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玉米须为禾本科植物玉蜀黍 ＺｅａｍａｙｓＬ．的干燥
花柱和柱头，性甘味平，归肾、胃、肝、胆经，具有利尿消

肿、清肝利胆之功效，主治水肿、淋证、白浊、消渴、黄疸、

胆囊炎、胆石症、高血压、乳痈、乳汁不通等犤１犦。同时，其

具有较好的保健作用，民间常用于药茶、药膳中，可作为

治疗高血压、高脂血症、糖尿病的辅助药物，具有较大的

药用和市场开发价值犤２－４犦。中药无机元素的研究包括发

现中药作用机制、生物活性，寻找和开发新的药用资源，

以及中药质量控制等重要方面。中药玉米须中含有丰富

的钾牗Ｋ牘、钴牗Ｃｏ牘、锌牗Ｚｎ牘、铜牗Ｃｕ牘、铁牗Ｆｅ牘等无机元素，
同时含有钙牗Ｃａ牘、钠牗Ｎａ牘、镍牗Ｎｉ牘、镁牗Ｍｇ牘、锰牗Ｍｎ牘、
铬牗Ｃｒ牘等人体必需的微量元素犤５－６犦。故本研究中运用电

感耦合等离子体 －质谱牗ＩＣＰ－ＭＳ牘法同时测定玉米须

中 ２６种无机元素犤硼牗Ｂ牘、Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｋ、Ｃａ、钛牗Ｔｉ牘、
钒牗Ｖ牘、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、砷牗Ａｓ牘、硒牗Ｓｅ牘、锶牗Ｓｒ牘、
钼牗Ｍｏ牘、镉牗Ｃｄ牘、锡牗Ｓｎ牘、锑牗Ｓｂ牘、钡牗Ｂａ牘、汞牗Ｈｇ牘、
铊牗Ｔｌ牘、铅牗Ｐｂ牘犦含量，建立玉米须无机元素指纹图谱，
并通过聚类分析及主成分分析探讨不同产地玉米须质

量的相似性和差异性，为进一步开发、利用玉米须资源

及评价玉米须品质提供基础。现报道如下。

１ 仪器与试药

１．１ 仪器
ＮｅｘＩｏｎ３５０Ｘ型电感耦合等离子体质谱仪（美国

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；Ｍｕｌｔｉｗａｖｅ３０００型微波消解仪（奥地
利ＡｎｔｏｎＰａａｒ公司）；ＸＳ２０５型电子分析天平（瑞士Ｍｅｔｔｌｅｒ
Ｔｏｌｅｄｏ公司，精度为十万分之一）；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ型超纯水处

电感耦合等离子体质谱法同时测定玉米须中２６种无机元素

陈广云，金 鹏，陈小红，李 佳，金 华△

（淮安市食品药品检验所，江苏 淮安 ２２３０００）
摘要：目的 确定玉米须中无机元素的含量及其分布特征，为中药材玉米须的品质评价和质量控制提供实验依据。方法 采用电感耦合

等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）法对 １０批玉米须样品中２６种无机元素的含量进行全定量分析，从元素组学的角度建立其无机元素特征图
谱，并采用 ＳＰＳＳ２２．０统计学软件对其进行聚类分析和主成分分析评价其特征元素。结果 宏量元素中 Ｋ的含量最高，为１６４３６．５７～
１９５９９．２２ｍｇ／ｋｇ；微量元素中锰牗Ｍｎ牘含量最高，为 ２７．２２～３６．１９ｍｇ／ｋｇ；主成分分析选出 ３个主因子，得出玉米须的特征元素为铝
牗Ａｌ牘、钛牗Ｔｉ牘、钒牗Ｖ牘、铬牗Ｃｒ牘、铁牗Ｆｅ牘、钴牗Ｃｏ牘；聚类分析将 １０批玉米须样品聚为四大类，不同批次玉米须中无机元素的含量与产地等
因素存在相关性。结论 全定量分析法可用于玉米须无机元素的含量测定，主成分分析法和聚类分析法可对玉米须的品质进行全面综

