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中药丹参为唇形科多年生草本植物丹参 Ｌａｂｉａｔａｅ
ＳａｌｖｉａｍｉｈｉｏｒｒｈｉｚａＢｇｅ．的茎和根，具有活血化瘀、通经
通络等功效。微量元素在丹参中含量丰富，现代营养学

中微量元素是生活中必不可少的，同时微量元素可增强

药效，如锌牗Ｚｎ牘、铁牗Ｆｅ牘、锰牗Ｍｎ牘在人体内不仅具有生
物活性，还参加人体合成和代谢生物大分子（如合成核

苷酸、生物酶等）。微量元素在中药材中普遍存在，既为

植物组织结构的组成部分，也是中药发挥药效治疗疾病

的有效成分；其含量跟周围生长的环境有紧密关系，对

于研究中药材的道地性和质量具有重要指导意义。同

时，有毒元素的含量还可作为评价中药材质量的指标。

电感耦合等离子体 －原子发射光谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）法作为
微量元素快速测定的一种手段，可同时测定多种元素，

在药品的质量研究中运用广泛犤１－８犦。丹参在中国的产地

分布很广，对不同产地丹参中微量元素的研究也可作为

丹参鉴别的一种手段犤９－１０犦。本研究中测定７个产地丹参
中的 １２种微量元素的含量，分析其微量元素含量的差
异性，可为丹参的质量控制提供参考。现报道如下。

１ 仪器与试药

１．１ 仪器
ＭＡＲＳ型微波消解仪（美国 ＣＥＭ公司）；ＩＣＡＰ－

７４００型电感耦合等离子体发射光谱仪（美国热电公
司）；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ型超纯水系统（美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）；ＸＳ－
１０５型电子天平（瑞士梅特勒天平公司，分度值０．１ｍｇ）。
１．２ 试药

钙牗Ｃａ牘单元素标准溶液（１０００μｇ／ｍＬ，批号为
１６０３２），铝牗Ａｌ牘单元素标准溶液（１００μｇ／ｍＬ，批号为
１６０３２），无机元素混合标准溶液犤含铅牗Ｃｕ牘，Ｍｎ，镁
牗Ｍｇ牘，Ｚｎ，Ｆｅ，钡牗Ｂａ牘，铬牗Ｃｒ牘，镍牗Ｎｉ牘为 ５０μｇ／ｍＬ，含
铅牗Ｐｂ牘为 １００μｇ／ｍＬ，批号为 １５１１１犦均由中国计量科
学研究院提供；钛牗Ｔｉ牘单元素标准溶液（１０００μｇ／ｍＬ，
批号为 １６９０２３，国家有色金属及电子材料分析测试中
心）；６５％浓硝酸（优级纯，德国Ｍｒｅｃｋ公司）。

丹参样品产地共 ７个，分别为安徽、山西、山东、河
北、河南、甘肃、陕西，为避免不同地点肥力均匀性差异，

对同一产地多点采样，经南京农业大学博士生导师郭巧

·质量研究·

ＱｕａｌｉｔｙＲｅｓｅａｒｃｈ

电感耦合等离子体－原子发射光谱法测定不同产地丹参中微量元素
蔡 鹏 １，常相伟 ２，朱 琼 １△

（１．江苏省泰州市食品药品检验所，江苏 泰州 ２２５３００； ２．中国药科大学，江苏 南京 ２１０００９）
摘要：目的 探讨不同产地丹参中微量元素的含量。方法 采用电感耦合等离子体 －原子发射光谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）法测定 ７个产地丹参中

铜牗Ｃｕ牘，锰牗Ｍｎ牘，镁牗Ｍｇ牘，锌牗Ｚｎ牘，铁牗Ｆｅ牘，钡牗Ｂａ牘，铬牗Ｃｒ牘，镍牗Ｎｉ牘，钛牗Ｔｉ牘，钙牗Ｃａ牘，铅牗Ｐｂ牘，铝牗Ａｌ牘１２种微量元素的含量。结果 各元素质量

