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摘要： 目的　 建立电感耦合等离子体质谱 （ＩＣＰ⁃ＭＳ） 法测定乳香、 没药、 血竭中铅 （Ｐｂ）、 汞 （Ｈｇ）、 铜 （Ｃｕ）、 镉

（Ｃｄ）、 砷 （Ａｓ） 的含量。 方法　 以微波消解法处理药材， ＩＣＰ⁃ＭＳ 法进行含量测定。 结果　 各元素在各自范围内线性

关系良好 （ ｒ＞０􀆰 ９９９）， 平均加样回收率 ８４％ ～１１２％ ， ＲＳＤ＜５％ 。 参照 ２０２０ 年版 《中国药典》 《药用植物及制剂进出

口绿色行业标准》 《中医药⁃中药材重金属限量》， 各重金属及有害元素含量均符合要求。 结论　 该方法简便快速， 准

确可靠， 可为乳香、 没药、 血竭用药安全及质量评价提供数据支持。
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　 　 乳香、 没药、 血竭属于进口树脂类中药， 也是传统贵

细药材［１］ ， 具有活血化瘀的功效， 近年临床研究证实它们

还具有抗炎、 抗菌、 肝肾胃保护的活性［２］ ， 可应用于心脑

血管疾病、 跌打损伤等所致关节炎等［３］ ， 也被用于七厘

散、 根痛平颗粒、 西黄丸等中成药的投料［４］ 。 现有的质量

标准主要对其有效成分中的挥发油含量及血竭素含量进行

控制， 质量问题则集中于染色、 杂质超标、 松香掺杂等［５］ 。
近些年来， 不少专家学者也对乳香、 没药、 血竭的成分、
药理、 功效应用等方面做了较为深入的研究［６⁃７］ ， 但这 ３ 种

药材中所含的重金属及有害元素含量的研究则较少［８］ 。 中

药材在生长过程中， 受水土、 肥料等影响， 不少植物本身

有主动吸收和富集重金属及有害元素的特性， 且通过煎煮

无法去除这些元素的残留［９］ 。 现有研究发现， Ｐｂ、 Ｈｇ、
Ｃｕ、 Ｃｄ、 Ａｓ 急慢性中毒会导致不同程度的免疫下降、 神经

系统紊乱、 多脏器损伤等危害［１０⁃１４］ 。
传统的重金属及有害元素检验分析手段主要有紫外分

光光度法 （ＵＶ）、 原子吸收光谱法 （ＡＡＳ） 等， 分别存在

着操作繁复、 灵敏度低、 无法同时多元素检测及线性范围

窄等问题。 电感耦合等离子体质谱 （ＩＣＰ⁃ＭＳ） 技术克服了

以上困难， 具有检出限低、 效率高、 响应灵敏、 可同时测

定多种元素含量等优点， 在中药材、 中药饮片元素分析领

域得到广泛应用。 本实验采用微波消解法进行前处理，
ＩＣＰ⁃ＭＳ 法同时测定乳香、 没药、 血竭中铅 （ Ｐｂ）、 汞

（Ｈｇ）、 铜 （Ｃｕ）、 镉 （Ｃｄ）、 砷 （Ａｓ） 等 ５ 种重金属、 有

害元素含量， 对相关风险进行评估， 为乳香、 没药、 血竭

３ 种进口贵细药材的安全用药及质量评价提供数据支持。

１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 ＩＣＰＭＳ⁃２０３０ＬＦ 电感耦合等离子体质谱仪 （日
本岛津公司）； ＴＯＰＥＸ 微波消解仪 （上海屹尧仪器科技发

展有限公司）； ＸＳ２０５ＤＵ 分析天平 （瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ⁃Ｔｏｌｅｄｏ 公

司）； Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ ５８１０ 台式离心机 （德国 Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ 公司）；
Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ 纯水机 （美国 Ｍｉｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）。
１􀆰 ２　 试 剂 　 Ｐｂ、 Ｃｄ、 Ａｓ、 Ｃｕ 多元素标准溶液 （美国

