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摘要  [ 目的] 测定麦饭石口服液中微量元素含量及其之间的相互关系。[ 方法] 采用电感耦合等离子体发射光谱法( ICP- AES) 测定麦饭
石口服液中微量元素含量 ,并通过聚类分析的方法研究各微量元素之间的相互关系。[ 结果] 麦饭石口服液中共含有9 种微量元素 ,其
中碘含量最多 ,其他依次为硅、磷、钼、硼、锶,钴、镍,它们含量相当 ,氟含量最少 ,锗在设定仪器条件下未检出。聚类谱系显示 ,这9 种微
量元素明显地分为5 类。氟为I 类 ,碘为Ⅱ类 ,锶、磷为Ⅲ类 ,硅为Ⅳ类 ,钴、镍、硼、钼为Ⅴ类。[ 结论] 该研究为麦饭石的应用提供了一定的
理论参考依据。
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Abstract  [ Objective] The ai m was to detect the trace element content inthe Maifan stone oral liqui d and the correlation among them. [ Method] The
trace element content in the Maifan stone oral liquid were detected by the ICP- AES method and the correlation among the trace elements were studied by
the cluster analysis . [ Result] There were 9 kinds of trace elements in the Maifan stone oral li quid . Among them, the iodine content was the most , fol-
lowed by silicon , phosphor , molybdenum, boron, strontium, cobalt and nickel , and their content were equivalent . The fluorin content was the least and
the germani umwas not detected under the designed apparatus condition. The clusteri ng pedigree showed that the 9 kinds of trace elements were divided in-
to 5 species obviously . The fl uorin belonged to class I , the iodine belonged to classⅡ, the strontiumand the phosphor belonged to class Ⅲ, the silicon be-
longed to class Ⅳ, and cobalt , nickel , boron and molybdenumbelonged to classⅤ. [ Conclusion] The research provi ded a certaintheoretical reference for
the application of Maifan stone .
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  麦饭石( Maifan stone) 是一种传统的矿物药, 具有医疗保

健和药用疗效。麦饭石中含有50 多种元素, 这些矿物质和

元素在一定条件下都有相当的溶出量, 堪称为一种无机源营

养性矿物。目前, 国际上对麦饭石研究较多的国家有日本、

美国、韩国、中国等,研究领域涉及医疗[ 1 - 3] 、保健食品[ 4] 、日

用化工[ 5] 、环保[ 6] 等方面。

聚类分析( Cluster Analysis) 是研究如何根据观测到的数

据或样品( 或变量) 进行分类的数学方法。利用聚类分析往

往只需较小的工作量, 就能获得更符合实际的结论。因此 ,

聚类分析在科研领域中有着广泛的用途。

笔者采用电感耦合等离子体发射光谱法(ICP- AES) 对麦

饭石口服液中微量元素含量进行了分析,并结合聚类分析的

方法, 通过SPSS13 .0 统计软件研究各微量元素之间的相互关

系, 为麦饭石的应用提供了一定的理论参考依据。

1  材料与方法

1 .1 材料  供试用麦饭石取自辽宁阜新。主要仪器有ICP-

AES 发射光谱仪( 美国Leeman Labs) , 万能粉碎机( 江阴市新

友机械制造有限公司) 。

1 .2 方法

1 .2 .1 麦饭石提取液的制备。首先, 用万能粉碎机将麦饭石

粉碎至一定粒度, 依次用200 目和250 目筛网筛取粒度在60

～80μm的麦饭石微粒。称取10 .00 g 上述样品, 以250 ml 的

二次蒸馏水浸泡,同时加热到85 ℃提取12 h , 移取提取液表

层清液50 ml , 静置一段时间后备用。

1 .2 .2 麦饭石中稀有元素的测定。采用ICP- AES 法测定上

述麦饭石提取液中稀有元素含量。仪器测定参数为: 功率

1 200 W;等离子气流量15 .0 L/ min ;载气流量0 .8 L/ min ; 辅助

气流量 0 .2 L/ min ; 样品提升量1 .5 L/ min ; 垂直观测高度

15 mm。

2  结果与分析

由表1 可看出, 麦饭石口服液中共含有9 种微量元素。

其中碘含量最多, 硅次之, 其余依次为磷、钼、硼、锶, 钴、镍 ,

含量相当,氟含量最少,锗在设定仪器条件下未检出。

表1 麦饭石口服液中微量元素测定结果

Table 1 The determination results of trace elements in Maifanstone oral

liquid mg/ L

元素

Element

含量( x±s , n =5)