合评价，为玉米须资源的开发和利用提供参考。

关键词：电感耦合等离子体质谱法；玉米须；无机元素；聚类分析；主成分分析
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ｗａｓｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔ，ｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ１６４３６．５７ － １９５９９．２２ｍｇ／ｋｇ．Ａｍｏｎｇｔｈｅｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓ，ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＭｎｗａｓｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔ，
ｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ２７．２２ －３６．１９ｍｇ／ｋｇ．Ｔｈｒｅｅｐｒｉｎｃｉｐａｌｆａｃｔｏｒｓｗｅｒｅｓｅｌｅｃｔｅｄｂｙｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ，ａｎｄｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆＭａｙｄｉｓＳｔｉｇｍａｗｅｒｅＡｌ，Ｔｉ，Ｖ，Ｃｒ，ＦｅａｎｄＣｏ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｔｅｎｓａｍｐｌｅｓｏｆＭａｙｄｉｓＳｔｉｇｍａ
ｃｏｕｌｄｂｅｃｌｕｓｔｅｒｅｄｒｅａｓｏｎａｂｌｙｉｎｔｏｆｏｕｒｇｒｏｕｐｓ，ａｎｄｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｉｎｏｒｇａｎｉｃｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆＭａｙｄｉｓＳｔｉｇｍａｗｅｒｅｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅｐｒｏｄｕｃｉｎｇ
ａｒｅａａｎｄｏｔｈｅｒｆａｃｔｏｒｓ．Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ Ｔｈｅｏｖｅｒａｌｌｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｓｉｍｉｌａｒｉｔｙｍｅｔｈｏｄｃａｎｂｅｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｎｏｒｇａｎｉｃ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆＭａｙｄｉｓＳｔｉｇｍａ．Ｔｈｅｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｃｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓｃａｎｂｅｕｓｅｄｔｏｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｌｙｅｖａｌｕａｔｅｔｈｅｑｕａｌｉｔｙ
ｏｆＭａｙｄｉｓＳｔｉｇｍａ，ａｎｄｐｒｏｖｉｄｅｔｈｅｏｒｙｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｏｒｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｎｄｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＭａｙｄｉｓＳｔｉｇｍａ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ；ＭａｙｄｉｓＳｔｉｇｍａ；ｉｎｏｒｇａｎｉｃｅｌｅｍｅｎｔｓ；ｃｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓ；ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ

·实验研究·

ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔＲｅｓｅａｒｃｈ



２９

ＣｈｉｎａＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ
２０２０年１２月５日 第２９卷第２３期
Ｖｏｌ．２９牞Ｎｏ．２３牞Ｄｅｃｅｍｂｅｒ５牞２０２０

编号

Ｓ１
Ｓ２
Ｓ３
Ｓ４
Ｓ５

批号

１４１１０１
２０１５１０１３
２０１５０９１７
１５０８０２
１４１１２９０１

产地

山东

安徽

江苏

安徽

安徽

编号

Ｓ６
Ｓ７
Ｓ８
Ｓ９
Ｓ１０

批号

２０１４０４１５０４
１５１１２１
１５０８１１
１６０７２２
１５０６１８

产地

江苏

河南

山东

江苏

江苏

理系统（美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）。
１．２ 标准物质与试药

多元素（２５种）标准溶液（１００μｇ／ｍＬ，批号为
１８Ｄ５０９５），混合内标溶液（Ｓｃ，Ｂｉ，Ｇｅ，Ｉｎ，１００μｇ／ｍＬ，
批号为 １８Ｄ７２８７），Ｈｇ元素标准溶液（１００μｇ／ｍＬ，批
号为 ＧＮＭ－ＳＨＧ－００２－２０１３），金元素牗Ａｕ牘标准溶液
（１０００μｇ／ｍＬ，批号为１６６０７９－１），均购自国家有色金
属及电子材料分析测试中心；硝酸（优级纯，美国Ｍｅｒｃｋ
公司）；水为自制超纯水。１０批玉米须样品信息见表１，
经江苏省淮安市食品药品检验所袁晓芳主任中药师鉴

定为正品。样品使用前在６０℃下干燥２ｈ，粉碎成粗粉。

２ 方法与结果

２．１ 仪器工作条件
ＩＣＰ－ＭＳ仪器参数：ＲＦ功率为 １１００Ｗ；载气流量

为０．９０Ｌ／ｍｉｎ；辅助气流速为１．２Ｌ／ｍｉｎ；等离子气流速
为１５Ｌ／ｍｉｎ；雾化器泵速为２４ｒ／ｍｉｎ；扫描次数为２０次；
驻留时间为５０ｍｓ；积分时间为１０００ｍｓ；扫描模式为跳
峰；重复测定次数为３次；锥类型为镍锥；分析模式为氦
牗Ｈｅ牘碰撞模式；内标添加方式为液体混合用三通在线
添加。

内标元素：测定时，选取同位素 １１Ｂ，２３Ｎａ，２５Ｍｇ，２７Ａｌ，
３９Ｋ，４４Ｃａ，４７Ｔｉ，５１Ｖ，５２Ｃｒ，５５Ｍｎ，５７Ｆｅ以 ４５Ｓｃ为内标元素；
５９Ｃｏ，６０Ｎｉ，５９Ｃｕ，６６Ｚｎ，７５Ａｓ，８２Ｓｅ以 ７２Ｇｅ为内标元素；８８Ｓｒ，
９５Ｍｏ，１１１Ｃｄ，１１８Ｓｎ，１２１Ｓｂ，１３８Ｂａ以 １１５Ｉｎ为内标元素；２０２Ｈｇ，
２０５Ｔｌ，２０８Ｐｂ以 ２０９Ｂｉ为内标元素。

