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摘要  目的:建立石墨炉原子吸收光谱法测定中草药中痕量元素锗的含量。方法: 通过程序控温、控压的分步微波消化方式

消化样品,优化石墨炉升温程序, 采用 N i( NO3 ) 2为基体改进剂,以氘灯扣除背景, 在 26512 nm波长下对中草药中痕量元素锗

进行测定。结果:在选定分析条件下,锗的检出限为 0146 Lg# L- 1, RSD分别为 11 8% ~ 21 8% ,回收率为 921 5% ~ 1031 4%。

结论:该方法利用基体改进剂稳定锗,减少了测定时锗的挥发损失; 再加上优化的石墨炉升温程序, 测定结果准确、可靠。
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M icrowave digestion of Chinese herbalmedicine and determ ination of

germanium by graphite furnace atom ic absorption spectrometry
*
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Abstract Objective: To estab lish amethod o f determ inat ion o f german ium in Chinese herbalmed icine by graph ite

furnace a tom ic absorption spectrometry.M ethods: Temperature contro l process and pressure- contro lled m icrow ave

d igestion methods w ere used to make the samp le d igested. G raph ite furnace process w ere optim ized, adopt N i

( NO3 ) 2 as matrix mod if ier. Deuterium lampw as used to remove the background determ ine trace elements german-i

um in Ch inese herbalmed icine under thew ave length o f 26512 nm. Results: Under the optimum condit ions, the de-

tection lim its w as found to be 0146 Lg# L
- 1

fo r german ium. RSD of the m ethod w ere in the range of 118% -

218% , and recoveries in the range o f 9215% - 10314%. Conclusion: The use o fmatrix modifierm akes german ium

stab ilize, the germ anium loss has decreased, G raph ite furnace process w ere optim ized, the method is precise.
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  锗是地球上一种非常重要的分散典型的稀有元
素, 人体的许多酶、大脑、小脑、灰质、白质及脑脊液

中都有锗的分布。但机体本身不能合成,只能靠食

物摄取维持生理需要,现代医学已经证明,微量元素

与人体健康、生长发育、疾病防治有着密切的关系,

有机锗具有抗肿瘤、消炎与免疫调节、抗病毒、抗氧

化、抗衰老、降血脂等多重功能, 是一种具有良好的

营养保健作用的微量元素
[ 1]
。

中草药中痕量锗的分析方法主要是萃取分子荧

光法
[ 2~ 4]

,操作较繁杂, 所用的有机试剂对环境产生

污染,对人体也极其有害。

本文探究了石墨炉原子吸收法测定锗的最佳条

件: 灰化温度、原子化温度、基体改进剂及共存元素

的影响,研究并比较了一些基体改进剂对测定锗的

增敏作用,及其用量对实验的影响,提出用镍作基体

改进剂的测定体系,可抑制干扰、提高分析灵敏度、

扩大线性范围的影响。

1 仪器与试剂

SpectrAA 240原子吸收光谱仪 (美国 Varian公

司 ) ;锗空心阴极灯 (北京瑞利普公司 ); H90A型冷

水机 (美国 LabTech公司 ); WX - 4000微波快速消

解系统 (上海屹尧公司 )。

锗标准储备液: 100 Lg# mL
- 1
(购自国家标准

物质中心 ) ; N i( NO3 ) 2、NH4H 2PO 4、H3 PO4、pdC l2均

为分析纯; HNO3、HC l均为色谱纯; 实验用水为二次

蒸馏水。
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实验所用中草药材由临沂药材批发市场提供,

经临沂市第四人民医院主任医师郑士鉴定。

2 仪器工作条件
波长: 26512 nm; 狭缝 ( s) : 110 nm; 灯电流: 5

mA;进样总量: 25 LL; 倍增管增益 50%; 氕灯扣背

景。石墨炉升温程序见表 1。

表 1 石墨炉升温程序
Tab 1 Temperature r ise process of the graph ite furnace

步骤

( pro cess)

温度

( temperature )

