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化橘红产地土壤中量微量元素分布及其与化橘红
药用有效成份的相关关系
林兰稳，钟继洪*，骆伯胜，谭军，廖观荣
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摘要：研究了化橘红 (Citrus grandis var. tomentosa Hort.)产地土壤中量、微量元素的分布特征及其与化橘红药用有效成份黄酮类有机化合物的相关关系。结果表明，化橘红产地多数采样点的土壤有效铜、锌、锰、硼、钼含量处于中－低－很低水平；化橘红幼果中的黄酮类、柚皮苷含量与其叶片中的锰含量呈极显著的正相关关系，与土壤有效铜、有效硫含量呈显著或极显著的正相关关系。前者说明化橘红叶片中的锰对其幼果中黄酮类、柚皮苷的形成可能存在生理作用，后者则反映了土壤中有效铜、有效硫对化橘红吸收土壤锰的协同作用。因此，化橘红产地应适当施用铜、锰等微量元素肥料。
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化橘红，又名化州橘红。《中华人民共和国药典》（2000年版一部）收载的化橘红为芸香科植物化州柚（Citrus grandis ‘Tomentosa’）的未成熟或近成熟果实外层的干燥皮。化橘红以主产于广东省化州市的质量最佳，为“十大广药”之一。化橘红由野生转为家种及人工栽培，已有1000多年的历史。

    中药的活性成份大多是基因在一定条件下的表达，但对环境也有相当的依赖性[1]，为研究化橘红主产地的土壤类型、中微量元素的分布特征及其与化橘红药用有效成份的相关性，我们于2004年5月，对化州市化橘红主产区进行了采样调查分析。现将化橘红产地土壤中量、微量元素的分布特征及其与化橘红叶片和幼果药用有效成份总黄酮、柚皮苷的相关关系分析如下。

1  材料与方法

1.1  采样点和采样时间的选择

    本研究以广东省化州市化橘红原产地和新种植区的土壤为研究对象。选择目前种植历史最为悠乆或面积较大的连片结果橘园为采样点。分别在化州市宝嶺李家园、化州中药厂橘园、丽岗镇政府旁橘园、平定镇积田管区和化州市绿色生命有限公司化橘红基地等共选择了16个采样点。考虑到土壤元素含量和化橘红药用有效成份在时间上和空间上的高度变异性，选择在5月中旬化橘红幼果收摘期同时、同地采集土壤、叶片和幼果进行分析。

1.2  样品的采集与处理

（1）叶片、幼果样品的采集与处理

在各个化橘红种植基地采样点，选择在土壤类型和地形条件等具代表性的连片园地中生长正常的结果植株，同时采集化橘红正常叶片和幼果的混合样本。叶片采样时分别在植株的不同方位选择顶芽稳定的阳枝，采摘顶芽以下的第3～4片正常叶，每株采集8～10片正常叶，放入保鲜袋中保存。同时在采摘叶片的枝条上，每株树选摘直径6～7 cm的幼果4～5个，放入另一保鲜袋中，再一同装入干净的布袋中。

新鲜叶片样品采回后，用蒸馏水冲洗除去灰尘，然后将样品进行杀青处理，把样品置于托盘放入80～90 ℃的鼓风烘箱中烘15～30 min，再将样品装入布袋中在65 ℃的鼓风烘箱中烘干处理12～24 h，使其快速干燥。上述干燥过程应防止烟雾和灰尘污染。经以上处理后，再将烘干的植株样品在植物粉碎机中进行磨碎处理，然后通过2 mm孔径筛子，用分样器或四分法取得适量的分析样品。进行微量元素分析的样品，在玛瑙研砵中进行研磨，并用尼龙筛网过筛。幼果样品在实验室先用自来水冲洗，再用蒸馏水冲洗干净，凉干后用木刀或竹刀切片。然后在65～70 ℃的恒温箱中烘干，经粉碎后储存于玻璃瓶或聚乙烯袋中备用。其中，用于测定总黄酮和柚皮苷的叶片和幼果，在40 ℃的恒温箱中烘干。
（2）土壤样品采集与处理

