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库页红景天中微量元素的形态分析
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摘要：为研究库页红景天中的８种元素（Ｍｇ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｏ）的形态，采用人工胃酸液和水提液分

别对库页红景天中的这８种元素进行了提取，分离了微量元素的游离态和非游离态、稳定态和非稳定态，分析

了蛋白质、多糖结合态分布，测定了微量元素的含量．结果表明：上述８种元素在人工胃酸液中的溶出率都高

于水提液，８种元素的多糖结合态所占比例都低于水提液中所占比例，其中７种元素的游离态所占比例高于

在水提液中所占比例，６种元素的不稳定态所占比例高于在水提液中所占比例，４种元素的蛋白质结合态比例

高于水提液中所占比例．
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　　库页红景天（犚犺狅犱犻狅犾犪狊犪犮犮犺犪狉犻狀犲狀狊犻狊）
［１］为

景天科植物，具有抗缺氧、抗疲劳、抗辐射、抗寒

冷、抗衰老及抑制细胞凋亡、保护神经细胞的作

用［２３］．文献［４］研究表明，水提取物对酪氨酸酶具

有抑制作用，可以预防和治疗各种色素病及黑色

素瘤；文献［５］研究表明，水提液中的有机物与微

量元素作用，能够形成复杂的有机无机化合物混

杂体系，其药物活性明显高于有机溶剂提取物的

活性．红景天中微量元素的总量及测定方法已经

有报道［６７］，但对其微量元素的形态研究还不多
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见．本文在对红景天中微量元素初次级形态
［８］、次

