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摘 要 : 对应月J cl -P A Es 法同时测定中成药中的 A。 、

(lC
、

c
r 、

hP
、

bS
、

sn 等杂质元素进行 了系统的研究
.

试验了不同的样品消解方法
、

酸度
、

以及中成药中的常见元素对测定结果的干扰等
.

并通过添加标准回收

试验
,

对其中的 「式灰化方法作 了验证
.

实验结果表明
,

方法具有快速
、

操作简单
、

测定滩确度高等特点
,

适用于实验室的常规检验
.
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我国是生产中药的大国
,

中药的质量直接涉

及人身健康安全问题
,

因此
,

对含矿物药的中药

制剂中重金属和砷化物的安全胜评价研究
,

正成

为毒理学
、

中药药理学的研究热点 [ ’习
.

目前
,

作

为中药的杂质测定
,

国家药典曰测定砷化物的方

法是 D D C
一

A g 比色法和砷斑法
,

前者操作手续繁

琐
,

后者仪是半定量方法
.

对重金属质量分数的

测定
,

则用硫代乙酞胺或硫化钠比色法
.

该法也

为半定量方法
,

无法直接测定各重金属的质量分

数
.

而且
,

在现行的国家药典中
,

对大多数中成

药均没有进行这两项的检定
.

近年来
,

随着我国

中药逐渐进人国际市场
,

在出口的中药产品中
,

对 sA
、

dC
、

rC
、

bP
、

Sh 和 nS 等有毒元素质量分

数的控制和检测
,

已受到有关方面的高度注意
.

因此
,

准确测定中成药中的这些有毒元素的质量

分数
,

具有
一

卜分重大的意义
.

由于电感祸合等离子体原子发射光谱 ( cI P
-

A E )S 分析技术的发展
,

不但使对多元素的同时

测定变得简单
、

快捷
,

而且检测结果的准确度

高 目前
,

采用 IC P
一

A E S 法测定中药中的微量元

素
,

文献已有较多报道 [3 一 ” 1
.

但用 cI P 一 A E s 同

时测定中成药中 A S 、

c d
、

C
r 、

lP,
、

hS 和 nS 等有

毒元素的方法
,

则至今尚未见报道
.

本文以市售中成药六味地黄丸等为研究主

体
,

研究 了采用 CI P
一

A ES 法 同时测 定中成药中

A s 、

Cd
、

Cr
、

hS
、

nS 和 hP 等杂质元素的分析方

法
.

试验了不同的样品分解方法
、

酸度
、

中成药

中常见元素对测定的干扰
.

通过添加标准回收试

验
,

用硝酸作为灰助剂的干式灰化法处理样品
,

实现了应用 IC P
一

AE S 法对上述多元素的同时测

定
.

各元素的回收率在 90 % 一 n o % 之间
,

相对

标准偏差 2
.

3 % 一 8
.

5 %
,

符合微量分析的要求
.

该方法具有快速
、

简便
,

结果准确度高等特点
.

应用于中成药的检验
,

可获得满意效果
.

1 实验部分

1
.

1 仪器及工作条件

仪器
: IIR s ( H )R 全谱直读等离子体原子发

射光谱仪 (美国 TJ A 公司 ) ; 中阶梯光珊交叉色

散系统 ; 波长范围
: 17 5 一 s oo lnn

; CI D 二维电荷

注人式固体检测器 ;

仪器工作条件
:
功率为 1 王50 W ; 频率为

27
.

12 M H ` ; 载气压力为 0
.

16 M aP ; 积分时间
,

低波为 20
5 ,

高波为 10 5 ; 冷却气流速为 14 D
m in ; 辅助气流速为 0

.

5 U m in ; 提升量 为 1
.

6

m l了n l i n
.

1
.

2 各元素的分析波长

利用仪器的性能
,

对每个元素选定 2 条或 3

条潜线进行测定
.

然后
,

综合分析观察每条谱线

的谱图
、

强度以及千扰情况
,

选择分析元素的最

佳波长 (见表 1 )
.

1
.

3 试剂及标准溶液

王水
: H CI + H N O:

( V ( H C I )
: V ( H N Q3

)
二 3 :

1 )
,

优级纯 ;

高纯水
,

符合 jGJ / 6T 6 82 中实验室用水二级

水规格 ;
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:
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表 1 用于分析各元素的特征波长
r

n山
.

1

元素

尸

f ll e w av e
el n gth s u es d fro

e
l

e m e n at l an吻 iss

几 / n ll l 级次

1 7 8

125

16 3

元素

A
s

1 8 9

C
r

2 6 7

bS 2 60

A s、 C d
、

质量浓度均为

A s 、

C d
、

几/
1 1n

226
.

5

2 20
.

3

1 8 9
.

9

级次

1 49

1 5 3

1 7 7

dCbPns

C r ·

bP
、

Sn 、

Sb 的国家标准溶液
,

1 (兀心租盯 ;L

C r 、

bP
、

S n 、

Sb 混 合标准 系列
:

用上述国家标准溶液稀释制备而成
,

质量浓度分

别为 。
,

1
,

or 111 9/ L
,

介质为州王水 )
= or %

.