在采样植株的树冠滴水线内（该植株根系主要分布范围）挖好土壤剖面，分别在0～25 cm和25～50 cm土层采集土壤混合样品各1 kg，采样前先用竹剷将剖面表层土壤剷除，并由下而上逐层采样，把样品装入洁净的布袋中。采回的土样分别在风干室用白搪瓷盘晾干，用木棰压碎土块，拣出杂质并用20目尼龙筛过筛。再用四分法缩分成2份，1份备用，1份用玛瑙研钵研磨至全部过100目尼龙筛，分装于具塞无色聚乙烯塑料瓶备用。

表2  化橘红土壤表层有效镁含量分级状况
Table 2  Contents of available Mg in soil growing with Citrus grandis
	级别
	水平
	含量/(mg·kg-1)
	样次
	频率/％
	分布地点

	1
	很丰富
	>300
	1
	6.25
	积田管区

	2
	丰富
	200～300
	0
	0
	

	3
	中等
	100～200
	2
	12.50
	积田管区

	4
	缺乏
	50～100
	0
	0
	

	5
	极缺乏
	<50
	13
	81.25
	其余所有采样点


1.3  分析项目与方法
（1）土壤的分析项目与方法

有效Si乙酸缓冲液浸提－ICP-AES法，交换性Ca、Mg乙酸铵溶液浸提－原子吸收分光光度法，Cl水浸提－硝酸银滴定法，有效Cu、Zn、Fe盐酸溶液（0.1 mol/L）浸提－原子吸收分光光度法，有效Mn对苯二酚－乙酸溶液浸提－原子吸收分光光度法，有效Mo草酸－草酸铵浸提－极谱法，有效B沸水浸提－姜黄素比色法，具体操作方法参照中华人民共和国林业行业标准LY/T 1210-1999执行。
（2）叶片和幼果的分析项目与方法

主要测定黄酮类和柚皮苷，用石油醚水浴回流提取，甲醇溶解。总黄酮用紫外分光光度法测定（波长302 nm），柚皮苷用气相色谱法测定（波长283 nm），具体方法参见袁旭江等[2，3]。
表3  化橘红土壤表层有效硫含量分级状况
Table 3  Contents of available S in soil growing with Citrus grandis
	级别
	水平
	含量
/(mg·kg-1)
	样次
	频率/％
	分布地点

	1
	很丰富
	>50
	7
	43.75
	李家园、积田管区

	2
	丰富
	30.1～50
	5
	31.25
	积田管区、中药厂、丽岗

	3
	中等
	16.1～30
	3
	18.75
	化橘红基地

	4
	缺乏
	12.1～16
	1
	6.25
	化橘红基地

	5
	极缺乏
	<12
	0
	0
	


1.4  统计方法
采用SPSS统计软件进行各项指标的描述统计、频率和相关关系分析[4]。

2  结果与讨论

2.1  化橘红产地土壤中量、微量元素分布

2.1.1  土壤有效钙含量的分布特征

根据16个农化样本分析测定结果统计，化橘红土壤有效钙含量范围在42.28～3024.04 mg/kg之间，平均含量为388.576 mg/kg。根据广东省第二次土壤普查土壤养分分级标准[5]，化橘红土壤有效钙含量以极缺乏和缺乏（4、5级）的为主（比例达81.25%），丰富和很丰富也占有一定的比例（18.75%）。可见，化橘红土壤有效钙含量很低（见表1）。
2.1.2  土壤有效镁含量的分布特征

