９９ １ ９􀆰 ０９
ＳｒＯ ０􀆰 １５０ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ０７０±０􀆰 ０４０ １１ １００􀆰 ００
ＢａＯ — — — — —
Ｋ２Ｏ ０􀆰 １５６ — ０􀆰 ０４２±０􀆰 ０６１ ３ ２７􀆰 ２７
ＭｎＯ ０􀆰 ０５０ — ０􀆰 ００８±０􀆰 ０１６ ３ ２７􀆰 ２７
ＣｕＯ ０􀆰 ０２７ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ０２３±０􀆰 ００３ １１ １００􀆰 ００
ＺｎＯ ０􀆰 ０９５ ０􀆰 ０２１ ０􀆰 ０６２±０􀆰 ０２５ １１ １００􀆰 ００
Ｕ３Ｏ８ — — — — —
ＮｉＯ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ００１ ０􀆰 ００５±０􀆰 ００２ １１ １００􀆰 ００
Ｙ２Ｏ３ — — — — —
Ａｓ２Ｏ３ — — — — —

Ｉ — — — — —
ＴｉＯ２ ０􀆰 １０１ — ０􀆰 ００９±０􀆰 ０３０ １ ９􀆰 ０９
ＰｂＯ — — — — —

Ｎｄ２Ｏ３ — — — — —
ＣｅＯ２ — — — — —

　 　 注： —表示未检出， 平均值计算时未检出数值以 “０” 计。
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注： ·表示正品，×表示伪品。

图 １　 样品中各元素含量占比

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｅａｃｈ ｅｌｅｍｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

注： ·表示正品，×表示伪品。

图 ２　 样品中 ＳｒＯ 测定含量柱状图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｈｉｓｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＳｒＯ ｃｏｎｔｅｎｔ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ３　 样品中 Ｕ 和 Ｓｒ 的赋存特征

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｕ ａｎｄ Ｓｒ ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ ｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ

２􀆰 １􀆰 ２　 次要元素与辅助指标 　 正品中氧化钙

（ＣａＯ） 与五氧化二磷 （ Ｐ ２Ｏ５ ） 含量 （６２􀆰 ４７９％ 、
３０􀆰 ６７７％ ） 低于伪品 （ ６５􀆰 ７３４％ 、 ３２􀆰 ６６０％ ）。 结

合龙 骨 主 要 成 分 羟 基 磷 灰 石 ［ Ｃａ１０ （ ＰＯ４ ） ６

（ＯＨ） ２］ 计算得到 ＣａＯ ／ Ｐ ２Ｏ５ 的理论比值为 １􀆰 ３２，
测定结果中正品 ＣａＯ ／ Ｐ ２Ｏ５ 比值为 ２ 左右。 此外，
正品部分批次中检测到钡、 钇、 碘、 砷、 铈、 钕、
铅等多种伪品中未检出的元素 （图 ４）， 可作为辅

助鉴别指标。
２􀆰 ２　 能量谱图特征与鉴别模型验证　 将实验所得

能量谱图导入 ＰＣＥＤＸ Ｐｒｏ 软件中， 进行元素标记

和鉴定后， 进一步对能量谱图进行平滑和重叠偏移

调整， 见图 ５～７。 ２６ 批正品均在 １３􀆰 ６１ ｋｅＶ 处稳定

检出 Ｕ Ｌａ 特征峰， 而伪品均未检出此峰。 由真伪

龙骨能量谱图 （图 ５） 可知， １４􀆰 １４ ｋｅＶ 处 Ｓｒ Ｋａ
及 １５􀆰 ８３ ｋｅＶ 处 Ｓｒ Ｋｂ 谱线所在峰， 正品强度远大

于伪品。
此外， 正伪品谱图上的差异为： （ １） ２􀆰 ０１

ｋｅＶ 处 Ｐ Ｋａ 谱线、 ８􀆰 ６３ ｋｅＶ 处 Ｚｎ Ｋａ 及 ３􀆰 ６９、
４􀆰 ０１ ｋｅＶ 处 Ｃａ Ｋａ、 Ｃａ Ｋｂ 谱线所在峰强度伪品高

于正品； （２） Ｆｅ Ｌａ、 Ｍｎ Ｌａ 谱线所在峰， 正品均

大于伪品； （３） 部分正品在 １􀆰 ７４ ｋｅＶ 处出现 Ｓｉ Ｌａ
峰； （４） 正品能量谱图明显有别于伪品， 在 ５􀆰 ２３、
１０􀆰 ３５、 １４􀆰 ９４、 １６􀆰 ７５ ｋｅＶ 等处检出 Ｎｄ Ｌａ、 Ａｓ
Ｋａ、 Ｙ Ｋａ 和 Ｙ Ｋｂ 谱线所在特征峰， 在 ２５～４０ ｋｅＶ
区段， 检出了 Ｉ 和 Ｂａ 谱线所在峰。

