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基于元素指纹的白术产地溯源及其与土壤的相关性研究 
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摘要  本研究主要采用电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS)等手段测定 5 个产地白术 41 种矿质元素含量和土壤 41 种化

学成分指标, 结合聚类分析法、偏最小二乘判别分析(PLS-DA)法和 Pearson 相关性分析研究了不同产区白术矿质元素

特征以及不同产区土壤因子的差异, 并对它们的相关性进行了探讨. 结果表明, 采用无监督的聚类分析和有监督的

PLS-DA 均能正确判别不同产地的白术和土壤, 其中稀土元素在浙江白术与土壤间呈正相关. 另外, Li、V、Mn、Co、
Cu、Rb、Cd、Cs、Ba 等微量元素是白术产地溯源的关键因素. 研究发现在白术生产实践中可以通过适量控制种植地

的土壤湿度、增施特定肥料等措施调控白术矿质元素含量. 本研究将为解释道地白术的品质形成机制, 保证白术药效

质量的有效性提供一定帮助.   
关键词  白术; 土壤因子; 矿质元素; 定量分析; 产地溯源; 相关性分析 

 

Study on the Origin Traceability of Atractylodes macrocephala Koidz. and  
Its Correlation with Soil Based on Mineral Elements 
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Abstract  We explored the characteristics of mineral elements of Atractylodes macrocephala Koidz. (AMK) in different 
producing areas and their correlation with soil factors, which is expected to provide some guidance for the artificial cultiva-
tion of AMK. The test solutions of AMK and soil were prepared by digestions, AMK digested with HNO3, while soil using 
mixed acid such as HClO4＋H2SO4＋HF＋HNO3. In this study, the content of 41 mineral elements in AMK and 41 chemical 
composition indexes in soil from 5 regions in china were mainly determined by inductively coupled plasma mass spectrome-
try (ICP-MS). Among them, the chemical composition of Na2O, MgO, Al2O3, K2O, CaO, TFe2O3, Ba, Cr, Mn, Ni, Sr, V in 
soil were measured by inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES), and As, Se were detected by 
atomic fluorescence spectrometry (AFS). In addition, one-way analysis of variance (ANOVA) was used to analyze the dif-
ference of mineral element content in different regions, cluster analysis and partial least squares discriminant analysis 
(PLS-DA) were used for pattern recognition, Pearson correlation analysis was applied to discuss the relationship between 
multi-element in AMK and soil factors. The results show that both the unsupervised cluster analysis and the supervised 
PLS-DA can correctly distinguish AMK and soil from different habitats. The content of rare earth elements in AMK in 
Zhejiang Province is positively correlated with the content of rare earth elements in soil, which also affected by other mineral 
elements in the soil. Besides, trace elements like Li, V, Mn, Co, Cu, Rb, Cd, Cs, Ba can be regarded as the key factors for 
traceability of AMK. K2O, CaO, Na2O, MgO, Sr, Mn, Co, Cr, Se, Ni, Cd can be used as the basis for soil discrimination. 
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Mineral elements can be regulated by appropriate control of soil moisture and application of specific fertilizer in the produc-
tion practice of AMK. Moreover, soil is an important factor for the formation of genuine medicinal materials. Rare earth ele-
ments in the soil can promote the absorption of Mn, Zn and other trace elements in AMK. This study will provide some help 
and references to explain the formation mechanism of genuine AMK and ensure its efficacy and quality. 
Keywords  Atractylodes macrocephala Koidz.; soil factors; mineral elements; quantitative analysis; geographic origin; cor-
relation analysis 

  
1  引言 

白术(Atractylodes macrocephala Koidz.)为菊科植物

白术的干燥根茎, 是我国有名的中药材, 常种植在温带

和亚热带地区[1]. 传统中药学上, 白术具有健脾益气、安

胎止汗等功效[2], 现代研究表明, 白术还具有抗炎、抗氧

化、抗菌、抗癌等作用[3-5]. 在中国, 超过 14 个省 200
多个乡镇种植白术, 其主产于浙江、湖南、安徽等地[1]. 
浙江磐安、天台和新昌等地为白术道地产区(标准编号

