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微波消解-电感耦合等离子体质谱法测定 

铁皮石斛茎和花中多种矿质元素 
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2. 福建省农产品质量安全重点实验室, 福州  350003; 3. 福建连天福生物科技有限公司, 龙岩  366200) 

摘   要 : 目的   建立微波消解－电感耦合等离子体质谱 (inductively coupled plasma-mass spectrometry, 

ICP-MS)法同时测定铁皮石斛茎和花中 8 种矿质元素 Na(钠)、Mg(镁)、K (钾)、Ca (钙)、Fe(铁)、锰(Mn)、锌

(Zn)、铜(Cu)含量的方法。方法  样品经 HNO3-H2O2 微波消解前处理后, 由 ICP-MS 检测方法测定铁皮石斛

茎和花中 8 种元素含量, 外标法定量。结果  8 种元素标准曲线线性范围内相关系数为 0.9994~0.9999。方法

检出限为 11.3～298.7 µg/kg, 平均加标回收率为 86.2%~104.8%, 相对标准偏差为 0.8%~7.6%。结论  该方法

快速、准确、灵敏度高, 可用于铁皮石斛中多元素的同时测定。 

关键词: 铁皮石斛; 微波消解; 电感耦合等离子体串联质谱法; 金属元素 

Determination of multiple mineral elements in Dendrobium officinale by 
microwave digestion-inductively coupled plasma-tandem  

mass spectrometry 

HUANG Biao1,2*, HE Wei3, LIU Wen-Jing1,2, WANG Hong-Mei3, LI Wei1,2, WU Jian-Yan1 
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3. Fujian, Liantianfu Biology Technology Co., Ltd, Longyan 366200, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the simultaneous determination of 8 mineral elements (Na, Mg, 

K, Ca, Fe, Mn, Zn, Cu) in Dendrobium officinale samples by microwave digestion-inductively coupled plasma-tandem 

mass spectrometry (ICP-MS). Methods  The samples were pre-treated with HNO3-H2O2 microwave digestion, then 

the contents of 8 elements in stem and flower of Dendrobium officinale were determined by ICP-MS method and 

quantified by external standard method. Results  The correlation coefficients in the linear range of the standard 

curve of 8 elements were 0.99940.9999. The limits of detection were 11.3298.7 µg/kg, and the average recoveries 

were 86.2%104.8%, with the relative standard deviations (RSDs) of 0.8%7.6%. Conclusion  The method is simple, 

rapid and accurate, which is suitable for simultaneous determination of 8 metal elements in Dendrobium officinale. 



8770 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 11 卷 
 
 
 
 
 

 

KEY WORDS: Dendrobium officinale; microwave digestion; inductively coupled plasma-tandem mass 

spectrometry; metal elements 
 
 