微波消解程序：１０ｍｉｎ内功率升至７００Ｗ，维持５ｍｉｎ，
再在１０ｍｉｎ内功率升至１４００Ｗ，维持４０ｍｉｎ。
２．２ 溶液制备

标准贮备液：精密量取多元素（２５种，Ｈｇ除外）标
准溶液适量，用２％硝酸溶液稀释成每１ｍＬ含２５种无
机元素１μｇ的混合标准贮备溶液；另取Ｈｇ标准溶液适
量，用２％硝酸溶液稀释成每１ｍＬ含Ｈｇ１μｇ的标准贮
备溶液。

标准溶液：精密量取上述 ２５种无机元素混合标准
贮备溶液适量，加２％硝酸溶液分别制成不同质量浓度
的系列混合标准溶液牗其中 Ｎａ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｋ，Ｃａ元素质量
浓度分别为 ０，５０，１００，２００，５００，１０００ｎｇ／ｍＬ，其余元
素质量浓度为０，１０，２０，３０，１００，５００ｎｇ／ｍＬ牘；精密量取

上述 Ｈｇ标准贮备溶液适量，加 ２％硝酸溶液稀释成每
１ｍＬ分别含０，０．２，０．５，１，２，５ｎｇ的系列质量浓度标准
溶液。

内标溶液：精密量取混合内标溶液和 Ａｕ元素标准
溶液适量，用 ２％硝酸溶液稀释成每 １ｍＬ分别含混合
内标５０ｎｇ、Ａｕ元素２００ｎｇ的混合溶液。

供试品溶液犤７犦：取玉米须样品粉末 ０．５ｇ，精密称
定，置微波消解罐中，加硝酸５ｍＬ，密闭，按２．１项下工
作条件设定微波消解程序进行消解。消解后的样品转移

至 ５０ｍＬ容量瓶中，用适量超纯水洗涤消解罐 ３次，洗
涤液并入容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀，即得。如无

机元素含量较高，可用 ２％硝酸溶液适当稀释。同法制
备空白试剂溶液。

２．３ 方法学考察
线性关系考察：取 ２．２项下系列标准溶液，按拟订

工作条件，以各个元素测量的经内标校正的信号值为纵

坐标（Ｙ）、相对应的质量浓度（Ｘ）为横坐标进行线性回
归，各元素线性方程及相关系数见表２。

精密度试验：在 ２．２项下各元素线性范围内，分别
取质量浓度为 ５００ｎｇ／ｍＬ的 ２５种无机元素混合标准
溶液及５ｎｇ／ｍＬ的 Ｈｇ标准溶液，按拟订工作条件重复
测定６次，记录信号值。结果的 ＲＳＤ均小于５％（ｎ＝６），
表明仪器精密度良好。

重复性试验：精密称取样品（编号 Ｓ１）６份，按 ２．２
项下方法制备供试品溶液，按拟订工件条件测定，计算

含量。结果的 ＲＳＤ均小于５％（ｎ＝６），表明方法重复性
良好，符合分析要求。

加样回收试验：精密称取样品（编号 Ｓ１）６份，每份
０．２５ｇ，分别精密加入一定量的 ２６种元素标准溶液
（Ｎａ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｋ，Ｃａ元素加入量为５０μｇ，Ｈｇ元素加入量
为 ２５０ｎｇ，其余元素加入量为 ２５μｇ），依法制备供试品
溶液，按拟订工作条件测定。结果加样回收率为

８４．７３％～１１０．６１％，ＲＳＤ为０．３２％～４．５７％（ｎ＝６）。
检测限与定量限：取 ２％硝酸溶液，按拟订工作条

件连续进样 １０次，以测定结果 ３倍的标准偏差所对应
的浓度值作为各元素的检测限，１０倍标准偏差所对应
的浓度计算各元素的定量限。结果见表２。
２．４ 样品含量测定

取上述１０批玉米须样品，依法制备供试品溶液，按
拟订工作条件测定含量。结果见表３。
２．５ 无机元素指纹图谱的建立

根据玉米须 ２６种无机元素含量测定结果，按照无
机元素原子序号的顺序绘制含量分布曲线，将１０批玉
米须样品无机元素含量分布曲线绘制在一起，为便于在

同一图中同时呈现各元素，把含量较高的元素同时缩小

表１ １０批玉米须样品信息

·实验研究·
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元素

Ｂ
Ｎａ
Ｍｇ
Ａｌ
Ｋ
Ｃａ
Ｔｉ
Ｖ
Ｃｒ
Ｍｎ
Ｆｅ
Ｃｏ
Ｎｉ

回归方程

Ｙ＝０．００１Ｘ－０．０１１
Ｙ＝０．０６４Ｘ－０．３０５
Ｙ＝０．００１Ｘ－０．００１
Ｙ＝０．００３Ｘ－０．００８
Ｙ＝０．００８Ｘ－０．０１１
Ｙ＝０．００１Ｘ－０．００３
Ｙ＝０．００２Ｘ＋０．００８
Ｙ＝０．０５６Ｘ＋０．３２３
Ｙ＝０．０５９Ｘ＋０．４２３
Ｙ＝０．０３４Ｘ＋０．２４１
Ｙ＝０．００１Ｘ＋０．００５
Ｙ＝０．０３６Ｘ＋０．１０９
Ｙ＝０．０１０Ｘ＋０．０４１

