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　　摘要：为了利用分光光度法测定３种中草药中的重金属镉元素含量，从而提供３种中草药中镉含量的数据，并对
其中镉含量是否超标提供数据参考，采用湿法消解（ＨＮＯ３、ＨＣｌＯ４混酸），以双硫腙为显色剂，用酒石酸钾钠、盐酸羟胺

联合掩蔽，用ＯＰ乳化剂增色增溶，再用分光光度法测定镉含量。结果表明，分光光度法测定镉含量的最佳条件为：最
佳吸收波长为 ５３７ｎｍ，ＮａＯＨ的用量为 ５．００ｍＬ，显色时间为 ２０ｍｉｎ，显色剂的用量为 １５ｍＬ；川芎中镉含量为
０．２５４μｇ／ｇ，黄连中镉含量为０．０４５μｇ／ｇ，地黄中镉含量为０．１９５μｇ／ｇ。结果表明，镉含量大小依次为：川芎＞地黄＞
黄连，其镉含量都符合我国制定的药用植物及制剂进出口绿色行业标准（镉≤０．３μｇ／ｇ），３种中草药中镉的回收率在
９５．０％～９９．０％之间，表明结果准确可靠。
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　　由于中草药价格低廉、使用灵活、服用方便，因而具有广
阔的发展潜力［１－２］。尤其是随着中药在治疗癌症、艾滋病等

方面取得的突破性进展，使得中草药的研究与开发越来越多

地受到了人们的关注。但是随着生态环境的不断恶化以及中

药原材料栽培过程中土壤的污染、农药的过量使用等，都使得

中草药原料的质量越来越难以得到保证。中草药中存有过量

有毒物质，使其在发挥“治病”功效的同时也产生“致病”的副

作用，重金属就是这些有毒物质中的一种［３］。

阻碍我国中草药出口的一个重要原因就是中草药中重金

属等有害物含量超标。由于重金属超标，关于我国中药及其

产品在欧美等发达国家被查扣的事件时有报道，因此许多国

家和地区已经对进口中药中重金属含量提出了严格要求，同

时对我国中药的国际声誉也产生了极大的负面影响［４］。因

此中草药中重金属的检测、控制、评价方法已经成为当前的研

究热点之一［５］，也成为毒理学、中药药理学、生物无机化学、

环境化学等众多学科的研究热点。

重金属镉（Ｃｄ）是人体非必需元素，正常环境状况下不会
影响人体健康；当环境受到镉污染后，镉可能在生物体内富

集，且其半衰期较长，可通过食物链进入人体［１］。研究表明，

在当今世界研究的主要毒素中，镉位居第３位；在联合国环境
规划署提出的１２种具有全球性意义的危险性物质中，镉被列
为首位；国际癌症研究机构确定镉为人类、试验动物的肺癌、

前列腺癌的确认致癌物［６］。因此测定中草药中重金属镉含

量具有十分重要的现实意义。２００５年我国就制定了适用于

药用植物及制剂进出口的绿色行业标准，并规定了有害元素

的含量限值：镉≤０．３ｍｇ／ｋｇ、汞（Ｈｇ）≤０．２ｍｇ／ｋｇ、砷（Ａｓ）≤
２．０ｍｇ／ｋｇ、铅（Ｐｂ）≤５．０ｍｇ／ｋｇ［７］。

川芎（ＬｉｇｕｓｔｉｃｕｍｃｈｕａｎｘｉｏｎｇＨｏｒｔ．）中镉元素含量的测定
方法主要有原子吸收分光光度法、电感耦合等离子体质谱

法［８－９］；地 黄 ［Ｒｅｈｍａｎｎｉａｇｌｕｔｉｎｏｓａ（Ｇａｅｔｎ．）Ｌｉｂｏｓｃｈ．ｅｘ
Ｆｉｓｃｈ．ｅｔＭｅｙ．］中镉元素含量的测定方法主要有 ＩＣＰ－ＡＥＳ
法、原子吸收分光光度法［７，１０］；黄连（ＣｏｐｔｉｓｃｈｉｎｅｎｓｉｓＦｒａｎｃｈ．）
中镉元素含量的测定方法主要有原子吸收分光光度法、原子

