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摘要背. 与目的: 中药中的砷含童及其形态学研究已成为当前中医药领城的研究热点
。

本丈旨在建立科学和可行的砷含t

检浏方法
,

并对部分中药中的砷含童进行了侧定
。

方法 : 中药材样品 沮法消化后
,

来用原于荧光光语法检洲共 中的砷含 t
,

并对

消化液的种类以及干扰的消除进行 了探讨
。

结果 : 本法检 出限为 0
.

仍咫
·

L
一’,

样品加标回收率在%
.

6% 一 101
.

6 % 范田内
,

相对

标准偏差小于 2
.

36 %
。

检浏结果显示
,

大部分中药材中均含有一定童的砷
,

部分中药材中砷含圣较高
。

结论 : 本法灵歌度高
,

操

作简便
,

重现性好
.

能够应 用于中药材 中不同含全砷的分析
,

具有一定的实用价位
。

关扭词 : 原子荧光光讲 ; 中药材 ;砷

中圈分类号 : R Z斜
.
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前言

中药是我国传统医学的重要组成部分 ;中药材中砷的含

盘主要决定于其生长环境和药材的种类[l]
。

对于中药材中砷

含量的限值世界各国的标准有所不同
,

德国的天然药规定 As

‘ 5
.

侃州吨; 马来西亚规定中药的 As 缤 6
.

众.

娜掩;新加坡规定

中药的 As 鉴 5
.

加州纯
; FDA 功能性食品的限值为 As ‘ 0

.

m
n

娜

掩 ;国际规定人参中As 峨 1
.

阮喇纯
; 而中国药典 么叉刃年版规定

石青的砷限值为百万分之二 ; 阿胶的砷为百万分之三川
。

然

而
,

近年来人为的化学耕种污染了耕地
、

土镶
、

水源等
,

直接或

间接地污染了许多道地药材
,

使部分中药材中砷含量超标
,

导

致中药材的质量下降
。

同时
,

也由于出口中药材在国际上屡

遭
“

封杀
” ,

严重影响了我国中医药在国际上 的形象和声

誉[3
一 5 ]

。

目前
,

砷化物的安全性研究正成为毒理学
、

中药药理

学以及生物无机化学等领城的研究热点
。

因此
,

研究中药材

中砷的检侧方法和检侧中药材中砷的含量水平
,

不仅有益于

规范含砷中药的检出限度
,

而且对于科学制定砷的生物学标

量限度以及评判标准体系具有重要意义
。

本文采用原子荧光

光谱仪
,

建立了中药中徽t 砷含t 检侧的分析方法
,

并应用该

方
’

法测定了 10 味中药材中砷的含t
,

取得了满意的结果
。
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1 实验材料与仪器

1
.

1 仪价及工作条件

1
.

1
.

1 仪器
:

灿S 一 31 00 原子荧光光谱仪(附砷空心阴极灯
,

北京海光仪器厂)
。

1
.

1
.

2 工作条件
:

仪器工作条件是负高压 Z刃V
,

灯电流

印m A
,

辅阴极电流 30 %
,

原子化器高度 8二
,

原子化器温度为

室温
,

载气(Ar )流 t 《X) 司L/ 而
n ,

屏蔽气流量 以刃. 111/ 而
n ,

读数

方式为峰面积
,

读数时间 16
。 ,

延迟时间 l, ,

测定方式为标准曲

线法
。

1
.

1
.

3 器皿处理
:

所有玻瑞和塑料器械
,

使用前均须经 1



IHNOG 和 1 IHQ 交替浸泡 72 小时
,

翔去离子水冲洗干净后
,

供干工塑料袋中密封待用
。 ‘

1
.

2 试荆
、

标准溶液及材料

1
.

2
.

1 试剂 : 硝酸
、

盐酸
、

翻氢让钾
、

氮氧化钾均为优级

纯 ;硫脉
、

抗坏血酸均为分析纯
。

5%硫脉 一 5 %抗坏血酸溶

液
:

称取 , g 硫脉
,

, g 抗坏血酸溶于
;l以刃恤I

J

水中
,

用时现配
。

1
.

2
.

2 标准溶液和材料
: 10留飞 翻氮化钾溶液

:称取掩氢氧化

钾溶于 驯x坛止 水中
,

加人 1飞 翻氮化钾并使其溶解
,

定容至

1(X刀口L
,

此 溶液现 用现配
。

砷标 准贮备溶 液 Ico tha娜L

(C习W 仪拓1 1
,

国家标准物质研究中心) ;砷标准工作液
:

吸取

l以刃n
州L的砷标准贮备溶液

,

用 10 %盐酸逐级稀释成 乞肠州L

标准工作液
。

实脸用水均为去离子水
。

2 实验方法

2
.

1 标准曲垃的幼侧

移取砷标准工作液 0
.

0
、

1
.

0
、

2
.

5
、

5
.

0
、

10
.

0
、

20
.

