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摘　要　叙述了用丹参、赤芍作为重金属及微量元素质量控制标准物质的过程,研究其制备方法。采

用微波消解处理,建立电感耦合等离子体质谱、光谱测定中药材中重金属及微量元素的方法,为不同产地

不同种类中药材中重金属及微量元素含量测定提供了方法;对于所测 10种元素,其校准曲线的相关系数 r

> 0. 9999,回收率满足痕量及微量分析要求。实验结果显示丹参、赤芍为基体的质控标准物质的数据准确

可靠,稳定性好,可用作为中药规范管理中内部质量控制的参考物质。
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1　前言
我国加入W TO 以后,中药领域是中国少数具有完全自主知识产权的领域,但中药在国际市场

上却面临着严峻的形势,中药在国际天然药物市场中所占份额不足 5% ,而日本、韩国所占比例已

经超过 90%。究其原因主要是受中药重金属超标,质量标准混乱等因素影响。许多国家都制定了专

门的标准和法规来进行限制,例如美国曾借“马兜铃酸问题”大做文章,其中加州还借中药重金属问

题要求我国生产的 117种中药贴上“有毒”或“可能致癌”等标签。另据部分抽查显示,我国出口到德

国的部分中药材因为农残、重金属以及有害毒素超标,有 30%被退回。在澳大利亚,大约有 20%—

30%的中药材也由于类似问题被就地销毁。但由于目前在此类检测过程中,缺乏有效量值溯源和比

对的中药基体质量控制标准物质[1, 2 ]。

2　中药基体质量控制标准物质的研制
2. 1　中药基体的选择

长期以来,由于我国各地气候不同,不同产地的同一品种的中药材其质量和疗效差异大,而农

药残留、重金属超标是中药出口的最大障碍之一,考虑到以上两类中药材的产地广、用途多、需求量

增长快的实际情况,本次研究我们选择丹参、赤芍为中药基体,研制重金属及微量元素质量控制标

准物质[3, 4 ]。

2. 2　中药的超细粉碎

超细粉碎是制备中药为基体的重金属及微量元素质量控制标准物质关键所在。为了使研制的

中药基体质量控制标准物质具有一定的代表性[5, 6 ] ,采用的丹参、赤芍来自全国各地典型产地,取样
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方法参照 2005年版中国药典附录 0A 药材取药法,用自来水洗净后再用超纯水清洗,将丹参、赤芍

样品自然阴干至约失重 80% ,然后在 60℃下烘约 4h 后,采用先机械粉碎、后气流粉碎的加工工艺,

其气流粉碎工艺原理及示意图如图 1所示,它也是目前能达到最细的物理超细加工的方法。

图 1　气流粉碎设备示意图

2. 3　超细粉碎后的粒度测定

丹参、赤芍物料通过机械粉碎、气流粉碎的加工后,我们制备得到了其超细粉体,为了验证其加

工的粒度满足标准样品的制备,我们用激光衍射法粒度分布测定仪 (型号:M S2000)及扫描电子显

微镜 (型号: XL 230)对其进行了表征测量,其粒度分布及电镜照片见图 2和图 3,从中可知制备的标

准样品完全可以满足重金属及微量元素在基体中均匀分布的要求。

图 2　丹参粉碎后粒度分布及电镜照片 (体积平均粒径 15. 7Λm )

图 3　赤芍粉碎后粒度分布及电镜照片 (体积平均粒径 16. 3Λm )
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2. 4　中药超细粉体的水分测定

　　中药材仓库储存的实践证明,如果在一定条件

下,将中药材的含水量控制在一定限度内,质量就

不会发生异变。参照上海市食品药品监督管理局

2006 年颁发上海市中药炮制规范修订稿 (九) , 对

中药材的水分含量要求小于 10%—13% ,我们采

表 1　丹参、赤芍粉体中水分含量检测数据 (wt% )

