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微波消解ＩＣＰ－ＭＳ法测定寒水石二十一味散重金属含量
毛 睿，陈泳君

（江苏省连云港市食品药品检验检测中心，江苏 连云港 ２２２００６）
摘要：目的 建立测定寒水石二十一味散中的铅（Ｐｂ）、镉（Ｃｄ）、砷（Ａｓ）、汞（Ｈｇ）、铜（Ｃｕ）元素含量的微波消解电感耦合等离子体 －质谱
法（ＩＣＰ－ＭＳ）法。方法 样品经微波消解，以锗牗Ｇｅ牘、铟牗Ｉｎ牘、铋牗Ｂｉ牘为内标元素，采用 ＩＣＰ－ＭＳ法同时测定５种元素。微波消解程序，消
解功率为 １５００Ｗ；２０ｍｉｎ升至 １２０℃，保持 ５ｍｉｎ，再以 ５℃ ／ｍｉｎ的速率升至 １４０℃，保持 １５ｍｉｎ。ＩＣＰ－ＭＳ设置条件，射频功率为

１１００Ｗ；检测器电压为－１２．２５Ｖ；模拟电压为－１６００Ｖ，脉冲电压为８００Ｖ；载气为氩气，流速为１５．０Ｌ／ｍｉｎ；辅助气流量为１．２Ｌ／ｍｉｎ；雾
化器流量为０．９２Ｌ／ｍｉｎ；碰撞气为氦气，流量为３．０ｍＬ／ｍｉｎ，雾化室温度为２℃；蠕动泵转速为３６ｒ／ｍｉｎ；数据采样模式为跳锋采集模
式，数据重复采样次数为 ３次。结果 ５种元素质量浓度均在０～１００ｎｇ／ｍＬ范围内与参比峰响应值线性关系良好（ｒ＞０．９９７），平均回
收率为８７．９０％ ～９７．６３％，ＲＳＤ为１．５２％ ～２．３５％；５种金属元素检出限均为０．００４４～０．０５５１ｎｇ／ｍＬ。结论 该方法准确、稳定且无

干扰，可用于寒水石二十一味散中５种重金属的含量测定。
关键词：微波消解 －电感耦合等离子体质谱法；寒水石二十一味散；重金属；含量
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寒水石二十一味散为蒙药，用于“宝日”病，可治疗

初、中期嗳气吞酸，胸背作痛，气滞血瘀，血热陷胃。该药

由寒水石（凉制）、石榴、沙棘、五灵脂、砂仁、紫花地丁、

木鳖子（制）、牛黄、连翘等２１味药材组方的复方制剂犤１犦，

现行标准为 ＺＺ－８４２１《卫生部药品标准·蒙药分册》。

方中含有矿物药寒水石，由寒水石带入方剂中的重金属

及有害元素不容忽视。寒水石的来源丰富，历史基源不

明确，外观性状差异极大，相关研究极少犤２犦。因此，有必

要测定该药物的重金属含量，以控制其质量。电感耦合

等离子体－质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）法检出限低、动态线性范围
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待测

元素

Ｐｂ
Ｃｄ
Ａｓ
Ｈｇ
Ｃｕ

内标

元素

２０９Ｂｉ
１１５Ｉｎ
７２Ｇｅ
２０９Ｂｉ
７２Ｇｅ

线性回归方程

Ｙ＝０．１１４Ｘ－０．０９０
Ｙ＝０．０３０Ｘ－０．０１４
Ｙ＝０．０５８Ｘ－０．０４９
Ｙ＝０．０１１Ｘ－０．０３５
Ｙ＝０．２４５Ｘ＋０．３３６

ｒ

０．９９７８
０．９９８８
０．９９９９
０．９９７６
０．９９９６

线性范围

（ｎｇ／ｍＬ）

０～１００
０～１００
０～１００
０～１００
０～１００

检测限

（ｎｇ／ｍＬ）

０．０２２９
０．００４５
０．０１１２
０．００４４
０．０５５１

定量限

（ｎｇ／ｍＬ）

０．０７９７
０．０１６２
０．０４９５
０．０１２７
０．０１３３
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宽、干扰少，且适合同时测定多种元素。本研究中参考文

