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3.中国科学院兰州化学物理研究所，甘肃兰州 730000；
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摘　要：目的：探究不同生长期黄芪中 Mg、Ca、V、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Ba 这 10 种无机元素的含量差异

与动态积累特征，从无机元素层面对黄芪适宜采收期的确定提供帮助。方法：收集不同生长期黄芪样品，采用电

感耦合等离子体质谱法测定其元素含量，并结合单因素方差分析、主成分分析（PCA）、正偏最小二乘判别分析

（OPLS-DA）和相关性分析方法分析黄芪药用部位生长过程中无机元素的变化及积累规律。结果：不同生长期黄

芪 10 种元素含量差异较大，Mg、Ca、V、Mn、Fe、Ni、Cu、Co 元素均在 10 月份时含量达到最大值，Ba 在 6 月

份时含量达到最大值，8 月为上述元素含量最小值时的生长期，Zn 元素在 9 月的含量显著高于其他生长期，7 月

时含量显著低于其他生长期（P<0.05），10 种元素含量均为先降后升的动态变化趋势。相关性分析结果表明：

V 与 Ca、Fe；Ni 与 Ba 元素之间均存在极显著性相关关系（P<0.01），主成分分析综合得分结果表明 10 月份黄芪

样品得分排名第一，正偏最小二乘判别分析表明 Zn、Ni、Cu、V 四种元素为鉴别不同生长期黄芪的主要特征元

素。结论：黄芪中无机元素含量与其生长期密切相关，无机元素可以作为黄芪采收期确定的指标之一。综合分

析，10 月中下旬为黄芪药材的最佳采收期。
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Abstract：Objective: To explore the dynamic accumulation characteristics of 10 inorganic elements including Mg, Ca, V,
Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Cu,  Zn  and  Ba  in Astragalus  membranaceus at  different  growth  stages,  and  determine  the  optimal
harvesting period. Methods: Collected Astragalus membranaceus form different growth stages and determined its element
contents by inductively coupled plasma mass spectrometry(ICP-MS), then analyzed its changes and accumulation rule by
one-way  ANOVA,  principal  component  analysis(PCA),  orthogonal  projections  to  latent  structures  discriminant  
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analysis(OPLS-DA) and correlation analysis. Results: The contents of 10 elements of Astragalus membranaceus at different
growth stages were significantly different. The contents of Mg, Ca, V, Mn, Fe, Ni, Cu and Co reached the peak in October,
and Ba reached the peak in June. The contents of above element were the lowest in August. The content of Zn in September
was significantly higher and in July was significantly lower than that in other growing seasons (P<0.05). The contents of 10
elements all showed a dynamic trend of decreasing first and then increasing. Correlation analysis showed that there was a
very  significant  correlations  between  V  and  Ca,  Fe,  Ni  and  Ba  (P<0.01).  The  results  of  principal  component  analysis
showed  that  the  score  of Astragalus in  October  ranked  first.  The  orthogonal  projections  to  latent  structures  discriminant
analysis showed that Zn, Ni, Cu and V were the main characteristic elements for identifying Astragalus membranaceus in
different growth stages. Conclusion: The content of inorganic elements in Astragalus membranaceus was closely related to
its growing stage and inorganic elements could be used as one of the indexes to determine the harvest period of Astragalus
membranaceus.  Comprehensive  analysis  showed  that  middle  October  was  the  best  harvest  time  for Astragalus
membranaceus.

Key words：Astragalus membranaceus；growth stage；inorganic elements；dynamic accumulation

 

黄芪为豆科植物蒙古黄芪（Astragalus membran-
aceus（Fisch.） Bge. var. mongholicus（Bge.）Hsiao）或
膜荚黄芪（Astragalus membranaceus（Fisch.）Bge）的
干燥根[1]，始载于《神农本草经》，含有皂苷、多糖、黄

