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电感耦合等离子体质谱法测定鲜河蚌肉水提物中电感耦合等离子体质谱法测定鲜河蚌肉水提物中 55 种元素含量种元素含量**

刘 瑾 1，章恒周 2，史万忠 1△，许 政 2

（1. 上海中医药大学附属曙光医院，上海 200021； 2. 上海万仕诚药业有限公司，上海 201506）
摘要摘要：：目的 建立测定鲜河蚌肉水提物中铜（Cu）、砷（As）、镉（Cd）、汞（Hg）、铅（Pb）含量的电感耦合等离子体质谱（ICP - MS）法。

方法 采用微波消解法对样品进行前处理。采用 ICP - MS法测定，等离子体射频功率为 1 550 W，等离子体气体流速为 15. 0 L / min，
辅助气体（氩气）流速为 0. 90L /min，雾化气流速为 1. 05L /min，蠕动泵速为 0. 1 r / s，采样深度为 8 mm，调谐模式为 No Gas模式，重复 3次。

结果 Cu、As、Cd、Hg、Pb质量浓度分别在 0～500 ng / mL、0～200 ng / mL、0～10 ng / mL、0～5 ng / mL、0～20 ng / mL范围内与仪器响

应值线性关系良好（r ≥ 0. 999 6，n = 5），检测限分别为 0. 020 5，0. 004 5，0. 000 8，0. 004 2，0. 005 1 mg / kg，定量限分别为 0. 068 2，
0. 014 9，0. 002 7，0. 014 1，0. 017 0 mg / kg；精密度、重复性试验结果的 RSD 均小于 5%；平均加样回收率分别为 99. 60%，106. 16%，

108. 93%，115. 30%，103. 40%，RSD分别为 0. 84%，6. 03%，1. 15%，3. 56%，0. 55%（n = 6）。参考《药用植物及制剂外经贸绿色行业标准》，

9 批样品中的 Cu、Hg、Pb 均符合限量标准，As、Cd 超标的样品分别有 8 批、2 批。结论 该方法操作简单，结果准确，可用于测定鲜河

蚌肉水提物中 Cu、As、Cd、Hg、Pb的含量。

关键词关键词：：鲜河蚌肉；重金属元素；有害元素；电感耦合等离子体质谱法；含量测定

Determination of Five Elements in Water Extract of Fresh Mussel Meat by ICP - MS
LIU Jin1，ZHANG Hengzhou2，SHI Wanzhong1，XU Zheng2

（1. Shuguang Hospital Affiliated to Shanghai University of Traditional Chinese Medicine，Shanghai，China 200021； 2. Shanghai Wanshicheng

Pharmaceutical Co.，Ltd.，Shanghai，China 201506）

AbstractAbstract：：Objective To establish an inductively coupled plasma - mass spectrometry （ICP - MS） method for determining the
contents of copper（Cu），arsenic（As），cadmium（Cd），mercury（Hg），and lead（Pb） in the water extract of fresh mussel meat.
Methods The samples were pretreated by microwave digestion，and the contents of five elements were determined by the ICP - MS
method. The plasma radio frequency power was 1 550 W，the plasma gas flow rate was 15. 0 L / min，the auxiliary gas（argon） flow
rate was 0. 90 L / min，the atomization gas flow rate was 1. 05 L / min，the peristaltic pump speed was 0. 1 r / s，the sampling
depth was 8 mm，the tuning mode was No Gas mode，the repetition frequency was three times. Results The linear ranges of Cu，
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As，Cd，Hg，and Pb were in the range of 0 - 500 ng / mL，0 - 200 ng / mL，0 - 10 ng / mL，0 - 5 ng / mL，and 0 - 20 ng / mL
（r ≥ 0. 999 6，n = 5） respectively. The limits of detection（LOD） were 0. 020 5，0. 004 5，0. 000 8，0. 004 2，0. 005 1 mg / kg
respectively，the limits of quantification（LOQ） were 0. 068 2，0. 014 9，0. 002 7，0. 014 1，0. 017 0 mg / kg respectively. The RSDs
of precision and repeatability tests were lower than 5%. The average recovery rates of the above five elements were 99. 60%，

