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摘要：采用微波消解和浸溶处理方法，浸提中药材（怀菊花、枸杞子、罗汉果和西

洋参）样品，然后利用火焰原子吸收光谱法测定这４种中药材及其浸提液中Ｃａ、
Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｍｎ５种微量元素的含量，并对样品进行 Ｃａ、Ｆｅ、Ｚｎ元素加标回收实
验，以验证测定方法的准确度．结果表明，４种中药材样品中的５种微量元素含
量具有一定的差异，其含量从高到低分别为：怀菊花中 Ｃａ＞Ｆｅ＞Ｚｎ＞Ｍｎ＞Ｃｕ，
枸杞子、罗汉果和西洋参中Ｃａ＞Ｆｅ＞Ｚｎ＞Ｃｕ＞Ｍｎ；怀菊花中５种微量元素的含
量均高于其他３种中药材样品，其中，Ｃａ元素含量高达３．０９７５ｍｇ／ｇ．５种微量
元素的浸溶率与其在４种中药材样品中的质量浓度没有直接关系．Ｃａ、Ｆｅ、Ｚｎ元
素的回收率在８１％～９７％之间，表明本文所采用的测定方法准确度较高．
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０　引言

中医药学是我国优秀传统文化的一部分，

已有数千年的历史．它不仅影响着中华民族的

繁衍昌盛，推动着我国卫生保健事业的发展，而

且在世界医药学的发展中发挥了积极而重要的

作用．中药材是中医药学的基础，能治疗疾病是

基于其所含的有效化学成分［１］．

怀菊花，又名簪头菊、甜菊花、药菊等，是常

用的传统中药材之一，主产于河南省焦作市等

地，具有清热、解毒、祛风、平肝、明目等功效［２］．

现代药理研究表明，怀菊花的清热解毒功效缘

于其具有广谱抗菌作用，对多数真菌、葡萄球

菌、痢疾杆菌、绿脓杆菌、链球菌等均有较强的

抵抗力［３－４］．

枸杞子，又名甜菜子、红耳坠、地骨子等，为

茄科植物宁夏枸杞（ＬｙｃｉｕｍｂａｒｂａｒｕｍＬ．）的干

燥成熟果实．枸杞子性平，味甘，归肝、肾、肺经，

具有滋补肝肾、益精明目等功效［５］．

罗汉果 （Ｓｉｒａｉｔｉａｇｒｏｓｖｅｎｏｒｉｉ）是葫芦科

（Ｃｕｃｕｒｂｉｔａｃｅａｅ）罗汉果属多年生攀援藤本植物

的果实，性凉味甘，无毒，具有润肺止咳、凉血、

润肠通便等功效，是广西壮族自治区药食两用

特产中药材［６－７］．罗汉果除了含有对人体有益

的罗汉果苷、油酸、亚油酸等有机成分外，还含

有丰富的微量元素，常用作祛痰剂，在治疗百日

咳、慢性气管炎、咽喉炎等方面疗效显著［８］．

西洋参（ＰａｎａｘｑｕｉｑｕｅｆｏｌｉｕｍＬ．），又名广东

人参、花旗参等，为五加科人参属多年生草本植

物的干燥根．西洋参富含氨基酸、皂甙和多种人

体必需微量元素，具有促进血清蛋白等合成、提

高机体免疫力、抑制癌细胞生长等功效［９－１０］．

Ｃａ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｍｎ是人体必需的有益微量

元素，也是临床中具有防病、治病作用的重要基

础物质．有研究［１１］显示，微量元素能参与人体

的多种代谢，提高中药材中有效化学成分的活

性，降低其毒副作用，而且还可与中药材中有效

化学成分相结合，产生新的生物活性物质，这对

提高人体免疫力具有十分重要的作用．过去，业

界一直把研究重心放在中药材有效化学成分的

分析上，近几年新兴的中药材微量元素研究热

潮则是对中药材有效化学成分研究的补充和发

展．中药材所含的微量元素大多以天然配合物

的形式存在，欲检测这些元素，首先要使元素从

有机物中游离出来，或者将有机物尽可能破坏

之后，准确测定这些元素在样品中的总含

量［１２］．水煎口服是中药材传统的给药方式，考

察水煎过程中微量元素的溶出特性对于研究中

药材的有效化学成分具有重要意义［１３］．

鉴于此，本研究拟选用４种常见中药材（怀
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菊花、枸杞子、罗汉果和西洋参）为研究对象，