1  引  言 

铁皮石斛(Dendrobium officinale)是兰科石斛属中草

药植物, 位居“九大仙草之首”, 被认为具有良好的保健作

用。现代药理学研究表明铁皮石斛具有抗氧化、抗肿瘤、

增强免疫等作用[13]。铁皮石斛中不仅含有多糖、生物碱、

氨基酸、多酚等对人体有益的活性成分[4,5], 而且还含有多

种人体必需的无机元素[6,7]。药用植物中的无机元素对其药

效及品质有重要影响, 无机元素可以通过本身或与其他有

效成分的协同效应发挥药效作用[8,9]。因此, 建立快速、便

捷、准确测定铁皮石斛中无机元素的方法具有重要的意义。 

在样品无机元素检测过程中, 样品前处理是其中极

为关键的步骤, 样品前处理方法直接影响分析的精密度和

准确度。实验室样品常用的前处理方法主要包括干法灰化、

湿法消解、微波消解。微波消解法是目前较为理想的样品

前处理方法, 具有处理速度快、试剂用量少、消解完全及

损失量低等特点[10,11]。目前对无机元素的测定方法主要有

原子吸收光谱法(atomic absorption spectrometry, AAS)、原

子荧光光谱法(atomic fluorescence spectrometry, AFS)、电感

耦合等离子体原子发射光谱法(inductively coupled plasma- 

optical emission spectroscopy, ICP-OES)、电感耦合等离子

体质谱法 (inductively coupled plasma-mass spectrometry 

ICP-MS)。在众多分析检测方法中, 电感耦合等离子体质谱

法因具有检出限低、灵敏度高、基体效应小、线性范围宽

和多元素同时测定等优点, 已广泛应用环境、食品、药品、

植物样品的检测分析[1214]。 

以前市场上的铁皮石斛制品如石斛枫斗、胶囊、石斛

粉主要是以石斛茎部原料加工成产品, 近年来随着铁皮石

斛多样性产品的不断丰富, 对铁皮石斛花的化学成分深入

研究也逐渐增多。研究表明, 铁皮石斛花中含有丰富的多

酚、类黄酮、氨基酸及无机元素[15‒17]。中草药植物不同药

用部位活性成分含量会存在一定区别, 目前有关铁皮石斛

茎和花中金属元素含量比较的报道还较少。本研究建立微

波消解－电感耦合等离子体质谱法对铁皮石铁皮石斛茎和

花部位的无机元素的进行测定, 以期为铁皮石斛的深入研

究及多样性产品的综合开发提供相关数据支撑。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

2030 型电感耦合等离子质谱仪 (日本岛津公司 ); 

TOPER 型微波消解仪、UT-400 型可调式电热板(上海屹尧

仪器科技发展有限公司); Millipore Direct-Q5 超纯水仪(苏

州赛恩斯仪器发展有限公司); FW100 型高速万能粉碎机

(天津市泰斯特仪器有限公司); XW-80A 旋涡混合器(上海

医科大学仪器厂)。 

Na(钠)、Mg(镁)、K(钾)、Ca(钙)、Fe(铁)、Mn(锰)、

Zn(锌)、Cu(铜)元素标准溶液(1000 mg/L 或 10000 mg/L, 国

家标准物质中心); 9Be、90Co、115In、209Bi 标准调谐溶液  

(1000 μg/L, 日本岛津公司); 硝酸(电子级, 德国 Merck 公

司); 硝酸、过氧化氢(优级纯, 上海国药集团化学试剂有限

公司); 生物成分标准物质－苹果(GBW10019, 中国地质科

学院地球物理地球化学勘查研究所); 实验用水为去离子水; 

实验所用玻璃及聚四氟乙烯罐均用 HNO3: H2O(1:2, V:V)浸

泡过夜, 清洗干净后用去离子水润洗烘干后备用。 

实验用材料铁皮石斛茎和花样品(干样)(福建省龙岩

市连城县福建连天福生物科技有限公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  溶液配制 

Na(钠)、Mg(镁)、K(钾)、Ca(钙)、Fe(铁)、Mn(锰)、

Zn(锌)、Cu(铜)元素贮备液由经国家认证并授予标准物质

证书的单元素或多元素标准液(1000 mg/L 或 10000 mg/L)

经硝酸溶液(5:95, V:V)稀释得到; 混合标准工作溶液由适

量单元素标准贮备液或多元素混合标准贮备液经硝酸溶液

(5:95, V:V)稀释得到, 各元素浓度如表 1 所示。 

 
表 1  混合标准溶液各元素浓度 

Table 1  Standard solution concentration 

序号 元素 标准溶液系列浓度/(µg/L) 

1 Na 200, 1000, 2000, 10 000, 20 000 

2 Mg 200, 1000, 2000, 10 000, 20 000 

3 K 400, 2000, 4000, 20 000, 40 000 

4 Ca 400, 2000, 4000, 20 000, 40 000 

5 Fe 10, 20, 100, 200, 1000 

6 Mn 10, 20,100, 200, 1000 

7 Zn 5, 10,50, 100, 500 

8 Cu 5, 10,50, 100, 500 

 
2.2.2  样品消解条件 

称取样品 0.500 g 茎或花干样粉末于微波消解内罐中, 

加入 5 mL 硝酸, 放置 1 h, 再加入 1 mL 过氧化氢溶液, 旋

紧罐盖, 按照微波消解仪标准操作步骤进行消解(消解条

件见表 2)。消解完成后取出消解罐, 缓慢打开罐盖排气, 用

少量水冲洗内盖, 将消解罐放在控温电热板上 100 ℃加热, 
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直到溶液剩约 1.0 mL, 放置架上冷却。将消解液用超纯水

