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摘 要 目的：建立同时测定不同产地白石脂药材中27种重金属及微量元素含量的方法。方法：样品经湿法消解后，采用电感耦

合等离子体质谱法进行测定。载气为氩气，碰撞气为氦气，等离子体气流速为15.0 L/min，载气流速为1.17 L/min，碰撞气体流量

为5.0 mL/min，雾化器为Barbinton，采样深度为8.0 mm，雾化室温度为2 ℃，等离子体射频功率为1.3 kW，蠕动泵转数为30 r/min；

采用全定量分析模式，测点数为3，分析时间为0.1 s，重复3次。采用PASW Statistics 18.0软件进行聚类分析。结果：27种重金属及微

量元素检测质量浓度的线性范围为0～200 μg/L（r≥0.996 5）；定量限为0.003 41～75.485 μg/L，检测限为0.001 1～24.350 0 μg/L；

精密度、稳定性、重复性试验的RSD均小于7％；平均加样回收率为72.3％～129.1％，RSD为0.9％～9.4％（n＝6）；铝含量为0.01～

123 220.20 mg/kg，铝是含量最高的元素，锂、钠、镁、钾、钙、钒、锰、铁、钴、镍、锌、镓、硒、铷、锶、钡和铀是微量元素的主成分，可作

为特征元素；26批白石脂样品可聚为4类。结论：该方法操作简便、分析快速、灵敏度高，能提高测定结果的精密度和准确性，适用

于白石脂中重金属及微量元素的测定。

关键词 白石脂；不同产地；电感耦合等离子体质谱法；重金属；微量元素
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白石脂（Halloysitum album）属于矿物药，为硅酸盐