采用微波消解和浸溶处理方法对其进行浸提，

然后通过火焰原子吸收光谱法测定这４种中药

材及其浸提液中Ｃａ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｍｎ５种微量元

素的含量，并验证该测定方法的准确度，通过富

集人体必需微量元素，为研究中药材微量元素

含量及其与药效的关系提供参考．

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
怀菊花、枸杞子、罗汉果，购于郑州市老百

姓大药房；西洋参，购于昆明市中药材店；浓

ＨＮＯ３（优级纯），烟台市双双化工有限公司产；

Ｃａ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｍｎ元素标准储备液（质量浓度

均为１０００μｇ／ｍＬ），国家标准物质研究中心产；

实验用水均为娃哈哈去离子水．

１．２　仪器与设备
ＤＨＧ－９１４５型电热恒温鼓风干燥箱，上海

一恒科技有限公司产；ＣＰ２１４型电子天平，上海

奥豪斯仪器有限公司产；ＭＡＲＳ６型微波消解

仪，美国 ＣＥＭ公司产；ＡＡ２４０ＦＳ型原子吸收光

谱仪，Ｃａ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｍｎ空心阴极灯，美国瓦里

安公司产．实验所用的玻璃仪器均用体积分数

为１０％的ＨＮＯ３溶液浸泡 ２４ｈ，并用去离子水

清洗干净后，烘干备用．

１．３　实验方法
１．３．１　中药材样品的微波消解处理　分别准

确称取４种中药材的干燥样品各０．３０００ｇ，（平行

各３份），置于消解罐中，加入１０ｍＬ浓 ＨＮＯ３，

室温下预消化１０ｍｉｎ后，加盖，放入消解仪中

进行样品微波消解处理，微波消解样品的工作

参数见表１．消解完毕后，待罐内温度降低到适

当温度时，将消解罐从消解仪的外套中卸出，待

完全冷却后，将罐内澄清透明无色消解溶液完

全转移至２５ｍＬ或５０ｍＬ容量瓶中，再用少量

去离子水冲洗消解罐内壁和罐盖３次，将洗涤

溶液一并转移至容量瓶中，用去离子水定容至

刻度线，摇匀，待测，同时做试剂空白．

１．３．２　中药材样品的浸溶处理　分别准确称

取４种中药材的干燥样品各０．５０００ｇ（平行各

２份），置于锥形瓶中，加入３０ｍＬ去离子水，加

热至１００℃后煮沸０．５ｈ，用滤纸过滤得到澄清

液，置于烧杯中，完全转移至２５ｍＬ或５０ｍＬ容

量瓶中，再用少量去离子水冲洗烧杯３次，将洗

涤溶液一并转移至容量瓶中，用去离子水定容

至刻度线，摇匀，待测．

１．３．３　５种微量元素系列标准溶液的配制　

Ｃａ元素系列标准溶液的配制：在空气－乙炔条

件下，Ｃａ元素的灵敏度比较低，为了提高测定

的灵敏度，需要在系列标准溶液与待测的样品

中加入相同质量浓度的释放剂 ＬａＣｌ３溶液或

Ｌａ（ＮＯ３）３溶液，Ｃａ元素的系列标准溶液的配制

见表２，各溶液中Ｌａ元素的质量浓度均为１０ｇ／Ｌ．

Ｆｅ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｃｕ元素系列标准溶液的配制：

分别准确移取４种微量元素标准储备液，采用

逐级稀释的方法，用去离子水配制成相应的系

列标准溶液．此４种微量元素的系列标准溶液

表１　微波消解样品的工作参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｗｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓ

步骤 温度／℃ 功率／Ｗ 爬行时间／ｍｉｎ 保温时间／ｍｉｎ
１ １５０ １６００ １３ ５
２ １９０ １６００ ４ ２０

表２　５种微量元素的系列标准溶液的配制

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｓｅｒｉａｌｓｔａｎｄａｒｄ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｆｏｒｆｉｖｅｍｉｃｒｏｅｌｅｍｅｎｔｓ ｍｇ／Ｌ

编号
微量元素质量浓度

Ｃａ Ｆｅ Ｚｎ Ｍｎ Ｃｕ
溶液１ ０．０ ０．０ ０．０ ０．０ ０．０
溶液２ ０．５ １．０ ０．２ ０．５ １．０
溶液３ １．５ ２．０ ０．４ １．０ ３．０
溶液４ ２．５ ３．０ ０．６ １．５ ５．０
溶液５ ３．５ ４．０ ０．８ ２．０ ７．０
溶液６ ４．５ ５．０ １．０ ２．５ ９．０
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的配制见表２．

１．３．４　样品测定中干扰素的消除
Ｃａ元素在空气－乙炔火焰中测定时有干扰

产生，这种干扰可通过在溶液中加入释放剂

（１００００ｍｇ／Ｌ的Ｌａ元素）来消除，但释放剂应在

标准样和样品中都加入相同的量才能基本匹配．

Ｆｅ元素在柠檬酸质量浓度达 ２００ｍｇ／Ｌ

时，其吸光度会下降５０％，采用调节火焰燃烧

比的方法不能克服该干扰，但选用磷酸可减少

这种干扰，且需同时调整燃烧头高度以获取最

好的灵敏度．另外，较高浓度的硫化物对 Ｆｅ元

素的分析有一定影响，需采用氧化亚氮 －乙炔

火焰消除所有干扰．

Ｃｕ、Ｍｎ元素在空气 －乙炔富焰中测定时，

磷酸盐、高氯酸盐、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｓｉ、Ｃｏ会使吸光度降

低．而在贫焰或氧化亚氮－乙炔火焰中，这些干

扰较小，通常无须加入释放剂．

Ｚｎ元素在空气－乙炔火焰中测定时，未见

化学干扰．但在分析生化样品时，应在样品制备

过程中对样品进行灰化处理以避免蛋白分子对

雾化器产生物理影响，进而影响雾化效率．在

２１３．９ｎｍ处的非特征吸收较强，需要采用氘灯

扣背景的方法．

１．３．５　５种微量元素最佳测定工作条件的选

择　采用火焰原子吸收光谱法测定４种中药材

样品中Ｃａ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｃｕ５种微量元素的质量浓

度和平均吸光度值，其最佳测定工作条件见表３．

表３　５种微量元素的最佳测定工作条件

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｗｏｒｋｉｎｇ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｆｉｖｅｍｉｃｒｏｅｌｅｍｅｎｔｓ

