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摘　要：建立了刺梨Ｒｏｓａｒｏｘｂｕｒｇｈｉｉ和无籽刺梨Ｒｏｓａｓｔｅｒｉｌｉｓ中微量元素的分析方法。采用微波消解 －电感耦合
等离子体发射光谱法 （ＩＣＰＯＥＳ）测定了 Ａｌ、Ｂ、Ｂａ、Ｃａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｋ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｎａ、Ｎｉ、Ｐ、Ｓ、Ｓｒ、Ｚｎ共１５
种元素。结果显示各元素在质量浓度范围０～１０ｍｇ／Ｌ内线性良好，相关系数 Ｒ≥０９９９１，仪器的检出限为
００００１～０００６１ｍｇ／Ｌ，精密度实验相对标准偏差为０３％～２７％，加标回收率为９３３％～１０７７％。利用该方
法分析了国家标准物质黄芪 （ＧＢＷ１００２８），结果与证书值相符。该方法可快速、准确地测定刺梨和无籽刺梨中
微量元素。
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　　刺梨Ｒｏｓａｒｏｘｂｕｒｇｈｉｉ又称缫丝花，送春归，是
一种蔷薇科蔷薇属多年生落叶丛生灌木［１］，主要

分布于我国贵州、四川、云南、广西、湖南、湖

北、陕西等地，尤其以贵州产量最高，鲜果年产量

在１５万吨以上。刺梨作为民族用药材列入 《贵

州省中药材、民族药材质量标准》 （２００３版），为
药食两用药材［２］。无籽刺梨 Ｒｏｓａｓｔｅｒｉｌｉｓ又称金刺
梨，与刺梨同属蔷薇科，是贵州的特有品种，与刺

梨不同，其果实成熟后表面皮刺基本脱落，种子败

育，故称无籽刺梨［３］。刺梨果实中含有大量的维

生素Ｃ，每１００ｇ含维生素Ｃ高达２０００ｍｇ，有水
果中的 “维生素 Ｃ大王”之称。刺梨和无籽刺梨
果实中还含有丰富的超氧化物歧化酶、多酚类化合

物、黄酮类化合物、三萜类、多糖、蛋白质和氨基

酸等［４－５］。现代医学研究表明，刺梨具有抗氧化、

抗诱变、抗癌防癌、抗衰老等多种功效［６－８］。当前

对刺梨和无籽刺梨果实研究主要集中在果实营养成

分、功效活性、产品开发上，在微量元素的研究上

鲜有报道，杜薇等［９］采用原子吸收光谱法 （ａｔｏｍｉｃ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＡＡＳ）测定了刺梨中１０种
微量元素的含量，王振伟等［１０］采用火焰原子吸收

光谱法测定了刺梨中７种矿物元素的含量，但是对
无籽刺梨中微量元素含量的研究至今未见报道。植

物中微量元素不仅对植物的生理代谢活动和生长发

育有影响，而且还是有效成分的构成因子，与植物

化学成分的形成和积累息息相关［１１］。近年来食品

和药品安全事件频发，人们对其中重金属含量颇为

关注。电感耦合等离子体发射光谱法 （ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｏｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＩＣＰ
ＯＥＳ）具有成本较低、检出限低、灵敏度高、线性
范围宽等特点，与 ＡＡＳ相比，ＩＣＰＯＥＳ可多元素
同时分析，快速简便，已广泛应用于食品药品中微

量元素分析［１２－１５］。本实验采用微波消解ＩＣＰＯＥＳ
法测定刺梨和无籽刺梨果实中微量元素，为两种刺

梨的后续研究和开发提供科学依据。

１　材料与方法
１１　材料与试剂

新鲜的刺梨和无籽刺梨果实样品均采自于贵州

省。

试剂：ＨＮＯ３ （ＯｍｎｉＰｕｒｅ纯酸机纯化，美国
Ｃｅｔｅｃ公司）；Ｈ２Ｏ２ （优级纯，广州化学试剂厂）；
超纯水 （电阻率≥１８ＭΩ·ｃｍ，ＭｉｌｌｉＱ，美国Ｍｉｌ
ｌｉｐｏｒｅ公司）。

