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摘要  目的: 同时测定野菊花、菊花、蒲公英、枇杷叶和蝉蜕 5种中药中 3种重金属 Cd、H g、P b的含量。方法: 采用密闭高压微

波消解技术处理样品 ,与电感耦合等离子体原子发射光谱法 ( ICP- AES)联用进行分析。结果: 在最佳实验条件下, 01 2 g中药

中各元素的加标回收率为 921 3% ~ 1001 1% , R SD低于 119% , 检出限介于 01 25~ 0178 ng# mL - 1之间。结论: 与常规方法相

比, 该方法快速简便,准确率高 ,精密度好, 适用于中药中微量元素的分析。
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Simultaneous determ ination the contents of Cd, Hg and Pb in traditional

Chinese medicines bym icrowave digestion and ICP- AES
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Abstract Objec tive: To sim u ltaneously determ ine the contents o fCd, H g, and Pb in five traditionalCh inese m ed-i

cines Flos Chrysanthem i Indic,i F los Chrysanthem ,i H erba Taraxac,i Fo lium Eriobotryae and Periostracum C icadae.

M ethods: A rap id m ethod w as estab lished w ith m icrow ave d igest ion assisted w ith Inductive ly Coup led Plasm a A tom-

ic Em ission Spectrom etry( ICP- AES). Results: The recovery o f de tected elem ents in 012 g sam ples w as betw een

9213% and 10011% . The RSD w as low er than 119%. The detection lim itw as in the range of 0125 and 0178 ng#

mL
- 1

. Conclusions: The proposed m ethod w as accurate and rapid, and could be applied in the inspect ion o f trace

m etals in various kinds of Tradit iona lCh inese M edic ines.
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某些中药可能含有镉 ( Cd)、汞 (H g )、铅 ( Pb)等

重金属,它们是典型的无机环境激素。服用这些中

药后, 易在体内蓄积, 影响人体的新陈代谢及正常的

生理作用,并且重金属过量会引起系统癌症发生率

增加和免疫力下降。此外, 重金属残留污染已严重

影响中药出口。研究中药中重金属的含量对于更好

地利用和使用中药具有重要的意义。

野菊花等中药中存在大量有机物, 要测定其

中的微量元素,必须先将其消化,以破坏样品中有

机物,将其转化为可溶性的盐离子。传统的消化

方法耗时长、步骤烦琐、效率低、空白高、劳动强度

大, 而且开放系统的加热消解过程安全性差
[ 1]
。

微波消解是一种新的快速溶样技术, 用微波能加

热样品,微波与混合酸结合消化样品,具有消化速

度快、消化彻底、空白值低、准确、省试剂、省费用

等优点
[ 2]

,其结果的精密度和回收率均能满足痕

量分析的要求
[ 3]

, 已在植物样品前处理中得到广

泛应用
[ 4~ 7 ]
。密闭微波消解有以下优点: 酸用量

小,消解速度快、不会引入污染物, 不会造成易挥

发性元素的损失, 准确性高, 易于实现自动化
[ 8 ]
。

特别适用于含有易挥发元素 (如 A s, H g等 ) 的样

品。

目前测定中草药中微量元素的方法有: 原子

吸收光谱法、电感耦合等离子体原子发射光谱法

( ICP- AES)、分光光度法、化学发光法等
[ 9]
。电

感耦合等离子体原子发射光谱法 ( ICP- AES ) 利

用高频感应电流产生的高温将反应气加热、电离,

利用元素发出的特征谱线进行测定。它具有灵敏
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度高,干扰小, 线性宽, 可同时或顺序快速测定多

种金属元素的优点, 目前应用较广泛。本文采用

密闭高压微波消解技术对野菊花等 5种中草药进

行消解,使用电感耦合等离子体原子发射光谱仪

测定了其中重金属元素的含量。考察了结果的准

确性、精密度和检出限。结果表明: 该方法快速简

便, 数据准确可靠, 适合于生物样品中微量元素的

分析测定, 也为研究中药中重金属的含量控制奠

定了基础。

1 仪器、试剂和药品

电子天平 (北京赛多利斯仪器系统有限公司 ) ,

M DS- 2003F型微波消解仪 (上海新仪微波化学科

技有限公司,配有冷却吹风机 ), V ISTA MPX型电感

耦合等离子体原子发射光谱仪 (美国瓦里安公司制

造,型号 OES。配有全光路吹扫多色器, 自激式空气

冷却, 40MH z射频发生器,电感耦合检测器 ( CCD ) ,

带氩气吹扫前置光路的冷锥接口 )。

野菊花、菊花、蒲公英、枇杷叶、蝉蜕购自镇江市

存仁堂大药房。

65% ~ 68% 硝酸溶液 (AR, 上海化学试剂有限

公司 ); 30% 过氧化氢溶液 ( AR,上海化学试剂有限

公司 ); 实验所用硝酸铬、硝酸汞和硝酸铅均为分析

纯 (由中国医药上海化学试剂公司提供 ), 所用的全

部溶液均用二次去离子水配制。

2 ICP- AES工作条件

等离子气流量: 1510 L# m in
- 1

; 辅助气流量:

