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摘 � 要 � 研究了电感耦合等离子体质谱法( ICP�MS)测定中草药狼毒中稀土和微量元素的方法, 样品处理通

过低温灰化方法与硝酸�过氧化氢消解方法比较, 实验确认微量元素采用低温灰化法制备样品, 稀土元素采

用酸消化法制备样品, 可以满足该方法检测要求, 具有测试方法准确、快速等优点。方法的准确度在 1� 21%
~ 15� 15% , 精密度在 0� 38% ~ 8� 54%之间。该方法完全可以满足中草药样品中稀土和微量元素检测要求。
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引 � 言

� � 文献[1�3]报道, 稀土和微量元素对中草药药效的影响以

及稀土元素在中草药方面的应用前景是药学科学研究的新领

域, 将稀土元素用于中草药, 无疑对提高中草药产量与质

量, 提高中草药有效成分含量, 最终提高药物疗效开拓新的

研究途径。狼毒中含有稀土微量元素 Cu, M n, Zn 等多种人

体必需的微量元素以及 Ca, Fe, P 等多种人体必需的常量元

素, 但是狼毒中稀土元素检测数据尚未见公开报道, 目前稀

土元素对人体的作用是医学领域探讨的深入点, 尤其是中草

药中稀土元素的作用机理尚不明确。本文应用 ICP�M S 法检

测研究狼毒中稀土微量元素, 是研究中草药中稀土微量元素

比较先进的分析手段之一[4, 5]。

1 � 实验部分

1� 1 � 仪器与试剂仪器

ICP�光谱/质谱仪 (美国 TJA 公司 POEMS 型 ) , Mein�
hard同心雾化器, 旋流雾室, 蠕动泵输样, 仪器工作参数见

表 1。

� � 优级纯的硝酸、过氧化氢, 去离子水经 Millpo re 超纯水

装置处理后, 石英亚沸蒸馏一次, 高温炉、控温电热板、聚

四氟乙烯坩埚。

1� 2 � 标准溶液

混合稀土标准储备溶液( T JA 公司提供 )浓度为 10� 00

mg � L- 1 , 各微量元素标准储备溶液(光谱纯 )浓度为 1� 00

mg � mL- 1 , 根据测试需要稀释后使用。

Table 1 � ICP�MS system and optimized parameters

ICP 系统 MS系统

功率/ W 1 350 采样锥孔径/ mm 1� 2

频率/M Hz 27� 12 截取锥孔径/ mm 1� 0

冷却气流/ ( L � min- 1) 15 采样深度/ mm 7~ 8

辅助气流/ ( L � min- 1) 1� 5 四极杆区真空度/ Pa 6� 7 10- 2

载气流/ ( L� min- 1 ) 0� 67~ 0� 74 检测器区真空度/ Pa 6� 7 10- 4

蠕动泵转速/ ( r� min- 1 ) 90 分辨率/ amu 0� 8

样品提升率/ ( mL� min- 1) 1� 5 单峰测量时间/ s 0� 4

1� 3 � 样品制备

狼毒样品经玛瑙乳钵研磨过 200 目筛, 于 105 ! 烘干 2

h, 冷却 0� 5 h 后放入干燥器中备用。

1� 4 � 低温灰化法[6]

称取狼毒样品 0� 100 0 g 于石英坩埚中, 置于马弗炉中

逐渐升温至 480 ! , 4 h 灰化完全, 用 1� 00 mL 硝酸溶解灰

分, 去离子水定容于 10 mL 容量瓶中, 待测。



1� 5 � 酸消化法[ 7]

称取狼毒样品 0� 100 0 g 于聚四氟乙烯坩埚中, 加入

3� 00 mL 硝酸, 0� 50 mL 过氧化氢, 盖上坩埚盖, 放置一夜;

第二天取下坩埚盖, 于 120 ! 恒温电热板加热, 使之完全消

解, 溶液蒸至 1 mL 左右取下冷却后定容在 10 mL 容量瓶中

待测, 酸度控制在 5%左右。其检测数据见表 2。

Table 2 � Detection limits and detecting results

元素 同位素 仪器检出限/ (�g � L- 1 ) 样品平均值/ (�g � g- 1 ) 元素 波长/ nm 仪器检出限/ ( �g � L- 1) 样品平均值/ ( �g � g- 1)

La 139 0� 003 3 0� 107 8 Al 237� 3 0� 030 1 149� 21

Ce 140 0� 005 9 0� 132 9 Fe 322� 78 0� 003 1 191� 73

Pr 141 0� 002 6 0� 258 8 Ca 315� 89 0� 032 2 8 771� 1

Nd 146 0� 013 2 0� 280 8 M g 279� 029 0� 031 3 3 230� 3

Sm 152 0� 003 4 0� 191 5 B 249� 7 0� 001 2 19� 830

Eu 153 0� 004 1 0� 320 3 Ba 455� 4 0� 002 3 9� 422 0

Gd 158 0� 005 7 0� 221 6 Be 234� 8 0� 000 3 0� 010 1

Tb 159 0� 001 2 0� 000 0 Cr 267� 7 0� 006 1 0� 278 6

Dy 164 0� 004 8 0� 000 0 Cu 324� 7 0� 005 4 19� 200

H o 165 0� 001 4 0� 010 4 M n 257� 6 0� 001 4 21� 310
Er 166 0� 003 2 0� 091 2 Mo 202� 03 0� 007 9 0� 379 5