ｒ

０．９９９３
０．９９９４
０．９９９２
０．９９９３
０．９９９１
０．９９９５
０．９９８７
０．９９８８
０．９９８５
０．９９８３
０．９９８８
０．９９９５
０．９９９１

线性范围

（ｎｇ／ｍＬ）

０～５００
０～１０００
０～１０００
０～１０００
０～１０００
０～１０００
０～５００
０～５００
０～５００
０～５００
０～５００
０～５００
０～５００

检测限

（ｍｇ／ｋｇ）

０．８
１．４
１．４
１．９
１．７
１．５
０．０１
０．００５
０．００６
０．０３
１．０
０．００１
０．００３

定量限

（ｍｇ／ｋｇ）

２．４
５．２
５．２
３．０
５．４
４．５
０．０３
０．００５
０．０１８
０．１
３．０
０．００３
０．０１

元素

Ｃｕ
Ｚｎ
Ａｓ
Ｓｅ
Ｓｒ
Ｍｏ
Ｃｄ
Ｓｎ
Ｓｂ
Ｂａ
Ｈｇ
Ｔｌ
Ｐｂ

回归方程

Ｙ＝０．０１３Ｘ＋０．０７２
Ｙ＝０．００２Ｘ－０．００４
Ｙ＝０．００２Ｘ＋０．００７
Ｙ＝０．００１Ｘ＋０．００１
Ｙ＝０．００３Ｘ＋０．０１２
Ｙ＝０．００３Ｘ＋０．０１１
Ｙ＝０．００１Ｘ＋０．００５
Ｙ＝０．００２Ｘ＋０．０１４
Ｙ＝０．００２Ｘ＋０．０１３
Ｙ＝０．００７Ｘ＋０．０３１
Ｙ＝０．０１２Ｘ－０．００６
Ｙ＝０．０２３Ｘ＋０．１５７
Ｙ＝０．０１６Ｘ＋０．１１０

线性范围

（ｎｇ／ｍＬ）

０～５００
０～５００
０～５００
０～５００
０～５００
０～５００
０～５００
０～５００
０～５００
０～５００
０～５
０～５００
０～５００

ｒ

０．９９９０
０．９９９４
０．９９９３
０．９９９１
０．９９９１
０．９９９２
０．９９９０
０．９９８５
０．９９８８
０．９９９２
０．９９８４
０．９９８８
０．９９９８

检测限

（ｍｇ／ｋｇ）

０．０２
１．２
０．００６
０．００７
０．０４
０．０００７
０．０６
０．００３
０．００３
０．０１
０．０００５
０．０００５
０．０３

定量限

（ｍｇ／ｋｇ）

０．０６
３．６
０．０１８
０．０２１
０．１２
０．００２１
０．１８
０．０１
０．０１
０．０３
０．００１５
０．００１６
０．１

编号

Ｓ１
Ｓ２
Ｓ３
Ｓ４
Ｓ５
Ｓ６
Ｓ７
Ｓ８
Ｓ９
Ｓ１０

Ｂ
１４．３２
１０．４９
１０．９２
１０．６７
１２．１７
８．４８
１５．１８
１４．４４
９．６２
９．９１

Ｎａ
２１．８４
２９．１２
６．５５
１４．４０
１２．５５
２３．８１
３０．８５
３０．９４
３２．４２
３２．５３

Ｍｇ
１９６７．７０
２０２９．８３
１７９３．５９
１９１１．９３
１６７６．１５
２０２６．４３
２２０４．２４
２１８５．２３
２０５７．８６
２０４５．４６