定容至 25 mL, 混匀得供试样品溶液; 同时做空白试验。精

密量取 2.5 mL 供试样品溶液至 25 mL 容量瓶中, 以超纯水

定容摇匀, 得 K(钾)、Ca(钙)、Mg(镁)、Fe(铁)元素供试样

品液。 

 
表 2  微波消解条件 

Table 2  Microwave digestion condition 

消解方式 步骤 控制温度/℃ 升温时间/min 恒温时间/min

微波消解 

1 120 5 5 

2 150 5 10 

3 190 5 20 

 

2.2.3  仪器工作参数 

以标准调谐溶液对仪器进行调谐, 以保证检测灵敏度

和分辨率等指标达到检测要求, 通过多次优化射频功率、气

体流量等相关工作参数, 确定的仪器工作条件见表 3。 

2.3  统计分析 

Excel 2007 对实验数据进行整理; DPS 7.05 对数据统

计及差异显著性分析。 

3  结果与分析 

3.1  前处理条件优化比较 

前处理过程, 对 3 种不同的前处理方法进行了比较。

由表 4 可知, 3 种消解方法中湿式消解法消耗酸试剂最多, 

微波消解法次之; 干法灰化法消耗时间最长, 微波消解法

耗时最短。综合可知, 微波消解方法具有用时短/消耗试剂

少的特点。 

3.2  线性参数及检出限 

对所配制的混合标准系列溶液利用 ICP-MS 进行测定, 

绘制标准曲线, 得出线性回归方程, 结果见表 5。结果显示, 

各元素的标准曲线线性关系良好, 相关系数为 0.9994～

0.9999。对空白溶液进行 20 次平行测定, 以 3 倍标准偏差

计 算 方 法 的 检 出 限 , 所 测 元 素 的 检 出 限 为 11.3 ～     

298.7 µg/kg, 可满足实际样品测定的要求。并在相同的前

处理条件下, 对所配制的混合标准系列溶液利用 ICP-OES

进行测定, 绘制标准曲线, 得出线性回归方程, 并计算检

出限, 结果见表 6。比较可以看出, ICP-MS 方法相对来说

具有更低的检出限。 

 
 
 

表 3  ICP-MS 仪器操作条件 
Table 3  Operating conditions of ICP-MS 

参数名称 参数 参数名称 参数 

射频功率/W 1500 样品提升速率/(r/s) 0.3 

等离子体气流量/(L/min) 15 雾化器 高盐/同心雾化器 

载气流量/(L/min) 0.80 采样锥/截取锥 镍/铂锥 

辅助气流量/(L/min) 0.40 采样深度/mm 8~10 

氦气流量/(mL/min) 4~5 采集模式 跳峰 

雾化室温度/℃ 2.0 检测方式 自动 

 
 

表 4  不同前处理方法对比 
Table 4  Comparison of different pretreatment methods 

前处理方法 消解体系 酸用量 前处理时间/h 消解温度/℃ 

湿式消解 硝酸-高氯酸 
硝酸 20 mL 

高氯酸 20 mL 
4.0 

120 
180 

微波消解 硝酸-过氧化氢 
硝酸 5 mL 

过氧化氢 1 mL 
1.5 

120 
150 
190 

干法灰化 硝酸 硝酸 5 mL 9.0 550 
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表 5  ICP-MS 方法线性参数及检出限 
Table 5  Linearity parameters and limits of detection of ICP-MS method 

序号 元素 线性范围/(µg/L) 线性方程 相关系数(r) 检出限/(µg/kg) 

1 Na 200～20 000 Y = 0.009671X + 1523.7 0.9998 31.8 

2 Mg 200～20 000 Y = 0.0006064X + 70.577 0.9999 33.8 

3 K 400～40 000 Y = 0.002022X + 1910.4 0.9994 89.2 

4 Ca 400～40 000 Y = 0.0001028X + 31.792 0.9999 298.7 

5 Fe 10～1 000 Y = 17.70X ‒ 14.122 0.9998 88.8 

6 Mn 10～1 000 Y = 26.26X + 47.661 0.9997 11.3 

7 Zn 5～500 Y = 10.69X + 40.124 0.9999 16.17 

8 Cu 5～500 Y = 48.31X + 189.09 0.9999 11.57 

 
表 6  ICP-OES 方法线性参数及检出限 

Table 6  Linearity parameters and limits of detection of ICP-OES method 

序号 元素 线性范围/(µg/L) 线性方程 相关系数(r) 检出限/(µg/kg) 

