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　　摘要：目的 为探索龙骨药材性状、理化特征、物相组成与元素含量之间的关联性，建立基于“辨状论质”理论的龙骨

质量多维度科学评价体系。方法 通过查阅历代本草及现代文献等对龙骨品质评价特征的记载，整理和归纳出其品质评

价要点。此外，收集龙骨样品３６批，通过性状鉴定方法进行初步鉴别，利用Ｘ射线衍射荧光（ＸＲＤ）技术分析物相组成，
并且检测性状鉴别相关的理化指标，包括吸湿率、色差值和荧光等。同时，采用电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ－
ＯＥＳ）技术检测元素含量，通过统计分析和计量学方法研究龙骨性状特征与内在质量的相关性，并建立“性状指标－成分
含量”预测模型。结果 龙骨药材质地、外观特征色泽、吸湿性和荧光等特征可作为龙骨真伪鉴别、质量优劣的指标。含

量测定显示，龙骨Ｃａ和Ｐ的含量较高，其次为Ｍｇ、Ｆｅ和Ａｌ。物相分析显示龙骨主要含氟磷灰石和方解石。色差值亮度
（Ｌ）与Ｃａ、Ｐ正相关，吸湿性与Ｐ、Ｓｒ含量正相关。龙骨合格品满足Ｃａ和Ｐ的比例均大于２∶１，氟磷灰石≥３０．０％，且Ｃａ
≥３０．００％，Ｐ≥７．００％，Ｌ值≥３５．００，吸湿率≥１．００％。结论 研究基于“辨状论质”建立龙骨元素和物相成分指标。同

时建立“性状指标－成分含量”预测模型，经检验预测值与实际值相近，模型预测效果优良。基于传统“辨状论质”理论
可较为准确地预测龙骨药材的质量，为龙骨药材质量标准的完善提供了科学基础。
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　　龙骨为古代大型哺乳动物的骨骼化石或象类的门齿化石，
主要化学成分为磷酸钙、碳酸钙，具有镇心安神、平肝潜阳等功

效，临床用于心悸怔忡和失眠健忘等［１］。龙骨的临床应用广

泛，龙牡壮骨颗粒和金锁固精丸等为临床常用中成药［２－４］。随

着野生资源的减少和保护力度的加强，价格不断攀升，市购龙

骨质量参差不齐［５］。目前，龙骨的质量标准依然沿用《中华人

民共和国药典》（１９７７年版），也有部分省级行政区增补了地方
标准，检测方法包括性状鉴别和常规的理化鉴别等，但目前市

场上龙骨的鉴别仍以“辨状论质”的经验鉴别为主。

“辨状论质”是中药材传统鉴定经验的总结，是一种快速

辨别中药材品质的有效方法，依据药材外观性状，通过感官评

价判断药材优劣，具有长期实践基础，在商品规格等级建立中

具有重要指导意义［６］。目前，已有诸多研究将药材饮片外观

性状指标作为判断其品质优劣的依据［７］。历代本草均有龙骨

品质的记载，历代龙骨以质硬、色白、吸舌力强者为佳；五花龙

骨以体较轻，质酥脆，分层，有蓝灰、红、棕等色的花纹，吸湿性

强者为佳。断面无吸湿性、烧之发烟有异臭者不可供药用。

因而，本研究在对龙骨品质进行系统本草考证的基础上，

对收集到的样品按照药典标准进行初步鉴别，通过 Ｘ射线衍
射荧光（ＸＲＤ）技术进行物相组成分析并对其主要元素进行定
量分析［８］，探索不同元素含量与药材性状、理化特征之间的关

联性，建立龙骨质量的多维度科学评价体系。通过统计分析和

计量学方法，寻找“质硬、色白、吸湿性强”的传统“辨状论质”

特征与关键元素之间的相关性，同时建立龙骨“性状指标 －元
素含量”为龙骨“辨状论质”提供科学理论基础。

１　材料与方法
１．１　仪器

Ｏｐｔｉｍａ８０００电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ－ＯＥＳ）
（东莞市景瀚实业有限公司）；Ｍａｓｔｅｒ４０微波消解仪（上海微波
化学科技有限公司）：ＺＦ１－Ⅱ紫外分析仪（上海嘉鹏科技有限
公司）；Ｂｉｏ－ＴｅｋＳｙｎｅｒｇｙ２酶标仪（美国 Ｇｅｎｅ公司）；ＳｍａｒｔＬａｂ
ＳＥ型ＸＲＤ仪（日本理学公司）。
１．２　试剂

混合标准储备液 １００μｇ／ｍＬ（Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｎ、
Ｓｒ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｒ、Ｈｇ、Ｓｅ）购自国家有色金属及电子材料分析
测试中心。盐酸、硝酸均为分析纯。水为超纯水。

