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摘要： 目的　 测定四川、 重庆、 贵州、 云南产大叶茜草中重金属含量， 并进行品质评价。 方法　 微波消解⁃电感耦合

等离子体质谱法测定铅 （Ｐｂ）、 镉 （Ｃｄ）、 汞 （Ｈｇ）、 砷 （Ａｓ）、 铜 （Ｃｕ） 含量， ２０１５ 年版 《中国药典》 方法测定水

分、 总灰分、 酸不溶性灰分含量， ＨＰＬＣ 法测定大叶茜草素含量。 结果　 Ｐｂ、 Ｃｄ 的超标率分别为 １２􀆰 ５％ 、 １００％ ， Ｈｇ、
Ａｓ、 Ｃｕ 均符合相关要求， 水分、 总灰分、 酸不溶性灰分、 大叶茜草素含量范围分别为 １１􀆰 ８３％ ～ １３􀆰 ６１％ 、 ６􀆰 ４２％ ～
１１􀆰 ４０％ 、 ０􀆰 ６２％ ～２􀆰 ４０％ 、 ０􀆰 ２１１％ ～０􀆰 ８７８％ 。 结论　 ４ 个产地大叶茜草重金属含量差异较大， 水分、 总灰分、 酸不溶

性灰分、 大叶茜草素含量均符合相关规定。
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　 　 大 叶 茜 草 为 茜 草 科 茜 草 属 植 物 大 叶 茜 草 Ｒｕｂｉａ
ｓｃｈｕｍａｎｎｉａｎａ Ｐｒｉｔｚ． 的干燥根茎， 又名土茜草、 川茜草、 西

南茜草， １９８７ 年版 《四川省中药材标准》 原名 “茜草”，
为了与 《中国药典》 收载的茜草相区别， 故更名为 “大叶
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茜草” ［１］ ， 生长于海拔 １ ３００～３ ０００ ｍ 处的山谷、 山坡、 路

边林中或灌丛， 主产于四川、 云南、 贵州、 重庆等地， 其

性寒， 味苦， 归肝经， 用于治疗吐血、 衄血、 崩漏出血、
外伤出血、 经闭瘀阻、 关节痹痛、 跌扑肿痛等疾病［２］ ， 主

要成分为蒽醌及其苷类、 萘醌及其苷类、 环己肽类化合

物［３⁃４］ ， 具有抗炎、 抗肿瘤、 解热、 镇咳祛痰等药理作用，
对心血管系统也有影响， 药用价值很高［５］ 。 因此， 本实验

参照 ２０１５ 年版 《中国药典》 四部通则项下规定， 对来自四

川、 重庆、 贵州、 云南的 ８ 批大叶茜草中水分、 总灰分、
酸不溶性灰分进行测定［６］ ， ＨＰＬＣ 法测定大叶茜草素含量，
微波消解⁃电感耦合等离子体质谱测定重金属 ［铅 （Ｐｂ）、
镉 （Ｃｄ）、 汞 （Ｈｇ）、 砷 （Ａｓ）、 铜 （ Ｃｕ） ］ 含量， 以期

为该药材质量控制和品质评价提供依据。
１　 材料

ＩＣＡＰ⁃Ｑ 型电感耦合等离子体质谱仪 （美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公

司）； ＬＣ⁃２０Ａ 型 高 效 液 相 色 谱 仪 （ 日 本 岛 津 公 司 ）；
ＡＢ２０４Ｓ 型天平 （万分之一， 瑞士梅特勒⁃托利多公司）；
ＭＡＲＳ６ 型微波消解仪 （美国 ＣＥＭ 公司）； ＫＨ⁃２０００ＤＢ 型超

