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桔梗为桔梗科植物桔梗 Platycodon grandiflorum

（Jacq.）A. DC.的干燥根，具有宣肺、利咽、祛痰和排脓之

功效，可用于咳嗽痰多、胸闷不畅、咽痛音哑、肺痈吐脓

等症的治疗 [1]。桔梗主要分布于我国东北、华北以及

贵州、四川等地，在朝鲜、日本和东西伯利亚地区的南

部也有分布，生长于海拔 2 000 m 以下的阳处草丛、灌

丛中[2]。桔梗作为药食两用的传统中药，因具有营养、保

健、防病治病等多种功能而越来越受到人们的重视。近

年来，海内外学者对桔梗中多种成分，特别是三萜皂苷

类成分的药理活性进行了较多研究[3-5]。三峡地区桔梗

大多种植在 500～1 500 m 处，为综合评价桔梗药材质

量，人工规范化种植基地环境条件筛选和保证临床用药

安全提供科学依据，本课题组从多方面研究了海拔因素

对桔梗药材质量的影响[6-8]。随着对中药重金属含量的
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摘 要 目的：建立同时测定桔梗药材中重金属含量的方法，并探索海拔高度对桔梗药材重金属含量的影响。方法：采用氢化物

发生法、氢化物发生法、石墨炉法、火焰法、石墨炉法分别测定药材中砷（As）、汞（Hg）、铅（Pb）、铜（Cu）、镉（Cd）的含量。采用

SPSS 19.0软件对数据进行聚类分析和相关性分析。结果：As、Hg、Pb、Cu、Cd 检测质量浓度线性范围分别为 0～16 µg/L（r＝

0.996 0）、0～18 µg/L（r＝0.999 6）、0～50 µg/L（r＝0.999 7）、0～0.8 µg/L（r＝0.999 0）、0～4 µg/L（r＝0.998 0）；检测限分别为

1.3×10－3、2.4×10－4、1.9×10－3、0.33、1.8×10－4 mg/kg；定量限分别为 4.4×10－3、8.0×10－4、6.2×10－3、1.1、6.0×10－3 mg/kg；精密性、稳定

性、重复性的 RSD＜3.0％，加样回收率分别为 99.1％～107.1％（RSD＝3.13％，n＝6）、94.1％～100.5％（RSD＝2.36％，n＝6）、

98.9％～104.8％（RSD＝1.81％，n＝6）、92.7％～100.3％（RSD＝2.92％，n＝6）、96.6％～99.9％（RSD＝1.26％，n＝6）。海拔高度相

近的样品聚成了一类；各元素的含量随着海拔升高而降低，5种重金属间有显著相关性。结论：该方法操作简便，精密度、稳定性、

重复性好，可用于桔梗药材中重金属含量的同时测定；海拔因素对桔梗药材的品质有一定影响。
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the Three Gorges Reservoir Area
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ABSTRACT OBJECTIVE：To establish the method for simultaneous determination of heavy metals in Platycodon grandiflorus，

and to explore the effects of altitude on the contents of heavy metals. METHODS：The contents of As，Hg，Pb，Cu and Cd were

determined by hydride generation，hydride generation method，graphite furnace method，flame spectrometry，graphite furnace meth-

od. SPSS 19.0 software was adopted for clustering analysis and correlation analysis. RESULTS：The linear ranges of As，Hg，Pb，

Cu and Cd were 0-16 µg/L（r＝0.996 0），0-18 µg/L（r＝0.999 6），0-50 µg/L（r＝0.999 7），0-0.8 µg/L（r＝0.999 0）and 0-4 µg/L

（r＝0.998 0）. Detection limit were 1.3×10－3，2.4×10－4，1.9×10－3，0.33，1.8×10－4 mg/kg. Quantitation limit were 4.4×10－3，8.0×10－4，

6.2×10－ 3，1.1，6.0×10－ 3 mg/kg. RSDs of precision，stability and repeatability tests were all lower than 3.0％ . Recoveries were

99.1％-107.1％（RSD＝3.13％，n＝6），94.1％-100.5％（RSD＝2.36％，n＝6），98.9％-104.8％（RSD＝1.81％，n＝6），92.7％-100.3％

（RSD＝2.92％，n＝6），96.6％-99.9％（RSD＝1.26％，n＝6）. Samples with similar altitudes were clustered into a class；the con-

tents of heavy metals decreased as the increase of altitude；there was significant correlation among 5 heavy metals. CONCLU-

SIONS：The method is simple，precise，stable and repeatable，and can be used for simultaneous determination of heavy metals’

contents in P. grandiflorus. The altitude has a certain effect on the quality of P. grandiflorus.

