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氢化-AFS 法测定青藏高原中草
药中的微量砷、锑、硒和汞
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摘　要　本文研究了氢化物发生无色散原子荧光法测定青藏高原中草药中的微量砷、锑、硒和汞

的方法。在选定的最佳工作条件下, 14种干扰元素的含量低于允许存在量, 不影响测定。检出限

(ΛgömL ) 为: A s113, Sb0139, Se0124, H g0144; 9次测定的相对标准偏差 (% ) 为A s214～ 412,

Sb215～ 516, Se311～ 510, H g318～ 519。4个元素的回收率为9417～ 10514%。本方法简便, 快速、灵

敏、准确, 成功地应用于青藏高原20余种中草药中A s、Sb、Se 和H g 的测定。
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引 言

　　中医中药是我国的传统医药。中草药中微量元素的研究对药材性能的确定, 中草药正确分

类、地道药材鉴别以及指导中草药的最佳配伍, 提高疗效均有重要意义[1 ]。多年来, 青藏高原

丰富而独特的中草药资源吸引了许多国内外有关专家, 对此开展综合研究和应用开发。中草药

中的砷、锑、汞等元素对人体是有害的, 这些元素在制订中草药质量标准和质量监控中是必

测项目。其中的砷和汞, 在中医中药上具有特殊的意义, 可利用其毒性治疗某些疾病。硒独特

的生物活性, 近年来在生命科学的各个领域得到了广泛的研究和应用[2 ]。中草药中上述元素含

量甚微, 用常规仪器分析灵敏度满足不了药物分析要求。作者在以往研究工作的基础上, 选择

硝酸2过氧化氢分解试样, 采用氢化物发生技术, 使被测元素与大量基体迅速分离并得以富集

(汞虽没有生成气态氢化物, 但反应机理相似[3 ]) , 因而共存元素几乎不干扰测定, 使方法简便、

快速、灵敏。成功地测定了藏茵陈等20余种青藏高原中草药中的砷、锑、汞以及硒。

实 验 部 分

　　一、仪器及试剂

W YD 21型氢化物原子荧光光谱仪, W B 22型无极灯微波电源; XW T 2264型台式自动平衡

记录仪; 砷、锑、汞和硒无极放电灯。

抗坏血酸、硫脲为分析纯。

硝酸、盐酸、过氧化氢 (30% ) 为优级纯。
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FeC l3溶液: 1mL 含1m g Fe, 10% 盐酸溶液。

硼氢化钾溶液 (014% ) : 称取1克优级纯氢氧化钾溶于水, 加4克硼氢化钾, 溶解后过滤,

用水稀释至1000mL。

标准溶液: 用标准贮备溶液分别配制1mL 含1Λg A s、012Λg Sb 的A s、Sb 混合标准溶液

( 10% HC l 介质) ; 011ΛgömL 的 Se 标准溶液 (10% HC l 介质) ; 011ΛgömL 的H g 标准溶液

(10% HNO 3, 并含011% K2C r2O 7介质)。

分析用水为二次离子交换水, 玻璃器皿用1÷2 HNO 3浸泡洗涤后使用。

二、仪器工作条件

经实验, 选定表1所列的最佳工作条件。
表1　仪器工作条件

元　　素 微波功率
(W )

反射功率
(W )

氩气流速
(L öm in)

原子化炉温
(℃)

KBH 4流速
(mL ös)

反应时间
( s)

负高压
(V )