１．３　样品信息
３６批龙骨药材来源见表１，购自安徽亳州、河南禹州、河北

安国、四川荷花池、广西玉林等药材市场，产地包括宁夏和内蒙

古，少量为河南、四川等地，其中 Ｓ９、Ｓ２２样品由湖南中医药大
学第一附属医院张志国教授馈赠。样品大多为生品，未对样品

进行炮制处理。

２　实验方法
２．１　龙骨品质评价的本草考证

文献数据来源以“龙骨”为关键词，基于现有的如药智数

据库、中国古籍文献知识库等中医古籍数据库与知识库进行文

献检索，必要时查阅古籍原版内容进行资料收集与内容审校，

并结合其他相关古籍资料和标准进行对比，纳入内容主要为龙

骨的品质评价考证。

表１　龙骨样品信息

编号 产地 编号 产地

Ｓ１ 河南 Ｓ１９ 河南

Ｓ２ 宁夏 Ｓ２０ 宁夏

Ｓ３ 宁夏 Ｓ２１ 宁夏

Ｓ４ 河南 Ｓ２２ 宁夏

Ｓ５ 广西 Ｓ２３ 宁夏

Ｓ６ 四川 Ｓ２４ 陕西

Ｓ７ 四川 Ｓ２５ 宁夏

Ｓ８ 宁夏 Ｓ２６ 四川

Ｓ９ 宁夏 Ｓ２７ 浙江

Ｓ１０ 内蒙古 Ｓ２８ 内蒙古

Ｓ１１ 陕西 Ｓ２９ 内蒙古

Ｓ１２ 四川 Ｓ３０ 内蒙古

Ｓ１３ 宁夏 Ｓ３１ 内蒙古

Ｓ１４ 内蒙古 Ｓ３２ 河北

Ｓ１５ 内蒙古 Ｓ３３ 浙江

Ｓ１６ 内蒙古 Ｓ３４ 河北

Ｓ１７ 陕西 Ｓ３５ 宁夏

Ｓ１８ 宁夏 Ｓ３６ 内蒙古

２．２　性状和理化鉴别
２．２．１　色差值测量 　取龙骨药材粉末（过１０号筛），干燥后
置于３ｎｈ色差仪中测定其色差值，用白板进行校准，以校准色
差Ｌ０＝１００，测定并记录色差值亮度（Ｌ）。
２．２．２　吸湿性检测　依据２０２０年版《中华人民共和国药典》
（９１０３药物引湿性试验指导原则），测量样品 ２４ｈ内的吸
湿性。

２．２．３　荧光观察　在紫外３６５ｎｍ下观察样品荧光情况，并
拍照［９］。

２．３　物相分析
ＸＲＤ光谱采集。将３６批药材粉碎并过２００目筛，取适量

用玻璃板压平于样品板的凹槽中，关闭主机盖，１０ｓ后进行测
量。角度范围３°～６５°，Ｘ管电压４０ｋＶ，管电流５０ｍＡ，步长
０．０１，扫描速率１０°·ｍｉｎ－１。然后，将ＸＲＤ原始图谱导入ＭＤＩ
ＪＡＤＥ６．５软件，利用ＪＡＤＥ６．５数字信号处理技术对样品的图
谱进行寻峰，所得ＸＲＤ数据与国际粉末衍射数据中心 ＪＣＰＤＳ
标准卡片匹配，确定各样品的物相组成。

２．４　元素测量
２．４．１　分光光度法测定Ｐ含量　采用分光光度计法测定［１０］。

（１）标准品配置：分别用移液管准确移取磷酸盐标准液０、
１．０、３．０、５．０、１０、１５ｍＬ，加水至２０ｍＬ。

（２）供试品配置：用移液管取１００μＬ样品溶液，加水稀释
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至２０ｍＬ。将供试品和对照品溶液分别加入４００μＬ１０％抗坏
血酸溶液混匀，３０ｓ后加入８００μＬ钼酸盐溶液充分混匀。放
置１５ｍｉｎ后，于７００ｎｍ波长下，测量吸光度
２．４．２　ＩＣＰ－ＯＥＳ测定无机元素含量　使用 ＩＣＰ－ＯＥＳ测量
Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｓｒ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｒ、Ｈｇ、Ｓｅ等 １４种
元素。

（１）标准溶液：分别精密量取 Ｒｈ标准溶液０．５ｍＬ于５０
ｍＬ容量瓶中，用硝酸定容到５０ｍＬ，得到质量浓度为 １０ｍｇ／Ｌ
的混合内标储备液；将内标储备溶液用硝酸稀释１０倍，得到混
合内标使用液。

（２）供试品溶液的制备：精密称取药材粉末０．２ｇ，置于消
解罐中，加入硝酸，将消解罐放入微波消解仪中，按照如下程序

消解：以１０Ｌ／ｍｉｎ，０～１２０℃（８００Ｗ）维持１０ｍｉｎ，１２０～１５０
℃维持１５ｍｉｎ，１５０～１９０℃维持２５ｍｉｎ。待消解完成后取出赶
酸，然后冷却转移至５０ｍＬ量瓶中，加水混匀，稀释１０倍后得
到供试品溶液。

（３）ＩＣＰ－ＯＥＳ测定条件：功率１３００Ｗ，等离子气体流量
１０Ｌ／ｍｉｎ，进样速率１．０ｍＬ／ｍｉｎ，分析泵稳定时间３０ｓ，助气体
流量０．２Ｌ／ｍｉｎ；雾化器气体流量０．７Ｌ／ｍｉｎ。
２．５　数据分析

使用ＳＰＳＳ１４．０、ＳＩＭＣＡ１４．１和 ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ２０２２软件对样
品性状指标和元素含量进行分析并作图［１１－１２］。

２．６　性状指标—成分含量预测模型建立
利用ＳＰＳＳ１４．０软件，随机选取１５个样本作为训练样本，

８个样本作为测试样本，以色差值Ｌ，吸湿率分别为Ｘ１、Ｘ２，Ｃａ、
Ｐ、Ｓｒ３种化学成分的含量为因变量 Ｙ１～Ｙ３，运用逐步回归法
建立多元线性回归方程，分析其统计学意义，剔除不显著变量，

