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同时测定中药材中５种重金属含量的电感耦合等离子体质谱法研究
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摘要：　目的　建立同时测定中药材枸杞子、百合、山药、菊花、山楂、薏苡仁中铬（Ｃｒ）、镍（Ｎｉ）、铜（Ｃｕ）、砷（Ａｓ）、

镉（Ｃｄ）５种元素的电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰＭＳ）。方法　采用微波消解法对枸杞子、百合、山药、菊花、山楂、薏

苡仁药材样品进行前处理，以硒、锗、铟为内标，采用ＩＣＰＭＳ法同时测定样品中Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｓ、Ｃｄ的含量，并进行方法

学考察。结果　检测的药材样品中Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｓ、Ｃｄ５种重金属元素在０～５０μｇ·Ｌ－１低浓度范围内均有良好的线性

关系（ｒ≥０．９９９），重复性实验测定结果的相对标准偏差为１．４６％～１１．５０％，加标回收率为８４．４３％～１０９．０２％，与标

准参考物质对照实验呈现良好的一致性。结论　建立的 ＩＣＰＭＳ重金属检测方法操作简便，重现性好，结果准确，可

用于中药材质量控制。

关键词：　电感耦合等离子体质谱法；中药材；重金属元素；微波消解
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　　枸杞子、百合、山药、菊花、山楂、薏苡仁为药食
同源的特殊中药材，既可药用，也可食用，随着人们

健康意识的日益增强，越来越多的此类中药材被作

为保健食物。然而，由于空气、土壤、水等环境污染

因素的影响［１］，使中药材在种植、生产、加工等过程

中可能会引入较多的重金属，导致潜在危害，因此，

重金属元素是评价中药材安全性的重要指标。目

前，测定重金属元素的方法较多，主要包括紫外可见
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分光光度法、原子吸收光谱法、原子发射光谱法、电

感耦合等离子体发射光谱法、离子色谱法、荧光分析

法等［２］。电感耦合等离子体质谱法（ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕ

ｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＩＣＰＭＳ）是近期发展
较快、国际公认最先进的元素测定技术［３］，具有灵

敏度高、精密度好、线性范围宽、谱线相对简单、干扰

因素少、分析速度快、可同时分析多种元素等优点，

已被《中国药典》收载，在中药分析领域的应用越来

越多［４］。在２０１５年版《中国药典》中虽建立有枸杞

子、山楂的“重金属及有害元素”项目检测［５］，但仅

包含铜（Ｃｕ）、砷（Ａｓ）、镉（Ｃｄ）元素检测，无镍（Ｎｉ）、
铬（Ｃｒ）有害元素的测定，而百合、山药、菊花、薏苡
仁４种药材在国家药品标准中尚未设立重金属元素
检测项目。为了准确地监控中药材中重金属含量，

保证中药的品质和安全性，本研究采用微波消解［６８］

对枸杞子、百合、山药、菊花、山楂、薏苡仁６种待测样
品进行预处理，并采用ＩＣＰＭＳ同时测定样品中Ｃｒ、
Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｓ、Ｃｄ５种元素含量，为中药材中重金属元素
的测定提供方法依据。

１　材料与方法

１．１　药材样品　枸杞子（宁夏回族自治区中卫市

中宁县，日期：２０１９年）、百合（甘肃省兰州市，日期：
２０１９年）、菊花（河南省焦作市，日期：２０１９年）、山
楂（山东省临沂市，日期：２０１８年）、薏苡仁（贵州省
兴仁市，日期：２０１８年），以上样品均在当地超市购买；
山药（河南省焦作市，日期：２０１９年）为自种农作物。
１．２　试剂与仪器　单元素溶液标准物质 Ａｓ