名称 105℃　　5h

丹参粉体 9. 8

赤芍粉体 8. 8

茶叶标准物质 8. 3

用中国药典 2005年版一部附录Ñ H 第一法,对丹参、赤芍粉体中水分含量进行了测定,并和茶叶

标准物质 (GBW 07605)进行了对比,数据见表 1。

从表 1数据可知,制备的丹参、赤芍粉体中水分含量完全可以满足其质量不会发生异变的要

求。

2. 5　中药超细粉体的钴260Χ射线辐照

由于中药的原料复杂、工序繁琐,所以微生物往往容易超标。而传统的高温灭菌会对热敏类、易

挥发类的药品有效成分严重破坏,有效成分损失比较大。我们将密封包装好的丹参、赤芍超细粉体

按照“60Co 辐照中药灭菌剂量标准[卫药发 1997第 38号 ]”要求进行了钴260Χ射线辐照,灭菌剂量

为 6kGy,确保其储存满足质量控制标准物质长期稳定的要求。

3　中药基体质量控制标准物质中重金属及微量元素的测定
3. 1　中药基体中重金属及微量元素测定的前处理方法

近年来,微波消解法已成为国际上较为通用的消解方法,与传统的样品消解技术 (干法消化、湿

法消解等)相比,微波消解法具有溶样速度快、溶样效果好、操作简便、使用安全、易控制、避免挥发

损失、同时可消化多个样品以及溶样重现性好等优点,受到了人们的普遍关注[7, 8 ]。本文研究选用微

波消解法对丹参、赤芍两种中药基体标准物质进行前处理,弥补传统样品前处方法耗时长、空白高、

步骤繁琐的缺点。

3. 2　中药基体中重金属及微量元素测定的常规方法[9 ]

3. 2. 1　比色法

该方法是“中国药典”中规定的中药重金属测定的标准方法,所需仪器简单、操作简便,但准确

度较差并受多种金属元素的干扰,现主要用于中药矿药中常量元素的测定。

3. 2. 2　紫外可见分光光度法

该方法具有快速、简便、重现性好等优点,但由于干扰因素较多,选择性较差,多用于汞、铅、镉

的测定。

3. 2. 3　原子吸收光谱法 (AA S)

该方法又分为冷原子吸收光谱法、石墨炉原子吸收光谱法和火焰原子吸收光谱法。冷原子吸收

光谱法: 专用于汞的测定,多采用现代化仪器,简单、快速; 石墨炉原子吸收光谱法: 该法具有灵敏

度高,一般可达到 1×10- 9,选择性好,方法简便,分析速度快等优点,但不能同时测定多个元素,可

用于除汞以外的重金属的测定; 火焰原子吸收法: 该法操作简便,重现性好,但由于其灵敏度受限,

一般可达到 1×10- 6,故多用于含相对较高元素的测定。

3. 2. 4　氢化物2原子吸收光谱法

该方法有比石墨炉原子吸收光谱法更好的检出限且干扰低,其缺点是可检测的元素较少。
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3. 2. 5　原子荧光光度法 (A FS)

该方法检出限低于原子吸收光谱法,谱线简单且干扰少,但应用元素有限。

3. 2. 6　电感耦合等离子体2原子发射光谱 ( ICP2A ES)

ICP2A ES具有灵敏度高、干扰小、线性范围宽,可同时或顺序测定多种金属元素,有对高温金

属元素进行快速分析的特点。

3. 2. 7　电感耦合等离子体质谱 ( ICP2M S)

可通过离子质荷比进行无机元素的定性分析、半定量分析、定量分析, 同时进行多种元素及同

位素的测定,具有比原子吸收光谱法更低的检出限,是痕量元素分析领域中最先进的方法,可用于

除汞外的绝大多数重金属的测定。

考虑到本文测定丹参、赤芍为基体的质控标准物质中数十种元素种类,包含痕量元素及微量元

素,故我们选择了电感耦合等离子体质谱、光谱的方法进行测定[10—12 ] ,同时考虑到汞元素消解易损

失的特点,我们采用的直接进样的固体测汞仪对中药基体中的汞元素进行了测定。

3. 3　中药基体中重金属及微量元素测定的仪器和化学试剂

3. 3. 1　主要仪器设备

ELAN DRC2e ICP2M S (美国 PE 公司) ;

Op tim a 5300DV ICP2A ES (美国 PE 公司) ;

DM A - 80 测汞仪 (意大利M ilestone公司) ;