KEYWORDS Three gorges reservoir area；Platycodon grandiflorus；Altitude；Heavy metal；Content
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重视，对桔梗药材中重金属含量研究就显得非常必要。

本课题组采用原子吸收分光光谱法测定其砷（As）、汞

（Hg）、铅（Pb）、铜（Cu）、镉（Cd）的含量，旨在为三峡库区

桔梗药材的重金属控制和安全食用提供参考依据。

1 材料
1.1 仪器

AE240型电子分析天平[梅特勒-托利多仪器（上海）

有限公司]；EH20A型电热板（北京莱伯泰科仪器设备有

限公司）；PinAAcle 900T型原子吸收分光光度计（美国

PerkinElmer 公司）；MARS6型智能微波消解仪（美国

CEM公司）。

1.2 试剂

As、Hg、Pb、Cu、Cd标准品溶液（国家标准物质研究

中心，批号分别为GSB04-17422004、GSB04-17422004、

GSB04-17422004、GSB04-17422004、GSB04-17422004，

质量浓度均为 1 000 µg/mL）；试验所用试剂均为分析

纯，水为超纯水。

1.3 药材

桔梗药材于2014年采自三峡库区不同海拔高度（见

表1），药材采集后清洗去除泥沙，刮去根皮后干燥，即得

药材样品，经重庆万州食品药品检验所孟家安教授鉴定

为真品。

表1 桔梗药材来源

Tab 1 Resource of P. grandiflorum

编号
1

2

3

4

5

6

来源/海拔，m

奉节/1 000

奉节/1 250

奉节/1 500

开县/800

开县/1 200

开县/1 500

编号
7

8

9

10

11

12

来源/海拔，m

万州/500

万州/600

万州/700

万州/800

万州/900

万州/1 000

2 方法与结果
2.1 仪器测定条件

仪器测定条件见表2。

2.2 溶液的制备

表2 仪器测定条件

Tab 2 Instrumental determination condition

测定条件
测定方法
测定光源
灯电流，mA

狭缝宽度，nm

波长，nm

干燥温度/时间，℃/s

灰化温度/时间，℃/s

原子化温度/时间，℃/s

背景校正
还原剂
载液
读数方式
测量方法

As

氢化物发生法
砷无极放电灯
380

0.7

193.7

1％硼氢化钠和0.3％氢氧化钠溶液
1％盐酸溶液（1→100）

峰面积
标准曲线法

Hg

氢化物发生法
汞无极放电灯
185

0.7

253.65

0.5％硼氢化钠和0.1％氢氧化钠溶液
1％盐酸溶液（1→100）

峰面积
标准曲线法

Pb

石墨炉法
铅空心阴极灯
10

0.7

283.3

130/30

800/20

1 600/5

塞曼效应

峰面积
标准曲线法

Cu

火焰法
铜空心阴极灯
15

0.7

324.75

峰面积
标准曲线法

Cd

石墨炉法
镉空心阴极灯