随机选取 １０ 批样品组成验证组， 按 “１􀆰 ２􀆰 ２”
项下条件和方法进行样品检测， 结果见表 ６。 由此

可知， ６ 批样品稳定检出 Ｕ３Ｏ８， 且其归一百分含

量为 ０􀆰 ００４％ ～ ０􀆰 ０２４％ ， ４ 批未检出。 基于特征性

检出 Ｕ３Ｏ８ 作为鉴别标准， 所得鉴别结果与传统鉴

别结果一致。 在此次验证试验中， 正品鉴别准确率

达 １００％ ， 进一步证实了该方法的可靠性。
表 ６　 随机样品验证试验结果 （ｎ＝１０）

Ｔａｂ􀆰 ６　 Ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒａｎｄｏｍ ｓａｍｐｌｅｓ（ｎ＝１０）

编号
Ｕ３Ｏ８ ／ ％

位点 １ 位点 ２
性状鉴定 方法鉴定

ＶＬＧ１ ０􀆰 ００７ ０􀆰 ０１１ 正品 正品

ＶＬＧ ２ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ０１４ 正品 正品

ＶＬＧ ３ ０􀆰 ０２４ ０􀆰 ０１８ 正品 正品

ＶＬＧ ４ — — 伪品 伪品

ＶＬＧ ５ ０􀆰 ０１４ ０􀆰 ０１５ 正品 正品

ＶＬＧ ６ — — 伪品 伪品

ＶＬＧ ７ — — 伪品 伪品

ＶＬＧ ８ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ０１２ 正品 正品

ＶＬＧ ９ — — 伪品 伪品

ＶＬＧ １０ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ００６ 正品 正品

　 　 注： —表示该检测条件下未检出。

２􀆰 ３　 精密度试验　 选择同一批正品龙骨样品 （编
号 ＬＧ１）， 重复测定 １０ 次， 计算相对标准偏差， 结

果见表 ７， 可知本方法用于龙骨药材检测具有较好

的精密度。
３　 讨论

３􀆰 １　 元素差异　 本实验结果显示， 正品龙骨均能
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注： ａ～ ｃ 为正品和伪品对比， ｄ～ ｆ 为自制伪品和外收伪品对比。∗Ｐ＜０􀆰 ０５，∗∗Ｐ＜０􀆰 ０１。

图 ４　 样品中各元素平均含量 （ｘ±ｓ， ｎ＝３７）
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｅａｃｈ ｅｌｅｍｅｎｔ ｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ （ｘ±ｓ， ｎ＝３７）

图 ５　 正品和伪品龙骨能量谱图重叠

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｏｖｅｒｌａｐｐｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａｕｔｈｅｎｔｉｃ ａｎｄ
ｃｏｕｎｔｅｒｆｅｉｔ Ｌｏｎｇｇｕ

够稳定检出 Ｕ 元素， 所有伪品中均未见检出， 推

测与龙骨形成过程中经历长期的地壳埋藏有关。 旷

红伟等［１８］在对恐龙化石地球化学及埋藏学的研究

图 ６　 部分正品龙骨能量谱图重叠

Ｆｉｇ􀆰 ６ 　 Ｏｖｅｒｌａｐｐｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｏｍｅ
ａｕｔｈｅｎｔｉｃ Ｌｏｎｇｇｕ

中发现， 骨骼的有机质具有吸附 Ｕ 的作用； 同时，
张晓峰等［１９］在羟基磷灰石对 Ｕ 的吸附作用和机制

研究中发现， 天然磷灰石主要通过化学和物理方式
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　 　 　 表 ７　 精密度试验结果 （％）
Ｔａｂ􀆰 ７　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔ （％）

