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微波消解2CTAB增敏2HG2ICP2AES法测定中药黄芪中的痕量铅

刘冬莲1 , 2 , 客绍英1 , 叶　荣2 , 丁明玉3

1. 唐山师范学院化学系 , 河北 唐山　063000

2. 中国地质大学地学院 , 北京　100083

3. 清华大学化学系 , 北京　100084

摘　要　采用微波消解技术处理样品 , 建立了 CTAB增敏2氢化物发生2电感耦合等离子体发射光谱法 ( H G2
ICP2A ES)测定中药黄芪中痕量铅的分析方法。讨论了微波消解试剂、微波消解参数对消解效果的影响 , 系

统地研究了氢化物发生的最佳条件。采用 HNO3 + H2 O2 + H2 O为微波消解最佳试剂 , 在选定的最佳氢化物

发生条件下 , 铅的线性范围为 0123～800μg·L - 1 , 相关系数为 01999 9 , 检出限为 0123μg·L - 1 ,相对标准

偏差为 1102 % , 样品加标回收率为 9818 %～10011 %。结果表明 , 微波消解法处理中草药 , 具有快速、简便、

节省试剂、消解完全等特点 , 测定结果的精密度和准确度令人满意。
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引　言

　　中药是世界传统医学的重要组成部分 , 近年来绿色中药

日益受到青睐 , 人们对中药重金属残留问题越来越重视。中

药中重金属和砷化物的安全性评价研究 , 正成为毒理学、中

药药理学、生物无机化学的研究热点 [1 ]。重金属对人类乃至

所有生物的危害已引起世界各国的重视 , 许多国家和地区对

进口的中药材、中成药中重金属含量提出了严格要求。因

此 , 建立对中药中重金属含量进行快捷准确的检测分析方法

非常必要。

黄芪为豆科植物蒙古黄芪 ( A st ragal us membranaceus

B ge var mongholicus Hsiao)或膜荚黄芪 ( A st ragal us membra2
naceus Bge1 )的干燥根 , 是常用的补益药。黄芪中已分离检

测出皂甙类、香豆素等多种有机成分 , 但重金属 Pb的检测

尚未见报道。微波消解技术以其快速、分解完全、元素无挥

发损失、酸耗量少等优点 [125 ] , 成为目前测定中药中微量元

素的最佳前处理方法。氢化物发生法 ( H G)2ICP2A ES)因其选

择性好、较高的灵敏度、抗干扰能力强和线性范围宽等优点

而得到广泛应用 [6211 ]。

20世纪 90 年代初 , Fernández de la Campa 等发现“有

序”介质的存在可以促进氢化物的发生 [12 ] , 表面活性剂的加

入促进了铅烷生成的动力学和热力学反应 [13 ]。本文采用微

波消解2CTAB 增敏2H G2ICP2A ES 法测定了黄芪中的痕量

铅。该法具有准确、快速、检出限低、灵敏度高、待测元素不

受污染等特点 , 适用于植物样品中铅的测定。

1　实验部分

111　仪器与试剂

美国热电公司 IRIS Intepid型全谱直读等离子体发射光

谱仪和氢化物发生器。意大利 Milestone公司的 Ethosd系列

高压微波消解炉 , HPR 1000/ 10 消解转子带 10 个 Teflon2
TEM高压消解罐。Branson B52 型超声波装置。Pb 标准储

备液 : 1 000 mg·L - 1 (国家标准溶液 , 购自国家钢铁材料测

试中心钢铁研究总院 ) 使用时逐级稀释 ; 115 g ·L - 1

NaB H42015 g·L - 1 NaO H ( 使用时现配) : 称取 NaB H4 ( >

98 %) 110 g溶于含有 0125 g NaO H 的水中 , 用二次水稀释

至 50 mL ; CTAB (十六烷基三甲基溴化铵) : 10 %(室温超声

1 min溶于水) ; 盐酸、硝酸、氢氧化钠均为优级纯 , 其他试

剂为分析纯 ; 水为 Milli2Q 水处理系统 (法国 Milipore公司)

