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电感耦合等离子体原子发射光谱-质谱联用法 
测定中药石菖蒲中的元素 
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测重点实验室, 食品安全科学技术湖南省重点实验室, 长沙  410004;) 

摘  要: 目的  建立中药材中多元素的电感耦合等离子体原子发射光谱-质谱联用法, 对中药石菖蒲中的元素

进行分析研究。方法  运用微波消解进行前处理, 电感耦合等离子体原子发射光谱-质谱联用技术结合内标元

素校正系统漂移和基体抑制效应, 外标法定量。同时运用标准物质、加标回收、精密度试验等进行方法学验证, 

并运用于中药石菖蒲的元素分析。结果  成功运用该方法检测出石菖蒲中的 32种元素。方法回归曲线相关系

数大于 0.995, 回收率在 80%~110%之间, 相对标准偏差小于 10%。结论  该方法快速、稳定、检出限低、回

收率好, 可用于中药石菖蒲元素分析。 
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Determination of metals in Acori Tatarinowii Rhizoma by inductively coupled 
plasma atomic emission spectrometry-mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of elements in Chinese traditional 

medicine Acori Tatarinowii Rhizoma by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry-mass 

spectrometry (ICP-AES/MS). Methods  Based on microwave digestion as pre-treatment, the samples were 

detected by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry-mass spectrometer, adjusted system shift 

and matrix depression by internal standard element and quantified by external standard method. The validation 

of method was proved with data of standard material, spiked recoveries and precisions. The method was further 

used to analyze the elements of Acori Tatarinowii Rhizoma. Results  Totally 32 metals in Acori Tatarinowii 

Rhizoma were detected by ICP-AES/MS. The correlation coefficients of regression equations were more than 
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0.995. The recoveries were between 80% and 110%, and relative standard deviations were less than 10%. 

Conclusion  The method is fast, stable, and has a low detection limit and good recovery, which can be used 

for the analysis of metals in Chinese traditional medicine Acori Tatarinowii Rhizoma. 

KEY WORDS: traditional Chinese medicine; Acori Tatarinowii Rhizoma; metals; inductively coupled plasma 

atomic emission spectrometry-mass spectrometry 
 
 