肠日‘于

l加口L容t 瓶中
,

加人 10岁飞硫脉 一
抗坏血酸混合液 10 In L

,

5%

盐酸稀释至刻度
,

得砷质t 浓度分别为 。
.

加『L
、

1两州L
、

5
.

。鸿几
、

10
.

。鸿几
、

加
.

御扩L
、

40
.

0解转
,

按仪器工作条件侧定
。

2
.

2 侍侧样晶的翻奋

精密称取待侧样品 。
.

, 互幻 一 0
.

印的g 小烧杯中
,

依次标

号
,

在每个小烧杯中加人硝酸
:

高抓酸(4
:

l) 混合液 10l ld
J ,

同时

加人数粒玻瑞珠
,

盖上表面皿
,

里于可调温电热板上缓慢加

热
,

放t 过夜
。

次日
,

电热板上消化至无色透明(如消解过程

色泽较深
,

稍冷后补加少里硝酸
,

继续消解 )
。

待液体体积近

ZmL 时
,

取下冷却
,

用水少 t 多次将消化液转人 25 ml. 容量瓶

中
,

加人 2
.

5‘ 10 了L 硫脉 一 抗坏血酸混合液
,

用水稀释至刻

度
,

摇匀
,

同时设t 平行空白
。

3 结果与分析

3
.

1 介质的选择及酸度的影晌

以 HCL
、

玩so’
、

州伪为对象
,

试脸了不同酸性介质中同一

标准砷溶液的荧光强度
。

结果以 H以为介质时砷的荧光强度

最高
,

且线性范围较宽
。

通过对 H以浓度与荧光强度关系的

对比实验
,

结果表明随着 H刃L浓度的增大
,

荧光强度也逐渐增

大 ;当 HCL 在 5% 一 加%的浓度范围内
,

砷的荧光强度出现一

个平台期 ; 当浓度继续增大
,

荧光强度反而下降
。

3
.

2 消化液的选择

采用 l州伪 一 H口O’ (4
: l)

、

州伪
一 玛仇(4

:

l) 和 刚场
-

HQ O4 一 践仇(2
: l :

l) 三种消化体系试验
,

结果显示 州伪
-

玩仇(4
:

l) 体系消化效果最好
,

回收率较好
,

但耗时过长
,

消化

时间在十天左右
,

翩伪
一 珑伍 难 以快速将有机样品消化完

全 ;
洲伪

一 Ha O4 一 氏q (2
: 1 :

l) 体系回收率低
。

而 荃创伪 -

HQ场(4 : l) 则在选定的时间段可以使样品消化完全
,

回收率

高
。

故本方法选定翩伪
一 HQ场(4

:

l)作为消化液
。

3
.

3 消化方法的确立

徽波消化是当前徽量元素检侧的新型消化方式
,

与以往

的湿法消化相比具有耗酸量少
、

加热时间短等的优点
。

但徽

波消化样品时取样t
、

压力
、

消解时间三个消化过程中的重要

参数较难控制
:

压力过低
,

样品中的有机物难以消解完全 ; 压

力过高
,

有机物与酸反应剧烈
,

易引起酸的泄漏
,

造成砷的损

失
。

生物样品取样t 不能太大
,

取样盆太小又会造成误差大
。

湿法消化设备简单
、

操作方便易行
,

通过实验比较
,

湿法消解

与微波消解回收率无统计学差异
,

故本文采取湿法消解
。

3
.

4 共存离子的干扰试验

稀释试验是检验样品共存离子有无干扰的最简单方法之

一
。

如果稀释前后侧定结果相同
,

表明共存离子对被侧元素

无干扰 ; 如果稀释前后测定结果不一
,

表明共存离子对被侧元

素呈正负干扰
。

我们对各样品进行了不同稀释度试验
,

结果

表明在硫脉和抗坏血酸的存在下
,

当样品稀释 加倍时
,

侧得

样品中砷的含量基本一致
,

表明在本实验条件下样品中共存

离子对砷的测定无千扰
。

3
.

5 线性范围
、

检出限

在选定的最佳工作参数下
,

配制一系列砷标准溶液
,

侧定

其荧光值
,

绘制标准曲线
。

砷在 。一 40
.

加陀
·

L
一 ’范围内呈良

好的线性关系
,

砷标准系列质量浓度 X 和荧光强度 Y 的线性

回归方程为 Y 二 119
.

587 x 一 32
.

55 8
,

相关系数
r 二 0

.

哭玲2
,

取加

次平行测定空白溶液的结果
,

按 n 汗叭C 规定
,

得出砷的检出限

为 0
.

05 鸿
·

L
一 , 。

3
.

‘ 精密度与回收率实验

3
.

‘
.

1 精密度实验
:

对不同浓度砷含量的样品进行消化
,

分

别侧定 7 次
,

计算精密度
,

结果见表 1
。

襄 1

1乞日e l

精密度侧定摘 . 《绍
·

mL
一

l)

几, 川. J I加℃￡面 , (鸿
·

mL
一 ’
)

样品号 侧t 值

0
.

