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火焰原子吸收光谱法同时测定养血软坚片中钙、锌、镁含量
李彦超，李宜鲜

（河南省食品药品检验所·国家药品监督管理局中药材及饮片质量控制重点实验室，河南 郑州 ４５００１８）
摘要：目的 建立同时测定养血软坚片中钙、锌、镁含量的火焰原子吸收光谱法。方法 采用微波消解法处理样品。主要光源为空心阴极

灯和无极放电灯，钙、锌、镁的检测波长分别为４２２．７，２１３．９，２８５．２ｎｍ，灯电流分别为５，４，４ｍＡ，狭缝宽度分别为０．８，０．８，１．２ｎｍ，均
以氘灯做背景校正。考察水煎、复方水提和水提醇沉工艺对牡蛎中钙、锌、镁含量的影响。结果 钙、锌、镁质量浓度分别在５～４０μｇ／ｍＬ、
０．１～１．０μｇ／ｍＬ、０．２～１．０μｇ／ｍＬ范围内与吸光度线性关系良好；精密度、准确度、重复性试验的 ＲＳＤ均小于２．１％，平均加样回收率
分别为９６．７１％，９６．９７％，９７．５７％，ＲＳＤ分别为１．６４％，１．６６％，２．１８％（ｎ＝９）。复方水提液、水提醇沉液中钙和锌的含量明显高于单
煎液，镁在３种溶液中的含量相当。结论 该方法操作简便、准确，稳定性、重复性好，可用于同时测定养血软坚片中钙、锌、镁的含量。

关键词：牡蛎；养血软坚片；钙；锌；镁；含量；同时测定；火焰原子吸收光谱法
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ＩｎｓｐｅｃｔｉｏｎａｎｄＴｅｓｔ

养血软坚胶囊是上海中医药大学附属曙光医院的

医院制剂，具有养血活血、软坚通络功效，临床多用于治

疗骨关节炎及骨关节疼痛等症犤１－３犦。养血软坚方中牡蛎

为牡蛎科动物长牡蛎 ＯｓｔｒｅａｇｉｇａｓＴｈｕｎｂｅｒｇ的贝壳，经
去肉、洗净、干燥、碾碎而得，具有重镇安神、潜阳补阴、

软坚散结功效，多用于惊悸失眠、眩晕耳鸣、瘰癖痰核、

瘕痞块等证的治疗犤４犦，其主要成分为碳酸钙、无机盐、

微量元素等犤５犦。本研究中采用火焰原子吸收光谱法同时

测定养血软坚片中钙牗Ｃａ牘、镁牗Ｍｇ牘和锌牗Ｚｎ牘的含量，为
牡蛎在其复方中的提取纯化工艺的选择提供参考。现报

道如下。

１ 仪器与试药

１．１ 仪器

ＡＡＳ－ＺＥＥｎｉｔ７００型原子吸收分光光度计（德国
ＡｎａｌｙｔｉｋＪｅｎａＡＧ公司）；ＸＲ２０５ＳＭ－ＤＲ型分析天平（瑞
士Ｐｒｅｃｉｓａ公司）；ＡＳ－１型Ｃａ，Ｚｎ，Ｍｇ空心阴极灯（北京
有色金属研究院）；ＥＴＨＯＳＡ微波消解系统（意大利
Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ公司）；ＥＤ１６型智能样品处理器（北京莱伯泰
科仪器有限公司）；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ型超纯水处理系统（美国
Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）。
１．２ 试药

钙标准溶液（批号为１２０５３０３２），锌标准溶液（批号
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元素

