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摘要"以山东威海地区出产的西洋参为例"研究西洋参的地理特征"采用微波消解
C

电感耦合等离子体质

谱法测定西洋参的元素组成"以数据转换为图形的方式建立西洋参的元素指纹图谱"直观地反映元素特

征&通过元素指纹图谱比较不同产地西洋参的差别"用于判别西洋参产地&根据向量相似法计算指纹

图谱之间的相似度均在
"e+

以上"表明所构建的元素指纹图谱具有一定的有效性"并确定元素指纹图谱

的相似度阈值为
"e+?

&采用该方法对
))

批西洋参样品进行产地判别"正确率为
+NeNg

&

关键词"西洋参#微波消解#电感耦合等离子体质谱法!
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西洋参!
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$又名西

洋人参'洋参'花旗参'广东人参"为五加科植

物"其味苦'性凉"入心'肺'肾经"可滋阴降火'

益气生津(

*

)

&西洋参原产于北美洲加拿大的蒙

特利尔'魁北克和美国东部"

)"

世纪
O"

年代在

我国部分地区引种成功(

)

)

"主要分布在吉林'山

东'北京和陕西等地(

?

)

&目前"我国已经成为世

界西洋参第一大消费国"同时也是第二大生产

国"国内生产的西洋参除满足国内市场外"还大

量出口&国内不同产地西洋参的外观差别不

大"但是内部有效成分却存在较大差异"故价格

也有明显差别&

目前"主要研究集中于西洋参有机成分和

药理作用(

!C#

)

"如有效成分人参皂苷'多糖'氨基

酸类'挥发油等的分析&关于西洋参产地的判

别也多基于这些有机成分的差异"如贾婵等(

@

)

利用红外光谱法对不同产地的西洋参进行品质

评价"但在无机成分"尤其是元素方面的研究较

少&在西洋参无机元素检测方法方面"主要有

电感耦合等离子体原子发射光谱法 !

\2HC

FJ8

$

(

O

)

'原子吸收光谱法!

FF8

$

(

+

)和电感耦合

等离子体质谱法!

\2HC78

$

(

*"C*)

)等&

\2HC78

相较于其他方法具有操作简单'检出限低'测定

范围广'灵敏度高以及多元素同时分析等优点"

是无机元素分析常用的方法(

*?

)

&陈军辉等(

*!

)

采用
\2HC78

法测定了
*)

个西洋参样品中
*O

种无机元素含量"并应用主成分分析法和聚类

分析法对不同产地西洋参的无机元素进行分

析&周学忠等(

*N

)采用
\2HC78

法测定了西洋

参的
*O

种微量元素&

西洋参中的矿物元素受当地水'地质因素'

土壤环境等因素的影响"尤其是土壤因素&土

壤的质地是由不同的地层岩石背景形成的"土

壤和岩石风化的母质密切相关"从而造成不同

地域土壤中元素含量及比例等具有地理地质特

异性(

*#

)

&西洋参在加工'储存'流通'销售等环

节中"外观和内部的一些化学成分可能会发生

变化"但所含有的无机元素则较为稳定"在产地

判别方面有着独特的优势&近年来"元素指纹

图谱技术已应用到农产品和食品的产地溯源

中(

*@C*O

)

&如"赵海燕等(

*+

)采用元素指纹分析

技术和多元统计方法用于小麦产地溯源#王

洁等(

)"

)探讨了矿物元素指纹分析技术对茶叶

产地溯源的可行性#张先彩等(

)*

)应用元素指

#)N
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纹图谱对凤凰单纵茶的产地进行判别&但目

前尚未见元素指纹图谱应用于西洋参产地判

别的报道&

本工作以山东威海西洋参为例"采用
\2HC

78

法快速测定西洋参中无机元素"以数据转

化为图形的方法建立元素指纹图谱"并比较不

同产地西洋参的元素指纹图谱"依据向量相似

法原理判定产地之间的差异"最终判别西洋参

产地是否属于山东威海地区&
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主要仪器与装置
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型
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+美国
F

S

4&5/;

公司产

品#

`BCO"""

型微波消解仪+上海屹尧仪器科

技发展有限公司产品#

KBCO"O

型多功能中药切

片机+瑞安市百信制药机械有限公司产品#

UBC

?+"

粉碎机+佛山市海迅电器有限公司产品#

UDC?""

型实验电热板+由中国广州分析测试

中心提供#

DHC)*!

型丹佛电子天平+美国丹佛

仪器公司产品&

?@A

!