T/CACM 1020.7-2019), 所产白术称为“浙白术”, 属于

道地药材, 于清朝时期发展栽培. 现代社会人们对健康

的关注度越来越高, 白术因具有较高的营养和医疗价值

而被广泛使用, 国内对白术的需求量也越来越大. 道地

白术一直被公认为是质量最好的白术, 其价格也较其他

产区白术昂贵. 随着市场需求的扩大, 道地白术因其价

格昂贵常被不法商家作为掺假的主要目标. 为了保护消

费者权益, 打击市场欺诈行为, 急需开发一种准确有效

的方法对白术进行产地溯源.  
白术质量与其生长环境有关, 受气候条件、耕作方

式、地理位置和土壤等因素的影响, 其中土壤是中药材

形成道地性的重要原因[6]. 药材质量与土壤所含化学成

分有一定关系, 植物化学成分的变化可能还受降水量、

气温、光照时间、海拔等因素的影响[7]. 不同产区白术

矿质元素含量具有一定差异, 这为产地溯源提供了基

础. 研究表明, 元素指纹分析结合化学计量学方法能对

不同产地白术进行溯源[8]. 目前, 已有多篇文献报道了

土壤与农作物、中药材中化学成分的相关性, 如 Zhao
等[7,9]报道了茶叶与种植土壤中矿质元素的关系, 以及

不同品种、地理来源、采收季节对矿质元素的影响; Liu
等[10]研究了不同地区、基因、收获年份的小麦中矿质元

素的差异; Li 等[11]通过测定茶叶和土壤中矿质元素的含

量, 实现茶叶产地的鉴定; 贺媛媛等[12]研究了粉葛与对

应土壤中矿质元素的相关性, 梁卫青等[6]分析了前胡有

效成分含量与土壤因子(如全钾、pH 值、有效磷等)的关

系. 笔者通过文献查阅, 尚未见土壤化学成分含量与白

术矿质元素含量关系的研究, 白术矿质元素含量与土壤

化学成分的关系值得探讨, 其可为解析道地白术的品质

形成机制以及为白术的合理种植提供一定的理论指导.  
市售白术由于外观相似, 普通消费者很难区分它们

的质量及产地, 购买时易受不良商家的欺诈. 故本研究

主要开展以下工作: (1)基于矿质元素差别对 5 个不同产

地白术进行产地溯源研究, 讨论不同产地白术的主要差

异矿质元素; (2)分析不同产区白术矿质元素含量与土壤

因子的相关性, 讨论白术矿质元素的影响因素. 本研究

主要采用电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS)等手段测

定了白术和土壤化学成分含量, 应用单因素方差分析

(one-way ANOVA)和最小显著差法(least-significant dif-
ference, LSD)多重比较分析不同地域矿质元素含量的差

异. 基于层次聚类分析和偏最小二乘判别分析(Partial 
least squares discriminant analysis, PLS-DA)对样品进行

分类. 通过变量重要性投影(variable importance in pro-
jection, VIP)筛选重要性变量(VIP＞1, p＜0.05), 与各个

地区的差异显著元素进行对比, 讨论影响不同产地白术

判别的主要因素. 通过 Pearson 相关性分析讨论不同地

区白术矿质元素含量与土壤化学成分的关系, 探究白术

矿质元素特征与土壤因子的响应规律, 以期寻求白术矿

质元素含量差异的关键土壤因子.  

2  结果与讨论 

2.1  不同产地白术矿质元素含量特征分析 
植物中矿质元素据其含量一般分为常量元素和微

量元素, 稀土元素属于微量元素, 有轻稀土、重稀土之

分. K、Ca、Na、Mg、Al、Fe 属于常量元素, Li、Be、
Sc、V、Cr、Mn、Co、Ni、Cu、Zn、Ga、Ge、As、Se、
Rb、Sr、Y、Cd、Cs、Ba、La、Ce、Pr、Nd、Sm、Eu、
Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu、Tl 属于微量元

素, 其中, La、Ce、Pr、Nd、Sm、Eu 属轻稀土元素, Gd、
Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu、Y 属重稀土元素.  

由表 1 可知, 亳州白术中 Na, 平江白术中 Li、Cu、
Cs, 磐安白术中 Ge、Sr、Y、Ba、Pr、Nd、Sm、Eu、
Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu, 天台白术中 V、

Co、Cd 与其他四个地区有显著性差异(单因素方差分析, 
p＜0.05). Mn 在 5 个地区的含量差异显著, Be、Mg、Zn、
Ga、Se、Rb、Cd、La、Ce、Tl 等元素在亳州、平江、

磐安之间差异显著(p＜0.05), Co、Cd 在磐安、天台、新

昌之间差异显著(p＜0.05), 磐安白术的 Ba 含量是其他

地区的 18～82 倍. 5 个产地的白术总矿质元素含量明显

不同(见支持信息, 表 S1), 含量由低到高顺序为: 新昌

(1.27×104 mg/kg), 天台(1.55×104 mg/kg), 亳州(1.89×
104 mg/kg), 平江(2.04×104 mg/kg), 磐安(2.16×104 
mg/kg). 微量元素总含量磐安最高, 亳州最低, 平江、天

台和新昌白术中微量元素相差不大; 常量元素总含量在

平江、新昌地区分别为最高、最低. 浙江磐安所含轻稀 



 
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2022, 80, 159—167 © 2022 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    161 

表 1  5 个不同产地白术 41 种矿质元素含量(mg/kg)  
Table 1  Contents of forty-one mineral elements of Atractylodes macrocephala Koidz. samples in five regions (mg/kg) 

元素 

Elements 

产地 Origins 

亳州 Bozhou 平江 Pingjiang 磐安 Panan 天台 Tiantai 新昌 Xinchang 

Li** 9.21×10−1±5.62×10−1 a 2.44±1.81 b 2.54×10−1±1.06×10−1 a 2.97×10−1±2.12×10−1 a 4.51×10−2±2.69×10−2 a 

Be** 2.96×10−2±1.86×10−2 a 8.61×10−2±4.18×10−2 b 3.36×10−1±1.21×10−1 c 3.17×10−2±9.55×10−3 a 1.58×10−2±3.41×10−3 a 

Na** 2.50×102±1.01×102 a 1.42×102±1.16×102 b 1.23×102±7.38×10 b 1.57×102±8.04×10 b 9.67×10±3.25×10 b 

Mg** 1.10×103±2.44×102 a 9.07×102±2.58×102 b 6.50×102±1.39×102 c 1.00×103±3.13×102 abd 8.09×102±1.87×102 bcd 

Al** 7.47×102±4.65×102 a 1.34×103±1.23×103 b 1.66×103±1.06×103 b 7.18×102±5.24×102 a 3.24×102±6.17×10 a 

K* 1.11×104±2.06×103 ab 1.19×104±3.27×103 a 1.17×104±3.28×103 a 9.55×103±2.67×103 b 8.86×103±2.12×103 b 

Ca** 4.99×103±9.71×102 a 4.99×103±1.52×103 a 4.66×103±1.85×103 a 2.83×103±1.01×103 b 2.06×103±6.88×102 b 