处理得到 1812 MΩ·cm超纯水 ; 所用玻璃器具均用 1∶1硝

酸浸泡 12 h。

112　仪器分析参数

Pb的分析波长 220135 nm ; RF功率 1 250 W ; 雾化器压

力 26 PSi (1 PSi = 6 890 Pa) , 辅助气流量 110 L ·min - 1 ; 积



分时间 : Vis (可见紫外) 10 s/ UV (紫外可见) 20 s ; 冲洗时间

60 s ; 样品提升量 1185 mL ·min - 1 ; 观察高度 15 mm , 取 4

次测量平均值。

113　实验方法

将一系列含有 310 %柠檬酸、115 % K3 Fe ( CN ) 6 和

0108 % CTAB的样品溶液和 115 % NaB H42015 % NaO H 溶

液分别由蠕动泵的两个通道同时泵入“Y”形反应管中 , 反应

生成的铅烷由氩气载入 ICP火焰 , 仪器自动记录铅信号强度

(ct s·s - 1 , ct s表示强度 , 是仪器上表示的单位 , s是秒)。

2　结果与讨论

211　微波消解条件的选择

21111　微波消解体系的选择

关于微波消解所用试剂的报道很多 [14216 ]。实验设计了三

种消解体系 ( 1) HNO3 ; ( 2) HNO3 + H2 O2 ; (3) HNO3 +

H2 O2 + H2 O。后两种均能使样品彻底消解成透明溶液 , 水的

加入能减缓消解反应的剧烈性。消解剂用量实验表明 , 5 mL

HNO3 + 2 mL H2 O2 + 1 mL H2 O即可达到良好的消解效果。

21112　微波消解参数的选择

消解功率过高 , 时间太长会使消解罐内部压力增大 , 引

起自动放气、减压 ,使样品挥发 ,造成损失 ; 时间太短 , 样品

与酸不能充分接触反应 , 消解不完全 , 回收率低。试验表明 ,

采用表 1的消解程序可使试样消解完全。

Table 1　Optimized condition using microwave digestion

步骤 t/ min - 1 P/ W P/ bar T/ ℃

1 5 250 3 150

2 10 500 6 180

3 5 650 6 200

212　氢化物发生条件的选择

21211　反应介质的选择

反应介质及酸度对铅烷的形成有较大的影响。从灵敏度

看 , 柠檬酸优于盐酸、硝酸和酒石酸。文献 [13 ]报道铅在

CTAB介质中比在水介质中信号强度均有所增强。本实验采

用 CTAB 作为氢化物测 Pb 的增效试剂。实验发现采用

0110 % CTAB做增效试剂 , 柠檬酸浓度在 215 %～410 % (g

·L - 1 )范围内 , 铅信号强度高且趋于平稳 (图 1) 。本实验选

择柠檬酸浓度为 310 %。CTAB在 0106 %～0112 %时铅信号

Fig11　Effect of citricacid media on the Pb signal

Fig12　Effect of CTAB media concentration on Pb signal

强度高且趋于平稳 (如图 2) , 高浓度 CTAB产生的泡沫会导

致 ICP熄火。选择 CTAB最佳浓度为 0108 %。

21212　NaB H4 浓度的选择

NaB H4 的浓度过低会使氢化反应不完全 , 信号强度和

灵敏度降低 , 若浓度过高 , 会产生大量氢气对铅的氢化物产

生稀释作用使灵敏度降低同时增加干扰 , 另外大量的氢气进

入易导致仪器熄火。实验结果表明 , NaB H4 浓度在 115 %～

310 %时 , 获得的铅信号强且稳定。配制的 NaB H4 溶液须含

有一定量的 NaO H (013 %～015 %)以保证溶液的稳定性 , 因

此本实验选用 115 % NaB H42015 % NaO H (见图 3)。

Fig13　Effect of Na BH4 concentration on Pb signal

21213　氧化剂及其浓度的影响

与其他能生成氢化物的元素不同 , 铅烷只有在氧化剂或

络合剂的存在下才有较高的发生率。K3 Fe ( CN) 6 体系是众

多的氧化剂 (或螯合剂)体系中很有效的铅烷发生体系 , 并已

应用于样品中痕量铅的测定 [17 , 18 ]。由图 4可知 , K3 Fe (CN) 6

浓度为 018 %～ 310 %时铅的信号强且稳定 , 本试验选用

115 % K3 Fe (CN) 6。

Fig14　Effect of K3 Fe( CN) 6 concentration on Pb signal

213　共存离子的影响

碱金属、碱土金属对测定基本无干扰 , 高浓度的过渡金

属元素 Fe , Co和 Ni等干扰测定 [19 ]。采用氢化物发生装置 ,

氢化反应产生的气态氢化物由氩气携带进入 ICP火焰 , 大量

基体元素则随废液及时排走 , 能够起到消除基体干扰的作

用。实验表明 , 柠檬酸介质可有效抑制共存元素对铅测定的

干扰 ,络合剂 K3 Fe (CN) 6 的存在也有助于消除干扰。这些过
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渡金属元素在中药材中的含量很低 ( ν 10 ppm (ppm～μg ·