Ａｌ
３９４．９３
７１３．３２
２５８．６８
４６８．０６
３９２．６１
５５５．０９
８７９．１３
８０６．９０
５７０．０７
５６８．８４

Ｋ
１８１０９．６２
１６４３６．５７
１９３８８．１４
１７１１６．３５
１８７３３．６９
１７３１９．６７
１９５９９．２２
１９４３６．４８
１８９２５．７０
１８９８９．７２

Ｃａ
６７５．７８
９１０．８６
５７８．８６
６８８．０８
７３２．１９
９５３．８５
１０７２．４５
１０６７．６３
８５２．０９
８５９．１８

Ｔｉ
１２．４４
２７．２０
１２．５１
２４．２６
１４．７８
２２．５９
３５．２７
３４．８２
２３．３２
２３．７０

Ｖ
０．６９
１．３１
０．５６
１．０７
０．７３
１．０９
１．７０
１．６８
１．１６
１．１６

Ｃｒ
６．０４
１０．８２
３．６３
８．０４
５．０９
１１．５８
２４．２２
２４．０２
１３．９５
１３．９９

Ｍｎ
３０．６２
３６．１９
３５．８７
２８．８４
２７．２２
３５．１７
３５．７８
３５．８９
３４．２０
３４．４０

Ｆｅ
３５１．９６
５８８．３０
２６８．８９
５３１．５５
３５９．２１
５４２．５９
８２８．５８
８２７．７３
５４７．７１
５４９．７８

Ｃｏ
０．１５
０．２２
０．１３
０．２３
０．１５
０．２１
０．２８
０．２８
０．２１
０．２１

Ｎｉ
１．０８
１．４７
１．３６
１．１３
０．９９
１．４２
１．４０
１．３７
１．５３
１．５４

Ｃｕ
８．２５
９．１３
８．８５
１２．５３
７．５９
１０．３５
１１．６７
１１．５９
９．７１
９．７９

Ｚｎ
４４．１９
５６．６９
５２．５２
６６．３７
４７．９３
６２．８９
５７．０６
５６．８７
６３．９６
６４．２１

Ａｓ
０．１４
０．２３
０．１１
０．４１
０．１７
０．１９
０．３４
０．２７
０．２０
０．２０

Ｓｅ
０．１１
０．１１
－
－
－
－
－
－
－
－

Ｓｒ
４．５１
１３．３０
５．１１
８．３５
６．６９
１３．４７
１４．０２
１４．０８
１２．６６
１２．５６

Ｍｏ
０．６９
０．６４
０．３０
０．６３
２．４０
０．６４
０．６２
０．６１
０．７６
０．７７

Ｃｄ
－
－
－
０．１６
－
０．１０
－
－
－
－

Ｓｎ
０．０５
０．０５
０．０４
０．３０
０．０４
０．０８
０．２１
０．１８
０．１０
０．０９

Ｓｂ
－
－
－
０．１６
－
－
－
－
－
－

Ｂａ
５．３５
８．８３
６．０１
１０．４６
６．９６
７．５６
９．６５
９．５６
８．１８
８．０６

Ｈｇ
－
－
－
－
－
－
－
－
－
－

Ｔｌ
－
－
－
－
－
－
－
－
－
－

Ｐｂ
０．８３
１．７０
１．２２
６．２４
１．４１
２．５７
１．６０
１．５６
２．２３
２．２３

表２ ２６种无机元素线性关系考察结果及检测限与定量限（ｎ＝６）

注：“－”表示未检出。

表３ 玉米须样品中２６种无机元素含量测定结果（ｍｇ／ｋｇ，ｎ＝２）

无机元素含量 ／ｍｇ·ｋｇ－１
２５０

２００

１５０

１００

５０

０

Ｓ１
Ｓ２
Ｓ３
Ｓ４
Ｓ５
Ｓ６
Ｓ７
Ｓ８
Ｓ９
Ｓ１０

图１ 玉米须无机元素指纹图谱

元素

ＢＮａＭｇＡｌＫＣａＴｉＶＣｒＭｎＦｅＣｏＮｉＣｕＺｎＡｓＳｅＳｒＭｏＰｂＳｎＳｂＢａＨｇＴ１Ｐｂ

图２ 玉米须聚类分析结果

Ｓ９
Ｓ１０
Ｓ５
Ｓ３
Ｓ７
Ｓ８
Ｓ１
Ｓ４
Ｓ６
Ｓ２

９
１０
５
３
７
８
１
４
６
２
０ ５ １０ １５ ２０ ２５

相同的倍数，使其数量级相同（Ｍｇ，Ａｌ，Ｋ，Ｃａ，Ｆｅ含量各
缩小 １００倍），详见图１。可见，１０批样品中除个别样品
无机元素指纹图谱峰形有些许差异外，其他样品具有相

似的峰形，即各无机元素含量按原子序号顺序在一定程

度上呈现出有规律的波浪式分布犤８犦。样品产地不同，含量有

差异，根据这一共性可用于区别玉米须的无机元素指纹图

谱与其他药材的无机元素指纹图谱犤９犦。

２．６ 聚类分析
采用 ＳＰＳＳ２２．０统计学软件对１０批玉米须样品中

２６种无机元素含量进行聚类分析，采用组间联接方法、

平均Ｅｕｃｌｉｄｅａｎ距离进行层次聚类。当平均Ｅｕｃｌｉｄｅａｎ距
离为 ５时，１０批样品共分为四大类，结果见图 ２。其中，
Ｓ３，Ｓ５，Ｓ９，Ｓ１０聚为第一类；Ｓ７，Ｓ８聚为第二类；Ｓ１单独
聚为第三类；Ｓ２，Ｓ４，Ｓ６聚为第四类。结果显示，同类间
的无机元素含量结果相似度较高，不同类间的差异较