优化方程；将测试样本的气味值、吸湿性输入方程，输出成分含

量的预测值，将预测值与实际值进行拟合误差检验，验证模型

的预测效果。

３　结果
３．１　龙骨品质评价考证

龙骨的品质评价首载于魏晋《吴普本草》［１３］：“色青白者

善”。南北朝时期《雷公炮炙论》曰：“骨五色者上，白色者中，

黑色者次，黄色者稍得”。《本草经集注》曰：“作白地锦文，舐

之着舌者，良”［１４］，谓其有吸舌力者较佳。唐代《新修本草》描

述为：“生硬者不好，五色具者良”［１５］。同期《证类本草》曰：

“剡州生者，仓州、太原者上。其骨细文广者是雌，骨粗文狭者

是雄。骨五色者上”［１６］。宋代《本草图经》曰：“或云是龙蜕，

实非死骨，得脊脑，作白地锦文，舐之着舌者良……凡入药，五

色具者，尤佳，黄白色者次，黑色者下，皆不得经落不净处，则不

堪用”［１７］。明代《本草乘雅半偈》曰：“五色具者上，白、黄色者

中，纯黑者下矣”［１８］。清代《本草崇原》曰：“入药取五色具而

白地粹纹，其质轻虚，舐之粘舌者为佳。黄白色者次之，黑色者

下也”［１９］。

近现代，１９６３年版《中华人民共和国药典》记载：“五花龙
骨以质脆，分层，有蓝灰、红、棕等色的花纹，吸湿力强者为佳。

龙骨以质硬、色白、吸湿力强者为佳。以上两类，五花龙骨较一

般龙骨为优”［２０］。１９７７年版《中华人民共和国药典》记载：“龙
骨以质硬、色白、吸湿性强者为佳。五花龙骨以体较轻、质酥

脆、分层、有花纹、吸湿性强者为佳。断面无吸湿性、烧之发烟

有异臭者不可供药用”［２１］。《中国药材学》记载：“五花龙骨以

色白、有各种花纹、松透易碎、舐之粘舌者为佳。土龙骨质坚

硬、不易破碎，一般认为质比较次”［２２］。《中华本草》《中药大

辞典》和《５００味常用中药材的经验鉴别》［２３－２５］等与《中华人
民共和国药典》记载基本一致：五花龙骨又名青化龙骨、花龙

骨。以质脆、分层、有五色花纹、吸湿力强者为佳。龙骨又名白

龙骨（《千金要方》）、土龙骨，以质硬、色白、吸湿力强者为佳。

但一般以五花龙骨为优，但产量甚少，药用仍以土龙骨为主。

综上可知，古代龙骨的品质评价主要体现在颜色、质地及

粘舌性三方面。现代，龙骨以质硬、色白、吸湿性强者为佳；五花

龙骨以体较轻，质酥脆，分层，有蓝灰、红、棕等色的花纹，吸湿性

强者为佳。断面无吸湿性、烧之发烟有异臭者不可供药用。

３．２　龙骨药材鉴定结果及分析
详细结果见表２。实验结果显示，根据质地、断面以及火

试情况，可以初步地判定龙骨药材是否合格（Ｓ１～Ｓ２３符合规
定），但依然存在一定的不确定性，如杂质过多、伴生矿石的干

扰、野外环境的差异等，都会干扰颜色、味道的判断。

从表２中可以看出，补充的检测方法（如亮度、吸湿率、荧
光颜色等）和样品合格与否的判定上存在一些关联性的规律：

如检测合格的样品（Ｓ１～Ｓ２３），吸湿率基本上都高于１００％，
这与样品的多孔网状结构直接相关，也符合药材的形成机制是

来自古动物化石。亮度 Ｌ的检测结果，主要反映了药材的色
泽，与龙骨药材来源于骨骼化石符合，颜色偏深表明杂质干扰

过多或不属于化石类（Ｓ２７）。龙骨是由古生物骨骼形成的化
石，主要成分是磷酸钙和羟基磷酸钙，在自然界形成过程中，其

荧光特征较为明显，在紫外线的照射下，会产生特点明显的蓝

紫色荧光（Ｓ１～Ｓ２３），如其他类型的化石、普通的石头等，在荧
光特征上会存在差异，抑或是不产生荧光（Ｓ２４～Ｓ２８，Ｓ２９～
Ｓ３６）。其次，如果龙骨样品中其他伴生矿物较多，或杂质较
多，荧光特征也会减弱或存在差异，火试时发烟发臭或有爆鸣

声（Ｓ２４、Ｓ２５、Ｓ３４、Ｓ３６）。在后续的元素分析中，将进一步探索
元素含量与样品特征的关联性。

对比所有样品的检测结果，可以发现，单一项目评价样品

的真伪特征存在一定的缺陷，部分样品会存在疑似或难以判定

的情况。根据已有样品的统计学经验，可以采用综合判断的方

法，如吸湿率大于１．００％、亮度（Ｌ）大于３５．００，紫外灯下显蓝
紫色荧光，而且也满足《中华人民共和国药典》中的龙骨药材

的性状描述，对于同时具备以上特征的样品，定义为合格品，不

能同时满足以上条件的样品，样品的内在形态和合格龙骨之间

会存在较大差异，可以作为区分合格与否的重要依据。

３．３　样品物相分析结果
对市售３６批样品进行 ＸＲＤ图谱解析，对比分析发现，合

格样品图谱与氟磷灰石ＰＤＦ９９－００５０（ｆｌｕｏｒｅａｐａｔｉｔｅ）及方解石
ＰＤＦ９９－００２２（ｃａｌｃｉｔｅ）基本一 致，样品 Ｓ１～Ｓ２３主要物相组
成为氟磷灰石，这２３批样品中除 Ｓ３、Ｓ４、Ｓ５、Ｓ７、Ｓ１０、Ｓ２１、Ｓ２７
个样品不含方解石，其余样品或多或少均含有方解石成分，这