Sc* 2.45×10−1±1.48×10−1 a 1.68×10−1±1.63×10−1 b 1.73×10−1±9.06×10−2 ab 1.85×10−1±1.27×10−1 a 3.58×10−2±6.28×10−3 b 

V** 1.66±8.61×10−1 a 1.44±1.57 ab 8.79×10−1±4.27×10−1 bd 2.40±1.83 c 2.01×10−1±1.99×10−2 d 

Cr N 2.35±1.58 ab 3.05±2.40 a 2.19±5.72×10−1 ab 3.01±1.77 a 8.74×10−1±3.53×10−1 b 

Mn** 2.63×10±1.01×10 a 6.27×10±1.89×10 b 3.11×102±8.00×10 c 9.12×10±5.30×10 d 1.65×102±5.92×10 e 

Fe N 6.19×102±3.79×102 ab 7.04×102±7.80×102 a 5.28×102±3.04×102 ab 8.63×102±6.96×102 a 9.39×10±2.69×10 b 

Co** 3.50×10−1±1.87×10−1 a 4.45×10−1±3.11×10−1 a 8.04×10−1±4.63×10−1 b 1.95 ±1.51 c 8.29×10−2±1.31×10−2 a 

Ni** 4.96±3.53 a 2.60×10±2.31×10 c 1.95×10±1.03×10 c 1.74×10±1.05×10 bc 3.45±1.00 ab 

Cu** 1.76×10±6.37 a 6.62×10±6.75×10 b 3.22×10±2.64×10 a 3.05×10±2.06×10 a 2.16×10±8.49 a 

Zn** 3.59×10±8.25 a 7.96×10±1.92×10 bd 1.43×102±1.10×102 c 7.60×10±3.02×10 bd 1.05×102±1.90×10 bcd 

Ga** 3.07×10−1±1.90×10−1 a 4.62×10−1±3.72×10−1 b 8.87×10−1±3.91×10−1 c 2.70×10−1±1.82×10−1 a 1.06×10−1±1.98×10−2 a 

Ge** 4.17×10−2±2.12×10−2 a 6.74×10−2±3.85×10−2 a 4.40×10−1±2.18×10−1 b 4.40×10−2±1.87×10−2 a 2.16×10−2±4.59×10−3 a 

As** 3.69×10−1±2.30×10−1 a 2.88×10−1±2.77×10−1 a 6.26×10−1±2.33×10−1 b 1.43×10−1±1.04×10−1 c 2.97×10−2±1.21×10−2 c 

Se** 1.67×10−1±5.08×10−2 a 2.48×10−1±8.89×10−2 b 1.06 ±4.86×10−1 c 1.82×10−1±5.34×10−2 ab 1.39×10−1±1.67×10−2 ab 

Rb** 5.18±1.64 a 2.35×10±1.56×10 b 3.59×10±8.97 c 1.43×10±3.94 d 2.38×10±3.51 bd 

Sr** 2.33×10±4.09 a 2.44×10±8.91 a 1.18×102±4.20×10 b 3.24×10±7.97 a 2.45×10±4.40 a 

Y** 2.65×10−1±1.34×10−1 a 4.84×10−1±2.42×10−1 a 4.54±2.31 b 4.05×10−1±1.42×10−1 a 1.49×10−1±2.54×10−2 a 

Cd** 1.08×10−1±2.97×10−2 a 6.60×10−1±2.80×10−1 b 1.26±8.41×10−1 c 1.31×10−1±4.75×10−2 ad 6.94×10−1±2.50×10−1 b 

Cs** 1.77×10−1±1.06×10−1 a 1.51±1.29 b 3.20×10−1±1.42×10−1 a 7.66×10−2±3.34×10−2 a 3.91×10−2±6.55×10−3 a 

Ba** 1.77×10±3.84 a 7.42×10±2.96×10 a 1.46×103±3.98×102 b 8.04×10±2.77×10 a 7.15×10±1.12×10 a 

La** 5.91×10−1±3.55×10−1 a 1.63±1.12 b 1.40×10±6.34 c 1.11±4.82×10−1 ab 8.24×10−1±2.18×10−1 ab 

Ce** 1.06±6.50×10−1 a 3.35±2.40 b 1.55×10±6.33 c 2.42±1.32 ab 1.34±4.01×10−1 ab 

Pr** 1.46×10−1±9.44×10−2 a 3.46×10−1±2.39×10−1 a 3.07±1.55 b 1.91×10−1±9.09×10−2 a 1.14×10−1±2.96×10−2 a 

Nd** 5.01×10−1±3.06×10−1 a 1.20±8.38×10−1 a 1.20×10±5.97 b 7.64×10−1±3.42×10−1 a 4.11×10−1±1.12×10−1 a 

Sm** 1.24×10−1±7.50×10−2 a 2.50×10−1±1.55×10−1 a 2.25 ±1.19 b 1.55×10−1±6.64×10−2 a 7.02×10−2±1.38×10−2 a 

Eu** 2.41×10−2±1.50×10−2 a 4.48×10−2±2.84×10−2 a 4.65×10−1±2.22×10−1 b 4.08×10−2±1.67×10−2 a 1.57×10−2±2.85×10−3 a 

Gd** 1.05×10−1±6.36×10−2 a 2.10×10−1±1.19×10−1 a 1.89 ±9.90×10−1 b 1.45×10−1±5.87×10−2 a 5.56×10−2±9.21×10−3 a 

