
第 37 卷第 5 期 赵庆帅等: ICP-OES 法快速测定白头翁中 21 种矿物元素

DOI: 10． 13822 / j． cnki． hxsj． 2015． 05． 011 化学试剂，2015，37( 5) ，
櫅櫅櫅櫅櫅櫅櫅櫅

櫅

櫅櫅櫅櫅櫅櫅櫅櫅
櫅

殯

殯殯

殯
429 ～ 432

分析与测试

ICP -OES 法快速测定白头翁中 21 种矿物元素
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摘要: 采用微波消解结合电感耦合等离子体发射光谱法( ICP-OES) 对白头翁中 21 种元素含量进行了测定。所采用方法

线性关系良好，r≥0. 999 0，各元素检出限均低于 0. 003 6 mg /L，加标回收率为 88% ～ 105%，ＲSD 均小于 3. 6%，具有良

好的准确度和精密度。结果表明，白头翁中矿物元素含量丰富、重金属元素含量低于国家最低标准，符合安全用药标准。
试验方法简单、快速、可靠、灵敏度高，可同时测定多种元素，满足样品分析要求。该研究结果可为开发利用白头翁药用

资源提供基础资料。
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Abstract: The contents of 21 elements in Pulsatilla chinensis were determined by inductively coupled plasma optical emission
spectrometer ( ICP-OES) with microwave digestion． Linear correlation coefficient were larger than 0. 999 0 and excellent linear re-
sponse were obtained． Ｒecoveries obtained by standard addition ranged from 88% to 105% with ＲSD≤3. 6% ． The results show
that there are many elements in the Pulsatilla chinensis，but the heavy metal element in Pulsatilla chinensis is below the national
minimum standard and meet the medication safety standards． The method is simple，fast，reliable，high sensitivity，and a variety of
element can be determined simultaneously，meet the requirements of sample analysis． The results could provide a scientific basis
for development of Pulsatilla chinensis．
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白头翁( Pulsatilla chinensis( Bunge) Ｒegel) 又