4

0.7

228.8

130/15

300/20

1 500/5

塞曼效应

峰面积
标准曲线法

2.2.1 标准品溶液 （1）As：取 As 标准品溶液 1.0 mL，

置于 100 mL量瓶中，加 0.2％硝酸溶液定容，制成As质

量浓度为10 μg/L的标准品贮备液。取上述As标准品贮

备液 1.0 mL，置于 100 mL 量瓶中，加 0.2％硝酸溶液定

容，得As质量浓度为100 μg/L的标准品溶液。精密量取

上述As 标准品溶液 0、0.5、1.0、2.0、3.0、4.0 mL，分别置

于 25 mL量瓶中，分别精密加25％碘化钾溶液1 mL，摇

匀，加10％抗坏血酸溶液1 mL，摇匀，加盐酸溶液（20→

100）定容，摇匀，密塞，置于 80 ℃水浴中加热 3 min，取

出，放冷，得As质量浓度分别为0、2、4、8、12、16 μg/L 的

系列标准品溶液。（2）Hg：按“2.2.1（1）”项下方法制成Hg

质量浓度为100 μg/L的标准品溶液。精密量取上述Hg

标准品溶液 0、1.0、3.0、5.0、7.0、9.0 mL，置于 5 mL 量瓶

中，分别精密加20％硫酸溶液0.5 mL，5％高锰酸钾溶液

10 mL，摇匀，滴加5％盐酸羟胺溶液至紫红色恰好消失，

加水定容，摇匀，得 Hg 质量浓度分别为 0、2、6、10、14、

18 μg/L的系列标准品溶液。（3）Pb：按“2.2.1（1）”项下方

法制成Pb质量浓度为 100 μg/L的标准品溶液A。量取

上述 Pb 标准品溶液 A 1.0 mL，置于 10 mL 量瓶中，加

0.2％硝酸溶液定容，制成Pb质量浓度为10 μg/L的标准

品溶液B；另取上述Pb标准品溶液A 5.0 mL，置于10 mL

量瓶中，用 0.2％硝酸溶液定容，制成 Pb质量浓度为 50

μg/L的标准品溶液C。 取上述Pb标准品溶液B、C各适

量，加 0.2％硝酸溶液制成 Pb 质量浓度分别为 0、5、10、

20、40、50 μg/L的系列标准品溶液。（4）Cu：按“2.2.1（1）”

项下方法制成 Cu 质量浓度为 10 mg/L 的标准品贮备

液。取上述 Cu 标准品贮备液 1.0 mL，置于 10 mL 量瓶

中，加0.2％硝酸溶液定容，制成Cu质量浓度为1 μg/mL

的标准品溶液。精密量取上述Cu标准品溶液 0、0.25、

1、2、3、4 mL，置于 10 mL 量瓶中，加 0.2％硝酸溶液定

容，得Cu质量浓度分别为 0、0.05、0.2、0.4、0.6、0.8 μg/L

的系列标准品溶液。（5）Cd：按“2.2.1（1）”项下方法制成

Cd质量浓度为100 μg/L的标准品溶液A。取上述Cd标

准品溶液A 1.0 mL，置于 25 mL量瓶中，加 0.2％硝酸溶

液定容，得Cd质量浓度为 4 μg/L的标准品溶液。取上

述Cd标准品溶液适量，加0.2％硝酸溶液制成质量浓度
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分别为0、0.8、1、2、3、4 μg/L的系列标准品溶液。