Ａｇｉｌｅｎｔ 公司， １０ μｇ ／ ｍＬ）； Ｈｇ 元素标准溶液 （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
公司， １０ μｇ ／ ｍＬ）； Ａｕ 元素标准溶液 （美国 ｏ２ｓｉ 公司，
１ ０００ μｇ ／ ｍＬ）；２０９ Ｂｉ、７２ Ｇｅ、１１５ Ｉｎ 内标溶液 （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公
司， １０ μｇ ／ ｍＬ）； 调谐液 （日本岛津公司， １ μｇ ／ ｍＬ）。 硝

酸 （上海安谱科学仪器有限公司）。 各元素溶液批号见

表 １。
表 １　 各元素溶液批号

溶液 元素 批号

标准溶液 Ｐｂ ５１⁃１１６ＣＲＹ２
Ｃｄ ５１⁃１１６ＣＲＹ２
Ａｓ ５１⁃１１６ＣＲＹ２
Ｈｇ １３⁃３７ＨＧＹ２Ａ
Ｃｕ ５１⁃１１６ＣＲＹ２
Ａｕ １０８６４２３⁃１５

内标溶液 ７２Ｇｅ ５１⁃１１５ ＣＲＹ２
１１５ Ｉｎ ５１⁃１１５ ＣＲＹ２
２０９Ｂｉ ５１⁃１１５ ＣＲＹ２

１􀆰 ３　 药材　 乳香、 没药、 血竭收集于药材市场 （各 ３ 批，
编号 ＲＸ１～ ３， ＭＹ１～ ３， ＸＪ１ ～ ３）， 其中乳香、 没药来自索
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马里、 埃塞俄比亚， 血竭来自新加坡， 经全国老中医药鉴

定专家叶愈青老师鉴定为正品。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 ＩＣＰ⁃ＭＳ 工作条件　 具体见表 ２。 测定前以调谐液进行

调谐， 对仪器各条件进行自动优化； 测定时使用氦气

（Ｈｅ） 碰撞模式测定， 以消除质谱型干扰。 本实验根据相

对分子质量大小， 选择同位素７２ Ｇｅ、１１５ Ｉｎ、２０９ Ｂｉ 作为内标，
操作时内标进样管插入内标溶液中， 标准溶液根据质量浓

度由低到高放置。 每个样品进样 ３ 次。
表 ２　 ＩＣＰ⁃ＭＳ 工作条件

参数 设定 参数 设定
高频功率 １􀆰 ２０ ｋＷ 等离子体气 ９􀆰 ０ Ｌ ／ ｍｉｎ
辅助气 １􀆰 １０ Ｌ ／ ｍｉｎ 载气（雾化气） ０􀆰 ７０ Ｌ ／ ｍｉｎ

炬管类型 Ｍｉｎｉ 炬管 雾化器 同心雾化器
雾化室 旋流雾室 雾化室温度 ５ ℃

采样深度 ５􀆰 ０ ｍｍ 采样锥 ／ 截取锥 铜锥 ／ 镍锥
碰撞气 Ｈｅ 碰撞气流速 ６ ｍＬ ／ ｍｉｎ
池电压 －２１ Ｖ 能量过滤器电压 ７􀆰 ０ Ｖ

２􀆰 ２　 溶液制备

２􀆰 ２􀆰 １　 标准品溶液　 精确量取 “１􀆰 ２” 项下标准溶液， 用

１０％ 硝酸溶液稀释为各单元素质量浓度为 １０ μｇ ／ ｍＬ， 作为

标准品贮备液， 置冰箱冷藏。 精密量取标准品贮备液， 用

１０％ 硝酸溶液稀释制成每 １ ｍＬ 含铅、 镉、 砷 ０、 ０􀆰 １、 ０􀆰 ２、
０􀆰 ５、 １、 ２、 ５、 １０、 ２０ ｎｇ， 含铜 ０、 １、 ２、 ５、 １０、 ２０、 ５０、
１００、 ２００、 ５００ ｎｇ 的系列质量浓度混合标准溶液； 另精密