1150 L# m in
- 1

; 雾化气压力: 200 kPa; 仪器稳定时

间: 15 s; 1次读数时间: 5 s; 读数次数: 2次; 清洗

时间: 10 s; 进样延时: 30 s; 泵速: 15 r# m in
- 1

; 功

率: 1100 kW。

根据各元素含量的不同,选择信背比较高,其他

元素干扰最小的谱线作为分析线, 本实验 Cd、H g、

Pb的分析波长分别为: 2141439, 1841887, 2201353

nm。

3 标准溶液的配制

准确称取硝酸铬 016861 g、硝酸汞 014160 g、硝

酸铅 013996 g于 3个小烧杯中, 用少量 2% 硝酸溶

解,转移到 250 mL量瓶中,用 2% 硝酸定容至刻度。

得到 Cd
2+
、H g

2 +
、Pb

2+
浓度均为 1 m g# mL

- 1
的 3种

标准溶液。

取 3种标准溶液各 5 m L于 100 mL量瓶中,用

2%硝酸定容至刻度,摇匀,即得 3种离子浓度均为

50 Lg# mL
- 1
的混合溶液。再由该混合溶液逐级稀

释成浓度分别为 10, 215, 210, 115, 110, 015 Lg #

mL
- 1
的系列混合标准溶液。

4 样品的处理

将野菊花、菊花、蒲公英、枇杷叶和蝉蜕 5种

样品用蒸馏水洗净, 在 80e 的烘箱中烘干, 用研

钵将其充分研磨, 过 100目筛, 除去较大颗粒。用

电子天平准确称取野菊花 012000 g ( 6份 ) , 放入

聚四氟乙烯消解罐底部, 然后加入 65% ~ 68% 硝

酸 4 mL和 30%过氧化氢 2 mL,振荡使酸与样品充

分混合均匀, 待泡沫消去后, 盖上盖并浸泡过夜,

进行预消解。把消解罐的上盖用扩口器扩口, 盖

好盖子, 按要求组装好六联体消解罐, 将其放入微

波消解仪的转盘上, 设置消解参数 (按照工步一:

015 M Pa, 1 m in; 工步二: 110 M Pa, 2 m in; 工步三:

115 M Pa, 3 m in) 消解样品。待程序结束后, 取出

消解罐, 在冷风机中冷却, 直至可以轻松旋开盖

子。在通风橱内打开消解罐, 所得溶液澄清透明。

将消解液过滤到 50 mL量瓶中, 用 2% 硝酸定容

至刻度线, 摇匀。按消解样品同样的步骤做空白

溶液 2份,待 ICP- AES测定。另外 4种中药的处

理方法同上。

5 ICP- AES法测定

按 V ISTA MPX型等离子体原子发射光谱仪使

用操作程序开机预热, 然后进入系统操作软件, 按

/ 20项建立分析方法, p lasm a点火后, 测定 / 30项中

标准溶液和 / 40项中空白溶液,绘制标准曲线, 仪器

可直接测出样品溶液和样品加标溶液中待测元素的

含量。打印结果。

6 方法学考察

611 工作曲线的制备 精密量取 / 30项中配制的
系列混合标准溶液, 在 / 20项条件下, 用 ICP- AES

法测定各离子浓度, 得出镉、汞、铅工作曲线分别

为:

Y= 11093 @10
4
X - 75140 r= 019999

Y= 31467 @10
2
X - 7172 r= 019999

Y= 11011 @10
3
X - 6154 r= 019999

线性范围分别为: 01002 ~ 10 Lg# mL
- 1

; 01002~

915 Lg# m L
- 1

; 01 004~ 815 Lg# mL
- 1
。

612 检出限试验 将 / 40项中处理过的空白溶液,

按与样品相同的方法测定 9次, 得出 Cd、H g、Pb的

检出限分别是 0133, 0125, 0178 ng# m L
- 1
。

613 加标回收率试验 取样品 012 g,加 110 Lg

# mL
- 1
的混合标准溶液 1 mL,按 / 40的方法消解、

定容至 50 mL量瓶中, 按样品测定法测得各元素的

回收率和 RSD, 结果见表 1。
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表 1 5种中药中重金属的回收率 ( n= 6)

Tab 1 The recovery rate and RSD of heavy m etals

in five trad itional Ch inesem ed ic ines

样品

( sam p les)

元素

( e lem ent)

回收率

( recovery rate) /%
RSD /%

野菊花

( flos chry santhem i indici)