主要材料与试剂

?+

批西洋参样品+由广东跑合中药材电子

商务有限公司提供"其中
*@

批山东威海地区西

洋参用于构建元素指纹图谱"其余
))

批西洋参

用于验证元素指纹图谱产地判别的准确性&
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等离子气流量
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频发生器输出功率
*NN"`
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动泵转速
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#采集模式为质谱图"峰形为
?

个点"重复采集
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*e"

'

Ne"

'

*"e"

'

)"e"

'

*""e"

'

)""e"

'

N""e"

!

S

%

T

#将

T0

'

25

'

H.

'

(a

'

8<

'

J-

'

Ga

'

D[

'

I

=

'

U%

'

J.

'

D<

'

[̂

'

T-

'

^

多元素标准溶液稀释成
"e"

'

*e"

'

Ne"

'

*"e"

'

)"e"

'

N"e"

!

S

%

T

#将
F

S

'

26

'

R[

'

85

多元素标准溶液稀释成
"e"

'

Ne"

'

*"e"

'

)"e"

'

N"e"

'

*""e"

!

S

%

T

#将
8:

单元素标准溶液

稀释成
"e"

'

*e"

'

Ne"

'

*"e"

'

)"e"

'

N"e"

!

S

%

T

#

将
7%

单元素标准溶液稀释成
"e"

'

"e*

'

*e"

'

Ne"

'

*"e"

'

)"e"

'

N"e"

!

S

%

T

#将
H

单元素标准

溶液稀释成
"e"

'

"e*

'

"eN

'

*e"

'

Ne"

'

*"e"<

S

%

T

#

将
U

S

单元素标准溶液稀释成
"e"

'

"e*

'

"eN

'

*e"

'

Ne"

'

*"e"

!

S

%

T

&在
*e!e*

节条件下对上

述系列标准溶液进行测定"绘制标准溶液曲线&

?@C

!

样品前处理

将西洋参样品切片'粉碎"过
#"

目筛"准确

称量
"e)N

S

样品于聚四氟乙烯消解管中"加入

N<T#OgU(A

?

"拧紧旋盖"放入微波消解仪

内"采用程序升温进行消解&微波消解程序如

下+

)e"7H0

下于
*)"P

保温
?<4/

"

)eN7H0

下

于
*N"P

保温
?<4/

"

?eN7H0

下于
*O"P

保

温
)N<4/

&待消解完全后"取出聚四氟乙烯消

解管在电热板上进行赶酸"赶酸时间
)"<4/

"之

后取下放置冷却至室温&消解液用超纯水转移

并定容至
)N<T

比色管"摇匀"取比色管中溶

@)N
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液各稀释
)"

倍"原液与稀释后的溶液一起保

存"待
\2HC78

测定&

?@L

!

元素指纹图谱的建立

采用
\2HC78

法测定西洋参元素含量组

成"按元素含量的大小进行一定的缩小或放大

处理"将处理后的实验数据通过
A.4

S

4/

软件转

化为直观图形"将其作为元素指纹图谱"并以元

素含量平均值建立元素标准指纹图谱&

?@N

!

指纹图谱相似度评价

利用
8H88)"e"

软件进行分析"计算元素

指纹图谱与元素标准指纹图谱之间的相似度"

计算原理示于式!

*

$+

:%6

!I

E

0

Q

R

E

R

0

R

Q

R

!

*

$

式中+

E

表示
!

维向量!

C

*

"

C

)

"11"

C

/

$#

"

E

"

为

向量的模#

E

0

Q

为向量
E

和
Q

的内积#

:%6

!

表

示
E

和
Q

之间的向量夹角"

:%6

!

越接近
*

说

明
)

个向量越相似&

A

!

结果与讨论

A@?

!

方法学验证

连续测定
**

次
)gU(A

?

的试剂空白溶

液"以测定结果值的
?

倍标准偏差对应的浓度

值计算检出限"各元素的线性方程'相关系数

及检出限列于表
*

&

N"

种元素的标准曲线具

有良好的线性关系"相关系数不小于
"e+++!

"

检出限范围为
"e"""#

"

Oe#O""

!

S

%

T

"仪器

灵敏度较高&采用该方法测定国家一级标准

物质黄芪!

GK *̀"")O

$"平行测定
#

次"结果

列于表
)

&除
V/

的测定值相对标准值较低

外"其余元素测量结果平均值均在标准值误

差范围内"准确度较好#除
K5

'

(0

'

85

'

F

S

和

2a

外"其余元素
#

次测定结果的相对标准偏

差均在
*"g

以内"精密度较好&加标回收率

实验结果列于表
?