应为龙骨钙化或在长期的地下埋藏过程中其他岩石（如方解

石）嵌入龙骨所导致。此外，有研究报道，龙骨关节处样品并

未检测出方解石，因此推测样品中含有方解石与龙骨的不同部

位有关［２６］。

对Ｓ２４～Ｓ３６进行ＸＲＤ图谱分析发现，Ｓ２５、Ｓ３０、Ｓ３１、Ｓ３２

１６１



第４４卷　第１期
２０２６年 １月

中　华　中　医　药　学　刊
ＣＨＩＮＥＳＥ　ＡＲＣＨＩＶＥＳ　ＯＦ　ＴＲＡＤＩＴＩＯＮＡＬ　ＣＨＩＮＥＳＥ　ＭＥＤＩＣＩＮＥ

Ｖｏｌ．４４Ｎｏ．１
Ｊａｎ．２０２６

表２　龙骨的性状指标检测

编号
药典方法

质地 断面 火试

物相分析

物相组成 相对含量／（％）

补充研究

亮度（Ｌ） 吸湿率／（％） 荧光效应

是否

合格

Ｓ１ 硬 黄白青 无烟无臭 氟磷灰石、方解石 ６７．５、３２．５ ４６．３４ １．６２ 蓝紫色 是

Ｓ２ 硬 黄白青 无烟无臭 氟磷灰石、方解石、石英 ６６．２、１７．７、１６．１ ３９．３１ １．４７ 蓝紫色 是

Ｓ３ 硬 白色 无烟无臭 氟磷灰石、石英 ９２．３、７．７ ４８．８３ １．７９ 蓝紫色 是

Ｓ４ 硬 白色 无烟无臭 氟磷灰石、石英 ８４．５、１５．５ ５２．１４ １．２１ 蓝紫色 是

Ｓ５ 硬 黄白色 无烟无臭 氟磷灰石 １００ ４５．５７ １．０７ 蓝紫色 是

Ｓ６ 硬 白色 无烟无臭 氟磷灰石、方解石、 ４５．７、５４．３ ４８．６４ １．１０ 蓝紫色 是

Ｓ７ 硬 白青 无烟无臭 氟磷灰石 １００ ４４．４９ １．５３ 蓝紫色 是

Ｓ８ 硬 白 无烟无臭 氟磷灰石、方解石、 ７８．２、２１．８ ４９．４６ １．６０ 蓝紫色 是

Ｓ９ 硬 黄白 无烟无臭 氟磷灰石、方解石、石英 ５８．３、２４．４、１７．１ ３５．３８ １．１４ 蓝紫色 是

Ｓ１０ 硬 白 无烟无臭 氟磷灰石、石英 ９２．１、７．９ ４５．８８ １．５９ 蓝紫色 是

Ｓ１１ 硬 白 略变灰 氟磷灰石、方解石、 ５９．４、６０．６ ４９．６７ １．０９ 蓝紫色 是

Ｓ１２ 硬 白 无烟无臭 氟磷灰石、方解石、石英 ６１．９、３０．８、７．２ ４８．５９ １．３６ 蓝紫色 是

Ｓ１３ 硬 白 无烟无臭 氟磷灰石、方解石、石英 ４９．８、４３．６、６．６ ４８．５５ １．１９ 蓝紫色 是

Ｓ１４ 硬 黄白 无烟无臭 氟磷灰石、方解石、 ７０．２、２９．８ ４１．３８ １．０９ 蓝紫色 是

Ｓ１５ 硬 白 无烟无臭 氟磷灰石、方解石、石英 ４３．２、５１．５、５．３ ４７．３７ １．２１ 蓝紫色 是

Ｓ１６ 硬 青白 无烟无臭 氟磷灰石、方解石 ５５．７、４０．３ ４７．９４ １．２１ 蓝紫色 是

Ｓ１７ 硬 白 无烟无臭 氟磷灰石、方解石 ４７．４、５２．６ ５２．６３ １．２６ 蓝紫色 是

Ｓ１８ 硬 黄 烧面发红 氟磷灰石、方解石 ７７．３、２２．７ ３７．５７ １．３５ 蓝紫色 是

Ｓ１９ 硬 白 无烟无臭 氟磷灰石、方解石 ５８．１、４１．９ ５１．８７ １．３４ 蓝紫色 是

Ｓ２０ 硬 黄白 无烟无臭 氟磷灰石、方解石、石英 ３６．５、４０．４、２３．１ ４０．３４ １．００ 蓝紫色 是

Ｓ２１ 硬 白 无烟无臭 氟磷灰石、石英 ９０．９、９．１ ５０．４２ １．４０ 蓝紫色 是

Ｓ２２ 硬 青白 无烟无臭 氟磷灰石 １００ ４０．５８ １．３０ 蓝紫色 是

Ｓ２３ 硬 白 无烟无臭 氟磷灰石、方解石、石英 ４２．５、５１．７、５．８ ４９．６７ １．０９ 蓝紫色 是

Ｓ２４ 硬 白 发烟发臭 氟磷灰石 １００ ４７．３９ １．４６ 白光 否

Ｓ２５ 脆 白 有爆鸣声 氟磷灰石、硫 ９０．５、９．５ ４５．４８ ０．４７ 暗色 否

Ｓ２６ 脆 白 无烟无臭 氟磷灰石 １００ ４９．２０ １．１４ 暗色 否

Ｓ２７ 脆 黄 发红 石英 １００ ３０．５８ １．５０ 暗色 否

Ｓ２８ 硬 黄白 无烟无臭 氟磷灰石、方解石、石英 ４３．７、１９．８、３６．５ ３７．１６ ０．６８ 暗色 否

Ｓ２９ 脆 白 无烟无臭 氟磷灰石、方解石、硫 ４４．７、４０．３、１５ ４６．１３ １．２０ 蓝紫色 否

Ｓ３０ 脆 白 无烟无臭 氟磷灰石、白云石 ８６．８、１３．２ ５１．１３ ０．０５ 暗色 否

Ｓ３１ 脆 白 无烟无臭 氟磷灰石、方解石、石英 ８８．５、６．７、４．７ ４８．６９ ０．２９ 暗色 否

Ｓ３２ 脆 白 无烟无臭 氟磷灰石 １００ ５２．５５ ０．０３ 暗色 否

Ｓ３３ 硬 黄白 无烟无臭 氟磷灰石、方解石、石英 ２４．３、５２．８、２２．９ ４０．４５ ０．７７ 暗色 否

Ｓ３４ 硬 白 烧后发烟 氟磷灰石、方解石、硫 ４０．８、４９．２、１０ ４７．０１ １．３２ 白光 否

Ｓ３５ 脆 黄白 无烟无臭 方解石、石英 ６４．２、３５．８ ４８．２０ ０．９８ 暗色 否

Ｓ３６ 硬 青黄 发黄 氟磷灰石、方解石、石英 ２６．８、７０．１、３．１ ４６．２１ ０．４８ 白光 否

在２θ为３０°～３５°含有氟磷灰石，但对比发现峰形尖锐，峰宽较
窄，合格样品ＸＲＤ图谱在３０°～３５°呈波浪形下降，结晶性与合
格样品相比更好。同时Ｓ２５中分析出Ｓ元素；Ｓ３０中分析出白
云石等杂质，推测为其他矿物冒充；Ｓ２４、Ｓ２６物相分析为磷灰
石，且无方解石，但峰形较尖锐，底部峰宽度较窄，与文献报道

