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微波消解2原子吸收法分析并比较四种贝母中的微量元素
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摘 　要 　利用火焰原子吸收分光光度法 ( FAAS)及石墨炉原子吸收分光光度法 ( GFAAS) 测定了浙贝、象贝、

东贝、川贝 4 种贝母中 15 种微量元素的含量。同时考察了不同微波消解条件对分析结果的影响 , 确定了原

子吸收分光光度法测定的最佳条件 , 并且以微量元素含量作为指标对其进行了主成分分析。实验结果表明 ,

微波消解法操作简便、快速、样品消解完全 , 空白值低 , 选择性好 , 方法相对标准偏差小于 3196 % , 回收率

在 9110 %～10817 %。主成分分析法在反映不同样品微量元素含量的差异程度上具有应用价值。
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引 　言

　　微量元素是中药归经和药性物质基础的重要组成部分 ,

植物样品微量元素测定经常使用 AAS、A ES 等方法 [123 ] , 样

品都需要经过一系列前处理 , 常见处理方法有干法灰化法和

湿法消化法。而微波溶样技术是一种较新的试样消解技术 ,

具有特殊的促进化学反应的特性 , 利用微波快速加热、增压

消解试样比经典化学预处理技术有着明显优势。在分析化学

上微波消解样品进行元素分析的方法已颁布为 US2EPA 的

标准方法 [4 ] 。

《中国药典》2005 年版一部收载贝母类中药材种类较

多 [5 ] , 根据功能与主治在临床上可分为两大类 , 即川贝母与

浙贝母类 , 川贝类包括川贝母、平贝母及伊贝母 , 均具清热

润肺止咳的功效 , 用于肺热燥咳 , 干咳少痰 , 阴虚劳嗽 , 咯

痰带血。浙贝母类包括浙贝母及湖北贝母 , 均具清热化痰、

止咳、开郁散结的功效 , 用于热痰咳嗽、肺痈、乳痈、瘰疬、

痰核 [6 ] 。本文选取具有代表性的浙贝母 (根据产地不同分别

为浙贝母、象贝母及变种东贝母) 及川贝母作为试验研究对

象 , 应用微波消解技术进行样品前处理 , 具有快速、高效、

试剂用量少、空白值低、节省试剂等优点。结合原子吸收法

对不同产地贝母中的微量元素进行了分析 , 并且以不同样品

的微量元素含量为基础 , 通过主成分分析 , 对不同的样品进

行了直观比较。

1 　实验部分

111 　仪器及工作条件

Spect rAA 220 型火焰原子吸收分光光度计及 Spect rAA

220Z型石墨炉原子吸收分光光度计 (美国 Varian 公司) , 附

国产空心阴极灯 (威格拉斯北京仪器有限公司) 。MARS 微波

消解仪 (美国 CEM 公司) , 附 RTP2300 Plus 温控。仪器测定

条件见表 1。

112 　试剂和溶液

硝酸为优级纯 , 实验用水为超纯水 , 各元素标准溶液均

由浓度为 1 000μg ·mL - 1的国家标准溶液 (国家化学试剂质

检中心)稀释得到。10 %镧溶液 : 称取氧化镧 (分析纯) 6215

g , 溶于水中 , 加浓 HCl 187 mL , 用水配制成 500 mL 。

113 　样品来源

川贝及象贝由中国药品生物制品检定所提供 , 浙贝母及

东贝采自于浙江磐安中药材种植基地 , 所有样品均经过浙江

省金华市药检所中药科及浙江师范大学植物学教研室鉴定。

分别为百合科植物川贝母 Frit i l laria ci rrhosa D1Don 的干燥

鳞茎、百合科植物浙贝母 Friti l laria thunbergii Miq1 的干燥

鳞茎 (浙贝母与象贝母) 及百合科植物东贝母 Friti l laria

thunbergi i Miq1 Var1 chekiangensis Hsiao et K1 C1 Hsia1 的

干燥鳞茎。样品均用玛瑙研钵磨成 200 目左右的粉末。



Table 1 　Working conditions for atomic

absorption spectrometry

元素 测定方法 波长/ nm 狭缝宽度/ nm 灯电流/ mA

Zn FAAS 3 2131 9 015 21 0

Fe FAAS 2481 3 012 61 0

Mn FAAS 3241 8 015 21 0

Cu FAAS 2791 5 012 21 0

Na FAAS 5891 0 012 21 0

Mg FAAS 2851 2 015 21 0

K FAAS 7661 5 110 31 0

Ca FAAS 4221 7 015 11 0

As 　GFAAS 3 3 1931 7 015 61 0

Pb GFAAS 2831 3 015 21 0

Cd GFAAS 2281 8 015 31 0

Cr GFAAS 3571 9 015 21 0

Sr GFAAS 4601 7 015 31 0

Al GFAAS 3091 3 015 21 0

　FAAS 3 :空气流速为 61 0/ (L ·min - 1 ) , 乙炔流速为 115/ (L ·

min - 1) , Zn 采用氘灯扣背景 ; GFAAS 3 3 : 载气流速为 310/ (L ·

min - 1) , 交流横向塞曼背景校正