325

0
.

, 0 1

0
.

9 11

0
.

3 11

0
.

,叨

0
.

卯2

ESD

0
.

3 18

0
.

7 15

0
.

92 6

0
.

3 14

0
.

, 肠

0
.

92 3

0
.

326

0
.

7 11

0
.

9 18

0
.

3加

0
.

笼 4

0
.

9刀

2
.

肠%

2
.

湘%

1
.

36 %

咖哪哗332仍郑

3
.

‘
.

2 回收率实验
:

于原生药样品中加人一定量的砷
,

按 2
.

2 方法消化后进行 AfS 测定
,

计算回收率
,

结果见表 2
,

样品加标回收

率为 %
.

6 ~ 101
.

6%
,

准确度较高场



衰 2

T目刃e Z

加样回收试脸《觉
, n 二

3)

几, d ts 苗

~
. , 以(玄

, 。 二
3)

原样砷含t (叫八g ) 加人砷含t (啤八g ) 加标后均值(碑沙g ) 回收值(叱八‘) 回收率(%
, n 二

5)

0
.

1侧3 0
.

5 0
.

6 122 0
.

匆, 9 10 1
.

58

0
.

M卯 0
.

5 0
.

83 15 0
.

48 16 叨
.

32

0
.

7卯 0
.

5 1
.

邓乃 0. 引妇5 肠
.

6

3
.

, 实际样品分析

应用本方法对补益类中药材中的

毛山le 3

10 味道地药材进行了分析
,

结果见表 3o

衰 3 10 种道地中药材的砷含t

儿回州司 侧刘切 J 为俄刘 e in ro ki 闭 J 面gi间 伪~
n . 山ci间 l曰加

样品名称

砷含t (

拘祀子

0
.

1以3

车前子 芜丝子 淫羊渡 续断 何首乌 阳起石

6
.

3 167

牡拐 龙骨五味子

0
.

5 17 1

4 讨论

4
.

1 砷的生物活性

砷在人体内的生理与毒性作用的剂量界限至今尚未明

确
。

砷在机体内可影响基因的表达与调控
,

甚至致突变和干

扰 D NA 合成 ;据报道砷化合物可使庙细胞凋亡
,

如杨马 和美

拉肿钾(Mea 殆叩 m l)诱导早幼粒细胞白血病细胞凋亡
,

从而有

效的治疗急性粒细胞白血病(API
J

)
,

其作用机理可能为 人吕2 03

抑制侧
一 2 荃因的表达[6]

。

砷对细胞中的琉基有很大的亲和

力
,

尤其是和带有双琉基的酶结合力更强
,

从而使多种酶的活

性受到影响
,

进而影响细胞的正常代谢
。

例如丙酮酸氧化酶
,

其琉基与砷结合后
,

酶就失去活性导致丙酮酸不能继续氧化

而堆积
,

血中丙酮酸含量增加
。

由于维生素残 和丙酮酸氧化

酶都参与三放酸循环
,

因此
,

当丙酮酸氧化受限制时
,

维生素

残在体内的消耗量增加
,

导致维生素 残 不足的症状
。

砷还能

麻痹毛细血管
,

引起毛细血管壁通透性增加
,

致使血管神经功

能紊乱
。

4
.

2 砷的侧定方法

过去常用的 C七吮it砷含量测定法实质为半定量检测法
。

195 9 年 H o卜山将传统的 M明h 和 G u tZ d t砷化氢发生技术与原

子吸收联用
,

相继出现了石里炉原子吸收法
、

氢化物发生原子

吸收法
、

氢化物发生原子荧光法
。

原子吸收法光路复杂
、

光损

失大
,

尤其信噪和检出限度较低
,

故回收率也较差 ; 原子荧光

法灵敏度比原子吸收法高
,

是一种极有前景的侧砷方法
。

本

文建立了双道原子荧光测定中药中砷含量的方法
。

经对测定

条件比较研究
,

并用于实际 10 种中药砷含量测定
,

表明本法

灵敏度高
,

操作简便
,

重现性好
,

用于中药材砷含量的检测与

分析具有实用价值
。

4
.

3 实脸结果的提示

由表 3 结果可以着出
,

阳起石
、

龙骨
、

牡拐 3 味中药材中的

砷含量较高
。

中药材中砷的含t 与其同砷的伴生情况
、

蓄积

能力有关
。

我国么刃1 年制定的药用植物及制剂进出口绿色行

业标准中限定中药中砷(As )‘ 2
.

侃娜时7]
,

若以此标准衡t
,

上述 3 味中药材中的砷含t 超标
,

其他 7 种中药材均符合要

求
。

鉴于上述结果
,

有必要对阳起石
、

龙骨
、

牡砺 3 味药材中

的砷进行形态学的分析和检侧
。

并建议国家药监相关部门尽

快实施对中药材中砷含t 的检侧与普查工作
,

科学地制订中

药材中砷限t 标准
,

以利于提高中药材的质盆和保障临床用

药的安全
。
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