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摘要# 目的!建立电感耦合等离子体质谱 "SMC)LH# 法测定蛹虫草 :52F9701>4(&(3$2(>菌丝体干粉中铬 "M9#( 锰
"LB#( 铁 "W3#( 镍 "G8#( 铜 "MA#( 锌 "IB#( 砷 "1Y#( 银 "1:#( 镉 "M.#( 锑 "Ha#( 钡 "Q7#( 铅 "Ca# 的
含有量’ 方法!湿法消解处理样品后& SMC)LH法测定其中 "# 种金属元素的含有量’ 结果!"# 种金属元素的检出限较
低& 相关系数均m&V*** #’ 经冻干榉木叶粉和茶叶验证& 该方法准确度和精密度良好’ 结论!蛹虫草菌丝体干粉中
的金属元素均符合相关国家标准’
关键词! 蛹虫草菌丝体$ 干粉$ 金属元素$ SMC)LH
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!!蛹虫草:52F9701>4(&(3$2(>是蛹虫草真菌寄生在
鳞翅目等昆虫蛹体上& 形成一种虫或蛹与菌的结合
体& 在生物分类学上归属于真菌门( 子囊菌亚门(
核菌纲( 球壳菌目( 麦角菌科( 虫草属)"+ ’ 冬虫
夏草与蛹虫草都是我国传统名贵中药材& 前者属于
高海拔地区特有的珍贵物种& 资源紧缺( 价格高
昂& 而后者与冬虫夏草同属异种& 分布相对广泛’
两者的化学成分( 药用功能都非常相似& 但蛹虫草
主要药用活性成分 "如虫草素( 腺苷等# 的含有

量高于冬虫夏草)#)(+ & 而且易于人工栽培& 故被选
为冬虫夏草的最佳替代品’

蛹虫草已被国家批准为新资源食品)@+ & 因此
对其质量要求( 安全性以及有害成分的控制提出了
新的要求’ 随着我国工业发展& 环境污染状况日益
严峻& 野生蛹虫草的生长受环境 "土壤( 气候(
供肥条件等# 影响较大& 质量不稳定’ 此外& 其
具有较强的环境重金属富集能力)%)/+ & 并影响其药
用活性成分的含有量)*)"&+ ’ 现有研究大多关注于蛹
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虫草的药用活性成分及其影响因素& 但鲜有与药食
两用安全性有关的重金属种类及含有量分布的报
道’ 因此& 本实验利用电感耦合等离子体质谱
"SMC)LH# 仪测定其中铬 "M9#( 锰 "LB#( 铁
"W3#( 镍 "G8#( 铜 "MA#( 锌 "IB#( 砷 "1Y#(
银 "1:#( 镉 "M. #( 锑 " Ha #( 钡 "Q7#( 铅
"Ca# 的含有量& 为深入了解重金属元素在蛹虫草
菌体内的分布和作用规律提供技术支持’
FG仪器与试剂
"V"!仪器!1:843B<00&&\电感耦合等离子体质谱
仪& 包括L7YYOAB<39工作站软件 "美国 1:843B<公
司#$ F893+<)k( 超纯水处理系统 "德国L39+K L8448)
T?93公司#$ 高纯氩气 "**V***!& 广州气体厂有
限公司 #$ FH)(’& 智能石墨消解仪 "常温 d
#"& g& 广州格丹纳仪器有限公司#$ 精密微量移
液器 ""&( #&( %& d"&&( #&& %E& 德国 5TT3B.?9‘
公司#$ \C5#&@ 电子天平 "瑞士 L3<<439)2?43.?公
司#$ 圆底硬质玻璃消化管 "%& 6E#$ 塑料试管
""% 6E& 美国QF公司#’
"V#!试剂!蛹虫草菌丝体干粉共 ( 批& 批号分别
为 "%&"&"( "%&"&#( "%&"&( "广东某保健品公
司#’ 硝酸为优级纯 "德国 L39+K 公司#$ 超纯水
"电阻率+"/V# L5*+6#’

冻干榉木叶粉 "编号QMP)"&&& (& :J瓶& 欧洲
参考物质研究所与测量委员会联合研究中心#$ 茶
叶 "编号SGM2)2E)"& %& :J瓶& 波兰核化学与技术
研究院#’