类多水高岭石族矿物多水高岭石。《新编中药志》[1]对其

药用历史进行了考证，发现白石脂始载于《神农本草经》

“青赤黄白黑石脂”条，列为上品，为甘肃省地方习用药

材。该药材未收录于《中国药典》历版及现行版中，仅收

载于2009年版《甘肃省中药材标准》中，来源为硅酸盐类

多水高岭石族矿物多水高岭石。其全年可采挖，采挖后

除去杂质、泥土，挑选白色者。该药材味甘、酸，性平，无

毒，具涩肠止泻、固脱、敛疮之效，用于久泻久痢、大便出

血、崩漏、带下、遗精，外治疮疡不敛，湿疹脓水浸淫 [2]。

白石脂主要成分为水化硅酸铝，含二氧化硅 46.5％、三

氧化二铝 39.5％、水 14.0％，但常含铁（Fe）、镁（Mg）、钙

（Ca）等杂质[3]。

重金属及微量元素作为中药材、尤其是矿物药的重

要组成部分，与药材的药性、药效乃至毒副作用密切相

关[4]。高慧慧等[5]研究结果表明，矿物药的毒性、药效与

重金属及微量元素的溶出情况密切相关。电感耦合等

离子体质谱法（ICP-MS）作为 2015年版《中国药典》（四

部）中推荐的一种重金属测定方法[6]，具有灵敏度高、干

扰小、线性范围宽、检测限低和同时或顺序测定多元素

等特点，可在短时间内完成70多种元素的定量检测，是

现代科学研究和生产中的一种重要分析测试手段，也是

当前国内外普遍采用的一种痕量元素分析工具[7]。湿法

消解是目前进行元素分析的最直接、最有效、最经济的

一种样品前处理手段[8]。鉴于此，本研究以湿法消解对

样品进行前处理，采用 ICP-MS法对26批不同产地白石

脂中锂（Li）、铍（Be）、钠（Na）、Mg、铝（Al）、钾（K）、Ca、

铬（Cr）、锰（Mn）、Fe、钴（Co）、镍（Ni）、铜（Cu）、锌（Zn）、

镓（Ga）、砷（As）、硒（Se）、铷（Rb）、锶（Sr）、银（Ag）、镉

（Cd）、铯（Cs）、钡（Ba）、铅（Pb）、铊（Tl）、铀（U）、钒（V）等

27种重金属及微量元素进行定量分析，并结合聚类分析

对其进行综合评价，旨在为有效控制其质量提供参考

依据。

1 材料

1.1 仪器

7900型 ICP-MS仪，包括真空系统、自动进样器、四

级杆、检测器、碰撞池、雾化器、离子透镜和蠕动泵等（美

国Agilent公司）；MS105DU型十万分之一电子天平[梅

特勒-托利多仪器（上海）有限公司]；Milli-Q IQ7000型超

纯水系统[密理博（中国）有限公司]；SCG-4型数控恒温

水浴锅（宁波新芝生物科技股份有限公司）；BHW-09C

型恒温消解仪（上海博通化学科技有限公司）。

1.2 试剂

27种元素混合对照品溶液（含有 Li、Be、Na、Mg、

Al、K、Ca、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Ga、As、Se、Rb、Sr、

Ag、Cd、Cs、Ba、Pb、Tl、U、V，批号：K2-MEB653023，美国

Inorganic Ventures 公司，各元素质量浓度均为 10 000

μg/L）；铋（Bi）、铈（Ce）、铟（In）、镥（Lu）、铑（Rh）、钪

（Sc）、铽（Tb）混合内标溶液（Part#：5188-6525，各元素质

量浓度均为100 000 μg/L）和Ce、Co、Li、Mg、Tl、钇（Y）标

准调谐液（Part#：5185-5959，各元素质量浓度均为1 μg/L）

均由美国Agilent公司提供；氢氟酸、高氯酸均为分析纯，

其余试剂均为分析纯，水为超纯水。

1.3 药材

26批白石脂药材样品经兰州市食品药品检验所张

彩霞副主任中药师鉴定为硅酸盐类多水高岭石族矿物

多水高岭石（Kaolinite），来源及性状见表1。

ABSTRACT OBJECTIVE：To establish a method for simultaneous determination of 27 kinds of heavy metals and trace elements

in Halloysitum album from different origins. METHODS：The sample was dissolved by wet digestion. Using inductively coupled

plasma mass spectrometry（ICP-MS），carrier gas was argon and collision gas was helium；plasma gas flow rate was 15.0 L/min；

flow rate of carrier gas was 1.17 L/min and collision gas flow rate was 5.0 mL/min；atomizer was Barbinton，and sampling depth

was 8.0 mm；atomizing chamber temperature was 2 ℃；radio frequency power was 1.3 kW；peristaltic pump revolutions was 30

r/min. In full quantitative analysis model，the number of test points was 3，the analysis time was 0.1 s，the repetition was 3 times，

clustering analysis was conducted by using PASW Statistics 18.0 software. RESULTS：The linear range of 27 kinds of heavy metals

and trace elements were 0-200 μ g/L（r≥0.996 5）；the quantitative limit was 0.003 41-75.485 μ g/L and the detection limit was

0.001 1-24.350 0 μg/L. RSDs of precision，stability and repeatability tests were all less than 7％；average recovery was 72.3％-

129.1％（RSD was 0.9％-9.4％，n＝6）. The content of Al was 0.01-123 220.20 mg/kg，and Al was the element with the highest

content. Li，Na，Mg，K，Ca，V，Mn，Fe，Co，Ni，Zn，Ga，Se，Rb，Sr，Ba and U were the principal components of trace

elements and could be used as characteristic elements；26 batches of Halloysitum Album samples could be grouped into 4

categories. CONCLUSIONS：The established method is simple，fast and highly sensitive，can improve the precision and accuracy

of test results，and it is suitable for the determination of heavy metals and trace elements in Halloysitum album.

KEYWORDS Halloysitum album；Different origins；ICP-MS；Heavy metals；Trace elements
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表1 药材来源及性状