1
.

4 校准曲线的绘制

用混合标准系列作出各元素的校准曲线
,

其

参数见表 2
.

表 2 校准曲线参数
护

l b l
卜 2 , 1姆 P

aamer
n t e rS of e al i b l a ! io n e

vur
e s

元素 入 /
n l l l

18 9
.

0

斜率
.

65 8

截距 相关系数

117
.

7 1

15
.

74 8

6
.

06 3 1

3
.

15 4 4

5
.

6 2 2 1

一 0
.

00 3 3

0
.

10 8 7

4
.

566 3

0
.

0 3 0 4

0
,

0 5 8 3

一 0
.

(X为 3

0
.

99 9 8

0
.

99 9 9

0
.

卯 7 7

0
.

9 99 9

0
.

9 99 9

0
.

9 99 9

1
.

5 分析程序

称取 1 一 1
,

5 9 (准确至 。力以〕 1 9 )样品于 100

mL 石英烧杯中
,

加 s mL 硝酸
,

盖上表面皿
,

在

电炉上低温加热至干
,

移人马弗炉内
,

4 50 ℃保

温约 4 h
,

取出
,

加 2 汕王水加热溶解残渣
,

至

溶液约剩下 1 m L
,

取下放冷
,

转移到 10 mL 容量

瓶中
,

稀释至刻度
,

摇匀静置后测定上清液
.

2 结果与讨论
2

,

1 入射功率的选择

雾化气压力为 0
.

16 M田a ,

提升量为 1
.

6 11止 /

血
n ,

人射功率分别在 邺O
、

1 150
、

1 35 0 w 的条

件下测定标准溶液和空白溶液
.

结果表明
,

各元

素随功率增大
,

谱线强度增强
,

但背景强度也随

之增太
,

信背比反而下降
,

本文综合各方考虑
,

选 1 15 0 W较为合适
.

2
.

2 基体和元素间的干扰情况

( l) 根据文献 仁6」及对本试验所用试样的

测定
,

中成药中所含的主要无机元素为钙
、

铁
、

钾
、

镁
、

钠等
.

通过试验证明
,

在本实验分析条

件下
,

洲 C a)
= 1

000
m岁 L

,

川eF )
= 100 m g / L,

产 ( K )
二 4以 ) m g / L

,

尸( N a
)

= 2 00 m g/ L
,

尸( M g )
=

150 m州 L
,

在选定的波长下不干扰测定
.

( 2 ) A s 、

C d
、

Cr 、

S n 、

防
、

外 等元素
,

当其

质量浓度小于 50
111 9几 时

,

在本实验的测定条件

下互不干扰
.

2
.

3 背景干扰及扣除

本实验使用以 cI D 为检测器的 IIR s ( H R )

全谱直读等离子体原子发射光谱仪
,

具有同时背

景校正能力
,

其干扰完全可以通过选择适当的背

景扣除点进行校正
,

本文利用 hT
e

~
.

印ec / CI D

分析软件
,

用二点法选择最佳背景扣除点
,

存人

计算机中
,

测试时
,

计算机 自动进行背景校正
.

2
.

4 酸浓度的影响

对本方法所用酸的用量进行了试验
.

王水分

别在 甲 二 0 %
、

5 %
、

10 %
、

巧%
、

20 % 下加人标

准溶液进行测定
.

结果表明
,

在 沪 = 5 % ~
20 %

之间
,

各元素的强度基本恒定
,

不影响测定
.

本

文采用 侧王水 )
= 10 %

.

2
.

5 样品分解方法的选择

湿法消化是测定 A 。 、

Cd
、

C r 、

bP 等元素较

理想的方法
.

但由于中成药的成份较复杂
,

样品

较难消化完全
.

本文分别采用了 H N O : 、

HN o 3 +

H CI 氏
、

H N O : + H CI 氏 + 玩 S仇 系统进行样品的消

解
,

在实验过程中发现
,

所用的湿法消化方法可

能未能将有机物消化完全
,

造成测定过程中数据

有漂移的现象
.

即使采用微波消解仍然不能消除

这种影响
,

而且这种影响对各元素的每条谱线影

响并不一致
.

其 中对 c屯
4

.

4 、

C也26
: 、

外翻
.

3
和

nS l 89
.

9
影响最大

,

测定数据随测定次数增大而增

大
,

对 瓶
83

.

3和 s场
7

.

5
影响较小

,

而 c r35 7
.

8
的读数

则呈下降的趋势
,

难以采用内标法克服
,

对测定

的重现性有一定的影响
,

而且
,

H N o :
系统只能

用于消化冲剂类和中间产品如素丸和水丸粉类的

样品
,

试剂量大
,

空 白值较大
,

且与 HN仇 +

H CI 仇 系统一样
,

bS
、

nS 的回收不理想
,

特别是

S n
元素

,

回收较低
,

这与 bS
、

nS 易生成酸不溶

物有关
.

