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摘要　目的：全面测定珍珠和珍珠母中的微量元素，对其在２味药材中的分布情况进行比较分析，找出差异性。方法：采
用电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）法和电感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰＯＥＳ）法对８批珍珠和９批珍珠母中２４种微量
元素进行测定，并运用ＳＩＭＣＡＰ＋１３０软件，采用主成分分析法（ＰｒｉｎｃｉｐａｌＣｏｍｐｏｎｅｎｔＡｎａｌｙｓｉｓ，ＰＣＡ）和正交偏最小二乘判
别分析法（ＯｒｔｈｏｇｏｎａｌＰａｒｔｉａｌＬｅａｓｔＳｑｕａｒｅｓｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔＡｎａｌｙｓｉｓ，ＯＰＬＳＤＡ）对测定结果进行统计分析。结果：在２４种微量
元素中，珍珠和珍珠母中共检测出了１６种，其中Ｃａ含量最高，其次是Ｎａ，Ｍｎ，Ｓｒ，Ｍｇ，Ｆｅ。ＰＣＡ得分图显示２味药材可以
明显区分开，ＯＰＬＳＤＡ结果表明二者差异较大的微量元素为Ｎａ。结论：本研究全面阐明了珍珠和珍珠母中微量元素和二
者的差异性，为珍珠粉与贝壳粉的区分提供了依据，同时为二者的质量控制提供了参考。
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　　珍珠母和珍珠分别为珍珠贝科动物马氏珍珠贝
Ｐｔｅｒｉａｍａｒｔｅｎｓｉｉ（Ｄｕｎｋｅｒ）、蚌科动物三角帆蚌 Ｈｙｒｉｏｐ
ｓｉｓｃｕｍｉｎｇｉｉ（Ｌｅａ）或 褶 纹 冠 蚌 Ｃｒｉｓｔａｒｉａｐｌｉｃａｔａ
（Ｌｅａｃｈ）等双壳类动物的贝壳及受刺激形成的结晶
体，二者均为传统中药，能够安神定惊、明目退翳，另

外，珍珠母还具有平肝潜阳，珍珠还具有解毒生肌、

润肤祛斑等功效［１４］。对于珍珠和珍珠母的化学组

成，研究表明二者主要成分均为碳酸钙、角壳蛋白及

微量元素等［５６］，其中，碳酸钙含量在 ９０％以上，二

者无明显差别，难以区分。文献曾报道过珍珠和贝

壳类药材中的微量元素［７８］，但测定种类不够全面，

缺乏系统比较，难以找出珍珠粉与贝壳粉的差异。

因此，我们在文献调研的基础上，采用电感耦合等离

子体质谱（ＩＣＰＭＳ）法和电感耦合等离子体发射光
谱（ＩＣＰＯＥＳ）法测定珍珠和珍珠母中２４种微量元
素的含量，并采用 ＳＩＭＣＡＰ＋１３０软件对测定结果
进行统计分析，揭示二者微量元素分布情况和差异

性。
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１　资料与方法
１１　一般资料　珍珠和珍珠母药材信息见表１，样
品经上海药物研究所果德安研究员鉴定为蚌科动物

三角帆蚌的贝壳及所产珍珠。硝酸为（分析纯，国药

集团化学试剂有限公司）；水由 ＭｉｌｉＱ超纯水仪制
备。

表１　珍珠和珍珠母药材信息

珍珠编号 来源 收集日期 珍珠母编号 来源 收集日期

１ 山东 ２０１２９ １ 山东 ２０１２９
２ 山东 ２０１２９ ２ 山东 ２０１２９
３ 四川亳州 ２０１３１１ ３ 山东 ２０１２９
４ 四川亳州 ２０１３１１ ４ 山东 ２０１２９
５ 湖南常德 ２０１３１１ ５ 山东 ２０１２９
６ 浙江金华 ２０１３１１ ６ 山东 ２０１２９
７ 浙江金华 ２０１３１１ ７ 浙江 ２０１３１１
８ 福建福州 ２０１３１１ ８ 浙江 ２０１３１１