安捷伦多元素混合标准溶液 )基体为 "&!
OGe(& 其 中 铁 " W3# 元 素 质 量 浓 度 为
" &&& %:J6E& 铬 "M9#( 锰 "LB#( 镍 "G8#( 铜
"MA#( 锌 "IB#( 砷 "1Y#( 银 "1:#( 镉 "M.#(
锑 "Ha#( 钡 "Q7#( 铅 "Ca# 元素质量浓度均为
"& %:J6E& 编号 %"/()@’//+$ 安捷伦多元素内标
混合液 )基体为 %!OGe(& 含有锂 "E8#( 钪
"H+#( 锗 "D3#( 钇 "Z#( 铟 "SB#( 铽 "2a#(
铋 "Q8# 0 种元素& 其质量浓度均为 "& %:J6E&
编号 %"/()@’/&+$ 安捷伦多元素 SMC)LH 仪器调谐
溶液 )基体为 #!OGe(& 含有锂 "E8#( 钇 "Z#(
铈 "M3#( 铊 "24#( 钴 "M?# % 种元素& 其质量
浓度均为 "& B:J6E& 编号 %"/@)(%’’+’
HG方法
#V"!样品消化!分别精密称取各批蛹虫草菌丝体
干粉样品 @ 份 "含平行样品#& 称样量分别为
&V@"0 /( &V@#/ %( &V@#0 0 和 &V@#% / :& 置于

%& 6E圆底硬质玻璃消化管中& 并加入优级纯浓硝
酸 "& 6E& 将消化管置于智能石墨消解仪中& 低温
预消解至样品全部溶解& 升温至 "#& g& 维持 @ ;&
再升温至 "’& g消解& 若溶液出现炭化& 可适当补
加硝酸继续消化& 直至样品清澈透明& 呈淡黄色&
最后 "/& g赶酸至约 " 6E)"")"#+ ’ 同时& 制备样品
空白& 以冻干榉木叶粉与茶叶两种有证参考物质为
质量控制样本& 同法处理& 并制备质控样本’ 所有
样品消化液均转移至 "% 6EQF塑料试管中& 少量
纯水多次洗涤消化管& 合并洗涤液与消化液& 最后
定容至 "& 6E& 摇匀& 待测’
#V#!溶液配制
#V#V"!多元素混合标准曲线溶液配制!%! OGe( 将
安捷伦多元素混合标准溶液逐级稀释成系列标准曲线
溶液& 质量浓度分别为 W3&V&&( &V"&&( &V#&&(
&V%&&( "V&&( #V&&( %V&&( "&V&( #&V& %:J6E& M9(
LB( G8( MA( IB( 1Y( 1:( M.( Ha( Q7( Ca
&V&&( "V&&( #V&&( %V&&( "&V&( #&V&( %&V&(
"&&( #&& B:J6E’
#V#V#!混合内标使用液配制! %! OGe( 将
"& %:J6EH+( D3( Z( SB( 2a( Q8安捷伦内标混
合液稀释为 "V& %:J6E内标使用液’
#V#V(!SMC)LH仪器调谐使用液配制!%! OGe( 将
"& B:J6EE8( Z( M3( 28( M?安捷伦多元素 SMC)
LH仪器调谐溶液稀释为 " B:J6E质谱调谐使用液’
#V(!SMC)LH仪器实验条件!测定各元素时& 均采
用氦气碰撞消除多原子离子干扰模式& 各主要仪器
操作条件和参数见表 "’ 将标准系列( 样品空白(
样品溶液( 质控样品依次上机进行检测& 采集数
据& 进行计算’

表 FG操作条件及参数
7)1NFG>.&()*#"/-"/!#*#"/0)/!.)()%&*&(0

参数 设定值 参数 设定值
样品锥采样深度 /V% 66 雾化器类型 心雾化器
氦气体积流量 @V% 6EJ68B 点数J质量 "
载气体积流量 "V"@ EJ68B SW射频功率 " %%& [
雾化室温度 # g 内标校正模式 虚拟内标
蠕动泵转速 &V" 9J68B 等离子气体积流量 "% EJ68B
采集模式 HT3+<9A6

