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摘 要 根据 国 内外文献
,

对氢化物发生一无 色散原子 荧光分析法的进展进行 了评述
,

列举 了

该方 法应 用 于 中药中砷
、

汞
、

铅
、

锅
、

锑等微量元素分析的 实例
,

并对 一 分析 法在中药分析

中的应 用前景进行 了展望
。

关键词 荧光光谱 法 重金属 氢化物发生 中药分析

一
、

氢化物发生一无色散原子

荧光分析技术的发展概况

年 创立 了氢化物发生一原子光谱分

析的联用技术
。

年 和 川将氢化物发

生进样技术与无色散原子荧光仪相结合
,

首次实现

了氢化物发生一无色散原子荧光光谱 一

分析
,

并应用于砷的测定
。

此后
,

国内外原子光谱分

析工作者做了大量的研究工作
,

但是国内外在这项

技术发展趋势方面略有不同
。

在国外
,

由于用碘化

物无电极灯作光源
,

被侧物受到秘的光谱干扰
。

此

收稿 日期 一 一

修回 日期 一 一

外
,

由于 川所提出的体系是在酸性溶液中加人

金属锌做还原剂来生成
,

反应速度慢
,

操作麻

烦
,

后改用 做还原剂
,

并提出用氢氢小火焰

来进行氢化物的原子化
。

这虽然大大降低了火焰噪

声
,

提高了灵敏度
,

但还要通人一定量的氢气来维

持小火焰
,

装置 比较复杂
。

因此
,

在 世纪 年代

中期
,

这种很有生命力的分析技术几乎被扼杀
,

长

期以来没有商品仪器问世
。

直到 世纪 年代初

期才开始重新被重视
。

并有商品仪器问世
,

文献数

量也开始回升
。

世纪 年代末
,

我 国原子光谱工作者就致

力于 一 分析技术的开发
,

针对 一 外 分

析技术中的主要问题进行了一系列工作
,

使这种技
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术取得了长足进展
。

郭小伟
、

杨密云等首先针对国

外碘化物无极放电灯所产生严重的光谱干扰
,

研制

成功嗅化物无极放电灯
,

能较好地克服了秘的光谱

干扰 ‘ ’
,

与此同时
,

采用 与酸反应产生的氢气

来产生氢氢小火焰
,

大大简化了装置
。

此后
,

郭小

伟
,

张锦茂等合作研制成功了双道蒸气发生一无色

散原子荧光光谱仪 ‘”
,

可同时测定两个可形成蒸气

发生的元素
,

并应用于砷
、

锑的测定
。

世纪 年

代中期
,

在全面研究了脉冲供电空心阴极灯特性的

基础上
,

开始确立以空心阴极灯作为激光光源
,

从

而使此项分析技术更为成熟
。

在随后 的研究工作

中
,

流动注射分析技术
、

连续流动 间歇进样 技术
、

原子化机理研究
、

低温原子化技术和 自动进样器等

相继得到开发‘
今 ,

在应用方面取得了很好的成绩
。

与 一 分析技术发展密切相连 的是商品

仪器的发展
。

在 世纪 年代初
,

英国 公司

推出了 一 的商品仪器
,

但该产品可测元素

仅为 种
, , , ,

且仪器价格十分昂贵
。

在

国内
,

先后有西安无线电八厂
、

浙江温州分析仪器

厂
、

江苏宝应分析仪器厂和北京地质仪器厂等单位

生产商品仪器
。

近几年
,

北京海光公司推出的

系列和 系列
,

及北京瑞利分析仪器公司生产的

系列
,

在性能上有很大改善
,

可检测的元素已发

展到 种
、 、 、 、 、 、 、 、 、 、

、 ,

均被国内外用户所接受
。

由于原子荧光光谱

法本质上是一种发射光谱
,

如果提高激发光源的强

度
,

它的测定灵敏度会有很大提高
。

西北有色地质

研究所在无电极灯的研制方面做了大量工作
,

并进

行商品生产
。

此后
,