Tb** 1.60×10−2±8.11×10−3 a 2.73×10−2±1.35×10−2 a 2.25×10−1±1.19×10−1 b 2.00×10−2±7.12×10−3 a 8.61×10−3±9.86×10−4 a 

Dy** 9.46×10−2±4.58×10−2 a 1.46×10−1±7.01×10−2 a 1.17 ±6.23×10−1 b 1.12×10−1±3.85×10−2 a 4.70×10−2±5.08×10−3 a 

Ho** 1.80×10−2±8.37×10−3 a 2.53×10−2±1.23×10−2 a 1.99×10−1±1.05×10−1 b 2.06×10−2±6.74×10−3 a 8.72×10−3±1.03×10−3 a 

Er** 5.48×10−2±2.22×10−2 a 7.06×10−2±3.28×10−2 a 5.09×10−1±2.62×10−1 b 5.94×10−2±1.75×10−2 a 2.93×10−2±3.08×10−3 a 

Tm** 4.89×10−3±3.51×10−3 a 6.50×10−3±4.78×10−3 a 6.92×10−2±3.82×10−2 b 4.92×10−3±2.62×10−3 a 7.59×10−4±5.49×10−4 a 

Yb** 3.26×10−2±1.82×10−2 a 3.75×10−2±2.26×10−2 a 3.33×10−1±1.83×10−1 b 3.07×10−2±1.30×10−2 a 1.20×10−2±3.22×10−3 a 

Lu** 4.40×10−3±3.07×10−3 a 5.12×10−3±3.96×10−3 a 5.62×10−2±3.16×10−2 b 3.92×10−3±2.20×10−3 a 7.59×10−4±5.95×10−4 a 

Tl** 2.07×10−2±5.15×10−3 a 1.71×10−1±1.10×10−1 b 7.29×10−1±2.72×10−1 c  7.15×10−2±3.13×10−2 ab 9.08×10−2±1.97×10−2 ab 
Note: Values of all elements are expressed as an average±standard deviation. “*” and “**” indicate that the average values of elements in 5 different regions have 
significant differences, while “N” means there have no significant differences (“*”: p＜0.05; “**”: p＜0.01; “N”: p＞0.05). Different lowercase letters (a, b, c, d) in 
the same line indicate the difference of the average element content in different regions. If the letters in the same line are the same, it means no significant difference. 
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土元素总含量和重稀土元素总含量分别是其他四个地

区的 7～19 倍和 9～30 倍, 含量差异大. 
《中华人民共和国药典》未对白术所含重金属元素

的含量作出明确规定, 故在本文中白术重金属的最大残

留限量参考《药用植物及制剂进出口绿色行业标准》. 其
中 Cu 最大允许限量为 20.0 mg/kg; As 为 2.0 mg/kg; Cd
为 0.3 mg/kg. 从实验结果可知, 安徽亳州白术 Cu、As
和 Cd 的平均值均低于食品安全最大允许限量. As 在其

他 4 个地区, Cd 在天台地区均低于食品安全最大允许限

量. 已有研究表明[13-14], 湿地会显著提高 Cd 的富集能

力, Cd 在根部易富集. 亳州白术药材产地的平均湿度低

于平江、磐安和新昌地区, 而天台白术是从当地农户家

取样, 湿度信息未知, 故本研究中各地区湿度的差异可

能是导致 Cd 含量不同的一个重要因素. 植物中 Cu、Cd
等重金属的富集易受土壤 pH 的影响[13], 当 pH 降低时, 
重金属易于从土壤中溶出, 其累积量随着 pH 的降低而

增加. 因此, 重金属富集与土壤湿度、pH 等因素相关. 
此外, 药材中矿质元素的含量还可能与对应土壤中化学

元素的含量有关, 也可能受种植条件、人为干扰(施肥不

当)等因素的影响.  
综上所述, 在以上几个地区中, 湖南平江白术的常

量元素、浙江磐安白术的微量(稀土)元素含量最高, 浙
江新昌所含矿质元素含量最低. 中药成分是中药药效和

质量控制的关键, 生态因子如经度、降雨量、日照强度

及土壤类型、有效铜、有效钾、有效锰、pH 等土壤因

子都是影响中药化学成分的主导因素[15-17]. 不同地区矿

质元素的含量不一致, 这在很大程度上决定了来自不同

地区白术药材的药效质量, 同时, 含量具有显著差异的

矿质元素可能是鉴别白术的重要指标.  

2.2  矿质元素指纹对不同产地白术的鉴别分析 
层次聚类分析是一种无监督的模式识别算法, 在分

类过程中将具有相似特征的研究对象依次聚集为一类. 
以所测 5 个地区白术药材中 41 种矿质元素含量为特征

变量对 125 个白术样本进行聚类分析, 其聚类热图见图

1. 来自 3 省份 5 个不同产地的白术明显被分为 3 大类, 
其中仅平江有 7 个样本被错误分类. 矿质元素可明显分

成 3 大组, 第 I 组元素含量在安徽省和湖南省较浙江省

高, 第 II 组(主要为稀土元素)在浙江磐安地区含量最高. 
根据聚类结果, 计算出层次聚类分析的聚类准确率为

94.4%. 表 S2(支持信息)显示了层次聚类分析的分类结

果, 详细的分类性能参数列于表 S3(支持信息)中. 
PLS-DA 将偏最小二乘回归的特性和分类的判别能

力相结合, 是一种有监督模式识别方法[18-19], 其可利用

先验知识, 预先确定分类的类别. 数据分析过程中除进

行无监督的聚类分析外, 还采用有监督的分类方法, 以
讨论两种不同类型的方法在白术产地溯源中的应用可

行性.  
采用 PLS-DA 对 5 个不同地区白术进行分类, 通过

10 折交叉验证选择最佳潜变量数为 9, 并结合 t-SNE 进

行数据降维可视化(如图 2 所示). PLS-DA 获得的交叉验

证准确率为 99.2%, 计算得到的混淆矩阵列于表 S2 中, 
分类参数(灵敏度和特异性)列于表 S3 中. 根据 VIP＞1, 
p＜0.05(支持信息, 图 S1), 筛选出影响分类的变量重要