酮等多种化学成分[2]，现代药理学表明，黄芪具有抗

炎[3]、抗肿瘤[4−5]、抗病毒[6]、保护肾脏[7] 等作用，临床

上主要用于治疗糖尿病及其并发症[8−9]、心血管疾

病[10−11] 等症。近年来，随着人们生活水平的提高，养

生保健成为人们关注的焦点，黄芪作为中医传统的补

虚药，其化学成分多样，药理作用显著，药性温和，受

到保健行业一致的青睐。2020 年 1 月，国家卫生健

康委员会、国家市场监督总局公布，对黄芪开展按照

传统既是食品又是中药材的物质进行生产经营试点

工作，2020 年 12 月，欧盟委员会发布法规，批准黄芪

提取物作为新型食品投放市场，此类条例的发布进一

步推进了黄芪在保健方面的开发与利用。截止 2022
年 3 月 17 日，“特殊食品信息查询平台”检索数据显

示，以黄芪为原料的胶囊、口服液等保健商品多达

376 种。黄芪在临床与日常保健方面的广泛应用，使

其质量问题受到更多人的关注。

一直以来，黄芪真伪优劣鉴定方法主要为黄芪

甲苷、毛蕊异黄酮等主要化学成分的分析与测定[12−15]，

而无机元素作为黄芪的重要成分之一，对其产地归

属，有效成分含量均具有一定的影响[16−17]。同时，相

关研究表明，无机元素对作物生长发育的影响至关重

要[18−19]，不同生长阶段，作物对无机营养元素的需求

有所不同。因此，通过对不同生长期黄芪中的无机元

素进行测定，不仅可以进一步完善其质量评价体系，

还可以对其生长过程中的无机肥料供给以及最佳采

收期的确定提供参考。但目前有关于黄芪在相关方

面的研究报道还较为少见。

甘肃陇西莲峰镇是甘肃省黄芪主产区之一，全

镇中药材种植约达 4.5 万亩左右，其中在元明村，杨

家咀村和幸福村 3 村建成千亩黄芪标准化核心示范

基地[20]。故本实验选择甘肃省定西市陇西县莲峰镇

的栽培黄芪，采用电感耦合等离子体质谱法（Induc-
tively coupled plasma mass spectrometry，ICP-MS）测

定不同生长期黄芪中 10 种无机元素含量，通过建立

无机元素图谱，运用相关性、主成分等计量方法分析

其规律，探究黄芪生长过程中无机元素的累积与变

化，为黄芪采收期的确定以及质量评价提供一定的

参考。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

黄芪药材　采自甘肃省定西市渭源县莲峰镇杨

家咀村（北纬 35.06°，东经 104.33°）的试验田，经甘肃

中医药大学杨扶德教授鉴定均为豆科植物蒙古黄芪

Astragalus membranaceus（Fisch.） Bge. var. mongho-

licus（Bge.）Hsiao 的干燥根；65% 硝酸　分析纯，德

国 Meker 公司；镁（Mg）、钙（Ca）、钒（V）、锰（Mn）、

铁（Fe）、钴（Co）、镍（Ni）、铜（Cu）、锌（Zn）、钡（Ba）

混合元素标准溶液　10 μg·mL−1，美国 Agilent 公司。

7900 型 ICP-MS 质谱仪　美国Agilent 公司；Ultra-

CLAVELV 型大微波消解仪　德国 Milestone 公司；

BSA224S-CW 型电子天平　德国 Sartorius 公司；IQ

7000 纯水净化系统　美国 Millipore；G200 型切割

式混合研磨仪　德国 Retsch 公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   样品的采收　2020 年 3 月进行黄芪的移栽后

分别于 2020 年 6 月 27 日、7 月 28 日、8 月 27 日、

9 月 26 日、10 月 26 日进行黄芪样品的采收。 

1.2.2   样品前处理　采收后的黄芪样品用清水冲洗

干净后，分别用去离子水冲洗、阴干、粉碎、过筛

（100 目），恒重后置于干燥器中备用。 

1.2.3   ICP-MS 检测条件　载气为氩气，等离子体射

频功率为 1550 W，等离子体流速为 15.0 L·min-1，雾

化室温度为 2 ℃，采样深度为 8.0 mm，重复次数为

3 次。微波消解条件程序如表 1 所示。 

1.2.4   溶液制备　 

1.2.4.1   标准溶液　将 10 种混合元素标准液加 2%

硝酸逐级稀释成不同质量系列浓度标准溶液，具体浓

度见表 2。 

 · 294 · 食品工业科技 2022 年  9 月



1.2.4.2   供试品溶液　精密称取不同月份采收的黄

芪样品 0.3000 g 置于消解罐中，每个样品平行称取

3 份，加入 3 mL 硝酸溶液静置 30 min 后，按照表 1
所示微波消解条件进行消解，消解完成后将消解液转

移至 50 mL 容量瓶中，用少量超纯水冲洗消解罐，定

容，同时做试剂空白。 

1.3　数据处理

本论文中的数据均为 3 次重复处理结果的平均

值，利用 Microsoft Excel 2010、SPSS 26.0 与 SIMCA
14.1 软件对数据进行统计分析。热图采用 Hiplot
（https://hiplot.com.cn）网络平台绘制，数据表现形式