混合标准溶液：多元素混标ＳＴＤ－１（Ａｌ、Ａｓ、

Ｂ、Ｂａ、Ｂｅ、Ｂｉ、Ｃａ、Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｋ、
Ｌｉ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｎａ、Ｎｉ、Ｐ、Ｐｂ、Ｓｅ、Ｓｒ、Ｖ、Ｚｎ，
１０００ｍｇ／Ｌ，美国 ＳＰＥＸ公司）和 ＳＴＤ－２（Ｍｏ、
Ｐｄ、Ｒｅ、Ｓ、Ｓｂ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｔｉ、Ｗ，１０００ｍｇ／Ｌ，美
国ＳＰＥＸ公司）。

混合标准工作液：准确量取５００ｍＬ混合标准
溶液于５０ｍＬ容量瓶中，用 φ＝５％硝酸定容至刻
度即得１００ｍｇ／Ｌ混合标准中间液，准确量取混合
标准 中 间 液 ０００、００５、０２５、０５０、１００、
２００、５００ｍＬ，分别置５０ｍＬ容量瓶中，φ＝５％
硝酸稀释至刻度，得到浓度分别为 ０００、０１０、
０５０、１００、２００、５００、１０００ｍｇ／Ｌ混合标准
工作液。ＳＴＤ－１和ＳＴＤ－２分开配制。
１２　仪器与设备

全谱直读等离子体发射光谱仪 （ｉＣＡＰ６５００
Ｄｕｏ，美国 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）；微波化学实验
工作站 （ＥＴＨＯＳ１，意大利 Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ公司）；电子
天平 （ＢＳ１１０Ｓ，瑞士 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公司）；微控数显电
热板 （ＥＨ２０ＡＰｌｕｓ，美国ＬａｂＴｅｃｈ公司）。
１３　样品前处理

新鲜刺梨和无籽刺梨果实样品在６０℃烘干至
恒重后用粉碎机粉碎。实验对酸的配比进行了比

较，并参考了文献 ［１６－１７］，结果表明，酸的配
比采用 ＨＮＯ３和 Ｈ２Ｏ２并且两者体积比为７∶１时，
可达到良好的消解效果，样品消解完全。具体方法

为准确称取０５ｇ试样 （精确至００００１ｇ）于消解
罐中，加入７ｍＬＨＮＯ３，置于通风橱中浸泡过夜，
消解前加入１ｍＬＨ２Ｏ２后密闭消解罐进行微波消
解，消解程序见表１，消解结束后，开罐，于赶酸
机中１３０℃赶酸至溶液剩余１ｍＬ左右，待其冷却
后用φ＝５％ ＨＮＯ３定容至２５ｍＬ，０４５μｍ微孔滤
膜过滤后待测。同法做３个平行，并进行试剂空白
试验。

表１　微波消解仪消解程序１）

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｉｇｅｓｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｅｒ

编号 ｔ／ｍｉｎ Ｅ／Ｗ Ｔ１／℃ Ｔ２／℃

１ １０ １０００ １２５ １４０
２ ５ １０００ １２５ １４０
３ １０ １０００ １８０ １４０
４ ５ １０００ １８０ １４０
５ ５ １０００ ２２０ １４０
６ １５ １０００ ２２０ １４０

１）Ｔ１为内罐温度，Ｔ２为外罐温度

１４　ＩＣＰ－ＯＥＳ仪器工作条件
分析泵速为５０ｒ／ｍｉｎ，入射功率为 １１５０Ｗ，

７０１
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冷却气流量为 １４Ｌ／ｍｉｎ，载气流量为 ０５Ｌ／ｍｉｎ，
辅助气流量为０５Ｌ／ｍｉｎ，样品冲洗时间为３０ｓ，
积分时间为１０ｓ，观测方式为水平观测，重复读数
３次。
１５　检测方法