性元素为 Li、Sc、V、Mn、Co、Ni、Cu、As、Rb、

 

图 1  不同产地白术矿质元素的聚类分析 
Figure 1  Cluster analysis of mineral elements in Atractylodes macrocephala Koidz. from different regions 
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Cd、Cs、Ba、Tl. 与“2.1”节下差异显著的元素进行对

比, Li、V、Mn、Co、Cu、Rb、Cd、Cs、Ba 在 5 个不

同产地间的含量具有差异性, 且是白术的分类重要性变

量. Rb、Cs 可作为多数植物农产品产地溯源的特征地理

指标[20], 研究结果表明, 其也可作为白术药材产地溯源

指标之一.  

 

图 2  不同产地白术的 t-SNE 降维分析图 
Figure 2  The t-SNE dimension reduction analysis of Atractylodes 
macrocephala Koidz. from different regions 

由分类结果可知, 两种分类方式得到的准确率均较

高, 相比于无监督的层次聚类分析, 有监督的 PLS-DA
获得的分类准确率更高, 且能筛选出影响分类的重要性

元素变量. 在实际应用中, 若白术的产地已知, 有监督

的 PLS-DA 因其准确率高更适合用于判别, 如若白术的

产地未知, 则可使用无监督的层次聚类分析进行分类. 
因此, 在实际应用中, 可以根据具体情况选择分析方法, 
一般来说由于建模所使用的白术产地多为已知 , 
PLS-DA 更具有应用可行性. 综上, 采用无监督的层次

聚类分析和有监督的 PLS-DA, 均能根据矿质元素含量

特征对不同产地的白术进行有效判别.  

2.3  不同地区土壤化学成分含量特征分析 
Cr、TFe2O3、Co、Ni、Zn、As、Se、Y、Pr 在 5

个不同地区土壤间差异十分显著(支持信息, 表 S4). 
K2O 在磐安地区含量最高 , 约为 4.80%, 天台最低

(0.92%), Na2O、MgO、CaO, TFe2O3分别在亳州和天台

土壤中含量最高. CaO 与其他四个地区土壤含量差异十

分显著, 可作为判别亳州土壤的依据. Sc、V、Mn、Cu、
Ba、La、Eu、Gd、Er、Tm、Yb 等元素可用于区分浙江

不同县的土壤, K2O、Sc、Mn、Cu、Ge、Cs、Nd、Sm、

Tb、Ho、Er、Tm、Yb、Lu、Tl、Sr、Cd 等在亳州、平

江、磐安、天台间含量差异显著(p＜0.05). 综上, 不同

省份间土壤化学成分含量差异大, 同一省不同县间的土

壤也存在很大的差异, 这可能是土壤理化性质共同作用

的结果.  
土壤中常量元素(氧化物)、微量元素总含量均是天

台最高 , 平江最低 , 分别为 35.8%、3478 mg/kg 和

18.8%、1209 mg/kg(支持信息, 表 S5). 土壤中稀土元素

总含量浙江最多, 平江最低, 磐安和新昌两地区稀土总

量相差不大. 土壤矿质元素含量差异与白术趋势有异, 
如白术在磐安地区所含微量元素最多, 但土壤中磐安所

含微量元素不及天台. 土壤中 Cu 在五个地区的平均含

量分别为亳州 32.2 mg/kg、平江 11.9 mg/kg、磐安 8.82 
mg/kg、天台 84.9 mg/kg、新昌 34.0 mg/kg, 对应白术的

含量是亳州 17.6 mg/kg、平江 66.2 mg/kg、磐安 32.2 
mg/kg、天台 30.5 mg/kg、新昌 21.6 mg/kg. 土壤中 Cu
在天台、磐安地区含量分别为最高、最低, 浓度相差近

10 倍, 但种植得到的白术所含 Cu 质量浓度却相差不大. 
Cu 元素在亳州土壤含量比亳州白术高, 平江白术的 Cu
含量远高于土壤. Cd在土壤中含量均低于 0.3 mg/kg, 但
磐安白术 Cd 含量超过土壤含量的 4 倍. 以上结果均表

明, 元素在土壤和白术间的关系是复杂的, 可能受多种

因素的影响, 如气候环境、生物群落、人为活动等[21]. 其
中汽车尾气的排放、过度使用农药等均会使重金属在植

物根系积累, 扰乱作物生长代谢和繁殖[22].  
与中国土壤元素背景值[23]相比, 5 个地区土壤中 Na

含量均低于背景值, 其中磐安、天台和新昌最低, 为背

景值的 0.1～0.2 倍, 表明 5 个地区 Na 均有不同程度的

流失. 亳州地区土壤中 K、Sr 等少量元素含量与背景值

相差不大, 而天台和新昌对应土壤中 K 含量偏低, 分别

为土壤背景值的 0.4 倍和 0.5 倍. 平江 K 含量比背景值

高 1.2倍, 磐安K是全国土壤背景值的 1.9倍, 这可能是

因为在种植过程中肥料使用不当造成的结果. 研究表

明, 肥料对不同土壤产生的影响不一致, 多数肥料会改

变土壤的 pH, 进而影响重金属的有效态含量[24]. 红黄

泥土壤中施用猪粪、河沙泥中施用复合肥能降低土壤中

Cu 的有效态含量, 施用化肥(复合肥)会使土壤 pH 降低, 
进而显著增加土壤 Cu 和 Cd 的有效态含量[25]. 因此, 平
江、磐安地区 Cu 和 Cd 含量较高的原因可能是施肥所