根据16个农化样本分析测定结果统计，化橘红土壤有效镁含量范围在14.945～381.2676 mg/kg之间，平均含量为61.236 mg/kg。根据广东省第二次土壤普查土壤养分分级标准[5]，化橘红土壤有效镁含量以极缺乏（5级）的为主（比例达81.25%），中等的占12.50％，很丰富的占6.25％。可见，化橘红土壤有效镁含量很低（见表2）。
2.1.3  土壤有效硫含量的分布特征

土壤有效硫（S）包括土壤中的水溶性硫、吸附性硫和部分能为植物吸收利用的有机硫。根据16个农化样本分析测定结果统计，化橘红土壤有效硫含量范围在14.49～136.80 mg/kg之间，平均含量为45.735 mg/kg。根据中科院南京土壤研究所刘崇群对土壤有效硫的分级标准[6]，化橘红产地土壤有效硫含量以丰富和很丰富（1、2级）的为主（比例达75.00%），中等的占18.75％，缺乏的占6.25％。可见，化橘红土壤有效硫含量比较丰富（见表3）。
2.1.4  土壤有效铜含量的分布特征

表1  化橘红土壤有效钙含量分级状况
Table 1  Contents of available Ca in soil growing with Citrus grandis
	级别
	水平
	含量/(mg·kg-1)
	样次
	频率/％
	分布地点

	1
	很丰富
	>1000
	1
	6.25
	积田管区

	2
	丰富
	700～1000
	2
	12.50
	积田管区

	3
	中等
	500～700
	0
	0
	

	4
	缺乏
	300～500
	1
	6.25
	积田管区

	5
	极缺乏
	<300
	12
	75.00
	除积田外的其他点


表4  化橘红土壤表层有效铜含量分级状况
Table 4  Contents of available Cu in soil growing with Citrus grandis
	级别
	水平
	含量/(mg·kg-1)
	样次
	频率/％
	分布地区

	1
	很丰富
	>1.8
	1
	6.25
	李家园

	2
	丰富
	1.0～1.8
	4
	25.00
	积田管区

	3
	中等
	0.2～1.0
	5
	31.25
	丽岗镇、中药厂橘园

	4
	缺乏
	0.1～0.2
	3
	18.75
	化橘红基地

	5
	很缺乏
	<0.1
	3
	18.75
	化橘红基地


根据16个农化样本分析测定结果统计，化橘红土壤有效铜含量范围在0.085～5.434 mg/kg之间，平均含量为0.854 mg/kg。根据全国第二次土壤普查土壤养分分级标准[7]，化橘红土壤有效铜含量以丰富和很丰富（1、2级）的占31.25％，中等的占31.25％，缺乏和很缺乏的占37.50％。可见，化橘红土壤有效铜含量中等偏低（见表4）。
2.1.5 土壤有效锌含量的分布特征

表8  化橘红土壤表层有效钼含量分级状况
Table 8  Contents of available Mo in soil growing with Citrus grandis
	级别
	水平
	含量
/(mg·kg-1)
	样次
	频率/％
	分布地点

	1
	很丰富
	>0.3
	1
	6.25
	化橘红基地

	2
	丰富
	0.2～0.3
	4
	25.00
	积田管区

	3
	中等
	0.15～0.2
	4
	25.00
	李家园、积田管区

	4
	缺乏
	0.1～0.15
	4
	25.00
	化橘红基地、丽岗镇

	5
	很缺乏
	<0.1
	3
	18.75
	化橘红基地、中药厂橘园


表5  化橘红土壤表层有效锌含量分级状况
Table 5  Contents of available Zn in soil growing with Citrus grandis
	级别
	水平
	含量/(mg·kg-1)
	样次
	频率/％
	分布地点