1  引  言 

石菖蒲是天南星科植物石菖蒲的干燥根茎, 秋

冬两季采摘。作为一种千百年来的常用中药材, 具有

开窍豁痰、醒神益智、化湿开胃的疗效[1]。中药材的

疗效、用药安全和质量控制与其金属含量息息相关
[2-5]。例如, Fe和 Mn能促进血红蛋白合成, 因此具有

活血的功效[6,7]。有害元素 Cd、Pb、As有代谢毒性[8,9], 

会严重伤害人体的代谢功能。因此石菖蒲中的元素信

息对于中药材的药效评价及质量控制有非常重要的

参考价值。近年来虽然也有一些关于中药材中元素研

究的文献报道, 但是这些报道多局限于分析一些常

规的元素, 比如 Cu、Fe、Pb、Cd。而且, 目前没有

关于石菖蒲中如此多种元素同时测定的报道。 

常规的元素分析仪器有原子吸收、原子荧光、

电感耦合等离子体质谱仪、电感耦合等离子体原子

发射光谱质谱仪等[10-18]。考虑到分析效率、灵敏度、

仪器选择性, 本研究采用电感耦合等离子体原子发

射光谱-质谱仪(ICP-AES/MS)分析中药中的 40 种元

素(Na、Mg、Al、P、Fe、Mn, Ba、Ca、K、Li、Co、

Ni、Cu、Zn、As、Se、Rb、Sr、Mo、Ag、Cd、Sn、

La、Ce、Pr、 Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、

Er、Tm、Yb、Lu、Au、Tl、Pb、Bi)。其中, As 和

Se 采取 ICP-MS 的碰撞模式进行测定以减少多原子

光谱的干扰。方法的有效性通过测定有证标准物质

“黄芪”中部分相同的元素和加标回收来评价。 

2  材料与方法 

2.1  材  料 

2.1.1  试验材料 

标准物质黄芪(GBW 10028)及所有的标准溶液、内

标溶液(1000 mg/L)均购自中国标准物质研究院。硝酸(优

级纯, 含量 65.0%~68.0%, 批号: 20140928)、高氯酸(优

级纯, 含量70.0%~72.0%, 批号: 20140712)、过氧化氢(优

级纯, 含量 30%, 批号: 20140607)购自中国国药集团。 

2.1.2  药  材 

22份石菖蒲药材样品, 产地四川。购买自长沙老

百姓大药房、千金大药房、楚仁堂大药房。 

2.2  方  法 

2.2.1  仪器条件 

电感耦合等离子体原子发射光谱质谱联用仪

(Varian 820MS, 美国瓦里安公司), 微波消解仪(MARS, 

美国 CEM 公司)。ICP-MS 的工作条件为:  氩气流速

18 L/min, 辅助气流速 1.7 L/min, 鞘气流速 0.16 L/min, 

雾化流速 0.98 L/min, 采样深度 6.5 mm, 射频线圈功率

1.40 kW, 泵速 5 r/min, 碰撞气 He, 碰撞气流速 45 

mL/min。微波消解的操作条件: 功率 1600 W,  经过 12 

min, 温度从室温升至 180 ℃, 再保持 20 min。  

2.2.2 样品制备 

样品研磨粉碎过 20目筛。称取 0.5 g粉末样品到

一系列微波消解管中, 加入 5 mL硝酸浸泡过夜。次

日, 加入 2 mL过氧化氢(30%)。微波消解仪消解。消

解结束冷却至室温后, 将溶液转移至一系列 50 mL

容量瓶, 加入内标 9Be、45Sc、74 Ge、115 In、185Re, 使

内标浓度为 5.00 μg/L, 超纯水定容。同时处理两个样

品空白。溶液上机待测。 

2.2.3  样品测定 

将标准溶液逐级稀释到标准曲线浓度点为 1.0、

5.0、10.0、15.0、20.0、25.0 μg/L, 同时内标 9Be、45Sc、
74Ge、115In、185Re的浓度为 5 μg/L。工作曲线法定量。 

3  结果与讨论 

3.1  消解方法的选择 

微波消解、湿法消解及干法消解是样品前处理的

常规方法。对于干法消解, 有机物基本上在碳化和灰

化的过程中氧化完全, 因此, 只需要用到很少量的酸

进行消解, 酸引入的干扰也会相对较小。但是, 高温

不可避免地会引起易挥发元素如 Pb、Cd、Zn、Se、

As 的损失。硝酸、高氯酸混合溶液是湿法消解中常

用的酸, 有较强的氧化性, 但是高氯酸的沸点将近
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200 ℃, 在消解的过程中很难被完全赶干净。Cl会在

分析的过程中与 Sn形成易挥发的 SnCl4, 影响 Sn的

测定。此外, As和 Se也会受到 Cl的影响。对于微波

消解, 封闭的环境和较低的消解温度不会引起易挥

发元素的损失, 此外, 微波消解体系只引入元素 H, 

N, O, 这与等离子体体系的元素一致, 不会带入新的

光谱干扰。因此选择微波消解作为前处理方法。 

3.2  内标的选择 

分析信号会随着分析的进行产生漂移, 内标能监

控并校正这类漂移, 而且内标是校正基体抑制的有效

方法。选择元素 9Be、45Sc、74 Ge、115 In、185Re作为

内标元素。这些元素在被分析样品中不存在, 与被分

析元素之间不会相互干扰, 覆盖了被分析元素的质量

数范围, 且与被分析元素间有相近的电离电位。 

3.3  光谱干扰及同位素干扰 

同位素或多原子、分子光谱干扰在 ICP-MS中非

常常见。如等离子体气 Ar会形成 40Ar40Ar 干扰 80Se

的测定。Ar 也会与 Cl 形成 40Ar35Cl 干扰 75As。Mo

会与 O形成 95Mo16O干扰 111Cd。对于 As和 Se的测

定, 采用碰撞模式, 运用气体 He 碰撞多原子离子减

少此类干扰。同时, 考虑到元素丰度和干扰情况, 元

素测定质量数如下: 7Li、23Na、24Mg、27Al、31P、39K、
44Ca、55Mn、56Fe、59Co、60Ni、63Cu、64Zn、75As、
78Se、85Rb、88Sr、95Mo、107Ag、112Cd、118Sn、138Ba、
139La、140Ce、141Pr、146Nd、147Sm、153Eu、157Gd、159Tb、
163Dy、165Ho、166Er、169Tm、172Yb、175Lu、197 Au、
205Tl、208Pb、209Bi。 