献犤３－１３犦，采用微波消解 ＩＣＰ－ＭＳ法对寒水石二十一
味散中铅（Ｐｂ）、镉（Ｃｄ）、砷（Ａｓ）、汞（Ｈｇ）、铅（Ｃｕ）等金属
元素进行测定。现报道如下。

１ 仪器与试药

１．１ 仪器
ＳａｒｔｏｒｉｕｓＢＰ２１１Ｄ型电子天平（赛多利斯公司）；

ＮｅｘＩＯＮ３５０Ｘ型电感耦合等离子质谱仪（珀金埃尔默公
司）；Ｍｕｌｔｉｗａｖｅ３０００型微波消解仪（ＡｎｔｏｎＰａａｒ公司）；
Ｍｉｌｌｉ－Ｑ型纯水仪（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）；ＧＳＴ２５－２０Ａ
型赶酸仪（博通公司）。

１．２ 试药
铅元素标准溶液（批号为Ｍ２－Ｐｂ６５５５９１，１０００μｇ／ｍＬ），

砷元素标准溶液（批号为Ｋ２－Ａｓ６５４２２４，１０００μｇ／ｍＬ），
镉元素标准溶液（批号为Ｍ２－Ｃｄ６５９８７０，１０００μｇ／ｍＬ），
铜元素标准溶液（批号为Ｋ２－Ｃｕ６５２９７０，１０００μｇ／ｍＬ），
铟单元素标准品溶液（批号为ＮＬ－ＩＮ６６４４７６，１０００μｇ／ｍＬ），
均购自ＩｎｏｒｇａｎｉｃＶｅｎｔｕｒｅｓ公司；汞元素标准溶液（批号
为 １８Ｄ３００１，１００μｇ／ｍＬ），锗单元素标准品溶液（批号
为１８０１５５５，１００μｇ／ｍＬ），铋单元素标准品溶液（批号
为 １８０４３１，１００μｇ／ｍＬ），均购自国家有色金属及电子
材料分析测试中心；硝酸（美国 Ｆｌｕｋａ公司，批号为
ＢＣＢＰ０６８０Ｖ，纯度≥６９．０％，等级为痕量分析用）；水
为自制超纯水；市售寒水石二十一味散（批号分别为

１７０１０２６，１７０５０２２，１８０３０６１，内蒙古蒙药股份有限公
司牘。
２ 方法与结果

２．１ 测定条件
微波消解程序：消解功率为 １５００Ｗ；２０ｍｉｎ升至

１２０℃，保持５ｍｉｎ，再以５℃／ｍｉｎ的速率升至 １４０℃，
保持１５ｍｉｎ。

ＩＣＰ－ＭＳ设置条件：射频功率为 １１００Ｗ；检测器
电压为 －１２．２５Ｖ；模拟电压为－１６００Ｖ，脉冲电压为
８００Ｖ；载气为氩气，流速为 １５．０Ｌ／ｍｉｎ；辅助气流量为
１．２Ｌ／ｍｉｎ；雾化器流量为０．９２Ｌ／ｍｉｎ；碰撞气为氦气，
流量为３．０ｍＬ／ｍｉｎ，雾化室温度为２℃；蠕动泵转速为
３６ｒ／ｍｉｎ；数据采样模式为跳锋采集模式，数据重复采
样次数为３次。
２．２ 溶液制备