９ 湖南常德 ２０１３１１

　　７９００电感耦合等离子体质谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ，美
国）；７２０电感耦合等离子体发射光谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ，美
国）；电子天平（ＳａｔｏｒｉｕｓＣＰ１２４Ｓ，北京赛多利斯有限
公司）；粉碎机（ＭＦ１０ＢＳ２５ＩＫＡ）。
１２　方法
１２１　微量元素测定　将珍珠和珍珠母样品粉碎，
分别称取样品粉末０３ｇ于微波消解罐中，加入 ５
ｍＬ浓硝酸，经微波消解后冷却至室温，消解所得溶
液用超纯水定容至 ２５ｍＬ。采用 ＩＣＰＭＳ法，测定
Ｂｅ，Ｖ，Ｃｒ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ａｓ，Ｃｄ，Ｓｂ，Ｓｎ，Ｂａ，Ｐｂ，Ｚｎ，Ｓｒ，Ｈｇ和
Ｐｄ１５个微量元素，采用ＩＣＰＯＥＳ法，测定Ｌｉ，Ｃｕ，Ｔｉ，

Ｂｉ，Ｃａ，Ｎａ，Ｆｅ，Ｍｇ和 Ｍｎ９个微量元素，仪器参数如
表２所示。

表２　仪器参数

ＩＣＰＭＳ
项目 参数

ＩＣＰＯＥＳ
项目 参数

功率 １５ｋＷ 功率 １２ｋＷ
等离子流 １５０Ｌ／ｍｉｎ 等离子流 １５０Ｌ／ｍｉｎ
雾化器流量 ０８Ｌ／ｍｉｎ 辅助气流 ２２５Ｌ／ｍｉｎ
载气流速 ０１ｒｐｓ 雾化器流量 ０７５Ｌ／ｍｉｎ

样品加载速率 ０５ｒｐｓ 分析泵流速 １５ｒｐｍ
样品加载时间 ３０ｓｅｃ 冲洗泵率 ５０ｒｐｍ
探头冲洗速率 ０１ｒｐｓ 复制时间 ３
冲洗瓶 １ 稳定时间 ２０ｓ

冲洗吸收速率 ０５ｒｐｓ 清洗时间 ２０ｓ
冲洗吸收时间 １０ｓｅｃ 延迟时间 ２０ｓ
冲洗稳定速率 ０１ｒｐｓ 阅读时间 ７ｓ
每点积分时间 ０１ｓｅｃ 代码检测模式 ＰｏｉｎｔＳｕｍ２ｐｏｉｎｔｓ
采集时间重复 １ 背景校正 Ｆｉｔｔｅｄ

１２２　统计分析　采用 ＳＩＭＣＡＰ＋（Ｖｅｒｓｉｏｎ１３０，
Ｕｍｅｔｒｉｃｓ，Ｕｍｅａ，Ｓｗｅｄｅｎ）软件对测定结果进行 ＰＣＡ
和ＯＰＬＳＤＡ分析，了解微量元素在２味药材中的分
布情况，并找出二者的差异性。

２　结果
２１　微量元素测定　采用ＩＣＰＭＳ和ＩＣＰＯＥＳ测定
珍珠和珍珠母中的２４种微量元素，结果显示其中８
种元素包括Ｃｏ，Ｓｎ，Ｓｂ，Ｌｉ，Ｂｅ，Ｖ，Ｂｉ和 Ｃｄ在珍珠和
珍珠母中未检测出来，另外１６种元素含量结果如表
３所示，可以看出Ｃａ元素含量最高，其次是 Ｎａ，Ｍｎ，
Ｓｒ，Ｍｇ，Ｆｅ。