级形态［９］的研究基础上，进一步研究蛋白质结合

态、多糖结合态及人工胃酸提取液中的具有生物

活性的微量元素的形态．

１　实验部分

１．１　仪器和材料

仪器有７５００电感耦合等离子质谱仪（ＩＣＰ

ＭＳ，安捷伦公司），ＢＰ２１０Ｓ电子天平（北京赛多利

斯天平有限公司），高速离心机（上海安亭科学仪

器厂），旋转蒸发仪（上海亚荣生化仪器厂），全玻

璃微孔滤膜过滤器（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ仪器公司），ＭＫⅡ

型光纤压力自控微波消解器（上海新科微波技术

应用研究所），ＳＨＡＢ水浴恒温振荡器（金坛市医

疗器械厂），酸度计（上海康仪仪器有限公司）．库

页红景天由延边药学院提供，并由吕惠子教授鉴

定；Ｍｇ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｏ标准溶液由安

捷伦公司提供．实验材料还有：超纯水；ＨＮＯ３（高

纯，天津市科密欧化学试剂开发中心）；Ｈ２Ｏ２（优

级纯，天津市鑫源化工厂），分析纯；阳离子交换树

脂（西安蓝晓科技有限公司）；Ｃｈｅｌｅｘ１００螫合树

脂（Ｓｉｇｍａ公司）；胃蛋白酶（１∶１００００，成都格雷西

亚化学技术有限公司）．

１．２　犐犆犘犕犛工作条件

雾化器为 Ａｎｇｉｌｅｎｔ１００μＬ／ｍｉｎＰＦＡ Ｍｉｃｒｏ

ＦｌｏｗＮｅｂｕｌｉｚｅｒ；雾化室为石英双通道；Ｐｉｌｔｉｅｒ半

导体控温于（２±０．１）℃；炬管为石英一体化，

２．５ｍｍ中心通道；采样锥材料为Ｎｉ；功率为１３５０

Ｗ；采样深度为７ｍｍ；载气流速为１．０８Ｌ／ｍｉｎ．

１．３　样品形态的分析

１．３．１　样品中微量元素的总量和初级形态的分

析　用二次去离子水洗净样品，再用超纯水冲洗

后干燥、粉碎、过１００目筛，得到原药．样品中微量

元素的总量和初级形态的分析方法见文献［８］．

１．３．２　样品中微量元素的次级形态的分析　样

品中微量元素的次级形态的分析方法见文献［９］．

１．３．３　样品在人工胃酸液中微量元素的形态分

析 　准确称取样品５．０００ｇ置于２５０ｍＬ锥形瓶

中，加入２００ｍＬ人工胃酸液
［１０］，置于３７℃恒温振

荡器中保温震荡４ｈ，取出后过滤，滤液定容至２５０

ｍＬ．提取液按总量方法进行消化定容和测定．

１．３．４　样品蛋白质结合态的分析　蛋白质结合

态按文献［１１］中的方法提取．取５．０ｍＬ水提液

加入１０ｍＬ丙酮混匀，离心（４０００ｒ／ｍｉｎ），沉淀

物用干燥的丙酮洗涤２次，然后用１ｍＬ质量分

数为０．１％的ＮａＯＨ溶解，定容，测定．

１．３．５　样品多糖结合态的分析　多糖结合态按

文献［１１１２］中的方法提取．取５ｍＬ提取液加入

１０ｍＬ乙醇混匀，离心（４０００ｒ／ｍｉｎ），沉淀物用乙

醇洗涤２次，然后用二次蒸馏水溶解，定容，测定．

２　结果与讨论

依据“药胃肠药动学”原理［１３］，使用人工胃酸

液和水提液分别对库页红景天进行元素提取和

对比．

２．１　库页红景天在水提液中微量元素的形态分布

由表１可以看出：在库页红景天水提液可溶

态中，Ｍｇ和Ｚｎ大部分以游离态存在，分别占可

溶态的８７．３２％和９４．２３％，其余 Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｒ、

Ｃｏ和 Ｃｕ的游离态分别占可溶态的４７．８５％、

４４．５０％、４０．２６％、３７．５０％、２９．４１％和２７．６３％；

除了Ｚｎ和Ｃｕ之外（不稳定态占可溶态的比例分

别为４８．９０％和５０．００％），其他６种元素不稳定

态占可溶态的比例均高于５８％，说明它们形成了

更高级的结合形态．Ｃｕ的蛋白质结合态最为丰

富，占可溶态的比例为１４．４７％，其余Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｒ、

Ｎｉ、Ｍｇ、Ｍｎ和Ｃｏ的蛋白质结合态占可溶态的比

例依次为１１．３５％、１０．７１％、８．１３％、６．６２％、

５．７５％、２．２５％和１．７６％；Ｃｕ、Ｃｏ、Ｚｎ、Ｃｒ和Ｆｅ５

种元素的多糖结合态占可溶态的比例均超过了

１０％，其中Ｃｏ的多糖结合态所占比例最高，达到

了１５．２９％，Ｍｇ、Ｍｎ和Ｎｉ的多糖结合态占可溶

态的比例分别为５．７９％、４．３１％和４．１６％，Ｃｕ、

Ｚｎ和 Ｍｎ３种元素与多糖的络合能力强弱与文

献［１１］相符．研究
［１４］显示，红景天多糖具有抗肿

瘤活性可能和多糖与金属离子的络合能力相关．

６２２
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２．２　库页红景天在人工胃酸液中微量元素的形

态分布

由表２可以看出：在库页红景天人工胃酸液

可溶态中，８种元素的游离态占可溶态的比例均

较高，其中 Ｍｇ、Ｚｎ和 Ｍｎ的游离态占可溶态的比

例均超过了６５％，其余Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｃｕ和Ｃｏ的游

离态占可溶态的比例分别为５３．２７％、４５．１３％、