"各元素的加标回收率在

ONeN?g

"

**#e)@g

之间"进一步验证了方法

的准确度&

表
?

!

元素的线性回归方程%相关系数及检出限

J4=G-?

!

X'+-4/-

Y

)4('&+1

&

>&//-G4('&+>&-66'>'-+(14+%%-(->('&+G':'(1&6-G-:-+(1

元素

J&5<5/;6

线性回归方程

R5

S

.5664%/5

c

-0;4%/6

相关系数

2%..5&0;4%/:%5114:45/;6

检出限

I5;5:;4%/&4<4;6

%!

!

S

%

T

$

T4

0

n"e"")#CM"e"""?N#NN "e++++ "e)O*N

K5

0

n"e"")#CM"e""")+?@N "e++++ "e))@O

K

0

n"e""*#CM"e"**@ "e++++ *e?##"

(0

0

n"e"??NCM*eOO)N *e"""" ?eN!*"

7

S 0

n"e"*#+CM"e"N#) "e++++ "e*@#!

F&

0

n"e""@?CM"e"!N# "e+++@ *e*@O"

H

0

n"e"""!?@+?M"e""#* *e"""" *e*?@"

W

0

n"e"*!"CM*e)?!* "e++++ )e*!#"

20

0

n"e"""#N#+@CM"e"*+" *e"""" Oe#O""

8:

0

n"e""?NCM"e""""#@N+N "e++++ "e"*!@

D4

0

n"e""N?CM"e""** *e"""" "e*"@!

$

0

n"e*?@@CM"e"*"# *e"""" "e"@N#

2.

0

n"e*#"@CM"e"?!) *e"""" "e)*++

7/

0

n"e*"OOCM"e")?* *e"""" "e"#))

E5

0

n"e*?"@CM*e"))# "e++++ "e##N#

2%

0

n"e))*#CM"e"*#+ *e"""" "e"?@*

(4

0

n"e"N!#CM"e""O? *e"""" "e"#O"

O)N
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续表
?

元素

J&5<5/;6

线性回归方程

R5

S

.5664%/5

c

-0;4%/6

相关系数

2%..5&0;4%/:%5114:45/;6

检出限

I5;5:;4%/&4<4;6

%!

!

S

%

T

$

2-

0

n"e*?@#CM"e!*+! *e"""" "e"O!#

V/

0

n"e")!!CM"e*!"! *e"""" "e*?@N

G0

0

n"e"O)?CM"e""OO *e"""" "e**#N

F6

0

n"e"*N!CM"e""*" *e"""" "e")#*

85

0

n"e""*NCM"e""** *e"""" "e!#"N

R[

0

n"e"O**CM"e""OO *e"""" "e"?#?

8.

0

n"e**)?CM"e""#" *e"""" "e")*+

^

0

n"e"**?CM"e"""")@O)" "e++++ "e"""#

7%

0

n"e""?+CM"e"""*N)*+ "e+++! "e"*"@

F

S 0

n"e"**#CM"e"""*)"#? *e"""" "e""!*

2a

0

n"e""?OCM"e""""+O@N# *e"""" "e"!)N

8/

0

n"e""O#CM"e""N! *e"""" "e!??O

8[

0

n"e"*""CM"e""** *e"""" "e"?""

26

0

n"e")"*CM"e""""NN))O "e++++ "e""??

K0

0

n"e""?#CM"e"""+*!+" *e"""" "e")*+

T0

0

n"e""#@CM"e"")) "e+++# "e"!!O

25

0

n"e")**CM"e""""+@"?" "e+++O "e""?#

H.

0

n"e")*?CM"e""""*+)+N "e+++O "e""*)

(a

0

n"e""+@CM"e""""?@@#N "e++++ "e""N*

8<

0

n"e""ONCM"e"""")")"! "e++++ "e""!?

J-

0

n"e"?*!CM"e""""N!#N" "e++++ "e""*!

Ga

0

n"e"*)"CM"e""""??N+? "e++++ "e""))

D[

0

n"e"#+@CM"e""""?N?#O "e++++ "e"""@

I

= 0

n"e"*#NCM"e""""?O#*" "e++++ "e""!@

U%

0

n"e"#@?CM"e"""")O""* "e++++ "e"""@

J.