Content

元素

Element

含量( x±s , n =5)

Content
钴Co 0 .064±0 .025 硼B   0 .534±0 .205
锶Sr 0 .263±0 .026 碘I 10 .667±1 .528
钼Mo 0 .826±0 .299 硅Si 2 .291±0 .365
氟F 0 .004±0 .001 磷P 1 .619±0 .078
镍Ni 0 .063±0 .025 锗Ge     -

2 .1  聚类过程 设论域 U = { x1 , x2 ,⋯ , x9} , x1 , x2 , ⋯, x9 分

别代表麦饭石口服液中测定的9 种微量元素( 依次为钴、硼、

锶、碘、钼、硅、氟、磷、镍) , 每种元素取7 个指标: 密度、熔点、

沸点、熔化焓、汽化焓、热容、摩尔熵,即 : xi = ( xi1 , x i2 , ⋯, xi7)

( i = 1 ,2 ,⋯,7) ,其数值列于表2。

采用SPSS 软件系统聚类法 , 对样品进行聚类分析。该

方法中有9 个样品参与分析 ,没有缺省值。距离测度方法采

用计量变量中的欧氏距离, 并将数据进行标准化分值, 数值

标准化区间为0～1 , 结果见表3。

表4 是使用2 组间的连接统计量进行聚类的详细过程

( 即其聚类各步的过程,其对应的系数和聚类信息) 。由于有

9 个样品 ,因此需经过8 步聚类。

  表5 是根据凝聚状态表画的一个水平的聚类图, 表的上

行表示聚类数,左侧是样品号 ,表的中间表示聚类的结果。

2 .2 聚类结果分析 图1 清晰地显示出各分类单位( 即9 种

微量元素) 之间亲缘关系的远近( 横线越长 , 亲缘关系越
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表2 麦饭石口服液中微量元素与聚类分析指标

Table 2 Thetraceelement in Maifanstoneoral liquid andtheclustering analysis indices

微量元素

Trace elements

密度∥g/ cm3

Density

熔点∥K

Melting point

沸点∥K

Boiling point

熔化焓∥kJ/ mol

Melti ng enthalpy

汽化焓∥kJ/ mol

Vaporization enthalpy

热容∥J/ ( K·mol)

Heat capacity

熵∥J/ ( K·mol)

Entropy
钴Co    8 .90 1 768.00 3 201.00     16 .19     376 .50 24 .84     30 .04
硼B 2 .34 2 300.00 4 275.00 50 .20 489 .70 11 .09 5 .86
锶Sr 2 .60 1 041.00 1 650.00 8 .30 144 .00 26 .40 52 .30
碘I 4 .92 386.70 458.40 7 .82 20 .75 54 .44 116 .14
钼Mo 10 .20 2 890.00 4 912.00 32 .00 598 .00 24 .06 28 .66
硅Si 2 .33 1 685.00 3 540.00 50 .55 384 .22 20 .00 18 .83
氟F 1 .70 53.48 84.95 0 .26 3 .27 31 .30 202 .78
磷P 1 .82 317.30 550.00 0 .66 12 .13 23 .84 41 .09
镍Ni 8 .90 1 726.00 3 187.00 17 .47 370 .40 26 .07 29 .87

表3 9种微量元素的欧氏距离矩阵

Table 3 Euclidean distance matrix of 9kinds of traceelements

项目Item 钴Co 硼B 锶Sr 碘I 钼Mo 硅Si 氟F 磷P 镍Ni

钴Co   0   0 .017   0 .088   0 .399   0 .037   0 .077   1 .200   0 .124    0 .011
硼B 0 .017 0 0 .102 0 .412 0 .051 0 .063 1 .202 0 .131 0 .011
锶Sr 0 .088 0 .102 0 0 .320 0 .062 0 .159 1 .199 0 .099 0 .098
碘I 0 .399 0 .412 0 .320 0 0 .377 0 .456 1 .116 0 .324 0 .406
钼Mo 0 .037 0 .051 0 .062 0 .376 0 0 .113 1 .212 0 .128 0 .048
硅Si 0 .077 0 .063 0 .159 0 .456 0 .113 0 1 .185 0 .155 0 .066
氟F 1 .200 1 .202 1 .200 1 .116 1 .212 1 .185 0 1 .143 1 .198
磷P 0 .124 0 .131 0 .099 0 .324 0 .128 0 .155 1 .143 0 0 .126
镍Ni 0 .011 0 .011 0 .098 0 .406 0 .048 0 .066 1 .198 0 .126 0