名奈何 草，为 毛 茛 科 ( Ｒanunculaceae ) 白 头 翁 属

( Pulsatilla A． ) 多年生草本，生长于海拔 2 100 ～
2 200 m 的山坡岩石缝隙，在我国主要分布于青

海、四川西部、甘肃南部、陕西、内蒙等地［1］。白

头翁 是 常 用 的 传 统 中 药，始 载 于《神 农 本 草

经》［2］，已收载于 2010 年版《中华人民共和国药

典》［3］，主要成分包括三萜皂苷、三萜酸、木脂素

及糖蛋白［4］ 等，具有抗肿瘤、抗炎、抗病原微生

物、抗寄生虫等药效作用［5］。近年来的主要研究

工作多围绕白头翁化学成分、抗肿瘤、抗炎抗菌、
增强免疫功能、杀虫等药理作用展开［6-8］。

矿物元素是药材化学成分的重要组成，可作

为酶的活性部位或酶的激活剂参与体内正常的生

化反应，参与激素及维生素的合成与转化，构成体

内重要载体及电子传递系统，在维持机体正常的

能 量 转 换 和 新 陈 代 谢 等 方 面 发 挥 着 重 要 的 作

用［9］。本文采用微波法消解样品，利用 ICP-OES
法对白头翁全草中 21 种元素进行了测定，为进一

步开发利用白头翁资源提供参考数据。
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1 实验部分

1. 1 主要仪器与试剂

Optima 7000DV 型电感耦合等离子发射光谱

仪( 美国 Perkin-Elmer 公司) ; Mars 6 型微波消解

仪( 美国 CEM 公司 ) ; VB 20 型赶酸装置 ( 美国

Lab Tech 公司) ; PL203 型电子天平( 梅特勒-托利

多仪器有限公司) 。
100 mg /L 21 种元素混合标准储备液 ( 美国

Perkin-Elmer 公司) ; 盐酸、硝酸、氢氟酸均为优级

纯; 实验用水为二次去离子水。
1. 2 样品采集

试验材料于 2013 年 8 月采自青海省祁连县

扎麻什乡河西村，株间采集距离为 10 ～ 15 m，采

集 20 ～ 30 株。在实验室内混匀后去除杂草与尘

土，用超纯水淋洗，阴干后置 40 ℃ 恒温烘箱中烘

干至恒量，粉碎，过 177 μm 筛，待分析用。原植

物标本经中国科学院西北高原生物研究所专业人

员鉴定为毛茛科白头翁属白头翁。
1. 3 实验条件

ICP-OES 工作条件: 载气流量 15 L /min，辅助

气流量 0. 2 L /min，雾化气流量 0. 8 L /min，射频功

率 1 300 W，蠕动泵速 0. 8 L /min，雾化器压力 315
kPa。各元素分析测定波长见表 1。

表 1 元素的分析波长

Tab． 1 Analysis of wavelength of tested elements

元素 λ /nm 元素 λ /nm 元素 λ /nm

As 193. 696

Be 313. 107

Ca 317. 933

Cd 228. 802

Co 228. 616

Se 196. 026

Sr 407. 771

Cr 205. 560

Cu 324. 752

Fe 238. 204

Li 670. 784

Mg 285. 213

Ti 334. 940

Tl 190. 801

Mn 259. 372

Mo 202. 031

Ni 221. 648

Pb 220. 353

Sb 206. 836

V 292. 464

Zn 206. 200

1. 4 样品溶液制备

称取 0. 400 0 g 样品置于微波消解罐中，依次

加入 2. 0 mL HCl、6. 0 mL HNO3、2. 0 mL HF，加盖

密封，放入微波消解仪中消解，具体消解工作条件

见表 2。冷却后样品的消化液澄清透明，消化液

用二次去离子水稀释定容于 50 mL 容量瓶中，

表 2 微波消解工作条件

Tab． 2 Working conditions of the microwave digestion

步骤 1 2 3

T /℃ 120 160 180

t /min 2 3 15

注: 功率为 1 600 W。

待 ICP-OES 测定。
1. 5 标准曲线的绘制

精密吸取混合标准储备溶液，用 1% HNO3

稀释分别配制成质量浓度为 0、0. 25、0. 5、1. 0、
1. 5、2. 0、2. 5 mg /mL 的标准系列溶液。依次将各

浓度的混合标准溶液注入电感耦合等离子发射光

谱仪的进样管中进行测定，以光谱强度 ( y) 为纵

坐标、质量浓度 ( x) 为横坐标，绘制标准曲线，得

回归方程，相关系数 r 均大于 0. 999 0，结果见表

3。用样品空白溶液重复测定 11 次，计算标准偏

差，其 3 倍标准偏差所对应的浓度值作为检出限，

各待测元素检出限见表 3。从表 3 中可以看出，

各待测元素的检出限在 0. 000 3 ～ 0. 003 6 mg /L
之间，符合分析要求。

表 3 21 种元素线性回归方程、相关系数及检出限

Tab． 3 Linear regression equation，correlation coefficient
and detection limits of 21 elements

元素 标准曲线
相关

系数 r
检出限 ρDL /
( mg·L －1 )

As y = 12 290x － 394. 9 0. 999 7 0. 003 0

Be y = 18 980 000x － 429 658. 7 0. 999 7 0. 000 3

Ca y = 831 200x + 33 006. 9 0. 999 1 0. 001 5

Cd y = 500 400x + 3 098. 0 0. 999 9 0. 000 3

Co y = 304 900x + 352. 6 0. 999 9 0. 000 3

Cr y = 453 200x + 3732. 2 0. 999 9 0. 000 3

Cu y = 1 394 000x － 14 486. 2 0. 999 9 0. 000 3

Fe y = 673 600x + 9 120. 3 0. 999 9 0. 001 2

Li y = 98 490 000x － 3 521 781. 0 0. 999 0 0. 000 3

Mg y = 1 306 000x － 11 232. 0 0. 999 9 0. 000 3

Mn y = 5 237 000x + 32 022. 1 0. 999 9 0. 000 3

Mo y = 54 750x + 24. 9 0. 999 9 0. 000 6

Ni y = 179 600x + 1 171. 0 0. 999 9 0. 000 3

Pb y = 25 640x + 100. 6 0. 999 9 0. 002 7

Sb y = 8642x + 205. 7 0. 999 5 0. 003 6

Se y = 8 629x － 214 0. 999 7 0. 002 7

Sr y = 90 280 000x + 270 766. 2 0. 999 9 0. 000 3

Ti y = 3 650 000x － 21 511. 2 0. 999 9 0. 000 3

Tl y = 9 069x + 1 079. 0 0. 999 0 0. 000 3

V y = 315 400x － 1 397. 6 0. 999 9 0. 001 2

Zn y = 51 540x + 599. 3 0. 999 8 0. 001 2

1. 6 加标回收率试验

为验证试验方法的可靠性，对白头翁全草中

21 种元素进行加标回收率试验，平行测定 3 次，

结果如表 4 所示。各被测元素的加标回收率在

88% ～ 105% 之间，表明此分析方法有较好的准

确度。
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1. 7 样品测定结果

在上述所选定试验条件下，对白头翁全草样

品中 21 种元素含量进行测定，每份样品平行测定

3 次，计算相对标准偏差，结果如表 5 所示，ＲSD≤
3. 6%，表明所建分析方法精密度较高。

表 4 加标回收率试验

Tab． 4 Experiments of spiked recovery ( n = 3)