0

n"e")?"CM"e""""!)@)@ "e++++ "e""))

D<

0

n"e"@))CM"e""""!)@#O "e++++ "e"""+

[̂

0

n"e"*#*CM"e""""!@")* "e++++ "e"")"

T-

0

n"e"*?+CM"e"""""+O?N! "e+++# "e""*N

U

S 0

n"e""@#CM"e""")#@#+ *e"""" "e"*ON

D&

0

n"e"!!OCM"e"*)N *e"""" "e"+++

H[

0

n"e"?)#CM"e"?@# *e"""" "e*"OO

K4

0

n"e"!@?CM"e*))) *e"""" ?e?+)"

+)N

第
#

期
!!

王
!

哲等+基于元素指纹图谱的西洋参产地判别研究



表
A

!

标准物质的标准值与测定值

J4=G-A

!

$(4+%4/%34G)-14+%:-41)/-%34G)-1&6>-/('6'-%/-6-/-+>-:4(-/'4G

元素

J&5<5/;6

标准值

8;0/a0.a>0&-56

U* U) U? U! UN U#

平均值

750/>0&-56

相对标准偏差

R8I6

%

g

T4

#

*e)Np"e*) *e)* *e?* *e?) *e?) *e?? *e)@ *e)+ ?eNN

K5

##

N"p*! !O !? ?+ !* !O ?@ !? *"e+@

K *#eOp*e# *!eO *Ne? *#e* *Ne? *Ne" *!e@ *Ne) ?e??

(0

#

"e*!Np"e*" "e*)N "e*#+ "e*!" "e*?+ "e*!? "e*N" "e*!! *"e"O

7

S

#

"e))Op"e"*" "e)?? "e)?? "e)*+ "e))! "e))? "e)?* "e))@ )e#!

F&

#

"e*Op"e"? "e*@ "e*@ "e*@ "e*+ "e*O "e*@ "e*@ !e**

H

#

"e))Np"e"*) "e))" "e))? "e)*N "e)*! "e)?) "e))? "e))* )eO@

W

#

"e@"p"e"! "e@? "e@? "e#+ "e@* "e@" "e@? "e@) )eN?

20

#

"e!N#p"e"*O "e!@? "e!@* "e!!+ "e!#" "e!NO "e!#N "e!#? *eO+

8:

!

"e?

$

"e))@# "e)!!# "e))N# "e))O@ "e))#N "e))++ "e)?"N ?e"O

D4 *")p** +O +@ +@ +! *"" +@ +@ *e+!

$ )eN#p"e?) )eN? )e#@ )e?N )eO# )e@O )e@" )e#N #e+?

2. )e)p"e! *e+ *eO *e+ *e+ )e) *e+ *e+ @e@+

7/ ??p* ?) ?? ?? ?? ?) ?? ?? *e#*

E5 "e**?p"e""@

#

"e*"@ "e*"# "e*"+ "e*"+ "e*"@ "e*"O "e*"O *e*)

2% "e!!p"e"? "e!O "e!# "e!? "e!N "e!) "e!) "e!! Ne?!

(4 )e)#p"e*N )e?@ )e)O )e!* )e?O )e)# )e)N )e?) )e+#

2- OeNp"e@ @eO Oe" @e+ @eO @e+ @e+ @e+ *e")

V/ ))e?p*e" *+e# *+e? ))e! *@e@ *+eO *+eN *+e@ @e#!

F6 "eN@p"e"N "eN# "eNO "eN# "eNN "eN# "eNN "eN# *e@?

85 "e"@*p"e")! "e"NN "e"+* "e"#? "e"@N "e"@! "e"N@ "e"#+ *+e#!

R[ *"eNp"eN *"eN *"e* *"eO *"e! *"e* *"e* *"e? ?e"@

8. N*p? !O !O !O !+ !O !O !O "e?@

^ "e#p"e* "eN "eN "eN "e# "eN "eN "eN Ne"N

7% Ne@p"e# NeN #e" #e" Ne+ #e" Ne+ Ne+ ?e?+

F

S

##

!

O

$

**e*? @eO! @e#" @e*" Oe?* *"e)! Oe@" *Oe!+

2a "e"!)p"e"*" "e"?! "e"?! "e"?? "e"?# "e"!O "e"?? "e"?@ *#e*@

8[ "e"#?p"e"*! "e"N+ "e"#! "e"N+ "e"N@ "e"N) "e"## "e"N+ Oe))

26 "e)?Np"e"*! "e))+ "e)?? "e))+ "e))O "e))* "e)?* "e))+ *eO?

K0 )"eNp)eN *OeN *Oe? *Oe" *Oe+ *Oe@ *Oe@ *OeN *e#+

T0 *e"@p"e"+ *e*" *e*" *e"! "e++ *e"@ *e"? *e"# !e"*

25 )e"?p"e)? *eO+ *eO! )e"* *eO! *e+# *eO! *e+" ?eO?

