
3  讨论

311  流动相的选择

文献 ≈v2y 采用甲醇 2乙腈 2s1xh醋酸铵 kwu1xΒwu1xΒtxl!

甲醇 2水 k|sΒtsl!s1sx °²̄ # �
pt硼砂溶液 2甲醇 k{xΒtxl!甲

醇 2s1s|h醋酸铵溶液 k{vΒtzl为流动相测定硝酸咪康唑含

量 o本实验分别用以上流动相进行试验 o结果表明在本实验

条件下用甲醇 2乙腈 2s1xh醋酸铵 kwu1xΒwu1xΒtxl峰形较好 o

对流动相的比例进行了调整 o最后选择 s1xh醋酸铵溶液 2乙

腈和甲醇 ktΒtl混合液 kty1xΒ{v1xl为流动相 o效果满意 ∀

312  提取方法的选择

文献报道类似剂型的制剂中硝酸咪康唑的提取方法有

≠用甲醇 2氯仿 ktΒtl作溶剂 o室温直接溶解样品 ≈v 
~� 分别

用甲醇 !流动相 !无水乙醇等作溶剂 o在不同温度的水浴中加

热溶解 ψ冷却至室温 ψ冰浴冷却 u «以上 ψ重复提取 u p v

次处理样品 ≈w2y  ∀由于硝酸咪康唑在甲醇中略溶 o在乙醇中

微溶 o在甲醇 2氯仿 ktΒtl中易溶 ≈y 
o本实验选择方法 ≠ 对供

试品进行处理 o结果发现用甲醇 2氯仿 ktΒtl作溶剂 o在室温

下 o少作振摇 o乳膏即均匀分散 o经 s1wx Λ°有机膜滤过后 o

滤液即为无色澄清液体 o用续滤液进样 o系统稳定 o未出现柱

压升高等污染色谱柱的现象 ≈z  ∀与传统的提取方法比较 o具

有方法简单 !快捷等优点 ∀

313  在本实验条件下 o制剂中另一有效成分尿素 o不干扰硝

酸咪康唑的测定 o其他辅料在相应位置上也无干扰峰 o理论

塔板数按硝酸咪康唑峰计算不低于 u xsso以上各项指标均

符合药典的有关规定 ∀

采用 � °�≤法对硝酸咪康唑尿素乳膏中硝酸咪康唑的

含量进行测定 o经过方法学的评价 o证明该法稳定 !准确 !可

靠 o可用于本制剂中硝酸咪康唑的含量测定 ∀
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  白术 k�·µ¤¦·¼̄ ²§̈ ¶� ¤¦µ²¦̈³«¤̄¤�²¬§½ql是浙江著名道地