吸收光谱法、ＩＣＰ发射光谱法等［１１］。虽然其中大多数方法具

有灵敏度高、快速准确等优点，但是由于仪器价格昂贵而不易

推广［１２］，因此对黄连、地黄、川芎中镉含量的测定多偏重于使

用大型精密仪器，而对于如何选取最佳反应条件、改变试剂条

件等采用更为简单易操作的分光光度法测定这３种中草药中
镉含量的报告还少见报道。本试验采用仪器设备简单、价廉、

操作方便并具有较高灵敏度的分光光度法测定来丰富镉的测

定方法，以便能更容易、方便、准确地测定出中草药中的镉

含量［１３－１４］。

１　材料与方法

１．１　仪器与设备
Ｔ６新世纪紫外－可见分光光度计，北京普析通用仪器有

限责任公司；ＦＷ－１００高速万能粉碎机，北京市永光明医疗
仪器厂；１０１－２Ａ型恒温干燥箱，上海泸南电炉烘箱厂；
ＡＵＹ１２０电子分析天平，上海精密科学仪器有限公司。
１．２　材料与试剂

川芎、黄连、地黄药材购于绵阳师范学院校外天诚大药

房，经绵阳师范学院天然产物研究所边清泉教授鉴定认可。

试验用水均是２次蒸馏水。
优级纯硝酸、优级纯高氯酸，成都市科龙化工试剂厂；分

析纯ＮａＯＨ，成都市联合化工试剂研究所；分析纯盐酸羟胺、
分析纯ＯＰ乳化剂盐酸羟胺、分析纯酒石酸钾钠、分析纯双硫
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腙，天津科密欧化学试剂有限公司；优级纯镉粉，天津市光复

精细化工研究所。

１．３　试验方法
１．３．１　分光光度法测定镉最佳条件的选择　（１）最大吸收
波长的选择。吸取２０ｍＬ镉标准溶液于５０ｍＬ比色管中，加
入５ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液（此时溶液 ｐＨ值约为１２），再依
次加入１５ｍＬ０．００２％双硫腙、１ｍＬ２０％盐酸羟胺、１ｍＬ５０％
酒石酸钾钠、１ｍＬ２０％ＯＰ乳化剂，用蒸馏水稀释至刻度线，
静置；以空白试剂为参比，用紫外－可见分光光度法制作该溶
液的光谱扫描曲线。（２）显色剂用量的选择。在５支已标号
的洁净比色管中，各加入２０ｍＬ１μｇ／ｍＬ的镉标准溶液，再各
加入５ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液，再分别加入 ９、１２、１５、１８、
２１ｍＬ０．００２％双硫腙、１ｍＬ２０％盐酸羟胺、１ｍＬ５０％酒石酸
钾钠、１ｍＬ２０％ＯＰ乳化剂，用蒸馏水稀释至刻度线，摇匀、静
置；在紫外 －可见分光光度计上，于最大吸收波长５３７ｎｍ处
用１ｃｍ的比色管测定吸光度 Ｄ５３７ｎｍ，以空白试剂作为参比。
（３）显色时间的选择。在５支已标号的洁净比色管中，各加
入 ２０．００ｍＬ１μｇ／ｍＬ的镉标准溶液，再分别加入 ５ｍＬ
１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液、１５ｍＬ０．００２％双硫腙、１ｍＬ２０％盐酸羟
胺、１ｍＬ５０％酒石酸钾钠、１ｍＬ２０％ＯＰ乳化剂，用蒸馏水稀
释至刻度线，摇匀，静置时间依次设为１０、１５、２０、２５、３０ｍｉｎ；
在紫外 －可见分光光度计上用 １ｃｍ的比色管测定吸光度
Ｄ５３７ｎｍ，采用空白试剂作为参比。（４）ＮａＯＨ用量的选择。在
５支已标号的洁净比色管中，各加入２０ｍＬ１μｇ／ｍＬ镉标准
溶液，分别加入３、４、５、６、７ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液，再分别加
入１５ｍＬ０．００２％双硫腙、１ｍＬ２０％盐酸羟胺、１ｍＬ５０％酒石
酸钾钠、１ｍＬ２０％ＯＰ乳化剂，用蒸馏水稀释至刻度线，摇匀，
静置２０ｍｉｎ；在紫外－可见分光光度计上用１ｃｍ的比色管测
定吸光度，采用空白试剂作为参比。（５）标准曲线的绘制。
分别准确吸取 ０．００、２．００、４．００、６．００、８．００、１０．００ｍＬ
１μｇ／ｍＬ镉标准溶液，依次加入到５０ｍＬ比色管中，再分别加
入５ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液、１５ｍＬ０．００２％双硫腙、１ｍＬ
２０％盐酸羟胺、１ｍＬ５０％酒石酸钾钠、１ｍＬ２０％ＯＰ乳化剂，
每加入１种试剂后都要充分混匀，最后加去离子水至刻度处，
摇匀，静置２０ｍｉｎ；以空白溶液作为参比，在５３７ｎｍ波长下用
紫外－可见分光光度计测量上述各溶液的吸光度Ｄ５３７ｎｍ。
１．３．２　样品前处理　将市售川芎用水洗净后用去离子水洗
涤，除去样品表面附着的杂质以及由于其他因素带来的金属