Tab 1 Source and characteristics of medicinal material

编号
S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

S9

S10

S11

S12

S13

S14

S15

S16

S17

S18

S19

S20

S21

S22

S23

S24

S25

S26

来源或产地
兰州市食品药品检验所收藏标本
兰州市食品药品检验所收藏标本
兰州市食品药品检验所收藏标本
兰州市食品药品检验所收藏标本

甘肃
甘肃
安徽
安徽
安徽
河南
河南
陕西
陕西
陕西
江苏
江苏
江苏
山东
山东
山东
山西
山西
湖北
湖北
湖北
湖北

性状
类白色块状
淡黄色块状
红白相间色块状
灰黑色块状
粉白色块状
类白色块状
类白色块状，间有红色条纹
类白色块状，少量红色、棕色斑点
类白色块状，间有棕红色条纹
类白色块状，少量红色斑点
淡粉色块状，间有棕色条纹
类白色块状
黑白相间色块状，少量棕色斑点
粉白色块状，间有红色条纹
类粉色块状，间有棕色条纹
类白色块状，间有黑色、棕色条纹
类白色块状，少量黑褐色斑点
粉色块状，间有白色、棕色条纹
类粉色块状，少量棕色斑点
类白色块状，间有红棕色条纹
黑白相间色块状，间有棕色斑点
粉色块状，少量棕色斑点
类白色块状，间有黑色斑点
类白色块状，间有黑色、棕色斑点
类白色块状，间有红棕色条纹
类白色块状，间有黑色条纹

