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摘　要　建立了一种采用固体热解塞曼原子吸收光谱快速测定中药和生物样品中痕量汞的方法 , 样品不需

要经过消解即可直接测定。考察了样品颗粒大小对分析结果的影响 , 在优化的实验条件下 , 方法的重现性为

2.1%(峰面积)和 9.1%(峰高), 检出限为 6.3 ng·g-1(3σ), 回收率为 95%～ 105%。使用标准参考物质进行

对照分析 , 通过与 ICP-MS 分析法的结果进行比较 , 结果令人满意。大鼠灌胃实验表明 , 长期灌胃较大剂量

的朱砂对肾等组织有一定的毒害 , 而在部分传统中药中朱砂用量较高。文章对制定中药安全性标准具有参

考意义。
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　　由重金属(As , Cr , Hg等)引起的污染受到越来越广泛的
重视 , 其中 , 汞由于具有破坏神经系统 、 蛋白质及核酸等危
害 , 尤其受到人们的关注 , 它已被英国环保局列为首要的污
染物[ 1 , 2] 。历史上几次严重的重金属毒害事件都是由于汞污
染引起的。如日本在 20 世纪 50 年代发生了汞污染所致甲基

汞中毒事件(水俣病), 我国在 20 世纪 70 年代也发生了松花

江受汞严重污染的事件 , 导致沿江渔民因食用蓄积了甲基汞

的水产品而深受毒害。此外 , 因长期服用含朱砂或受汞污染

的传统中药(缺乏严格的质量控制)而引起汞中毒的病例也时

有报道[ 3] 。因此 , 有必要建立一种快速的检测手段 , 对受汞

污染的中药和生物体进行监测 , 以便为临床诊断提供有效的

依据。

汞是唯一在室温下能以单原子蒸汽形态存在的金属 , 利

用这一特性建立了各种对不同形态的样品进行有效分析的方

法。目前 , 对痕量汞的测定方法主要有冷原子发生-原子吸收

光谱(CV-AAS)、 原子荧光(AFS)、 电感耦合等离子体-质谱

(ICP-MS)和中子活化(INAA)等[ 4] 。但这些方法都存在一些

共同的缺点 , 如:需要经过复杂的样品前处理 , 费时费力 ,

消解过程中易造成汞损失 、汞污染等。为了实现对中药和生

物样品中痕量汞进行“快速准确”的分析 , 本实验建立了基于

固体热解 , 塞曼(Zeeman)效应的原子吸收光谱测定汞的方

法 , 样品不需经过消解即可以以固体进样的方式直接进行分

析 , 单个样品的分析时间不超过 4 min , 并且由于塞曼效应

校正背景 , 使分析结果准确可靠。

1　实验部分

1.1　仪器

实验中采用 RA-915+型汞元素分析仪(Lumex LTD , sci-

entific-production company , analy tical equipment , St.Peters-

burg , Russia)进行固体粉末样品的分析 , 其流程如图 1 所示。

当固体样品(约 10 mg)通过石英进样器 1 进入第一级原子化

器 2 , 通电后 , 第一级温度约为 750 ℃, 样品中汞化合物将被

热解离 , 部分形成汞原子蒸汽;而较易挥发的(如:有机汞)

和来不及还原成汞蒸汽的汞化合物将随载气进入第二级原子

化器 3(温度可达 800 ℃), 在催化剂的作用下热解离。热离

解出来的汞原子蒸气在载气气流的作用下进入吸收池 5 , 经

检测器 11 检测后 , 数据由计算机 12 采集。含汞废气经 T 型

接口 6 , 过滤装置 8 后排出 , 气泵 10提供稳定 、持续的载气

Fig.1　Schematic diagram of the Lumex RA-915+



流 , 其流量大小可用转子流量计 9来控制。

1.2　样品

1.2.1　生物样品

取 20 只体重 180 ～ 240 g 的雄性大鼠 , 随机分为 2 组 ,

每组 10 只。朱砂组以每天 2.5 g·(kg)-1·bw(bw 为体重)的

灌胃量连续灌胃朱砂 4 周 , 对照组灌胃蒸馏水。各灌胃组大

鼠处死后取脑 、心 、肝 、 肾和睾丸 , 用生理盐水冲洗干净 , 冷

冻真空干燥后研磨过筛至颗粒≤175μm。

1.2.2　中药样品

六味地黄丸(批号:019704 , 1996);六味地黄丸(批号:

4608 , 1998);牛黄清心丸(批号:001306 , 2000);天王补心

丸(批号:Z35020038)。

1.3　ICP-MS的对照分析

称取样品或标准参考物质各约 0.1g , 置于聚四氟乙烯消

解罐中。加入 5 mL 浓硝酸(65%～ 68%, 优级纯)预消解过

夜后 , 于微波消解系统中以 15 MPa的大气压消解 5 min , 冷

却 , 加入 1 mL H2O2(30%, 分析纯)以 10 MPa的大气压消解

3 min , 冷却后转移置 50 mL 的容量瓶定容 , 然后用 Agilent

4500 ICP-MS 进行分析。实验中所用水均为 Milli-Q 超纯水。

在分析中空白 、 样品与标准溶液均加入 50 ng·mL-1的 I n

(115)作为内标以减少或消除仪器的漂移 、 噪音以及基体效

应的影响[ 5] 。

2　结果与讨论

2.1　样品颗粒大小对结果的影响

实验考察了样品颗粒大小对测定的影响。采用筛分法对

样品颗粒大小进行分级 , 颗粒大小分别为:>250μm , 90 ～

250 μm 和<90 μm 三级。采用光谱纯石墨作分散剂。实验结

果如图 2所示。结果表明 , 当颗粒大于 250 μm 时 , 所得峰形

较宽 、不对称并存在较严重的拖尾现象;当颗粒大小在 90 ～

250 μm 之间 , 峰形变窄 、 不对称 , 仍存在拖尾峰;当颗粒小

于 90 μm 时 , 样品能够快速解离 , 得到尖锐而且对称的吸收

峰。

Fig.2　Ef fect of grain size of sample on

the absorption peak profies

2.2　标准工作曲线

本方法采用标准参考物质沙(CRM7183-95)建立工作曲

线 , 依次准确称取 1.0 , 2.0 , 3.0 , 4.0 , 5.0 和 6.0 mg 标准

参考物质粉末 , 然后分别进行测定 , 对峰面积积分 , 获得标

准工作曲线方程为 y =181.83 x +5.933 3 , 相关系数 r =

0.993。

2.3　方法的重现性与检出限

对同一粉末样品的 5次平行测定(重量 M =15 mg), 获

得峰面积积分的相对标准偏差(RSD)为 2.1%, 峰高的相对

标准偏差为 9.1%。对空白样品的 11 次平行测定获得方法的

检出限(3σ)为 6.3 ng·g-1 。

2.4　回收率实验

取对照组肝及六味地黄丸(019704)进行平行测定 , 通过

加入标准参考物质桃叶(GBW08501)进行回收实验 , 回收率

为 95%～ 105%(见表 1)。

Table 1　Recoveries of the methoda

样品
含量

/(μg·g -1)
加入量
/ng

回收量
/ ng

回收率
/ %

肝(对照) 0.028 6 0.46 0.454 99

六味地黄丸(019704) 0.166 0.23 0.219 95

六味地黄丸(019704) 0.166 0.46 0.485 105

　　a平行测定 3次

2.5　方法的准确性

通过对 3 种标准参考物质:桃叶(GBW08501), 大米

(GBW08508)及人发(GBW09101)的测定 , 结果与标准参考

值表现出良好的一致性(见表 2)。

Table 2　Results for the analysis of standard

reference materals

标准参考物质 参考值/(μg·g -1) 测定值/(μg·g -1)a

桃叶(GBW08501) 0.046±0.006 0.047±0.002

大米(GBW08508) 0.038±0.006 0.038±0.001

人发(GBW09101) 2.16±0.21 2.08±0.08

　　a±标准偏差(n=3)