浓度在线性范围内与响应强度线性关系良好，平均回收率９５．５３％～１００．４２％，ＲＳＤ均小于３．２０％（ｎ＝３），符合微量元素分析要求。结论 采用

微波消解进行丹参药材的前处理，消解完全，空白值低，且ＩＣＰ－ＯＥＳ能同时测定多种元素，简单便捷，可运用于中药材的元素定量分析。

关键词：电感耦合等离子体 －原子发射光谱法；丹参；微量元素；微波消解
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ｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｏｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＩＣＰ－ＯＥＳ）ｍｅｔｈｏｄｗａｓｕｓｅｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆ１２ｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆＣｕ，Ｍｎ，

Ｍｇ，Ｚｎ，Ｆｅ，Ｂａ，Ｃｒ，Ｎｉ，Ｔｉ，Ｃａ，ＰｂａｎｄＡｌｉｎＳａｌｖｉａｍｉｌｔｉｏｒｒｈｉｚａｆｒｏｍ ｓｅｖｅｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｌａｃｅｓｏｆｏｒｉｇｉｎ．Ｒｅｓｕｌｔｓ Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆ

ｅａｃｈｅｌｅｍｅｎｔｗｉｔｈｉｎｔｈｅｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｗａｓｇｏｏｄ．Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙｗａｓｂｅｔｗｅｅｎ９５．５３％ ａｎｄ１００．４２％，ａｎｄｔｈｅＲＳＤｓｗｅｒｅａｌｌｌｅｓｓ

ｔｈａｎ３．２０％（ｎ＝３），ｗｈｉｃｈｍｅｔｔｈｅｃｒｉｔｅｒｉａｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ．Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ Ｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｕｓｅｄｔｏｐｒｅ－ｔｒｅａｔＳａｌｖｉａｍｉｌｔｉｏｒｒｈｉｚａ

ｃｏｕｌｄａｃｈｉｅｖｅｃｏｍｐｌｅｔｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎａｎｄｌｏｗｂｌａｎｋｖａｌｕｅ．ＴｈｅＩＣＰ－ＯＥＳｍｅｔｈｏｄｉｓａｂｌｅｔｏｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙｍｅａｓｕｒｅｖａｒｉｏｕｓｅｌｅｍｅｎｔｓ，ｗｈｉｃｈ

ｉｓｓｉｍｐｌｅａｎｄｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔａｎｄｃｏｕｌｄｂｅｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅｍｅｄｉｃｉｎｅｍａｔｅｒｉａｌｓ．
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元素

Ｃｕ
Ｍｎ
Ｍｇ
Ｚｎ
Ｆｅ
Ｂａ

波长（ｎｍ）

３２４．７５４
２５７．６１０
２８５．２１３
２０６．２００
２３９．５６２
４５５．４０３

元素

Ｃｒ
Ｎｉ
Ｔｉ
Ｃａ
Ａｌ
Ｐｂ

波长（ｎｍ）

２８３．５６３
２３１．６０４
３３６．１２１
３９３．３６６
３９６．１５２
１８２．２０５

元素

Ｃｕ
Ｍｎ
Ｍｇ
Ｚｎ
Ｆｅ
Ｂａ
Ｃｒ
Ｎｉ
Ａｌ
Ｐｂ
Ｔｉ
Ｃａ

线性范围

（μｇ／ｍＬ）

０．２～２．０
０．２～２．０
０．２～２．０
０．２～２．０
０．２～２．０
０．２～２．０
０．２～２．０
０．２～２．０
０．２～２．０
０．２～４．０
０．０５～２．０
２．０～１０．０