微量
元素

波长／
ｎｍ

狭缝
宽度／ｎｍ

灯电流／
ｍＡ

空气流量／
（Ｌ·ｍｉｎ－１）

乙炔流量／
（Ｌ·ｍｉｎ－１）

氘灯扣
背景

Ｃａ４２２．７ ０．５ ４ １３．５ ２ 关

Ｆｅ２４８．３ ０．２ １０ １３．５ ２ 开

Ｚｎ２１３．９ １．０ １０ １３．５ ２ 开

Ｃｕ ３２．５ ０．５ １０ １３．５ ２ 开

Ｍｎ２７９．５ ０．２ １０ １３．５ ２ 开

１．３．６　加标回收实验　加标回收实验是化学

分析中常用的实验方法，是方法验证的主要内

容之一，也是重要的质控手段，可以评估方法的

准确度并找出干扰因素．其中，回收率是判定分
析结果准确度的量化指标［１４］，其计算公式［１５］为

回收率＝实际测得的标准物质的量
加入的标准物质的量

×１００％

为验证测定方法的准确度，本文对４种中
药材样品进行Ｃａ、Ｆｅ、Ｚｎ元素加标回收实验．

Ｃａ元素：分别取微波消解的４种中药材样
品溶液各２０ｍＬ，再根据样品中所测Ｃａ元素的
含量，分别取质量浓度为５ｍｇ／Ｌ的 Ｃａ标准液
加标溶液各０．２ｍＬ，按照表３条件测定加标前

后样品中的Ｃａ元素含量，并计算其回收率．
Ｆｅ元素：分别取微波消解的４种中药材样

品溶液各２０ｍＬ，再根据样品中所测Ｆｅ元素的
含量，分别取质量浓度为４ｍｇ／Ｌ的 Ｆｅ标准液
加标溶液各０．２ｍＬ，按照表３条件测定加标前
后样品中的Ｆｅ元素含量，并计算其回收率．

Ｚｎ元素：分别取微波消解的４种中药材样

品溶液各１０ｍＬ，再根据样品中所测Ｚｎ元素的
含量，分别取质量浓度为 ０．２ｍｇ／Ｌ的 Ｚｎ标准
液加标溶液各０．１ｍＬ，按照表３条件测定加标
前后样品中的Ｚｎ元素含量，并计算其回收率．

２　结果与分析

２．１　５种微量元素的线性回归方程与线性相

关系数分析

　　在最佳测定条件下，采用火焰原子吸收法

对中药材样品中５种微量元素的系列标准溶液
进行测定，得到各元素的线性回归方程与线性

相关系数（见表４）．由表４可知，在５种微量元
素的系列标准溶液浓度范围内，所得线性回归

方程的相关系数在０．９９１４～０．９９８７之间，表
明此方法的稳定性较好．

２．２　５种微量元素的含量和精密度分析
中药材样品中５种微量元素的含量和相对

·４·
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标准差（ＲＳＤ）见表５．由表５可知，５种微量元

素在４种中药材中的含量有一定的差异，其含

量从高到低分别为：怀菊花中 Ｃａ＞Ｆｅ＞Ｚｎ＞

Ｍｎ＞Ｃｕ；枸杞子、罗汉果和西洋参中 Ｃａ＞Ｆｅ＞

Ｚｎ＞Ｃｕ＞Ｍｎ．怀菊花中５种微量元素的含量均高

于其他３种中药材样品中同种微量元素的含量，

其中Ｃａ元素含量相对较高（为３．０９７５ｍｇ／ｇ），Ｆｅ

元素次之，Ｚｎ、Ｃｕ、Ｍｎ元素差异不显著．

２．３　５种微量元素的溶出结果分析
在各微量元素的最佳测定条件下，５种微

量元素的质量浓度和浸溶率见表６．由表６可

表４　５种微量元素的线性回归方程与线性相关系数

Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄ

ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｆｉｖｅｍｉｃｒｏｅｌｅｍｅｎｔｓ

微量元素 线性方程 相关系数Ｒ
Ｃａ ｙ＝０．０５２４０ｘ＋０．０１３３３ ０．９９７７
Ｆｅ ｙ＝０．１０６３７ｘ＋０．３２４７５ ０．９９６８
Ｚｎ ｙ＝０．６７４９５ｘ＋０．０１４５８ ０．９９４５
Ｃｕ ｙ＝０．１００３４ｘ＋０．３８４９０ ０．９９１４
Ｍｎ ｙ＝０．２２８２６ｘ＋０．００６８７ ０．９９８７