为“平均值±标准差”，统计差异水平利用单因素方差

分析（One-way ANOVA）中的 Duncan 多重比较检

验，相关性分析采用皮尔逊（Pearson）相关分析法

进行。 

2　结果与分析 

2.1　方法学考察结果 

2.1.1   标准曲线绘制　精密吸取标准溶液，取相对原

子质量相近的元素为内标溶液，在 1.2.3 所示条件下

进样进行含量测定，结果如表 3 所示，各元素 R2 值

均大于 0.999，表明其线性关系良好。 

2.1.2   精密度　取同一黄芪样品消解液在 1.2.2 所示

条件下连续进样 6 次，根据测量值计算各元素质量

浓度响应值 RSD 值。各元素 RSD<2%，表明仪器精

密度良好。 

2.1.3   重复性　精密称取同一黄芪样品 6 份，每份

各 0.3000 g，分别按照表 1 和 1.2.2 所示条件进行消

解和测定，根据测量值计算各元素质量浓度响应

RSD 值。各元素 RSD<4%，表明实验的重复性良好。 

2.1.4   稳定性　取同一黄芪样品消解液在 1.2.2 所示

条件下分别于 0、2、4、8、10、12、24 h 时进样测定，

根据测量值计算各元素质量浓度响应值的 RSD
值。结果表明各元素 RSD<4%，表明仪器的稳定性

良好。 

2.1.5   加样回收率　精密称取已知各元素含量的黄

芪样品 0.3000 g，每份样品平行 3 份，加入各元素标

准液适量，分别按照 1.2.2 所示条件进行消解和测

定。结果显示，各元素加样回收率在 90.10%~108.33%
之间，回收率良好，且 RSD<4%，表明该方法稳定可

行。 

2.2　不同生长期黄芪无机元素含量测定结果

10 种元素含量测定结果如表 4 所示。不同生长

期黄芪样品中测得的 10 种元素含量差异较大，其中

Mg、Ca、V、Mn、Fe、Ni 和 Cu 元素含量均在 10 月

份时显著高于其他生长时期（P<0.05），8 月时其含量

均显著低于其他时期（P<0.05）；Co 元素含量在 10 月

份时达到最大值，但与 7 月与 9 月时的样品无显著

性差异，Zn 元素在 9 月时其含量显著高于其他采收

期（P<0.05），7 月时含量显著低于其他生长期（P<0.05），
Ba 元素在 6 月时含量显著高于其他生长期（P<0.05），
8 月为其含量最小的生长期。Mg、Ca、V、Mn、Fe、
Co、Ni、Cu、Zn、Ba10 种元素 10 月份含量相较于

6 月份分别增加了 26.18%、34.15%、40.97%、8.33%、

92.36%、77.45%、−19.27%、10.95%、32.49%、−6.66%，

结果表明，除 Ni 元素与 Ba 元素外，黄芪对其他元素

均有富集作用，对 Fe 元素的富集效果最为明显。为

了更直观的表示不同生长期黄芪中无机元素含量的

差异，对 10 种元素含量数据进行标准化处理后绘制

热图，结果如图 1 所示，同种元素在不同生长期内含

量具有较大的差异，基于欧式距离对其进行聚类后发

现，7、8 月样品可以聚为一类，6、9 月样品可以聚为

一类，10 月份样品单独为一类，聚为同一类的样品所

在生长期在元素含量上具有一定的相似性。 

2.3　元素特征图谱的绘制

为了进一步观察 10 种元素累积过程，将 Mg、

 

表 1    微波消解条件

Table 1    Microwave digestion procedure

消解程序
爬升时间
（min）

保持时间
（min）

温度
（℃）

压强
（Pa）

功率
（W）

1 10 0 130 6×106 700
2 12 2 200 7×106 850
3 10 2 220 9×106 1000
4 10 10 240 9×106 1100

 

表 2    10 种无机元素标准系列浓度

Table 2    Standard series concentrations of ten inorganic
elements

元素 标准系列（μg·L−1）

Mg 0、100、500、2000、5000

Ca 0、100、500、2000、5000

V 0、1、5、10、20、50

Mn 0、5、10、50、100、200

Fe 0、100、500、2000、5000

CO 0、0.1、0.5、1、2、5

Ni 0、1、5、10、20、50

Cu 0、1、5、10、20、50

Zn 0、1、5、10、20、50

Ba 0、5、10、50、100、200

 

表 3    10 种无机元素线性关系考察结果

Table 3    Results of linear relationship investigation of ten
inorganic elements