药材 /浙八味 0之一 o具有健脾益气 o燥湿利水的功效 ≈t 
o临

床使用广泛 o有 /北参南术 0之称 o全国各地广为栽培 ∀随着

对中药认识的不断发展 o对白术药材的重金属含量进行研究

非常必要 o但尚未见报道 ∀笔者收集了 tu个不同产地的白

术药材 o以原子吸收光谱法测定铅 !镉 !铜 !砷 !汞的含量 o为

白术药材的重金属控制提供参考依据 ∀

1  实验材料

111  仪器与试剂

≥ ±̈¶��原子吸收仪 k澳大利亚 ��≤公司 l~��uxw电子

天平 k� ∞××�∞� ×��∞⁄� l~⁄ƒ≠ p uss粉碎机 k浙江温岭市

大德中药机械有限公司 l~t sss Λª# °�
pt的铅 k°¥l!镉

k≤§l!铜 k≤∏l!砷 k�¶l!汞 k�ªl标准液 k国家标准物质研究

中心 o批 号 分 别 为 ��• s{yt|o ��• s{ytuo ��• s{ytxo

��• s{ytto��• s{ytzl~灌木枝叶标准物质 k��• szysul~

杨树叶标准物质 k��• szyswl~硝酸 k优级纯 o国药集团化学

试剂有限公司 o批号 }ƒussyswuzl~高氯酸 k优级纯 o上海金鹿

化工有限公司 o批号 }ussysuswl~其他试剂为分析纯 ∀

112  药材

本研究共收集了浙江临安 !浙江文成 !浙江淳安 !浙江东

阳 !浙江嵊县 !浙江新昌 !浙江磐安 !安徽亳州 !四川雅安 !福

建永安 !河北安国 !江西修水十二个产地的白术样品 o均经杭

州市药品检验所郭怡飙主任中药师鉴定为菊科植物白术

k�·µ¤¦·¼̄ ²§̈ ¶� ¤¦µ²¦̈³«¤̄¤�²¬§½ql的干燥根茎 ∀

2  实验方法与结果

211  铅 !镉 !铜样品溶液的制备 ≈u 

精密称取过 x号筛的白术粉末 u ªo置于 txs °�锥形瓶

中 o加入硝酸 2高氯酸 kwΒtl混合液 us °�o瓶口加一小漏斗 o

浸泡过夜 ∀取浸泡过夜的样品溶液置电炉上 o调解温度使溶

液呈微沸状 o消化 u1x «o溶液澄清后 o升高温度 o继续加热至

冒浓烟 o待白烟散尽 o消解液呈无色透明或略带黄色 o升高温

度至溶液浓缩至 u ∗ v °�o放冷 o滤纸过滤转入 ux °�量瓶

中 o用 uh硝酸洗涤容器 o洗液合并于量瓶 o并稀释至刻度 o作

为样品供试液 ∀随行空白 t份 ∀

212  砷样品溶液的制备

精密吸取上述样品溶液 ts °�o置 ux°�量瓶中 o加 uxh

碘化钾溶液 k临用前新配 lt °�o摇匀 o加 tsh抗坏血酸溶液

k临用前新配 lt °�o摇匀 o用盐酸溶液 kusψ tssl稀释至刻

度 o摇匀 o密塞 o置 {s ε 水浴中加热 v °¬±o取出 o放冷即得 ∀

213  汞样品溶液的制备

精密称取过 x号筛的白术粉末 u ªo置于 txs °�锥形瓶

中 o加入硝酸 2高氯酸 kwΒtl混合液 us °�o瓶口加一小漏斗 o

浸泡过夜 ∀取浸泡过夜的样品溶液置电炉上 o调解温度使溶

液呈微沸状 o消化 u1x «o溶液澄明后 o升高温度 o继续加热至

冒浓烟 o待白烟散尽 o消解液呈无色透明或略带黄色 o升高温

度至溶液浓缩至 u ∗ v °�o放冷 o加入 wh硫酸溶液约 tx °�o

xh高锰酸钾溶液 t °�o摇匀 o滴加 xh盐酸羟胺溶液至紫红

色恰消失 o转入 xs °�量瓶中 o用 wh硫酸溶液洗涤容器 o洗

涤液合并于量瓶 o并稀释至刻度 ∀随行空白 t份 ∀

213  对照品溶液的制备

21311  铅对照品溶液的配制  精密量取 °¥标准液 kt sss

Λª# °�
pt

luxs Λ�于 ux °�量瓶 o加去离子水适量 o加入

���v t °�o加去离子水至刻度 ∀精密量取上述溶液 xssΛ�

于 xs °�量瓶中 o加去离子水适量 o加入 ���v t °�o加去离