声波清洗器 （昆山禾创超声仪器有限公司）； ＥＤ５３ 型干燥

箱 （德国 Ｂｉｎｄｅｒ 公司）； ＳＤＬＡ⁃Ｂ⁃１１０１ 型超纯水机 （重庆

圣德利医疗器械研究有限公司）； ＳＸ２⁃５⁃１２ 型电阻炉 （重
庆新特电炉设备厂）； ＨＨ⁃６ 型电热恒温水浴锅 （北京市永

光明医疗仪器有限公司）。 Ｐｂ、 Ｃｄ、 Ｈｇ、 Ａｓ、 Ｃｕ 标准贮备

液质量浓度均为 １ ０００ μｇ ／ ｍＬ （国家有色金属及电子材料

分析测试中心， 批号分别为 ＧＳＢ０４⁃１７４２⁃２００４、 ＧＳＢ０４⁃
１７２１⁃２００４、 ＧＳＢ０４⁃１７２９⁃２００４、 ＧＳＢ０４⁃１７１４⁃２００４、 ＧＳＢ０４⁃
１７２５⁃２００４）。 大叶茜草素对照品 （中国食品药品检定研究

院， 批号 １１０８８４⁃２００６０４）。 优质级硝酸 （台湾联仕电子化

学材料股份有限公司）； 盐酸 （成都科龙化工试剂厂）； 甲

醇为色谱纯 （德国 Ｍｅｒｃｋ 公司）； 水为超纯水； 载气为

９９􀆰 ９９％ 高纯氩气。 重金属含量测定所用玻璃仪器、 容器在

使用前， 均先用 ２０％ 硝酸浸泡 ２４ ｈ， 再用超纯水洗净。 大

叶茜草采自四川、 重庆、 贵州、 云南， 经重庆市万州食品

药品检验所张德伟副主任中药师鉴定为大叶茜草 Ｒｕｂｉａ
ｓｃｈｕｍａｎｎｉａｎａ Ｐｒｉｔｚ． 的干燥根茎， 清洗后 ３５ ℃下烘干， 粉

碎过筛， 备用。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 重金属含量测定

２􀆰 １􀆰 １　 分析条件 　 功率 １􀆰 ５５ ｋＷ； 模拟电压－ １􀆰 ７７５ ｋＶ；
进样泵转速 ４０ ｒ ／ ｍｉｎ； 冷却气体积流量 １４ Ｌ ／ ｍｉｎ； 雾化气

体积流量 １􀆰 ０７ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 采样深度 ５ ｍｍ， 连续采样 ３ 次；
跳峰采集模式。
２􀆰 １􀆰 ２　 标准溶液制备 　 取 １ ０００ μｇ ／ ｍＬ Ｐｂ、 Ｃｄ、 Ａｓ、 Ｃｕ
单标溶液适量， １０％ 硝酸稀释成每 １ ｍＬ 含 Ｐｂ、 Ａｓ １、 ５、
１０、 ２０、 ４０ ｎｇ， Ｃｄ ０􀆰 ５、 ２􀆰 ５、 ５、 １０、 ２０ ｎｇ， Ｃｕ ５０、 １００、
２００、 ４００、 ５００ ｎｇ 的溶液。 另取 １ ０００ μｇ ／ ｍＬ Ｈｇ 单标溶液

适量， １０％ 硝酸稀释成每 １ ｍＬ 含 Ｈｇ ０􀆰 ２、 ０􀆰 ５、 １、 １􀆰 ５、
２􀆰 ０ ｎｇ 的溶液， 随行试剂为空白， 在 “２􀆰 １􀆰 １” 项条件下进

样测定。 以重金属质量浓度为横坐标 （Ｘ）， 峰面积为纵坐

标 （Ｙ） 进行回归， 结果见表 １， 可知各重金属在各自范围

内线性关系良好。
表 １　 各重金属线性关系

重金属 回归方程 ｒ
线性范围 ／

（ｎｇ·ｍＬ－１）
Ｐｂ Ｙ＝ １􀆰 ０８１ ５×１０５Ｘ＋１􀆰 ７１６ ０×１０４ ０􀆰 ９９９ ５ １～４０
Ｃｄ Ｙ＝ ８􀆰 ４２２ ５×１０３Ｘ＋９６􀆰 ５３１ ０􀆰 ９９９ ７ ０􀆰 ５～２０
Ａｓ Ｙ＝ １􀆰 ９３７ ２×１０３Ｘ＋２７３􀆰 ０９ ０􀆰 ９９９ ５ １～４０
Ｃｕ Ｙ＝ ２􀆰 ４０６ ９×１０４Ｘ＋３􀆰 ７８７ ９×１０３ ０􀆰 ９９９ ８ ５０～５００
Ｈｇ Ｙ＝ ６􀆰 ６４３ ４×１０３Ｘ＋１４５􀆰 ０１ ０􀆰 ９９９ １ ０􀆰 ２～２