大，且相同产地的玉米须样品基本可聚为一类，表明产

地因素对玉米须质量有一定影响。

２．７ 主成分分析
主成分分析是将多个指标化为少数几个综合指标

的统计学方法，用少数几个综合指标反映大量原始指标

·实验研究·
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１
２
３
４

特征值（λ）

１１．９１
３．７５
２．５９
１．３４

方差贡献率（％）

５６．７３
１７．８４
１２．３３
６．４０

累积方差贡献率（％）

５６．７３
７４．５７
８６．９０
９３．３０

编号

Ｘ１
Ｘ２
Ｘ３
Ｘ４
Ｘ５
Ｘ６
Ｘ７
Ｘ８
Ｘ９
Ｘ１０
Ｘ１１
Ｘ１２
Ｘ１３
Ｘ１４
Ｘ１５
Ｘ１６
Ｘ１７
Ｘ１８
Ｘ１９
Ｘ２０
Ｘ２１

Ｓ１
１．１７
－０．１８
－０．１４
－０．８５
－０．２７
－０．９７
－１．３１
－１．１０
－０．８４
－０．８５
－１．０１
－１．１１
－１．２９
－１．０６
－１．７７
－０．９４
－１．５４
－０．２０
－０．７３
－１．６６
－０．８７

Ｓ２
－０．４９
０．６０
０．２５
０．７８
－１．７８
０．４３
０．５０
０．５０
－０．１８
０．８４
０．２６
０．２５
０．７３
－０．５１
－０．０８
０．０４
０．７３
－０．２９
－０．７３
０．４７
－０．３０

Ｓ３
－０．３０
－１．８０
－１．２１
－１．５５
０．８９
－１．５５
－１．３０
－１．４４
－１．１７
０．７５
－１．４６
－１．５０
０．１６
－０．６９
－０．６４
－１．２７
－１．３９
－０．８８
－０．８４
－１．２５
－０．６２

Ｓ４
－０．４１
－０．９７
－０．４８
－０．４８
－１．１７
－０．９０
０．１４
－０．１２
－０．５７
－１．３９
－０．０４
０．４５
－１．０３
１．６２
１．２４
２．０１
－０．５５
－０．３１
２．１２
１．４６
２．６８

Ｓ５
０．２４
－１．１７
－１．９３
－０．８６
０．３０
－０．６４
－１．０２
－１．００
－０．９７
－１．８９
－０．９７
－１．１１
－１．７５
－１．４８
－１．２７
－０．６１
－０．９８
２．７７
－０．８４
－０．６７
－０．４９