#V@!方法学技术参数
#V@V"!检出限与定量限测定!同时制备 #" 份湿法
消化的样品空白溶液& 定容后上机测定对应金属元
素含有量& 依据食品卫生检验方法 "理化部分#
注解)"(+及 .中国药典/ #&"& 版)"@+有关规定& 计
算方法检出限与定量限’
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#V@V#!标准工作曲线绘制!将系列质量浓度标准
溶液上机测定& 以各元素与虚拟内标每秒计数
"MCH# 的比值为纵坐标& 质量浓度为横坐标绘制
标准工作曲线’
#V@V(!回收率与精密度测定!精密称取平行样品
"# 份& 先测定 ( 份来计算各元素的本底含有量&
剩余 * 份按低( 中( 高 ( 个不同梯度分别加入多元
素标准溶液& 每 ( 份对应 " 个梯度& 同时消化并定
容& 上机测定各元素质量浓度& 并计算回收率与精
密度)"()"%+ ’
#V@V@!质量控制!同时消化蛹虫草菌丝体干粉样
品( ( 份茶叶及 ( 份冻干榉木叶粉有证参考物质&
同法测定& 计算各元素平均值与相对标准偏差& 并
与参考证书中的标示值进行比较& 结合相对标准偏
差来分析方法准确性与精确度’
#V@V%!方法稳定性实验!将消化定容好的样品溶
液于 #@ ; 内连续测定 ( 次’ 放置 " 个月后& 分别
在第 " 天( 第 # 周( 第 ( 周用同样的仪器分析条件
进行测定& 分别计算平均值与相对标准偏差& 考察
方法稳定性’
#V%!样品测定!根据建立的分析方法和标准工作
曲线& 测定上述空白( 样品和质控溶液中各金属元
素的含有量& 含平行样的批次样本测定结果取其平
均值’
IG结果
(V"!方法学参数
(V"V"!检出限与线性范围!各金属元素的方法检
出限( 定量限以及相关系数见表 #& 发现各元素的
检出限都较低& 方法灵敏度高& 相关系数均大于
&V*** #& 符合分析要求)"%+ ’

表 HG检出限与线性范围
7)1NHG?&*&-*#"/’#%#*0)/!’#/&)(()/P&0

元素
相对原子

质量

检出限J

"%:*Eh"#

定量限J

"%:*Eh"#

线性范围J

"%:*Eh"#
相关系数

1Y 0# &V&&@ # &V&"@ & d#&& &V*** *
M9 %( &V&&’ ( &V&#" & d#&& &V*** @
G8 ’& &V&#% & &V&/( & d#&& &V*** %
Q7 "(0 &V&#@ & &V&0* & d#&& &V*** 0
IB ’’ &V&’/ & &V#(& & d#&& &V*** 0
Ca #&/ &V&&* " &V&(& & d#&& &V*** /
LB %% &V&&* " &V&(& & d#&& &V*** #
M. """ &V&&" & &V&&( & & d#&& &V*** *
MA ’% &V&"# & &V&@" & d#&& "V&&& &
W3 %0 &V’"& & #V&&& & d#& &&& &V*** *
Ha "#" &V&&& @ &V&&" ( & d#&& &V*** %
1: "&0 &V&&" & &V&&( & & d#&& &V*** *

(V"V#!方法回收率试验!低( 中( 高 ( 个梯度溶
液的加样回收率分别为 *&V@! d"&(!( /*V*! d
"&(!( *"V’! d"&@!& 达到分析要求)"%+ & 具体
见表 (’
(V"V(!精密度试验!在低( 中( 高 ( 个梯度溶液
中& 各元素 PHF最大值分别为 #V"!( #V@!(
"V’!& 表明仪器精密度良好’
(V"V@!稳定性试验!日内误差与日间误差的 PHF
均在 &V%!d(V"!之间& 表明该方法稳定性良好’
(V"V%!有证参考物质 "质控样品# 的验证!冻干
榉木叶粉和茶叶检测结果显示& 该方法回收率较
高’ 金属元素含有量大于 "&& 6:JK:时& 回收率为
*#V#!d"&#!$ 在 " d"&& 6:JK:之间时& 回收率
为 *#V/!d"&@!$ 在 &V" d" 6:JK:之间时& 回收
率为 *@V0!d"&&!$ 小于 &V" 6:JK:时& 回收率
为 /%V/!d"&&!& 并且各元素PHF均较小& 表明
该方法能满足分析要求& 具体见表 @’