的煅龙骨ＸＲＤ图谱一致［２６］，推测其可能为煅龙骨或龙骨伪

品；Ｓ２７为石英；Ｓ２８石英含量过多，超３０％；Ｓ３３、Ｓ３６氟磷灰石
含量过少，小于３０％；Ｓ３５不含磷灰石；Ｓ２９、Ｓ３４中含有部分硫
元素，判定为伪品。

综上所述，合格样品物相成分含有氟磷灰石和方解石，部

分样品可能因其来源部位只含氟磷灰石，ＸＲＤ特征图谱在
３０°～３５°呈波浪形特征图谱（插页ⅩⅫ图１Ａ、Ｂ、Ｃ），在２９．５°有
方解石型碳酸钙的特征峰。伪品峰形尖锐，峰宽较窄，部分不

合格品中含有其他成分，峰形较合格品有较大差异（插页ⅩⅫ图
１Ｄ）。

３．４　龙骨药材主要元素含量检测
按照标准规定的测定方法，对所有样品中的１５种元素进

行定量分析，线性方程见表３，含量结果见表４，其中 Ｈｇ和 Ｓｅ
未检测出（以下分析中除去）。从元素的检测结果可以看出，

Ｃａ和Ｐ元素的占比较大，其次为 Ｍｇ、Ｆｅ和 Ａｌ，其他微量元素
的分布具有一定的随机性。

４　数据分析
４．１　龙骨药材合格品与不合格品间的元素分布及分析

以元素种类为横坐标，元素含量的平均值为纵坐标，分别

得到合格样品与不合格样品的元素分布曲线图（见插页ⅩⅫ图
２）。结合样品的综合判定结果（合格品、不合格品）看，可以得
到以下关联性的结论：第一，判定为合格品的龙骨中，Ｃａ、Ｐ、Ｍｎ
和Ｓｒ含量相对高于不合格品。Ｃａ、Ｐ的元素含量占比较大，Ｃａ
元素含量均超过３０．００％（Ｓ２７等伪品＜３０．００％），Ｐ元素的含
量均超过７．００％，Ｃａ和 Ｐ的比值均 ＞２（Ｓ２５等伪品 ＜２）。这
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个结果和龙骨的来源相对应，因为动物的骨骼化石中 Ｃａ和 Ｐ
的含量都较高，从物相分析看，自然形成的龙骨化石中主要含

磷酸钙成分。而Ｓｒ同位素分析常用于地质学、考古学等科学
领域中，可用于岩石和矿物形成年代的检测，因而Ｓｒ元素含量
高低可作为龙骨样品品质评价的关键检测指标。第二，判定为

不合格的部分样品中Ｐ元素含量较高，也可能是因为以新鲜兽骨
冒充龙骨或样品中混入了磷灰石等其他成分。第三，合格龙骨中

Ｍｇ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｐｂ和Ｃｒ等元素的含量小于不合格品，可以
考虑作为重金属检查的限制性指标，以供临床安全用药参考。

４．２　主成分分析 （ＰＣＡ）
将３６批次不同质量龙骨１３种元素含量为变量，以主成分

特征值＞１为提取标准，得到４个主成分（表５），４个主成分的
累积方差贡献率为７５．８８７％，说明４个主成分在反映不同质
量龙骨样品共有成分关系中起主导作用。因子载荷矩阵显示

（表６）Ｆｅ、Ｍｎ、Ａｓ、Ｃｒ、Ｃａ、Ａｌ在主成分１上载荷较高；Ｚｎ、Ｃｕ、
Ｃｄ、Ｐｂ在主成分２上载荷较高；Ｍｇ、Ｓｒ在主成分３上载荷较

表３　１５种元素的线性回归方程

元素 回归方程 ｒ 线性范围／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｃａ Ｙ＝８３０００Ｘ＋０．１３１５ ０．９９５８ ０～５．０
Ｍｇ Ｙ＝５６８３０００Ｘ－０．１３３１ ０．９９９２ ０～５．０
Ｆｅ Ｙ＝３１３５００Ｘ＋１１５５３．９ ０．９９９８ ０～５．０
Ａｌ Ｙ＝２８６２００Ｘ＋５３４０．７ ０．９９９８ ０～５．０
Ｃｕ Ｙ＝３５２３００Ｘ－３１８５．５ ０．９９９８ ０～５．０
Ｚｎ Ｙ＝１３０３００Ｘ＋６４０３．０ ０．９９９６ ０～５．０
Ｍｎ Ｙ＝２１１４０００Ｘ－２２２３６．６ ０．９９９９ ０～５．０
Ｓｒ Ｙ＝８４８９００Ｘ＋１０９４７．８ ０．９９９６ ０～５．０
Ａｓ Ｙ＝１７７６Ｘ＋１４３．２ ０．９９９８ ０～５．０
Ｃｄ Ｙ＝１７３０００Ｘ－２７３９．０ ０．９９９９ ０～５．０
Ｐｂ Ｙ＝１０５９０Ｘ－１５５．０ ０．９９９９ ０～５．０
Ｃｒ Ｙ＝４２３５００Ｘ＋３４２２５．３ ０．９９９５ ０～５．０
Ｈｇ Ｙ＝６８６５Ｘ－１７．４ ０．９９９９ ０～５．０
Ｓｅ Ｙ＝２１０１Ｘ－６６．４ ０．９９９７ ０～５．０
Ｐ Ｙ＝４．２５８９Ｘ－０．３３３２ ０．９９８４ ０～２．５

