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氢化物原子荧光法测定药用动物角中的微量砷和汞
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摘 　要 　以 HNO32HClO4 回流消解样品 ,采用氢化物发生无色散原子荧光光谱法测定青藏高原药用动物角中

的微量元素砷和汞。方法简便、快速、灵敏、准确。在实验条件下 ,26 种共存元素其含量低于允许存在量 ,对

测定无影响。检出限 As 115 ng·mL - 1 , Hg 0180 ng·mL - 1 ; RSD ( n = 11) As 112 %～213 % , Hg 215 %～

417 % ;标准回收率 As 9819 %～10318 % ,Hg 9514 %～10510 %。
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　　羚羊角、牦牛角、鹿茸、黄牛角等是青藏高原特有的名贵

中藏药材 ,有悠久的用药历史。这些动物角药材成分独特 ,功

能疗效显著 ,如牦牛角和羚羊角的重要氨基酸、微量元素等高

于或类似于犀牛角 ,因而在传统中成药和藏成药中大量使用。

近年来 ,随着中药和藏药现代化研究工作的不断深入 ,对药材

的规范化和标准化提出了较高的要求。为了配合青藏高原药

用动物角理化质量标准的制定 ,本文在以往工作的基础

上[1 ,2 ] ,研究建立了动物角有害元素砷和汞的氢化物原子荧

光测定方法 ,方法简便快速 ,结果满足药物质量标准研究的要

求。

1 　实验部分

111 　仪器及试剂

WYD21 型氢化物无色散原子荧光光谱仪 ,WB22 型无极

放电灯微波电源 ,砷、汞无极放电灯。

分析纯硫脲和抗坏血酸 ;优级纯硝酸和高氯酸 ; 014 %

KHB4 :称取 1 g 优级纯 KOH 溶于水 ,加 4 g KHB4 ,溶解后过

滤 ,用水稀释至 1 000 mL ;As 标准溶液 :由标准贮备液稀释成

015μg·mL - 1 As ,2 mol·L - 1盐酸介质 ; Hg 标准溶液 :由标准

贮备液稀释成 012μg·mL - 1 Hg ,2 mol·L - 1硝酸介质 ,并含

011 % K2Cr2O7 。

112 　仪器工作条件

试验选定的仪器工作条件列于表 1。

113 　样品来源及其前处理

牦牛角和其他动物角样品采自青海省海南、海西、黄南和

玉树州 ,羚羊角和鹿角西宁市售。根据传统中藏药加工方法 ,

采用比较简便的锉粉法进行样品加工 [3 ] 。角样先用自来水冲

洗血迹、污垢以及尘埃、毛发等杂物 ,再用蒸馏水冲洗干净 ,于

50～60 ℃烘干。用新木锉将角样锉成细小粉末 ,作为分析样

品。
Tab1 1 　Operating conditions

元素 微波功率/ W 负高压/ V 原子化温度/ ℃ 氩气流速/ (L·min - 1) KBH4 流速/ (mL·s - 1) 取样体积/ mL 反应时间/ s

As 28 280～300 850 112 115 2100 7

Hg 12 300～320 400 112 115 2100 6

2 　结果与讨论

211 　样品消解

As 和 Hg 是比较典型的易挥发元素 ,角样消解只能采用

湿式消化法[4～5 ] 。对易挥发元素选择聚四氟乙烯高压釜封闭

消化法较为理想 ,但此方法要求取样量很小 ,生物样品中 As ,

Hg 的含量水平低 ,需加大取样量 ,因而该方法不适应。动物

角样品较难消化 ,采用标准回收法对常用的 HNO32H2 SO4 ,

HNO32HClO4 ,HNO3 和 HNO32H2O2 消解方法对比筛选 ,结果

以 HNO32HClO4 为最佳 ,为了防止汞的挥发损失 ,采用回流

30～45 min 为宜 ,样品消解试验见表 2。

212 　高价砷 ( Ⅴ)预还原与酸度控制

样品消解后 ,砷以高价态 As ( Ⅴ) 存在 ,此状态不能完全

作用生成气态氢化物[6 ] ,因此与 KHB4 反应前需还原成 As



( Ⅲ) 。试验采用在 25 mL 溶液中 ,直接加入 013 g 固体硫脲

和抗坏血酸的简便方法 ,结果的重现性好 ,正确度高。测定

As 的酸度范围较宽 ,在 10 %～40 %的盐酸、硝酸介质中均有

稳定的结果。

213 　共存元素的干扰

硼氢化钾还原后砷生成气态砷化氢 ,汞呈原子态汞蒸气

从溶液中逸出 ,与大量基体组分分离 ,因而方法的选择性好 ,

而光谱干扰极小。本文根据文献[7 ]对 26 种可能产生干扰的

共存元素进行了试验 ,测定出了允许存在量 (As 0105μg·

2mL - 1 ,Hg 0101μg·mL - 1) ,结果见表 3。动物角中干扰元素

含量均低于允许量 ,对测定无显著影响。

214 　方法的检出限

对 13 份与试样同样处理的试剂空白进行了测定 ,计算方

法的检出限 ,As 为 115 ng·mL - 1 ,Hg 为 0180 ng·mL - 1 。

215 　标准回收与标准样品分析

对 5 份不同含量的动物角样品和含角蛋白 (类似与动物

角)较高的国家标准物质 GBW209101 人发进行标准回收试

验 ,以验证方法在实际应用中的准确可靠性 ,结果见表 4。
Tab12 　Tests of digesting sample

HNO3∶HClO4 溶剂体积/ mL 样品量/ g 回流时间/ min
牦牛角样品测定值/ (mg·kg - 1)