表 IG加样回收率试验结果 $,MI&
7)1NIG8&03’*0",(&-"+&(4 *&0*0$,MI&

元素
原有量J

"%:*Eh"#

低 中 高
加入量J

"%:*Eh"#

测得量J

"%:*Eh"#

回收率J

!

加入量J

"%:*Eh"#

测得量J

"%:*Eh"#

回收率J

!

加入量J

"%:*Eh"#

测得量J

"%:*Eh"#

回收率J

!
1Y #V%0 @V&& ’V@’ *0V( #&V& #&V/ *&V* @&V& (*V’ *#V%
M9 "’V( @V&& #&V( "&"V& #&V& (@V* *#V/ @&V& %%V( *0V@
G8 #0V’ @V&& ("V# *&V@ #&V& @’V# *(V# @&V& ’’V" *’V(
Q7 0*V@ @V&& /(V’ "&(V& #&V& **V" */V# @&V& "#& "&"V&
IB #@* @V&& #%( *"V@ #&V& #’/ *(V" @&V& #/* **V*
Ca %V"" @V&& *V"( "&&V& #&V& #(V% *"V/ @&V& @#V/ *@V#
LB "## @V&& "#’ *%V# #&V& "@& /*V* @&V& "’# **V*
M. &V#/ @V&& @V#% **V" #&V& "*V# *@V% @&V& (/V" *@V’
MA ’*V@ @V&& 0(V" *&V’ #&V& /*V* "&#V& @&V& """ "&@V&
W3 " %/" @&& " */@ "&"V& # &&& ( %"( *’V’ @ &&& % #@% *"V’
Ha &V’( @V&& @V(/ *(V0 #&V& #"V# "&(V& @&V& (/V& *(V@
1: &V"( @V&& (V** *’V@ #&V& "/V’ *#V( @&V& @&V% "&"V&
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表 UG质控样品检测结果
7)1NUG?&*&(%#/)*#"/(&03’*0",_3)’#*4 -"/*("’0)%.’&0

元素
冻干榉木叶粉 茶叶

平均值J

"6:*K:h"#
PHFJ! 回收率J!

"参考值l不确定度#J

"6:*K:h"#

平均值J

"6:*K:h"#
PHFJ! 回收率J!

"参考值l不确定度#J

"6:*K:h"#
1Y &V%" "V" "&&V& &V%" &V&* &V’ /%V/ &V"&’ l&V&#"
M9 0V/" #V& *0V’ /V& l&V’ "V/" "V’ *@V/ "V*" l&V##
G8 ’V@# &V’ % % ’V(@ "V% "&@V& ’V"# l&V%#
Q7 &V&# #V" % % @@V" "V" "&#V& @(V# l(V*
IB ’@V* &V’ *@V" ’* (%V@ "V’ "&#V& (@V0 l#V0
Ca "’V" &V’ "&"V& "’ "V/" &V* "&#V& "V0/ l&V#@
LB " "** #V& *#V# " (&& " %0@ #V( "&&V& " %0& l&V&""
M. &V(@ "V" "&&V& &V(@ &V&( "V& *&V& &V&(& l&V&&@
MA ""V& &V0 *(V( ""V/ "/V* &V/ *#V/ #&V@ l"V%
W3 %’& "V& "&#V& %%& @&* &V* *@V0 @(#
Ha &V(@ "V& *@V0 &V(’ &V&% "V# "&&V& &V&%
1: &V&@ "V% % % &V&" "V# % %

!!注! %表示未检测出

(V#!样品检测结果!对 ( 批蛹虫草菌丝体干粉中
"# 种金属元素的含有量进行检测& 结果见表 %& 发

现均符合中药或食品相关限量指标)"’+ ’