2.2.2 供试品溶液 （1）Pb：取药材样品粗粉0.2 g，精密

称定，置于聚四氟乙烯消解罐内，加硝酸 9 mL、氢氟酸

0.5 mL和30％过氧化氢溶液0.5 mL，混匀，盖上内盖，旋

紧外套，置于微波消解炉中进行消解。消解完全后，取

消解内罐置电热板上缓缓加热至红棕色蒸气挥尽，并继

续缓缓浓缩至 2 mL，放冷，加水定容至 25 mL，摇匀，制

成 Pb供试品溶液。缺药材样品，同法制备空白对照溶

液。（2）As：取“2.2.2（1）”项下空白对照溶液和Pb供试品

溶液各 10.0 mL，置于 250 mL量瓶中，加入 25％碘化钾

溶液1 mL，摇匀，加10％抗坏血酸溶液1 mL，摇匀，用盐

酸溶液（20→100）定容，摇匀，密塞，置于80 ℃水浴中加

热3 min，取出，放冷，制成As供试品溶液。缺药材样品，

同法制备空白对照溶液。（3）Hg：取药材样品粗粉0.2 g，

精密称定，置于聚四氟乙烯消解罐内，加硝酸9 mL、氢氟

酸0.5 mL和30％过氧化氢溶液0.5 mL，混匀，盖上内盖，

旋紧外套，置于微波消解炉中进行消解。120 ℃赶酸，放

冷，精密加 20％硫酸溶液 2 mL，5％高锰酸钾溶液 0.5

mL，摇匀，滴加5％盐酸羟胺溶液至紫红色恰好消失，移

至10 mL量瓶中，用水洗涤容器，洗液合并于量瓶中，加

水定容，摇匀，制成Hg供试品溶液。缺药材样品，同法

制备空白对照溶液。（4）Cu：按“2.2.2（1）”项下方法制备

Cu 供试品溶液和空白对照溶液。（5）Cd：按“2.2.2（1）”项

下方法制备Cd 供试品溶液和空白对照溶液。

2.3 线性关系考察

精密量取“2.2.1”项下 As、Hg、Pb、Cu、Cd 系列标准

品溶液各适量，按“2.1”项下仪器工作条件进样测定，记

录吸光度。以待测元素质量浓度（x，μg/L）为横坐标、吸

光度（y）为纵坐标进行线性回归，得回归方程与线性范

围，详见表3 。

表3 回归方程、线性范围与定量限、检测限

Tab 3 Regression equation，linear range and detecti-

on limit，quantitation limit

待测元素
As

Hg

Pb

Cu

Cd

回归方程
y＝0.014 97x+0.006 88

y＝0.007 79x-0.001 93

y＝0.001 68x+0.000 94

y＝0.084 85x+0.001 69

y＝0.047 65x+0.004 86

r

0.996 0

0.999 6

0.999 7

0.999 0

0.998 0

线性范围，μg/L

0～16

0～18

0～50

0～0.8

0～4

定量限，mg/kg

4.4×10－3

8.0×10－4

6.2×10－3

1.1

6.0×10－3

检测限，mg/kg

1.3×10－3

2.4×10－4

1.9×10－3

0.33

1.8×10－4

2.4 定量限与检测限考察

精密量取“2.2.2”项下各待测元素空白对照溶液各

适量，按“2.1”项下仪器工作条件进样测定，以检测结果

的3倍标准偏差除以标准曲线斜率作为各待测元素的检

测限，10倍标准偏差作为定量限，详见表3。

2.5 精密度试验

取“2.2.1”项下各待测元素标准品溶液（As、Hg、Pb、

Cu、Cd 标准品溶液质量浓度分别为 2、2、5、0.05、0.8

μg/mL）各适量，按“2.1”项下仪器工作条件连续进样测

定6次，记录吸光度。结果，As、Hg、Pb、Cu、Cd吸光度的

RSD 分别为 1.47％、0.98％、0.92％、1.32％、1.66％（n＝

6），表明仪器精密度良好。

2.6 稳定性试验

取“2.2.2”项下各供试品溶液（编号：1）各适量，分别

于室温下放置0、2、4、8、12、24 h时按“2.1”项下仪器工作

条件进样测定，记录吸光度。结果，As、Hg、Pb、Cu、Cd

吸光度的RSD分别为 1.25％、1.97％、2.92％、1.52％、1.69％

（n＝6），表明供试品溶液在室温放置24 h内基本稳定。

2.7 重复性试验

精密称取同一批样品（编号：1）适量，按“2.2.2”项下

方法制备供试品溶液，共 6份，再按“2.1”项下仪器工作

条件进样测定，记录吸光度。结果，As、Hg、Pb、Cu、Cd

吸光度的 RSD 分别为 1.4％、1.7％、2.1％、2.5％、2.0％

（n＝6），表明本方法重复性良好。

2.8 加样回收率试验

取已知含量样品（编号：1）适量，共6份，分别加入一

定质量的待测元素标准品，按“2.2.2”项下方法制备供试

品溶液，再按“2.1”项下仪器工作条件进样测定，记录吸

光度并计算加样回收率，结果见表4。

表4 加样回收率试验结果（n＝6）

Tab 4 Results of recovery tests（n＝6）

待测元素

As

Hg

Pb

Cu

Cd

取样
量，g

0.248 5

0.263 4

0.251 1

0.249 6

0.253 0

0.260 3

0.248 5

0.263 4

0.251 1

0.249 6

0.253 0

0.260 3

0.248 5

0.263 4

0.251 1

0.249 6

0.253 0

0.260 3

0.248 5

0.263 4

0.251 1

0.249 6

0.253 0

0.260 3

0.248 5

0.263 4

0.251 1

0.249 6

0.253 0

