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原子吸收光谱法考察不同提取方法对白芷中重金属溶出的差异
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目的
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利用原子吸收光谱法$
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%研究白芷在不同提取工艺下所溶出的
H

种

重金属$

N1

(

N*

(

QP

和
N0

%的差异)

方法
!

采用水提法和醇提法提取白芷药材中各金属元素#分别用微孔滤膜和大孔树脂将各

元素分离为可溶态与悬浮态(有机态与无机态#用湿法消解法提取金属元素#再利用
''5

测定
H

种金属元素在原药材中的总

质量比与各种形态中的质量比#并进行形态分析)

结果
!

H

种元素的提取率为
!D<#Hc

"
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#加样回收率为
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%)传统水提法重金属的溶出率较低*

QP

和
N0

在醇提时的提取率明显较高*各元素在水煎液和醇

煎液中#悬浮态含量均高于可溶态*各元素可溶态中#无机态含量均高于有机态*

N0

的有机态含量在水煎时较醇煎时高

$

!H<&&c:;#&<D%c
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结论
!

通过优化白芷药材的提取方法可以有效降低药材中重金属的溶出#从而达到减毒的目的)
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原子吸收光谱法考察不同提取方法对白芷中重金属溶出的差异
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中药 白 芷 为 伞 形 科 植 物 白 芷
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或杭白芷
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的干燥根#气芳香#味辛(微苦#具有解表散

寒(宣通鼻窍(燥湿止带(祛风止痛(消肿排脓的功

效+

#

,

)临床上常用于治疗感冒头痛(鼻塞流涕(眉棱

骨痛(牙痛等症#效果较好+

!E&

,

)白芷药材所含的有

效成分非常复杂#主要有香豆素类$欧前胡素(白当

归素等%(挥发油成分$正十二醇(正十四醇等%(生物

碱以及钙(铁等人体所需的多种微量元素+

HE%

,

)

近年来#随着人类活动影响的加剧#次生环境制

约因素加重#其释放出来的重金属不断叠加在土壤

重金属的分布上#在各地呈现出不同程度的重金属

污染#重金属的分布也日益复杂化+

BE#"

,

)中药材所

含的重金属主要来源于其所种植的土壤#不同中药

材对重金属的富集系数也存在差异+

##E#!

,

)中药材中

存在的有害金属元素的含量虽然较低#但对人体的

毒性比较大#且其在中药材中的不同形态反映了其

进入人体的难易程度#一旦药材中的重金属含量超

限#经炮制或煎煮后摄入人体的量就很有可能超过

自身的代谢能力#从而发生蓄积#对人体产生危

害+

#&

,

)白芷作为一种在全国范围内广泛种植的药

材#应用广泛#对其重金属的含量控制是极为必要

的)有研究表明#采用不同的提取方法会对中药材

中重金属残留产生影响+

#H

,

#因此#通过比较白芷重

金属溶出的差异优化不同提取方法对白芷药材减毒

具有重要意义)白芷药材最为传统的提取方法是水

煎法#而现代研究发现其有效成分主要为脂溶性成

分#常采用提高其收率的醇提法进行研究+

H

#

#D

,

)然

而#目前虽然有文献对白芷中所含的微量重金属元

素进行研究+

#$E#B

,

#但未见水提法和醇提法对药材中

重金属元素化学形态影响的相关报道)

原 子 吸 收 光 谱 法 $
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O

7-/2

;

O

+(71/,+71

8

#

''5

%主要用于样品中微量及痕量元

素的定量分析#具有检出限低(准确度高(选择性好

和分析速度快的优势)我们采用
''5

研究目前应

用最为广泛的两种提取方法$水提法和醇提法%对白

芷中重金属溶出的差异#为白芷的用药安全和进一

步的开发利用提供参考)

4
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材料和方法
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仪器
!