回归方程

Ｙ＝２３２９．５１４７Ｘ＋１２．２１５３
Ｙ＝１１４７０．４９７２Ｘ＋９．７１６７
Ｙ＝４８３１．０３７６Ｘ＋３２．６１１１
Ｙ＝２５７１．４４７４Ｘ＋０．４７６８
Ｙ＝１１９６．１７８４Ｘ＋１．７５２８
Ｙ＝４８９２０．７７４９Ｘ＋２２６．８８６１
Ｙ＝２９１２．５１０４Ｘ＋１０．８７２２
Ｙ＝１００７．２６９０Ｘ＋０．５６９２
Ｙ＝８９２．５０５０Ｘ－８．３８５８
Ｙ＝２１．８９２８Ｘ＋４．６９６８
Ｙ＝７２９４．７１３５Ｘ＋１８．５０５０
Ｙ＝２５８７８．６８２９Ｘ＋１４７６．７８４３

相关系数

０．９９９０
０．９９９４
０．９９９４
０．９９９９
０．９９９８
０．９９９１
０．９９９９
０．９９９５
０．９９９８
０．９９９９
１．００００
０．９９９１

ＬＯＤ
（ｎ＝１０，μｇ／ｍＬ）

０．００３８
０．０００４
０．００６１
０．０００３
０．００３２
０．００１３
０．００２１
０．００４２
０．０５３１
０．００６５
０．００１９
０．００２７

表１ 微波消解条件

表２ 各元素分析测定波长

消解程序

１
２
３

功率（Ｗ）

８００
８００
８００

升温时间（ｍｉｎ）

５
４
５

消解温度（℃）

１２０
１６０
１８０

消解时间（ｍｉｎ）

３
５
２０

表３ 各元素的线性范围、线性回归方程及检出限生教授鉴定为正品。

２ 方法与结果

２．１ 溶液制备
取丹参样品３０ｇ，粉碎，过２０目药筛，置烘箱中８５℃

烘４ｈ，取０．５ｇ，精密称定，置５０ｍＬ聚四氟乙烯材质的
微波消解罐内，加５ｍＬ６５％硝酸，混匀，浸泡过夜，于电
热板上加热 １０ｍｉｎ进行预消解，放冷，盖上内盖，旋紧
外盖，置微波消解仪中，按表１中的消解条件进行消解；
待消解完全后，取出消解罐，拧开盖子，置赶酸器上，１２０℃
赶酸２．５ｈ，让样品里的棕色烟雾挥干净，待微波消解罐
中剩余液体接近 １ｍＬ，用超纯水分 ３次转移至 ５０ｍＬ
容量瓶中，并用水稀释至刻度，摇匀，作为供试品溶液

牗测定时，如果样品中元素含量超过标准曲线范围，稀释
合适的倍数再测定牘。同法制备空白溶液。取无机混合标
准溶液，用 ２％硝酸溶液稀释为不同质量浓度牗Ｃｕ，Ｍｎ，
Ｍｇ，Ｚｎ，Ｆｅ，Ｂａ，Ｃｒ，Ｎｉ，Ａｌ０．２，０．４，０．８，１．０，２．０μｇ／ｍＬ，Ｐｂ
０．４，０．８，１．５，２．０，４．０μｇ／ｍＬ，Ｔｉ０．０５，０．１，０．５，１．０，
１．５，２．０μｇ／ｍＬ，Ｃａ２，４，６，８，１０μｇ／ｍＬ牘的混合标准溶
液，同时用２％硝酸溶液作为阴性标准溶液。

２．２ 仪器条件
等离子体功率：１１５０Ｗ；雾化器流速：０．５Ｌ／ｍｉｎ；

曝光时间：５ｓ；冷却气流速：１２Ｌ／ｍｉｎ；辅助器流速：
０．５Ｌ／ｍｉｎ；积分时间：１５ｓ；清洗时间：４０ｓ。各元素的检
测波长见表 ２。采用 ＩＣＰ－ＯＥＳ全波长扫描得出的检测
波长，各元素的检测干扰均最小。

２．３ 方法学考察
线性关系考察：依次将各系列质量浓度的标准溶液

进行测定，以响应强度为纵坐标（Ｙ）、标准溶液质量浓
度（Ｘ）为横坐标进行线性回归，回归方程见表３。所有相
关系数均在０．９９９以上，表明线性关系良好。取１０个空
白溶液测定空白强度值，按空白值的３倍标准差计算检
测限（ＬＯＤ）。