0.260 3

样品含量，
μg/g
0.480 1

0.500 3

0.491 0

0.486 1

0.492 1

0.504 9

0.014 2

0.015 9

0.014 9

0.014 4

0.015 0

0.015 2

0.501

0.582

0.521

0.511

0.528

0.565

10.03

10.91

10.21

10.16

10.45

10.77

0.003 8

0.005 4

0.004 1

0.003 9

0.0046

0.0049

加入量，
μg
0.32

0.32

0.32

0.32

0.32

0.32

0.36

0.36

0.36

0.36

0.36

0.36

0.10

0.10

0.10

0.10

0.10

0.10

1.6

1.6

1.6

1.6

1.6

1.6

0.08

0.08

0.08

0.08

0.08

0.08

测得量，
μg/g

0.803 94

0.838 22

0.833 72

0.805 46

0.822 34

0.822 02

0.356 56

0.377 70

0.363 74

0.353 16

0.361 32

0.357 92

0.605 8

0.684 7

0.619 9

0.612 3

0.631 5

0.663 9

11.562 8

12.514 8

11.693 2

11.723 2

11.955 6

12.342 8

0.083 728

0.083 944

0.082 492

0.081 188

0.082 592

0.084 516

加样回收
率，％
101.2

105.6

107.1

99.8

103.2

99.1

95.1

100.5

96.9

94.1

96.2

95.2

104.8

102.7

98.9

101.3

103.5

98.9

95.8

100.3

92.7

97.7

94.1

98.3

99.91

98.18

97.99

96.61

97.49

99.52

平均加样回
收率，％
102.7

96.3

95.7

96.5

98.28

RSD，
％

3.13

2.36

1.81

2.92

1.26

2.9 样品含量测定

取12批样品各适量，分别按“2.2.2”项下方法制备供

试品溶液，再按“2.1”项下仪器工作条件进样测定，记录
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吸光度并计算样品含量，结果见表5。

表5 样品含量测定结果（n＝3，μg/g）

Tab 5 Results of contents determination of samples

（n＝3，μg/g）

编号
1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

As

0.48

0.40

0.38

0.62

0.41

0.39

0.83

0.81

0.72

0.66

0.61

0.53

Hg

0.014

0.012

0.007

0.015

0.009

0.005

0.053

0.053

0.027

0.020

0.012

0.009

Pb

0.50

0.47

0.43

0.63

0.53

0.42

0.67

0.63

0.58

0.53

0.51

0.46

Cu

10.03

7.47

7.03

11.53

8.01

7.42

15.20

14.10

13.30

13.30

10.90

10.10

Cd

0.003 8

0.002 7

0.001 8

0.004 0

0.001 5

0.001 3

0.022 5

0.021 7

0.019 5

0.019 2

0.011 2

0.010 3

由表 5可知，不同桔梗中重金属元素含量存在一定

的差异，可能与其生长的土壤、空气等环境中重金属污

染及品种的富集能力有关。根据《药用植物及制剂进出

口行业绿色标准》对中药材重金属含量限值规定：

As≤2.0 mg/kg，Hg≤0.2 mg/kg，Pb≤5.0 mg/kg，Cu≤

20.0 mg/kg，Cd≤0.3 mg/kg。本研究结果表明，不同海拔

高度的桔梗中重金属残留量有差异，但均远低于国家及

行业标准中重金属的允许量。

2.10 聚类分析

利用 SPSS 19.0统计软件对 12批不同海拔高度的

桔梗药材进行聚类分析，使数据分析的结果更具客观

性，得聚类树状图，详见图1。

由图 1可知，12批桔梗药材最终归为一类，可以分

为A、B两大类，其中A 类分为A1和A2 类，S2、S6、S3、

S5聚为A1类，S1、S12、S4、S11聚为A2类，S9、S10、S8、

S7聚为B类，可以看出海拔高度相近的聚成了一类，A

类的重金属含量比B类的含量要低些，质量稍好些。聚

类结果也验证了含量测定结果。

2.11 相关性分析

采用 SPSS 19.0统计软件对各重金属间进行相关

性分析。结果表明，各元素之间均存在显著相关性，详

见表 6。

表6 重金属之间的Pearson相关系数

Tab 6 Pearson correlation coefficients among heavy

metals

重金属元素
As

Hg

Pb

Cu

Cd

As

1.