Tm 169 0� 002 1 0� 000 0 Ni 231� 604 0� 001 0 3� 275 7

Yb 174 0� 000 3 0� 213 0 P 214� 914 0� 075 7 6571� 2

Lu 175 0� 002 2 0� 000 0 S r 220� 353 0� 004 2 19� 352

Y 89 0� 003 9 0� 010 4 T i 407� 7 0� 003 8 6� 342 4

Cd 114 0� 022 4 0� 422 3 V 334� 941 0� 001 6 8� 751 5

Co 59 0� 013 2 0� 241 2 Zn 231� 8 0� 001 2 51� 373

Pb 208 0� 036 4 1� 730 2 - - - -

2 � 结果与讨论

2� 1 � 方法准确度和精密度实验

分别称取 GBW 07603标准物质 0� 100 0 g 以及狼毒样品
0� 100 0 g (各平行 8份) , 用 1� 4 节和 1� 5 节的方法分别处理
样品, 测定稀土元素和微量元素。测得方法准确度和精密度

数据见表 3。

2� 2 � 背景干扰校正
ICP 放电中的连续背景, 在实验中采用光谱移位器背景

系数校正法进行背景校正。在 ICP�750 实时分析系统配备背
景系数测试程序, 可自动将实验测得背景干扰系数存入分析

文件中应用, 背景校正系数见表 4。

Table 3 � Data of accuracy and precision(�g� g- 1 )

元素 狼毒平均值 RSD/ % 标样推荐值 标样测量值 RE / % 元素 狼毒平均值 RSD/ % 标样推荐值 标样测量值 RE/ %

La 0� 107 8 6� 30 1� 25 1�36 8� 80 Al 149� 21 5� 62 2 000 188 5 5� 75

Ce 0� 132 9 5� 41 2� 2 2�4 9� 09 Fe 191� 73 4� 58 107 0 995 7� 01

Pr 0� 258 8 6� 81 0� 24 0�22 8� 33 Ca 8 771� 1 5� 59 16 800 17 404 3� 60

Nd 0� 280 8 4� 21 1� 0 0�96 4� 00 M g 3 230� 3 3� 36 4 800 4 974 3� 63
Sm 0� 191 5 3� 68 0� 19 0�20 5� 26 B 19� 830 1� 68 38 39 2� 63

Eu 0� 320 3 8� 25 0� 039 0�044 12� 80 Ba 9� 422 0 0� 38 18 19 5� 56

Gd 0� 221 6 7� 95 0� 19 0�21 10� 50 Be 0� 010 1 8� 11 0�051 0� 055 7� 84

T b 0� 000 0 - 0� 025 0�022 12� 00 Cr 0� 278 6 4� 46 2�6 2� 7 3� 85

Dy 0� 000 0 - 0� 13 0�14 7� 69 Cu 19� 200 1� 16 6�6 7� 0 6� 06

H o 0� 010 4 7� 00 0� 033 0�028 15� 15 M n 21� 310 0� 55 61 57 6� 56

Er 0� 091 2 8� 11 - - - Mo 0� 379 5 7� 87 0�28 0� 26 7� 14

Tm 0� 000 0 - - - - Ni 3� 275 7 4� 39 1�7 1� 8 5� 88

Yb 0� 213 0 6� 67 0� 063 0�070 11� 10 P 6 571� 2 3� 18 1 000 1 074 7� 40

Lu 0� 000 0 - - - - S r 19� 352 0� 62 246 243 1� 21

Y 0� 010 4 5� 00 0� 68 0�73 7� 35 T i 6� 342 4 1� 36 95 88 7� 37

Cd 0� 422 3 7� 40 0� 38 0�41 7� 89 V 8� 751 5 1� 48 2�4 2� 5 4� 17

Co 0� 241 2 3� 63 0� 41 0�43 4� 88 Zn 51� 373 2� 06 55 58 5� 45

Pb 1� 730 2 8� 54 47 51 8� 51 - -
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Table 4 � Background revision coefficient