致, 其使土壤中有效态金属含量增多, 进而易于转移到

白术根系中. 天台、新昌 Cu 含量较高的原因可能是因

为土壤中 Cu 含量过高, 元素有效态增多, 根对元素的

吸收量随之增大. 矿质元素 Cd 在新昌含量较多的原因

可能是人为施磷量较高而土壤含水量较低[26].  
在不同地区的土壤中, 常量元素和微量元素在浙江

天台含量最高、湖南平江含量最低. 总稀土元素在不同

地区的含量差异为: 磐安(305 mg/kg)＞新昌(296 mg/kg)
＞天台 (237 mg/kg) ＞亳州 (216 mg/kg) ＞平江 (125 
mg/kg). 与白术相比, 土壤各化学成分在不同地区的含

量差异更显著, 这可能与植物根系分泌物、根际微生物

等[27]有关. 某些植物根系会分泌质子、有机酸和某些特

殊的有机物, 进而降低土壤的 pH, 提高重金属的生物

利用度.  
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2.4  化学成分含量对不同地区土壤的判别分析 
相比于白术, 土壤中各化学成分的标准偏差相对较

小, 反映出土壤中各化学成分含量在不同地区间差异

大, 在地区内差异小.  
采用“2.2”节下所用方法对不同地域土壤进行分类, 

以 41 种土壤因子为特征变量对 125 个土壤样本进行聚

类分析, 结果见图 3. 5 个不同产地的土壤被明显分为 5
大类, 土壤因子分为 5 小组. 第 I 组: Ge 和 Cs; 第Ⅱ组: 
Li、Rb、K2O、Tl、Be、Ga 和 Al2O3; 第Ⅲ组: Ba 和 15
种稀土元素; 第Ⅳ组: Se、Cu、V、TFe2O3、Cr、Ni、
Co、Zn、Sc 和 Mn; 第Ⅴ组: Na2O、Cd、Sr、CaO、MgO
和 As. 

由图 3 可知, 各不同地区的土壤均各聚为一类, 聚
类准确率为 100.0%, 聚类结果及分类参数见支持信息

表 S2 和表 S3. 从图中可以明显看到, 不同地区土壤所

含特征元素差异较大, 聚类结果比白术聚类结果好. 磐
安和新昌土壤中稀土元素含量最高且相差不大, 故第Ⅲ
组元素在磐安和新昌间差异不明显; 天台所含微量元素

最多, 因此第Ⅳ组元素能用于判别天台土壤. 白术聚类

图与土壤聚类图存在较大差异, 土壤中安徽和浙江的特

征更相似(稀土元素差异更小), 但在白术中安徽和湖南

元素含量却更接近. 可见, 白术药材化学成分含量并非

仅由土壤矿质元素的含量决定, 还受其他因素影响.  
采用 PLS-DA 对 5 个不同地域土壤进行分类, 通过

10 折交叉验证选择最佳潜变量数为 4, 并基于前 2 个潜

变量绘制得分图(如图 4 所示). PLS-DA 获得的交叉验证

准确率为 100.0%, 分类的混淆矩阵、灵敏度和特异性等

参数见表 S2 和表 S3. 根据 VIP＞1, p＜0.05(支持信息, 
图 S2), 筛选出不同土壤间分类的重要变量为 CaO、Sr、
Na2O、MgO、Co、Cr、Mn、Se、Ni、Cd、K2O. 可见, 
PLS-DA 筛选出的重要性变量包含于各土壤间含量差异

显著的元素. 与“2.2”节下影响白术分类的元素进行对

比, 可以发现, 5 个不同地区中的 Mn、Co、Ni、Cd 不仅

能影响土壤的分类, 还是不同产区白术判别的主要因

素.  
从分类结果可知, 层次聚类分析和 PLS-DA 均能

100.0%正确判别不同地域土壤. 其主要得益于不同地

区土壤间元素含量差异十分显著, 这是导致各地区药材

质量差异的一个重要因素. 土壤因子对白术矿质元素的

影响是综合而非单一的, 在土壤中含量差异大的元素, 
在白术中含量差异可能小. 故中药材化学成分除了受土

壤因子的影响外, 可能还与药材品种、收获季节、种植

年限、耕作方式等[9]有关.  

2.5  白术矿质元素含量与土壤因子的相关性分析 
白术矿质元素含量与土壤因子的相关性分析见图

5, 结果表明, Ba 元素在白术与土壤间含量呈极强正相

关(r＞0.8, p＜0.01), Li、Co、Rb、Cs、La、Pr、Tl 与对

应土壤元素呈强正相关(0.6＜r≤0.8, p＜0.01), Ge、Y、

Nd、Sm、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu 呈正相

关(0.4＜r≤0.6, p＜0.01), Se 呈负相关(r＝－0.56). 根据

相关性数据特征, 白术矿质元素和土壤因子均被分为三

大组. 土壤第Ⅰ组为 Cs、Li 和 Be, 第Ⅱ组为 Rb、K2O、

Tl、Ge、Ba、Al2O3、Ga 和 15 种稀土元素, 第Ⅲ组为

Zn、Mn、Se、TFe2O3、Co、Ni、Cr、V、Cu、Se、Na2O、 

 