表４　龙骨样品中１３种元素的含量 单位：μｇ·ｇ－１

编号 是否合格 Ｐ Ｃａ Ｍｇ Ｆｅ Ａｌ Ｃｕ Ｚｎ Ｍｎ Ｓｒ Ａｓ Ｃｄ Ｐｂ Ｃｒ

Ｓ１ 是 １３７１９４ ４０８２３６ ９３５ ６０６ １０８８ ６ ２８３ ３９４ ２９１ 　９ １ 　７ 　６
Ｓ２ 是 １３３６８６ ５３３４４１ ４９３５ ２２９９ ４６２５ ７２ ６９ ６ ２１０３ 　８ ６ ２０ １９
Ｓ３ 是 ２０９８６０ ６１２１５７ ３６５７ １２７６ ３０７０ － － － １７６１ － １ １２ ２５
Ｓ４ 是 １５２３５４ ８４３６７３ ９４３８ ２５３ ８０１ － １４ － ２０７２ 　９ １ １１ １０
Ｓ５ 是 １３６７６０ ３３６７９３ １５１５ １３２９ ９５５ １０ － ２４４ １０１２ 　５ － － ８８
Ｓ６ 是 １５４５８６ ５１５９７６ １７４０ ７３７ ３７０ ６０ ９８ １４９ ２３３５ １９ － １０ １３
Ｓ７ 是 ７２１１０ ３７４０６１ ２３１０ ６７７３ ４５５９ １０５ ２２ ６４２ ４０１３ ２２ － ３５ ３５
Ｓ８ 是 １３９００２ ４７１４０４ ２５８７ １７０７ １６４７ １８２ ６５ ２３８ １７５０ 　９ ４ ２６ ３０
Ｓ９ 是 ９３２９０ ３８１４４２ １２４７ ６９７ １７１ １４９１ ７２１ １２０３ １４６１ ２９ ５ ９３ ２９
Ｓ１０ 是 １７１９０７ ６２７０９２ ２２１９ ７６３４ １８４１ ７２ ４８ － ２３１ － － － ８２
Ｓ１１ 是 ８０３８５ ６１１８０８ ２５１７ １８３８ １２０７ ８１ ７４ － ６１３ － － － １００
Ｓ１２ 是 ８１９８８ ６１１６１１ ３６６３ ３０５２ ３７６４ ２６ ３８ － １１３９ － － － １０２
Ｓ１３ 是 １３８４９２ ６２８２１５ ２０３９ １６９１ １７３２ ７２ ７２ － ３４０ － － － ８３
Ｓ１４ 是 １５４９７７ ６２５８４２ ２８５４ ２１１７ ２７４４ ５５６ ３７５ － ９３０ － － １９ ７７
Ｓ１５ 是 １２４６５７ ５８２０２８ ４４０６ ３９３７ ３６５２ １７７ １２８ － １６６５ － － ２２ ２５
Ｓ１６ 是 １０１１０３ ６０２９８７ ３４０４ ３７５４ ４４８１ ７１ ５９ － ２８３ － － － ９０
Ｓ１７ 是 １４６３１５ ６３２０００ １８２０ ６２８ ３８０ ４８ ３２ － ４１２ － － － １１０
Ｓ１８ 是 １３４２７３ ３８００６６ ６８２６ ２８８２５ １２６４ － ３８ ４７８ ３７６５ １１５ ３ 　３ １８５
Ｓ１９ 是 １８１６００ ４１４１２３ １９１ ３４３ １１０９ － － － ４６７ 　６ － － －
Ｓ２０ 是 ９６５６７ ３１２４０５ ４４２８ １２８３２ １１２８６ １０ － ２４４ ６６６ １５ － １０ ８６
Ｓ２１ 是 １４７９２７ ３９８３９６ ７７０１ ２８５４ ２８８８ ２９４ １３０ 　３３ １８４２ ７ ３ ３７ ７４
Ｓ２２ 是 １１７５２５ ４６２４２０ １２１４ ７１０ １２３７ ２０２ ４１ ３６６６ ３７３１ 　０ ５ １０５ ６４
Ｓ２３ 是 １７０２１５ ３９５１０７ ２７８３ ４７０ １４４１ ０ １ ０ １８５９ 　３ ６ １４ １３
Ｓ２４ 否 １４７５２１ ３４１８７４ ５３０５ ７３３ １１１８ ７１ １８３ ０ ３０８ ０ １ １０ 　６
Ｓ２５ 否 １３４２７３ ３３４９１４ ７６７４ １７８１ ２８２８ ２０８ ３３６ ０ ４１１ 　０ １ １８ 　９
Ｓ２６ 否 １１２４９７ ４１６３３３ ５７２１ ９８１ １８９７ １９ ５７ － １４２５ 　４ ２ １０ １１
Ｓ２７ 否 ９５４４４ １１２１５５ ８０３４ １５７６２７ １８２７６ ３５８ １６５ ２０８７ １１５３ ７５１ － ６８ ４８９
Ｓ２８ 否 ４９５９３ ３３７７３８ ７９００ ２８３７１ ２１４１５ ４５ ８ ４８６ ８４３ １２ ４ １２ ８５
Ｓ２９ 否 １６７８９ ３５５８５２ ２７７３ ４４８８ ３８６６ ７５４ ３０７ 　８１ ９９１ 　４ ４ ２９ ５１
Ｓ３０ 否 ６０７５５ ５０７４０７ ２２５２ ２４５６ ２３６７ ８５９ ３８２ 　５６ １０６７ ２２ ７ ８２ ６７
Ｓ３１ 否 １２２９９９ ４９２０６４ ７９２３ ３２０６ １５３０ ６３９ ４２３ 　４０ ４３２ － ９ ３１ ２７
Ｓ３２ 否 ２０００１４ ５２９７０８ ９７６３ ２５６３ ７５０ １２２９ ７３５ 　２５ ４４８ ９１ １０ １１６ ７１
Ｓ３３ 否 ２１５０４５ ４０４８９７ １２１８６ １１７２７ １１８３０ １７２ １３３ － 　３４ － － － １２５
Ｓ３４ 否 ３６１７２ ５９００３６ ４６６２ ４８４０ ３４０２ １９２ １８５ － １１９６ ３５６ － １３３ ６２
Ｓ３５ 否 ９４６３０ ４４４９５０ ８６９２ １２３３４ １２７１１ １３３ ９１ － － － － － １０１
Ｓ３６ 否 ５９９７５ ６２８８８３ ３３２５ ２９５１ ２２８０ １３０ １０５ － ３３２ － － － ７９