２􀆰 １􀆰 ３　 供试品溶液制备　 取药材约 ０􀆰 ３ ｇ， 精密称定， 置

于聚四氟乙烯消解罐中， 加 ５ ｍＬ 硝酸混匀， 盖上内盖， 旋

紧外套， 在微波消解炉中消解， 程序见表 ２。 消解完全后，
用水转移至 ５０ ｍＬ 量瓶中， 加入金标准溶液 （１ μｇ ／ ｍＬ）
２００ μＬ， 加水稀释至刻度， 摇匀， 即得。 同法制备空白

溶液。
表 ２　 微波消解程序

时间 ／ ｍｉｎ 状态 温度 ／ ℃
１～１５ 温度爬坡 室温～１２０

１５～２０ 温度保持 １２０
２０～２７ 温度爬坡 １２０～１５０
２７～３４ 温度保持 １５０
３４～４１ 温度爬坡 １５０～１９０
４１～５６ 温度保持 １９０
５６～９０ 冷却 １９０～室温

２􀆰 １􀆰 ４　 方法学考察

２􀆰 １􀆰 ４􀆰 １　 精密度、 重复性试验 　 取 Ｐｂ、 Ｃｄ、 Ｈｇ、 Ａｓ、 Ｃｕ
中间治疗浓度标准溶液， 在 “２􀆰 １􀆰 １” 项条件下进样测定 ６
次， 测得各重金属峰面积 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ８２％ 、 ０􀆰 ９３％ 、
１􀆰 ２％ 、 ０􀆰 ９１％ 、 ０􀆰 ６４％ ， 表明仪器精密度良好。 取药材

（Ｓ３）， 按 “２􀆰 １􀆰 ３” 项下方法处理， 在 “２􀆰 １􀆰 １” 项条件下

进样测定 ６ 次， 测得各重金属含量 ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ９３％ 、
０􀆰 ８２％ 、 １􀆰 １％ 、 ０􀆰 ８３％ 、 ０􀆰 ７０％ ， 表明该方法重复性良好。
２􀆰 １􀆰 ４􀆰 ２　 加样回收率试验　 精密称取药材 （Ｓ３） ６ 份， 每

份 ０􀆰 ３ ｇ， 精密加入标准溶液， 在 “２􀆰 １􀆰 １” 项条件下进样

测定， 测得各重金属加样回收率为 ８６􀆰 ７％ ～ ９７􀆰 ９％ ， ＲＳＤ
为 ０􀆰 ９０％ ～３􀆰 １％ 。
２􀆰 １􀆰 ５　 样品含量测定　 结果见表 ３。 根据 《中医药⁃中药材

重金属限量》 ＩＳＯ 国际标准［７］ ， 只有 １ 批药材中 Ｃｄ 含量不

符合要求， 其余均合格； 在 ２０１５ 年版 《中国药典》 限量值

标准下［８］ ， Ｐｂ、 Ｃｄ 超标率分别为 １２􀆰 ５％ 、 １００％ ， 而 Ｈｇ、
Ａｓ、 Ｃｕ 均符合要求。
２􀆰 ２　 水分测定　 参照 ２０１５ 年版 《中国药典》 四部［６］ 进行