岛津
''E%"""U

"

J

原子吸收光谱仪

$日本岛津公司%#包括
JU'E%"""

石墨炉雾化器和

'5NE%"""

自动进样器*

'5E#

型铬$

N1

%(镉$

N*

%和

铅$

QP

%空心阴极灯$北京有色金属研究总院%*

W!&&E

!F>_

型铜$

N0

%空心阴极灯$日本滨松光子学株式

会社%*

K-Z''1*D<"!

工作站)梅特勒
E

托利多

\5!"D?9

电子天平$梅特勒
E

托利多仪器上海有限

公司%*离心沉淀机$上海医用分析仪器厂"
W\.E

#

%*

5MD!""WT

超声仪$上海科导超声仪器有限公司%*

套式恒温器$海宁市新华医疗器械厂"
VNE#D

%*

T-E

V+(S

水纯化系统$

#B<!6

*

#上海和泰仪器有限公

司%#等)

#<!

!

材料及试剂
!

白芷药材#产地四川#购于上海

青浦中药饮片有限公司#经第二军医大学药学院生

药学教研室张巧艳教授鉴定为
-,

0

.B2+&/&!*<2+&

$

U-;(S<+GT/44,<

%

_+27S<+7T//̀ <4<

的干燥根*

?#"#

大孔树脂购自上海源叶生物科技有限公司*

"<HD

$

,

微孔滤膜购自上海安谱实验科技股份有限

公司*

QP

元素和
N0

元素标准溶液购自上海市剂量

测试技术研究院#

N*

元素和
N1

元素标准溶液购自

国家有色金属及电子材料分析测试中心*实验所用

的
FDc

乙醇为分析纯#硝酸和
T

!

@

!

为优级纯*水为

自制去离子水)

#<&

!

仪器工作条件
!

采用2中华人民共和国药典3

!"#D

版四部原子吸收分光光度法+

#F

,石墨炉法测定

N1

(

N*

和
QP

#火焰法测定
N0

)

N1

(

N*

和
QP&

种元素

的检测波长分别为
&D%<F

(

!!B<B

和
!B&<&2,

*工作电

流分别为
#"

(

B

和
#",'

*扣背景模式!

_JNE?

!

*狭缝!

"<%2,

*测量模式!峰高*进样体积!

!"

$

W

*载气及冷

却气!氩气*石墨炉升温程序如表
#

所示)

N0

元素的

检测条件!检测波长
&!H<B2,

*工作电流
B,'

*扣背

景模式!

_JNE?

!

*狭缝!

"<%2,

*燃气!乙炔气*助燃气!

-
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空气*气体流速!

#<BW

"

,-2

*火焰高度!
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)

表
4
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石墨炉法测定
J&

&

J*

和
N-

的升温程序

P$-4
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>/<

V+,

O

+1)701+

%

"

d
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W
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,-2
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# $" $" $" & ['6Q "<#"

! #!" #!" #!" !" ['6Q "<#"

& !D" !D" !D" #" ['6Q "<#"

H B"" D"" %"" #" ['6Q #<""

D B"" D"" %"" #" 5VXQ #<""

$ B"" D"" %"" & 5VXQ "<""

% !&""!"""!""" & 5VXQ "<""

B !D""!H""!D"" ! 5VXQ #<""

#<H

!

标准工作曲线的绘制
!

N1

(

N*

(

QP

和
N0

单元

素标准储备溶液浓度均为
#<"""

R

"

W

)将各元素的

储备溶液用
#c T>@

&

溶液逐级稀释#配制成每

#,W

分别含
N1"

(

#<"

(

!<"

(

&<"

(

H<"

(

D<"2

R

#含
N*

"

(

"<!

(

"<H

(

"<$

(

"<B

(

#<"2

R

#含
QP"

(

!<"

(

&<"

(

H<"

(

$<"

(

B<"2

R

#含
N0"

(

H""

(

$""

(

B""

(

#"""

(

#!""2

R

的系列标准溶液)按
#<&

项下的条件分别对标准溶

液进行测定#建立回归方程)

#<D

!

形态分析流程

#<D<#

!

白芷中各金属元素总量的测定
!

称取白芷

原生药材
#<"

R

$精确至
"<#,

R

%#置于
!D,W

烧杯

中#加入
D,WT>@

&

和
#,W&"c T

!