图 3  不同地区土壤因子的聚类分析 
Figure 3  Cluster analysis of soil factors from different regions  
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图 4  不同地区土壤 PLS-DA 得分图. LV 代表潜在变量, EV 代表解释

方差 
Figure 4  PLS-DA score map of soil in different regions. LV is the 
latent variable, EV is the explained variance 

Sr、CaO、MgO、As 和 Cd. 白术常量元素聚在第Ⅰ组和

第Ⅱ组中, 第Ⅲ组均为微量元素. 由图可知, 土壤第Ⅱ组
元素中 Ba、La、Pr、Nd 与白术第Ⅲ组元素呈显著正相

关关系. 土壤第Ⅰ、Ⅲ组化学成分与白术 41 种矿质元素

间相关性较弱且多为负相关.  
2.5.1  微量元素的影响因素 

微量元素在植物体内较常量元素少, 但它对植物的

生长发育起着至关重要的作用. 微量元素中对植物生产

有刺激作用或某种生理功能的元素称为有益元素, 如

Mn、Zn、Se 等[28]. 稀土元素具有生理活性, 可用于改

善药材品质, 增强植物抗逆能力, 促进中药材对 Mn、Zn
等元素的吸收, 丰富中药材中的微量元素[29-30]. 因此, 
中药材中稀土元素的含量或可作为白术品质的判别依

据.  
如图 5 所示, 稀土元素在白术与土壤间呈正相关, 

白术中 Mn 和 Se 元素与土壤中稀土元素呈正相关关系, 
白术中 Zn 元素与土壤稀土元素基本不相关. 白术中 Rb
元素与土壤中 Be、K、Tl 呈强正相关, 与 Mg、Ca、As
呈强负相关; 白术中 Li 元素与土壤中稀土元素呈强负

相关. 白术所含稀土元素的含量除与土壤稀土元素含量

有关外, 还与土壤中 K(K2O)含量呈正相关. 5 个不同地

区土壤中总稀土元素的含量大小为: 磐安＞新昌＞天台

＞亳州＞平江, K2O 含量高低顺序为: 磐安＞平江＞亳

州＞新昌＞天台, 白术中总稀土元素的含量大小为: 磐
安＞平江＞天台＞新昌≈亳州. 由上可知, 天台、新昌

土壤中稀土元素的含量均比平江高, 但种植得到的白术

中稀土元素含量均低于平江, 由相关性分析结果推测, 
这可能是天台和新昌土壤中 K 含量比中国土壤背景值

低导致的结果. 实际上, 在不同种植地, 白术矿质元素

与土壤因子的相关性和得到的整体相关性(图 5)并不一

致. 如亳州白术所含矿质元素与土壤因子的相关性整体

较低, Mn、Zn、Se、稀土元素在白术与种植地土壤间无

显著相关性(支持信息, 图 S3); 平江白术中 Rb 和 Sr 的
含量与对应土壤中各化学成分的含量显著相关(支持信

息, 图 S4), 土壤中常量元素、微量元素以及某些稀土元

素(如 Sm、Gd、Tm、Yb、Lu)的含量均会影响白术稀土

元素的含量, 平江白术中 Mn、Se 与土壤稀土元素基本 

 

图 5  土壤因子(右)与白术矿质元素(下)含量相关性分析 
Figure 5  Correlation analysis between soil factors (right) and the content of mineral elements (down) of Atractylodes macrocephala Koidz. 
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不相关, Zn 与土壤稀土元素有关; 如图 S5(支持信息)所
示, 浙江省内稀土元素在白术与土壤间呈显著正相关, 
同时, 白术中 Mn、Zn、Se 的含量与土壤中稀土元素的

含量也呈正相关. 浙江磐安、天台和新昌土壤中稀土元

素含量最多, 对应白术中 Mn、Zn 含量也最高, 表明浙

江土壤中稀土元素能促进白术对 Mn、Zn 等元素的吸收. 
白术矿质元素 Se 与土壤稀土元素呈正相关, 主要由于

浙江白术中 Se 含量与土壤中稀土元素含量呈显著正相

关, 亳州白术和平江白术中 Se 元素与土壤稀土元素实

际并不相关. 白术对 Se 的吸收并非仅由土壤中稀土元

素的含量所决定, 还与其他土壤因子有关, 因此, 白术

药材中想要富 Se, 在种植过程中, 可能需要考虑土壤肥

力等因素的影响.  
2.5.2  重金属元素的影响因素 

Cu、As、Cd 在白术和土壤间的相关系数分别为   
－0.20、－0.02 和－0.23, 可见, 其含量的高低与土壤中

对应元素的含量并无直接相关性. 白术中 Cd 与土壤

As、Se 等元素呈负相关, 与 Tl、Rb、K2O 等呈正相关. 土
壤中 Tl、Rb、K2O 三者的含量顺序均为: 磐安＞平江＞

亳州＞新昌＞天台, As: 亳州＞天台＞新昌＞磐安＞平

江, Se: 天台＞新昌＞亳州＞平江＞磐安. Cd 在磐安含

量最高, 平江和新昌次之, 亳州和天台含量最少. 可见, 
Cd 含量的高低不被某一个化学成分含量所决定, 是土

壤因子综合影响的结果.  
综上所述, 亳州白术的稀土元素与土壤稀土元素无

显著相关性, 平江白术的稀土元素受多种因素的综合影

响, 浙江(磐安、天台和新昌)白术所含稀土元素与土壤

稀土元素呈正相关, 同时还受土壤中其他矿质元素的影

响. 浙江白术中 Mn、Zn 和 Se 的含量与土壤中稀土元素

含量呈正相关. 此外, 白术中重金属元素的含量受多种

因素的影响, 但与土壤中对应重金属元素的含量无显著

相关性. 因此, 为保证白术药材质量的品质, 在种植过

程中可以考虑控制土壤的灌水量, 针对不同的土壤类型

选择合适的肥料, 以此调控土壤中微量元素的含量. 总
之, 药材质量受多种因素的影响, 土壤只是基础, 气候

变化、种植年限、耕作方式、施肥等都是影响药材品质

的重要因素.  