3.4  方法有效性确认 

标准物质“黄芪”(GBW 10028)测定 3次, 评价方

法的准确性。标样的标识值与测定值见表 1。结果显

示元素的测定值均在标识值的允差范围内, 说明该

方法有足够的准确性。此外, 还运用标准加入法进一

步评价方法的有效性。对于不同的元素, 浓度范围相

差很大, 比如Na的含量约在 1200 mg/kg左右, 而 Cd

的含量大约只有 0.05 mg/kg。因此, 选择了 4种加标

浓度。回收率数据见表 2。数据显示回收的在 80%到

110%之间。此外, 对样品测定 6次评价方法的精密度, 

数据见表 2。数据显示方法的相对标准偏差不大于

10%。测定样品空白 11次, 评估方法的检出限。数据

见表 2。以上的数据表明该方法有良好的准确性、精

密度、回收率及较低的检出限。可以运用该方法测定

中药材中的元素。 

 
表 1  标准物质黄芪(GBW 10028)测定值及标识值 

Table 1  Observed contents and certified contents of standard material Astragalus mongholicus (GBW 10028) 

元素 测定值 (mg/kg) 标识值±不确定度 (mg/kg) 元素 测定值 (mg/kg) 标识值±不确定度(mg/kg) 

Na 1.29×103 (1.46±0.19)×103 Ca 4.53×103 (4.56±0.18)×103 

Mg 2.32×103 (2.28±0.10)×103 Fe 1.07×103 (1.13±0.07)×103 

Al 1.7×103 (1.8±0.3)×103 Li 1.24 1.25±0.12 

P 2.19×103 (2.25±0.12)×103 Cd 4.1×10-2 (4.2±1.0)×10-2 

K 6.9×103 (7.0±0.4)×103 La 1.06 1.07±0.09 

Ba 19.6 20.5±2.5 Mn 32 33±1 

Co 0.43 0.44±0.03 Ce 2.11 2.03±0.23 

Ni 2.16 2.26±0.15 Pr 0.225 0.231±0.028 

Cu 8.3 8.5±0.7 Nd 0.89 0.90±0.11 

Zn 22.7 22.3±1.0 Sm 0.163 0.172±0.013 

As 0.54 0.57±0.05 Eu 3.0×10-2 (3.2±0.6)×10-2 

Se 7.9×10-2 (7.1±2.4)×10-2 Yb 4.6×10-2 (6.2±1.9)×10-2 

Rb 10.4 10.5±0.5 Pb 1.43 1.44±0.10 

Sr 49 51±3 Dy 0.121 0.122±0.013 

Mo 6.1 5.7±0.6 Ho 2.4×10-2 (2.3±0.4)×10-2 

Gd 0.149 0.160±0.018 Er 5.8×10-2 (6.0±1.2)×10-2 

Tb 2.1×10-2 (2.2±0.2)×10-2 Tm 7.7×10-3 (8.8±1.8)×10-3 
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3.5  石菖蒲中的元素分析 

该方法在石菖蒲样品中检测出 32 个元素, 数据

见表 3。Ag、Sn、Tm、Yb、Lu、Au、Tl、Bi在石菖

蒲样品中未检出。检出的元素中, 元素K的含量最高, 

在表 3中, 不同样品相同元素的分散性用相对标准偏

差衡量。表 3显示 K、Fe、Sm、Ho 4个元素的相对

标准偏差很大, 均大于 100%, 而元素 Zn的相对标准

偏差最小。不同样本中这 4 个元素含量的差异很大, 

说明影响这些元素含量的因素很多, 可能的原因包

括采摘季节、种植的土壤、灌溉水等。而不同样本中

元素 Zn受这些因素的影响较小。 

4  结  论 

金属含量情况与中药药效及中药质量控制有非

常紧密的联系。所以测定中药材中的金属元素非常必

要。然而, 现有的报道中, 同时运用有证标准物质及

实际样品进行方法有效性确认的高通量检出方法并

不多。本文建立了同时测定中药材中 40 种元素的方

法。该方法稳定、高效, 具有较低的检出限, 较高的

准确性, 精密度和回收率。此外, 还成功的运用该方

法对 22 份石菖蒲样品进行检测。该研究对中药材的

元素研究具有参考价值。 

 
表 2  回收率、精密度及检出限 

Table 2  Recoveries, precision and detection limit 

元素 
回收率 (%) 

回归方程 相关系数 
精密度 检出限

(mg/kg)5000 mg/kg 100 mg/kg 10 mg/kg 0.2 mg/kg (相对标准偏差, %) 