Ｓ６
－１．３６
０．０３
０．２２
－０．０３
－０．９８
０．６８
－０．０６
－０．０６
－０．０８
０．５３
０．０２
０．０６
０．４７
０．２５
０．７６
－０．３９
０．７７
－０．２９
－０．３９
－０．３１
０．２７

Ｓ７
１．５５
０．７８
１．３２
１．６４
１．０８
１．３９
１．４９
１．５１
１．６７
０．７２
１．５６
１．４２
０．３７
１．０８
－０．０３
１．２５
０．９２
－０．３２
１．０９
０．９７
－０．３７

Ｓ８
１．２３
０．７９
１．２０
１．２６
０．９３
１．３６
１．４４
１．４６
１．６４
０．７５
１．５５
１．４２
０．２１
１．０３
－０．０５
０．４８
０．９３
－０．３４
０．７５
０．９１
－０．３９

Ｓ９
－０．８７
０．９５
０．４２
０．０５
０．４７
０．０８
０．０３
０．１２
０．２５
０．２４
０．０４
０．０６
１．０４
－０．１５
０．９１
－０．２８
０．５６
－０．０８
－０．１６
０．０７
０．０５

Ｓ１０
－０．７４
０．９６
０．３４
０．０４
０．５３
０．１２
０．０７
０．１２
０．２６
０．３０
０．０５
０．０６
１．０９
－０．１０
０．９４
－０．２８
０．５４
－０．０６
－０．２７
０．００
０．０５

Ｚｓｃｏｒｅ（Ｂ）

Ｚｓｃｏｒｅ（Ｎａ）

Ｚｓｃｏｒｅ（Ｍｇ）

Ｚｓｃｏｒｅ（Ａｌ）

Ｚｓｃｏｒｅ（Ｋ）

Ｚｓｃｏｒｅ（Ｃａ）

Ｚｓｃｏｒｅ（Ｔｉ）

Ｚｓｃｏｒｅ（Ｖ）

Ｚｓｃｏｒｅ（Ｃｒ）

Ｚｓｃｏｒｅ（Ｍｎ）

Ｚｓｃｏｒｅ（Ｆｅ）

１
０．１８３
０．７６１
０．８９４
０．９３３
０．０８８
０．８８０
０．９８２
０．９７８
０．９２６
０．５３６
０．９７５

２
－０．２０７
－０．４０１
－０．２７８
－０．２１
－０．４２５
－０．３１８
０．００１
－０．０９１
－０．２５２
－０．５８４
－０．０６３

３
０．８９２
－０．１０９
－０．０４１
０．１７７
０．４０６
０．１０５
０．１１４
０．１４３
０．２３３
－０．４３７
０．１９５

Ｚｓｃｏｒｅ（Ｃｏ）

Ｚｓｃｏｒｅ（Ｎｉ）

Ｚｓｃｏｒｅ（Ｃｕ）

Ｚｓｃｏｒｅ（Ｚｎ）

Ｚｓｃｏｒｅ（Ａｓ）

Ｚｓｃｏｒｅ（Ｓｒ）

Ｚｓｃｏｒｅ（Ｍｏ）

Ｚｓｃｏｒｅ（Ｓｎ）

Ｚｓｃｏｒｅ（Ｂａ）

Ｚｓｃｏｒｅ（Ｐｂ）

１
０．９８４
０．５７３
０．７９４
０．５９３
０．６８８
０．８９２
－０．３９２
０．６２６
０．８３１
０．２１４

２
０．１０５
－０．４３
０．５
０．４２
０．６７４
－０．２
０．０６５
０．６９２
０．４８７
０．９４１

３
０．１２５
－０．６５４
－０．００５
－０．６１
０．２１０
－０．２４９
０．４７０
０．２２８
０．０３５
－０．２４５

表６ 未旋转因子载荷矩阵

主成分 主成分
相关系数相关系数

表５ 主成分特征值及贡献率

初始特征值
主成分

表４ 标准化处理结果

特征值

１２
１０
８
６
４
２
０ 主成分

１２３４５６７８９

图３ 主成分分析碎石图

１０１１１２１３１４１５１６１７１８１９２０２１

的主要信息，可以起到降维、简化问题的作用犤１０犦。剔除

部分未检出元素后，将２１种元素（Ｂ，Ｎａ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｋ，Ｃａ，
Ｔｉ，Ｖ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ａｓ，Ｓｒ，Ｍｏ，Ｓｎ，Ｂａ，Ｐｂ）的
含量测定结果用 ＳＰＳＳ２２．０统计学软件进行标准化处
理，结果记为 Ｘ１～Ｘ２１，详见表４。将标准化的数据进行
主成分分析，得到主成分特征值及贡献率（见表 ５）、碎
石图（见图３）及未旋转因子载荷矩阵表（见表６）。

由表６可见，未旋转因子载荷矩阵是反映主成分与相
关变量的相关系数，在主成分中各元素作用不同，所表现

的重要程度不同犤１１犦。第１主成分与Ａｌ，Ｔｉ，Ｖ，Ｃｒ，Ｆｅ，Ｃｏ高
度相关（相关系数均大于０．９），且第１主成分的方差贡献
率达到５６．７３％，故可认为Ａｌ，Ｔｉ，Ｖ，Ｃｒ，Ｆｅ，Ｃｏ是玉米须的
特征无机元素，对玉米须质量有较大影响。

主成分特征值及贡献率是选择主成分的重要依据。

由图 ３可见，前 ３个主成分的特征值均大于 ２，分别为
１１．９１，３．７５，２．５９，对总方差的累积贡献率达８６．９０％，
能较全面地评价玉米须样品的品质，故选择前３个成分
进行分析。根据主成分的定义可知，主成分表达式中的

系数应是各因子荷载所对应的特征向量。特征向量的计

算公式为将表６中的数据除以各主成分相对应的特征
值（λ）开平方根，便得到３个主成分中每个指标所对应
的特征向量，结果见表 ７。主成分评价指标表达式为公
式１牘：

Ｆｉ＝Ｒ１·Ｘ１＋Ｒ２·Ｘ２＋Ｒ３·Ｘ３＋……＋Ｒ２１·Ｘ２１ 牗１牘
（ｉ＝１，２，３；Ｒ１，Ｒ２，Ｒ３……Ｒ２１为表 ７中第 １，２，３

主成分所各自对应的特征向量值；Ｘ１，Ｘ２，Ｘ３……Ｘ２１为
表４中Ｓ１～Ｓ１０样品经标准化处理后的结果牘

计算１０批玉米须样品中３个主成分的评价指标得
分 Ｆ１，Ｆ２，Ｆ３，由于各主成分的方差贡献率不同，因此
对于各主成分的评价应以各主成分特征值 λ为权重，
由各主成分得分和对应权重相乘求和来构建综合评价