精密度试验：取 １．０μｇ／ｍＬ的各元素标准溶液连
续进样 ６次，读出响应值。结果响应值的 ＲＳＤ均在
０．１２％～０．８７％间（ｎ＝６），表明仪器精密度良好。

重复性试验：称取样品牗产地安徽牘６份，依法制备
供试品溶液，按拟订仪器条件测定，计算含量。结果的

ＲＳＤ均小于２％（ｎ＝６），符合微量元素分析要求。
加样回收试验：取样品牗产地安徽牘粉末６份，每份

０．２５ｇ，精密测定，分别精密加入不同浓度的对照品溶
液，依法制备供试品溶液，进样测定，计算加样回收率。

结果见表４。
２．４ 样品含量测定

依法制备供试品溶液，注入 ＩＣＰ－ＯＥＳ的进样管
中进行测定，根据标准曲线，计算各元素的含量。结

果见表 ５。
３ 讨论

丹参中主要含有微量元素 Ｃｕ，Ｍｎ，Ｍｇ，Ｚｎ，Ｆｅ，Ｂａ，
Ａｌ，Ｔｉ，Ｃａ，而 Ｃｒ，Ｎｉ，Ｐｂ有害元素的含量较少，说明不同
产地的丹参质量均良好，但存在地域性差异。

丹参中常见元素 Ｍｇ，Ｆｅ，Ａｌ，Ｃａ的含量相比其他元
素均较高，这是人体的必需微量元素。其中山东丹参中

的Ｍｎ，Ｍｇ，Ｆｅ含量较高，明显高于其他产地。
Ｔｉ元素在不同产地丹参中含量存在一定的差异性，

其中安徽丹参中Ｔｉ含量达４０．０６μｇ／ｇ，且Ｔｉ含量对植
物有自身修复和保护作用。安徽丹参中 Ａｌ含量明显高
于其他产地，甘肃丹参中的Ｃａ含量明显高于其他产地，
出现这种地域性差异可能与当地的土壤环境有关系。

样品前处理中采用了微波消解法，操作简单，减少了

人为的因素干扰，样品的损失减少，且采用赶酸器对样

品进行赶酸，温度易于控制，特别是对易于挥发的元素，合

理的温度更有利于元素的准确测定。除了用微波消解，

还采用了湿法消解对前处理做了比较，结果湿法消解较

·质量研究·
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元素

Ｃｒ

Ｎｉ

Ｐｂ

Ａｌ

Ｔｉ

Ｃａ

取样量（μｇ）

４．３７
４．２９
４．９８
０．６５
０．６９
０．７１
３．９８
４．０２
４．１３

５２５．３５
５３２．５６
５４５．１３
２０．０３
１９．８９
２０．２１

１２２９８．４８
１２３７５．２４
１２４０１．２５

加入量（μｇ）

５
５
５

０．５
０．５
０．５
４
４
４

５００
５００
５００
２０
２０
２０

１２５００
１２５００
１２５００

测得量（μｇ）

９．４２
９．１７
９．８９
１．１４
１．１９
１．２１
８．０１
８．１２
８．０５

１０２４．６６
１０２３．１１
１０１４．２１
３９．３４
３９．１８
４０．３１

２４１９７．７９
２３９９３．２６
２４２７６．１８

回收率（％）

１０１．００
９７．６０
９８．２０
９８．００
１００．００
１００．００
１００．７５
１０２．５０
９８．００
９９．８６
９８．１１
９３．８２
９６．５５
９６．４５
１００．５０
９５．１９
９２．９４
９５．００