测定， 结果见表 ４。
２􀆰 ３　 总灰分测定　 参照 ２０１５ 年版 《中国药典》 四部［６］ 进

行测定， 结果见表 ４。
２􀆰 ４　 酸不溶性灰分测定　 参照 ２０１５ 年版 《中国药典》 四

部［６］进行测定， 结果见表 ４。
９４２３
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表 ３　 各重金属含量测定结果 （ｘ±ｓ， ｎ＝３）
编号 来源 ／ 产地 铅 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） 镉 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） 汞 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） 砷 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） 铜 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｓ１ 攀枝花 ４􀆰 ９３±０􀆰 ２６ ０􀆰 ６２±０􀆰 ０３ ０􀆰 ０２２±０􀆰 ００２ ０􀆰 ４０±０􀆰 ０２ ６􀆰 １±０􀆰 ３
Ｓ２ 西昌 １􀆰 ６９±０􀆰 １０ ３􀆰 ５２±０􀆰 ０６ ０􀆰 ０４０±０􀆰 ００３ ０􀆰 ７８±０􀆰 ０３ ９􀆰 ２±０􀆰 ２
Ｓ３ 重庆丰都 １􀆰 ８７±０􀆰 ０９ ０􀆰 ８５±０􀆰 ０４ ０􀆰 ０２５±０􀆰 ００２ ０􀆰 ５３±０􀆰 ０３ ６􀆰 １±０􀆰 ４
Ｓ４ 西昌 １􀆰 ４０±０􀆰 １０ ０􀆰 ３９±０􀆰 ０２ ０􀆰 ００７±０􀆰 ００１ ０􀆰 ６３±０􀆰 ０３ ６􀆰 ６±０􀆰 ３
Ｓ５ 凉山州 ２􀆰 ７１±０􀆰 １５ １􀆰 １８±０􀆰 ０６ ０􀆰 ０２８±０􀆰 ００２ ０􀆰 ４７±０􀆰 ０２ １０􀆰 ４±０􀆰 ４
Ｓ６ 云南 ４􀆰 ７７±０􀆰 ２８ １􀆰 ４７±０􀆰 ０７ ０􀆰 ０７４±０􀆰 ００３ ０􀆰 ５０±０􀆰 ０３ ７􀆰 ５±０􀆰 ４
Ｓ７ 贵州 ５􀆰 ５２±０􀆰 ２２ ０􀆰 ９５±０􀆰 ０３ ０􀆰 ０３２±０􀆰 ００２ ０􀆰 ７０±０􀆰 ０４ ６􀆰 ４±０􀆰 ３
Ｓ８ 西昌 ３􀆰 ５２±０􀆰 １２ ０􀆰 ８５±０􀆰 ０４ ０􀆰 ０２４±０􀆰 ００２ ０􀆰 ４２±０􀆰 ０２ ６􀆰 ７±０􀆰 ４

平均值 ３􀆰 ３０ １􀆰 ２０ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ６０ ７􀆰 ４０

表 ４　 水分、 总灰分、 酸不溶性灰分测定结果 （ｘ±ｓ， ｎ＝３）
编号 产地 水分 ／ ％ 总灰分 ／ ％ 酸不溶性灰分 ／ ％
Ｓ１ 攀枝花 １３􀆰 ０５±０􀆰 １３ １１􀆰 ４０±０􀆰 １０ ２􀆰 ４０±０􀆰 ０２
Ｓ２ 西昌 １３􀆰 ６１±０􀆰 ０８ ９􀆰 ８０±０􀆰 ０９ １􀆰 ３５±０􀆰 ０２
Ｓ３ 重庆丰都 １２􀆰 ０３±０􀆰 １２ ６􀆰 ４２±０􀆰 ０８ ０􀆰 ６２±０􀆰 ０１
Ｓ４ 西昌 １２􀆰 ２２±０􀆰 ０９ １０􀆰 ９２±０􀆰 １２ ０􀆰 ９５±０􀆰 ０１
Ｓ５ 凉山州 １２􀆰 ４１±０􀆰 ０８ ９􀆰 ９０±０􀆰 ０８ ０􀆰 ９６±０􀆰 ０１
Ｓ６ 云南 １３􀆰 ３２±０􀆰 ０８ ９􀆰 ９３±０􀆰 ０７ ０􀆰 ８２±０􀆰 ０１
Ｓ７ 贵州 １１􀆰 ８３±０􀆰 １１ １０􀆰 ６２±０􀆰 １１ １􀆰 ６３±０􀆰 ０２
Ｓ８ 西昌 １２􀆰 ３０±０􀆰 １２ １１􀆰 ０５±０􀆰 １０ １􀆰 ７５±０􀆰 ０３