/e

时间

( tim e)

/ s

A r气体流

量 ( flux )

/L# m in- 1

气体类型

( ga s type)

读数选择

( read

cho ic e)

1 85 510 013 正常气 ( no rm al) N o

2 95 4010 013 正常气 ( no rm al) N o

3 120 1010 013 正常气 ( no rm al) N o

4 700 510 013 正常气 ( no rm al) N o

5 700 316 013 正常气 ( no rm al) N o

6 700 316 010 正常气 ( no rm al) N o

7 2400 019 010 正常气 ( no rm al) y es

8 2400 210 010 正常气 ( no rm al) y es

9 2500 210 013 正常气 ( no rm al) N o

3 样品处理
中草药用自来水、二次蒸馏水冲洗干净, 放于

60~ 80 e 的烘箱中烘干,粉碎后过 80目筛,精密称

量 012 g置于 Teflon微波消化罐中,加浓硝酸 4 mL,

加盖密闭后于微波消解炉中, 以下列消解程序消化

样品:功率 500W,温度 120 e , 压力 5 @ 105 Pa条件

下仪器运行 3m in; 功率 1000W,温度 150 e , 压力
10 @ 105 Pa条件下仪器运行 2 m in;功率 1000W, 温

度 180 e , 压力 15 @ 105 Pa条件下仪器运行 2 m in。

全部运行程序结束后,冷却取出,加 30%过氧化氢 5

~ 6滴, 待消解液澄清透明后, 移入 10 mL量瓶中,

用二次蒸馏水定容后待测,同法制备空白溶液。

4 线性与检出限

取锗标准储备液以 1% (体积分数 )的硝酸逐级

稀释成 100 Lg# L
- 1
锗标准溶液, 以此作为母液, 设

定进样量为 15 LL, 以 100 mg# L
- 1
N i( NO3 ) 2溶液

5 LL为基体改进剂,进样总量 25 LL,按选定的仪器

条件测定标准溶液与试样的吸光度,绘制工作曲线,

求出试样含量。

按照实验条件对空白溶液重复测定 11次, 以

11次空白溶液测定值的相对标准偏差的 3倍除以

线性方程的斜率 ( 3 s/k )所得检出限为 0146 Lg#
L
- 1
。按试验方法用自动进样器软件稀释系统将含

锗 100 Lg# L
- 1
的母液稀释成 0150, 510, 20, 50, 80

Lg# L
- 1
的标准系列, 测定各标准系列的吸光度, 得

线性方程为:

A = 010041C + 010151 r= 019999
线性范围: 0150~ 100 Lg# L

- 1
。

5 结果与讨论
511 基体改进剂的选择
实验表明,在不加基体改进剂的情况下,锗的测

定无吸收信号,所以用基体改进剂实验。选择对锗测

定有增感作用的物质, 进行增感作用研究。分别以

100mg# L
- 1
、N i( NO 3 ) 2、100 mg# L

- 1
PdC l2、100 g#

L
- 1
NH4H2 PO4和 10% (体积分数 ) H3 PO 4溶液作基

体改进剂,共进样 5 LL,测定吸光度,结果见表 2。实

验选用 100# L
- 1
mg N i(NO3 ) 2溶液为基体改进剂。

表 2 基体改进剂实验
Tab 2 Selection ofm atr ix modif ier te st

基体改进剂

( matr ixmodifier )

吸光度 ( A )

( absorbency)

不加基体改进剂 ( non m atrix modifier) 无信号 ( no- signal)

N i( NO3) 2 013554

PdCl2 011013

NH 4H 2PO 4 无信号 ( no- signal)

H 3PO4 无信号 ( no- signal)

  在选定实验条件下,测定不同体积的 N i( NO3 ) 2

溶液对的吸光度的影响, 结果见图 1。N i( NO3 ) 2改

进剂的用量选择为 5 LL。

图 1 基体改进剂用量对吸光度的影响

Fig 1 E ffect ofm atrix m od if ier u sage on absorb ency

1.标液空白 ( b lank)  2. 20 Lg# L- 1 3. 50 Lg# L- 1  4.

