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摘　要　采用原子吸收分光光度法检测了丹参、枸杞子、党参、绞股蓝、冬虫夏草、黄芪、肉桂、细辛、龙胆

草、山茱萸、杜仲共 11种中药中钾、钙、镁、铁、锰、铜、锌和铬元素的含量 ,运用模糊分类方法研究药物金

属元素与药物疗效的相关性。结果显示 , 相关系数 r = 0150时 , 有 7种药物聚类相似 ; 相关系数 r = 0165时 ,

有 3种药物聚类相似 ; r = 0175时 , 有 2种药物聚类相似。药物中金属元素含量丰富 , 相关系数较大的药物 ,

其药物疗效相似性较大 , 揭示中药中微量元素与药物疗效密切相关。该研究为中药的质量评价提供一种新

的方法 , 为研制新型的药物提供了有用的科学数据。
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引　言

　　中药被广泛认为是健康产业中最具有活力的组成部分 ,

建立符合中医用药特色规律的中药质量系列标准体系是非常

重要的。中药是一个多成分 , 包括有机成分、微量元素成分

及其配合物的复杂体系 , 即使是在科学技术发达的今天 , 尚

未研究清楚一种中草药的全部化学成分 , 要想弄清中药复方

的全部化学成分则更难。中药具有多效性和整体平衡调节

性 , 从整体效应考虑控制中药系列质量的方法 , 符合中医用

药的特色规律。关于中药化学成分的研究较多 , 研究发现 ,

中药中的微量元素对中药的药效和结构分析具有重要作用 ,

从金属微量元素的角度来进一步研究中药的药效和有效成分

逐渐形成一个新的课题。本文选取了丹参等 11种常用中草

药 , 用原子吸收分光光度法测定了药物中钾、钙、镁、铁、

锰、铜、锌、铬元素的含量 ,对此进行了模糊聚类分析 , 研究

不同中药的药物相似性 , 从 8种金属元素整体角度讨论了药

物的微量元素功能作用。

1　实验部分

111　药品和试剂

丹参、枸杞子、冬虫夏草、绞股蓝、党参、黄芪、肉桂、

细辛、龙胆草、山茱萸和杜仲 , 市售。HNO3 , HClO4 , 均为

优级纯。

112　仪器及仪器工作条件

WFX2Ⅱ型火焰原子吸收分光光度计 , 附 80586 微机和

FAAS软件处理系统 ; T G328A 型分析天平。仪器工作条件

见表 1。

Table 1　Instrument working conditions

元素 K Ca Mg Fe Mn Cu Zn Cr

灯电流/ mA 110 21 0 110 21 0 210 210 21 0 210

波长/ nm 76615 4221 7 2851 2 24813 2791 5 32417 2131 9 35719

狭缝/ nm 012 01 2 012 01 1 011 012 01 2 012

负高压/ V - 350 - 350 - 350 - 350 - 350 - 350 - 400 - 400

空气流量/ (L ·min - 1) 617 61 7 617 61 7 617 615 61 7 518

乙炔气流量/ (L ·min - 1) 110 11 0 110 11 0 110 110 11 0 113



113　样品处理

取样品 , 研碎 , 充分混匀。准确称取 11000 0 g , 每一样

品平行取 3份 , 加 HNO3 10 mL 封口过夜 ; 次日分别加入浓

HNO3 10 mL , HClO4 5 mL ,于电热板上缓慢加热 ,当剩下 1

mL 左右时再分别加入 HNO3 20 mL , HClO4 5 mL 继续消

化 , 至溶液呈现无色透明近干为止 , 用 4 % HNO3 溶解 , 转

移至 25 mL 容量瓶中 , 定容至刻度线 , 混匀备用。

114　标准溶液

K , Ca , Mg , Fe , Cu , Zn和 Cr 标准溶液均为国家标准

溶液 (NCS) , 浓度为 11000 g ·L - 1 (国家钢铁材料测试中

心) ; Mn标准溶液浓度为 500 mg ·L - 1 (中国环境检测总

站) ; 使用液浓度 K , Ca , Mg , Fe , Cu , Zn和 Cr均为 50 mg

·L - 1 , Mn为 20 mg·L - 1。

115　标准系列

K: 0100 , 1100 , 5100 , 10100 , 15100 , 20100μg·mL - 1 ;