知，怀菊花中，Ｍｎ元素的浸溶率较高，为

５６．４０％，Ｃａ、Ｚｎ、Ｃｕ元素的浸溶率在 ２０．００％～

３１．００％之间，Ｆｅ元素的浸溶率仅有４．１３％；枸

杞子中，Ｍｎ元素的浸溶率高达６７．９２％，Ｃａ、

Ｃｕ元素的浸溶率在４２．００％～５１．００％之间，Ｆｅ、Ｚｎ

元素的浸溶率在２７．００％～３６．００％之间；罗汉果

中，５种微量元素的浸溶率差异不显著，都在

１２．００％ ～２７．００％之间，相对较低；西洋参中，

Ｃｕ、Ｍｎ元素的浸溶率接近６０．００％，Ｃａ、Ｚｎ元

素的浸溶率在２０．００％左右，Ｆｅ元素的浸溶率

只有６．５９％．从５种微量元素浸溶率的大小可

知，微量元素的浸溶率与其在样品中的质量浓

度没有直接关系．造成浸溶率差异的原因可能

有两方面：一是不同微量元素在样品中的存在

形态不同；二是不同样品的物质结构对微量元

素的迁移阻碍不同．

２．４　微量元素的加标回收实验结果分析
４种中药材样品中Ｃａ、Ｆｅ、Ｚｎ元素加标回收

实验结果见表７．由表７可知，Ｃａ元素的回收率

表５　５种微量元素的含量和ＲＳＤ

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅａｃｔｕａｌｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｆｉｖｅｍｉｃｒｏｅｌｅｍｅｎｔｓ

样品

Ｃａ

含量／
（ｍｇ·ｇ－１）ＲＳＤ／％

Ｆｅ

含量／
（ｍｇ·ｇ－１）ＲＳＤ／％

Ｚｎ

含量／
（ｍｇ·ｇ－１）ＲＳＤ／％

Ｃｕ

含量／
（ｍｇ·ｇ－１）ＲＳＤ／％

Ｍｎ

含量／
（ｍｇ·ｇ－１） ＲＳＤ／％

怀菊花 ３．０９７５ ０．６ ０．６７６４ ０．４ ０．０３４８ ０．５ ０．０２１８ １．０ ０．０４４９ １．０
枸杞子 ０．３８６８ ０．８ ０．０５７０ １．０ ０．０２０９ ０．９ ０．０１９９ １．０ ０．００８８ １．８
罗汉果 ０．３３２７ ０．６ ０．０１８８ １．０ ０．０１７５ ０．８ ０．０１６８ １．０ ０．００９５ １．０
西洋参 ０．７８６８ ０．７ ０．０６１９ １．０ ０．０２２８ ０．１ ０．０１４２ １．０ ０．０１１２ １．８