80 Lg# L- 1

512 石墨炉升温程序
干燥阶段采用斜坡升温程序,试验选定为 85 e

~ 120 e , 时间 55 s, 为使原子化背景吸收尽量减

小,在高出沸点 20的温度下保持 10 s。

实验选择灰化温度在 400~ 900 e 范围内,分别
测定标准溶液的吸光度。结果见图 2。实验选用

700 e 为最佳灰化温度。
在灰化温度 700 e , 其他仪器条件一定的情况

下,选择原子化温度在 2100~ 2700 e 之间, 分别测
定标准溶液的吸光度,结果见图 3。实验选用原子
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图 2 灰化温度对吸光度的影响

F ig2 E ffect of ash ing on ab sorben cy

1.标液空白 ( blank)  2. 20Lg# L- 1 3. 50Lg# L- 1  4.

80Lg# L- 1

化温度为 2400 e 。
6 干扰离子的影响
测定锗的过程中,样品中还含有许多其他成分,

在满足相对标准偏差 [ ? 5%的情况下,按本实验方
法条件测定了下列倍量的元素不干扰 50 Lg# L

- 1

锗的测定: 2000倍的钾、钠, 钙、镁、铝; 1000倍的铜、

锌; 500倍的锰、汞; 50倍的镍、铁、锡。而样品中干

扰离子的浓度远未达到影响的界限值, 因此,使用本

法对共存组分的干扰可不予考虑。

图 3 原子化温度对吸光度的影响

F ig 3 E ffect of atom izing on absorbency

1.标液空白 ( blank)  2. 20 Lg# L- 1  3. 50 Lg# L- 1 

4. 80 Lg# L- 1

7 样品测定结果与回收率实验
按实验方法, 分别测定了 8种中草药中锗的含

量。采用标准加入法测定了锗的回收率,即在测试样

品中加人适量的锗标准溶液,本实验分别按每千克试

样加入 200微克锗标准溶液,并按样品处理方法进行

前处理和含量测定,计算加标回收率,结果见表 3。

表 3 样品分析结果与回收率 (Lg# kg- 1, n= 6)

Tab 3 Determ ination resu lts of Ge in samp le and recovery

样品

( sample)

锗测量值

( found)

平均值

( av erage)

R SD

/%

回收率 /%

( recovery)

金银花 ( honey suck le) 25413 26514 26818 25614 26015 26118 26112 211 9716

西洋参 ( gen- seng ) 24015 24812 25214 23819 23917 24112 24315 213 10217

杜仲 ( cortex eucommiae) 22011 21415 22819 22514 21814 23012 22219 218 9718

山楂 ( hawkthorn) 26815 26919 27315 27918 28011 27015 27317 119 9416

枸杞 ( medlar) 17914 18012 17015 17615 17217 17219 17514 212 9215

灵芝 ( ganoderma lucidum ) 36012 35814 34817 34617 35514 34516 35215 118 10116

首乌 ( gold theragran) 19817 19718 18719 19012 19411 18918 19311 213 9918

莲子芯 ( embryo ne lumb in is) 28819 28011 29215 29011 27919 29315 28715 211 10314

8 讨论
样品分解中最常使用的是硝酸,硝酸是一种强氧

化剂且广泛地用来释放生物样品中的痕量元素。为

了完全破坏复杂的有机基体往往需要 120 e 以上的
温度,或加其他强氧化剂,如过氧化氢和高氯酸。本

文选择硝酸作为消解试剂,采用逐步升温和升压的程

序工步消解法, 安全、稳定,开罐后消化液呈浅黄绿

色,加 30% H2O2 5~ 6滴后即得完全澄清透明的液体。

本实验探究了石墨炉原子吸收法测定锗的最佳

条件,由测定结果可以看出, 不同中草药中锗的含量

不同,这为中草药的开发利用提供了有力的依据。
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