Ca : 0100 , 1100 , 2100 , 4100 , 6100 , 8100μg ·mL - 1 ; Mg :

0100 , 0150 , 1100 , 2100 , 4100 , 6100μg·mL - 1 ; Fe : 0100 ,

0150 , 1100 , 2100 , 4100 , 6100μg·mL - 1 ; Mn : 0100 , 0110 ,

0120 , 0140 , 0180 , 1160μg·mL - 1 ; Cu : 0100 , 0110 , 0120 ,

0130 , 0140 , 01 50μg·mL - 1 ; Zn : 0100 , 0150 , 1100 , 2100 ,

4100 , 6100μg·mL - 1 ; Cr : 0100 , 0110 , 0120 , 0140 , 0160 ,

0180μg·mL - 1。

按表 1仪器工作条件 , 分别测定各标准系列工作液 , 计

算机绘制标准工作曲线 , 算出回归方程和相关系数。在本工

作范围内各元素线性关系良好。

回归方程及相关系数。

K: c = 221263 A + 01087 , r = 01999 ;

Ca : c = 371215 A + 01263 , r = 01999 ;

Mg : c = 91222A + 01113 , r = 01998 ;

Fe : c = 301518 A + 01169 , r = 01999 ;

Mn : c = 161016 A + 01026 , r = 11000 ;

Cu : c = 91962 A + 01008 , r = 01999 ;

Zn : c = 71945A + 01228 , r = 01983 ;

Cr : c = 71509A + 01000 , r = 01996。

116　样品测定

按表 1所列仪器工作条件 , 用原子吸收分光光度法测定

样品中 Mn , Cu , Zn和 Cr的含量 , 测定 Fe时需将样品稀释

10倍后再行测定。K , Ca和 Mg的测定加 10 %的 La (NO3 ) 3

抗干扰 , 稀释 10倍后测定。

2　元素含量测定结果

　　11种中药 K , Ca , Mg , Fe , Mn , Cu , Zn和 Cr的含量测

定结果见表 2。

Table 2　Content of K, Ca , Mg , Fe , Mn , Cu , Zn and Cr in the sample( n = 6μg·g - 1 )

Sample K Ca Mg Fe Mn Cu Zn Cr

S1 丹参 3 1701 15 3 078131 3 1871 35 3441 35 23143 14153 181 41 21 09

S2 枸杞子 2 5751 66 2 335153 3 6951 65 1271 85 11139 11101 171 73 31 58

S3 冬虫夏草 3 5781 33 3 469137 7 3671 53 2 8321 38 90181 10129 601 03 91 26

S4 绞股蓝 3 3671 81 3 786143 4 6731 61 3441 67 43131 5172 391 17 11 55

S5 党参 4 1301 18 1 165173 5561 87 3681 79 28165 6138 221 56 31 76

S6 黄芪 3 7691 31 3 177169 3 0311 19 1251 57 10133 7175 211 16 11 61

S7 肉桂 4 3201 11 13 8231 31 5371 91 1521 67 350131 4167 101 87 51 35

S8 细辛 3 5001 15 4 089173 6371 36 4671 39 162191 14168 751 39 31 17

S9 龙胆草 2 0751 31 2 323136 6071 89 5391 13 23179 6139 341 57 21 89

S10山茱萸 3 5551 69 4 643159 6111 33 1691 83 91185 3119 9186 11 37

S11杜仲 3 6561 73 1 026187 2 1591 64 2681 57 112117 7114 301 16 81 17

3　元素的模糊聚类分析与讨论

　　从测定结果来看 , 不同中草药中各种元素的含量 , 数据

离散 , 要对不同种药物的相似性进行比较 , 从含量数据上很

难说明问题 , 我们不能以某一种元素含量的高低对其药物的

质量做出明确的评价 , 建立模糊聚类方法进行分析可以把离

散的数据标准化处理 , 可以对样品的相似性进行明确的评

价。

待分类的对象是 11种药物样品 , 每个样品 K , Ca , Mg ,

Fe , Mn , Cu , Zn和 Cr 的含量共 8 个因素水平作为分析指

标 , 将各样品各种元素含量数据以数据极差正规法进行统计

指标的标准化处理 [1 ]。即

X ij =
[ X ij - { X ij } min ]

[{ X ij } max - { X ij } min ]