而在 H N场 十 H CI 氏 十 践 S仇 系统中
,

bP

几乎回收不到
,

无法实现 6 种元素同时测定
,

仅

适用于部分元素的同时测定
.

因此
,

本文采用了以硝酸作为灰助剂的干式

灰化法处理样品
,

用王水溶解残渣
.

并分别用纯

标准溶液和 6 种不同的中成药样品加标回收试验

来验证本方法的准确性 (均按本文 1
.

5 分析程序

中所述方法制备成待测液 )
.

从表 3 和表 4 结果

可见
:
纯标准经硝酸处理后

,

在没有样品基体元

226267220206189

sAdCrChP弘nS
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素 (如 K
、

N a 、

C a 、

M g
、

凡 等 ) 的协同作用下
,

4 50 ℃保温 4 h
,

回收率仍然在 95 % 一 105 % 之

间
.

而样品的加标 回收在 90 % 一 11 0 % 之间
.

只

有 hS 的回收有个别稍偏低 (如头风丸 89 % )
.

实验结果证明方法是可行的
.

值得探讨的是
,

A S
的干式灰化一般需加人

大量的M g ( N O 3
)

: 和 M g o
,

以助灰化和防止 sA 的

挥发损失
.

但硝酸是一种较好的灰助剂 { 7
一

}
,

oG
r -

su hc 曾采用放射化学方法
,

测得干灰化条件下各

种元素的回收率
,

经硝酸处理
,

5 50 ℃时
,

A s
的

回收率为 84 %
.

故可 认为
,

A S
经硝酸处理后

,

已转变成为稳定的
、

不易挥发的五价形态
.

本文

综合考虑各被测元素的性质
,

经硝酸处理后
,

采

用 4 50 ℃于式灰化法作为样品的前处理方法
,

避

免了加人大量的镁作灰化助剂而带来基体效应
,

表 3 纯标准回 收率

ayr b
.

3 T h
e

er
e o v e w Of P u er s tan da dl

元素
加人元素的质量浓度 / ( m g

·

L
一 ’

)

儿系 一 0 3
.

0 5
·

0
3

.

0 5
.

0

99 99

10 1 102

实验结果证明是可行的
.

但是
,

采用单一的硝酸

或盐酸溶解残渣均不能有效的将 6种元素溶解完

全
,

必须用王水经加热才能获得满意的回收
.

表 4 被测元素在 6 种不同中成药

样品 中的加标回收率
` )

r

lh lj
.

4 hT
e

le
e o v e叮 of a dd e d s t a 们d adr

e le

姗nt
、 b e

i
n吕

d
e介俐 i n e

d for
s i x s a rr lp l

e s of C h ien
s e t

lad i rio n al m e (
li

e in e s

样品名 A
S C o

l C
r

hP Sb S n

关节通痹丸 104 % 103 100 9() 104

六味地黄丸 102 10 2 10 1 9 9 9 3 10 5

蛤蚊固金丸 9 6 94 9 7 10 5 9 1 9 7

糖得康 9 9 9 7 106 10 1 9 6 9 5

头风丸 106 103 97 107 89 104

生发冲剂 105 1的 1 10 9 9 ] 0 6 10 1

1 ) 加人物的质量浓度为 1
.

o m留 L
.

2
.

6 方法的精密度和仪器的检出限

实验中
,

采用称量 5 个平行样进行测定
,

以

计算各元素的相对标准偏差 ( R S D ) 来考察本测

定方法的精密度
.

仪器的检出限则是以空白溶液

连续测定 10 次
,

用 3 6
计算

,

数据见表 5
.

2
.

7 方法的应用

应用本文 的方法
,

测 定 了部分中成药中的

A S ,

cd
,

cr
,

bP
,

hs
,

s n
等杂质元素

,

包括水

丸
、

蜜丸
、

冲剂及半成品素丸
、

丸粉等
,

均获得

满意效果
.

10499101100
凡ù石nU钊n曰00nU

ù日
1..旧.., .1
目
..1

95981011019998sAdCCrbPsnhS

表 5 方法的精密度和仪器的检出限
.

lb b
.

5 hT
e

an al y r io al p er e i s o n s a n d ,le t e e ti o n lim it

元素
测定结果 (/ 咫

·

g
一 `

)

1号样品 2号样品 3 号样品 4号样品 5号样品 平均值

_ 。 _ _ 检出限
1 1渔里, /

.

左 丁

—
不

~

丁下又

气m g
.

L
`

)

粼001003008005005755076.1850233163住.021..00761077.1]洲236167..0021.0.0
734076:30230163

.0.02-住.0
780083:24242165

.0.021.0.00
.

7 5 4

0
.

07 1

2
.

16

1
.

3 8

0
.

2 13

0
.

16 5

0
.

7 44

0
.

07 2

2
.

10

1 4 6

0
.

24 2

0
.

15 5

sAdCrCbPbsnS
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