106. 16%，108. 93%，115. 30%，103. 40% with RSDs of 0. 84%，6. 03%，1. 15%，3. 56%，0. 55%（n = 6） respectively. Based on the
Green Standards for Medicinal Plants and Preparations for Foreign Trade and Economy，Cu，Hg and Pb in nine batches of samples
met the limits，while As and Cd levels were over the limits in eight and two batches of samples respectively. Conclusion This
method is simple and accurate，which can be used to determine the contents of Cu，As，Cd，Hg，and Pb in the water extract of fresh
mussel meat.
Key wordsKey words：：fresh mussel meat；heavy metal element；harmful element；inductively coupled plasma - mass spectrometry；content
determination

鲜河蚌肉为蚌科动物三角帆蚌 Hyriopsis cumingii
（Les）的新鲜蚌肉，属药食两用中药材，收载于浙江省和

湖北省的中药材标准［1 - 2］。其味甘、咸，性寒，归肝、肾

经，有清热解毒、消肿止痛等功效，用于治疗烦热、消

渴、血崩、带下、痔瘘、目赤、湿疹等证［3 - 4］。近年来，我国

淡水河中重金属及有害元素污染时有报道［5 - 7］。河蚌生

活在淡水水域的水底或泥沙中，会吸收并富集水中的

重金属及有害元素，其具有毒性大、易富集、难被代谢

等特点，会对食用人群的健康产生危害［8 - 9］。鲜河蚌肉

水提物是上海中医药大学附属曙光医院院内中药制剂

怀珍养肝胶囊的主要原料。目前尚未见不同产地鲜河

蚌肉及其提取物中重金属及有害元素方面比较研究的

报道。鉴于此，本研究中选取了不同药材来源的鲜河蚌

肉水提物，采用电感耦合等离子体质谱（ICP - MS）法分

析了其中铜（Cu）、砷（As）、镉（Cd）、汞（Hg）、铅（Pb）的

含量，为药材来源（产地）的选择和质量标准的建立提

供依据。现报道如下。

1 仪器与试药

仪器：7800型电感耦合等离子体质谱仪（美国

Agilent公司）；金牛4010型微波消解仪、G - 400型智能控温

电加热器，均购自上海屹尧仪器科技发展有限公司；

BSA124S型电子天平（德国Sartorius公司，精度为0. 1 mg）。
试药：Cu标准溶液（批号为 2106390）、Pb标准溶液

（批号为 2202025）、Cd标准溶液（批号为 2203809）、As
标准溶液（批号为 2106295）、Hg标准溶液（批号为

2106296）、金元素（Au）标准溶液（批号为 2250226），质

量浓度均为 1 000 mg / L，均购自上海安谱璀世标准技

术服务有限公司；锗（Ge）、铟（In）、铋（Bi）单元素混合标

准溶液（安捷伦科技有限公司，批号为 52 - 229CRY2，
质量浓度均为 100 μg / mL）；硝酸为分析纯，水为超纯

水。鲜河蚌肉 9批，编号 S1，S2 - S6，S7 - S9的分别购自

南京珍贝生物科技有限公司、上海青浦香花桥农贸市

场、杭州康仑中药饮片有限公司，经上海交通大学药学

院王梦月副教授鉴定为正品。来源信息见表1。

表1 鲜河蚌肉来源信息

Tab. 1 Sources of fresh mussel meat

编号

S1
S2
S3
S4
S5

批号

20051230
20201121
20201128
20201205A
20201205B

产地

浙江湖州

上海青浦

上海青浦

上海青浦

上海青浦

类型

育珠蚌

食用蚌

食用蚌

育珠蚌

育珠蚌

编号

S6
S7
S8
S9

批号

20201205C
20220901
20221011
20230413

产地

上海青浦

浙江诸暨

浙江诸暨

浙江诸暨

类型

育珠蚌

育珠蚌

育珠蚌

育珠蚌

2 方法与结果

2. 1 试验条件

等离子体射频功率：1 550 W；射频匹配：1. 8 V；等
离子体气体流速：15. 0 L / min；辅助气体（氩气）流速：

0. 90 L / min；雾化气流速：1. 05 L / min；蠕动泵速：0. 1 r / s；
采样深度：8 mm；雾化室温度：2 ℃；样品引入时间：30 s；
样品引入转速：0. 30 r / s；进样针冲洗 1时间：10 s，冲洗