标准贮备液：精密量取 Ｐｂ，Ｃｄ，Ａｓ，Ｃｕ标准溶液
（１０００μｇ／ｍＬ）１ｍＬ，置同一 １００ｍＬ容量瓶中，加 ２％
硝酸溶液稀释，制成每１ｍＬ含Ｐｂ，Ｃｄ，Ａｓ，Ｃｕ元素各１０μｇ
的溶液，作为混合对照品贮备溶液。精密量取 Ｈｇ标准
溶液（１００μｇ／ｍＬ）１ｍＬ，置１００ｍＬ容量瓶中，用２％硝酸
稀释至刻度，摇匀，制成每１ｍＬ含Ｈｇ元素１０μｇ的溶液。

标准曲线溶液：分别精密量取上述标准贮备液各适

量，用２％硝酸溶液稀释成每１ｍＬ含Ｐｂ，Ｃｄ，Ａｓ，Ｈｇ，Ｃｕ
分别为０，１，１０，２０，５０，１００ｎｇ的溶液。

内标溶液：精密量取锗牗Ｇｅ牘、铟牗Ｉｎ牘、铋牗Ｂｉ牘单元素
标准品溶液各１ｍＬ，置同一１００ｍＬ容量瓶中，用２％硝
酸溶液稀释至刻度，摇匀，即得。

供试品溶液：取寒水石二十一味散约０．５ｇ，精密称
定，置聚四氟乙烯罐内，用硝酸８ｍＬ溶解，放置１２ｈ，于
１２０℃加热５ｍｉｎ，１４０℃消化１５ｍｉｎ，消解完全后，取消
解内灌置电热板上缓缓加热至红棕色蒸气挥尽并近干

２～３ｍＬ，将其定量转移至５０ｍＬ容量瓶中，用２％硝酸
溶液洗涤内罐，并稀释至刻度，即得供试品溶液。同法制

得空白溶液。

２．３ 方法学考察
线性方程、检测限和定量限试验：以２％硝酸溶液为

空白，按拟订条件检测，以各元素质量浓度（Ｘ，ｎｇ／ｍＬ）
为横坐标、仪器响应值与内标元素参比峰响应值的比值

（Ｙ）为纵坐标进行线性回归，绘制标准曲线。结果表明，
５种元素质量浓度均在０～１００ｎｇ／ｍＬ范围内与峰面积
线性关系良好。取空白溶液适量，按拟订测定条件重

复进样 １１次，计算每种元素响应值的标准偏差（ＳＤ），
取３倍ＳＤ的元素质量浓度为检测限，１０倍 ＳＤ的元素
质量浓度为定量限。结果见表１。

精密度试验：取上述混合对照品溶液（各元素质量

浓度均为 ５０ｎｇ／ｍＬ），按仪器测定条件进行测定，重复
进样 ６次，记录仪器响应值。结果 Ｐｂ，Ｃｄ，Ａｓ，Ｈｇ，Ｃｕ各
元素响应值的 ＲＳＤ分别为 ２．５７％，３．３９％，３．１０％，
１．９５％，１．４５％（ｎ＝６），表明仪器精密度良好。

稳定性试验：取供试品（批号为 １７０１０２６）适量，依
法制备供试品溶液，分别于 ０，２，６，１２ｈ时进样。结果
Ｐｂ，Ｃｄ，Ａｓ，Ｈｇ，Ｃｕ各元素响应值的 ＲＳＤ分别为
４．６７％，３．８０％，２．４５％，４．０６％，２．９４％（ｎ＝４），表明
供试品溶液在１２ｈ内稳定性良好。

重复性试验：取同一批（批号为 １７０１０２６）供试品，
依法制备 ５份供试品溶液依法测定。结果该样品中 Ｐｂ
含量为０．７５０７ｍｇ／ｋｇ、ＲＳＤ为２．９８％牗ｎ＝５牘，Ｃｄ含量
为 ０．０４３８ｍｇ／ｋｇ、ＲＳＤ为 ４．２０％牗ｎ＝５牘，Ａｓ含量为