2.6　ICP-MS的对照分析

以固体热解-原子吸收光谱和 ICP-MS 对六味地黄丸

(019704), 对照组肾脏及标准参考物质桃叶(GBW08501)分

别进行了测定 , 结果如表 3 所示。两种方法之间的相对标准

偏差(RSD)为 0.425%～ 5.7%。

Table 3　Comparison of analytical methods

样品

汞含量/(μg·g -1)

固体热解-
原子吸收光谱a ICP-MSb

RSD

/ %

桃叶(GBW08501) 0.047±0.002 0.051 5±0.001 2 5.7

六味地黄丸(019704) 0.166±0.003 0.167±0.004 0.425

肾(对照) 0.132±0.001 0.135±0.009 1.59

a±标准偏差(n=6), bMean±S.D(n=6)
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2.7　样品分析

2.7.1　生物样品分析

大鼠灌胃朱砂和蒸馏水后脑 、 心 、 肝 、 肾和睾丸中蓄积

的汞如表 4 所示。

Table 4　Concentration of mercury in different tissues of rat

含汞量(μg·g-1)a , b

脑 心 睾丸 肝 肾

对照
0.023 2±

0.000 2

0.024 1±

0.000 3

0.024 2±

0.000 2

0.028 7±

0.000 2

0.132±

0.001

灌胃朱砂
0.040 8±

0.000 4

0.050 4±

0.000 1

0.052 6±

0.000 4

0.108±

0.001

2.80±

0.02

　a平行测定6 次;b±标准偏差

　　由实验结果可知 , 未受汞污染的大鼠(对照), 各组织中

汞的含量都相对较低 , 但是灌胃朱砂后 , 各组织中汞的含量

都有显著的提高 , 脑 、 心 、 睾丸和肝中汞的含量分别提高至

正常大鼠的 1.76 , 2.09 , 2.17 和 3.76 倍 , 而肾组织中则提

高至25.9 倍。可见 , 长期灌胃朱砂对大鼠肾组织有较大的毒

害 , 对其他组织的毒害则相对较小。

2.7.2　中药分析

实验考察了几种传统中药中总汞含量 , 结果如表 5 所

示。

Table 5　Concentration of mercury in

Chinese medicinal materials

传统中药
六味地黄丸

019704

六味地黄丸

4608

牛黄清心丸

001306

天王补心丸

Z35020038b

汞含量/
(μg·g-1)a

0.166±
0.003

0.017 3±
0.000 3

0.114±
0.002

9.43±
0.14

　a±标准偏差(n=6);b(mg·g -1)

　　结果表明不同种中药中含汞量存在较大的差异 , 从几百

个μg·kg -1到几个 mg·g-1 , 即使是同一种中药 , 由于制作过

程中质量控制的方式不同 , 其汞含量也存在差异。其中 , 六

味地黄丸的处方中并没有朱砂 , 其所含的汞可能是来自药材

和制作过程。天王补心丸的处方中含有朱砂 , 按照成人每天

12 g的服用量 , 相当于摄入113 mg 的汞 , 与本实验中实验动

物灌胃的量接近。因此 , 长期服用含汞量较高的中药材会导

致汞积累 , 所引起的毒害应该引起重视。
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Abstract　In this paper a rapid and simple method using py rolysis coupled with atomic absorption spectrometry fo r the analysis of total

mercury in Chinese medicinal material and biological samples is presented.No sample digestion w as needed and this greatly simplifies

the analytical procedure and minimizes potential sources of contamination.Under optimum conditions , the reproducibility of the method

w as 2.1% for peak area and 9.1% for peak height.The detection limit(3σ)was 6.3 ng·g-1 , and the recovery was within the r ange

of 95%-105%.Several standard reference materials were analyzed and the results w ere obtained with satisfaction.The performance of

the me thod w as compared w ith inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS), and excellent agreements were observed

between these two methods.

Keywords　 Py rolysis;Atomic abso rption spectrometry;Mercury;Cinnabar;Chinese medicinal material
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