表 ZG样品检测结果
7)1NZG?&*&(%#/)*#"/(&03’*0",0)%.’&0

元素
含有量J"%:*:h"#

"%&""&" "%&"&# "%&"&( 平均值
中药或食品限量)"’)"0+ J

"%:*:h"#
口服限量)"’)"0+ J

"%:*:h"#
1Y &V&’ &V&’ &V&’ &V&’ *#V& "V%
M9 &V(* &V(/ &V(/ &V(/ *"V&"植物#(*#V&"鱼贝及奶粉# "%V&
G8 &V’’ &V’@ &V’( &V’@ *"V&"人造奶油# "&&V&
Q7 "V*& "V/# "V/% "V/’ *"%V&"食用盐# 无标准
IB %V*’ %V// %V*" %V*# *#&V&"菠菜#(*"&&V&"豆及制品(肉# " %&&V&
Ca &V"# &V"# &V"# &V"# *%V& "V&
LB #V*# #V/% #V*& #V/* 无标准 0&&V&
M. &V&" &V&" &V&" &V&" *&V( #V%
MA "V’’ "V%/ "V’@ "V’( *#&V& %&V&
W3 (0V/ (/V# (/V& (/V& 无标准 " %&&V&
Ha &V&# &V&# &V&# &V&# 无标准 #V&
1: & & & & 无标准 无标准

UG讨论
近年来& 我国环境重金属污染形势严峻& 对野

生中药材的安全使用构成极大威胁)"/)"*+ ’ 现有研
究结果表明& 环境中的重金属可通过食物链的传
递& 经多渠道被人体摄入( 蓄积& 并引发健康危害
效应)#&)#"+ ’ 国内外对中药材的安全性评价高度重
视& 以其所含金属的总含有量进行评价& 并对几种
毒性较大的铅( 砷( 镉( 汞元素制定了严格的限量
标准& 但对常见金属元素含有量的控制及评价研究
相对较少& 不利于提高中药材质量的总体控制
水平’

蛹虫草属真菌类中药材& 能富集环境中的重金
属元素)%)’+ & 其所含重金属的含有量可影响药用活
性成分的生物合成& 从而改变药效’ 例如& 锌可抑

制虫草素及腺苷合成)*+ $ 锰可促进虫草素合成&
并抑制腺苷合成)"&+ $ 六价铬对部分大型真菌 "如
秀珍菇( 猪肚菇# 的菌落直径以及菌丝体干重有
先增后减的作用)##+ & 但对蛹虫草生长作用的研究
相对较少’ 蛹虫草因富含超氧化物歧化酶 "HeF#
而具有抗炎( 抗氧化等功效& 根据金属辅基不同&
主要分为 ( 种& 即MAJIB HeF( W3)HeF( LB)HeF’
杜琳等)#(+指出& 深层发酵蛹虫草菌丝体中主要是
MAJIB HeF型& 但鲜有其对铜的富集作用& 以及
对活性 HeF合成影响的研究’ 其他金属元素 "如
铁( 镍( 锑( 钡( 银等# 都曾被报道存在一定的
生态风险)#@)#/+ & 但其与蛹虫草相互作用的研究还
比较欠缺’ 现有的元素分析手段大多为单元素测
定& 检测技术的制约是导致目前研究效率低下的重
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要原因之一& 故迫切需要建立一种效率高( 准确度
好的多元素同时测定方法’

电感耦合等离子体质谱 "SMC)LH# 技术是一
种多元素痕量分析技术& 相对于光谱法& 其具有抗
干扰能力强( 检测限低( 灵敏度高( 线性范围宽等
优点& 可应用于不同类型药品的检测与质量控
制)"’&#*)(#+ ’ 本实验选择湿法消化结合 SMC)LH 仪&
对蛹虫草菌丝体干粉进行重金属元素含有量分析&
检测效率高& 消化效果好& 可操作性强’ 结果& 蛹
虫草菌丝体干粉中锰( 锌( 铁( 铜( 钡等元素的含
有量较高& 这与文献报道其富含硒( 锌( 锰等元素
的特性一致& 而且该方法的准确度( 精密度等指标
都符合检测技术要求’ 查阅相关限量标准发现& 蛹
虫草中金属元素的含有量符合国内中药或食品相关
限量规定& 也符合美国药典标准’
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