表１ 各元素检出限、定量限及线性方程
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测定元素

Ｐｂ

Ｃｄ

Ａｓ

取样量（ｇ）

１．２２３１
１．２５３０
１．２５８９
１．２４６０
１．２１５９
１．２２４７
１．２３６８
１．２０７９
１．２１１５
１．２２３１
１．２５３０
１．２５８９
１．２４６０
１．２１５９
１．２２４７
１．２３６８
１．２０７９
１．２１１５
１．２２３１
１．２５３０
１．２５８９
１．２４６０
１．２１５９

样品含量（μｇ）

０．９１８２
０．９４０６
０．９４５１
０．９３５４
０．９１２８
０．９１９４
０．９２８５
０．９０６８
０．９０９５
０．０５２０
０．０５３３
０．０５３５
０．０５３０
０．０５１７
０．０５２０
０．０５２６
０．０５１３
０．０５１５
０．９８２８
１．００６８
１．０１１５
１．００１２
０．９７７０

加入量（μｇ）

０．５
０．５
０．５
１．０
１．０
１．０
１．５
１．５
１．５
０．５
０．５
０．５
１．０
１．０
１．０
１．５
１．５
１．５
０．５
０．５
０．５
１．０
１．０

测得量（μｇ）

１．３６０７
１．３７８８
１．３９９６
１．８７０９
１．８４６２
１．８４９１
２．３０３９
２．２９８４
２．２６５５
０．５１４８
０．５１９９
０．５１８２
１．０００５
１．０００２
１．００２２
１．４９０１
１．４８７２
１．４８８５
１．４０４２
１．４３９０
１．４４９５
１．９０５１
１．８７０２

回收率（％）

８８．５０
８７．６４
９０．９０
９３．５５
９３．３４
９２．９７
９１．６９
９２．７７
９０．４０
９２．５６
９３．３２
９２．９４
９４．７５
９４．８５
９５．０２
９５．８３
９５．７３
９５．８０
８４．２８
８６．４４
８７．６０
９０．３９
８９．３２

Ｘ（％）

９１．３１

９４．４２

８７．９０

ＲＳＤ（％）

２．３５

１．５２

２．３４

测定元素

Ｈｇ

Ｃｕ

取样量（ｇ）

１．２２４７
１．２３６８
１．２０７９
１．２１１５
１．２２３１
１．２５３０
１．２５８９
１．２４６０
１．２１５９
１．２２４７
１．２３６８
１．２０７９
１．２１１５
１．２２３１
１．２５３０
１．２５８９
１．２４６０
１．２１５９
１．２２４７
１．２３６８
１．２０７９
１．２１１５

样品含量（μｇ）

０．９８４０
０．９９３８
０．９７０５
０．９７３４
０．１５４０
０．１５７８
０．１５８５
０．１５６９
０．１５３１
０．１５４２
０．１５５７
０．１５２１
０．１５２５
５．９３３１
６．０７８２
６．１０６８
６．０４４２
５．８９８２
５．９４０９
５．９９９６
５．８５９４
５．８７６９

加入量（μｇ）

１．０
１．５
１．５
１．５
０．５
０．５
０．５
１．０
１．０
１．０
１．５
１．５
１．５
０．５
０．５
０．５
１．０
１．０
１．０
１．５
１．５
１．５

测得量（μｇ）

１．８５８１
２．２９１８
２．３３０８
２．２９９６
０．６２３１
０．６２１０
０．６１２５
１．１０３５
１．１１２０
１．１０２９
１．５８４３
１．５８０１
１．５６６４
６．４１５２
６．５５３９
６．５９７９
７．００２０
６．８８９２
６．９１８２
７．５０２９
７．３４９８
７．３２６９

回收率（％）

８７．４１
８６．５３
９０．６９
８８．４１
９３．８２
９２．６４
９０．８０
９４．６６
９５．８９
９４．８７
９５．２４
９５．２０
９４．２６
９６．４２
９５．１４
９８．２２
９５．７８
９９．１０
９７．７３
１００．２２
９９．３６
９６．６７