（１０００ｍｇ·Ｌ－１，批号：１８０８４）、Ｎｉ（１０００ｍｇ·Ｌ－１，

批号：１７１０１）、Ｃｒ（１０００ｍｇ·Ｌ－１，批号：１７０１２）、Ｃｄ

（１００ｍｇ·Ｌ－１，批号：１６１１１）、Ｃｕ（１００ｍｇ·Ｌ－１，批

号：１７０７１）均购自中国计量科学研究院，含硒、锗、
铟内标溶液（１００ｍｇ·Ｌ－１，编号：１１５２ＹＪＹＺ）购自

美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司，植物和人发成分分析标准物质
［编号：ＧＢＷ０７６０３（ＧＳＶ２）］由中国地质科学院地
球物理地球化学勘查研究所制备；氦气、氩气（纯度

９９．９９９％）购自开封誉灿化工有限公司；体积分数
６５％硝酸（优级纯）购自德国默克股份公司；过氧化
氢（优级纯）购自天津市科密欧化学试剂有限公司；

试验用水均为一级水，符合 ＧＢ／Ｔ６６８２２００８规定；
７９００型电感耦合等离子体质谱仪购自美国安捷伦
科技有限公司，ＣＥＭＭａｒｓ６型微波消解仪购自美国

ＣＥＭ公司，ＢＨＷ０９Ｃ型赶酸器购自上海博通化学
科技有限公司，ＣＰ２２５Ｄ型分析天平购自德国 Ｓａｒｔｏ
ｒｉｕｓ集团，ＢｉｎｄｅｒＦＥＤ２４０电热鼓风干燥箱购自德国
Ｂｉｎｄｅｒ公司，ＦＷ１００固体粉碎机购自常州丹瑞实验
仪器设备有限公司。

１．３　仪器工作条件　（１）样品预消解条件：恒温
１００℃，加热６０ｍｉｎ。（２）微波消解程序设定：６ｍｉｎ
升温至１２０℃，保持１０ｍｉｎ；５ｍｉｎ升温至 １５０℃，
保持１５ｍｉｎ；５ｍｉｎ升温至１９０℃，保持３０ｍｉｎ。（３）
ＩＣＰＭＳ仪检测条件：射频功率为１５５０Ｗ，雾化室温
度为２℃，元素分析模式为碰撞反应池；碰撞气体：氦
气，流量为５．０ｍＬ·ｍｉｎ－１；等离子体气：氩气，流量

为１５Ｌ·ｍｉｎ－１；载气：氩气，流量为１．０５Ｌ·ｍｉｎ－１；

样品提升速度为０．３ｒ·ｓ－１，采样深度：１０．０ｍｍ，重

复采集３次［９］。

１．４　溶液配制及样品制备
１．４．１　标准储备溶液配制　精密量取 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、
Ａｓ、Ｃｄ单元素标准溶液各０．０５ｍＬ，分别置于５０ｍＬ
容量瓶中，用体积分数５％硝酸溶液定容，摇匀，配
制成质量浓度均为１ｍｇ·Ｌ－１的 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｓ、Ｃｄ

标准储备溶液。

１．４．２　系列混合标准工作溶液配制　分别精密量
取０．０００、０．０２５、０．１２５、０．２５０、０．７５０、１．２５０ｍＬ
“１．４．１”项中标准储备溶液，分置于６个２５ｍＬ容量
瓶中，用体积分数５％硝酸溶液稀释定容，摇匀，配
制终质量浓度分别为 ０、１、５、１０、３０、５０μｇ·Ｌ－１系

列混合标准工作溶液。

１．４．３　内标溶液配制　精密量取标准内标溶液

（１００ｍｇ·Ｌ－１）适量，使用体积分数５％硝酸溶液稀

释至浓度为１．０ｍｇ·Ｌ－１，作为在线内标溶液。

１．４．４　样品制备　取枸杞子、百合、山药、菊花、山
楂、薏苡仁各约１００ｇ，置于鼓风干燥箱内，６５℃干
燥４ｈ后取出，分别粉碎，过６０目筛，装瓶备用。精
密称取药材粉末 ３００ｍｇ，置于聚四氟乙烯消解罐
中，加入体积分数 ６５％硝酸溶液 ８ｍＬ、过氧化氢
２ｍＬ，置于赶酸器上，按“１．３”项下预消解条件，进
行预消解。之后转入微波消解仪，再按照“１．３”项下
程序设置，进行微波消解。完成后，重置于赶酸器上