表３　微量元素测定结果（ｍｇ／ｋｇ）

Ｓａｍｐｌｅ Ｃａ Ｚｎ Ｎａ Ｆｅ Ｍｇ Ｍｎ Ｓｒ Ｃｕ Ｂ Ｂａ Ｔｉ Ｐｂ Ｈｇ Ａｓ Ｃｒ Ｎｉ

ＺＺ１ ３９３００ ２０ ２５２０ ４９０ ６７５ ５５２ ３３４ ０ ０ ９７ ０ ０１３ １０６０ ０ ３８ １８
ＺＺ２ ３８２００ ０ ２６５０ １６０ ３０８ ４６７ ３１４ ０ ０ ７８ ０ ０ ０ ０ ２３ １６
ＺＺ３ ３９１００ ０ ２５６０ ８０ ２４８ ５１４ ３４１ ０ ０ ８５ ０ ０ ０６５ ０ １７ １０
ＺＺ４ ３７８００ ０ ２５６０ １１０ １９２ ５１６ ３６５ ０ ０ ７６ ０ ０ ０ ０ １７ １０
ＺＺ５ ３８３００ ０ ２６２０ ５０ ２１４ ５２３ ３４１ ０ ０ ７０ ０ ０ ０ ０ １０ ０４
ＺＺ６ ３８９００ １０ ２６２０ １６０ ３６３ ４８９ ３０６ ０ ０ ８８ ０ ０ ０ ０ ２０ ０９
ＺＺ７ ４０５００ ０ ２５７０ ９０ ２５６ ３２８ ３４１ ０ ０ ６１ ０ ０ ０ ０ １６ ０４
ＺＺ８ ３８５００ ０ ２６３０ １２０ １９６ ５００ ３４１ ０ ０ ９３ ０ ０ ０ ０ ２８ １３
ＺＺＭ１ ４２３００ １２ ３２８０ ８９３ ３２６ ４８８ ３７７ ０ ５７ ５５１ ０ ０ ０ ０４９ ４４ ２１
ＺＺＭ２ ４３９００ １８ ３１７０ ６３９ ５６１ ８９１ ３９７ ０ ４３ ６４ ０ ０２５ ０ ０５８ ２２ １６
ＺＺＭ３ ４１６００ ３１ ２９１０ １２７ ４６６ ６６８ ３７９ １０ ２５ ５６４ ４ ０２７ ０ １４０ ３６ １７
ＺＺＭ４ ４３０００ ２９ ２９１０ ３６６ ３３１ ３９９ ３７６ １０ １７ ４７９ ０ ０４９ ０ ３ ２２ １３
ＺＺＭ５ ４２０００ ６６ ３０２０ ４９６ ３４４ ３２９ ３８３ １０ ０ ４５１ ０ ０８４ ０ ４９０ １２ ０６
ＺＺＭ６ ４１２００ ４２ ３０２０ ５３４ ４１１ ４２４ ３８３ １０ ０ ４６１ ０ １２０ ０ ５４０ ０６ ０５
ＺＺＭ７ ４２６００ ２０ ３１４０ ３７５ ２５０ ４８４ ３６６ １０ ０ ５８６ ０ ０２１ ３２ ０２７ １３ ０７
ＺＺＭ８ ４１９００ １４ ３１３０ １１４ １３１ ５４２ ３６８ ０ ０ ５８９ ０ ０ ０２ ０ １６ ０７
ＺＺＭ９ ４２７００ ２０ ３０７０ ３６５ １９６ １７９ ２６７ １０ ０ ２６７ ０ ０ ０ ０ ３５ １７

　　注：ＺＺ：珍珠，ＺＺＭ：珍珠母。
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图１　珍珠和珍珠母ＰＣＡ得分图

图２　珍珠、珍珠母ＯＰＬＳＤＡ散点图
（Ａ）得分图，（Ｂ）Ｓ曲线图，（Ｃ）ＶＩＰ图

２２　多元统计分析　主成分分析（ＰＣＡ）是一种无
监督的多元统计分析方法，它是采用降维的方式将

多个变量减至为少数几个新的变量，并尽可能多地

反映原始样本的信息，通过散点图可以直观分析样

品的分类情况，并初步了解差异性指标［９］。本文首

先对微量元素测定结果进行了 ＰＣＡ分析，采用了
ＵＶｓｃａｌｉｎｇ的前处理方法，前２个主成分的累积方
差贡献率为 ５９３％（ＰＣ１３５４％，ＰＣ２２３９％），结

果如图１所示，珍珠和珍珠母样品可以区分开，分别
分布在组Ａ和组Ｂ中，说明二者的微量元素分布存
在差异。为了进一步确定差异性微量元素，本研究

采用了监督的正交偏最小二乘判别分析法（ＯＰＬＳ
ＤＡ）［９］对实验结果进行统计分析，采用了 ＵＶｓｃａｌ
ｉｎｇ的前处理方法，该模型的主要参数为 Ｒ２＝
０９５８，Ｑ２＝０９０６。结果如图２所示，从图２Ａ得分
图中可以看出２味药材明显地区分开；在图２Ｂ中Ｓ
型曲线图两端的成分对分类结果影响显著，主要包