A s 30 2 112 800 114 6 270～ 290

Sb 30 2 112 800 114 6 280～ 340

Se 40 4 110 800 114 6 300～ 360

H g 10 1 110 400 114 5 340～ 380

　　三、试样来源及前处理

试样主要由本所提供, 少数几种自采。试样用蒸馏水冲洗干净后, 在60～ 70℃下烘干, 用

植物碎样机粉碎, 过60目筛, 充分混匀后分析。

结果与讨论

　　一、试样消化

A s、Sb、H g 和 Se 都是易挥发元素, 样品处理只能选用湿法消解。封闭消化法对易挥发元

素非常适用, 但要求取样量小于015g, 对于药材中低含量元素测定不适应。加标回收试验证

明, HNO 32H 2SO 4、HNO 32HC lO 42H 2SO 4在硫酸冒烟处理时, 砷、汞和硒严重损失, 回收率只

有68～ 88% ; HNO 32HC lO 4法回收率尽管能达到90% 以上, 但硒和汞系统偏低。HNO 32H 2O 2消

解温度低, 4个元素均无损失现象, 回收率为9417～ 10514%。因此, 选用HNO 32H 2O 2消解试样。

二、砷、锑、硒的预还原及测定酸度

试样消解后, 砷、锑、硒以高价态形式存在, 不能被硼氢化钾定量还原成氢化物[4～ 6 ], 因此

测定前必须使A s (Í )、Sb (Í )和 Se (Î )还原为A s (Ë )、Sb (Ë )和 Se (Ì ) , 以满足氢化物生成

条件。A s (Í )和 Sb (Í )可采用直接加入固体还原剂抗坏血酸和硫脲的方法[7, 8 ] , Se (Î )采用浓

盐酸煮沸进行还原[9, 10 ]。

氢化物发生反应需在酸性溶液中进行, 实验表明, 在5～ 30% 的盐酸介质中, 各元素荧光信

号基本一致。消化后用浓盐酸煮沸还原 Se (Î ) 时, 回收实验表明, 汞没有还原损失, 因此选择

10% 盐酸酸度作为测定介质。

三、干扰试验

氢化物法的特点是大量基体元素不能进入原子化器, 因而干扰少。本文仅对中草药中可能

存在的干扰元素进行了试验, 测出了共存元素允许存在量 (取样量A s011Λgö2mL , Sb0105Λgö
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2mL , Se0102Λgö2mL , H g0101Λgö2mL ) , 其结果与文献[11 ]报道相符 (见表2)。对于A s、H g、Sb

三个元素中草药中共存元素的量远远低于允许存在量, 可不经分离或掩蔽而直接测定。3Λg 以

上的 Cu2+ 、N i2+ 和B i3+ 离子对011Λg Se (Ì ) 有干扰, 当加入2m g Fe3+ 时, 可有效地抑制其干

扰, 使允许存在量提高到100Λg 以上[3, 7 ]。
表2　干扰元素允许存在量

干扰

元素

允许存在量 (Λg)

A s Sb Se H g

干扰

元素

允许存在量 (Λg)

A s Sb Se H g

A g 10 6 015 014 N i 20 20 4 70

A s 4 80 10 Pb 20 20 40 60

B i 10 5 3 2 Sb 8 10 5

Co 10 4 8 20 Se 8 5 2

Cu 40 15 4 40 Sn 15 10 35 50

Ge 10 5 10 5 T e 8 5 6 1

H g 6 6 20 Zn 60 50 60 80

　　四、检出限

测定15份与试样同样处理的试剂空白, 以X{ + 3S 为各元素的检出限, 其结果 (ngömL )

为: A s113, Sb0139, Se0124, H g0144。

五、标准回收

结果见表3。
表3　标准回收 (Λgög)

中草药

A s (加标210) Sb (加标015) Se (加标011) H g (加标0105)

含量 测得 回收率

(% )

含量 测得 回收率

(% )

含量 测得 回收率

(% )

含量 测得 回收率

(% )

藏茵陈 2143 4150 10116 0143 0198 10514 01187 01275 9518 01056 01105 9911

大黄 1178 3180 10015 0115 0165 10010 01079 01182 10117 01043 01098 10514

薄荷 4125 6100 9610 0110 0158 9617 01048 01151 10210 01064 01110 9615

羌活 0195 3100 10117 0137 0190 10314 01116 01212 9811 01026 01072 9417

　　六、样品分析

称取1g 中草药样品于150mL 烧杯中, 加入15mL HNO 3, 盖上表面皿, 在通风柜中放置过

夜。次日在电热板上低温加热至溶液剩5mL 左右, 加入2mL H 2O 2, 蒸至3mL 时再加2mL

H 2O 2, 继续蒸至1mL 左右。稍冷后, 加入浓盐酸3mL , 加热煮沸3～ 5分钟, 冷却后转移到25mL

比色管, 用水稀释至刻度, 摇匀。

11Se 的测定: 吸取2mL 清液于氢化物发生器中, 加入2mL FeC l3溶液, 然后自动加入

KBH 4溶液, 记录 Se 的荧光峰值。

21H g 的测定: 吸取2mL 清液于反应器中, 加入 KBH 4溶液, 记录汞的荧光峰值。

Se、H g 标准曲线: 在50mL 容量瓶中, 分别加入0100、0102、0105、0110、0120、0130、

0140Λg 的硒标准和0100、0102、0105、0110、0115、0120、0130Λg 的汞标准, 用10% HC l 稀
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释至刻度, 摇匀后同样品测定手续, 绘制 Se 和H g 的标准曲线。