４２．８６％、３９．１６％和３６．８４％．Ｃｕ和Ｃｏ的不稳定

态占可溶态的比例分别为３７．３５％和３６．８４％，其

他６种元素的不稳定态占可溶态的比例均高于

５５％，较水提液可溶态中所占比例增大，这可能与

人工模拟胃液的酸度和蛋白酶的活力有关，适宜

的环境促使它们形成了高级形态．与水提液相比，

Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｒ和Ｆｅ的蛋白质结合态占可溶态的比

例明显减少，而 Ｍｇ、Ｍｎ、Ｎｉ和Ｃｏ的蛋白质结合

态占可溶态的比例增大，这可能与人工模拟胃液

的酸度有关，不同的环境使金属离子的蛋白质结

合态水解程度不同．与水提液相比，Ｃｏ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｒ

和Ｆｅ的多糖结合态占可溶态的比例显著减少

（所占比例均低于水提液的５０％），Ｍｎ和Ｎｉ的多

糖结合态占可溶态的比例减少至水提液的７０％

左右，Ｍｇ的多糖结合态占可溶态的比例变化不

大，这是由于红景天中的多糖是酸性杂多糖［１５］，其

中的ＣＯＯ－与可溶态中的Ｃａ２＋通过离子键相互

作用聚集［１６］的同时也与可溶态中的其他金属离

子作用，因此降低了糖结合态中的金属离子浓度．

表１　库页红景天水提液中８种元素的形态分析结果（狀＝５）

形态
不同元素的含量／（μｇ／ｇ）

Ｍｇ Ｆｅ Ｍｎ Ｃｒ Ｃｕ Ｚｎ Ｎｉ Ｃｏ

可溶态 １１５．１３ ５．４６ １０．６８ ０．１６ ０．７６ ７．２８ ０．７７ ０．１７

游离态 １００．５３ ２．４３ ５．１１ ０．０６ ０．２１ ６．８６ ０．３１ ０．０５

（游离态分布／％） （８７．３２） （４４．５０） （４７．８５） （３７．５０） （２７．６３） （９４．２３） （４０．２６） （２９．４１）

非游离态 １３．３２ ２．１０ ４．８８ ０．０９ ０．５６ ０．３７ ０．３５ ０．１２

稳定态 １２．８２ ０．６４ ０．６６ — ０．４９ ３．７４ — ０．０８１

不稳定态 １０２．７９ ４．８４ ９．９８ ０．１６ ０．３８ ３．５６ ０．７７ ０．１０

（不稳定态分布／％） （８９．２８） （８８．６５） （９３．４４） （１００．００） （５０．００） （４８．９０） （１００．００） （５８．８２）

蛋白质结合态 ６．６４ ０．６２ ０．２４ ０．０１３ ０．１１ ０．７８ ０．０５１ ０．００３

（蛋白质结合态分布／％） （５．７５） （１１．３５） （２．２５） （８．１３） （１４．４７） （１０．７１） （６．６２） （１．７６）

多糖结合态 ６．６７ ０．６４ ０．４６ ０．０２３ ０．１１ １．０８ ０．０３２ ０．０２６

（多糖结合态分布／％） （５．７９） （１１．９１） （４．３１） （１４．３８） （１４．４７） （１４．８４） （４．１６） （１５．２９）

表２　库页红景天人工胃酸液提液中８种元素的形态分析结果（狀＝５）

形态
不同元素的含量／（μｇ／ｇ）

Ｍｇ Ｆｅ Ｍｎ Ｃｒ Ｃｕ Ｚｎ Ｎｉ Ｃｏ

可溶态 １２７．２３ ６．１２ １０．７２ ０．１４ １．６６ １５．３８ １．１３ ０．１９

游离态 １１１．３７ ３．２６ ７．０３ ０．０１６ ０．６５ １１．４２ ０．５１ ０．０７

（游离态分布／％） （８７．５３） （５３．２７） （６５．５８） （４２．８６） （３９．１６） （７４．２５） （４５．１３） （３６．８４）

非游离态 １５．９９ ３．１１ ３．９６ ０．１１ ０．９６ ４．１７ ０．５９ ０．１１

稳定态 ３２．６７ ３．５６ ４．９１ ０．０２ １．２２ ６．１７ ０．４１ ０．１１

不稳定态 ９１．７９ ３．７４ ６．１９ ０．１０ ０．６２ １０．２２ ０．７３ ０．０７

（不稳定态分布／％） （７２．１４） （６１．１１） （５７．７４） （５８．８２） （３７．３５） （６６．４５） （６４．６０） （３６．８４）

蛋白质结合态 １０．１３ ０．４１ ０．５９ ５．９×１０－４ ０．２１ ０．６６ ０．０８ ０．００６

（蛋白质结合态分布／％） （７．９６） （６．６９） （８．３０） （０．４２） （１２．６５） （４．２９） （７．０８） （３．１６）

多糖结合态 ６．４７ ０．３２ ０．３５ ０．００３ ０．０７ ０．４２ ０．０３２ ０．００５

（多糖结合态分布／％） （５．０８） （５．２３） （３．２６） （２．１４） （４．２２） （２．７３） （２．８３） （２．６３）

７２２
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　　以上的形态分析结果表明，８种元素在人工

胃酸液和水提液中其溶出率以及游离态、不稳定

态、蛋白质结合态、多糖结合态所占比例都有一定

的差异，这些元素在形态上的差异对库页红景天

药效活性的作用有待进一步研究．
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