H.

##

)?*p)O )?) )*+ )?N )*@ )?* ))" ))# ?eN"

(a "e+"p"e** "eO# "eO) "eOO "eO* "eO! "eO? "eO! ?e?*

8<

##

*@)p*? *#? *#" *#! *#O *@@ *#) *## ?e#?

J-

##

?)p# ?) ?* ?) ?? ?) ?) ?) )e)@

Ga

##

*#"p*O *N" *N! *N! *#! *N? *#" *N# ?e)*

D[

##

))p) )* )* )" )* )? )) )* !e)!

I

=

##

*))p*? **N *** *)) **) *"+ **N **! ?eO?

U%

##

)?p! )" )" *+ )" *+ )* )" )eO*

J.

##

#"p*) N" !+ N" NN N! N* N) !e+?

D<

##

OeOp*eO @e? Oe? @e# @e) Oe" @e! @e# Ne@?

[̂

##

#)p*+ !+ N* N" !# !N !! !@ #eN#

H[ *e!!p"e*" *e!* *e?@ *e!# *e?@ *e!! *e?O *e!* )eO!

!!

注+

#

含量单位为
*"

L)

"

##

含量单位为
*"

L+

"没有标注的含量单位为
*"

L#

"

p

后的数据为不确定度"括号内数值为参考值

"?N
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表
B

!

西洋参样品的加标回收率

J4=G-B

!

$

0

'S-%/->&3-/'-1&6<:-/'>4+

8

'+1-+

8

元素

J&5<5/;6

测量值

7506-.5a>0&-56

%!

!

S

%

b

S

$

本底值

K0:b

S

.%-/a>0&-56

%!

!

S

%

b

S

$

加标量

d-0/;4;

=

%16:0&0.

%!

!

S

%

b

S

$

回收率

R5:%>5.456

%

g

T4 *N+e+? NOe!# *"" *"*e!@

K5 O@eO) )e)+ *"" ONeN?

K +O)#e*? !#O#e"@ N""" *")eO"

8: +!e+# "e""" *"" +!e+#

D4 #+#?eNN *!!!e@? N""" **"e?O

$ *O@e*? @)e"N *"" **Ne"O

2. )?)e"* *)Oe"@ *"" *"?e+!

7/ NN"@*e?@ !+#O?e"? N""" *"@e@@

E5 O++*"eN+ O!*+?e@# N""" **!e?!

2% )?Oe*+ *?*e?+ *"" *"#eO"

(4 *?O*e"# O*#e@O N"" **)eO#

2- +?"+eN" !N@?eNN N""" +!e@)

V/ *N#ONe+) +OO+e)" N""" **Ne+?

G0 *)*e!+ *"eNO *"" **"e+*

F6 *"Ne+# *#e?! *"" O+e#)

85 ONe+# "e*) *"" ONeO!

R[ *@"#Ne?# **+*)e#@ N""" *"?e"N

8. )!?#"e)* *+*NOe*+ N""" *"!e"!

^ *)Oe)) *#eN? *"" ***e#+

7% +*e+* ?eN) *"" OOe?+

F

S

+Ne"O "e""" *"" +Ne"O

2a )N?e@@ *##e?+ *"" O@e?O

8/ *@Oe#* @+eN@ *"" ++e"!

8[ +!e!+ "e""" *"" +!e!+

26 *)"e!! )Oe#" *"" +*eO!

K0 !*#*#e?! ?##"@e++ N""" *""e*@

T0 *?Ne@! )*e"? *"" **!e@*

25 *ONe+# @)eN! *"" **?e))

H. **?e?) Oe") *"" *"Ne?"

(a *!Ne#! )+e?@ *"" **#e)@

8< **"e!) !eN+ *"" *"NeO?

J- ***eO? *"e"O *"" *"*e@N

Ga *"Oe#N !eO# *"" *"?e@+

D[ *"Ne?! "e"+ *"" *"Ne)N

I

=

*"#eO+ )e@! *"" *"!e*N

U% *"Ne"@ "e""" *"" *"Ne"@

J. *"?e?" *e)) *"" *")e"O

D< *"!e?# "e""" *"" *"!e?#

[̂ *"!e+N "e@+ *"" *"!e*#

T- *")e?O "e@N *"" *"*e#?

U

S

+"e*" *eO# *"" OOe)!

D& *?+e+" ?+e#N *"" *""e)N

H[ *?Oe)# ?)e"@ *"" *"#e*+

K4 *""e+# "e""" *"" *""e+#

*?N
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A@A

!