处理结果见表 3。

　　以数量积法算出衡量被分类对象 S1～S11间相关系数 ,

确定论域上的模糊矩阵 R。

R ij =

　　1　　　　　　i = j

1
M ∑

8

K = 1

X ik ·X jk 　　i ≠ j

为使 0 ≤ rij ≤1 , 取 M = 3 , 得矩阵 R ,
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Table 3　Results of standard processing of statistical target

K Ca Mg Fe Mn Cu Zn Cr

S1 01 487 01160 01398 01 081 01038 01 986 01130 01091

S2 01 223 01102 01467 01 001 01003 01 680 01119 01280

S3 01 669 01191 1 1 01617 01 266 01765 1

S4 01 575 01216 01606 01 081 01097 01 220 01447 0 1023

S5 01 915 01011 11003 01 090 01053 01 277 01190 01303

S6 01 753 01168 01365 0 0 01 396 01172 01030

S7 1 1 0 01 010 1 01 129 01075 01505

S8 01 635 01239 01015 01 126 01449 1 1 01228

S9 0 01101 01010 01 153 01039 01 287 01377 01193

S10 01 659 01283 01011 01 163 01239 0 0 0

S11 01 704 0 01237 01 053 01299 01 343 01309 01862

论域上的模糊矩阵 R为 ,

R =

1 01339 01525 01286 01261 01317 01287 01507 01125 01131 01302

1 01476 01213 01167 01217 01187 01332 01102 01131 01259

1 01532 01444 01435 01583 01778 01281 01460 01713

1 01231 01506 01310 01383 01092 01161 01266

1 01340 01394 01389 01059 01213 01310

1 01333 01366 01068 01183 01277

1 01548 01101 01389 01494

1 01275 01205 01481

1 01018 01157

1 01182

1

　　用最大树的方法进行聚类分析 , 得相应因素的最大树图

(略)。

取 r = 0150 , 去掉权重低于 0150的值 , 聚类为 :

{1 , 3 , 4 , 6 , 7 , 8 , 11 } ; {2} ; {5} ; {9} ; {10}

相类似药物 : 丹参 , 冬虫夏草 , 绞股蓝 , 黄芪 , 肉桂 , 细

辛 , 杜仲。

取 r = 0165 , 则聚类为 :

{3 , 8 , 11} ; {1} ; {2} ; {4} ; {5} ; {6} ; {7} ; {9} ; {10}

相似药物有 : 冬虫夏草 , 细辛 , 杜仲。

取 r = 0175 , 则聚类为 :

{3 , 8} ; {1} ; {2} ; {4} ; {5} ; {6} ; {7} ; {9} ; {10} ;