1 Na 200～10 000 Y = 3429X ‒ 269274.8 0.9996 88.5 

2 Mg 200～10 000 Y = 1024X ‒ 16751.7 0.9999 614.5 

3 K 200～10000 Y = 1143X ‒ 90174.4 0.9997 609.5 

4 Ca 200～1 000 Y = 485.3X ‒ 1588.1 0.9999 1114 

5 Fe 10～1 000 Y = 466.5X ‒ 1794.2 0.9999 387.5 

6 Mn 5～500 Y = 3654X ‒ 373.7 0.9999 13.6 

7 Zn 5～500 Y = 135.1X + 37.5 0.9997 31.9 

8 Cu 5～500 Y = 447.7X ‒ 73.7 0.9999 30.0 

 

3.3  国家标准参考物质分析 

采用建立的方法对国家标准参考物质－苹果(GBW 

10019)重复测定 6 次, 相应结果见表 7, 测定的结果值均在

参考范围内 , 相对标准偏差 (relative standard deviation, 

RSD%)均小于 4.0%, 表明该方法具有良好的准确性。 

 
表 7  标准物质元素量值与实际测定值(n=6) 

Table 7  Standard and measurement values of mineral elements 
contents in apple standard samples (n=6) 

元素 标准值 测量值 RSD/% 

Na/(g/kg) 1.16±0.09 1.12 1.8 

Mg/(g/kg) 0.39±0.06 0.37 2.2 

K/(g/kg) 7.7±0.4 7.8 2.6 

Ca/(g/kg) 0.49±0.01 0.48 0.8 

Fe/(mg/kg) 16±2 16.8 3.6 

Mn/(mg/kg) 2.7±0.2 2.6 0.7 

Zn/(g/kg) 2.1±0.4 2.3 1.1 

Cu/(g/kg) 2.5±0.2 2.4 1.6 

3.4  重复性实验   

分别精密称量铁皮石斛茎和花样品 0.500 g, 平行实

验 6 次。按照 2.2.2 的方法进行样品前处理, 将供试样品液

进行 ICP-MS 分析, 根据标准曲线方程得出元素平均含量

并计算相对标准偏差, 结果见表 8。平行实验测得的元素

含量相对标准偏差均小于 5.2%, 表明方法的重现性良好。 

3.5  回收率及精密度实验 

根据各元素在铁皮石斛茎和花样品中的含量情况 , 

进行低、中、高水平加标回收实验, 每个水平平行测定 6

次。加标实验平均回收率 86.2%～104.8%, 标准偏差

0.8%～7.6%, 结果见表 9。实验结果表明分析方法准确度

较好, 能满足检测的要求。 

3.6  实际样品测定 

利用建立的方法对铁皮石斛茎和铁皮石斛花中多种

矿质元素进行测定, 结果见表 10。铁皮石斛茎中元素的含

量顺序为 Ca>K>Mg>Fe>Mn>Na>Zn>Cu, Ca 元素在铁皮石

斛茎中的含量为最高, 本研究测得铁皮石斛茎中元素含量

高低顺序与张桂玲等[6]的研究结果较为一致; 铁皮石斛花

中元素的含量顺序为 K>Ca>Mg>Fe>Mn>Na>Zn>Cu, 与铁
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皮石斛茎中元素含量有所不同的是在铁皮石斛花中 K元素

含量为最高, 有其他研究者[15]用 ICP-OES 测定铁皮石斛干

花中多种元素含量结果也表明在铁皮石斛花中 K元素含量

高于其他所测元素。各元素在铁皮石斛茎和铁皮石斛花中

的含量存在极显著性差异(P<0.01), 除 Ca 元素和 Mn 元素

外, 其他元素在铁皮石斛花中的含量均大于茎中的含量。 

 
表 8  重复性实验测定结果(n=6) 