元素结果分析

山东威海西洋参经
\2HC78

测定"各元素

的平均值及标准偏差列于表
!

&其中"

W

为西

洋参中含量最高的元素"平均含量为
*?e"

S

%

b

S

"

7

S

'

H

和
20

比其他元素含量高"仅次于
W

元素#测定了
*!

种人体必需微量元素中的
**

种"其中
E5

元素含量最高"平均含量为
*+?<

S

%

b

S

"

7/

和
V/

元素含量仅次于
E5

元素"

2-

'

(4

和
2.

元素含量也较高"达到
<

S

%

b

S

级"

$

'

2%

'

85

'

7%

和
8/

元素含量均较低#测定了
*#

种稀

土元素"

T-

元素含量低于检出限"其余元素含

量均在
)e#O

"

@#*

!

S

%

b

S

之间"其中
T0

'

(a

'

^

和
H.

元素含量相对较高#重金属及有害元素方

面"

U

S

元素含量低于检出限"

H[

元素平均含量

为
?)"

!

S

%

b

S

"

2a

元素为
)"?

!

S

%

b

S

"

F6

元素

为
#O

!

S

%

b

S

"

2-

元素为
#eN@<

S

%

b

S

"均符合

)"*N

年版药典规定#其他元素中"

K

'

(0

'

F&

'

G0

'

8.

和
K0

元素含量较高"达到
<

S

%

b

S

级"其

余元素含量则较低#除上述提及的
T-

和
U

S

元

素"

K5

'

8[

'

D&

'

K4

元素在大部分样品中的含量

均低于检出限"不予统计"实际测量的有效元素

为
!!

种&

表
C

!

山东威海西洋参元素的平均含量及标准偏差

J4=G-C

!

<3-/4

8

--G-:-+(>&+(-+(14+%1(4+%4/%%-3'4('&+1&6<:-/'>4+

8

'+1-+

8

'+R-',4'>'(

*

&

$,4+%&+

80

/&3'+>-

元素

J&5<5/;6

含量

2%/;5/;6

元素

J&5<5/;6

含量

2%/;5/;6

元素

J&5<5/;6

含量

2%/;5/;6

T4 )@Op**) 2- #eN@p*e#@ H. **!e?*p!OeN

K5

*

V/ )+e+p#e)! (a !**p*@!

K OeO"p"e+*? G0 +eONp)e#! 8< #Oe!p)+e!

(0 )N*p*!N F6 #Oe"p)!e? J- )*eOp#e))

7

S

*e)Op"e*+@ 85 @?e+p)"e) Ga #@e"p)Oe"

F& ))"p@NeO R[ +*+p?#N D[ @eN@p?e)#

H )e?Np"e##? 8. *OeNp)eO? I

=

?+e@p*#e)

W *?e"p*e@! ^ ))Np+"eO U% @e)+p)e+"

20 *e++p"e?N! 7% *@"p*?! J. )"e?pOe?!

8: #Ne)*p*+e# F

S

NeNNp!e*# D< )e#Op*e*?

D4 @e!#p)e#N 2a )"?pO"eO [̂ *#eOp@e"+

$ ?#"p*!N 8/ *)?p*@" T-

*

2. *e?!p"e@?# 8[

*

U

S

*

7/ *?*pN?e? 26 *+eNp@e+N D&

*

E5 *+?pN@e) K0 ?+eOp**e) H[ ?)"p*#!

2% #)@p?NN T0 @#*p)+N K4

*

(4 #e)Np)e"* 25 *e"@p"e!#"

!!

注+

7

S

'

H

'

W

和
20

的单位是
S

%

b

S

#

K

'

(0

'

F&

'

D4

'

2.

'

7/

'

E5

'

(4

'

2-

'

V/

'

G0

'

8.

'

K0

和
25

的单位是
<

S

%

b

S

#其他元素的单位是

!

S

%

b

S

#*表示未检出

A@B

!

山东西洋参元素指纹图谱的建立

\2HC78

只能测定元素具体含量"要想将元

素数据转化为直观的指纹图谱"需要考虑不同元

素含量水平的差异"如稀土元素处于痕量水平"

而一些常量元素!如
W

$含量则要高出许多&

*@

批山东威海西洋参经
\2HC78

测定得

到一系列数据"将
!!

种元素按含量大小分为

N

类+第
*

类是含量大于
*""""<

S

%

b

S

的
W

元

素#第
)

类是含量在
N""

"

*""""<

S

%

b

S

之间

的元素"包括
7

S

'

H

'

20

#第
?