　　注：－表示未检出。
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表５　特征值及方差贡献率

主成分因子 特征值 方差贡献率／（％） 累积方差贡献率／（％）

１ ３．９８０ ３０．６１７ ３０．６１７
２ ３．００９ ２３．１４３ ５３．７６０
３ １．７５８ １３．５２０ ６７．２８０
４ １．１１９ ８．６０７ ７５．８８７

表６　龙骨样品主成分载荷矩阵

成分 主成分１ 主成分２ 主成分３ 主成分４

Ｐ －０．２９８ －０．０５３ ０．２１６ ０．７３５
Ｃａ －０．６１４ ０．０２９ ０．０２６ －０．０７６
Ｍｇ ０．３５４ －０．０３４ ０．６１３ ０．４９５
Ｆｅ ０．９１５ －０．２８０ ０．０４８ ０．０３１
Ａｌ ０．６５４ －０．４００ ０．３０３ －０．０１８
Ｃｕ ０．２５８ ０．８８２ ０．２０４ －０．１４８
Ｚｎ ０．１７３ ０．８６０ ０．３４６ －０．１２２
Ｍｎ ０．５７０ ０．１５２ －０．６２２ ０．１４３
Ｓｒ ０．０８９ ０．０８１ －０．７９４ ０．３９８
Ａｓ ０．８７２ －０．０９４ －０．０２７ －０．０７２
Ｃｄ ０．０８７ ０．７７１ ０．０４２ ０．３２３
Ｐｂ ０．４５８ ０．７２４ －０．２３１ －０．０３４

高；Ｐ在主成分４上载荷较高。
４．３　正交偏最小二乘法－判别分析（ＯＰＬＳ－ＤＡ）

将样品中的 １３种元素成分含量进行无监督模式的
ＯＰＬＳ－ＤＡ，合格龙骨样品作为一组，不合格样品作为一组，筛
选合格和不合格龙骨的差异标志物。结果如插页ⅩⅩⅢ图 ３
所示。

ＯＰＬＳ－ＤＡ得分图表明合格与不合格样品可区分开，质量
参数 Ｒ２Ｘ为 ０．９９１，Ｒ２Ｙ为 ０．６７，Ｑ２为 ０．５２８。并对模型进行
验证，设定检验数为 ２００次，如插页ⅩⅩⅢ图３Ｂ所示，左边的 Ｒ２

点和 Ｑ２点均低于右边，Ｑ２点的回归线与纵轴相交于原点以
下，表明未产生过分拟合，模型可靠。

根据模型验证的情况，选择 ＶＩＰ值大于１作为筛选条件，
见插页ⅩⅩⅢ图３Ｃ。可以确定Ｃａ、Ｐ、Ｆｅ３个元素的含量，是区分
样品真伪特征的关键指标。这个和龙骨的来源相对应，进一步

验证了龙骨样品的主要物相形态为含 Ｃａ和含 Ｐ的化石类
成分。

４．４　龙骨性状与内在质量相关性分析
对合格样品Ｓ１～Ｓ２３样品的理化特征和元素之间进行皮

尔逊（Ｐｅａｒｓｏｎ）相关性分析，结果如插页ⅩⅩⅢ图４所示。从皮尔
逊相关分析结果看出，元素含量与外观性状（吸湿性、色差值

的亮度Ｌ）密切相关。
首先，色差值亮度（Ｌ）与 Ｃａ、Ｐ正相关，与 Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｎ、

Ａｓ、Ｐｂ显著性负相关（Ｐ＜００１）；说明 Ｃａ元素的含量，是样品
外观颜色的重要表征，钙盐类一般颜色偏白偏亮，会导致样品

的整体色泽偏亮，而Ｆｅ、Ｍｎ元素等形成的化合物成分，颜色偏
红或较深，也是导致样品色泽暗淡、颜色较深的主要因素。

其次，从物理的角度看，吸湿性主要与样品的多孔特征存

在关联，但其内在的形成因素，从相关性分析结果看，与 Ｐ、Ｓｒ
含量正相关，与Ｃｕ、Ｚｎ含量负相关，但无显著性。主要原因在
于样品多孔性特征的形成，会受一些外在成分的干扰，如Ｓｒ元
素会替代矿物中的Ｃａ离子，影响羟基磷灰石的形成，从而促进
多孔结构的形成；Ｃｕ的含量会导致样品化石形成的更为致密，

抑或是影响了多孔结构的形成。

再次，不同元素之间也存在一定的关联性结果，如Ｃａ元素
与Ｆｅ、Ｍｎ、Ａｓ负相关，但无显著性。表明 Ｃａ元素具有一定的
相对独立性，对于龙骨样品而言，Ｃａ元素更多的是来自样品本
身，和周围伴生矿存在较为明显的界限。Ｆｅ含量和 Ａｓ、Ｃｒ显
著性正相关（Ｐ＜００５），表明杂质类成分更多是周围自然矿床
的特征，各类元素的含量有一定的相对比例关系。

５　主要元素预测模型建立和验证
以Ｃａ为因变量Ｙ１、Ｐ含量为因变量Ｙ２、Ｓｒ含量为因变量

Ｙ３；色差值Ｌ为自变量 Ｘ１，吸湿率为自变量 Ｘ２，对１５个训练
样本采用逐步回归法建立多元线性回归方程，得到色差值和吸

湿率 对 Ｃａ含 量 的 预 测 方 程：Ｙ１＝ －６５２２８．４７１＋
１５４０５．０２７Ｘ１－７５３６９．４２９Ｘ２；Ｐ含量的预测方程：Ｙ２＝
－２２９１．５６２＋１５２１．４５６Ｘ１＋４８０２５．０４０Ｘ２；Ｓｒ含量的预测模
方程：Ｙ３＝１５４３．６９１－１９．３６３Ｘ１＋５９５．８３３Ｘ２，并对该方程和
系数进行显著性检验。结果见表７。