2 方法与结果

2.1 ICP-MS条件

采用氦气碰撞反应池模式，用调谐液对仪器质量

轴、分辨率、灵敏度、双电荷、氧化物进行优化。仪器参

数设置：载气为氩气；碰撞气体为氦气；等离子体气流速

为 15.0 L/min；载气流速为 1.17 L/min；碰撞气体流速为

5.0 mL/min；雾化器为Barbinton；采样深度为8.0 mm；石

英双通道雾化室，雾化室温度为 2 ℃；等离子体射频功

率为1.3 kw；蠕动泵转数为30 r/min；采用全定量分析模

式[9-12]，测点数为3，分析时间为0.1 s，重复次数为3。

2.2 溶液的制备

2.2.1 混合对照品溶液 精密量取 27种元素混合对照

品溶液适量，用2％硝酸稀释制成Li、Be、Na、Mg、Al、K、

Ca、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Ga、As、Se、Rb、Sr、Ag、

Cd、Cs、Ba、Pb、Tl、U、V质量浓度均分别为0、10.0、20.0、

30.0、40.0、50.0、100.0、200.0 μg/L 的系列混合对照品

溶液。

2.2.2 混合内标溶液 精密量取混合内标溶液0.5 mL，

置于 100 mL 量瓶中，用水稀释制成 Bi、Ce、In、Lu、Rh、

Sc、Tb质量浓度均为500 μg/L的混合内标溶液。

2.2.3 供试品溶液 白石脂样品捣碎，研细，取细粉约

0.2 g，精密称定，置于150 mL聚四氟乙烯烧杯中，加5％

氢氟酸溶液30 mL，于沸水浴上加热溶解，再加高氯酸1

mL，混匀后将溶液转移至聚四氟乙烯消解罐中，用少量

水清洗烧杯内壁3次，洗液并入消解罐中，放置于恒温加

热消解仪中，150 ℃加热蒸发至约 1 mL，取出，放冷，置

于50 mL量瓶中，用少量水洗涤聚四氟乙烯消解罐3次，

洗液置于量瓶中，摇匀，作为供试品原液；取上述供试品

原液 1 mL用水稀释至 100 mL，作为供试品稀释液 1；取

上述供试品原液 1 mL用水稀释至 1 000 mL，作为供试

品稀释液2。其中，供试品原液用于测定Li、Be、Cr、Mn、

Co、Ni、Cu、Zn、Ga、As、Se、Rb、Sr、Ag、Cd、Cs、Ba、Pb、Tl、

U、V，供试品稀释液1用于测定Na、Mg、K、Ca，供试品稀

释液2用于测定Al、Fe。

2.2.4 空白对照溶液 不加白石脂样品细粉，其余按

“2.2.3”项下供试品原液方法操作，即得空白对照溶液。

2.3 线性关系考察

取“2.2.1”项下系列质量浓度的混合对照品溶液和

“2.2.2”项下混合内标溶液各适量，按“2.1”项下 ICP-MS

条件进样测定，记录仪器响应值。以各待测元素质量浓

度（x，μg/L）为横坐标、各待测元素与内标（以Sc为内标

测定Li、Be、Na、Mg、Al、K、Ca、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、V，以

Ce 为内标测定 Cu、Zn、Ga、As、Se、Rb、Sr，以 Rh 为内标

测定Ag，以 In为内标测定Cd、Cs、Ba、U，以Bi为内标测

定 Pb、Tl）仪器响应值的比值（y）为纵坐标进行线性回

归，回归方程与线性范围见表2[13]。

2.4 定量限与检测限考察

精密吸取“2.2.4”项下空白对照溶液和混合对照品

溶液（质量浓度为50.0 μg/L）适量，倍比稀释，按“2.1”项

下 ICP-MS条件进样测定，记录仪器响应值，以连续测定

空白对照溶液仪器响应值的 10倍标准偏差对应的各待

测元素质量浓度为定量限，以连续测定空白对照溶液仪

器响应值的3倍标准偏差对应的各待测元素质量浓度为

检测限，结果见表2。

2.5 精密度试验

取“2.2.1”项下混合对照品溶液（质量浓度为 50.0

μg/L）适量，按“2.1”项下 ICP-MS条件连续进样 6次，记

录仪器响应值。结果，Li、Be、Na、Mg、Al、K、Ca、V、Cr、

Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Ga、As、Se、Rb、Sr、Ag、Cd、Cs、

Ba、Tl、Pb、U 仪器响应值的 RSD 分别为 2.3％、6.1％、

1.3％、1.0％、0.7％、0.8％、1.7％、0.8％、0.5％、1.0％、

0.8％、0.8％、0.7％、2.0％、1.9％、3.6％、2.0％、6.6％、

2.6％、1.5％、4.3％、4.7％、3.7％、1.4％、2.5％、2.0％、

2.4％（n＝6），表明仪器精密度良好。

2.6 稳定性试验

取“2.2.3”项下供试品溶液（编号：S5）适量，共6份，

分别于室温下放置 0、3、6、9、12、24 h 时按“2.1”项下

ICP-MS条件进样测定，记录仪器响应值。结果，Li、Be、

Na、Mg、Al、K、Ca、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Ga、As、
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Se、Rb、Sr、Ag、Cd、Cs、Ba、Tl、Pb、U 仪器响应值的 RSD