速率：0. 30 r / s；进样针冲洗 2时间：20 s，冲洗速率：

0. 10 r / s。调谐模式：No Gas模式；数据分析方法：全定量

分析；数据分析模式：质谱图；峰形为3个点，扫描100次，

重复 3次。选取同位素 63Cu、75As，114Cd，202Hg、208Pb，分别

以 72Ge，115In，209Bi为内标。仪器的内标进样管在仪器分

析工作过程中始终插入内标溶液中。

2. 2 溶液制备

单一标准品溶液：分别精密量取Cu、As、Cd、Hg、Pb
单元素标准溶液各适量，分别用 10%硝酸溶液稀释，制

成每1 mL分别含上述元素10 μg、0. 5 μg、1. 0 μg、1. 0 μg、
1. 0 μg的溶液，即得。

标准曲线工作液：精密量取 Cu、As、Cd、Pb单一标

准品溶液各适量，用 10%硝酸溶液稀释，制成每 1 mL分
别含 Pb 0，1，5，10，20 ng，As 0，1，10，20，200 ng，Cd 0，
0. 5，2. 5，5，10 ng，Cu 0，50，100，200，500 ng的系列标准

品混合溶液。精密量取Hg单一标准品溶液适量，用 10%
硝酸溶液稀释，制成每 1 mL分别含Hg 0，0. 2，0. 5，1. 0，
2. 0，5. 0 ng的溶液，即得。

内标溶液：精密量取Ge、In、Bi单元素混合标准溶
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液适量，用水稀释制成每 1 mL各含 1 μg的混合溶液，

即得。

供试品溶液：医院制剂室用鲜河蚌肉经水提浓缩

干燥后制得样品。取约 0. 5 g，精密称定，置微波消解罐

中，加硝酸 8 mL，密闭，并按程序进行消解（消解条件

见表 2）。消解完全后，冷却至 60 ℃以下，取出消解罐，

冷却至室温，将消解液转入 50 mL容量瓶中，用少量水

洗涤消解罐 3次，洗液合并于同一容量瓶中，加入 Au
标准溶液（质量浓度 1 μg / mL）200 μL，加水定容，摇

匀，即得。
表2 微波消解条件

Tab. 2 Conditions of microwave digestion

步骤

1
2
3

温度（℃）

80
110
140

保温时间（min）
2
2
2

步骤

4
5
6

温度（℃）

160
170
180

保温时间（min）
2
2
30

空白溶液：按供试品溶液制备方法制备不加样品

和Au标准溶液的空白溶液。

2. 3 方法学考察

线性关系考察：取 2. 2项下标准曲线工作液适量，

按 2. 1项下试验条件进样测定，记录仪器响应值，以待

测元素质量浓度（X，ng / mL）为横坐标、仪器响应值（Y）
为纵坐标进行线性回归。结果见表3。

表3 线性关系及检测限、定量限考察结果

Tab. 3 Results of the linear relation test，LOD and LOQ investigation

元素

Cu
As
Cd
Hg
Pb

回归方程

Y1 = 0. 161 0 X1 + 0. 015 6
Y2 = 0. 005 8 X2 + 0. 002 2
Y3 = 0. 006 6 X3 + 3. 008 5 × 10 - 5
Y4 = 0. 001 2 X4 + 4. 343 7 × 10 - 6
Y5 = 0. 161 0 X5 + 0. 015 6

r

0. 999 8
1. 000 0
0. 999 6
0. 999 6
0. 999 8

线性范围（ng / mL）
0～500
0～200
0～10
0～5
0～20

检测限（mg / kg）
0. 020 5
0. 004 5
0. 000 8
0. 004 2
0. 005 1

定量限（mg / kg）
0. 068 2
0. 014 9
0. 002 7
0. 014 1
0. 017 0

检测限与定量限考察：取 2. 2项下空白溶液 11份，

按 2. 1项下试验条件重复进行测定，记录仪器响应值并

计算其标准偏差，以 3倍、10倍标准偏差对应的各待测

元素含量分别作为检测限和定量限。结果见表3。
精密度试验：取 2. 2项下标准曲线工作液（含 Cu

50. 0 ng /mL、As 1. 0 ng /mL、Cd 0. 5 ng /mL、Hg 0. 2 ng / mL、
Pb 1. 0 ng / mg）适量，按 2. 1项下试验条件进样测定