3  结论 

(1)采用无监督的聚类分析和有监督的 PLS-DA 均

能正确判别 5 个不同产地的白术和土壤. Li、V、Mn、
Co、Cu、Rb、Cd、Cs、Ba 等微量元素是白术产地溯源

的关键因素. 土壤中 K2O、CaO、Na2O、MgO、Sr、Mn、
Co、Cr、Se、Ni、Cd 等化学成分的含量在不同地区土

壤中差异显著, 可作为土壤判别的依据.  
(2)稀土元素在浙江白术与土壤间呈正相关关系, 

白术矿质元素含量不仅受土壤因子的影响, 还与施肥等

人为因素、湿度等气候环境有关. 研究结果可为白术栽

培种植中选择合适的土壤环境提供参考. 适当控制土壤

的灌水量, 合理增施特定的肥料等措施调控白术中矿质

元素的含量, 有望在一定程度上改善白术药材的品质.  
(3)土壤是形成道地药材的重要因素, 土壤中稀土

元素能促进白术对 Mn、Zn 等微量元素的吸收. 浙江磐

安、浙江天台和浙江新昌土壤中稀土元素含量高, 为道

地药材的品质形成提供了一定的基础. 白术不同矿质元

素含量受土壤影响程度不同, 其主要影响因素也不同, 
是多个因素共同作用的结果. 在不同类型土壤中采用何

种耕作方式对药材质量最有效, 以及土壤中有效磷、有

机质和 pH 值等因子对白术矿质元素含量的影响关系有

待进一步研究.  

4  实验部分 

实验的主要仪器与参数(S1.1), 材料与试剂(S1.2), 
白术样品预处理过程 (S1.3), 土壤样品制备及测定

(S1.4), 白术方法学验证(S1.5): 线性关系、检测限、精

密度和加标回收实验, 土壤方法学验证(S1.6)均见支持

信息.  

4.1  混合标准溶液制备 
白术: 从41种单一标准溶液中, 分别精密吸取所选

组合元素(组合内元素等量)的标准溶液, 混合后用 2% 
HNO3 溶液逐级稀释. 稀释后混合标准溶液的浓度如下: 
Co、Tm、Lu 为 0.0、0.01、0.05、0.1、0.5、1.0、2.0 μg/L, 
Be、V 为 0.0、0.05、0.1、0.5、1.0、2.0、4.0 μg/L, Se、
Rb、Sr 为 0.0、1.0、5.0、20.0、50.0、80.0、100.0 μg/L, 
Na、Mg、K、Ca 为 0.0、10.0、50.0、100.0、200.0、300.0、
500.0 μg/L, Y、La、Nd、Eu、Tb、Ho、Yb 为 0.0、0.01、
0.05、0.1、0.5、2.0、10.0、20.0 μg/L, Sc、Cr、Ni、Ga、
Ge、Cd、Cs、Ce、Pr、Sm、Gd、Dy、Er、Tl 为 0.0、
0.05、0.1、0.5、2.0、10.0、50.0、100.0 μg/L, Mn、Cu、
Zn、Ba 为 0.0、1.0、5.0、20.0、50.0、100.0、500.0、
1000.0 μg/L, Al、Fe 为 0.0、10.0、50.0、100.0、500.0、
1000.0、3000.0、5000.0 μg/L, Li、As 为 0.0、0.5、1.0、
5.0、10.0、20.0、40.0、60.0 μg/L.  

4.2  样品制备 
白术样品 : 称取过筛的白术粉末样品 0.1005±

0.0011 g, 加到聚四氟乙烯微波消解罐(用 5% HNO3 浸

泡 24 h), 加入 5 mL 浓硝酸, 后密封消解罐, 放入消解

仪中进行消解. 温度设定如下: 先升温至 120 ℃保持 2 
min, 再升温至150 ℃保持3 min, 最后升温至180 ℃并

保持 15 min. 消解后待仪器冷却至室温取出, 用约 10 
mL 屈臣氏蒸馏水润洗消解罐 3 次, 溶液在 110 ℃赶酸

仪上蒸发, 待溶液约为1 mL时, 再加入10 mL屈臣氏蒸

馏水继续赶酸(上述步骤重复 3 次). 最后, 用屈臣氏蒸

馏水定容至 10 mL, 摇匀, 储存在 4 ℃冰箱中备用. 储
备液通过 0.22 μm 滤膜过滤, 每个白术样品都分 3 份以
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进行 ICP-MS 测定, 其中 2 份需进一步稀释, 操作如下: 
分别移取 25 µL 和 500 µL 白术滤液再定容至 10 mL.  

土壤样品: 土壤样品的制备和检测均由湖北省地质

实验测试中心完成, 其具体过程见支持信息 S1.4.  

4.3  数据分析 
使用 SPSS 软件对数据进行单因素方差分析和最小

显著差法多重比较分析; 使用 MATLAB 中 PLS-DA 和

clustergram 函数综合分析不同地区白术和土壤的分类

情况; 使用 SIMCA 14.1 进行 VIP 分析; 应用 Pearson 相

关性分析进行土壤因子和白术矿质元素含量的关系研

究.  
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