{11}

相似药物有 : 冬虫夏草 , 细辛。

通过矩阵 R分析得各药物聚类相关系数。其中相似系数

较大的药物其药效的相似程度也较大。冬虫夏草与细辛 , r =

01778 , 冬虫夏草具有补肺益肾、止血化痰、腰膝酸痛的作

用 , 细辛具有祛风散寒、通窍止痛、温肺化饮的作用。冬虫

夏草与杜仲 , r = 01713 ,杜仲具有补肝肾、强筋骨的作用 ; 冬

虫夏草与肉桂 , r = 01583 ,肉桂具有补火助阳、散热止痛、腰

膝酸痛的作用 ; 细辛与肉桂 , r = 01548 ; 绞股蓝与黄芪 , r =

01506 ; 丹参与细辛 , r = 01507。聚类分析方法对中草药的药

效关系提出了定量指标的关系研究 , 这对于中医中药的研

究 , 尤其是中草药研制新型的中药制剂 , 将具有十分重要的

意义。

钙和镁是人体必需的组成元素 , 在人体的生理生化反应

中具有重要的作用。钙具有稳定蛋白质的作用 , 是多种酶的

激活剂。钙能降低细胞膜的通透性 , Ca2 + , Mg2 + , K+ 和

Na +离子保持一定的浓度比 , 对维持神经肌肉细胞的应激性

和促进肌纤维收缩具有重要作用 [2 ]。镁能稳定核糖体和核酸

的结构 , 激活与 RNA , DNA 和蛋白质合成有关的酶 , 镁对

血管张力及血管反应性有直接的作用 , 可改善心肌能量 , 有

效清除氧自由基 [3 ]。铁参与血红蛋白、肌红蛋白及多种酶的

合成 [4 ] , 在氧化还原等许多代谢中起到重要作用 , 参与构成

血红蛋白、含铁酶等。锰是生物体内重要的微量元素 , 很多

的中药是聚锰的植物。锰是超氧化物歧化酶 ( SOD)的重要组

成部分 , 在清除超氧化物 , 增强机体免疫力功能方面产生影

响 , 可以有效去除体内自由基。锰的生理作用与能量代谢有

关 , 能维持与呼吸有关的酶的活性。锰参与人体氧化还原、

磷酸化过程 , 是碱性磷酸酶等多种酶的激活剂 [5 ]。铜是血红

蛋白的活化剂 , 体内铜缺乏会引起心肌细胞氧化代谢紊乱 ,

诱发动脉粥样硬化 , 铜元素保护血管内壁的完整性 , 阻止动

脉粥样硬化的发生和发展 [6 ]。铜是血浆铜蓝蛋白、超氧化物

歧化酶 (SOD)、细胞色素 C氧化酶等生物大分子的组成元

素。锌能直接抵抗镉的毒性 , 可以通过诱导体内金属硫蛋白

的合成而产生对镉的毒性作用。锌参与人体内金属酶的合

成 , 是肌体 200多种酶的组成部分 , 锌可通过肾素中血管紧

张素系统参与血压的调节。铬的生物功能主要是参与机体的

糖代谢和脂肪代谢 , 具有胰岛素加强剂的作用 , 铬缺乏是糖

尿病和动脉粥样硬化的因素之一。

本研究选用了丹参等 11种中药 , 分析了药物中钾、钙、
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镁、铁、锰、铜、锌、铬元素的含量 , 运用模糊聚类分析方法

研究了药物中金属元素与疗效的相关性。相关系数 r = 0150

时 , 有 7种药物聚类相似 ; 相关系数 r = 0165 时 , 有 3 种药

物聚类相似 ; r = 0175时 ,有两种药物聚类相似。药物中金属

元素含量丰富 , 相关系数较大的药物 , 其药物疗效相似 , 揭

示中药中金属元素与药物疗效密切相关。科学的研究了中药

的微量元素整体协调作用 , 对不同种类的中药进行了定量指

标的明确评价 , 为中药的质量评价提供了一种新的方法。开

展中草药材道地性系统研究 , 阐明道地药材原理 , 探讨道地

药材的形成的自然规律 , 开展中草药鉴别、质量控制方法的

研究 , 建立起符合中医用药规律的分子水平、有效检测、评

价、控制中药系列质量方法系统越来越重要。中药微量元素

模糊分类研究是从微量元素整体角度讨论药物的微量元素功

能作用 , 建立模糊聚类方法可以把离散的数据标准化处理 ,

确定论域上的模糊矩阵可以研究不同中药的药物相似性 , 可

以对不同种类的中药进行明确的评价 , 为中药的理论研究、

新药配制、中成药的开发提供新的科学资料。

用原子吸收分光光度法测定药用植物中微量元素 [7 ]是当

前的一种重要研究课题。
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Study on the Determination and Blurred Classif ication of Metal Elements
Content in Danshen etc 11 Kinds of Chinese Traditional Medicine
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Abstract　The content s of potassium , calcium , magnesium , iron , manganese , copper , zinc and chromium in 11 kinds of Chinese

t raditional medicines such as Danshen , Gouqizi , Dangshen , J iaogulan , Dongchongxiacao , Huangqi , Rougui , Xixin , Longdan2
cao , Shanzhuyu and Duzhong were determind by flame atomic absorption spect rophotometry , in order to study the interrelation

between metal element s and the therapeutic effect through the method of blurred classification. The results showed that the clus2
ter in 7 kinds of medicines was similar when the relative coefficent was 0. 50 ; cluster in 3 kinds of medicines was similar when the

relative coefficent was 0. 65 ; the cluster in 2 kinds of medicines was similar when the relative coefficent was 0. 75. When the con2
tent s of metal element s are rich and the relative coefficient is considerably great , their therapeutic effect is similar. This suggest s

that t race element s have much to do with the therapeutic effect . The study provides new useful data for research on new types of

medicines , and developing a new method for evaluating quality of Chinese t radition medicines.

Keywords　Metal element s ; Chinese Traditional medicine ; Blurred classification
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