电子工业部十二所做了大量系

统工作 ”
,

研制成功专供原子荧光用的特种空心阴

极灯
,

并在 年代初通过部级鉴定
,

投人了批量生

产
。

一 分析与氢化物一原子吸收法相 比具

有仪器结构简单
、

灵敏度高
、

气相干扰少
、

适合于多

元素分析等优点
,

特别是对于
、 、 、 、 、

、 、 、 、 、 、

等主要荧光谱线介于

之间的元素
,

正好是 日盲光电倍增管灵敏度

最好 的波段
。

再则这些元素可形成气态的氢化物
,

不但能与大量的基体分离
,

大大降低 了基体干扰
,

而且气体进样方式
,

极大地提高了进样效率
。

氢化

物原子荧光法与其它分析方法相比
,

具有快速
、

简

便
、

灵活等特点
,

目前被广泛应用到食品
、

卫生
、

商

检
、

化工等各种生产
、

生活领域
。

因此
,

一 技

术已经相当成熟
。

二
、

一 在中药微量元素分析中的应用

一 测量中药中的砷

中药 中砷 的存在形 式 不 一
,

消解 后 生 成砷
,

由于产生氢化物反应的是砷
,

所以
,

常用

还原剂 硫脉和 抗坏血酸 将砷 还原为

砷
。

由于预还原速度受温度影响较大
,

在室温

低于 巧 ℃时
,

至少放置
。

砷与硼氢化物反应介

质以盐酸最佳
,

酸度范围 一 , 二 ,

通常

选 或 酸度
。

要特别注意
,

盐酸中常含有砷使

空白值偏高
,

所以
,

必须使用优级纯的试剂
。

硼氢化

物 的浓 度对测 定 结 果有 较大影 响
,

一般要 大 于
。 一 法测中药中砷的干扰主要是强氧化

剂
,

其他干扰是过渡金属或贵金属
,

以及络合物的

影响
,

如
一 。

消除的方法主要通过加人硫脉和抗坏

血酸
,

它不仅作为预还原剂
,

同时可消除铜
、

钻
、

镍

等金属干扰 加硼酸可消除
一

的干扰 杨莉丽 ’等
,

用氢化物发生一原子荧光光谱法测定人参
、

当归等

中草药中的微量砷
,

方法简便
,

砷在 。一 此 范

围内线性 良好
,

相关系数 为 检出限为
林 ,

相对标准偏差 标准溶液 为
,

回收率 一 。

杨莉丽 ‘ ’等
,

还用树脂

分离一氢化物发生一原子荧光光谱法测定中草药

中不同形态的砷
,

各形态砷在 。一 卜 月 范围内

线性 良好
,

相关系数 为
,

检出限为
,

相对标准偏差 标准溶液 为
,

回

收率
一 。

崔洪友 “ ’等采用双道氢化

物发生法测定 中成药六味地黄丸和参芍药片中的

砷
、

汞
,

结果表明该法具有较高的平行性
、

重现性和

准确性
。

此法分析六味地黄丸的平行形相对误差分

别为砷 毛
,

蕊
,

重现性相对误差分别

为 , 簇
,

感 ,

分析参药片的平行性相

肠 己
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对误差分别为 毛
,

提
,

重现性相对

误差分别为 蕊
,

毛
,

与茶树叶标

准物 的结 果 基本 符合
,

其误 差 毛 , 毛

。

林钮 ’ ’等也采取了氢化物发生法测定中药

中痕量砷
,

对国家标准物质验证结果与推荐至一

致
,

在选定的工作参数下绘制标准曲线
,

其相关系

数为
,

检出限为 林
,

相对标准偏差为
。

王静兰等
’ ’研究了

、 、 、 。

对

原子荧光光度法测定砷时的影响
。

结果发现
,

当浓度

较高时
,

种酸对砷的回收均有影响
。

其中
,

的

回收率最低
,

其次是
。 、 。

建议降低溶液中

酸的残留量
,

可消除对砷回收的影响
。 一 半胧氨酸

作为氢化物原子荧光光谱法的新颖增效试剂
,

近年

来引起国内外原子光谱工作者的重视‘川
。

申治国“ ’