括了微量元素 Ｎａ，Ｃａ和 Ｂａ；另外，ＯＰＬＳＤＡ模型提
供了变量重要性投影（ＶａｒｉａｂｌｅＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎＰｒｏｊｅｃ
ｔｉｏｎ，ＶＩＰ）值，如图２Ｃ所示，可以看出对分类影响最
大的成分是Ｎａ元素，其次是Ｃａ和Ｂａ。图３提供了
３个差异性微量元素在珍珠和珍珠母中的分布，可
以看出在珍珠母中Ｎａ和 Ｃａ的含量明显高于珍珠，
而Ｂａ的含量在珍珠中偏高。

图３　微量元素Ｎａ、Ｃａ和Ｂａ在珍珠和珍珠母中的分布图

３　讨论
本文采用ＩＣＰＭＳ和 ＩＣＰＯＥＳ法对珍珠和珍珠
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母中２４个微量元素进行了测定，包括Ｂｅ、Ｖ、Ｃｒ、Ｃｏ、
Ｎｉ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｂａ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｓｒ、Ｈｇ、Ｌｉ、Ｃｕ、Ｔｉ、Ｂｉ、
Ｃａ、Ｎａ、Ｆｅ、Ｍｇ和 Ｍｎ，这是目前对２味药材中微量
元素最全面的报道。结果显示在所分析样品中共检

测出了其中１６种，另外８种包括 Ｃｏ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｌｉ、Ｂｅ、
Ｖ、Ｂｉ和Ｃｄ未检测出来，２味药材所含微量元素的
分布规律基本一致，Ｃａ元素含量最高，其次是 Ｎａ、
Ｍｎ、Ｓｒ、Ｍｇ和Ｆｅ。

很多研究证明，微量元素具有很重要的疾病治

疗和保健功能，例如 Ｍｎ可以防治心血管疾病和调
节神经系统，并促进人体对 Ｃａ的吸收［１０］；Ｇｅ具抗
肿瘤作用［１０］；Ｆｅ可用于改善贫血症状［１０］等。珍珠

和珍珠母的药理活性与其含有丰富的微量元素密切

相关，研究表明珍珠母等贝壳类药物可作为补钙剂，

其不仅可防治各种缺钙引起的疾病，如抽筋、骨质疏

松、痴呆病等，还具有低免疫原性、良好的生物相容

性、可降解性、骨传导性和较好的成骨作用，可作为

生物骨的替代材料［１１］。另外，据文献报道，Ｆｅ，Ｍｇ，
Ｍｎ，Ｓｒ等与珍珠母的平肝潜阳功效相关［１２１３］，Ｆｅ、
Ｍｎ、Ｃａ等元素与镇静安神作用［１４１５］相关。

我们又进一步采用了ＳＩＭＣＡＰ＋软件对测定结
果进行了 ＰＣＡ和 ＯＰＬＳＤＡ分析，全面地了解２味
药材中微量元素的分布情况，并找出二者的主要差

异性成分。从ＰＣＡ分析结果看，珍珠和珍珠母能够
区分，可见二者所含微量元素的分布存在差异，

ＯＰＬＳＤＡ分析结果显示主要差异性成分为 Ｎａ、Ｃａ
和Ｂａ，其中元素 Ｎａ的差异性最为显著。可见根据
微量元素的差异性可以将二者很好地区分，就目前

结果来看，每千克珍珠中含Ｎａ在２５００～２７００ｍｇ，
而每千克珍珠母中含Ｎａ元素为２９００～３３００ｍｇ。

本研究提供了珍珠和珍珠母的微量元素分布情

况，并找出了二者的差异性成分，为２味药材的质量
控制提供了重要参考数据，同时也为珍珠粉与其他

贝壳粉的质量鉴别提供了科学实用的研究方法。
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