114 　实验方法

11411 　样品消化

准确称取 01 20 g 的干燥粉末样品于聚四氟乙烯消解罐

中 , 加浓 HNO3 2 mL , 轻微振荡静置 30 min , 加 H2 O 6mL

后摇匀 , 安装好外壳保护套缩紧容器 , 连接温度探头 , 按程

序升温进行微波消解。消解完毕后后冷却至室温 , 取出内罐

将消解液转移并定容到 25 mL 容量瓶中 , 溶液呈澄清淡黄

色。同时作试剂空白对照。

11412 　校准曲线绘制

分别吸取含有八种元素的混合标准溶液 (其中 Zn , Mg

和 Na 浓度为 20μg ·mL - 1 ; Fe , Cu , Mn , Ca 和 K浓度为 40

μg ·mL - 1 ) 0100 , 0125 , 0150 , 1100 , 2100 mL 于 25 mL 容量

瓶中 , 用 1 % HCl 溶液定容。此标准系列含 Zn 和 Mg 依次为

0100 , 0120 , 0140 , 0180 , 1160μg ·mL - 1 ; 含 Fe , Cu , Mn

和 Ca 依次为 0100 , 0140 , 0180 , 1160 , 3120μg ·mL - 1 。

为准确定量 , 测定 Ca 时需加入镧溶液为释放剂。具体

做法是另配制一套标准系列 : 同上吸取混合标准溶液于 25

mL 容量瓶中后 , 加 10 %镧溶液 2150 mL , 用水定容到 25

mL 。另吸取已制备好的试样溶液各 2150 mL 于容量瓶中 ,

加镧溶液 2150 mL , 用水定容到 25 mL 混匀备用。

As , Pb , Cd , Cr , Sr , Al 和 Co 等标准溶液配制 : 取相应

的标准储备液 (As 和 Pb 浓度为 100μg ·mL - 1 ; Cd , Cr , Sr

和 Al , 浓度为 20μg ·mL - 1 , Co 浓度为 10μg ·mL - 1 ) 用

1 % HNO3 逐级稀释 , 单独配成含各元素浓度分别为 As

40100 ng ·mL - 1 , Pb 4010 , Cd 20 , Cr 20 , Sr 20 , Al 100 ,

Co 20 ng ·mL - 1的应用母液 , 分析时由自动进样器再稀释成

标准系列。

11413 　元素分析

按上述仪器工作条件测定空白、标准系列工作溶液和样

品溶液。以吸光度 A 对浓度 c (μg ·mL - 1 ) 作一元线性回归 ,

扣除空白值后 , 求出不同试样中各元素的含量。

11414 　数据分析

通过微量元素的测定 , 得到不同样品微量元素的测定结

果 , 以不同样品各微量元素含量为指标 , 应用主成分分析方

法对 4 个样品进行主成分分析 , 得到不同含量在前三个排序

轴上的二维散点图。根据散点图上的位置关系 , 了解样品在

植物微量元素组成上的整体差异。

2 　结果与讨论

211 　测定结果

不同试样中各元素的含量结果见表 2 , 同时对东贝样品

进行了加标样回收实验 , 结果见表 3。

Table 2 　Contents of the trace elements in Bulbus Fritillariae

元素
浙贝 象贝 东贝 川贝

平均值/ (μg ·g - 1) RSD/ % 平均值/ (μg ·g - 1) RSD/ % 平均值/ (μg ·g - 1) RSD/ % 平均值/ (μg ·g - 1) RSD/ %

Zn 291 10 11 90 201 22 3140 161 42 0142 101 03 3144

Fe 471 35 11 25 651 72 0157 971 29 1180 481 98 3163

Mn 181 54 11 17 111 58 2185 171 30 0161 9138 1124

Cu 21 28 11 26 21 29 1154 2110 0199 1137 3196

Na 1101 7 31 39 1081 5 3156 1641 0 2179 1881 7 1186

Mg 4321 0 11 20 3131 0 1139 5661 7 1125 3331 0 0130

K 9 539 11 46 7 322 2148 11 529 0116 5 846 0196

Ca 1661 7 11 73 1721 6 2141 1601 3 1190 1591 0 3182

As 01291 31 37 01029 3165 01276 1110 01322 3103

Pb 未检出 未检出 01315 3182 01588 1132

Cd 01788 11 97 01158 0196 01118 2173 01044 3143

Co 01022 31 91 01033 5 2133 01062 3142 01011 3170

Cr 01519 31 10 未检出 01056 5 3175 11401 3140

Sr 41 91 31 33 21 01 3104 2126 1125 11721 1192

Al 391 92 31 16 661 27 2177 225 0134 621 63 3127
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　　从表 2 可以看出 , 在 4 个样品中 , K含量最高 , Mg , Ca ,