分别为 1.3％、5.4％、0.8％、0.2％、1.1％、2.1％、0.5％、

3.1％、3.7％、2.7％、2.8％、2.6％、2.7％、1.8％、2.5％、

1.4％、2.7％、4.2％、3.2％、2.4％、3.4％、3.6％、1.2％、

1.0％、1.5％、0.7％、1.0％（n＝6），表明供试品溶液在室

温下放置24 h稳定性良好。

2.7 重复性试验

精密称取白石脂样品细粉（编号：S5）适量，按

“2.2.3”项下方法制备供试品溶液，共 6份，再按“2.1”项

下 ICP-MS条件进样测定，记录仪器响应值，并按标准曲

线法计算含量。结果，Li、Be、Na、Mg、Al、K、Ca、V、Cr、

Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Ga、As、Se、Rb、Sr、Ag、Cd、Cs、

Ba、Tl、Pb、U 的平均含量分别为 9.95、0.23、738.05、

80.03、21 620.35、1 583.37、127.97、0.45、3.57、0.98、

388.99、0.60、4.85、89.66、6.76、32.70、4.78、2.09、9.30、

1 006.35、0.07、0.01、0.21、229.34、0.11、64.93、2.90 mg/kg

（n＝6），仪器响应值的RSD分别为 2.3％、2.6％、1.3％、

1.0％、0.7％、0.8％、2.0％、0.5％、0.5％、0.8％、0.7％、

0.6％、0.7％、1.9％、1.8％、3.7％、1.8％、5.8％、2.5％、

1.5％、0.7％、0.3％、1.4％、1.4％、0.6％、2.0％、2.1％（n＝

6），表明本方法重复性良好。

2.8 加样回收率试验

采用加样回收法，称取已知含量的白石脂样品细粉

（编号：S5）共 6份，每份约 0.15 g，加入 5％氢氟酸溶液

30 mL，再加入 50.0 μg /L 混合对照品溶液 1 mL，按

“2.2.3”项下方法制备供试品溶液，再按“2.1”项下

ICP-MS条件进样测定，记录仪器响应值并计算加样回

收率。结果，Li、Be、Na、Mg、Al、K、Ca、V、Cr、Mn、Fe、

Co、Ni、Cu、Zn、Ga、As、Se、Rb、Sr、Ag、Cd、Cs、Ba、Tl、Pb、

U 仪器响应值的加样回收率范围分别为 78.5％～

87.3％、90.2％～92.6％、106.9％～115.8％、102.1％～

106.8％、121.3％～124.1％、113.5％～121.1％、116.2％～

122.7％、70.1％～77.4％、100.6％～105.9％、122.2％～

128.4％、102.3％～106.9％、89.6％～95.2％、111.4％～

120.1％、105.3％～118.9％、97.4％～105.7％、91.6％～

112.3％、125.6％～135.5％、101.2％～111.1％、75.9％～

87.6％、122.1％～131.9％、71.8％～76.5％、91.2％～

119.6％、110.4％～124.4％、127.1％～129.9％、95.3％～

108.7％、106.8％～117.7％、105.5％～124.0％，平均加样

回 收 率 分 别 为 83.8％ 、91.4％ 、111.6％ 、104.6％ 、

112.8％、118.3％、119.1％、72.3％、102.6％、125.6％、

104.7％、92.7％、115.8％、112.8％、100.8％、103.6％、

129.1％ 、106.6％ 、82.6％ 、127.3％ 、74.1％ 、111.2％ 、

118.3％、128.5％、104.6％、111.4％、116.1％，RSD 分别

为 4.5％、1.0％、3.4％、1.7％、0.9％、2.4％、2.2％、3.8％、

1.8％、1.7％、1.8％、2.4％、2.5％、4.8％、2.8％、7.0％、

2.7％、3.1％、5.0％、2.6％、2.3％、9.4％、5.0％、1.0％、

4.7％、3.5％、5.9％（n＝6）。

2.9 药材样品27种元素的含量测定

取26批白石脂样品细粉适量，按“2.2.3”项下方法制

备供试品溶液，再按“2.1”项下 ICP-MS 条件进样测定，

平行测定3次，记录仪器响应值并按标准曲线法计算药

材样品中重金属及微量元素的含量，结果见表3。

2.10 白石脂重金属及微量元素测定数据聚类分析

采用 Excel 2007软件汇总原始数据，结果显示，Al

含量最高，此外Li、Na、Mg、K、Ca、V、Mn、Fe、Co、Ni、Zn、

Ga、Se、Rb、Sr、Ba和U是白石脂中微量元素的主成分。

采用PASW Statistics 18.0软件，使用组间联接的聚类方

法进行聚类分析，以“平方Euclidean距离”为度量标准，

绘制不同产地白石脂中重金属及微量元素的树状图，见

图1。

由图1可知，白石脂所有样品可分为4类，第一类为

S1、S2、S6、S12，第二类为 S3、S5，第三类为 S7、S8、S9、

S10、S11、S14、S15、S18、S19、S20、S22、S25，第四类为

S4、S13、S16、S17、S21、S23、S24、S26。

表2 回归方程、线性范围、定量限及检测限

Tab 2 Regression equation，linear range，quantita-

tion limit and detection limit

元素
Li

Be

Na

Mg

Al

K

Ca

V

Cr

Mn

Fe

Co

Ni

Cu

Zn

Ga

As

Se

Rb

Sr

Ag

Cd

Cs

Ba

Tl

Pb