表4 聚类过程的描述

Table 4 The descriptionof the clustering process

步骤
Steps

聚类复合
Clustering

combination

聚类1
Clustering 1

聚类2
Clustering 2

系数
Coeffi-
cients

第一聚类出现阶段
Occurrence stage of
the first clustering

聚类1
Clustering 1

聚类2
Clustering 2

下一步
Next
step

1 1 9 0 .011 0 0 2
2 1 2 0 .014 1 0 3
3 1 5 0 .045 2 0 4
4 1 6 0 .080 3 0 6
5 3 8 0 .099 0 0 6
6 1 3 0 .117 4 5 7
7 1 4 0 .385 6 0 8
8 1 7 1 .182 7 0 0

表5 水平冰柱图

Table 5 The horizontal icicle

项目Item
聚类数Clustering number

1 2 3 4 5 6 7 8
钴Co X X X X X X X X
硼B X X X X X X X X

X X X X X X X
锶Sr X X X X X X X X

X X X
碘I X X X X X X X X

X X
钼Mo X X X X X X X X

X X X X X X
硅Si X X X X X X X X

X X X X X
氟F X X X X X X X X

X
磷P X X X X X X X X

X X X X
镍Ni X X X X X X X X

X X X X X X X X

远) 。聚类谱系显示 ,钴、硼、锶、碘、钼、硅、氟、磷、镍明显地分

为5 类。I 类: 氟;Ⅱ类: 碘;Ⅲ类: 锶、磷;Ⅳ类: 硅;Ⅴ类 :钴、镍、

硼、钼。微量元素与人体健康的关系是紧密相连的。氟作为

人体必需的微量元素, 具有生物钙化的作用, 主要是增强骨

与牙齿的结构稳定性 ,保护骨与牙齿的健康[ 7] 。碘是人体必

图1 麦饭石口服液中微量元素聚类谱系

Fig .1 Theclusteringpedigreeof traceelementsin Maifanstoneoral

liquid

需的微量元素,是甲状腺素组成中必不可 少的成分。它不仅

能调节机体内许多物质的代谢, 而且对机体的生长发育也有

重要影响。动物试验表明 , 硅与骨骼成长及结构有关, 摄入

不足,可使骨骼含硅量减少。此外 , 硅可降低心血管疾病的

发生率, 其化合物也具有良好的抗癌活性。钼是生物体内最

重要的活性金属元素之一 , 它是人体多种酶的重要成分 , 对

心血管有很好的保护作用[ 8] 。钴以维生素B12的形式发挥生

理作用 , 参与核酸、胆碱、蛋氨酸的合成以及脂肪与糖代

谢[ 9] 。镍是一些酶的组成成分, 同时能促使红细胞再生 , 并

在维持生物大分子结构稳定性、膜稳定性和细胞超微结构方

面有重要作用[ 10] 。硼影响生命过程中许多物质的代谢过程 ,

如钙、铜、镁、氮、葡萄糖、甘油三酯、活性氧和雌激素等,并因
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露聚糖结合凝集素( Mannan binding lectin ,MBL) 又称甘露聚糖