Ｃａ
Ｚｎ
Ｍｇ

波长（ｎｍ）

４２２．７
２１３．９
２８５．２

灯电流（ｍＡ）

５
４
４

狭缝宽度（ｎｍ）

０．８
０．８
１．２

背景校正

氘灯

氘灯

氘灯

表１ 各元素原子吸收分光光度计工作条件

Ｔａｂ．１ Ｗｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ

ｆｏｒｅａｃｈｅｌｅｍｅｎｔ

为１１０１０６７２），均购自国家钢铁材料测试中心钢铁研究
总院，质量浓度均为 １０００ｍｇ／Ｌ；镁标准溶液（国家有
色金属及电子材料分析测试中心，批号为１３６２２－２，质
量浓度为 １０００ｍｇ／Ｌ）；６５％硝酸（优级纯，美国 Ｍｅｒｃｋ
公司）；３５％过氧化氢水溶液（优级纯，美国 ＡｌｆａＡｅｓａｒ
公司）；氧化镧（优级纯，天津市光复精细化工研究所）；盐

酸（优级纯，北京化工厂分厂）；水为超纯水。白芍、秦艽、

甘草、牡蛎等药材均购自禹州金地中药饮片有限公司，

经河南省食品药品检验所李振国主任药师鉴定为正品。

２ 方法与结果

２．１ 试验条件犤６－８犦

采用火焰原子吸收光谱法测定Ｃａ，Ｚｎ，Ｍｇ含量，主
要光源为空心阴极灯和无极放电灯，输入波长、电流及

狭缝宽度见表１。

２．２ 样品及溶液制备

样品溶液：取白芍、秦艽、甘草、牡蛎等药材各适量，

以 ８倍量水浸泡 ３０ｍｉｎ后，煎煮 １ｈ，滤过；药渣加
６倍量水煎煮４５ｍｉｎ，滤过；合并滤液，将滤液浓缩至相
对密度为１．１０～１．１５犤（６０±３）℃犦，放冷至室温，得６０ｍＬ
药液（相当于牡蛎 ０．３３３３ｇ／ｍＬ）犤９－１０犦；取 ３０ｍＬ药液
作复方水煎液（样品１）；另取３０ｍＬ药液加乙醇至药液含
醇量达５０％，静置３６ｈ，滤过，回收乙醇，浓缩至３０ｍＬ，
即得水提醇沉液（样品 ２）。取牡蛎 ３０ｇ，同上述药液制
备方法制备牡蛎单煎液（相当于牡蛎 ０．３３３３ｇ／ｍＬ），
即得对照样品。

供试品溶液：精密量取上述样品溶液各５ｍＬ，置消
解罐中，蒸至近干，加入８ｍＬ硝酸，９０℃预消解至无明
显棕色气体溢出，取出，放冷；加２ｍＬ过氧化氢，补硝酸
至 １０ｍＬ。将消解罐置微波消解仪中，按微波消解程序
（用１０ｍｉｎ升温至１４０℃后，再用１０ｍｉｎ升温至２００℃、
维持 １０ｍｉｎ）消解，放冷，取出消解罐，加热以除去多余
的氮氧化物；放冷，用去离子水转入２５ｍＬ容量瓶中并
定容，摇匀，备用。取适量，稀释，分别作为 Ｍｇ和 Ｚｎ的
供试品溶液；精密吸取备用液适量，用２０ｇ／Ｌ氧化镧溶
液（称取 ２３．４５ｇ氧化镧，先用少量水湿润，再加 ７５ｍＬ
盐酸于 １０００ｍＬ容量瓶中溶解，加去离子水定容）稀
释，即得Ｃａ供试品溶液。