Ｘ（％）

９４．１５

９７．６３

ＲＳＤ（％）

１．６７

１．７９

·质量研究·
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表２ 加样回收试验结果（ｎ＝９）

０．８６２０ｍｇ／ｋｇ、ＲＳＤ为 ２．１７％ 牗ｎ＝５牘，Ｈｇ含量为
０．１３４７ｍｇ／ｋｇ、ＲＳＤ为 ２．９０％ 牗ｎ＝５牘，Ｃｕ含量为
４．８５０９ｍｇ／ｋｇ、ＲＳＤ为 １．９３％牗ｎ＝５牘，表明方法重复
性良好。

加样回收试验：取同一批（批号为１７０１０２６）供试品
９份，精密称定，分别精密加入质量浓度为１μｇ／ｍＬ的
混合标准对照溶液０．５，１．０，１．５ｍＬ，依法消解并制备９
份供试品溶液，按拟订条件检测。结果见表２。
２．４ 样品含量测定

取市售的３批寒水石二十一味散，依法制备供试品
溶液，按拟订条件分别测定，并计算 Ｐｂ，Ｃｄ，Ａｓ，Ｈｇ，Ｃｕ
含量。结果见表３。

３ 讨论

３．１ 消解方法选择
相对于干法或湿法消解，微波消解效率显著提高，

且待测元素损失较少。本试验中考察了单独使用硝酸

８ｍＬ，浸泡过夜，置加热板 １２０℃加热 ２ｈ，存在样品消

解不完全现象，消解罐中有部分棕色固体粉末残留；而

采用微波消解，硝酸 ８ｍＬ，于 １２０℃加热 ５ｍｉｎ，１４０℃
消化１５ｍｉｎ，消解完全后，取消解内灌置电热板上缓缓
加热，均能得到澄清消解液，故选取微波消解方式制备

供试品溶液。

３．２ 标准限定规定及测定结果分析
目前，该药物的现行标准并未规定重金属限值，参

照了其他药用标准。如《药用植物及制剂外经贸绿色行

业标准》牗ＷＭ／Ｔ２－２００４牘中的重金属及砷盐限值：Ｐｂ≤
５．０ｍｇ／ｋｇ，Ｃｄ≤０．３ｍｇ／ｋｇ，Ａｓ≤２．０ｍｇ／ｋｇ，Ｈｇ≤
０．２ｍｇ／ｋｇ，Ｃｕ≤２０．０ｍｇ／ｋｇ，重金属总量≤２０．０ｍｇ／ｋｇ。
新加坡规定的中药限量标准为：Ｐｂ≤２０．０ｍｇ／ｋｇ，Ｈｇ≤
０．５ｍｇ／ｋｇ，Ａｓ≤５．０ｍｇ／ｋｇ犤１４犦。本研究中测定的寒水石
二十一味散中重金属含量均在限度范围内。

本试验中建立了寒水石二十一味散中 ５种重金属
元素的微量分析方法，方法学考察结果显示，被测溶液

中 Ｐｂ，Ｃｄ，Ａｓ，Ｈｇ，Ｃｕ的质量浓度与仪器响应值有较好
的线性关系，被测溶液稳定，方法灵敏、高效。该方法可

用于寒水石二十一味散的重金属检测及质量控制。
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表３ 样品中重金属含量测定结果（ｍｇ／ｋｇ）

批号

１７０１０２６
１７０５０２２
１８０３０６１

Ｐｂ
０．７５０７
０．７０１３
０．７１２１

Ｃｄ
０．０４２５
０．０４８８
０．０４９６

Ａｓ
０．８０３５
０．８６２０
０．６２８９

Ｈｇ
０．１２５９
０．１４４２
０．１３９９

Ｃｕ
４．８５０９
４．１０５７
４．２２３６