Ｘ（％）

９８．９３

９９．３３

１００．４２

９７．２６

９７．８３

９４．３８

ＲＳＤ（％）

１．８３

１．１６

２．２６

３．２０

２．３６

１．３２

产地

安徽

山西

山东

河北

河南

甘肃

陕西

Ｃｕ
１１．０８
１３．９７
１５．５９
８．９９
１３．４２
１４．２２
９．９９

Ｍｎ
３４．５９
２７．６９
４０．９９
２８．０５
２７．５７
２７．５９
２４．５１

Ｍｇ
５６１０．２７
６２１２．１８
７３２５．２３
４２４９．０３
５５１２．１７
５９２８．４７
５１７０．９４

Ｚｎ
１８．６６
２９．８６
２４．５８
１７．９７
２１．４８
３０．０２
１８．２８

Ｆｅ
９３５．９６
５７７．２１
９３７．５９
７１９．０５
６３４．８６
４５０．１４
５０１．０４

Ｂａ
３６．８６
３２．１０
３５．２０
２３．９５
５１．３１
５５．４３
３２．２０

Ｃｒ
８．７３
９．３８
１１．５４
８．９４
６．９８
５．２５
５．６３

Ｎｉ
１．３０
０．７４
１．１１
０．９９
０．７８
０．６４
０．７６

Ｐｂ
７．９５
５．８９
６．１８
７．１１
５．５０
４．６１
７．３９

Ａｌ
１０５０．６９
４１１．１９
７０３．６４
８４７．５５
７６３．０２
４４６．２３
５４４．２５

Ｔｉ
４０．０６
１７．５１
２７．８２
３５．４３
２７．１３
１７．２９
２０．７４

Ｃａ
２４５９６．９５
１４８７１．４５
１８６１８．９９
１７４３６．０１
１５８７６．１４
２７７５８．８８
１６２２９．３７

表４ 各元素加样回收试验结果（ｎ＝３）

元素

Ｃｕ

Ｍｎ

Ｍｇ

Ｚｎ

Ｆｅ

Ｂａ

取样量（μｇ）

５．５４
５．５２
５．６１
１７．３０
１７．３５
１７．５１

２８０５．１４
２８７９．３２
２９３１．５２
９．３３
９．２８
９．８９

４６７．９８
４６８．９３
４５７．０３
１８．４３
１８．０９
１７．９８

加入量（μｇ）

５
５
５
１５
１５
１５

２５００
２５００
２５００
１０
１０
１０
４５０
４５０
４５０
２０
２０
２０

测得量（μｇ）

１０．３３
１０．３２
１０．３５
３１．８３
３１．５８
３１．９８

５３０５．５８
５３２４．７８
５３７９．５２
１９．１５
１９．４５
１９．５３
９１６．６７
９１４．２１
９０６．３４
３７．４８
３６．９８
３７．８９

回收率（％）

９５．８０
９６．００
９４．８０
９６．８７
９４．８７
９６．４７
１００．０２
９７．８２
９７．９２
９８．２０
１０１．７０
９６．４０
９９．７１
９８．９５
９９．８５
９５．２５
９４．４５
９９．５５

Ｘ（％）

９５．５３

９６．０７

９８．５９

９８．７７

９９．５０

９６．４２

ＲＳＤ（％）

０．６７

１．１０

１．２６

２．７３

０．４８

２．８４

表５ 不同产地丹参中各元素含量（ｎ＝３，μｇ／ｇ）

烦琐，２种前处理结果无明显差异，说明微波消解能消
解完全，操作简便，故采用微波消解进行前处理。

ＩＣＰ－ＯＥＳ在测定过程中，可对样品行全波长扫描，
选择干扰少的谱线作为测定波长。其轴向和径向２种
观测模式中，径向模式抗干扰能力强，适合强度高，信号

不容易溢出；轴向模式水平通道长，适合测定非机体干

扰的样品。文中浓度高的元素采用径向观测模式，浓度低

的元素采用轴向观测模式。ＩＣＰ－ＯＥＳ在环境、食品等行业
的应用也广泛，对元素的形态研究也很有优势犤１１－１５犦。

中药材中的微量元素还有很多，用 ＩＣＰ－ＯＥＳ还不
能对其进行全面分析。对于含量更低的元素，可采用电

感耦合等离子体－质谱进行测定，且微量元素对人体的
药理作用也很重要，今后的研究可进一步探讨含量与药

理作用的关系。
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