Cd 9414 111

H g 10011 119

P b 9213 0199

菊花

( flos chry santhem i)

Cd 9215 110

H g 9717 111

P b 9713 111

蒲公英

( herba taraxac i)

Cd 9614 112

H g 9812 113

P b 9614 114

枇杷叶

( fo lium eriobo tryae)

Cd 9418 113

H g 9314 114

P b 9816 113

蝉脱

( perio stracum c icadae )

Cd 9411 114

H g 9514 112

P b 9319 114

7 样品测定

于最佳实验条件下对 012 g野菊花、菊花、蒲公

英、枇杷叶和蝉蜕 5种中药进行消解, 用 ICP- AES

法同时测定其中重金属元素的含量, 结果见表 2。

表 2 样品中 3种重金属的含量 (% )

Tab 2 The conten ts of three heavy m etals in sam p les

样品 ( sam p les) Cd H g Pb

野菊花 ( flos chrysanthem i indic i) 0100016 0100029 01 00048

菊花 ( flos chrysanthem i) 0100003 0100012 01 00073

蒲公英 ( herba taraxac i) 0100005 0100041 01 00067

枇杷叶 ( fo lium eriobo try ae) 0100009 0100269 01 00117

蝉蜕 ( per iostracum cicadae) 0100007 0100148 01 00057

8 讨论
811 最佳消解条件的确定

81111 消解体系的确定 微波消解常用的酸有硫

酸、氢氟酸、高氯酸和王水等。浓硫酸蒸气气压低,

易损坏溶样杯;高氯酸易挥发且消解过程中易发生

爆炸; 氢氟酸是溶解含硅物料的有效试剂;硝酸是一

种氧化剂,广泛用于释放生物和植物样品中痕量元

素,使之成为可溶的硝酸盐。硝酸与双氧水混合使

用,可以很好地消解中草药, 得到的消解液澄清,且

两者混合比较安全; 比普通消解法更快速、安全,而

且待测元素不受污染,易挥发元素不易损失;与常压

干法相比,处理时间及样品量均大大减少,样品损失

小,进而简化了样品处理过程, 减少了环境污染,提

高了结果的准确性, 回收率也比较理想。微波消解

应在低功率下间歇地短时间进行。当功率过大时,

反应太激烈,易发生冲罐现象。时间过长,会导致压

力过大,不安全。考虑到样品中有机物的含量、消解

后生成盐的溶解性、所选用酸的空白值等因素,本实

验选用 V硝酸 BV过氧化氢 = 4B2的混合酸进行三段式控

压、短时间、多步骤的样品消解。

81112 混合酸比例的确定 为了确定混合酸的最

佳比例, 固定消解压力和时间不变 (工步一: 015

M Pa, 1 m in; 工步二: 110 M Pa, 2 m in; 工步三: 115

M Pa, 3 m in)使硝酸与过氧化氢的比例分别为 5B1, 4

B2, 6B1, 5B2, 7B1, 6B2, 以野菊花为例进行实验。结

果可知:硝酸与过氧化氢体积为 4B2时, 测得的样

品值和回收率均比较高。因此确定硝酸与过氧化氢

的最佳比例为 4B2。

81113 消解时间的确定 在硝酸与过氧化氢体积

比为 4B2,三段式压力分别为 015, 110, 115 MPa时,

以野菊花为例,改变消解时间分别为 1, 2, 3 m in; 1,

2, 4 m in; 1, 2, 5 m in进行实验。结果表明, 当硝酸

与过氧化氢的体积比为 4B2, 三段式消解压力分别

为 015, 110, 115 MPa, 消解时间为 1, 2, 3 m in时, 消

解效果最好, 样品测得值比较高, 回收率均在

9616% ~ 10019%之间。因此本实验最佳消解条件

为BV硝酸 BV过氧化氢 = 4B2的三段式密闭高压消解; 工步

一: 015 MPa 1 m in,工步二: 110 MPa 2 m in,工步三:

115 M Pa 3 m in。

9 结 论

采用高压密闭微波消解技术,电感耦合等离子

体原子发射光谱法 ( ICP- AES)同时测定了野菊花、

菊花、蒲公英、枇杷叶和蝉蜕 5种中药中 Cd、H g、Pb

3种重金属元素的含量。在最佳仪器工作条件下,

012 g中药中各元素的加标回收率在 9213% ~

10011%之间, RSD在 0199% ~ 119%之间, 检出限

介于 0125 ~ 0178 ng# mL
- 1
之间。该方法快速简

便, 准确率高, 精密度好,劳动强度小,节省试剂, 减

少环境污染,缩短检测周期, 工作效率高。用于中药

中重金属元素的分析, 结果令人满意。本实验为植

物样品中微量元素的测定,提供了新的可靠方法,也

为进一步研究无机环境激素奠定了坚实基础。
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