编号 ＣａＯ ＳＯ３ Ｃｌ ＳｒＯ Ｋ２Ｏ Ｆｅ２Ｏ３ ＮｉＯ ＣｕＯ ＺｎＯ
１ ６０􀆰 ９２９ ４􀆰 ２６４ ０􀆰 ４７３ ０􀆰 ３５０ ０􀆰 １２５ ０􀆰 ５４９ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ０１６
２ ６１􀆰 ６３３ ４􀆰 ３７９ ０􀆰 ４６４ ０􀆰 ３４６ ０􀆰 １１３ ０􀆰 ５１６ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ０１４ ０􀆰 ０１０
３ ６２􀆰 ８９１ ４􀆰 ２６６ ０􀆰 ４８５ ０􀆰 ３３７ ０􀆰 １０７ ０􀆰 ６２８ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ０１３
４ ６１􀆰 ０９８ ４􀆰 ３７７ ０􀆰 ４７７ ０􀆰 ３５６ ０􀆰 １１０ ０􀆰 ５５５ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ０２２ ０􀆰 ０１１
５ ６１􀆰 ７１２ ４􀆰 ２５６ ０􀆰 ４７６ ０􀆰 ３４１ ０􀆰 １２５ ０􀆰 ５５１ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 ０１５
６ ６１􀆰 ８１８ ４􀆰 ３１２ ０􀆰 ４７１ ０􀆰 ３４９ ０􀆰 １３２ ０􀆰 ５４７ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ０２０ ０􀆰 ０１４
７ ６１􀆰 ６１７ ４􀆰 ３４１ ０􀆰 ４６９ ０􀆰 ３５２ ０􀆰 １２８ ０􀆰 ５３９ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 ０１６
８ ６０􀆰 ９８５ ４􀆰 ３１９ ０􀆰 ４７５ ０􀆰 ３５７ ０􀆰 １２６ ０􀆰 ５５９ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ０２１ ０􀆰 ０１３
９ ６２􀆰 ２６４ ４􀆰 ２９８ ０􀆰 ４８２ ０􀆰 ３３９ ０􀆰 １１８ ０􀆰 ５４４ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ０１５
１０ ６１􀆰 ４５６ ４􀆰 ３７６ ０􀆰 ４７３ ０􀆰 ４０１ ０􀆰 １２４ ０􀆰 ５６４ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ０２３ ０􀆰 ０１２

平均值 ６１􀆰 ６４０ ４􀆰 ３１９ ０􀆰 ４７５ ０􀆰 ３５３ ０􀆰 １２１ ０􀆰 ５５５ ０􀆰 ００５ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 ０１４
ＲＳＤ ０􀆰 ９８ １􀆰 １２ １􀆰 ２８ ５􀆰 １７ ６􀆰 ９０ ５􀆰 １８ １４􀆰 ４７ １４􀆰 ０４ １５􀆰 ３２
编号 ＭｎＯ Ｐ２Ｏ５ ＳｉＯ２ ＢａＯ ＴｉＯ２ Ｕ３Ｏ８ Ｙ２Ｏ３ ＰｂＯ Ａｓ２Ｏ３

１ ０􀆰 ０３４ ２７􀆰 ９６９ ２􀆰 ５７９ ０􀆰 ２０１ ０􀆰 ０６７ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ０２１ ０􀆰 ００２
２ ０􀆰 ０３６ ２７􀆰 ４２７ ２􀆰 ５１９ ０􀆰 ２０９ ０􀆰 ０５８ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ０２３ ０􀆰 ００２
３ ０􀆰 ０３７ ２７􀆰 ４２５ ２􀆰 ４４０ ０􀆰 ２２３ ０􀆰 ０６１ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ０２７ ０􀆰 ００２
４ ０􀆰 ０４２ ２７􀆰 ５０３ ２􀆰 ５０７ ０􀆰 １９３ ０􀆰 ０５９ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ０２５ ０􀆰 ００２
５ ０􀆰 ０３５ ２７􀆰 ８９８ ２􀆰 ５１２ ０􀆰 ２０５ ０􀆰 ０５８ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ０２７ ０􀆰 ００１
６ ０􀆰 ０４１ ２７􀆰 ２２８ ２􀆰 ５２５ ０􀆰 ２０４ ０􀆰 ０６３ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ０２３ ０􀆰 ００２
７ ０􀆰 ０３４ ２７􀆰 ４１６ ２􀆰 ５１９ ０􀆰 ２１３ ０􀆰 ０６０ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ０２１ ０􀆰 ００２
８ ０􀆰 ０３６ ２７􀆰 ３３９ ２􀆰 ５１７ ０􀆰 １９９ ０􀆰 ０７１ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ０２０ ０􀆰 ０２４ ０􀆰 ００２
９ ０􀆰 ０３５ ２７􀆰 ９２４ ２􀆰 ５３４ ０􀆰 ２０５ ０􀆰 ０６９ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ０２４ ０􀆰 ００２
１０ ０􀆰 ０３２ ２７􀆰 ８７３ ２􀆰 ５２６ ０􀆰 ２１４ ０􀆰 ０５２ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ０２６ ０􀆰 ００１

平均值 ０􀆰 ０３６ ２７􀆰 ６００ ２􀆰 ５１８ ０􀆰 ２０７ ０􀆰 ０６２ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ０２４ ０􀆰 ００２
ＲＳＤ ８􀆰 ６２ １􀆰 ０２ １􀆰 ３５ ４􀆰 １３ ９􀆰 ３７ ９􀆰 ７８ ９􀆰 ４４ ９􀆰 ０６ ２３􀆰 ４２