Na , Al 和 Fe 含量也很丰富。15 种微量元素中 , Zn , Mn , Cd

和 Sr 在浙贝中含量最高 , Na , As , Pb 和 Cr 在川贝中含量最

高 , 东贝中 Fe , Mg , K , Co 和 Al 含量最高 , 象贝中 Cu 和 Ca

含量最高。

Table 3 　Recoveries of inorganic elements in samples

加入量/μg 回收率/ % 加入量/μg 回收率/ %

Zn 50 9211 100 971 4

Fe 100 9611 200 991 3

Mn 50 9518 100 991 1

Cu 510 9710 101 0 971 6

Na 100 9319 200 991 4

Mg 500 1001 9 1 000 981 3

K 10 000 1081 7 20 000 10512

Ca 100 9216 200 931 6

As 01 20 9110 01 40 951 8

Pb 01 20 9515 01 40 10718

Cd 01 50 9716 110 981 2

Co 01 050 9413 01 10 961 9

Cr 01 50 9718 110 981 2

Sr 510 1011 0 101 0 10415

Al 100 9914 200 10019

212 　讨论

21211 　微波消解条件的选择

选择硝酸为消解试剂。为了在较短时间内完全消解样

品 , 且不干扰后续工作 , 消解能量及加热温度十分关键。如

表 4 为本文的消解程序。

Table 4 　Working conditions for microwave digestion

阶段 功率/ W 升温时间/ min 温度/ ℃ 保持/ min

1 600 5 100 3

2 600 5 150 5

3 600 5 170 5

　　在其他条件相同的情况下 , 在 4 个高压罐中分别加入 2 ,

3 , 4 , 6 mL 浓 N HO3 , 发现加入 3 mL 以上的浓 N HO3 时罐

中的样品液澄清 , 显示已消解彻底。本实验选用加 3 mL 浓

N HO3 。

21212 　测定方法的选择

实验中发现 , 选用火焰法扣背景2外标法即能很好地测

定锌。铜采用火焰法 , 也可采用石墨炉2外标法 , 测定结果非

常一致。而砷、镉和铅的含量较低 , 由于样品基体复杂须选

用石墨炉加改良剂的方法进行测定。测定镉和铅时选择了

1 %磷酸氢二铵作为改良剂 , 测定砷时选用 110 mg ·mL - 1硝

酸镍作为改良剂。

213 　样品元素间主成分分析

在各样品的微量元素分析结果基础上 , 对 4 个样品的 15

种微量元素的含量作为变量进行主成分分析 , 结果如图 1。

发现前 3 个主成分上的累计贡献率在 85 %以上 , 说明三个排

序图均能较好地反映 4 个样品的相似性特点。

Fig11 　Two2dimensional plots of trace elements

of the four samples based on PCA

a : Friti l laria thunbergii Miq1 ( Panan ) ; b : Frit i l laria thunbergii

Miq1 ( Ningbo) ; c : Friti l l aria thunbergii Miq1 Var1 chekiangensis

Hsiao et K1 C : Hsia1 ; d : Friti l l aria ci rrhosa D1 Don

　　从比较的角度分析 , 3 个排序图给出如下信息 : 象贝与

浙贝是属于不同产地的同种贝母 , 而东贝为浙贝母的变种 ,

亲缘关系较近 , 在 PC1 与 PC2 及 PC1 与 PC3 的二维散点图

(见图 1)可以看出 , 他们位置最接近。而川贝与浙贝母及东

贝母为不同种的植物中药材 , 这在散点图上就能看出。根据
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以上分析 , 基于微量元素测定结果 , 应用主成分分析建立排 序图 , 能够直观地从整体上比较不同种类贝母的差异。
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Determination and Comparison of Trace Elements in Four Sorts of Bulbus
Fritillariae by Microwave Digestion2Atomic Absorption Spectrometry
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Abstract 　The content s of element s such as Zn , Fe , Mn , Cu , Na , Mg , K , Ca , As , Pb , Cd , Co , Cr , Sr , and Al in four sort s

of Bulbus Fritillariae , namaly f rom Friti l laria thunbergii Miq. ( Panan and Ningbo) , Friti l laria thunbergii Miq. Var. chekian2
gensis Hsiao et K. C. Hsia and Friti l laria ci rrhosa D. Don , were determined by flame atomic absorption spect rometry ( FAAS)

and graphite furnace atomic absorption spect rometry ( GFAAS) respectively. The effect of different microwave digestion condi2
tions on the analysis result s was reviewed , and optimal condition for using atomic absorption spect rophotometry was determined.

Principal component analysis ( PCA) was applied taking trace element s content s as indexes. The result s revealed that microwave

digestion was a simple , rapid , digestion complete , and low blank value method , and the measurement result is satisfactory. The

experimental result s indicated that the linear relationship s for different element s within the limit s of working curve were good.

The RSDs were all smaller than 3197 %. The addition standard rates of the procedure was between 9110 % and 10817 %. Princi2
pal component analysis has the application value of reflecting the differences in t race element s contents in various samples.

Keywords 　Friti l laria ci rrhosa D. Don ; Friti l laria thunbergii Miq. ; Frit i l laria thunbergii Miq. Var. chekiangensis Hsiao et

K. C. Hsia. ; Trace element s ; Principal component analysis
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