元素
样品浓度 ρ /
( mg·L －1 )

加标后浓度 ρ /
( mg·L －1 )

加标量 m /
μg

加标回
收率 /%

As 0. 031 0. 11 4 98. 8

Be 0. 018 0. 053 2 87. 5

Ca 31. 27 51. 07 1 000 99

Cd 0 0. 045 2. 5 90

Co 0. 001 0. 022 1 105

Cr 0. 202 0. 562 20 90

Cu 0. 091 0. 272 10 90. 5

Fe 11. 25 21. 55 500 103

Li 0. 055 0. 144 5 89

Mg 7. 347 13. 117 300 96. 2

Mn 0. 321 0. 849 30 88

Mo 0 0. 048 2. 5 96

Ni 0. 014 0. 044 8 1. 5 102. 7

Pb 0. 054 0. 142 5 88

Sb 0. 015 0. 042 1. 5 90

Se 0 0. 047 2. 5 94

Sr 0. 149 0. 46 15 103. 7

Ti 1. 101 3. 142 100 102

Tl 0. 052 0. 146 5 94

V 0. 033 0. 116 4 103. 8

Zn 0. 472 1. 514 50 104. 2

表 5 白头翁全草中元素的含量

Tab． 5 Contents of tested elements of P． chinensis
( n = 3)

元素
含量 w /

( mg·kg －1 )

ＲSD /

%
元素

含量 w /

( mg·kg －1 )

ＲSD /

%

As 4. 295 2. 7 Mo — —

Be 2. 012 0. 4 Ni 1. 646 2. 4

Ca 3 936 0. 2 Pb 6. 452 1. 8

Cd — — Sb 1. 523 2. 7

Co 0. 184 3. 6 Se — —

Cr 25. 06 0. 5 Sr 18. 47 0. 4

Cu 11. 46 0. 6 Ti 137. 8 0. 4

Fe 1 394 0. 6 Tl 6. 28 2. 1

Li 6. 765 0. 2 V 4. 274 0. 6

Mg 919. 6 0. 5 Zn 59. 25 0. 5

Mn 40. 07 0. 5

注:“—”为未检出。

2 结果与讨论

2. 1 分析波长的选择

药材中通常含有多种元素，分析谱线选择是

否恰当直接影响到测定结果的准确性以及测定方

法的可信度。对于分析谱线的选择，通常根据被

分析元素含量的高低以及元素发射谱线所受干扰

的程度，选择干扰少、精密度高的谱线作为待测元

素的分析谱线［10］。根据仪器提供的波长谱线资

料，通过试验的筛选最终确定本试验结果。
2. 2 样品前处理方法的选择

目前元素分析的前处理方法主要有干法灰

化、湿法消化和微波消解。干法或湿法消化具有

挥发性元素易损失、污染机会较大的缺点; 而微波

消解法，其消解液可用于多元素同时测定，效率

高、待测元素损失少、回收率高、试剂消耗少。本法

采用微波消解法处理样品，结果令人满意［11］。
2. 3 元素含量分析

白头翁中含有丰富的矿物元素，将 18 种元素

含量按质量分数大小作图( 除去未检出的 3 种元

素 Cd、Mo、Se) ，以得到各元素在白头翁全草中的

含量大小趋势( 见图 1) 。其中元素 Ca 含量最高，

Mg、Fe 等元素在全草中含量丰富，还含有 Zn、Mn
和 Cr、Ti 等元素 ( Se、Mo 未检出) ，重金属元素

Pb、As、Cu 元素含量均较低( Cd 未检出) ，都未超

过国 家 药 典 委 员 会［12］ 规 定 的 最 低 限 量 要 求

［w( Pb) ≤10 mg /kg，w( As) ≤5 mg /kg，w( Cu) ≤
20 mg /kg］，符合安全用药的标准。

图 1 白头翁中元素的含量

Fig． 1 Contents of elements of P. chinensis

3 结论

本实验通过微波消解进行样品前处理，应用

电感耦合等离子体发射光谱法 ( ICP-OES ) 测定

钙、铁、镁、锌、砷等 21 种矿物元素，建立了快速、
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简便、准确、灵敏度高的测定白头翁中矿物元素含

量的方法。通过测定白头翁中 21 种矿物元素的

含量，为白头翁药材的质量控制、质量检测及临床

安全用药提供了参考依据。
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