表７　３种元素预测模型的显著性检测

化学

成分

方差分析

Ｆ值 Ｐ值

系数

ａ ｂ 常量

Ｃａ ２．１６９ ＜０．０５ １５４０５．０２７ －７５３６９．４２９ －６５２２８．４７１
Ｐ ０．９８４ ＜０．０５ ２３．１４３ ４８０２５．０４０ －２２９１．５６２
Ｓｒ ０．１５９ ＜０．０５ －１９．３６３ ５９５．８３３ １５４３．６９１

　　采用已建立的“性状指标 －成分含量”预测模型，输入８
个测试样本的Ｌ及吸湿率值，得到 ３种成分的预测值，将预测
值与实际值进行拟合误差检验。结果见插页ⅩⅩⅢ图５。误差较
小，说明Ｃａ、Ｐ、Ｓｒ预测值和实际值的拟合度较高，该模型可在
一定范围内较准确地预测３种元素的含量。
６　讨论

基于传统“辨状论质”理论基础上，结合龙骨的品质“质

硬、色白、吸湿性强”等特点，选择“密度、色差、吸湿率”［２７］等

指标作为龙骨药材测定的外观性状量化指标，同时根据龙骨为

骨骼形成的化石荧光特征明显［２８］，增加蓝紫色荧光的检识作

为真伪判断依据。研究结果显示，龙骨药材外观特征色泽、吸

湿性和荧光等，可作为龙骨真伪鉴别指标。而龙骨样品质地、

密度与元素成分含量不具有明显的相关性，这与骨骼样品不同

部位密度不均匀有一定的关系。

物相分析结果显示生龙骨中主要含磷灰石和方解石型碳

酸钙，来自关节处龙骨与龙骨煅制品可能只含有氟磷灰石但结

合其峰型可较好地区分［２６］。磷灰石是人体和动物骨骼的重要

组成成分，其具有较好的生物降解能力和骨传导力［２９］，因其具

有较高比率表面积，具有良好的吸湿性，是龙骨发挥强筋壮骨

等作用的重要成分之一。同时，石英是龙骨中的杂质成分，本

研究中龙骨样品的石英相对含量均在３０％以下，后续将进一
步考虑石英的限量范围。

《甘肃省中药材标准》（２００９年版）记载：“龙骨中碳酸钙
含量不得少于２０％”，《山东省中药饮片炮制规范》（２０１２年
版）规定“碳酸钙含量不得少于６０％”。现有标准对龙骨质量
评价标准不一。本研究将龙骨样品外观性状指标结合物相分

析并与其元素指标成分进行整合分析，发现色差值亮度（Ｌ）与
Ｃａ、Ｐ正相关，龙骨颜色越白，有效成分磷酸钙、碳酸钙含量越
高，与本草考证结果一致，即龙骨色白者较佳。同时，龙骨样品
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吸湿度主要与样品的磷灰石含量和样品多孔特征存在关联，与

Ｐ、Ｓｒ含量正相关，与Ｆｅ、Ｚｎ等元素负相关，可能与其会导致样
品化石形成更为致密、影响多孔结构的形成有关［２１］。

Ｃａ、Ｐ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｚｎ、Ｍｎ是龙骨主要活性成分，可发挥抗
惊厥和镇静等多种药理作用。Ｃａ能够促使血液凝固，并减轻
骨骼肌的兴奋性，Ｍｇ可以调节神经肌肉的兴奋性，Ｐ参与细胞
的能量代谢过程［３０－３１］。近年研究表明，ＰＯ３－４ 和 ＣＯ

２－
３ 离子缓

释特性可能增强龙骨的镇静作用，具有平肝潜阳的功效［３２］。

本研究结果表明Ｃａ和 Ｐ的含量较高，其次为 Ｍｇ、Ｆｅ和 Ａｌ，且
合格品中Ｃａ和Ｐ的比例均大于２∶１，主要成分为磷灰石和方
解石，与前期报道一致［３３］。Ｓｒ元素可影响矿物形成，与吸湿性
呈正相关，并且与龙骨年代也具有一定的关系，可作为龙骨品

质评价的关键指标［２５－２６］。目前关于矿物药重金属限度存在争

议，缺少明确的标准。本研究的龙骨合格品中 Ｍｇ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｃｕ、
Ｚｎ、Ａｓ、Ｐｂ和Ｃｒ的含量相对低于不合格品，可以考虑作为重金
属检查的限制性指标。矿物药成分十分复杂，且由于产地、气

候不同，不同批次的中药材质量差异相对较大［３４］。元素之间，

抑或也存在一定的关联性，与周围自然矿床的特征、各类元素

的含量有一定的相对比例有关。本研究所建立的龙骨“性状

指标－成分含量”预测模型，经检验预测值与实际值相近，模
型预测效果优良，但预测方程所含变量较多，后续研究可增大

样本量，精简优化模型，建立更为简便的预测模型。因此，综合

龙骨性状与元素含量测定结果，结合其镇心安神、平肝潜阳等

药理作用，建议将Ｃａ、Ｐ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｚｎ、Ｍｎ列为龙骨的主要活
性成分，氟磷灰石和方解石为龙骨的主要矿物组成；元素含量

Ｃａ、Ｐ比值≥２∶１；Ｃａ≥３０．００％，Ｐ≥７．００％；Ｌ值≥３５．００，吸湿
率≥１．００％作为龙骨质量评价指标。建立的龙骨“性状指
标－成分含量”预测模型，可用于龙骨主要元素的含量预测。
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龙骨质量评价研究

（正文见１５９－１６５页）

图１　龙骨样品ＸＲＤ图谱

图２　龙骨合格品与不合格品中主要元素含量的差异
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注：Ａ．得分图；Ｂ．模型验证图；Ｃ．ＶＩＰ图。
图３　不同批次龙骨的ＯＰＬＳ－ＤＡ图

注：Ｐ＜００５；Ｐ＜００１。
图４　相关性分析结果图

图５　龙骨“性状指标－元素含量”预测模型预测值与实际值比较
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