结合蛋白( Mannan binding protein ,MBP) , 是近年来新发现的一

种非特异免疫的关键分子之一, 为一种血清 C 型凝集素, 具

有胶原样结构, 能选择性识别甘露聚糖, 在机体的免疫防御

和监视方面发挥了重要作用。MBL 通过激活补体、调理吞噬

作用达到清除病原体的作用, 在初级免疫防御反应中起着重

要作用。研究表明 , 血浆MBL 水平低下或缺失可引起机体

调理吞噬功能低下, 从而导致各种病原体的反复感染, 并且

与多种疾病的发生相关。国外资料显示, MBL 基因缺陷致血

清MBL 低下 ,发生率在普通人群中高达5 % ～7 % , 但不同种

族、地域、年龄段血清中MBL 水平波动范围大。从白念珠菌

中分离得到了有一定免疫调节活性的甘露聚糖。巨噬细胞

递呈的MBL 能与甘露聚糖结合, 并通过一种非自身识别机

制激活宿主免疫系统。甘露聚糖包裹感染性抗原并介导了

内吞和吞噬作用, 甘露聚糖受体识别多糖里的一个重复单

位, 这种识别导致了细胞信号转导、细胞因子产生和补体的

激活。研究表明,白念珠菌甘露聚糖在皮下注射给药后对宿

主的免疫抑制作用与用药后迟发型超敏反应被抑制有关。

IL- 4是介导甘露聚糖特异性诱导免疫下调的关键性细胞因

子。另外也有研究表明,IL-12p40、IL-10 和IFNγ对 CD+ T 细

胞( 下调效应细胞) 的产生也有一定作用。通过探讨 MBL 在

外阴阴道念珠 菌病( VVC) 和复发 性外阴阴 道念珠 菌病

( RVVC) 发病过程中的免疫机制[ 19] ,提示MBL 参与了局部免

疫反应 ,其在免疫防御中发挥了重要作用, 而阴道局部 MBL-

mRNA 的低表达可能和 RVVC 反复发作不易治疗有关, 因此

有必要对MBL 水平低下者进行MBL 临床治疗的研究。

3  展望

随着对凝集素的糖结合专一性和其三维结构的进一步

了解, 将来有可能用基因工程生产出特意识别糖缀合物的凝

集素, 并使得不同凝集素的广泛表达来产生更多的新功能。

近年来 ,天然免疫系统的“分子模式识别作用( Molecule pattern

recognition)”成为免疫学研究的一个热点 ,MBL 是分泌型模式

识别受体( Pattern recognition receptor ,PRR) 中的重要分子 , 在

天然免疫中发挥重要作用,有望为进一步探讨人类天然免疫

功能状态, 从抗感染免疫的角度为 MBL 在人类的感染预防

和治疗中的应用奠定基础。针对选凝素 CRD 内相同或重迭

表位的交叉反应性单克隆抗体可以阻断选凝素的功能 ,提示

类似的( 特别是人源化的) 抗体具有潜在的应用价值, 可能为

治疗急、慢性炎症性疾病提供广谱而有效的制剂。凝集素不

但能够用于寡糖或糖复合物的分离纯化,还可用于糖链结构

的分析 ,因此近年来被广泛用于分析各种肿瘤细胞表面糖链

结构, 以及肿瘤进展、迁移及预后等方面的研究,对于肿瘤的

预防与治疗具有重要的作用。
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此影响血、脑、肾和骨骼系统的成分和功能。

3  结论

有关微量元素与人类疾病之间的关系已引起人们的广

泛关注, 现已成为医药学工作者探索的重要课题。麦饭石

口服液中含有9 种微量元素, 在保健、疾病治疗中, 可能发

挥着重要作用 , 有待于进一步研究。该研究为实际应用微

量元素提供了聚类分析客观依据。

参考文献

[ 1] 侯慧英,张桂兰,应康.中华麦饭石对小鼠生长发育的影响[J] .包头医
学院学报,1998 ,14(2) :11 - 13 .

[2] 侯芳玉,刘玉霞,张绍伦,等.中华麦饭石对小鼠免疫功能的影响[J] .
中国实验临床免疫杂志,1991 ,3(5) :39 - 40 .

[3] 李莲姬,韩春姬.麦饭石浸出液抗突变作用研究[J] .微量元素与健康
研究,2001,18(1) :15 - 17 .

[4] 魏决.紫苏叶麦饭石功能饮料的研制[J] .广东食品工业科技,2002 ,18
(2) :35- 36.

[5] 王尉和,刘开平,张瑞.麦饭石在土耳其蓝釉中的应用[J] .应用化工,
2007 ,36(10) :1033 - 1034 .

[6] 韩周祥,魏剑英,赵玛,等.麦饭石对NOx 的吸附[J] .化工环保,2007,27
(3) :218 - 221 .

[7] 别同玉,许加生.氟与人体健康[J] .微量元素与健康研究,2007,24(1) :65- 66.
[8] 吴茂江.钼与人体健康[J] .微量元素与健康研究,2006 ,23(5) :66 - 67 .
[9] 李青仁,苏斌,李胜钏.微量元素钴、镍与人体健康[J] .广东微量元素
科学,2008,15(1) :66 - 70 .

[10] 张晓玲,刘剑,黄弘,等.钴离子与人体健康和微生物的关系[J] .国际
口腔医学杂志,2008 ,35(1) :29- 31.

6981              安徽农业科学                        2009 年