以 一 半胧氨酸代替硫脉 一 抗坏血酸为预还原剂
,

测定痕量砷
,

在 。一 范围内标准曲线线性

良好
, ,

最低检出限为 。
,

林
,

对

林 砷 测定的相对标准偏差为 二

,

并得出 倍铜
、

铁 班
、

钻
、

镍

对 卜 的砷测定无明显干扰
。

谢永臻等对此也做

出了较细致的研究“
, ‘。

目前
,

应用 一 法测定中药中砷的报告较

多
,

方法简便
、

灵敏度和准确度很高
,

是 一

法的应用于中药微量元素分析中最成熟的方法
。

一 测量 中药中的汞

氢化物发生原子荧光法测定汞的反应介质为盐

酸或硝酸介质
,

酸度范围 一 。

汞 溶液

在溶液中很不稳定
,

容易还原为
‘ ,

也容易因为

器皿和溶液中胶体杂质的吸附而损失
。

因此
,

汞标

准溶液需加人适当的保护剂
,

各种保护剂的稳定性

实验表明
,

用
、

作为保

护剂
,

汞的损失最小
。

由于 测汞的灵敏度极高
,

所以要特别注意环境
、

容器及试剂的污染问题
。

测汞条件选择中
,

要注意汞的灯电流不宜过高
,

一般为 一 即可
,

硼氢化物的浓度适当低些

左右
。

这样不仅稳定性好
,

而且可降低共存元

素的干扰
。

孙汉文 ‘
’ ’用硝酸加高氯酸消解 白芍

、

桅

子等试样
,

生成汞
,

采用 一 法测定
,

在

一 卜 范围内
, ,

最低检出限为
卜

,

相对标准偏差 协 标准溶液 为
,

样品回收率在 一 之间
。

张丽娟
、

周

勇义等采用微波消解
,

一 法测定牛黄清心丸
、

乌鸡白凤丸等中成药中的汞
,

在 一 林

范围内
, ,

检出限为
,

样品回

收率在 一 之间 ‘
’ ’。 杨莉丽 ”