U

回归方程
y＝2.506×10－4x+9.184×10－4

y＝3.726×10－4x

y＝1.148×10－2x +0.197 8

y＝4.600×10－3x +6.199×10－3

y＝1.319×10－3x +1.918×10－3

y＝3.742×10－3x +0.491 7

y＝1.059×10－4x +2.086×10－4

y＝6.054×10－2x +2.266×10－4

y＝7.837×10－2x +5.784×10－3

y＝3.363×10－2x +2.213×10－3

y＝6.143×10－2x +6.318×10－2

y＝0.133 1x +4.465×10－4

y＝3.628×10－2x +3.387×10－3

y＝0.134 8x +4.669×10－3

y＝1.746×10－2x +7.935×10－3

y＝3.640×10－2x +3.921×10－4

y＝1.305×10－2x +3.146×10－4

y＝1.975×10－4x +3.695×10－5

y＝4.577×10－3x +6.249×10－5

y＝5.192×10－2x +5.016×10－3

y＝8.238×10－3x +1.017×10－5

y＝7.805×10－3x +4.343×10－6

y＝1.440×10－2x +8.194×10－6

y＝2.756×10－3x +1.727×10－4

y＝1.815×10－2x +5.222×10－5

y＝1.294×10－2x +2.304×10－4

y＝2.500×10－2x +1.357×10－4

r

0.999 7

0.999 7

0.996 5

0.999 8

0.999 7

0.999 6

0.998 5

0.999 9

0.999 9

0.999 9

0.999 7

0.999 9

0.999 9

0.999 9

0.999 8

0.999 9

0.999 9

0.999 0

0.999 9

0.999 9

0.999 9

0.999 9

0.999 9

0.999 9

0.999 9

0.999 9

0.999 9

线性范围，μg/L

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

0～200.0

定量限，μg/L

10.248 6

0.003 72

8.531 2

2.591 91

2.272 92

75.485

4.870 1

0.033 48

0.093 31

0.173 91

0.405 79

0.013 95

0.064 79

0.019 84

1.001 61

0.083 39

0.203 05

2.984 99

0.047 43

0.096 1

0.003 72

0.008 99

0.004 65

0.294 81

0.011 47

0.028 52

0.003 41

检测限，μg/L

3.306 0

0.001 2

2.752 0

0.836 1

0.733 2

24.350 0

1.571 0

0.010 8

0.030 1

0.056 1

0.130 9

0.004 5

0.020 9

0.006 4

0.323 1

0.026 9

0.065 5

0.962 9

0.015 3

0.031 0

0.001 2

0.002 9

0.001 5

0.095 1

0.003 7

0.009 2

0.001 1
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3 讨论
3.1 消解体系的选择

白石脂为硅酸盐类多水高岭石族矿物多水高岭石，

主要含二氧化硅，含量达 46.5％；此外还含有三氧化二

铝39.5％、水14.0％。因此在选择消解体系时，考虑到二

氧化硅的存在，本研究选用氢氟酸-高氯酸进行消解[14]。

本课题组前期考察了5％、10％、20％氢氟酸溶液的消解

效果，结果显示 5％氢氟酸 30 mL在沸水浴上就能将样

品溶解，故选用此消解溶剂。样品经氢氟酸、高氯酸消

解后，于消解仪上浓缩至约 1 mL，转移后以水定容，此

时发现会出现分层现象，下层为胶体状态，可在沸水浴

上加热数分钟使溶解，放冷后再定容至50 mL。

3.2 样品元素结果分析

白石脂收载于 2009年版《甘肃省中药材标准》中，

仅有性状和理化反应鉴别检测项目，参照2015年版《中

国药典》（一部、四部）中黄芪、甘草和明胶空心胶囊项

下重金属及有害元素的限度指标，即 Pb 不得超过 5

mg/kg，Cd不得超过 0.3 mg/kg，As不得超过 2 mg/kg，Cu

不得超过20 mg/kg，Cr不得过2 mg/kg[6，15]。本研究检测

的 26批白石脂中，Pb含量为 3.97～64.24 mg/kg，仅 1批

未超出限度；Cd含量基本在0.3 mg/kg以下，有3批超出

限度，含量分别为 1.24、2.71、16.45 mg/kg；As 含量全部

超出限度，含量为4.16～29.63 mg/kg；Cu含量有10批超

出限度，最大含量为98.29 mg/kg；Cr含量为1.85～34.92

mg/kg，仅1批未超出限度，提示大部分白石脂药材中重

金属及有害元素含量严重超标。因此，为了更好地控制

表 3 26批白石脂样品中27种元素含量测定结果（n＝3，mg/kg）

Tab 3 Results of content determination of 27 kinds of elements in 26 batches of Halloysitum album（n＝3，mg/kg）