@

!

#预消解过

夜)次日置于电炉上进行消解#加热过程中浑浊的

溶液逐渐变澄清#之后继续加热#待溶液浓缩至约

#,W

时#停止加热#冷却至室温后以
#c T>@

&

定

容于
#",W

量瓶中#同时做空白实验)白芷样品平

行制备
D

份)用
''5

测定白芷原药材中各金属元

素的总量)

#<D<!

!

白芷水煎液和醇煎液的制备及煎液中各元

素的含量测定
!

称取白芷原生药材
!"<"

R

$精确至

"<#,

R

%#置于
D"",W

圆底烧瓶中#加入
!"",W

去

离子水#浸泡
&",-2

左右)然后加热回流至沸腾#

保持微沸
&",-2

#冷却后离心#分离煎液与药渣得首

煎液)所余药渣再加
!"",W

去离子水#按上述步

骤重复操作
!

次#依次得二煎液和三煎液#将得到的

&

次水煎液合并后#置于
%"d

水浴锅中浓缩#冷却至

室温后用去离子水定容于
D"",W

容量瓶中#即得

白芷去离子水总提取液)取总提取液
D",W

蒸发

至近干#按
#<D<#

项下步骤进行消解后#

''5

测定

水煎液中各元素的含量)

醇煎液的制备方法及测定同水煎液)以有关白

芷提取的相关文献+

!"

,为参考#本实验选取
FDc

乙醇

为醇提法的提取溶剂)水煎煮组和醇煎煮组均平行

制备
D

份)

#<D<&

!

煎液中可溶态和悬浮态的分离!

!#

"及各元素

的含量测定
!

取
#<D<!

项下水煎液
H"",W

#加热浓

缩至近干#放冷后加适量无水乙醇至有明显分层$醇

沉完全%

+

!!

,

#超声
&",-2

#离心$

!%FDl

0

%后#加热

挥去乙醇至无醇味#用
"<HD

$

,

微孔滤膜抽滤#滤液

用去离子水定容至
H"",W

#即得水煎可溶态试液)

取水煎可溶态试液
!"",W

#蒸发至近干#按
#<D<#

项下步骤进行消解后#

''5

测定各元素在水煎液可

溶态中的含量)用水煎液中各元素的总含量减去可

溶态的含量即为悬浮态的含量)

取
#<D<!

项下醇煎液
H"",W

#加热浓缩至无醇

味后#用
"<HD

$

,

微孔滤膜抽滤#滤液用去离子水定

容至
H"",W

#即得醇煎可溶态试液)取醇煎可溶态

试液
!"",W

#蒸发至近干#按
#<D<#

项下步骤进行

消解后#

''5

测定各元素在醇煎液可溶态中的含

量)用醇煎液中各元素的总含量减去可溶态的含量

即为悬浮态的含量)

#<D<H

!

可溶态中无机态和有机态的分离!

!#

"及各元素

的含量测定
!

取
#<D<&

项下水煎可溶态试液
#"",W

$相当于原生药材
H<"

R

%#加热浓缩至
#",W

#放冷后

以
D<",W

"

,-2

的流速通过预先经
FDc

乙醇浸泡过

夜并用纯水冲洗干净的
?#"#

大孔树脂柱)用
#c

T>@

&

以
D<",W

"

,-2

的流速进行洗脱#收集洗脱液#

蒸发至近干#按
#<D<#

项下步骤进行消解后#

''5

测

定各元素在水煎可溶无机态中的含量)然后再用

%"c

乙醇以
D<",W

"

,-2

的流速淋洗柱子#收集洗脱

液#蒸发至近干#按
#<D<#

项下步骤进行消解后#

''5

测定各元素在水煎可溶有机态中的含量)

醇煎可溶态中无机态和有机态的分离及其测定

方法同水煎可溶态)

:

!

结
!

果

!<#

!

方法学考察

!<#<#

!

各金属元素的线性范围#回归方程与相关系

数
!