赶酸，至消解液约为１ｍＬ时，取出消解罐，冷却至室
温。将消解液移至２５ｍＬ聚四氟乙烯容量瓶中，用少
量水洗涤消解罐４次，洗涤液全部转移至容量瓶中，
用水定容，摇匀，得待测样品溶液。同步做空白样品
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溶液，以排除试剂、环境等对测定结果的影响。

１．５　标准曲线及方法检出限　将“１．４．２”项下所
配系列混合标准工作液按照“１．３”项下 ＩＣＰＭＳ条
件进行测定，以浓度为横坐标，响应值（计数值）为

纵坐标，进行线性回归，得到系列回归方程、相关系

数，建立５种元素的标准曲线。然后，连续测定１１
个试剂空白，计算检出限，检测限 ＝３．３δ／Ｓ［９］，其
中，δ为测定空白值的标准偏差，Ｓ为标准曲线的
斜率。

１．６　样品含量测定　精密称取枸杞子、百合、山药、
菊花、山楂、薏苡仁粉末各３００ｍｇ，按照“１．４．４”项
操作制备样品溶液，按照“１．３”项下条件进行测定，
测得数值，代入“１．５”项下回归方程，计算出重金属
含量，每个样品称取３份测定，结果取均值。结果应
符合我国现行标准要求，重金属及有害元素的限度

为：Ｃｄ不超过千万分之三；Ａｓ不超过百万分之二；
Ｃｕ不超过百万分之二十［１０］。

１．７　重复性实验　精密称取枸杞子、百合、山药、菊
花、山楂、薏苡仁粉末各３００ｍｇ，按照“１．６”项下方
法测定样品中重金属元素含量，每种药材平行试验

６次。
１．８　加样回收率实验　精密称取已知重金属含量
的枸杞子、山楂、百合样品粉末各３００ｍｇ，每种药材
６份，平均分成３组，依组次分别定量加入０．５、１．５、
２．５μｇ５种待测元素，混合均匀，制备高、中、低３种
重金属含量的样品；同样方法，精密称取已知重金属

含量的山药、菊花、薏苡仁粉末各３００ｍｇ，依组次分
别定量加入０．７５、２．５０、３．７５μｇ５种待测元素（山
药、菊花）或定量加入０．２５、０．７５、１．２５μｇ５种待测
元素（薏苡仁）。上述样品按照“１．６”项下方法测定
含量，计算平均回收率。回收率应符合《中国药典》

中“药品质量标准分析方法验证指导原则”［９］要求。

１．９　方法准确性验证　精密称取标准参考物质植

物和人发成分分析标准物质３００ｍｇ，按照“１．６”项
下方法进行测定，与其标示的标准值比较。

２　结果

２．１　５种重金属元素的回归方程及检出限　结果
见表 １。Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｓ、Ｃｄ元素在质量浓度 ０～
５０μｇ·Ｌ－１范围内线性关系良好，相关系数均＞０．９９９，
检出限较低，灵敏度高，满足检测要求。

表１　５种重金属元素回归方程及检出限

Ｔａｂ．１　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｔｈｅｆｉｖｅ

ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素 回归方程 相关系数
线性范围／
（μｇ·Ｌ－１）

检出限／
（μｇ·ｋｇ－１）

５３Ｃｒ ｙ＝０．０７４２ｘ＋０．０１０３ ０．９９９８ ０～５０ ６．０３７
６０Ｎｉ ｙ＝０．０４８８ｘ＋０．００２５ １．００００ ０～５０ １５．０１０
６５Ｃｕ ｙ＝０．１３０４ｘ＋０．０２１０ １．００００ ０～５０ １３．８２０
７５Ａｓ ｙ＝０．００９３ｘ＋０．０００２ ０．９９９９ ０～５０ ８．４５６
１１１Ｃｄ ｙ＝０．００２７ｘ＋０．０００１ ０．９９９８ ０～５０ ２．９２０