0.879＊＊

0.860＊＊

0.983＊＊

0.929＊＊

Hg

1.

0.819＊＊

0.838＊＊

0.831＊＊

Pb

1.

0.844＊＊

0.644＊

Cu

1.

0.927＊＊

Cd

1.

注：＊在 0.05 水平（双侧）上显著相关，＊＊在 0.01 水平（双侧）上

显著相关

Note：＊correlation is significant at the 0.05 level（bilateral），＊＊

correlation is significant at the 0.01 level（bilateral）

3 讨论

三峡库区位于南温带与亚热带过渡地带，加上主体

地形地貌，使该地区具有高温、高湿、风力小、雾多、秋雨

多、气象要素日差小等气候特点，其得天独厚的自然生

态环境生存和繁衍了许多的药用植物。为了更好地指

导桔梗的科学栽培，本试验对桔梗中的重金属As、Hg、

Pb、Cu、Cd进行检测，结果表明As、Hg、Pb、Cu、Cd的含

量分别为 0.38～0.83、0.005～0.053、0.42～0.67、7.03～

15.20、0.001 3～0.022 5 µg/g，各元素的含量随着海拔升

高而降低。由于重金属是评价药材品质的重要因素，因

此本试验得出：高海拔的桔梗药材品质优于中低海拔，

聚类分析结果也得到了验证。

许多学者在海拔这一因素对植物品质的影响方面

做了大量工作，赵广琦等[9]研究表明，生长在低海拔地区

的黄连质量显著高于高海拔地区；王惠珍等 [10]研究表

明，当归根中阿魏酸量随海拔升高而增加；张霁等[11]认

为，海拔的升高会导致物种密度较少，随着海拔的增高，

物种与黄连的竞争力减少，黄连从土壤中吸收的养分量

丰富，使根茎发育更好；周镁等[12]研究认为，宽叶缬草根

总黄酮含量与海拔无密切相关性。这些研究结果说明，

海拔对不同植物的影响程度不同，可能同一植物体内不

同的成分对海拔变化的响应程度也不尽相同。

三峡库区地形特殊，更不能忽略海拔因子是影响药

用植物分布及生长发育的重要环境因子[13]。潘红丽等[14]

研究表明，海拔梯度造成的温度、水分和土壤肥力等环

境异质性可能会极大地影响到植物的生长，从而导致植

物生理生态适应性发生变化。三峡库区随着海拔升高

而年降水量增多，薄雾天气相对较多。这可能是由于降

图1 聚类分析树状图

Fig 1 Dendrogram of cluster analysis
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雨的频度和总量大于低中海拔处，受到雨水冲刷，使得

高海拔的土壤中化肥和农药较低海拔处相应减少；也有

可能是中低海拔处农工业废水及含有有害物质的固体

废弃物的排放等原因，而高海拔药材生长在偏远的地

区，受土壤、空气和水污染比较小[15]。

相关文献表明，我国目前的中药材重金属污染状况

严重，使得我国中药的国际竞争力不高[16]。重金属问题

已成为影响中药出口和阻碍我国中医药走向世界的主

要问题，因此准确检测和限定重金属的含量是保障人民

用药安全，促进中药走向国际化的关键[17-19]。重金属的

潜在污染与药用植物生长环境、产地土壤、采收季节和

加工仓储等许多复杂因素有关。不同产地也能造成重

金属的污染程度有差异性，另一方面，不同的植物本身

的遗传特性对重金属的富集能力也不同 [20-22]。整体看

来，12批不同海拔高度的桔梗的重金属含量都没有超过

国家规定，5种重金属之间有显著的相关性，究竟是受共

同的因素影响还是和药材的遗传性富集能力有关，值得

进一步深入研究。三峡库区的桔梗药材中，重金属含量

高海拔区低于中低海拔区，海拔因素对桔梗药材的品质

有影响。因此，在人工规范化种植基地环境条件筛选时

应考虑海拔这一影响因子，更好地提升桔梗药材品质，

以保证临床用药安全。
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