6次，记录仪器响应值。结果Cu、As、Cd、Hg、Pb仪器响应

值的RSD分别为 0. 40%，3. 38%，3. 34%，4. 87%，2. 25%
（n = 6），表明仪器精密度良好。

重复性试验：取样品（编号 S9）适量，按 2. 2项下方

法制备供试品溶液，按 2. 1项下试验条件进样测定，记

录仪器响应值，并计算含量。结果 Cu、As、Cd、Hg、Pb的
平均含量分别为 2. 36，0. 95，0. 07，0. 03，0. 13 mg / kg，

RSD分别为0. 98%，2. 37%，1. 80%，4. 75%，1. 70%（n = 6），

表明方法重复性良好。

加样回收试验：取已知含量样品（编号 S9）适量，

各 6份，加入含 Cu、As、Cd、Hg、Pb分别为 1. 0，0. 5，
0. 05，0. 1，0. 1 μg的溶液 0. 5 mL，按 2. 1项下试验条件

进样测定，记录仪器响应值并计算加样回收率。结果

见表 4。
表4 加样回收试验结果（n = 6）

Tab. 4 Results of the recovery test（n = 6）

待测元素

Cu

As

Cd

Hg

Pb

取样量（g）
0. 250 6
0. 250 1
0. 250 3
0. 251 1
0. 250 7
0. 251 3
0. 250 6
0. 250 1
0. 250 3
0. 251 1
0. 250 7
0. 251 3
0. 250 6
0. 250 1
0. 250 3
0. 251 1
0. 250 7
0. 251 3
0. 250 6
0. 250 1
0. 250 3
0. 251 1
0. 250 7
0. 251 3
0. 250 6
0. 250 1
0. 250 3
0. 251 1
0. 250 7
0. 251 3

样品含量（μg）
0. 591 7
0. 590 6
0. 591 0
0. 592 9
0. 592 0
0. 593 4
0. 238 6
0. 238 2
0. 238 3
0. 239 1
0. 238 7
0. 239 3
0. 018 1
0. 018 1
0. 018 1
0. 018 1
0. 018 1
0. 018 1
0. 008 6
0. 008 6
0. 008 6
0. 008 6
0. 008 6
0. 008 6
0. 032 5
0. 032 4
0. 032 5
0. 032 6
0. 032 5
0. 032 6

加入量（μg）
0. 5
0. 5
0. 5
0. 5
0. 5
0. 5
0. 25
0. 25
0. 25
0. 25
0. 25
0. 25
0. 025
0. 025
0. 025
0. 025
0. 025
0. 025
0. 05
0. 05
0. 05
0. 05
0. 05
0. 05
0. 05
0. 05
0. 05
0. 05
0. 05
0. 05

测得量（μg）
1. 086 6
1. 090 4
1. 087 4
1. 085 8
1. 096 6
1. 092 7
0. 527 2
0. 500 8
0. 492 2
0. 513 9
0. 508 1
0. 482 4
0. 044 9
0. 045 3
0. 045 1
0. 045 4
0. 045 5
0. 045 8
0. 065 3
0. 068 0
0. 067 0
0. 062 8
0. 068 4
0. 066 0
0. 084 3
0. 084 0
0. 083 9
0. 084 0
0. 084 6
0. 084 5

回收率（%）

98. 98
99. 96
99. 28
98. 58
100. 92
99. 86
115. 44
105. 04
101. 56
109. 92
107. 76
97. 24
107. 20
108. 80
108. 00
109. 20
109. 60
110. 80
113. 40
118. 80
116. 80
108. 40
119. 60
114. 80
103. 60
103. 20
102. 80
102. 80
104. 20
103. 80