编号
S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

S9

S10

S11

S12

S13

S14

S15

S16

S17

S18

S19

S20

S21

S22

S23

S24

S25

S26

Li

30.49

3.49

11.53

39.59

9.91

18.34

17.71

18.25

19.68

35.28

32.57

15.63

28.32

19.90

23.28

22.09

12.33

20.29

19.53

18.82

15.12

40.32

30.00

26.77

27.50

13.20

Be

0.13

0.37

0.07

0.91

0.24

0.67

0.61

0.60

0.65

0.41

0.38

0.74

0.65

0.63

0.21

0.29

0.50

0.42

0.80

0.61

0.11

0.41

0.26

0.22

0.45

0.25

Na

1 776.17

1 539.15

721.82

3 568.30

740.34

181.43

167.09

145.24

160.48

102.24

106.52

49.52

93.86

22.81

74.38

59.77

71.04

200.33

100.06

126.70

81.77

80.70

66.13

72.42

81.95

70.79

Mg

453.75

153.53

38.25

193.75

79.19

140.12

142.91

158.54

143.91

462.86

387.23

254.57

213.14

122.09

225.60

313.06

130.09

129.69

167.07

164.51

186.54

581.45

322.64

367.59

240.33

343.18

Al

120 856.80

120 601.50

11 012.09

80 501.83

21 625.96

117 054.80

49 622.86

47 817.02

54 463.54

65 522.14

61 579.90

123 220.20

90 810.41

52 733.58

63 034.03

98 249.37

86 354.09

44 738.49

57 447.76

54 835.41

73 778.04

62 529.27

71 833.77

86 339.35

60 901.38

92 140.50

K

333.84

358.29

685.13

764.91

1 578.56

747.54

1 049.79

1 077.48

1 134.24

1 795.43

1 683.68

756.49

2 163.81

730.04

1 172.62

1 375.85

419.94

1 151.89

1 093.50

1 110.93

1 151.93

2 670.70

1 885.94

1 648.95

1 023.16

1 336.85

Ca

53.70

25.88

47.97

36.19

126.69

34.07

162.47

160.28

158.83

493.34

221.49

117.92

102.34

222.27

110.82

259.70

114.11

167.32

145.33

213.59

85.88

228.91

70.19

116.57

90.75

146.40

V

2.17

26.63

0.14

85.75

0.45

36.93

7.32

8.06

7.80

8.07

7.26

8.52

15.87

5.72

4.67

6.72

1.81

7.20

9.77

9.68

3.48

13.07

9.33

9.12

8.19

6.68

Cr

34.92

23.16

1.85

30.85

3.53

28.61

6.34

6.87

6.83

5.76

5.04

7.83

8.09

3.15

3.63

6.09

2.29

6.02

9.25

9.89

2.86

9.95

5.27

7.42

4.84

5.42

Mn

23.85

75.85

1.27

3 082.74

0.99

462.74

285.51

277.80

327.89

231.67

187.64

77.58

494.00

535.18

19.16

29.76

305.41

321.40

311.96

344.25

16.01

527.50

56.04

52.20

1 056.25

153.35

Fe

406.00

5 637.02

357.48

10 427.87

389.78

6 865.01

6 860.73

7 322.37

6 695.11

9 515.58

7 275.87

7 188.73

9 318.34

3 945.30

3 400.06

10 934.07

11 732.14

4 483.66

11 255.17

13 718.26

2 725.14

15 204.66

3 072.49

11 418.94

9 551.72

7 346.95

Co

0.69

14.49

0.27

98.51

0.62

19.80

30.41

26.38

31.89

58.72

50.94

9.70

32.87

80.79

4.05

5.37

105.01

31.56

31.47

33.20

3.34

180.52

18.25

6.58

230.34

31.01

Ni

12.24

56.80

5.55

369.99

4.86

98.59

47.84

46.87

53.55

59.40

49.52

40.01

48.65

84.04

26.49

38.92

49.52

45.99

54.44