采用ＩＣＰＯＥＳ法，在仪器的最佳工作条件下，制
作各元素的标准曲线，根据外标法对样品进行测定。

２　结果与分析
２１　分析波长的选择

实验中对每个测定元素选取３～４条谱线进行
测定，根据各元素含量的不同，选择灵敏度较高、

其他元素干扰最小的谱线作为分析线，本实验中选

用的分析波长见表２。

２２　线性关系考察
各元素的线性回归方程和相关系数见表２。相

关系数在０９９９１～０９９９９之间，各元素线性良好。
２３　精密度实验

取 ０１ｍｇ／Ｌ的 ＳＴＤ１和 ＳＴＤ－２混合标准溶
液，分别重复测定６次，计算出各元素的ＲＳＤ。见
表２。
２４　检出限和定量限

以空白溶液测定１１次的标准偏差的３倍所对
应浓度作为检出限，得到各元素的仪器检出限

（ｌｉｍｉｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ，ＬＯＤ）。定量限 （ｌｉｍｉｔｏｆｑｕａｎｔｉ
ｆｉｃａｔｉｏｎ，ＬＯＱ）表示一个分析方法可以有效测定的
最低下限，通常用５倍检出限来表示。各元素的检
出限、定量限见表２。

表２　各元素的分析波长、线性方程、相关系数、精密度、检出限和定量限
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｓｉｓｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ，ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ，ＬＯＤａｎｄＬＯＱｏｆｅａｃｈｅｌｅｍｅｎｔ

元素 λ／ｎｍ 线性方程 相关系数 ＲＳＤ／％ 检出限／（ｍｇ·Ｌ－１） 定量限／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ａｌ ３９６１ Ｙ＝１５８０９９Ｘ＋２１３ ０９９９７ ０７９ ０００１６ ０００８２
Ｂ ２４９７ Ｙ＝９０３７４Ｘ－３３１ ０９９９９ ０３９ ０００１９ ０００９６
Ｂａ ４５５４ Ｙ＝８４１２７５３Ｘ＋１０８５ ０９９９８ ０３８ ００００１ ００００５
Ｃａ ３１７９ Ｙ＝１４８１３３Ｘ＋９６ ０９９９２ ０８６ ０００１４ ０００６８
Ｃｕ ３２４７ Ｙ＝１９０４９４Ｘ＋４２６ ０９９９８ ０６７ ０００１０ ０００５０
Ｆｅ ２５９９ Ｙ＝１０４４１５Ｘ＋５１ ０９９９５ ０８０ ００００９ ０００４４
Ｋ ７６６４ Ｙ＝１６４４Ｘ＋５２１ ０９９９３ １３４ ０００１１ ０００５５
Ｍｇ ２７９５ Ｙ＝１５２８３Ｘ－０３ ０９９９３ ２５２ ０００２６ ００１２８
Ｍｎ ２５９３ Ｙ＝４３２６７４Ｘ＋２１７ ０９９９５ ０３４ ００００３ ０００１５
Ｎａ ５９９９ Ｙ＝３２２８６３３Ｘ＋２１５５０ ０９９９１ １３０ ０００２４ ００１２２
Ｎｉ ２３１６ Ｙ＝４７８５９Ｘ＋０８ ０９９９１ ０３３ ００００６ ０００３１
Ｐ １７７４ Ｙ＝９２３０Ｘ＋１３７ ０９９９５ ０９５ ０００１７ ０００８３
Ｓ １８２０ Ｙ＝３３０９Ｘ＋４３３ ０９９９３ ２６９ ０００６１ ００３０７
Ｓｒ ４２１５ Ｙ＝７６１７４０７Ｘ＋２６６ ０９９９４ ０２３ ００００１ ００００３
Ｚｎ ２１３８ Ｙ＝１３５２２７Ｘ＋１９６１ ０９９９４ ０２１ ００００５ ０００２５