离子。然后将水沥干，置于烘箱中（７０～８０℃ ）烘干至恒质
量，最后用粉粹机将样品粉碎且过１００目筛，装于试剂袋中，
放入干燥器中待用。准确称取２．００００ｇ待用的川芎样品于
洁净干燥的小烧杯中，加入３０ｍＬ混合酸（ＨＣｌＯ４∶ＨＮＯ３＝
１∶５），将烧杯置于电热板上低温加热消解，保持溶液处于微
沸状态。当棕色烟挥发尽、ＨＣｌＯ４白烟冒尽、消化液变为透明
色并近干时取下烧杯，冷却后转移至１０ｍＬ容量瓶中定容。
黄连、地黄的处理方法相同。

１．３．３　样品的测定　分别准确吸取５．００ｍＬ川芎、黄连、地
黄样品溶液于５０ｍＬ比色管中，分别加入５ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ
溶液（此时溶液ｐＨ值约为１２），再分别加入１５ｍＬ０．００２％双
硫腙、１ｍＬ２０％盐酸羟胺、１ｍＬ５０％酒石酸钾钠、１ｍＬ２０％
ＯＰ乳化剂，用蒸馏水稀释至刻度线，静置２０ｍｉｎ，在紫外－可

见分光光度计上用１ｃｍ的比色管测定吸光度，以空白溶液作
参比。通过标准曲线回归方程求出各样品中的镉含量，同时

进行加标回收试验。

２　结果与分析

２．１　紫外 －可见分光光度法测定镉含量的最佳条件选择
结果

镉的最大吸收波长选择结果见图１，分析可知，用紫外 －
可见分光光度法得出镉的最佳吸收波长在５３７ｎｍ处。

　　由表 １显色剂用量的选择结果可知，双硫腙的用量为
１５ｍＬ时测定的吸光度达到最大且比较稳定，因此在镉含量
测定试验中选用的显色剂用量为１５ｍＬ。

表１　不同双硫腙的用量所对应的Ｄ５３７ｎｍ

双硫腙用量（ｍＬ） Ｄ５３７ｎｍ
９ ０．０２５
１２ ０．０８０
１５ ０．１３９
１８ ０．１２４
２１ ０．０９７

　　由表２显色时间的选择结果可知，显色时间为２０ｍｉｎ时
测定的吸光度Ｄ５３７ｎｍ达到最大值且比较稳定，因此在镉含量
测定的试验中选用的显色时间为２０ｍｉｎ。

表２　不同显色时间所对应的Ｄ５３７ｎｍ

显色时间（ｍｉｎ） Ｄ５３７ｎｍ
１０ ０．０８７
１５ ０．１２６
２０ ０．１３７
２５ ０．１３２
３０ ０．１３０

　　由表 ３ＮａＯＨ用量的选择结果可知，ＮａＯＨ的用量为
５ｍＬ时测定的吸光度达到最大且比较稳定，因此在镉含量测
定的试验中，选择ＮａＯＨ的用量为５ｍＬ。

表３　不同ＮａＯＨ所对应的Ｄ５３７ｎｍ

ＮａＯＨ用量（ｍＬ） Ｄ５３７ｎｍ
３ －０．０４２
４ ０．０７９
５ ０．１４３
６ ０．１２２
７ ０．０７８

　　镉标准样品的浓度及相应的吸光度结果见表４。回归方
程及相关系数为：
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ｙ＝７．６５７１ｘ＋０．０３５１，ｒ２＝０．９９７７。
以浓度为横坐标、吸光度为纵坐标绘制出标准曲线，详见

图２，可以看出，镉浓度在０～０．２０μｇ／ｍＬ间有良好的线性
关系。

表４　镉标准样品的浓度对应的Ｄ５３７ｎｍ

浓度（μｇ／ｍＬ） Ｄ５３７ｎｍ