空白对照溶液：按样品制备方法制备空白样品，再按

供试品溶液制备方法制备缺相应物质的空白对照溶液。

２．３ 方法学考察

线性关系考察：分别精密量取 １．２项下标准溶液，
以 ２０ｇ／Ｌ氧化镧溶液制成 Ｃａ质量浓度分别为 ５，１０，
２０，３０，４０μｇ／ｍＬ的系列标准溶液，以 ２％硝酸制成 Ｚｎ
质量浓度分别为 ０．１，０．３，０．５，０．７，１．０μｇ／ｍＬ，Ｍｇ质
量浓度分别为０．２，０．４，０．６，０．８，１．０μｇ／ｍＬ的系列标
准溶液。取上述溶液适量，按 ２．１项下试验条件进样检
测，记录吸光度。以标准品质量浓度（Ｘ）为横坐标、吸光
度（Ｙ）为纵坐标进行线性回归，得 Ｃａ，Ｚｎ，Ｍｇ回归方程
分别为 Ｙ１＝０．０２４７Ｘ１＋０．０２９５（ｒ＝０．９９９８）、Ｙ２＝
０．２８４９Ｘ２＋０．０１１０（ｒ＝０．９９９３）、Ｙ３＝０．７０２６Ｘ３＋
０．０３０８（ｒ＝０．９９９１）。结果表明，Ｃａ，Ｚｎ，Ｍｇ质量浓度分
别在 ５～４０μｇ／ｍＬ、０．１～１．０μｇ／ｍＬ、０．２～１．０μｇ／ｍＬ
范围内与吸光度线性关系良好。

检测限与定量限考察：取２．２项下空白对照溶液适
量，按２．１项下试验条件重复进样测定１１次，记录吸光
度，并计算其标准偏差，以 ３倍、１１倍标准偏差对应的
各待测元素质量浓度作为检测限及定量限犤１１－１４犦。结果

Ｃａ，Ｚｎ，Ｍｇ的检测限分别为０．８，０．３，０．４ｍｇ／Ｌ，定量限
分别为２．６，１．０，１．３ｍｇ／Ｌ。

精密度试验：取 ２０ｍｇ／Ｌ的 Ｃａ、０．５ｍｇ／Ｌ的 Ｚｎ、
０．６ｍｇ／Ｌ的 Ｍｇ标准溶液各适量，按 ２．１项下试验条
件连续进样测定 ６次，记录吸光度。结果 Ｃａ，Ｚｎ，Ｍｇ吸
光度的 ＲＳＤ分别为 ０．３２％，１．３５％，０．４９％（ｎ＝６），表
明仪器精密度良好。

稳定性试验：取 ２．２项下供试品溶液适量，分别于
室温下放置 ０，２，４，６，８，１０，１２ｈ时按 ２．１项下试验条
件进样测定，记录吸光度。结果 Ｃａ，Ｚｎ，Ｍｇ吸光度的
ＲＳＤ分别为 １．６５％，１．８１％，２．０１％（ｎ＝７），表明供试
品溶液在室温放置１２ｈ内基本稳定。

重复性试验：精密量取２．２项下单煎液适量，各６份，
按２．２项下方法制备供试品溶液，再按２．１项下试验条
件进样测定，记录吸光度。结果 Ｃａ，Ｚｎ，Ｍｇ吸光度的
ＲＳＤ分别为 ０．９３％，１．７８％，１．１３％（ｎ＝６），表明方法
重复性良好。

加样回收试验：取已知含量的对照样品适量，每份

２．５ｍＬ，共 ９份，分别加入低、中、高质量浓度的标准溶
液，按２．２项下方法制备供试品溶液，再按２．１项下色谱
条件进样测定，记录吸光度，并计算回收率。结果见表２。
２．４ 样品含量测定

取３种样品各适量，分别按２．２项下方法制备供试品
溶液，再按２．１项下试验条件进样测定，平行测定３次，
记录吸光度，并计算样品含量，结果见表 ３。结果显示，
复方水提液、水提醇沉液中 Ｃａ和 Ｚｎ的含量明显高于
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元素

Ｃａ

Ｚｎ

Ｍｇ

样品含量（ｍｇ）

２．７７３９
２．７７３９
２．７７３９
２．７７３９
２．７７３９
２．７７３９
２．７７３９
２．７７３９
２．７７３９
２．７６６４
２．７６６４
２．７６６４
２．７６６４
２．７６６４
２．７６６４
２．７６６４
２．７６６４
２．７６６４
０．４１５８
０．４１５８
０．４１５８
０．４１５８
０．４１５８
０．４１５８
０．４１５８
０．４１５８
０．４１５８