量取汞标准溶液适量， 同法配制成每 １ ｍＬ 含汞 ０、 ０􀆰 １、
０􀆰 ２、 ０􀆰 ５、 １、 ２、 ５ ｎｇ 的溶液， 现配现用。
２􀆰 ２􀆰 ２　 内标溶液　 精密量取２０９Ｂｉ、７２Ｇｅ、１１５ Ｉｎ 内标溶液， 加

水稀释， 制成每 １ ｍＬ 各含 １ μｇ 的内标溶液。
２􀆰 ３　 供试品溶液制备　 将样品置于 ６０ ℃下干燥 ２ ｈ， 粉碎

成粗粉， 取约 ０􀆰 ５ ｇ， 精密称定后置于微波消解罐中， 加硝

酸 ７ ｍＬ， 待反应停止。 密闭并将微波消解罐放置在微波消

解仪中， 按消解程序 （表 ３） 进行消解。 消解完全后， 等

待消解液冷却至 ６０ ℃以下， 取出消解罐放冷， 消解液经过

３ 次少量水洗涤， 洗液合并转移至 ５０ ｍＬ 量瓶中， 加入 Ａｕ
标准溶液 （１ μｇ ／ ｍＬ） ２００ μＬ， 再以水定容并摇匀 （如有

少量沉淀， 可离心分取上清液）。 同法制备空白溶液。
表 ３　 微波消解程序

步骤 温度 ／ ℃ 升温时间 ／ ｍｉｎ 保持时间 ／ ｍｉｎ
１ ７５ ５ １
２ １００ ３ ３
３ １５０ ７ ３
４ １７０ ５ ３
５ １９０ ５ １０

２􀆰 ４　 方法学考察

２􀆰 ４􀆰 １　 线性关系考察　 取 “２􀆰 ２􀆰 １” 项下标准品溶液适量，
在 “２􀆰 １” 项条件下进样测定。 以质量浓度为横坐标 （Ｘ），
响应值为纵坐标 （Ｙ） 进行回归， 并以 Ｓ ／ Ｎ ＝ １０ 时的质量

浓度为定量限， Ｓ ／ Ｎ＝ ３ 时的质量浓度为检测限， 结果见表

４， 可知各元素在各自范围内线性关系良好。
表 ４　 各元素的线性回归方程

元素 回归方程 ｒ 线性范围 ／ （ｎｇ·ｍＬ－１） 检测限 ／ （ｎｇ·ｍＬ－１） 定量限 ／ （ｎｇ·ｍＬ－１）
Ｐｂ Ｙ＝ １􀆰 ８８０ ６Ｘ－０􀆰 ０２９ ２ １􀆰 ０００ ０ ０􀆰 １～２０ ０􀆰 ０４ ０􀆰 １３
Ｃｄ Ｙ＝ ３􀆰 ４７２ １Ｘ＋０􀆰 ０１６ ５ １􀆰 ０００ ０ ０􀆰 １～２０ ０􀆰 ０５ ０􀆰 １７
Ａｓ Ｙ＝ ２􀆰 ３７２ ０Ｘ－０􀆰 ０００ ９ １􀆰 ０００ ０ ０􀆰 １～２０ ０􀆰 ０３ ０􀆰 １０
Ｈｇ Ｙ＝ １１􀆰 ６２１ ９Ｘ－０􀆰 ０７９ ７ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 １～５ ０􀆰 ０３ ０􀆰 １０
Ｃｕ Ｙ＝ ０􀆰 ２２８ ８Ｘ－８􀆰 ８９２ ４ ０􀆰 ９９９ ９ １～５００ １􀆰 ３３ ４􀆰 ４３