E thos微波消解仪 (意大利M ilestone公司)。

所有器皿和容器均用 10%硝酸浸泡 2天以上,使用前用超纯水冲洗干净。

3. 3. 2　主要化学试剂

浓硝酸、30%过氧化氢均为优级纯;

超纯水 (18. 2M 8·cm - 1) ;

汞、砷、镉、铅、铜、镍、钙、钡、锰、铁标准溶液 (1göL 上海市计量测试技术研究院) ;

茶叶标准物质 (GBW 07605)。

3. 4　中药基体中重金属及微量元素测定的方法和结果

3. 4. 1　样品消解方法

　　准确称取 0. 2000g 样品于干净消解罐内,加入

6mL 硝酸、2mL 过氧化氢, 加盖密闭消解, 消解条

件如表 2。

消解后溶液澄清透亮,用超纯水定容至 50mL ,

按同样方法作空白。另补充测定汞元素时无须处理

样品,可直接使用固体测汞仪进行分析。

表 2　微波消解基本工作参数

功率 (W ) 温度控制 (℃) 时间 (m in)

0—120 5

500 120—160 5

160—190 5

190 30

3. 4. 2　仪器工作参数

ICP2M S测定工作条件: R F 功率 1100W ;雾化气 1. 05L öm in;辅助气 1. 20L öm in;冷却气 15. 00

L öm in;

ICP2A ES 测定工作条件: R F 功率 1300W ; 雾化气 0. 8L öm in; 辅助气 0. 2L öm in; 冷却气

15. 00L öm in;
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　　DM A 280 测定工作条件: 干燥温度 300℃、干

燥时间 60s、分解温度 850℃、分解时间 180s, 镍舱

使用前需放入马弗炉 800℃烘烧 0. 5h,以降低空白

本底。

3. 4. 3　校准曲线的绘制

表 3　校准曲线浓度溶液的配制

元素 浓度含量

汞 0, 10, 50, 100 (ΛgöL )

钙 0, 1, 10, 100 (m göL )

铁、锰、钡 0, 0. 1, 1, 10 (m göL )

砷、铅、镍、铜、镉 0, 1, 10, 100 (ΛgöL )

精密吸取各标准储备溶液,用 5%硝酸稀释配制成如下相应元素和浓度的混合系列工作溶液,

见表 3。

3. 4. 4　线性关系

以上元素测定后绘制的校准曲线,线性关系如表 4。
表 4　10种元素线性关系

仪器 元素 回归方程 r 线性范围

DMA 280 汞 y = 587. 4x + 0 0. 999970 0—100 (ΛgöL )
75砷 y = 1671. 34x + 0 0. 999968 0—100 (ΛgöL )
208铅 y = 8538. 51x + 0 0. 999966 0—100 (ΛgöL )

ICP2M S 58镍 y = 4626. 8x + 0 0. 999999 0—100 (ΛgöL )
63铜 y = 4793. 83x + 0 0. 999999 0—100 (ΛgöL )
112镉 y = 4323. 78x + 0 0. 999999 0—100 (ΛgöL )

钙 315. 887nm y = 28560x - 11127. 7 0. 999972 0—100 (m göL )

铁 239. 562nm y = 139700x + 5147. 8 0. 999953 0—10 (m göL )

ICP2A ES 锰 259. 372nm y = 565100x + 24455. 1 0. 999938 0—10 (m göL )

钡 233. 527nm y = 93830x + 160. 5 0. 999995 0—10 (m göL )

3. 4. 5　加标回收率

考虑到测定痕量元素如铅、砷、镉等元素含量低、前处理易沾污损失等情况,取上述丹参、赤芍

重复性样品 0. 2000g,微波消解前等量加入各元素含量数值的溶液,按 3. 4项步骤进行检测,测定

加样回收率, 经测定, 各元素回收率在 90%—110%之间, 其中固体测汞仪测定汞的R SD < 8% ,

ICP2M S测定砷、铅、镍、铜、镉的R SD < 6%。

3. 4. 6　方法准确性验证

　　本文实验采用了茶叶标准物质

(GBW 07605)作为参考物质,对该方法的

准确度进行了评价, 检测结果如表 5 所

列, 结果表明检测结果与参考数据相吻

合,说明该方法准确可靠。

3. 4. 7　样品测试结果

在上述仪器条件下, 分别采用 ICP2
A ES、ICP2M S、测汞仪,对丹参、赤芍作为

表 5　茶叶参考物质测定结果

元素 测定值 (m gökg) 标准参考值 (m gökg) RSD (% )