	1
	很丰富
	>3.0
	4
	25.00
	积田管区

	2
	丰富
	1.0～3.0
	2
	12.50
	李家园、积田管区

	3
	中等
	0.5～1.0
	5
	31.25
	丽岗镇、中药厂橘园

	4
	缺乏
	0.3～0.5
	5
	31.25
	化橘红基地

	5
	很缺乏
	<0.3
	0
	0
	


根据16个农化样本分析测定结果统计，化橘红土壤有效锌含量范围在0.370～7.006 mg/kg之间，平均含量为2.004 mg/kg。根据全国第二次土壤普查土壤养分分级标准[7]，化橘红土壤有效锌含量以丰富和很丰富（1、2级）的占37.50％，中等的占31.25％，缺乏的占31.25%。可见，化橘红土壤有效锌含量中等偏低（见表5）。
2.1.6  土壤有效铁含量的分布特征

根据16个农化样本分析测定结果统计，化橘红土壤有效铁含量范围在52.51～496.20 mg/kg之间，平均含量为152.164 mg/kg。根据全国第二次土壤普查土壤养分分级标准[7]，化橘红土壤有效铁含量均很丰富（1级）（见表6）。
表6  化橘红土壤表层有效铁含量分级状况
Table 6  Contents of available Fe in soil growing with Citrus grandis
	级别
	水平
	含量/(mg·kg-1)
	样次
	频率/％
	分布地点

	1
	很丰富
	>20
	100
	100.00
	所有采样点

	2
	丰富
	10～20
	0
	0
	

	3
	中等
	4.5～10.0
	0
	0
	

	4
	缺乏
	2.5～4.5
	0
	0
	

	5
	很缺乏
	<2.5
	0
	0
	


2.1.7  土壤有效锰含量的分布特征

根据16个农化样本分析测定结果统计，化橘红土壤有效锰含量范围在0.81～428.90 mg/kg之间，平均含量为115.217 mg/kg。根据全国第二次土壤普查土壤养分分级标准[7]，化橘红土壤有效锰含量很丰富（1级）的占43.75％，中等的占12.50％，缺乏的占31.25％，很缺乏的占12.50％。可见，化橘红土壤有效锰含量将近一半中等偏低，其余则很丰富（见表7）。
2.1.8  土壤有效钼含量的分布特征

根据16个农化样本分析测定结果统计，化橘红土壤有效钼含量范围在0.031～0.370 mg/kg之间，平均含量为0.175 mg/kg。根据全国第二次土壤普查土壤养分分级标准[7]，化橘红土壤有效钼含量很丰富（1级）的占6.25％，丰富的占25.00％，中等的占25.00％，缺乏的占25.00％，很缺乏的占18.75％。可见，化橘红土壤有效钼含量主要为中等偏低（见表8）。
2.1.9  土壤有效硼含量的分布特征

表9  化橘红土壤表层有效硼含量分级状况
Table 9  Contents of available B in soil growing with Citrus grandis
	级别
	水平
	含量
/(mg·kg-1)
	样次
	频率
/％
	分布地点

	1
	很丰富
	>2.0
	1
	6.25
	化橘红基地

	2
	丰富
	1.1～2.0
	4
	25.00
	积田管区

	3
	中等
	0.51～1.0
	4
	25.00
	李家园、积田管区

	4
	缺乏
	0.21～0.5
	4
	25.00
	化橘红基地、丽岗镇

	5
	很缺乏
	<0.2
	3
	18.75
	化橘红基地、中药厂橘园


根据16个农化样本分析测定结果统计，化橘红土壤有效硼含量范围在0.089～0.308 mg/kg之间，平均含量为0.171 mg/kg。根据全国第二次土壤普查土壤养分分级标准[7]，化橘红土壤有效钼含量很丰富（1级）的占6.25％，丰富的占25.00％，中等的占25.00％，缺乏的占25.00％，很缺乏的占18.75％。可见，化橘红土壤有效钼含量主要为中等偏低（见表9）。
2.2  土壤中量、微量元素与化橘红药用有效成份的相关关系分析

表7  化橘红土壤有效锰含量分级状况
Table 7  Contents of available Mn in soil growing with Citrus grandis
	级别
	水平
	含量/(mg·kg-1)
	样次
	频率/％
	分布地点