２􀆰 ４􀆰 ２　 精密度试验 　 取同一份供试品 （ＲＸ１） 溶液， 在

“２􀆰 １” 项条件下进样测定 ６ 次， 结果见表 ５。 由此可知， 各

元素质量浓度 ＲＳＤ 均小于 ５％ ， 表明仪器精密度良好。
表 ５　 各元素精密度、 重复性、 加样回收率试验结果

元素
精密度
ＲＳＤ ／ ％

重复性
ＲＳＤ ／ ％

平均回
收率 ／ ％

平均回收
率 ＲＳＤ ／ ％

Ｐｂ ４􀆰 １ ４􀆰 ４ ９６􀆰 ０ ４􀆰 １
Ｃｄ １􀆰 １ １􀆰 ０ ９８􀆰 ２ ０􀆰 ９
Ａｓ １􀆰 ４ ４􀆰 ９ １１１􀆰 １ ４􀆰 ６
Ｈｇ ２􀆰 ９ １􀆰 ６ ８４􀆰 ４ ２􀆰 ０
Ｃｕ ２􀆰 ９ ３􀆰 ５ １０８􀆰 ９ ４􀆰 ５

２􀆰 ４􀆰 ３　 重复性试验 　 取同一份本品 （ ＲＸ１） ６ 份， 按

“２􀆰 ３” 项下方法消解， 平行制备 ６ 份供试品溶液， 在

“２􀆰 １” 项条件下进样测定， 结果见表 ５。 由此可知， 各元

素质量浓度 ＲＳＤ 均小于 ５％ ， 表明该方法重复性良好。
２􀆰 ４􀆰 ４　 加样回收率试验 　 精密称取同一份本品 （ＲＸ１） ６
份， 每份 ０􀆰 ５ ｇ， 精密加入 Ｐｂ、 Ｃｄ、 Ａｓ、 Ｃｕ 混合标准贮备液

１００ μＬ 及 Ｈｇ 标准溶液 ２０ μＬ， 按 “２􀆰 ３” 项下方法处理， 在

“２􀆰 １” 项条件下进样测定， 计算回收率， 结果见表 ５。

２􀆰 ５　 样品含量测定 　 取各批样品适量， 按 “２􀆰 ３” 项下方

法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 １” 项条件下进样测定， 结果见

表 ６。
表 ６　 各重金属及有害元素含量测定结果 （ｍｇ ／ ｋｇ， ｎ＝３）
样品 Ｐｂ Ｃｄ Ａｓ Ｈｇ Ｃｕ
ＲＸ１ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０３ ８􀆰 ３
ＲＸ２ ０􀆰 １０ — ０􀆰 ０２ — ９􀆰 ５
ＲＸ３ ０􀆰 １０ — ０􀆰 １０ — ８􀆰 ５
ＭＹ１ １􀆰 ００ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ７０ — ５􀆰 ９
ＭＹ２ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０１ ０􀆰 １０ — １０􀆰 ７
ＭＹ３ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ０３ ６􀆰 １
ＸＪ１ １􀆰 ４０ ０􀆰 ２０ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０２ ５􀆰 ５
ＸＪ２ ０􀆰 ６０ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０７ ０􀆰 １０ ４􀆰 ３
ＸＪ３ ０􀆰 ４０ ０􀆰 １０ ０􀆰 １０ ０􀆰 １０ ３􀆰 ９

３　 讨论

随着中药安全性问题日益受到关注， 中药重金属及有

害元素限量标准也相继出台。 ２００１ 年我国公布了 《药用植

物及制剂进出口绿色行业标准》， ２００５ 年版 《中国药典》
开始收录中药重金属及有害元素限量检测项目［１５］ ， ２０１５ 年

版 《中国药典》 正式收载金银花等 ２７ 种中药的重金属及有

９２４２
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害元素检测限量［１６］ ， 同年国际标准化组织颁布了第一个中