mL - 1 ) ) , 实际测定时可不考虑其影响。

214　标准曲线及检出限

配制一系列含有 310 %柠檬酸、115 % % K3 Fe ( CN) 6 ,

0108 % CTAB的铅标准溶液 , 按 113测定其信号强度 (ct s·

s - 1 )。以铅信号强度对浓度做标准曲线。铅浓度 0123～800

μg·L - 1范围内 , 线性关系良好 , 线性方程为 y = 01042 x +

1163 , 相关系数 r为 01999 9。按实验方法对空白溶液连续

11次测定 ,以 3倍的标准偏差 (3σ)为其检出限 , Pb的检出限

为 0123μg·L - 1。对 20 ppb (ppb～ng·mL - 1 )铅标准溶液连

续测定 11次 , RSD为 1102 %。

215　样品分析

将黄芪洗净 , 晾干 , 于 65 ℃下烘干至 4 h , 冷却 , 粉碎

过 100目筛子。准确称取样品 015 g于消解罐中 , 加入 5 mL

HNO3 , 2 mL H2 O2 , 1 mL H2 O , 待反应平稳后 , 密闭微波

消解罐消解 20 min。冷却 , 消解液转移到 25 mL 容量瓶中 ,

加入 5 mL 15 %柠檬酸、715 mL 10 % K3 Fe (CN) 6 和 012 mL

10 % CTAB , 用水稀释至刻度 , 按 113实验方法测定 , 同时

做空白实验及采用标准加入法做回收率实验。分析结果见

表 2。

Table 2　Determination results of Pb in astragalus samples

样品 测定值 加入量/ (ρ/μg·g - 1) 测得总量 回收率/ %

山西黄芪 01236 01 50 01730 981 8

内蒙古黄芪 11569 01 50 21067 991 6

陕西黄芪 41552 01 50 51053 1001 1

黑龙江黄芪 01732 01 50 11231 991 8

山东黄芪 51070 01 50 51570 1001 0

甘肃黄芪 11425 01 50 11924 991 8

　　黄芪是我国盛名的大宗传统中药材 , 也是常用的中药及

食疗药膳品 , 以山西、内蒙古黄芪为地道药材。分析结果表

明 , 不同产地的黄芪中重金属铅含量相差较大。长期以来 ,

人们一直重视对中草药有机成分的研究。近些年 , 微量元素

与人体健康的关系日益受到普遍的关注。许多微量元素的生

理活性或毒性在很大程度上取决于它的存在形态 , 对中草药

中的微量元素进行研究 , 仅研究元素总量显然不能满足临床

需要 , 甚至起误导作用 , 因此 , 更需加强中草药中微量元素

的化学形态研究。
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Determination of Trace Lead in Traditional Chinese Herbal Medicine
Astragalus by Microwave Digestion2CTAB Enhancing2Continual Flow
Ingection Hydride Generation2ICP2AES

L IU Dong2lian1 , 2 , KE Shao2ying1 , YE Rong2 , DIN G Ming2yu3

1. Department of Chemist ry , Tangshan Teachers College , Tangshan　063000 , China

2. Faculty of Geosciences , China University of Geosciences , Beijing　100083 , China

3. Department of Chemist ry , Tsinghua University , Beijing　100084 , China

Abstract　A new method using microwave digestion technique was developed for the determination of lead in Astragalus by

CTAB enhancing2continual flow hydride generation2inductively coupled plasma atomic emission spect rometry ( H G2ICP2A ES) .

The experimental conditions of microwave digestion and hydride generation were optimized. This method shows a linear range of

01232800μg·L - 1 and the correlation coefficient is 01999 9. It is satisfactory to apply the microwave digestion procedure to the

determination of Pb under the optimized conditions. The detection limit of the method is 0123μg·L - 1 and the RSD is 1102 %.

The recovery obtained is 9818 %210011 %. The result s show that this method is rapid and simple with low environmental con2
tamination and complete digestion of samples.

Keywords　Microwave digestion ; Hydride generation ; ICP2A ES ; Lead ; CTAB ; Astragalus
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　　3. Fluorescent proteins and their biomedical application.

4. Development and biomedical application of quantum dots and other inorganic fluorescent materials.

5. Bioluminescence , chemiluminescence and fluorescence imaging.

6. Environmental , evolutionary and ecological aspect s of bioluminescence.

7. Bioluminescence2 , chemiluminescence2 and fluorescence2based inst rumentation and high throughput screening.

8. Other related aspect s of bioluminescence , chemiluminescence , fluorescence and phosphorescence.
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　　2)会议注册 , 住宿 : 王　悦 : 电话 : + 86210264889894 , 传真 : + 8621064889892 , Email : wangyue @sun5. ibp . ac. cn

15th ISBC组委会
2007年 10月 17日
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