表６　５种微量元素的质量浓度和浸溶率

Ｔａｂｌｅ６　Ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｆｉｖｅｍｉｃｒｏｅｌｅｍｅｎｔｓ

微量
元素

怀菊花

浸溶前
质量浓度／
（ｍｇ·Ｌ－１）

浸溶后
质量浓度／
（ｍｇ·Ｌ－１）

浸溶
率／％

枸杞子

浸溶前
质量浓度／
（ｍｇ·Ｌ－１）

浸溶后
质量浓度／
（ｍｇ·Ｌ－１）

浸溶
率／％

罗汉果

浸溶前
质量浓度／
（ｍｇ·Ｌ－１）

浸溶后
质量浓度／
（ｍｇ·Ｌ－１）

浸溶
率／％

西洋参

浸溶前
质量浓度／
（ｍｇ·Ｌ－１）

浸溶后
质量浓度／
（ｍｇ·Ｌ－１）

浸溶
率／％

Ｃａ １８．５８５ ３．７８６ ２０．３７ ２．３２１ １．１６５ ５０．１９ １．９９６ ０．３２４ １６．２３ ４．７２１ ０．７６５ １６．１９
Ｆｅ ４．０５９ ０．１６８ ４．１３ ０．３４２ ０．１２１ ３５．３８ ０．１１３ ０．０２５ ２２．２２ ０．３７２ ０．０４５ ６．５９
Ｚｎ ０．２０９ ０．０５３ ２５．３６ ０．１２６ ０．０３４ ２７．３３ ０．１０５ ０．０２８ ２６．６４ ０．１３７ ０．０３０ ２１．９４
Ｃｕ ０．１３１ ０．０４０ ３０．５３ ０．１２０ ０．０５１ ４２．６８ ０．１０１ ０．０１３ １２．４３ ０．０８５ ０．０４８ ５６．８０
Ｍｎ ０．２７０ ０．１５２ ５６．４０ ０．０５３ ０．０３６ ６７．９２ ０．０５７ ０．０１０ １６．６７ ０．０６７ ０．０４０ ５９．７０

·５·
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表７　Ｃａ、Ｆｅ、Ｚｎ元素加标回收实验结果

Ｔａｂｌｅ７　Ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｒｅｃｏｖｅｒｙ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｏｆＣａ、ＦｅａｎｄＺｎ

微量
元素

样品
样品值／

（μｇ·ｍＬ－１）
加标后样品值／
（μｇ·ｍＬ－１）

加标测定值／
（μｇ·ｍＬ－１）

回收率／
％

Ｃａ

怀菊花 ４．７３３ ９．１８８ ４．９５０ ９０
枸杞子 ２．２４５ ５．３６７ ３．４６５ ９０
罗汉果 ２．０２４ ５．２９８ ３．４６５ ９４
西洋参 １．９０５ ５．１２７ ３．４６５ ９３

Ｚｎ

怀菊花 ０．１５９ ０．３５１ ０．１９８ ９７
枸杞子 ０．１３６ ０．２２５ ０．０９９ ９０
罗汉果 ０．１０１ ０．１９５ ０．０９９ ９４
西洋参 ０．１４５ ０．２３４ ０．０９９ ９０

Ｆｅ

怀菊花 ０．８４７ １．２０３ ０．３９６ ９０
枸杞子 ０．３５１ ０．６７３ ０．３９６ ８１
罗汉果 ０．１１０ ０．１９１ ０．０８９ ９１
西洋参 ０．４４１ ０．７９７ ０．３９６ ９０

在９０％～９４％之间，Ｆｅ元素的回收率在 ８１％～
９１％之间，Ｚｎ元素的回收率在 ９０％ ～９７％之
间，表明本文采用的测定方法的准确度较高．

３　结论

本文采用微波消解和浸溶处理方法浸提怀

菊花、枸杞子、罗汉果和西洋参这４种中药材样
品，然后利用火焰原子吸收光谱法测定消解样

品及其浸提液中的Ｃａ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｃｕ５种微量
元素的含量，并对样品进行加标回收实验以验

证测定方法的准确度．结果表明，４种中药材样
品中的５种微量元素含量具有如下差异：怀菊
花中Ｃａ＞Ｆｅ＞Ｚｎ＞Ｍｎ＞Ｃｕ；枸杞子、罗汉果和
西洋参中 Ｃａ＞Ｆｅ＞Ｚｎ＞Ｃｕ＞Ｍｎ；怀菊花中５
种微量元素的含量均高于其他３种中药材样
品，其中，Ｃａ元素含量高达３．０９７５ｍｇ／ｇ，Ｆｅ元
素次之，Ｚｎ、Ｃｕ、Ｍｎ元素差异不明显．５种微量
元素的浸溶率与其在４种中药材样品中的质量
浓度无直接关系．Ｃａ，Ｆｅ，Ｚｎ元素的回收率在
８１％～９７％之间，表明本文采用的测定方法具
有较高的准确度．本文可为研究中药材微量元
素含量、中药药效与微量元素之间的关系，进而

促进中药材有效化学成分的研究，指导人们科

学合理地利用中药材等提供理论参考．
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