平均值 １２􀆰 ６０ １０􀆰 ０１ １􀆰 ３１

２􀆰 ５　 大叶茜草素含量测定

２􀆰 ５􀆰 １　 色谱条件与系统适用性试验　 Ｄｉａｍｏｎｓｉｌ Ｃ１８色谱柱

（４􀆰 ６ ｍｍ × ２５０ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相甲醇⁃水 （８０ ∶ ２０）；

体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３５ ℃； 检测波长 ２５０ ｎｍ； 进

样量 １０ μＬ。 在上述色谱条件下， 大叶茜草素的保留时间

为 ２８􀆰 ７０２ ｍｉｎ， 色谱峰分离度良好， 见图 １。

图 １　 大叶茜草素色谱图

２􀆰 ５􀆰 ２　 对照品溶液制备与线性关系考察　 精密称取大叶茜

草素对照品 ０􀆰 ０１２ ０７ ｇ， 置于 ２５ ｍＬ 量瓶中， 甲醇溶解并稀

释至刻度， 得 ０􀆰 ４８３ ｍｇ ／ ｍＬ 对照品溶液， 精密量取 ０􀆰 ２５、
０􀆰 ５０、 ２􀆰 ０、 ５􀆰 ０、 １０􀆰 ０ ｍＬ， 置于 ２０ ｍＬ 量瓶中， 甲醇稀释

至 刻 度， 即 得 ０􀆰 ００６、 ０􀆰 ０１２、 ０􀆰 ０４８、 ０􀆰 １２１、 ０􀆰 ２４２、
０􀆰 ４８３ ｍｇ ／ ｍＬ溶液。 以大叶茜草素质量浓度为横坐标 （Ｘ），
峰面积为纵坐标 （Ｙ） 进行回归， 得方程为 Ｙ ＝ ４􀆰 ７４４ ８×
１０７Ｘ＋２􀆰 ６８５ ４×１０４ （ ｒ ＝ ０􀆰 ９９９ ９）， 在 ０􀆰 ００６ ～ ０􀆰 ４８３ ｍｇ ／ ｍＬ
范围内线性关系良好。
２􀆰 ５􀆰 ３　 供试品溶液制备 　 取药材 （Ｓ３） 粉末约 ０􀆰 ５ ｇ， 精

密称定， 置于具塞锥形瓶中， 精密加入 ２５ ｍＬ 甲醇， 称定

质量， 浸泡过夜， 超声 （功率 ２５０ Ｗ、 频率 ３３ ｋＨｚ） 处理

３０ ｍｉｎ， 放冷， 甲醇补足减失的质量， 滤过， 取续滤液，
即得。
２􀆰 ５􀆰 ４　 方法学考察

２􀆰 ５􀆰 ４􀆰 １　 精密度、 重复性试验 　 精密吸取对照品溶液

１０ μＬ， 在 “２􀆰 ５􀆰 １” 项色谱条件下进样测得 ６ 次， 测得大

叶茜草素峰面积 ＲＳＤ 为 ０􀆰 ４６％ ， 表明仪器精密度良好。 精

密称取药材 （Ｓ３） 粉末 ６ 份， 按 “２􀆰 ５􀆰 ３” 项下方法制备供

试品溶液， 在 “２􀆰 ５􀆰 １” 项色谱条件下进样测定， 测得大叶

茜草素含量 ＲＳＤ 为 ０􀆰 ７２％ ， 表明该方法重复性良好。
２􀆰 ５􀆰 ４􀆰 ２　 稳定性试验　 取同一份供试品 （Ｓ３） 溶液， 于 ０、
４、 ８、 １２、 １６、 ２０、 ２４ ｈ 在 “２􀆰 ５􀆰 １” 项色谱条件下进样测