图 ７　 部分伪品能量谱图重叠

Ｆｉｇ􀆰 ７ 　 Ｏｖｅｒｌａｐｐｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｏｍｅ
ｃｏｕｎｔｅｒｆｅｉｔ Ｌｏｎｇｇｕ

吸附 Ｕ。 其次， 正品中 Ｓｒ 含量显著高于伪品， 正

品中检出多种元素， 如 Ｂａ、 Ｙ、 Ｉ、 Ａｓ、 Ｃｅ、 Ｎｄ、
Ｐｂ 等， 反映了正品在长期矿化过程中可能对元素

存在选择性吸附， 而伪品因缺乏自然矿化过程， 仅

保留骨骼中 Ｃａ、 Ｐ 等基础元素［２０］。 伪品中 ＣａＯ、
Ｐ ２Ｏ５ 含量稍高于正品， ＣａＯ ／ Ｐ ２Ｏ５ 比值高于羟基磷

灰石理论比值， 考虑检测样品表面存在污染物， 如

泥土， 会使得检测过程中 Ｃａ、 Ｐ 元素强度受到影

响， 其中 Ｃａ 元素受影响小， Ｐ 元素受影响大， 结

合 ＥＤＸ 检测所得含量为归一百分含量， Ｐ ２Ｏ５ 含量

下降后， ＣａＯ 含量受其影响可能上升， 从而使得

ＣａＯ ／ Ｐ ２Ｏ５ 比值偏高。 而对于正品中 ＳｉＯ２ 高达 ６１％
的检出概率， 符合龙骨作为化石埋藏与成岩的地质

学背景， 而伪品中检出 ＳｉＯ２， 则考虑其加工、 保

存过程中发生人为或偶然的引入。
３􀆰 ２　 技术优势　 本实验建立 ＥＤＸ 技术用于龙骨鉴

别， 与传统及主流仪器鉴别方法比较， 操作简单，
无需进行复杂前处理， 单次检测可同步分析大量元

素 （Ａｌ⁃Ｕ）， 检测耗时仅需 ５～１０ ｍｉｎ， 显著提升了

大批量样本的筛查效率。 此外， 其无损特性避免了

样品破坏， 可实现原药材的快速筛查。 基于 Ｕ⁃Ｓｒ
元素组合鉴别方法， 以特征元素为内在鉴别指标，
克服了经验鉴别的主观性和理化鉴别的模糊性，
Ｕ⁃Ｓｒ 元素组合鉴别， 双重验证， 一定程度上提高

了方法的可靠性。 ＥＤＸ 技术在高效、 无损地鉴别

龙骨药材的同时， 其定性、 定量分析提供了丰富的

元素信息， 后续有望用于龙骨等级评定和产地区分

研究， 同时可为贵系药材的研究提供参考依据。
３􀆰 ３　 局限性及改进方向 　 （１） ＥＤＸ 技术作为表

面分析技术， 用于定量分析时易受表面清洁度和平
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整程度的影响， 如用于整块龙骨检测时表面的泥土

等杂质可能会干扰检出元素的强度， 影响元素含量

测定结果， 故需要对待测样品进行清洁， 后续可将

龙骨样品粉碎压片以克服表面平整度对结果的影

响； ＥＤＸ 技术为半定量分析， 对特征元素准确定

量可考虑结合电感耦合等离子体质谱法， 进行互补

验证分析。 （２） 该方法单次测试的耗材与人力成

本可控， 相较于高效液相色谱法等常规分析技术，
展现出显著的经济性优势， 但是 ＥＤＸ 仪器在高校、
企业、 机关单位等尚未完全普及， 在一定程度上限

制了相关方法的开发和应用。 （３） 当前研究样本

量较小， 尤其是伪品仅 １１ 批， 未来需扩大样本库，
收集更多来源和不同造假手段的伪品， 以全面验证

和优化方法的普适性。 （４） 本研究初步建立了龙

骨真伪鉴别模型， 但尚未深入研究龙骨药材中特征

元素含量与产区、 地质、 年代的关系， 后续可从该

方向进行探究。
４　 结论

本研究首次将 ＥＤＸ 技术应用于龙骨药材的无

损鉴别， 发现正品龙骨中可检出 Ｕ３Ｏ８ 及 ＳｒＯ 的含

量差异可作为鉴别指标， 可构建高效、 准确的 Ｕ⁃
Ｓｒ 元素组合鉴别模型。 与传统方法相比， ＥＤＸ 技

术兼具快速、 无损、 多元素同步分析的优势， 适用

于中药材的快速筛查与质量控制。 此外， ＥＤＸ 技

术作为一种强大的元素检测技术， 可为后续矿物类

及贵系中药材的快速、 无损鉴别提供新思路。
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