类是含量在

N"

"

N""<

S

%

b

S

之间的元素"包括
(0

'

F&

'

7/

'

E5

'

V/

'

K0

#第
!

类是含量在
N

"

N"<

S

%

b

S

之间

的元素"包括
K

'

D4

'

(4

'

2-

'

G0

'

8.

#第
N

类是含

量小于
N<

S

%

b

S

的元素"包括
T4

'

8:

'

$

'

2.

'

)?N
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2%

'

F6

'

85

'

R[

'

^

'

7%

'

F

S

'

2a

'

8/

'

26

'

T0

'

25

'

H.

'

(a

'

8<

'

J-

'

Ga

'

D[

'

I

=

'

U%

'

J.

'

D<

'

[̂

'

H[

&将以横坐标表示元素种类"纵坐标表示元

素含量的关系曲线定义为元素指纹图谱&在构

建元素指纹图谱时"首先将元素按原子序数由

小到大排序"为了使该图谱更加美观和直观"根

据元素含量大小的分类对元素进行缩放处理"

其中
W

缩小
*""""

倍"

7

S

'

H

'

20

缩小
*"""

倍"

(0

'

F&

'

7/

'

E5

缩小
*""

倍"

K

'

D4

'

V/

'

G0

'

8.

'

K0

缩小
*"

倍"绘制的元素种类与含量的关

系曲线示于图
*

&可以看出"不同批次的西洋

参在元素含量上有一定差异"但是曲线趋势大

致相同"这种趋势特征可作为威海西洋参的产

地特征&

图
?

!

山东威海西洋参元素指纹图谱

D'

8

E?

!

7G-:-+(6'+

8

-/

0

/'+(1&6<:-/'>4+

8

'+1-+

8

'+R-',4'>'(

*

&

$,4+%&+

80

/&3'+>-

!!

为了更清晰地体现这种趋势特征"同时消

除一些极端样品对测定结果的影响"以
*@

批

山东西洋参的元素平均含量代表山东西洋参

的标准含量"构建的元素标准指纹图谱示于

图
)

"可以将其作为山东威海地区西洋参的特

征图谱&

A@C

!

相似度计算

在指纹图谱检测过程中"一般将标准图谱

和检测图谱之间的相似度大小作为一种质量

控制的标准&我国化学和中医学界常使用指

纹图谱之间向量相似法来衡量指纹图谱之间

的相似程度&将指纹图谱看成多维空间内的

向量"两个指纹图谱之间的相似性就可以转

化为两个向量的相似性&在指纹图谱的检测

过程中"通常将一组经过标准测量的图谱的

平均图谱或中位图谱作为标准图谱"然后通

过比较标准图谱和检测图谱的相似性大小来

决定检测图谱是否合格&相似性大小临界值

的确定即给出了判定规则&

根据上述原理对所建立的元素指纹图谱进

行相似度评价"将
*@

批西洋参样品看作是由元

素种类及元素含量组成的空间向量"同时为了

兼顾含量较高元素和含量较低元素之间的差

别"根据元素分类对元素进行缩放处理"采用向

量相似法由式!

*

$计算出
*@

批西洋参样品的元

素指纹图谱与元素标准指纹图谱的相似度"计

算结果列于表
N

&

从表
N

可以看出"山东威海西洋参的元素

指纹图谱与元素标准指纹图谱的相似度取值

范围为
"e+)N?

"

"e++N*

"即各西洋参样品之

间的相似度均在
"e+"

以上"表明同一产地西

洋参的元素含量具有高度的相似性"进一步

证明了所建立的西洋参元素指纹图谱的有效

性和可靠性&

将山东威海西洋参的元素指纹图谱与元素

标准指纹图谱的相似度最小值定义为相似度阈

值"则山东威海西洋参元素标准指纹图谱的相

似度阈值为
"e+?

&在鉴别未知产地的西洋参

是否属于山东时"只需计算未知产地西洋参的

元素指纹图谱与山东威海地区元素标准指纹图

谱的相似度"如果相似度高于
"e+?

"则判定其

产地属于山东威海"反之不属于&

??N
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表
L

!

山东威海西洋参元素指纹图谱和元素标准指纹图谱的相似度

J4=G-L

!

$':'G4/'(

*

%-

8

/--1=-(;--+-G-:-+(6'+

8

-/

0

/'+(14+%1(4+%4/%-G-:-+(6'+

8

-/

0

/'+(

&6<:-/'>4+

8

'+1-+

8

'+R-',4'>'(

*

&

$,4+%&+

80

/&3'+>-

编号

(%'

相似度

84<4&0.4;

=

a5

S

.55

编号

(%'

相似度

84<4&0.4;

=

a5

S

.55

8I* "e+OO) 8I*" "e+O#!