N1

(

N*

(

QP

和
N0H

种金属元素的线性范围依次

为!

"

"

D<"

(

"

"

#<"

(

"

"

B<"

(

"

"

#!""2

R

"

,W

*回归

方程与相关系数依次为!

>m"<##!D=n"<""#&

$

<

!

m"<FFB!

%(

>m"<!&HH=h"<"""!

$

<

!

m

"<FF%B

%(

>m"<"#%F=n"<"""B

$

<

!

m"<FFB&

%(

-

BHB

-
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>m"<"""#=n"<""#!

$

<

!

m"<FFBB

%#其中
>

代表

光密度#

=

代表标准溶液浓度)

!<#<!

!

精密度与加样回收率
!

取对应
N1

(

N*

(

QP

和
N0H

种元素标准曲线中间点浓度的对照品溶液#

按
#<&

的工作条件重复测定
$

次#所得的精密度

$

[5?

%为
"<DHc

"

!<B$c

)加样回收率实验结果

如表
!

所示#各元素的加样回收率为
F$<"Fc

"

#""<H&c

#说明方法精密度较高(重现性良好#能满

足定量分析要求)

表
:

!

各金属元素的加样回收率

P$-:

!

@+/3%+&

1

&$.+(3993'&8+.$F+F+8+).(

,m$

X3+,+27 N/2(+271)7-/2

!

_

"$

2

R

-

,W

h#

%

'**+*

!

_

"$

2

R

-

,W

h#

%

?+7+1,-2+*

!

_

"$

2

R

-

,W

h#

%

[+(/:+1

8

$

c

%#

%

5j( [5?

$

c

%

N1 !<B$# &<"$F D<F#F FF<$Hj!<F! !<F&

N* "<HH#D "<DF"# #<"&H #""<H&j!<B" !<%F

QP H<#$H &<F%F %<FB% F$<"Fj!<H# !<D#

N0 B#D<% #"$" #B$! FB<%#j!<F& !<F%

!<!

!

白芷中金属元素各形态的测定结果及形态分

析参数
!

N1

(

N*

(

QP

和
N0H

种元素在白芷原药材中

的总量分别为!$

HFDH<HFj##$<BB

%($

F<H&j

"<$D

%($

D$<$"jH<DH

%($

##FD$<""j%B#<!"

%

2

R

"

R

$

,mD

%)表
&

(表
H

分别列出了水提法和醇提法中

各金属元素各形态的含量测定结果(各形态间的比

例关系以及各元素的溶出率)

表
;

!

水提法
<

种金属元素不同形态的含量和各形态间的比例关系

P$-;

!

J3).+).(3993'&8+.$F+F+8+).(39*"99+&+).83&

L

G3F3

6

"+($)*.G+&$."3(39+$/G83&

L

G3F3

61

-

1

2$.+&+K.&$/."3)8+.G3*

,mD

#

%

5j(

5

O

+(-+

X3+,+27

N1 N* QP N0

?+(/(7-/2$

_

"$

2

R

-

R

h#

%

#H"%<##j!B<%F !<&%j"<## #F<%Fj#<!# H"H%<""jD!<#D

5/30P3+;

O

+(-+;$

_

"$

2

R

-

R

h#

%

!%!<%Bj#"<DD "<!Dj"<"! &<##j"<#! HHB<""jH$<BF

50;

O

+2;-P3+;

O

+(-+;$

_

"$

2

R

-

R

h#

%

##&H<&&j!!<DH !<#!j"<#" #$<$Bj#<#F &DFF<""jF"<B$

A2/1

R

)2-(;

O

+(-+;$

_

"$

2

R

-

R

h#

%

#H"<&&jB<"% "<!&j"<"! !<#Dj"<#D !FF<D"j!#<!H

@1

R

)2-(;

O

+(-+;$

_

"$

2

R

-

R

h#

%

##%<BHjF<"" E "<%Fj"<"H #"F<""j$<D!