定， 测得大叶茜草素峰面积 ＲＳＤ 为 ０􀆰 ８８％ ， 表明溶液在

２４ ｈ内稳定性良好。
２􀆰 ５􀆰 ４􀆰 ３　 加样回收率试验 　 取大叶茜草素含量已知

（０􀆰 ２１１％ ） 的药材粉末 ６ 份， 每份约 ０􀆰 ５ ｇ， 精密称定， 精

密加入标准溶液 ２􀆰 ０ ｍＬ， 按 “２􀆰 ５􀆰 ３” 项下方法制备供试

品溶液， 在 “２􀆰 ５􀆰 １” 项色谱条件进下样测定， 计算回收

率。 结果， 大叶茜草素平均加样回收率为 ９８􀆰 ９％ ， ＲＳＤ
为 ０􀆰 ９３％ 。
２􀆰 ５􀆰 ５　 样品含量测定 　 取不同产地药材粉末各约 ０􀆰 ５ ｇ，

０５２３
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按 “２􀆰 ５􀆰 ３” 项下方法制备供试品溶液， 精密吸取 １０ μＬ，
在 “２􀆰 ５􀆰 １” 项色谱条件下进样测定， 外标法计算含量， 结

果见表 ５。
表 ５　 大叶茜草素含量测定结果 （ｘ±ｓ， ｎ＝３）

编号 产地 大叶茜草素 ／ ％
Ｓ１ 攀枝花 ０􀆰 ２１１±０􀆰 ００４
Ｓ２ 西昌 ０􀆰 ３１７±０􀆰 ００５
Ｓ３ 重庆丰都 ０􀆰 ８６９±０􀆰 ０１０
Ｓ４ 西昌 ０􀆰 ８７８±０􀆰 ０１１
Ｓ５ 凉山州 ０􀆰 ５３３±０􀆰 ００５
Ｓ６ 云南 ０􀆰 ３５８±０􀆰 ００４
Ｓ７ 贵州 ０􀆰 ４４０±０􀆰 ００５
Ｓ８ 西昌 ０􀆰 ５３８±０􀆰 ００６

平均值 ０􀆰 ５２０

３　 讨论

本实验发现， 不同产地的药材重金属含量差异较大，
与李若诗等［９］报道一致； 除 １ 批药材中 Ｃｄ 含量不符合 《中
医药⁃中药材重金属限量》 ＩＳＯ 国际标准外［７］ ， 其余均符合

规定； 根据 ２０１５ 年版 《中国药典》 限量值标准［８］ ， 发现

Ｐｂ、 Ｃｄ 超标， 以后者更明显， 是限量值的 １１􀆰 ７ 倍， 而 Ｈｇ、
Ａｓ、 Ｃｕ 均符合相关要求， 其原因可能与大叶茜草根对 Ｃｄ
元素的富集性相关［１０］ ， 需作进一步研究。 本实验采用的微

波消解⁃电感耦合等离子体质谱法快速准确， 检出限低， 可

用于大叶茜草中重金属含量测定， 从而更好地保证该药材

安全性、 有效性、 可控性。 水分、 总灰分、 酸不溶性灰分

是评价药材品质的重要指标， 而大叶茜草素是大叶茜草主

要活性成分， 本实验发现 ８ 批药材上述指标均符合 ２０１０ 年

版 《四川省中药材标准》 ［１１］ 要求， 其中四川西昌、 凉山和

重庆丰都所产药材中大叶茜草素含量较高， 质量较好， 可

能与其在生长过程中受产地气候、 环境、 栽培方法等因素

的影响有关。 在含量测定时， 本实验根据方乐敏、 于瑞

等［１２⁃１３］的方法， 优化了色谱条件， 未将毒性较大的四氢呋

喃作为流动相， 可保证安全性。 另外， ８ 批大叶茜草中几乎

都未检出羟基茜草素， 故未将其作为品质评价指标， 但茜

草中该成分含量较高， 故可考虑将其作为辨别茜草和大叶

茜草的特征成分， 从而为打击药材混用提供新的检测指标。
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