57.00

23.72

109.78

35.46

37.00

146.05

66.41

Cu

10.51

35.67

43.47

98.29

89.00

43.62

21.12

21.10

20.69

10.59

10.29

10.47

18.48

17.33

6.69

7.17

5.09

21.84

20.00

23.57

6.17

13.77

6.13

7.26

12.59

6.93

Zn

10.16

63.07

22.28

154.06

6.79

55.19

27.00

28.44

29.09

41.91

34.79

8.19

13.43

26.50

23.85

21.90

30.63

27.73

27.28

33.44

19.95

46.36

17.78

25.31

44.17

20.73

Ga

4.53

18.70

20.95

77.33

32.16

16.93

28.71

27.04

22.75

22.11

20.45

26.59

14.60

24.76

19.18

12.47

10.60

29.16

24.51

23.25

13.48

27.05

9.46

10.13

32.89

22.83

As

5.13

4.16

5.53

9.67

4.74

13.54

15.09

14.18

14.86

29.36

24.78

11.38

14.02

9.04

18.02

19.33

22.33

13.53

16.56

15.85

16.22

26.41

12.28

14.97

25.10

17.76

Se

0.59

17.12

1.34

50.88

2.08

14.17

15.55

15.40

13.49

5.69

4.64

4.90

7.00

42.06

3.69

2.82

6.35

18.62

17.18

16.19

3.65

6.66

2.52

3.89

13.46

3.77

Rb

1.53

2.53

5.52

8.10

9.22

4.16

10.88

11.56

10.22

15.09

13.76

5.21

13.50

10.39

8.94

7.77

2.22

11.20

10.37

9.99

6.34

22.67

4.82

9.22

7.89

7.19

Sr

18.03

5.13

758.07

12.75

1 003.53

38.11

245.07

223.04

222.20

111.12

136.33

29.92

137.92

535.08

152.73

44.48

88.37

353.77

191.31

212.85

125.54

88.59

50.92

78.03

112.15

47.18

Ag

0.05

0.05

0.12

0.19

0.06

0.01

0.03

0.04

0.03

0.01

0.01

0.01

0.03

0.02

0.01

0.01

0.00

0.04

0.03

0.03

0.01

0.02

0.01

0.01

0.02

0.01

Cd

0.19

1.24

0.17

16.45

0.01

2.71

0.08

0.09

0.09

0.06

0.05

0.03

0.04

0.08

0.02

0.02

0.03

0.08

0.10

0.12

0.02

0.06

0.02

0.03

0.08

0.02

Cs

0.26
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图 1 26批白石脂样品中27种元素聚类分析树状图

Fig 1 Cluster analysis diagram of 27 kinds of ele-

ments in 26 batches of Halloysitum album
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白石脂质量，笔者建议相关部门修订白石脂质量标准，

增加重金属检测项目并制定合理的限度指标。此外本

研究并未对汞进行测定，有待后续研究予以完善。本研

究结果还显示，Al是白石脂中含量最高的元素，以三氧

化二铝的形式存在[3]，可能与白石脂发挥止泻、止血、黏

膜保护作用有关；本试验个别样品的Al元素含量超出了

标准曲线范围，可考虑在试验过程中，适当增加2个高浓

度的对照品溶液。同时，通过白石脂中通过27种重金属

及微量元素的含量测定结果可以看出，Li、Na、Mg、K、

Ca、V、Mn、Fe、Co、Ni、Zn、Ga、Se、Rb、Sr、Ba和U是白石

脂微量元素的主成分，可作为其特征元素，而Be、Ag、Cs

和Tl的含量则相对较低。由此，考虑到试验中所用试剂

对测定结果的影响，按“2.1”项下方法同时对空白溶液进

行了检测，其测定结果中各元素含量与白石脂样品相

比，均低于0.5％，故认为试剂无干扰[16-20]。

3.3 测定结果的聚类分析

由图 1可知，白石脂大体可以分为 4类。从产地的

角度来看，这种分类并不存在相关性，但是结合白石脂

的性状特征发现，其分类与白石脂性状具有一定的关联

性，第一类的性状特征为表面类白色或淡黄色，体轻，质

略软，手摸有滑润感，轻砸破碎，断面颗粒状；第二类为

表面粉白色，有大片红色或粉红色纹理，体重，质硬，不

易砸碎，断面较平坦；第三类则是介于第一类和第二类

之间，为类白块状集合体，间有红色或棕色条纹，其中红

色矿物较第二类少，且质地比第二类略软；第四类为不

规则块状，表面为黑白相间色，粗糙，或间有黄褐色条

斑，体重，质硬，手摸有沙粒感。由此可见，性状特征是

鉴别该药材的重要依据。

综上，本试验通过对白石脂中重金属及微量元素进

行测定，为全面认识其元素的组成及其含量范围提供了

数据支持，同时对修订完善白石脂质量标准、保证药材

有效性和安全性提供了实验基础。
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