5/30P3+;

O

+(-+;

"

*+(/(7-/2

$

c

%

#F<&Fj"<DD #"<&Dj"<%" #D<%#j"<FF ##<"%j#<!$

50;

O

+2;-P3+;

O

+(-+;

"

*+(/(7-/2

$

c

%

B"<$#j"<DD BF<$Dj"<%" BH<!Fj"<FF BB<F&j#<!$

@1

R

)2-(;

O

+(-+;

"

;/30P3+;

O

+(-+;

$

c

%

H&<!"jH<!& E !D<D!j#<#B !H<&&j!<"!

XG71)(7-/21)7-/

$

c

%

!B<H"j"<!H !D<#Hj#<"& &H<F%j&<&F &&<BDj!<$#

!!

E

!

>/7*+7+(7+*

表
<

!

醇提法
<

种金属元素不同形态的含量和各形态间的比例关系

P$-<

!

J3).+).(3993'&8+.$F+F+8+).(39*"99+&+).83&

L

G3F3

6

"+($)*.G+&$."3(39+$/G83&

L

G3F3

61

-

1

+.G$)3F+K.&$/."3)8+.G3*

,mD

#

%

5j(

5

O

+(-+

X3+,+27

N1 N* QP N0

?+(/(7-/2$

_

"$

2

R

-

R

h#

%

#HF"<#&j$F<#H !<$&j"<!H !D<$#j#<#" DF&!<""jFB<BH

5/30P3+;

O

+(-+;$

_

"$

2

R

-

R

h#

%

&"F<%$j##<B" "<&!j"<"H &<#Hj"<&" $!$<D"j!"<$H

50;

O

+2;-P3+;

O

+(-+;$

_

"$

2

R

-

R

h#

%

##B"<&Bj$B<#" !<&#j"<!# !!<H%j#<"! D&"D<D"jBH<&!

A2/1

R

)2-(;

O

+(-+;$

_

"$

2

R

-

R

h#

%

#D$<!%jH<!! "<!Fj"<"! !<&$j"<"$ D!F<""j#&<B%

@1

R

)2-(;

O

+(-+;$

_

"$

2

R

-

R

h#

%

#HH<$!jD<%B E "<%"j"<"& BD<""j%<!F

5/30P3+;

O

+(-+;

"

*+(/(7-/2

$

c

%

!"<%Fj#<"F #!<#Hj"<B% #!<!Dj#<"D #"<D$j"<!H

50;

O

+2;-P3+;

O

+(-+;

"

*+(/(7-/2

$

c

%

%F<!#j#<"F B%<B$j"<B% B%<%Dj#<"D BF<HHj"<!H

@1

R

)2-(;

O

+(-+;

"

;/30P3+;

O

+(-+;

$

c

%

H$<$Fj"<F& E !!<#$j#<F# #&<D%j#<#$

XG71)(7-/21)7-/

$

c

%

&"<"Bj#<&# !%<BDj&<D& HD<!HjD<"& HF<$!j&<D&

!!

E

!

>/7*+7+(7+*

-

FHB

-
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讨
!

论

本实验结果表明#白芷药材中所含各金属元素

的总量差别较大#其中
N0

的总量最高#与文献结

果+

!&

,一致#其余按
N1

(

QP

(

N*

依次降低)在提取出

的水煎液和醇煎液中各元素的质量比差别也较大#

元素
N0

的质量比最高#其余按
N1

(

QP

(

N*

依次降

低*各元素在醇煎液中的质量比均高于水煎液)可

见#白芷原药材中各微量元素的总量与其经煎煮后

实际服入人体的量基本存在一定的对应关系)将白

芷药材分别采用水提法和醇提法提取分离出
H

种元

素各种形态的质量比进行比较#各元素可溶态(悬浮

态和无机态的含量均为醇提法高于水提法*元素
N1

在醇提时的有机态质量比水提法高#而元素
QP

和

N0

在水提时略高#元素
N*

的有机态则在两种提取

方法中均未检出)元素在不同形态中的质量比差异

可能与其在药材中的存在形态以及提取溶剂的性质

有关+

!H

,

)