Table 8  Results of repetitive experiments (n=6) 

元素 
铁皮石斛茎

/(mg/kg) 
RSD/% 

铁皮石斛花
/(mg/kg) 

RSD/%

Na 58.30 1.8 102.9 2.1 

Mg 975.2 2.3 1392.6 1.9 

K 9585 4.3 19583 4.3 

Ca 10921 5.2 9618 3.9 

Fe 252.3 2.2 845 2.8 

Mn 189.9 1.6 156.1 1.9 

Zn 21.62 1.1 28.65 0.9 

Cu 2.581 1.4 3.906 1.7 

 
 

表 9  方法回收率及相对标准偏差(n=6) 
Table 9  Recoveries and relative standard deviations of the 

method (n=6) 

元素 
加标量 

/(mg/kg) 

茎 花 

回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/%

Na 

12.5 

25.0 

50.0 

93.2 

96.8 

98.9 

3.6 

2.2 

1.6 

95.2 

97.3 

101.2 

5.5 

3.3 

2.1 

Mg 

250 

500 

1000 

99.2 

101.2 

104.3 

2.8 

1.9 

2.5 

103.7 

104.8 

101.1 

3.8 

2.1. 

1.1 

K 

2500 

5000 

10000 

101.0 

103.8 

92.9 

5.4 

4.9 

3.3 

89.9 

98.7 

91.4 

4.7 

4.1 

1.9 

Ca 

2500 

5000 

10000 

95.7 

97.6 

98.8 

7.6 

3.7 

4.8 

93.0 

95.1 

95.6 

4.6 

4.5 

3.0 

Fe 

125 

250 

500 

86.2 

92.1 

97.4 

6.8 

4.3 

5.7 

88.3 

94.2 

93.8 

4.5 

5.2 

3.1 

Mn 

50 

100 

200 

95.2 

98.2 

99.0 

2.0 

1.2 

0.8 

94..0 

97.1 

97.0 

1.4 

2.6 

1.2 

Zn 

5.0 

10.0 

20.0 

87.3 

90.4 

92.8 

4.5 

4.1 

3.2 

88.7 

90.3 

90.5 

3.5 

4.0 

4.5 

Cu 

1.0 

2.0 

4.0 

95.3 

98.6 

99.3 

2.5 

2.3 

1.9 

96.0 

98.4 

98.8 

2.0 

2.8 

1.1 

表 10  铁皮石斛茎和花中矿质元素含量(n=3) 
Table 10  Contents of mineral elements in Dendrobium officinale 

samples (n=3) 

元素 铁皮石斛茎/(mg/kg) 铁皮石斛花/(mg/kg) 

Na 58.15 ±0.35 bB 106.5±4.5 aA 

Mg 955.0±27.0 bB 1360±54 aA 

K 9540±78 bB 19600±600aA 

Ca 10620±472 aA 9785±315 bB 

Fe 246.5±10.5 bB 856.0±11.0 aA 

Mn 189.0±2.0 aA 156.5±0.5 bB 

Zn 21.80±0.35 bB 28.90±0.40 aA 

Cu 2.585±0.005 bB 3.975±0.125 aA 

注: 同一列不同小写字母表示差异显著, P<0.05; 不同大写字母差

异极显著, P<0.01。 

 

4  结  论 

本研究建立了微波消解一电感耦合等离子体串联质

谱同时测定铁皮石斛中 8 种矿质元素的方法。该方法分析

快速、检出限低、准确度高, 是分析铁皮石斛中多种元素

的可行方法。所测定元素在铁皮石斛不同部位含量表现出

一定差异性: 在铁皮石斛茎中, Ca 元素含量为最高; 而在

铁皮石斛花中, K 元素含量为最高含量为最高。在铁皮石斛

茎和花中都富含人体所必需的 Na、Mg、K、Ca 等常量元

素与 Fe、Mn、Zn、Cu 等微量元素。本研究对皮石斛茎和

花中多种矿质元素的测定比较可为研究铁皮石斛中微量元

素与药效的内在联系以及用剂用量提供参考, 对铁皮石斛

多样性产品的开发利用也有一定的实际意义。 
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