Li 109 / / / Y=1752.0X+35.6 0.997 6.34 0.02 

Na 102 / / / Y=7217.6X+119.2 0.999 1.19 10 

Mg 103 / / / Y=327.0X+87.3 0.995 4.18 1 

Al 102 / / / Y=923.3X-29.1 0.996 4.86 20 

P 99 / / / Y=320.9X+24.2 0.996 5.03 25 

K 92 / / / Y=1484.3X+89.9 0.997 3.11 25 

Ca 95 / / / Y=2244.7X+121.3 0.999 2.17 5 

Mn / 107 / / Y=3933.6X+17.6 0.998 2.94 5 

Fe 98 / / / Y=612.7X-0.2 0.995 3.22 2 

Co / / 112 / Y=3379.0X+61.5 0.996 5.67 0.01 

Ni / / 103 / Y=718.2X+12.1 0.995 3.54 0.05 

Cu / / 102 / Y=1400.0X+75.2 0.999 4.97 0.05 

Zn / / 103 / Y=543.3X+102.4 0.995 1.74 0.1 

As / / 87 / Y=240.1X +18.2 0.998 3.62 0.05 

Se / / / 83 Y=199.2X+40.3 0.998 7.99 0.070 

Rb / / 93 / Y=3462.0X+61.7 0.999 4.36 0.007 

Sr / / 95 / Y=4267.0X+113.5 0.999 3.28 0.02 

Mo / / 101 / Y=458.0X+9.0 0.995 1.97 0.02 

Ag / / 95 / Y=185.9X-20.8 0.997 4.28 0.03 

Cd / / / 89 Y=950.6X+13.6 0.998 2.17 0.009 

Sn / / 87 / Y=242.6X+23.6 0.996 6.21 0.10 

Ba / 102 / / Y=54036.9X-620.1 0.996 5.87 1 

La / / 104 / Y=6510.0X+562.8 0.999 6.42 0.007 

Ce / / 109 / Y=2217.0X+154.0 0.995 4.93 0.02 
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续表 2 

元素 
回收率 (%) 

回归方程 相关系数 
精密度 检出限

(mg/kg)5000 mg/kg 100 mg/kg 10 mg/kg 0.2 mg/kg (相对标准偏差, %) 

Pr / / / 84 Y=7649.0X+366.7 0.999 6.74 0.007 

Nd / / 103 / Y=1373.0X+40.7 0.999 5.26 0.008 

Sm / / 107 / Y=1254.1X+110.3 0.998 3.47 0.009 

Eu / / / 102 Y=3254.2X+114.3 0.999 5.32 0.006 

Gd / / / 89 Y=1274.0X+100.0 0.999 1.86 0.006 

Tb / / / 111 Y=6231.7X+113.0 0.999 6.03 0.007 

Dy / / / 96 Y=1624.0X+130.1 0.999 2.77 0.007 

Ho / / / 95 Y=5613.0X+113.7 0.999 6.63 0.006 

Er / / / 99 Y=1851.3X+121.7 0.999 5.21 0.007 

Tm / / 102 / Y=5524.8X+199.4 0.999 6.36 0.0060

Yb / / 106 / Y=5934.1X+113.2 0.999 4.11 0.006 

Lu / / 103 / Y=375731.7X+4412.0 0.999 9.04 0.01 

Au / / 105 / Y=598.5X+19.0 0.998 5.67 0.005 

Tl / / 102 / Y=1147.1X+60.9 0.997 6.03 0.02 

Pb / / 96 / Y=1771.5X+344.0 0.999 5.24 0.05 

Bi / / 92 / Y=2047.6 X +399.0 0.995 3.73 0.01 

 
 

表 3  石菖蒲样品的定量分析结果 
Table 3  Analysis results of Acori Tatarinowii Rhizoma 

元素 平均值(mg/kg) 相对标准偏差(%) 元素 平均值(mg/kg) 相对标准偏差(%) 

Na 6.69×102 86.2 Sr 62.1 38.7 

Mg 1.72×103 38.3 Mo 1.80 25.5 

Al 2.60×103 57.3 Cd 0.182 44.0 

P 2.43×103 43.0 Ba 62.4 33.3 

K 1.61×104 268.9 La 1.34 26.9 

Ca 1.24×104 48.2 Ce 2.60 37.0 

Li 1.27 62.5 Pr 0.363 30.0 

Mn 2.87×102 44.8 Nd 1.06 39.2 

Fe 5.51×103 142.8 Sm 0.425 113.7 

Co 1.62 32.6 Eu 5.47×10-2 37.3 

Ni 2.61 50.2 Gd 0.219 47.1 

Cu 8.86 27.1 Tb 6.34×10-2 144.5 

Zn 32.9 10.5 Dy 0.122 42.1 

As 3.31 53.3 Ho 4.19×10-2 244.7 

Se 0.334 48.5 Er 6.21×10-2 49.8 

Rb 9.75 39.5 Pb 2.27 43.1 
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