8I) "e+O+! 8I** "e+@**

8I? "e+O!) 8I*) "e+#O@

8I! "e+@@@ 8I*? "e+O@@

8IN "e+@!? 8I*! "e++N*

8I# "e+#ON 8I*N "e+#)#

8I@ "e+ON+ 8I*# "e+@*?

8IO "e++)@ 8I*@ "e+?!*

8I+ "e+)N?

平均值
*e""""

A@L

!

元素指纹图谱判别西洋参产地的研究

为了验证元素指纹图谱用于西洋参产地判

别的可行性"选取吉林'黑龙江'辽宁'北京'加拿

大和未参与绘制元素标准指纹图谱的山东西洋

参共
))

批作为未知产地的西洋参样品"分别计

算这些西洋参样品元素指纹图谱和元素标准指

纹图谱的相似度"结果列于表
#

&可见"在
))

批

西洋参样品中"

)

号样品相似度结果为
"e+?O@

"

判别其为山东西洋参"而实际是吉林西洋参"除

此之外"其他产地样品均判别正确"产地判别正

确率为
+NeNg

&其中"加拿大地区的西洋参相

似度计算结果为
"e#)*O

"与所建立的山东威海

西洋参元素标准指纹图谱差别较大"为了更直观

地比较"将加拿大西洋参的元素含量示于图
?

"

与山东威海西洋参元素标准图谱在
(0

'

D4

'

7/

'

E5

'

2-

'

G0

'

R[

'

8.

和
H[

处的峰形有明显差别"

表明元素指纹图谱对判别西洋参产地具有较好

的准确性&

表
N

!

样品相似度验证结果

J4=G-N

!

$':'G4/'(

*

%-

8

/--3-/'6'>4('&+/-1)G(1&6(,-14:

0

G-1

编号

(%'

相似度

84<4&0.4;

=

a5

S

.55

判别结果

I46:.4<4/0/;.56-&;

实际产地

F:;-0&

9

&0:5%1%.4

S

4/

* "e#!NO

非山东 吉林

) "e+?O@

山东 吉林

? "e#N")

非山东 吉林

! "eN@)*

非山东 吉林

N "e#))O

非山东 吉林

# "eN#?"

非山东 吉林

@ "e@)"N

非山东 吉林

O "eO)#"

非山东 吉林

+ "eO!+O

非山东 吉林

*" "eOO"#

非山东 吉林

** "eO!N"

非山东 吉林

*) "e@@*#

非山东 吉林

*? "e@NO@

非山东 吉林
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续表
N

编号

(%'

相似度

84<4&0.4;

=

a5

S

.55

判别结果

I46:.4<4/0/;.56-&;6

实际产地

F:;-0&

9

&0:5%1%.4

S

4/

*! "e@?@)

非山东 吉林

*N "e@N)N

非山东 吉林

*# "e@N??

非山东 黑龙江

*@ "e@!+"

非山东 黑龙江

*O "e@+"?

非山东 黑龙江

*+ "eO???

非山东 辽宁

)" "eN@O@

非山东 北京

)* "e#)*O

非山东 加拿大

)) "e+#ON

山东 山东

图
A

!

山东威海西洋参元素标准指纹图谱

D'

8

EA

!

$(4+%4/%-G-:-+(6'+

8

-/

0

/'+(&6<:-/'>4+

8

'+1-+

8

'+R-',4'>'(

*

&

$,4+%&+

80

/&3'+>-

图
B

!

加拿大西洋参元素指纹图谱

D'

8

EB

!

7G-:-+(6'+

8

-/

0

/'+(&6<:-/'>4+

8

'+1-+

8

'+"4+4%4

B

!

结论

本研究采用微波消解
C

电感耦合等离子体

质谱法测定西洋参中无机元素组成"并建立山

东威海西洋参的元素指纹图谱"以元素含量平

N?N

第
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均值建立元素标准指纹图谱"通过向量相似法

原理计算两者之间的相似度"根据相似度结果

判定西洋参的产地属性&对
))

批未参与构建

元素指纹图谱的西洋参进行产地判别"正确率

为
+NeNg

&结果表明"建立的西洋参元素指纹

图谱用于判定未知样品的产地"具有较好的有

效性和可靠性&但本研究仅建立山东威海西洋

参的元素指纹图谱"其他产地西洋参的元素指

纹图谱还有待进一步研究&
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