元素 回归方程 R2

Mg y=0.9953x+4.8723 0.9995
Ca y=0.9954x+10.817 0.9993
V y=0.9621x+0.2357 0.9994

Mn y=0.9879x+0.2786 0.9995
Fe y=0.9949x+6.2525 0.9997
CO y=0.9802x+0.0146 0.9996
Ni y=1.1084x+0.1308 0.9995
Cu y=1.03x+0.2723 0.9996
Zn y=0.9837x+0.156 0.9993
Ba y=0.9763x+0.7489 0.9995
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Ca、Fe 含量缩小 1000 倍，Mn、Cu、Zn、Ba 含量缩

小 10 倍，其他元素保持不变后制作特征图谱图，结

果如图 2 所示，10 种元素含量的累积均为先降后升

的动态变化趋势，6 月份元素含量均处于较高的水

平，然后开始下降，除 Cu 元素在 7 月份有最低含量

外，其他元素均在 8 月份时元素含量最低，9 月份开

始回升，10 月份又达到一个高峰。结果表明，黄芪根

部在不同生长时期对无机元素的富集效果不同，

9~10 月为黄芪根部无机元素大量累积的生长期。 

2.4　10 种无机元素间的相关性分析

植物的生长发育是多种营养元素相互作用的结

果，各类无机营养元素也会在植物体内相互协助与制

约帮助植物健康的生长，如植物金属锌铁转运蛋白在

调节植物体内镉元素的累积过程中起关键作用，避免

植物遭受镉元素毒害[21]。本实验对 10 种元素进行

相关系分析，结果如表 5 所示，Mg 与 Ca、Mn；Ca 与

Mn、Fe、Ba；V 与 Mn、Ba；Ni 与 Ba 元素之间均存

在显著性相关关系，V 与 Ca、Fe；Ni 与 Ba 元素均存

在极显著性相关关系，无机元素的相关性强表明一种

元素含量因某种因素发生变化时与其相关的元素含

量也会发生相应的变化。因此，在调节有益元素含量

增长的同时也要注意一些重金属元素对身体造成的

危害。 

 

表 4    不同生长期黄芪样品中 10 种无机元素含量（mg·kg−1）

Table 4    Contents of ten inorganic elements in Astragalus membranaceus samples at different growth stages (mg·kg−1)

测定元素 6月 7月 8月 9月 10月

Mg 1232.05±72.08b 990.82±46.26d 905.69±17.94e 1146.38±61.10c 1554.62±79.75a

Ca 260.37±18.65b 196.27±17.93c 122.68±17.47e 179.98±9.16d 346.66±16.82a

V 0.59±0.01b 0.55±0.04b 0.13±0.07d 0.42±0.07c 0.83±0.06a

Mn 10.94±2.64b 7.31±0.53d 4.22±0.78e 8.74±0.62c 11.37±2.21a

Fe 201.42±13.77c 243.71±14.29b 154.73±9.55e 165.52±13.38d 387.11±8.79a

Co 0.093±0.002b 0.097±0.01ab 0.040±0.007c 0.098±0.01ab 0.104±0.01a

Ni 0.859±0.07b 0.313±0.07d 0.136±0.04e 0.453±0.02c 1.062±0.40a

Cu 4.323±0.11b 2.537±0.44c 2.364±0.55d 4.857±0.34a 4.863±0.26a

Zn 8.348±0.98c 5.426±0.89e 6.688±0.81d 12.422±1.43a 11.065±1.69b

Ba 6.585±0.96a 4.260±0.91c 2.278±0.54d 4.161±0.77c 5.898±0.61b

注：同行不同小写字母表示差异显著，P<0.05。
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图 1    10 种无机元素热图

Fig.1    Heat map of ten inorganic elements in Astragalus
membranaceus
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图 2    不同生长期黄芪无机元素含量变化

Fig.2    Changes of inorganic elements in Astragalus
membranaceus at different growth stages

 

 

表 5    不同生长期黄芪样品 10 种无机元素相关性分析结果

Table 5    Correlation analysis results of ten inorganic elements in Astragalus membranaceus samples at different growth stages

Mg Ca V Mn Fe Co Ni Cu Zn Ba

Mg 1 0.944* 0.86 0.902* 0.834 0.635 0.785 0.82 0.367 0.874
Ca 1 0.961** 0.921* 0.925* 0.707 0.828 0.668 0.172 0.949*