“ ’等以硫

脉 一 柠檬酸 一
,

作为增感剂
,

增强汞 的荧光信

号
。

此方法简便
、

快速
、

灵敏
、

抗干扰能力强
,

线性范

围宽
,

相关系数为
,

方法检出限为
,

卜

,

回收率为 一 。 ,

相对标准偏差为
一 。

汞的测定条件与砷的条件接近
,

酸度范围较宽
,

通常可以与砷同测
。

砷
、

汞同测
,

不仅灵敏度高
,

而

且大大提高 了工作效率
,

虽然 中药测定 中应用较

少
,

但是其他领域 已得到广泛应用 ”
’ 一 , ’。 而且铅汞

也可 以同时测定 ” ’
。

一 测量 中药中的硒

硒的反应介质为盐酸介质
,

酸度范围为
,

实验证明 ’
, ’,

在 一 盐酸介质中
,

对硒的灵敏度影响不大
。

但测硒时倾向于使用较高

的酸度
,

主要原因是较高酸度条件下
,

硒 易还

原为硒
。

由于产生氢化物反应的是硒
,

所

以样品经硝酸 十 高氯酸 十 硝化后
,

将 价以 下

的无机和有机硒氧化为硒
,

然后在盐酸介质中

将硒 还原为硒
,

由此测定总硒浓度
。

测硒

的干扰主要是过渡金属离子
,

如铜
、

秘产生的液相

干扰
,

加人铁氰化钾作掩蔽剂和增加酸度可消除这

些干扰
。

如北虫草中硒的测定 ‘”‘
,

硒的含量在
,

对应的荧光强度成 良好的线性关系
,

相

关系数为
,

相对标准偏差
,

在测定样

品中分别加人高
、

中
、

低硒标准溶液
、 、

林
,

回

收率分别为
, , 。

目前用

法测定中药中硒的报道不多 ’ ’
,

由于硒的存在

形态较多
,

可 以进行价态分析
。

测定硒时要注意
,

硝

解温度不宜过高
,

保持溶液微沸即可
,

硝化至开始

冒白烟即停止加热
,

以免造成硒的损失和高氯酸挥

发量的不一致
。

〔肠 己 二
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一 刚量 中药中的铅

铅的 一 方法 目前有了很大的进展
。

由于

铅的氢化物为 铅烷
,

而溶液中铅一般以 价

形态存在
,

所以铅的氢化物生成反应只有在氧化物

或鳌合剂存在下才有较高的效率
。

陶锐等提出了铁

氰化钾体系
,

使铅烷的发生率大大提高
。

铅测定的

反应介质为 一 。

,

铅的氢化物发生条件对酸度要求十分苛刻
,

要求反应后废液 值保持在 一 左右
,

故要特别

注意介质酸度的控制
。

铁
、

铜
、

钥等元素会干扰铅的

测定
。

由于铅的氢化物发生反应酸度范围窄
,

对硼氢

化钾浓度要求高
,

所以无法通过提高酸度和降低硼

氢化钾浓度减小或消除干扰
。

消除干扰的主要手段

是使用干扰抑制剂
。

将分析样置于反应介质草酸中
,

可消除铁元素带来的干扰
。

加人铁氰化钾不仅作为

氧化剂
,

同时可消除铜元素的干扰
。

李云春等
“ ’在

铁氰化钾
、

草酸体系测定中药中的铅
,

线性范围
,

最低检出限
,

标准

溶液的相对标准偏差为
,

回收率 一

之间
,

并且通过实验得出 盐酸介

质较为理想
。

孙汉文等 ” ’以 为氧化剂将铅

氧化为 价铅
,

以柠檬酸为酸介子
,

与硼氢化钾作

用 生 成
,

用 一 法 测 定
,

检 出 限 为
林

,

相对标准偏差 连续 次测定 卜

铅标准溶液 为
,

回收率为 一 。

石

杰 ‘
“ ’等在测定中药草劳子和黄连中的铅时

,

加人
,

相关系数为
,

检 出 限 为
,

卜 ,

相 对 标准 偏 差 为
,

回收率分别为
、 。

一 测量 中药中的锑

锑的测定方法有孔雀绿分光光度法和氢化物发

生 原 子 吸 收 法
。

分 光 光 度 法 最 低 检 测 浓 度 为
,

已无法满足要求 氢化物发生原子吸收

法仪器昂贵
,

难 以普及
。

因此
,

许多实验室采用
一 法测定中药中的锑

。

索有瑞 ‘
”’用 测

定大黄
、

羌活等中草药中的
,

得出方法检出限为
,

相对标准偏差均小于
,

加标回收率

在 一 之间
。

各干扰离子在以下浓度均不

干扰 锑 测定 银
、

汞 林
、

砷
、

钻 林
、

秘
、

锗
、

硒 林
、

铜
、

镍
、

铅
、

锡
、

锌 卜 。

一 测 量中药中的锗

微量锗具有抗癌
、

抗衰老及改善人体免疫等生

理功能
,

许多锗化物已被应用于医疗保健领域
,

成

为医学微量元素领域研究的热点
。

但是
,

锗化物具

有一定的毒性
,

特别是无机锗
,

对于锗的分析研究

具有重要意义
。

在 一 分析锗时
,

普遍使用磷

酸作为反应介质
,

测定生物样品和地质样品锗的含

量
“ ,

以及间接原子荧光法测定锗‘川
。 一 测

定锗的关键问题是空 白值和气相干扰
,

需要进一步

研究
。

查阅国外有关的文献‘川也未见与此相关的报

道
,

只有极少数的文献报道了利用原子荧光光谱法

测定人发中的
、 、 、 、 。

至 目前为止
,

应用 一 技术检测中药中的

微量元素
,

主要是砷
、

汞
、

硒
、

铅
、

锑
。

而其它元素的

测定如福
、

锡
、

锌
、

锗等也可以用 一 法
,

但是

应用技术尚有待于进一步研究
。

三
、

前景展望

中医中药是我国的传统医药
,

中药中的微量元

素的研究对药材性能的确定
,

中草药正确分类
、

道

地药材鉴别以及知道重要的最佳配伍
,

提高疗效均

有重要意义
。

多年来
,

丰富而独特的中药吸引了许

多 国 内外有关专家对 此开展综合研 究 和应 用 开

发
。

中药材及中成药中的砷
、

汞
、

铅
、

镐
、

锑等元素对

人体是有害的
,

这些元素在制定中药质量标准中是

必测项 目
。

而砷和汞等在中医中药中又具有特殊的

意义
,

可利用其毒性治疗某些疾病
。

硒是人和动物

生命活动必需 的微量元素
,

具有独特的生物活性
,

近年来在地方病和多种肿瘤
、

心血管病的预防等临

床医学中得到广泛研究与应用
。

中药中上述元素含

量甚微
,

用常规仪器分析灵敏度满足不了药物分析

要求
。

对于中药中砷
、

锑
、

秘
、

汞
、

硒
、

锗
、

铅
、

锡
、

啼
、

锡等元素的分析
,

由于 一 法仪器价格低廉
,

操作简便
,

便于推广
,

具有其它分析方法所无法比

拟的优势
,

如能解决原子荧光与气相色谱及高效液

相色谱仪器接 口方面的问题
,

将有望实现 一

肠
〔 。邵 赶。山 切

口 , , 族
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一
、

一 一 联用的在线分析
,

对于分

析不同形态和价态的砷
、

汞
、

锑
、

硒等元素具有极其

重要的意义
。

随着分析技术和方法的 日益成熟
,

相信

法在中药分析领域有更加广阔的前景
。
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