药重金属标准， 即 《中医药⁃中药材重金属限量》， 在此基

础上 ２０２０ 年版 《中国药典》 再新增白芷等 １１ 种药材的重

金属及有害元素限量检测， 并调整了丹参等植物类中药的

限量要求。
本实验结果表明， 乳香、 没药、 血竭 ３ 种药材中 Ｐｂ、

Ｈｇ、 Ｃｕ、 Ｃｄ、 Ａｓ ５ 种重金属及有害元素的残留量总体较

少， 参照上述标准均符合要求， 见表 ７。 究其原因有 ２ 点，
（１） 从环境看， ３ 种药材的原产地工业化水平较低， 植物

生境较好， 故生长中富集的重金属及有害元素也相对较少；
（２） 从成分看， 被测药材均为树脂类， 主要成分为有机化

合物， 对重金属及有害元素等无机离子富集能力较弱。 此

外， 乳香、 没药、 血竭中 Ｃｕ 和 Ｐｂ 元素的含量相较其他元

素要高， 这是因为 Ｃｕ 是植物生长和代谢所必须的元素， 所

以在植物中均具有较高含量［１７］ ； Ｐｂ 来源比较复杂， Ｐｂ、
Ｃｄ、 Ａｓ 在各国均为石油、 冶金、 电池加工等行业的重要元

素， 普遍存在于大气土壤中， 由于 Ｐｂ 元素的金属活性更

高， 故在同等条件下植物对 Ｐｂ 的富集也更多［１８］ 。
表 ７　 中药材中重金属及有害元素限量标准 （ｍｇ ／ ｋｇ）

质量标准 检测对象 Ｐｂ Ｃｄ Ａｓ Ｈｇ Ｃｕ
《中医药⁃中药材重金属限量》 中药材 １０􀆰 ０ ２􀆰 ０ ４􀆰 ０ ３􀆰 ０ —

《药用植物及制剂进出口绿色行业标准》 药用植物及其制剂 ５􀆰 ０ ０􀆰 ３ ２􀆰 ０ ０􀆰 ２ ２０􀆰 ０
２０２０ 年版《中国药典》 白芷、葛根、当归、黄精、人参、三七、桃仁、山茱萸、栀子、酸枣仁 ５􀆰 ０ １􀆰 ０ ２􀆰 ０ ０􀆰 ２ ２０􀆰 ０

甘草、丹参、山楂、枸杞子、阿胶、黄芪、金银花、西洋参、白芍 ５􀆰 ０ ０􀆰 ３ ２􀆰 ０ ０􀆰 ２ ２０􀆰 ０
牡蛎、珍珠、蛤壳 ５􀆰 ０ ０􀆰 ３ ２􀆰 ０ ０􀆰 ２ ２０􀆰 ０

冬虫夏草 ５􀆰 ０ ０􀆰 ３ — ０􀆰 ２ ２０􀆰 ０
海螵蛸 ５􀆰 ０ ５􀆰 ０ １０􀆰 ０ ０􀆰 ２ ２０􀆰 ０

昆布、海藻 ５􀆰 ０ ４􀆰 ０ — ０􀆰 １ ２０􀆰 ０
水蛭 １０􀆰 ０ １􀆰 ０ ５􀆰 ０ １􀆰 ０ —
蜂胶 ８􀆰 ０ — — — —

　 　 本实验采用微波消解法前处理， 以 ＩＣＰ⁃ＭＳ 技术测定乳

香、 没药、 血竭 ３ 种进口贵细药材中 Ｐｂ、 Ｈｇ、 Ｃｕ、 Ｃｄ、 Ａｓ
５ 种重金属及有害元素的含量。 实验方法简易快速、 数据可

靠， 既适用于中药材复杂成分中多元素的含量测定要求，
又符合贵细药材鉴别中低损检测的客观需求， 可为乳香、 没

药、 血竭 ３ 种药材的安全用药及质量评价提供参考和数据支

持。 但本实验仍存在不足， 受到资源限制本次样本采集批次

较少， 无法对同一品种不同批次之间差异做出规律性探究，
后期还将对更多不同国别、 批次样品进行检测， 以期得到更

全面的研究数据。 此外， 阳极溶出伏安法 （ＡＳＶ）、 Ｘ 射线

荧光法 （ＸＲＦ） 等新技术［１９⁃２０］ 以经济便捷等优势相继问世，
有望与 ＩＣＰ⁃ＭＳ 技术相互补充， 更好地为中药材重金属及有

害元素的含量测定、 质量标准制定提供参考。
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