２５　回收率实验
对样品中各元素进行加标回收实验，准确称取

样品０５ｇ（精确至 ００００１ｇ），并加入确定含量
的混合标准溶液，在同等条件下微波消解处理并测

定，各元素回收率结果见表３。回收率在９３３％～
１０７７％之间，该方法准确可靠。

有研究表明，植物中无机元素的来源一方面与

其生长的环境条件，如气候、土壤、水质、光线、

化肥、农药等有关，另一方面与植物本身的遗传特

性、主动吸收功能和对无机元素的富集能力有

关［１８］。刺梨和无籽刺梨在微量元素的组成上无显

著区别，都含有大量人体必需元素，其中 Ｋ、Ｃａ、
Ｍｇ、Ｐ含量较高。Ｋ在许多生理活动方面起着十分

重要的作用，它同钠、氯等矿物元素一起作为体液

中的电解质，参与维持体液的渗透压和酸碱平衡、

保持细胞形态、供应消化液中的酸和碱［１９］。Ｃａ是
构成骨骼的主要成分，血液凝固和肌肉收缩都必须

有钙离子参与［２０］。Ｍｇ是体内重要的电解质，在细
胞外液中的含量仅次于Ｋ，它广泛参与蛋白质的合
成和能量代谢，是许多酶的活化因子，还是神经细

胞中最多的矿物元素，能使神经和肌肉的机能正常

运行［２１］。Ｐ是 ＤＮＡ、ＲＮＡ的重要组成部分，是传
递遗传信息和控制机体细胞正常代谢的重要物质，

同时参与体内的能量代谢、氨基酸代谢及蛋白质和

磷脂的形成［２２］。
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２６　标准物质分析
对国家标准物质黄芪 （ＧＢＷ１００２８）按照上

述方法进行微波消解后，采用 ＩＣＰ－ＯＥＳ最佳工作
条件测定，所得结果见表４。测定结果均在证书值
范围之内，符合要求。

２７　样品结果测定
样品按照上述方法进行微波消解后，采用 ＩＣＰ

－ＯＥＳ最佳工作条件测定，所得结果见表５。
本实验还测定了Ａｓ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ｐｂ等重金属元

素，在最优测定条件下，该方法下各元素检出限

ｗ／（ｍｇ·ｋｇ－１）分别为：Ａｓ０１８，Ｃｄ０００５，Ｈｇ
０５０，Ｐｂ０１０，《中国药典》［２３］２０１５版对几种重金
属的含量限定 ｗ／（ｍｇ·ｋｇ－１）为：Ａｓ≤５，Ｃｄ≤１，
Ｈｇ≤１，Ｐｂ≤１０，《中华人民共和国国家标准 食品
中中污染物的限量》［２４］的含量限定ｗ／（ｍｇ·ｋｇ－１）
为Ｃｄ≤００５，Ｐｂ≤０１，刺梨和无籽刺梨作为药食
两用的药材和水果，在测试的样品中上述重金属元

素均未检出。

表３　样品加标回收率结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素
ρ（样品）／

（ｍｇ·Ｌ－１）

加标量／

（ｍｇ·Ｌ－１）

回收值／

（ｍｇ·Ｌ－１）
回收率／％

Ａｌ ０１５４ ０２００ ０３３８ ９５５
Ｂ ０２１６ ０２００ ０４１４ ９９５
Ｂａ ０３１８ ０２００ ０５４９ １０６０
Ｃａ ６２４０ ２０００ ７９５７ ９５５
Ｃｕ ００９４ ０２００ ０３１６ １０７７
Ｆｅ ０３３５ ０２００ ０５６３ １０５２
Ｋ ２１５０ ２０００ ３１３９ ９９５
Ｍｇ １９５８ ２０００ ３９６０ １００１
Ｍｎ ０１９７ ０２００ ０４０７ １０２４
Ｎａ ０３６７ ０２００ ０５８０ １０２２
Ｎｉ ００１０ ０２００ ０２２１ １０５２
Ｐ ２８２３ ２０００ ４８０３ ９９３
Ｓ １０８７ ２０００ ３０１４ ９３３
Ｓｒ ００７８ ０２００ ０２８８ １０３７
Ｚｎ ０１６２ ０２００ ０３６９ １０１９

表４　国家标准物质黄芪（ＧＢＷ１００２８）分析结果（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｓｕｂｓｔａｎｃｅ
Ａｓｔｒａｇａｌｕｓｍｅｍｂｒａｎａｃｅｕｓ（ＧＢＷ１００２８）

元素 ρ／（ｍｇ·Ｌ－１） 标准值／（ｍｇ·Ｌ－１）相对误差／％

Ａｌ ０１７×１０４ （０１８±００３）×１０４ －５５６
Ｂ １５４ １６８±１６ －８３３
Ｂａ １９６ ２０５±２５ －４３９
Ｃａ ０４３６×１０４ （０４５６±００１８）×１０４ －４３９
Ｃｕ ８０ ８５±０７ －５８８
Ｆｅ ０１０６×１０４ （０１１３±０００７）×１０４ －６１９
Ｋ ０７３×１０４ （０７０±００４）×１０４ ４２８
Ｍｇ ０２１８×１０４ （０２２８±００１０）×１０４ －４３９
Ｍｎ ３４ ３３±１ ３０３
Ｎａ ０１３４×１０４ （０１４５±００１９）×１０４ －７５９
Ｎｉ ２１３ ２２６±０１５ －５７５
Ｐ ０２０５×１０４ （０２２５±００１２）×１０４ －８８９
Ｓ ０１８２×１０４ （０１９３±００１２）×１０４ －５７０
Ｓｒ ４７ ５１±３ －７８４
Ｚｎ ２１７ ２２３±１０ －２６９