加入量（ｍｇ）

２．２０
２．２０
２．２０
２．８０
２．８０
２．８０
３．３０
３．３０
３．３０
２．２０
２．２０
２．２０
２．８０
２．８０
２．８０
３．３０
３．３０
３．３０
０．３３０
０．３３０
０．３３０
０．４２０
０．４２０
０．４２０
０．５００
０．５００
０．５００

测得量（ｍｇ）

４．８７５１
４．８６７５
４．８９２１
５．４９８９
５．５７８４
５．５２１２
５．９５０５
５．９３１３
５．９４０１
４．８８３５
４．８６０１
４．８７６６
５．４９８１
５．５７７４
５．５１４２
５．９２０５
５．９４９４
５．９７６５
０．７３０３
０．７４１８
０．７３２９
０．８２９７
０．８４２３
０．８３２８
０．９０１２
０．８９１９
０．８９６５

回收率（％）

９５．５１
９５．１６
９６．２８
９７．３２
１００．１６
９８．１２
９６．２５
９５．６８
９５．９５
９６．２３
９５．１７
９５．９２
９７．５６
１００．３９
９８．１４
９５．５８
９６．４５
９７．２８
９５．３０
９８．７９
９６．０９
９８．５５
１０１．５５
９９．２９
９７．０８
９５．２２
９６．１４

Ｘ（％）

９６．７１

９６．９７

９７．５７

ＲＳＤ（％）

１．６４

１．６６

２．１８

表２ 加样回收试验结果（ｎ＝９）
Ｔａｂ．２ Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔ（ｎ＝９）

样品

样品１
样品２
对照样品

Ｃａ
４２３８
３９７２
３３２９

Ｚｎ
４．２７
４．３８
３．３２

Ｍｇ
４９１
４７４
４９９

表３ 样品含量测定结果（ｍｇ／Ｌ，ｎ＝２）
Ｔａｂ．３ Ｃｏｎｔｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃａｌｃｉｕｍ，ｚｉｎｃａｎｄｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｉｎｔｈｅ

ｓａｍｐｌｅｓ（ｍｇ／Ｌ，ｎ＝２）

单煎液，Ｍｇ在３种溶液中的含量差异不大。
３ 讨论

中药常规提取纯化方法主要有水提醇沉法、乙醇回

流法、提取后柱纯化法等，养血软坚片优选工艺为水提

醇沉法；方中牡蛎采用水提取后醇沉，牡蛎主要成分为

碳酸钙、无机盐、微量元素等，复方水提醇沉法似有不

妥。经验证，复方水煎液、水提醇沉液中Ｃａ和Ｚｎ的含量明
显高于单煎液，由于牡蛎中Ｃａ在单煎液中溶解度小，而在
复方水煎液及水提醇沉液中存在如皂苷、树胶、蛋白质

等能降低表面活性物质的混合物，上述混合物浓度较高

时，就会在溶液中聚合成“胶团”，原来在水中不溶解

或部分溶解的物质分子可钻进胶团的内部，分布在胶

团的中心或夹缝中，显著升高溶解度 犤１５犦。另一方面，

中药煎剂属胶体溶液，由许多难溶物质以分子形式组

成微粒混悬于介质中成为溶胶或粗分散体系，也是使

物质在溶液中含量增加的一个重要因素犤１５犦。目前，对

于含矿物质及贝壳类药材的中药复方制剂，仍选用合

煎为主。

供试品均为水溶液，尝试用２％硝酸稀释（Ｃａ供试
品溶液用２ｇ／Ｌ氧化镧溶液稀释）后经微孔滤膜滤过进
样，但重复性差，谱图有肩峰或峰分裂，原因为样品未消

解，有机或无机杂质干扰所致，因此样品仍需消解后再

检测。

综上所述，该方法操作简便、准确，稳定性、重复性

好，可用于同时测定养血软坚片中Ｃａ，Ｚｎ，Ｍｇ的含量。
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