函数，表达式为公式２牘：

可计算出能基本反映原始样本信息的综合评价指

标得分 Ｆ值，并对 Ｆ值进行排序，结果见表 ８。可见，
Ｓ２，Ｓ４，Ｓ７和Ｓ８号样品综合得分较高，表明从无机元素
角度评价，这４批样品品质较好。
３ 讨论

本研究中采用 ＩＣＰ－ＭＳ法对玉米须中 ２６种无机
元素的含量进行测定，结果显示，玉米须中 Ｋ，Ｍｇ，Ａｌ，

Ｆ＝ 牗２）λ１
λ１＋λ２＋λ３Ｆ１

＋ λ２
λ１＋λ２＋λ３Ｆ２

＋ λ３
λ１＋λ２＋λ３Ｆ３

·实验研究·
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３２

ＣｈｉｎａＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ
２０２０年１２月５日 第２９卷第２３期
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编号

Ｒ１
Ｒ２
Ｒ３
Ｒ４
Ｒ５
Ｒ６
Ｒ７
Ｒ８
Ｒ９
Ｒ１０
Ｒ１１
Ｒ１２
Ｒ１３
Ｒ１４
Ｒ１５
Ｒ１６
Ｒ１７
Ｒ１８
Ｒ１９
Ｒ２０
Ｒ２１

第一特征向量

０．０５３
０．２２０
０．２５９
０．２７０
０．０２５
０．２５５
０．２８５
０．２８３
０．２６８
０．１５５
０．２８２
０．２８５
０．１６６
０．２３０
０．１７２
０．１９９
０．２５８
－０．１１４
０．１８１
０．２４１
０．０６２

第二特征向量

－０．１０７
－０．２０７
－０．１４４
－０．１０８
－０．２２０
－０．１６４
０．００１
－０．０４７
－０．１３０
－０．３０２
－０．０３３
０．０５４
－０．２２２
０．２５８
０．２１７
０．３４８
－０．１０３
０．０３４
０．３５７
０．２５２
０．４８６

第三特征向量

０．５５４
－０．０６８
－０．０２５
０．１１０
０．２５２
０．０６５
０．０７１
０．０８９
０．１４５
－０．２７２
０．１２１
０．０７８
－０．４０７
－０．００３
－０．３７９
０．１３１
－０．１５５
０．２９２
０．１４２
０．０２２
－０．１５２

编号

Ｓ１
Ｓ２
Ｓ３
Ｓ４
Ｓ５
Ｓ６
Ｓ７
Ｓ８
Ｓ９
Ｓ１０

Ｆ１
－４．０５
１．１４
－４．５８
０．６２
－４．７３
０．４８
４．９１
４．４６
０．８７
０．８８

Ｆ２
－１．０２
－０．７９
－０．８３
５．３８
０．３４
－０．１２
－０．６６
－０．９４
－０．６４
－０．７３

Ｆ３
１．４０
－１．２８
－１．０３
－０．１０
２．２３
－１．９７
１．９２
１．５６
－１．３８
－１．３４

综合得分（Ｆ）

－２．６５
０．４０
－３．３０
１．４９
－２．７０
０．０１
３．３４
２．９４
０．２４
０．２３

排序

８
４
１０
３
９
７
１
２
５
６

表７ 各主成分对应的特征向量

表８ 各主成分得分分值、综合得分分值及排序
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Ｃａ，Ｆｅ，Ｚｎ等元素含量较丰富，与文献犤５－６犦报道基本
一致。Ｋ可增强肌肉韧性和心脏动力，降低血压，减少心
血管疾病的产生；Ｃａ有消炎、消肿、抗过敏、解毒等作
用；Ｍｇ具有舒张血管而使血压下降的作用，同时Ｃａ，Ｍｇ
对人体的生长发育和生殖起重要作用犤１１犦；Ｆｅ在人体内

主要参与氧

的运输和造

血过程，归肝

经药含有丰

富 的 Ｆｅ犤１２犦，
这与玉米须

归肝经一致。含量测定结果也显示，在中药玉米须含有

的微量元素中 Ｍｎ含量最高，而 Ｍｎ具有改善动脉硬化
的功效犤１３犦。以上结果表明无机元素与玉米须的功效之

间存在着较强的关联，同时也为玉米须资源的开发与利

用提供了物质基础。

同时，参照《药用植物及制剂进出口绿色行业标准》犤１４犦

中有害元素限量牗Ｃｕ≤２０ｍｇ／ｋｇ，Ａｓ≤２ｍｇ／ｋｇ，Ｃｄ≤
０．３ｍｇ／ｋｇ，Ｈｇ≤０．２ｍｇ／ｋｇ，Ｐｂ≤５ｍｇ／ｋｇ牘。可见，Ｓ４号
样品中 Ｐｂ元素含量超标，这可能与当地的植物生长环
境及土壤污染程度有关，提示应加强中药中重金属及有

害元素的监管。

本研究中根据玉米须中２６种无机元素的含量测定
结果，建立了玉米须无机元素指纹图谱，并运用聚类分

析与主成分分析，将无机元素作为整体，通过降维思想

全面综合评价玉米须的品质，并找出了影响玉米须品质

的关键指标元素。
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