表５　刺梨和无籽刺梨中微量元素含量测定结果
Ｔａｂｌｅ５　ＥｌｅｍｅｎｔＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆＲｏｓａｒｏｘｂｕｒｇｈｉｉａｎｄＲｏｓａｓｔｅｒｉｌｉｓｆｒｕｉｔｓ

元素
ｗ／（ｍｇ·ｋｇ－１）（ｎ＝３）

刺梨１ 刺梨２ 刺梨３ 无籽刺梨１ 无籽刺梨２ 无籽刺梨３
Ａｌ ７２０±０９０ ５２７±０７３ ４９０±００４ ７７１±０３７ ６６５±０４４ ５１４±０４３
Ｂ １３１０±０１５ ９５４±０５８ １０２１±００１ １０７７±００９ １１１１±００７ １１３８±０１２
Ｂａ １３９２±０２４ ３５６±００９ １６５１±００５ １５８８±０１９ １８４６±０１５ １７２５±０１６
Ｃａ ４６０２３７±１４７４２ ３１９９±７６９ ３２５０±７６８４ ３２２５２１±１８４１５ ２９４１０９±４７５２ ３３０３５４±２８０６
Ｃｕ ６６４±００４ ６３１±００４ ６０５±００３ ４６８±０１２ ４６５±００９ ４７２±０１５
Ｆｅ １７３９±０６４ １５５７±０６５ １４９８±０１１ １６７７±０２７ １７４０±０５６ １４８６±０１７
Ｋ １４５３４３５±２４９６７ １３５７３１４±１０３６２ １１８３７９８±１１５８０ １１９２９５１±２７７４７ １２３７７１６±８４４７ １３６１６０９±１４３５９
Ｍｇ １５３０２８±２６０７ ８８９３２±３３８３ １１０７９４±２３７９ ９７８３８±２９６ ８５２７８±２９８ ９５０２０±５８２
Ｍｎ １５１７±０１５ １１６８±００９ ３６５０±０２０ １０３１±００８ １１７６±００７ ９５７±０１０
Ｎａ １０７８±１２７ １７０５±２９４ １３７２±１６７ １５９１±０４２ １２７０±１３４ １１３７±３４５
Ｎｉ ０６１±００２ ０７２±００１ ０９９±００１ ０５０±００１ ０６２±００１ ０６６±００２
Ｐ １４０９２３±２３６８ １６４０５８±１６４８ １４０３０３±２３７９ １６６１８９±１２９ １２７８７５±１００９ １４０４８４±２６３２
Ｓ ５９６２７±８４６ ５９５５９８±６０２ ６２３５２±１０８４ ４８２２８±５８０ ５４５１６±４１０ ５４１２１±１２１１
Ｓｒ ６１２±００９ ５５９±００５ ８７７±００２ ３９１±００４ ４８８±００４ ５５６±００１
Ｚｎ ８２５±０４５ ７６９±０２３ ９６１±０２０ ８０９±０３３ ６４９±０３９ ７２５±０５０
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３　结　论
建立了采用硝酸 －过氧化氢体系微波消解样

品，ＩＣＰＯＥＳ测定刺梨和无籽刺梨中多种微量元素
（Ａｌ、Ｂ、Ｂａ、Ｃａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｋ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｎａ、
Ｎｉ、Ｐ、Ｓ、Ｓｒ、Ｚｎ）的定量分析方法，并通过加标
回收实验和国家标准物质的测定验证了方法的准确

度，该方法操作简便，快速准确，精密度满足痕量

分析要求，为测定刺梨和无籽刺梨及其他果实中的

微量元素提供参考方法和理论依据。
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