２．２　样品中重金属含量　结果见表２。６种药材
中，Ｃｒ含量比较低，基本未检出，Ａｓ和 Ｃｄ的含量略
高于检出限，Ｃｕ和Ｎｉ含量相对较高，６种市售中药
材中需要控制的有害元素均未超标。

表２　６种中药材样品中重金属含量
Ｔａｂ．２　Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎ６ｋｉｎｄｓｏｆＣｈｉｎｅｓｅｍｅ
ｄｉｃｉｎａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ （ｎ＝３）

药材
重金属含量／（ｍｇ·ｋｇ－１）

５２Ｃｒ ６０Ｎｉ ６３Ｃｕ ７５Ａｓ １１１Ｃｄ
山楂 － ３．８４１ ５．１０１ ０．０１９ ０．００３

薏苡仁 － ２．５５０ ３．２８２ ０．０１０ －

山药 － ３．４２２ ６．５７１ － ０．００３

菊花 ０．２６６ ０．９０１ １０．８０４ ０．１５８ ０．１９４

枸杞子 － ０．６７４ ７．０４１ ０．０２５ ０．０２８

百合 ０．０８３ ４．５２０ ７．３４２ ０．０５０ ０．１０１

　　注：“－”表示未检出。

２．３　重复性实验结果　结果见表３。同一批药材，
重复测定６次含量，重复测定含量值的相对标准偏差
（ｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ，ＲＳＤ）为１．４６％～１１．５０％，
表明本实验方法稳定，重现性较好。

表３　重复性实验结果
Ｔａｂ．３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｐｅｔｉｔｉｖｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ （ｎ＝６）

药材

５２Ｃｒ
均值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
ＲＳＤ／％

６０Ｎｉ
均值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
ＲＳＤ／％

６３Ｃｕ
均值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
ＲＳＤ／％

７５Ａｓ
均值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
ＲＳＤ／％

１１１Ｃｄ
均值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
ＲＳＤ／％

山楂 未检出 － ３．６８１ ３．２３ ５．０３０ １．６２ ０．０１８ ７．５８ ０．００３ １１．５０
薏苡仁 未检出 － ２．５７１ １．４６ ３．３４４ ２．１５ ０．００９ １１．３１ 未检出 －
山药 未检出 － ３．２２０ ３．９８ ６．４２４ ２．７５ 未检出 － ０．００３ ９．１１
菊花 ０．２５７ ３．９１ ０．９１２ ３．９０ １０．７０２ １．７７ ０．１６７ ４．３１ ０．１９４ ３．６９
枸杞子 未检出 － ０．７５１ ８．７２ ６．８５１ ２．８２ ０．０２５ ４．９１ ０．０２９ ６．８６
百合 ０．０８７ ６．５２ ４．７０４ ３．３９ ７．６１３ ２．５３ ０．０４９ ４．１６ ０．１０２ ５．５３
　　注：“－”表示无此数据。
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２．４　加样回收率　结果见表４。加样回收实验结
果显示加样回收率为８４．４３％ ～１０９．０２％，符合国

家药品标准中加样回收率的规定，满足重金属检测

分析的要求。

表４　加样回收率实验结果
Ｔａｂ．４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄａｄｄｉｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔ

药材
５２Ｃｒ

均值／％ ＲＳＤ／％

６０Ｎｉ
均值／％ ＲＳＤ／％

６３Ｃｕ
均值／％ ＲＳＤ／％

７５Ａｓ
均值／％ ＲＳＤ／％

１１１Ｃｄ
均值／％ ＲＳＤ／％

山楂 ９８．９１ ３．９０ ９９．０２ ２．１６ １０２．６２ ２．７０ １０３．６０ ２．２４ １０２．９１ ２．５３
薏苡仁 ９９．１０ ６．７８ ９５．４１ ０．６１ ９５．７１ ３．２８ ９７．２１ ４．１３ ９９．０２ ３．２３
山药 ９２．２４ ４．８６ ９８．４２ ３．８６ ９９．２３ ４．８９ ９７．２３ ２．５３ ９９．１１ ３．４１
菊花 ９１．３１ ４．９７ ９０．４０ ０．８６ ８４．４３ ３．０６ １０２．４１ １．２７ ９８．９３ １．０１
枸杞子 ９９．７２ ９．８７ ９３．５３ ５．７８ ９３．１２ ５．５０ １０９．０２ ３．２３ １０６．４２ ６．４６
百合 ９０．５０ ６．８９ ９７．２３ ５．０９ ８７．５１ ２．５４ １０２．８２ ０．８７ ９９．２１ １．９５

２．５　方法准确性验证　结果见表５。标准参考物
质中５种重金属元素含量的测得值与标准值呈现较
好的一致性，表明本实验方法可靠。

表５　标准参考物质测定结果
Ｔａｂ．５　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｍｅａ
ｓｕｒｅｍｅｎｔ

元素
植物和人发成分分析标准物质

标准值／（ｍｇ·ｋｇ－１） 测量值／（ｍｇ·ｋｇ－１）
５２Ｃｒ ２．６０±０．２０ ２．７０
６０Ｎｉ １．７０±０．３０ １．６１
６３Ｃｕ ６．６０±０．８０ ６．２０
７５Ａｓ １．２５±０．１５ １．３７
１１１Ｃｄ ０．３８ａ ０．４０

　　注：ａ为参考值。

３　讨论

重金属是指比重大于 ４或 ５的金属，约有 ４５
种，重金属超过一定浓度时会对人体产生毒害。Ｃｒ、
Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｓ、Ｃｄ元素皆属重金属元素。中药材在栽
培、生产加工等过程中可能会引入较多的重金属，因

此，重金属元素是评价中药材安全性的重要指标。

本研究采用微波消解对待测药材样品进行预处

理，并采用ＩＣＰＭＳ对样品进行 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｓ、Ｃｄ５
种元素同时测定，为保证取样均匀，本实验将中药材

全部粉碎，混合均匀后再进行取样；由于检测项目中

有铜元素项，因此，在处理药材样品时避免使用铜

盅；粉碎操作时，也应注意清洁，防止交叉污染。常

用的样品消解方法有湿法消解、干法消解和微波消

解。湿法消解需浸泡过夜，试剂用量大，空白值较

高，样品处理所需时间较长；干法消解需要较高的灰

化温度，容易造成目标元素的损失，使测定结果偏

低，不能用于Ａｓ元素测定；微波消解法具有快速、样
品消解完全、试剂使用量小、对环境污染小、空白值

低等优点，故本实验采用微波消解法对样品进行处

理，能很好地消除中药材中复杂的基质。单独以体

积分数６５％硝酸溶液作为消解试剂，易使样品消解
不完全，影响测定结果；过氧化氢是强氧化剂，与体

积分数６５％硝酸溶液混合使用，既增强了消解能
力，又便于在消解完成后尽快除去，保证测定结果的

准确性。因此，本实验以体积分数 ６５％硝酸溶液
８ｍＬ和过氧化氢２ｍＬ为消解剂。

本实验采用ＩＣＰＭＳ方法同时测定了６种中药
材的５种重金属元素，为考察测量方法的稳定性、精
确性、准确性，通过重复性实验、加样回收实验及与

标准参考物质对照实验进行了系列验证，结果准确

可靠，快速灵敏，能够满足中药材中微量元素的分析

要求，可以对中药材及饮片制剂中的重金属及有害

元素进行质量控制，也为中药材中其他元素测定提

供方法参考。
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