As Hg

5∶1 6 1100 15 1142 0118

5∶1 6 1100 30 1154 0121

5∶1 6 1100 45 1157 0120

5∶1 6 1100 60 1156 0120

Tab13 　Allowable amount of coexist elements(μg)

共存离子
允许量

As Hg
共存离子

允许量

As Hg
共存离子

允许量

As Hg

Ge 9 5 K 7 500 7 000 Ni 20 30

Sn 16 45 Na 7 000 6 000 P 3 500 4 000

Pb 20 60 Ca 6 000 6 000 Al 4 000 3 000

As 8 Mg 5 000 6 000 Mo 75 50

Sb 10 5 Cu 40 30 Cd 15 10

Bi 8 3 Zn 50 65 Cr 25 20

Se 6 3 Fe 400 100 F 600 450

Te 10 2 Mn 1 200 750 Sr 1 500 1 000

Hg 5 Co 10 15 B 500 300

Tab14 　Recovery of arsenic and mercury

动物角
样品含量/ (mg·kg - 1) 加入标准/ (mg·kg - 1) 测定总量/ (mg·kg - 1) 回收率 ( %)

As Hg As Hg As Hg As Hg

牦牛角 1115 0124 1100 0125 2120 0150 10213 10210

牦牛角 0189 0160 1100 0125 1192 0182 10116 9615

羚羊角 1154 0115 2100 0150 3150 0162 9819 9514

黄牛角 2143 0130 2100 0150 4140 0184 9913 10510

马鹿角 2184 0121 2100 0150 4185 0170 10012 9816

GBW209101 人发 0159 2116 1100 0150 1165 2160 10318 9717

216 　样品分析及其精密度

21611 　样品消解

准确称取 01500 0 g 动物角样品于 100mL 标准回流装置

中 ,加入 5 mL HNO3 和 1 mL HClO4 ,在低温电炉上回流消解

45 min ,冷却后转入 25 mL 容量瓶 ,用水稀释至刻度 ,摇匀后

测定。

21612 　汞的测定

在 25 mL 容量瓶中 ,分别加入 0100 ,0105 ,0110 ,0120 ,

0140 ,0180 ,1120μg Hg 标准溶液 ,用 20 % HNO3 溶液稀释至

刻度 ,摇匀后取 2100 mL 加入仪器氢化物发生器中 ,测定荧

光强度 ,制作标准工作曲线。

另吸取 2100 mL 样品溶液 ,同工作曲线制作测定样品的

汞含量。

21613 　砷的测定

在 25 mL 容量瓶中 ,分别加入 0100 ,0125 ,0150 ,0175 ,

1100 ,1150 ,2100μg As 标准溶液 ,加入硫脲和抗坏血酸各

0130 g ,加入 20 % HNO3 溶液溶解 ,并稀释至刻度 ,摇匀后取

2100 mL 加入仪器氢化物发生器中 ,测定荧光强度 ,制作标准

工作曲线。

在测完汞的样品溶液中 ,加入 0130 g 硫脲和抗坏血酸 ,

溶解后吸取 2100 mL ,同工作曲线制作测定样品砷含量。

21614 　样品测定结果及精密度

　　青海省不同地区牦牛角砷汞测定结果及其 11 次重复测

定的精密度见表 5。
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Tab1 5 　Contents of arsenic and mercury and analytical precision in yak′s

horn in different parts of Qinghai province ( mg·kg - 1)

地区 测定次数
As Hg

X SD RSD( %) X SD RSD( %)

海北州 (祁连) 11 1123 01015 1122 0132 010120 3175

海南州 (共和) 11 0198 01021 2114 0143 010125 2191

海南州 (贵南) 11 1110 01021 1191 0157 010142 2149

玉树州 (囊谦) 11 0179 01018 2128 0124 010113 4171

黄南州 (同仁) 11 1108 01023 2113 0138 010129 3139
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Determination of Trace Arsenic and Mercury in Medicine Animal Horns
by Hydride Atomic Fluorescence Spectrometry
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Abstract 　A hydride atomic fluorescence spectrometry has been developed for the determination of trace arsenic and mercury in medici2
nal animal horns1 This method was simple , rapid and sensitive1 The samples were digested with HNO32HClO4 (5∶1) , under the opti2
mum conditions , the allowable amounts of 26 coexist elements were determined1 The detection limits of this method were as follows :As

1150 ng·mL - 1 , Hg 0180 ng·mL - 11 The relative standard deviations of 11 determinations were 112 % —213 % for As and 215 % —

417 % for Hg1 The recoveries were 9819 % —10318 % for As and 9514 % —10510 % for Hg1
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