Fe 258 264±10 2. 3

M n 1213 1240±40 1. 9

N i 4. 8 4. 6±0. 3 1. 9

Cu 16. 8 17. 3±1. 0 2. 3

A s 0. 30 0. 28±0. 03 5. 0

Cd 0. 056 0. 057±0. 008 1. 5

Pb 4. 2 4. 4±0. 2 1. 2

重金属及微量元素质量控制标准物质进行了检测,检测结果如表 6所列。
表 6　中药材中重金属及微量元素质控标准物质测定结果 (mgökg)

元素 Hg A s Cd Pb Cu N i Ca Ba M n Fe

丹参 0. 015 0. 42 0. 045 0. 95 12. 4 17. 1 2981. 6 40. 9 34. 2 1142. 8

RSD (% ) 7. 7 5. 6 3. 1 2. 6 1. 9 1. 2 0. 5 1. 8 0. 3 0. 4

赤芍 0. 013 0. 096 0. 10 0. 35 4. 85 2. 86 22155. 8 48. 5 16. 1 208. 2

RSD (% ) 7. 9 4. 3 3. 2 5. 9 2. 7 4. 8 0. 9 0. 8 0. 7 1. 5
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3. 5　中药基体中重金属及微量元素测定的结果讨论

考虑到本次研制的是丹参、赤芍为基体的质控标准物质,除了在定值数据上要求准确可靠以

外,还需要对它的均匀性、稳定性作检验,我们采用了用 F 检验法和 t检验法通过了均匀性检验; 采

用了每一个月进行一次测定连续测定一年以上,用 t检验法检验没有出现显著性差异,通过了稳定

性检测,由于篇幅有限,不再展开讨论。

通过对丹参、赤芍为基体的质控标准物质的研制及检测方法的研究,可以得出:

(1) 丹参、赤芍作为重金属及微量元素质量控制标准物质的研制,可以满足不同地区的丹参、

赤芍中药材中重金属及微量元素含量检测用参考物质的需求,还可作为其他中药材重金属元素质

量控制的参考依据,以便更好地推广“药用植物及制剂进出口绿色行业标准”[13 ];

(2) 使用微波消解系统处理样品,溶样速度快、溶样效果好、操作简便、实验使用安全,是较为

理想的样品处理方法;

(3) 针对汞元素含量低、处理易损耗的特点,现采用的固体测汞仪检测方法有着其他分析设备

无法比拟的优势,检测速度快、重复性好、回收率高,日益受到广泛关注;

(4) 针对中药材中痕量重金属的测定需要, ICP2M S以高灵敏度、低检出限和多元素同时测定

的优点,可成为测定中药材重金属含量最佳的分析设备。
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Prepara tion and Character iza tion of Ch inese Traditiona l M edic ine
Reference M ater ia l for Heavy M eta ls and Trace Elemen ts

W AN G H u　YAN G J in　CU I Q i2M ing　CHEN L i2M ing　W U L i2M in
(S hang hai Institu te of M easurem ent and T esting T echnology , S hanghai 201203, P. R. China)

Abstract　To p repare the heavy m etal and trace elem en ts reference m aterial of salvia m iltio rrh iza

bgeöpaeon ia veitch ii lynch, the samp le w as digested by m icrow ave and accurately determ ined by ICP2
M S, ICP2A ES, good linearity of calibration curvesw as obtained, r> 0. 9999. T he recovery rates of th is

p rocedure m et the requirem en t of analysis. T he results show ed that the concen tration of the heavy

m etal and trace elem en ts p rovided w ere accurate and the reference m aterialw as stable, it is suitable to

be the criterions fo r Ch inese traditional m edicine in the qualities con tro lling.

Key words　Salvia M iltio rrh iza Bge, Paeon ia V eitch ii L ynch, H eavy M etal, T race E lem en ts,

R eference M aterial, P repare.
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