X（%）

99. 60

106. 16

108. 93

115. 30

103. 40

RSD（%）

0. 84

6. 03

1. 15

3. 56

0. 55

2. 4 样品含量测定

取样品适量，按 2. 2项下方法制备供试品溶液，按

2. 1项下试验条件进样测定，结果见表 5。9批样品中

Cu、As、Cd、Hg、Pb的含量分别为 1. 61～9. 90 mg / kg、
0. 95～10. 10mg/kg、0. 01～0. 55mg/kg、0. 01～0. 04mg/kg、
0. 03～1. 60 mg / kg。

•检验检测•
Inspection and Test

94



2024年 8月 20日 第 33卷第 16期

Vol. 33，No. 16，August 20，2024 China Pharmaceuticals

表5 样品含量测定结果（mg / kg，n = 2）
Tab. 5 Results of content determination of five elements in

samples（mg / kg，n = 2）

编号

S1
S2
S3
S4
S5

Cu
1. 61
9. 90
6. 78
9. 55
9. 40

As
2. 62
3. 20
3. 85
5. 90
4. 45

Cd
0. 04
0. 55
0. 34
0. 14
0. 18

Hg
0. 04
0. 02
0. 03
0. 02
0. 03

Pb
0. 25
0. 86
1. 60
0. 70
0. 84

编号

S6
S7
S8
S9

Cu
7. 45
2. 80
2. 25
2. 36

As
3. 65
2. 60
10. 10
0. 95

Cd
0. 15
0. 03
0. 01
0. 07

Hg
0. 03
0. 02
0. 01
0. 03

Pb
0. 89
0. 07
0. 03
0. 13

中药材及其提取物中重金属及有害元素限量标准

主要有 3个，即 2020年版《中国药典（四部）》指导原则

9302中药有害残留物限量制定项［10］下重金属及有害元

素一致性限量指导值（Cu、As、Cd、Hg、Pb分别不得过

20，2，1，0. 2，5 mg / kg），2001年公布的《药用植物及制

剂外经贸绿色行业标准》［11］（最严格，Cu、As、Cd、Hg、Pb
分别不得过 20，2，0. 3，0. 2，5 mg / kg）和 2005年国际标

准化组织颁布的《中医药 -中药材重金属限量》［12］（As、
Cd、Hg、Pb分别不得过 4，2，3，10 mg / kg，Cu未作规

定）。以《药用植物及制剂外经贸绿色行业标准》中限量

值为标准，分别计算 9批样品测定值与限量值的比值

（测定值 / 限量值），以比值 > 1的样品为超标样品，结

果显示Cu、Hg和Pb均符合限量标准，As和Cd中分别有

8批、2批样品存在超标现象。

3 讨论

重金属和有害元素超标引发的安全问题日益受到

重视，国际人用药品注册技术协调会（ICH）元素杂质指

导原则（Q3D，R2）中建议的口服每日允许暴露量［13］，
Cu、As、Cd、Hg、Pb分别为每日 3 000，15，5，30，5 μg。以
每日服用提取物量 2 g计，本研究中仅编号 S8样品中As
超过每日允许暴露量。

对水产品重金属风险评估中，发现蚌类和贝类重

金属超标风险较高［14 - 15］，鲜河蚌水提物中，As元素超

标批次较多，As来源主要与农药使用和养鸡场鸡禽粪

污处理不当有关，因此在考察和选择鲜河蚌肉产地时，

要特别注意周边的环境和农药使用情况。As的提取转

移率可达 80%，而鲜河蚌肉水提物（干浸膏）得率仅约

为 5%，因此有必要注意提取环节As元素的提取富集风

险［16］。2批食用蚌样品（编号 S2、S3）中Cd均超标，其他

育珠蚌样品中Cd均符合要求，说明育珠蚌养殖场的Cd
污染风险低于普通河流。浙江诸暨和湖州产的 4批样品

中的 Cd和 Pb含量少于上海青浦产的样品；且 Cu元素

含量多于 9 mg / kg的样品均产自上海青浦；9批样品中

Hg含量差异较小。

综上所述，本研究中所建方法能用于测定鲜河蚌

肉水提物中Cu、As、Cd、Hg、Pb的含量；有必要加强对不

同产地和水质环境下河蚌重金属及有害元素污染风险

评估，进一步积累数据，选用合适产地，制订合理的控

制标准，为其安全使用提供保障。
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