V 1 0.913* 0.969** 0.852 0.767 0.622 0.126 0.949*

Mn 1 0.806 0.83 0.925 0.848 0.501 0.983**

Fe 1 0.791 0.601 0.522 -0.041 0.847
Co 1 0.621 0.673 0.352 0.815

Ni 1 0.741 0.527 0.928*

Cu 1 0.815 0.737
Zn 1 0.357
Ba 1

注：*表示显著性相关，P<0.05；**表示极显著性相关，P<0.01。
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2.5　不同生长期黄芪的综合评价

为了对不同生长期黄芪中所含无机元素进行综

合性评价，对不同生长期样品中 10 种无机元素进行

主成分分析，结果如表 6 所示，前两个成分特征值均

大于 1，且其累积方差贡献率达到了 92.132%，表明

这两个成分具有较强的代表性。由各生长期样品得

分与成分累积方差贡献率和计算其综合得分 F，结果

如表 6 所示，10 月份样品综合得分排名为第一。结

果表明，从无机元素层面来说，10 月份黄芪药材质量

较优。
 
 

表 6    不同生长时期黄芪主成分分析综合排名
Table 6    Comprehensive ranking of principal component

analysis of Astragalus membranaceus at different growth stages

采收期 F1 F2 F 排名

6月 0.59 0.69 0.61 2
7月 −0.34 −1.22 −0.49 4
8月 −1.44 −0.01 −1.21 5
9月 −0.01 1.24 0.20 3

10月 1.20 −0.69 0.90 1
  

2.6　不同生长期黄芪样品差异性元素筛选

为分析不同生长期黄芪样品的主要影响元素，

在主成分分析的基础上，对其进行正偏最小二乘判别

分析（OPLS-DA），根据变量重要性投影（VIP），筛选

不同生长期黄芪差异性元素，其中 VIP 值越大表明

其对分类的贡献率越大，当 VIP>1 时，说明该变量为

分类的关键因素，分析结果如图 3 所示。10 种元素

中 Zn、Ni、Cu、V 四种元素 VIP>1，表明此 4 种元素

可作为特征元素对黄芪的生长进行鉴别。
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图 3    不同生长期黄芪样品 OPLS-DA 得分图
Fig.3    OPLS-DA score of Astragalus membranaceus samples at

different growth stages
  

3　结论与讨论
不同时期各无机营养元素的积累与黄芪生长发

育密切相关，由相关研究可知[22]，从移栽期到 6 月，

为黄芪的移栽出苗期，此阶段黄芪根部会吸收土壤中

大量养分以满足其快速生长发育，故在 6 月份时，各

无机营养元素会达到一个高峰；6~8 月为花果期，植

株的快速生长，根部吸收的各类营养成分需要供应地

上部分开花、结果，无机营养元素也随之下降，8 月份

时，各营养元素含量最低；随着花期的结束，8 月中旬

至 10 月中旬，为黄芪的根茎增粗期，主要营养元素

又向根部积累，无机营养元素也又一次达到了一个高

峰，本研究中无机元素含量在其生长期中的变化符合

黄芪的生长的供应需求，主成分综合排名表明，10 月

下旬时，黄芪根部各类营养元素含量累积到了最大

值，且根据相关报道可知，黄芪产量、皂苷等有效成

分也在相同时期达到其最大积累量[23−25]，综合考虑各

方面因素，10 月中旬，可以作为栽培黄芪的最佳采收

期。正偏最小二乘判别分析（OPLS-DA）发现，Zn、
Ni、Cu、V 四种元素与黄芪的生长密切相关，Zn、
Ni、Cu 元素均为植物生长发育必需的矿质元素，

Zn 作为植物多种酶和重要蛋白结构的辅助因子和活

化剂，缺锌会导致其生长素含量下降，进而造成植株

矮小、生长缓慢等一系列生理问题[26]，施用 Zn 肥不

仅可以促进作物生长，还可以通过 Zn-Cd 拮抗作用

缓解 Cd 毒害[27]。Ni 是脲酶所必需的元素，脲酶的

缺乏将导致植物叶片坏死损伤，营养生长期镍主要分

布于叶和芽中，生殖生长期绝大部分镍会从叶和芽转

移到生殖器官[28]；Cu 是植物叶绿体中质体蓝素的组

成成分，参与光合电子传递过程，不同物种地上部和

地下部的 Cu 含量及转移能力存在较大差异[29]；V 元

素作为为人体必需元素之一，尽管目前还没有确定是

植物生长所必需的营养元素，但相关研究表明，适量

的 V 元素可以促进作物生长，促进植物的固氮、固氯

作用[30]，针对此 4 种元素与黄芪生长发育的密切关

系与其在植物体内的重要作用，可以为黄芪无机肥料

的配比与供给提供参考。
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