	1
	很丰富
	>30
	7
	43.75
	李家园、积田管区

	2
	丰富
	15～30
	0
	0
	

	3
	中等
	5.0～15.0
	2
	12.50
	丽岗镇、中药厂橘园

	4
	缺乏
	1.0～5.0
	5
	31.25
	化橘红基地

	5
	很缺乏
	<1.0
	2
	12.50
	化橘红基地


　　据研究[2,3]，化橘红的药用有效成份主要为黄酮类有机化合物，其化学成分主要为柚皮苷(Naringin)、野漆树苷(Rhoifolin)等。在化橘红的叶片和幼果中均含有上述有效成份。表10、11和12分别是化橘红叶片中、微量元素与幼果中有效成份，土壤元素含量与化橘红幼果中药用有效成份及土壤中量、微量元素含量与化橘红叶片中量、微量元素含量之间的相关关系分析结果。
　　统计分析结果表明，化橘红幼果中黄酮含量或柚皮苷含量与其叶片中的锰含量呈极显著正相关关系，与土壤中有效Cu、有效S含量呈极显著正相关；而叶片中的锰含量与土壤有效Cu、有效S含量呈显著或极显著正相关。
　　综上所述，叶片中的锰具有促进幼果中黄酮、柚皮苷形成的生理作用，而土壤有效铜、有效硫与化橘红幼果中黄酮、柚皮苷之间有显著的正相关关系，可能反映了其促进了化橘红对土壤锰的吸收的结果，但作用机制尚不明确。本次的各调查点中，李家园是化橘红的原产地，其所产化橘红幼果中黄酮、柚皮苷的含量最高，这显然与其土壤有效锰、有效铜、有效硫等含量较高有关（见表3至表5）。

3  结语
综上所述，化橘红产地大部分采样点土壤的有效钙和有效镁含量处于很低水平，而土壤有效硫含量较高；化橘红产地多数采样点土壤的有效铜、锌、锰、硼、钼含量处于中－低－很低水平；化橘红幼果中黄酮、柚皮苷含量与其叶片中的锰含量呈极显著相关关系，与土壤有效铜、有效硫呈显著或极显著的正相关关系。因此，化橘红产地应适当施用铜、锰等微量元素肥料。
表10  化橘红叶片营养元素与果中有效成份的相关系数
Table 10  Correlation coefficients of nutrients in the leaves of Citrus grandis with the active principles in the fruits 
	化学成分
	Ca
	Mg
	Zn
	Cu
	B
	Fe
	Mn
	Mo
	S

	黄酮类 
	0.167
	0.120
	0.198
	0.138
	0.011
	0.174
	0.791**
	-0.129
	0.392

	柚皮苷
	0.088
	0.243
	-0.015
	-0.221
	-0.017
	0.163
	0.785**
	-0.082
	0.289


注：**代表显著性水平为0.01，即无显著性相关的可能性小于或等于0.01，为极显著相关（下同）
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The distribution of mid- and micro- elements in soils in Citrus grandis
growing area and its relationship with active officinal principles
Lin Lanwen, Zhong Jihong, Luo Bosheng, Tan Jun, Liao Guanrong
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Abstract: The paper reported the distribution of mid- and micro- elements in the growing areas of Citrus grandis var. tomentosa Hort., as well as its relationship with the active officinal principles flavonoids in the plant. The results indicated that in most samples, the contents of soil available Cu, Zn, Mn, B, and Mo are at the mid or low or very low level; and there is an extremely positive significant relationship between the contents of flavonoids and naringin in the young fruits and the contents of Mn in the leaves, and positive significant or extremely positive significant relationship between the contents of flavonoids and naringin in the young fruits and the contents of available Cu and available S in soils. Therefore, it is suggested that the microelement fertilizers such as Cu and Mn should be applied to Citrus grandis growing areas.
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