31A s、Sb 的测定: 测完 Se 和H g 的原液中分别加入011g 硫脲和抗坏血酸, 搅拌溶解后,

取2mL 于氢化物发生器中, 分别测定A s、Sb 的荧光峰值。

A s、Sb 标准曲线: 在50mL 容量瓶中分别加入0100、0125、0150、1100、2100、4100、6100、

8100mL 砷锑混合标准溶液, 加入15mL 10% HC l, 加012g 硫脲和抗坏血酸, 摇动溶解后用10%

HC l 稀释至刻度, 摇匀。吸取2mL , 同样品分析手续绘制A s、Sb 标准曲线。

七、样品分析结果及精密度

对 20余种青藏高原中草药进行了分析, 部分样品重复测定9次, 计算相对标准偏差

(R SD ) , 以考察方法的精密度, 结果见表4。
表4　部分中草药分析结果及精密度

青藏高原

中草药

A s Sb Se H g

平均含量
(Λgög)

RSD %

( n = 9)
平均含量

(Λgög)
RSD %
(n = 9)

平均含量
(Λgög)

RSD %

( n = 9)
平均含量

(Λgög)
RSD %

( n = 9)

藏茵陈 2143 317 0143 416 01187 311 01056 514

雪莲 1185 312 0118 516 01158 314 01017 519

麻黄 4110 411 0127 317 01067 318 01042 418

防风 3185 216 0131 312 01058 510 01038 513

赤芍 5136 218 0147 413 01042 418 01050 410

薄荷 4125 410 0140 215 01048 419 01064 417

秦艽 1127 311 0124 412 01113 413 01036 516

羌活 0195 412 0137 217 01116 315 01026 318

党参 1114 316 0131 414 01184 317 01033 412

黄芪 1157 214 0114 317 01163 317 01041 318

大黄 1178 218 0117 319 01079 410 01053 319

柴胡 4132 410 0132 219 01084 319 01047 411

夏枯草 3147 319 0141 219 01048 418 01039 319

甘草 2111 311 0136 312 01089 414 01048 319
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HYD R ID E GENERAT ION-AFS D ETERM INAT ION OF TRACE

ARSEN IC, ANT IMONY , SEL EN IUM AND M ERCURY IN CH I-

NESE HERBAL M ED IC INE IN QINGHA IX IZANG PLATEAU

SUO You ru i

N orthw est P la teau Institu te of B iolog y , Ch inese A cad em y of S ciences, 810001　X in ing

Abstract　 In th is paper, a hydride genera t ion non2dispersive atom ic fluo rescence spectrom e2
t ry m ethod has been developed fo r the determ inat ion of t race arsen ic, an t imony, selen ium and

m ercu ry in Ch inese herbal m edicine in Q inghai2X izang p la teau. U nder the op t im um condi2
t ion, the quan t ites of fou rteen in terference elem en ts are below certa in non2in terferen t lim its.

T he detect ion lim its w ere as fo llow (gömL ) : A s 113, Sb 0139, Se 0124 and H g 0144. T he

rela t ive standard devia t ion of 9 determ inat ion w as A s 214—412% , Sb 215—516% , Se 311—

510% and H g 318—519%. T he recovery of fou r elem en ts w as 9417—10514%. T h is m ethod

is simp le, rap id, sen sit ive and accu ra te, and has been successfu lly tested w ith A s, Sb, Se

and H g in mo re than 20 k inds of Ch inese herbal m edicine in Q inghai2X izang p la teau.

Keywords　H ydride genera t ion2A FS, 　Ch inese herbal m edicine, 　A rsen ic, 　A n timony,

Selen ium , 　M ercu ry
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