白芷药材中各元素的提取率为
!D<#Hc

"

HF<$!c

#水提法和醇提法中提取率由高到低分别依

次是
QP

(

N0

(

N1

(

N*

和
N0

(

QP

(

N1

(

N*

#而药材中元

素总量由高到低依次是
N0

(

N1

(

QP

(

N*

#说明原药材

中元素总量的高低并不完全影响其在煎液中的溶出

率)另外#药材中元素存在的物理与化学形态可能

也是影响其溶出特性的主要因素之一+

!D

,

)元素
N1

和
N*

水提法的提取率较醇提法分别仅低
#<$Bc

$

!B<H"c :;&"<"Bc

%和
!<%#c

$

!D<#Hc :;

!%<BDc

%#元素
QP

和
N0

水提法的提取率比醇提法

分别低
#"<!%c

$

&H<F%c:;HD<!Hc

%和
#D<%%c

$

&&<BDc:;HF<$!c

%)元素
QP

和
N0

在使用醇提

法时的提取率明显较高#可能是这两种元素结合方

式相对简单#导致其在白芷醇提过程中易于被加热

作用和含醇溶剂破坏#比采用水提法时更加容易溶

出+

!$

,

)

在白芷药材煎液中#元素
N1

和
N*

水煎液含可

溶态的量分别低于醇煎液
#<H"c

$

#F<&Fc :;

!"<%Fc

%和
#<%Fc

$

#"<&Dc:;#!<#Hc

%#元素
QP

和
N0

水煎液含可溶态的量则分别高于醇煎液

&<H$c

$

#D<%#c:;#!<!Dc

%和
"<D#c

$

##<"%c:;

#"<D$c

%)原因可能是!用醇提取时
N1

和
N*

的可

溶态自由离子多而更易被醇煎出#而
QP

和
N0

的可

溶态自由离子则是在以水提取时较多#因而更易被

水煎出)无论水提和醇提#各元素在煎液中的悬浮

态含量均高于可溶态#这可能是由于白芷药材的水

煎液和醇煎液具有较强的吸附性或有胶体性质#在

煎液放置过程中可能会聚集成较大的颗粒#形成悬

浮态所致+

!H

,

)

在煎液所含的可溶态中#元素
N1

的有机态在醇

煎时较水煎高
&<HFc

$

H$<$Fc:;H&<!"c

%#

QP

和

N0

的有机态在水煎时较醇煎分别高
&<&$c

$

!D<D!c :;!!<#$c

%和
#"<%$c

$

!H<&&c :;

#&<D%c

%#

N*

有机态均未检出)各元素在水煎液和

醇煎液中有机态的含量均小于
D"c

#溶出少于无机

态#表明各元素主要以无机离子型存在)中药配位

化学认为!中药有效化学成分是有机成分与微量元

素组成的配位化合物+

!%

,

)微量元素在进入人体内

之前若未与相关有机成分结合#机体可能会很难吸

收#也可能直接在体内蓄积#从而产生毒性+

!$

,

)实

验结果提示我们在今后中药材减毒的研究工作中#

可以考虑通过优化提取方法来减少溶出重金属元素

中无机态的比例#从而降低白芷药材的毒性)

传统中医中常用的含白芷的内服方多采用水煎

的方法#而对于白芷中挥发油类成分的提取常采用

水蒸汽蒸馏法#香豆素类成分的提取则常采用高比

例乙醇回流法)参照本研究的实验结果#并考虑到

重金属对人体的危害性#传统的水提法是值得提倡

的#而当以提取香豆素类欧前胡素等为目的时#则需

要考虑重金属的溶出是否超限#以便对其进行控制)

本实验采用
''5

测定了
N1

(

N*

(

QP

和
N0H

种

元素在白芷中的总质量比(水煎液和醇煎液中的质

量比#水煎液和醇煎液中可溶态和悬浮态以及可溶

态中有机态和无机态的质量比#方法简单快速(精密

度高(结果准确#满足分析要求#可以为白芷的用药

安全和进一步的开发利用提供参考)
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