元素 背景 元素 背景 元素 背景 元素 背景

Al 0 Cd 1 M o 0� 75 Sr 1

Fe 1 Co 0� 9 Nb 1 Th 1

Ca 1 Cr 1 Ni 1 Ti 0

Mg 1 Cu 1 P 1 V 0� 3

B 1 In 1 Pb 1 Y 1

Ba 1 La 1 Pd 1 Zn 1� 4

Be 0� 3 Mn 1 Si 1 Zr 1

2� 3 � 元素干扰
本实验采用干扰系数校正法减少元素间相互干扰, 取得

较满意的测试数据。其方法是喷入一定浓度的各干扰元素溶

液, 对其在待测元素分析通道上所测得的表观浓度, 由分析

软件包元素干扰校正程序自动进行干扰系数测量计算, 测试

数据自动存储在该方法分析测量文件中就可以进行元素干扰

校正。干扰系数计算以 Fe对 Mo 的干扰为例。

K Mo = 纯 Fe溶液中测得 Mo 的含量/纯 Fe溶液中 Fe的

含量

中草药狼毒具有健身和防治多种疾病的作用, 在许多文

章中多有报道[ 8�10] , 但因其药用化学成份的复杂性 (这是中

草药共性) , 涉及到药学、药用化学、生物化学及临床医学等

多学科的相互渗透、相互交叉的研究领域, 通过测定中草药

中稀土和微量元素的含量虽然能揭示植物内部部分信息, 但

要揭开其内在治病机理 , 还需要结合其它科技手段更进一步

研究探讨。

参 考 文 献

[ 1 ] � CHEN Hao, LIU H an�l an, DONG Yuan�yan( 陈 � 浩, 刘汉兰, 董元彦 ) . Guangdong T race E lem ents Science( 广东微量元素科学) ,

2001, 8( 3) : 1.

[ 2 ] � QI Jun�sh eng(祁俊生) . Computer s and Applied Ch emis tr y(计算机与应用化学) , 2000, 17( 2) : 181.

[ 3 ] � CHEN Hao(陈 � 浩) . J ournal of Analytical S cien ce(分析科学学报) , 2002, 18( 4) : 333.

[ 4 ] � CHEN Hang�t ing, CAO Shu�qin, ZENG Xian�jin(陈杭亭, 曹淑琴, 曾宪津) . Analytical Ch emis try(分析化学) , 1999, 27( 6) : 621.

[ 5 ] � LIANG Pie, CH EN H ao, HU Bin(梁 � 沛, 陈 � 浩, 胡 � 斌) . Journal of Analyt ical Science(分析科学学报) , 2002, 18( 3) : 233.

[ 6 ] � CHANG Ping, WANG Song�ju n, WANG Fei, et al(常 � 平, 王松君, 王 � 飞, 等) . Spect roscopy and Spect ral Analysis(光谱学与光谱分

析) , 2003, 23( 3) : 556.

[ 7 ] � WANG Song�jun, CHANG Ping, SU Wei�na, et al (王松君, 常 � 平, 苏维娜, 等) . S pectr os copy and Spect ral Analysis(光谱学与光谱分

析) , 2004, 24( 9) : 1113.

[ 8 ] � LIU Gui� fang, FU Yu�qin, HOU Feng�f ei, et al(刘桂芳, 付玉芹, 侯风飞, 等) . Chin ese T radition al an d H erbal Drugs (中草药) , 1996,

27( 2) : 67.

[ 9 ] � FENG Bao�min, PIE Yue�hu, H AN Bing(冯宝民, 裴月湖, 韩 � 冰) . Journal of Shenyan g Pharmaceut ical University(沈阳药科大学学

报) , 2000, 17( 4) : 258, 288.

[ 10] � WANG Wen�xiang, DING Xing�b ao(王文祥, 丁杏苞) . World Phytomedicines(国外医药� 植物药分册) , 1996, 11( 6) : 252.

Determination of Rare Earth and Microelements in Chinese Herbal

Medicine by Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry

WANG Song�jun1, 2 , CAO L in3 , CH ANG Ping 4 , H OU T ian�ping 5 , H OU Yue6

1. Center o f Basic Exper iment U niversit y of Science and Techno log y o f Suzhou, Suzhou � 215011, China

2. Co llege of Ear th Science, Jilin Univer sity, Changchun� 130061, China

3. Depar tment o f Material Physics, Univer sity of Science and T echnolog y of Beijing , Beijing � 100083 , China

4. Co llege of Geo�Explor ation Science and T echnolog y, Jilin Univer sity , Changchun � 130026, China

5. Jilin Teachers Inst itute of Engineeing and Technolog y, Changchun� 130052, China

6. Co llege of M aterial and Chemica l Eng ineering , Zhejiang Univer sity , H ang zhou� 310027, China

Abstract� I n this article, through t he condition exper iment o f simultaneous determination of r are earth and tr ace elements in

wo lfsbane by inductively coupled plasma mass spectrometry ( ICP�MS) , the methods of low temperature ashing and nitr ic acid�

1332 光谱学与光谱分析 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 第 26 卷



over ox idation hydro gen( H NO3�H 2O 2 ) w ere compared. It w as proved that the sample disposed with low temperature ashing fo r

micro elements and t he sample dispo sed w ith acid digestion for rar e earth satisfied t he request for the method o f determination.

The accuracy is between 1� 21% and 15� 15% , and the precision is between 0� 38% and 8� 54% . T he data of the experiment

pr oved that the met hod com plet ely sat isfied the request fo r the determination of rar e earth and microelements in the sample of

Chinese herbal medicine.

Keywords� Wolfsbane; Rare ear th and trace elements; Inductiv ely coupled plasma mass spectrometry
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