０ ０．０３６

０．００４ ０．０６３
０．００８ ０．０９７
０．０１２ ０．１３１
０．０１６ ０．１５４
０．０２０ ０．１８９

２．２　样品的测定结果
从表５的样品测定结果可以看出，３种中草药中都含有

微量的重金属镉，其中川芎中含量最多，黄连中含量最少，但

都在国家药用植物的规定范围内（≤０．３μｇ／ｇ）。
表５　样品测定结果

样品 Ｄ５３７ｎｍ
浓度

（μｇ／ｇ）

川芎 ０．０７４ ０．２５４
黄连 ０．０４２ ０．０４５
地黄 ０．０６５ ０．１９５

２．３　川芎加标回收率测定结果
由表６至表８的川芎加标回收率可以看出，试验准确度

较高，稳定性较好，结果可靠。

表６　川芎加标回收率的测定结果

样品含量

（μｇ／ｇ）
加标量

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
回收率

（％）
平均回收率

（％）

０．２５４ ０．２００ ０．４５２ ９９．０ ９８．３
０．３００ ０．５５１ ９９．０
０．４００ ０．６４１ ９６．８

表７　黄连加标回收率的测定结果

样品含量

（μｇ／ｇ）
加标量

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
回收率

（％）
平均回收率

（％）

０．０４５ ０．２００ ０．２４３ ９９．０ ９７．３
０．３００ ０．３３０ ９５．０
０．４００ ０．４３７ ９８．０

３　结论

本研究采用湿法消化（ＨＮＯ３、ＨＣｌＯ４混酸），以双硫腙为

表８　地黄加标回收率的测定结果

样品含量

（μｇ／ｇ）
加标量

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
回收率

（％）
平均回收率

（％）

０．１９５ ０．２００ ０．３９４ ９９．５ ９８．６
０．３００ ０．４８９ ９８．０
０．４００ ０．５８８ ９８．３

显色剂，在强碱性条件下，利用酒石酸钾钠、盐酸羟胺联合掩

蔽，通过ＯＰ乳化剂增色增溶，用紫外 －可见分光光度法在
５３７ｎｍ处测定川芎、黄连、地黄３种常见中草药各样品的吸
光度，求出样品中重金属镉的含量。结果表明，３种常见中草
药中镉的含量分别为：川芎０．２５４μｇ／ｇ，黄连０．０４５μｇ／ｇ，地
黄０１９５μｇ／ｇ，镉含量大小依次为：川芎 ＞地黄 ＞黄连，但其
镉含量符合我国制定的药用植物及制剂进出口绿色行业标准

（镉≤０．３μｇ／ｇ）。另外本试验发现，分光光度法测定镉的最
佳条件为：最佳吸收波长为５３７ｎｍ，ＮａＯＨ的用量为 ５ｍＬ，显
色时间为２０ｍｉｎ，显色剂的用量为１５ｍＬ。试验结果提供了
中草药中重金属镉含量的数据，对中草药是否存在重金属镉

含量超标提供依据，同时也为中草药是否具有安全可靠的食

用性提供数据参考。
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