子水至刻度 o得 tss Λª# �
pt

°¥对照品液 ∀

21312  镉对照品溶液的配制  精密量取 ≤§标准液 kt sss

Λª# °�
pt

luxs Λ�于 xs °�量瓶 o加去离子水适量 o加入

���v u °�o加去离子水至刻度 ∀精密量取上述溶液 tssΛ�

于 xs °�量瓶中 o加去离子水适量 o加入 ���v t °�o加去离

子水至刻度 o得 ts Λª# �
pt

≤§对照品液 ∀

21313  铜对照品溶液的配制  精密量取 ≤∏标准液 kt sss

Λª# °�
pt
lxsotxsouxs Λ�于 xs °�量瓶 o加去离子水适量 o

分别加入 ���v u °�o加去离子水至刻度 ∀即得浓度分别为

t Λª# °�
pt
ov Λª# °�

pt
ox Λª# °�

pt的对照品溶液 ∀

21314  砷对照品溶液的配制  精密量取 �¶标准液 kt sss

Λª# °�
pt

luxs Λ�于 tss °�量瓶 o加去离子水适量 o加入

���v u °�o加去离子水至刻度 o摇匀 ∀分别精密量取 tsso

ussovss Λ�上述溶液于 ux °�量瓶 o加去离子水适量 k约 ts

°�lo加 uxh碘化钾溶液 k临用前新配 lt °�o摇匀 o加 tsh

抗坏血酸溶液 k临用前新配 lt °�o摇匀 o用盐酸溶液 kusψ

tssl稀释至刻度 o摇匀 o密塞 o置 {s ε 水浴中加热 v °¬±o取

出 o放冷 o即得浓度分别为 tsousovs Λª# �
pt的对照品溶液 ∀

21315  汞对照品溶液的配制  精密量取 �ª标准液 kt sss

Λª# °�
pt

luxs Λ�于 tss °�量瓶 o加去离子水适量 o加入

���v u °�o加去离子水至刻度 o摇匀 ∀分别精密量取 tsso

ussovss Λ�上述溶液于 xs °�量瓶 o加 wh 硫酸溶液适量

k约 tx °�loxh高锰酸钾溶液 t °�o摇匀 o滴加 xh盐酸羟

胺溶液至紫红色消失 owh硫酸定容至刻度 o即得浓度分别为

tsousovs Λª# �
pt的对照品溶液 ∀

214  仪器工作参数的设定

按不同金属离子设定仪器的工作参数 o具体见表 t∀

2q5  精密度试验

取上述各对照品溶液测定含量 o连续测量 y次 o计算

� ≥⁄o分别为 }°¥}u1{h ~�¶}t1vh ~≤∏}t1vh ~≤§}u1uh ~�ª}

v1th ∀

216  准确度试验

#wwt# ≤«¬± �� �°ouss{ �³µ¬̄o∂ ²̄qux �²qu               中国现代应用药学杂志 uss{年 w月第 ux卷第 u期



表 1  仪器工作参数表

Ταβ 1  • ²µ®¬±ª³¤µ¤° ·̈̈µ¶²©¬±¶·µ∏° ±̈·

仪器参数 °¥ ≤§ ≤∏ �¶ �ª

系统类型 石墨炉 石墨炉 火焰 氢化物 2火焰
氢化物冷

原子吸收

波长 r±° u{vqv uu{q{ vuwqz t|vqz uxvqz

狭缝宽度 r±° sqxs sqys sqxs sq{s sqxs

测量模式 峰高 峰高 峰高 峰高 峰面积

  °¥o�¶o≤∏以灌木枝叶标准物质 k��• szysul同法消化 o

≤§!�ª以杨树叶标准物质 k��• szyswl同法消化 o平行 y份 o

计算平均含量 k°ª# �ª
pt
l和 � ≥⁄∀结果是 °¥}y1{ykz1t ?

t1tlo� ≥⁄}v1xh ~�¶}s1{|vks1|x ? s1tulo� ≥⁄}u1th ~≤∏}

x1tskx1u ? s1xlo� ≥⁄}t1|h ~≤§}s1vtks1vu ? s1szlo� ≥⁄}

t1|h ~�ª}s1suuxks1suy ? s1ssvlo� ≥⁄}u1{h ∀括号内为标

准物质的标示值 ∀

217  标准曲线的绘制

按不同金属元素的标准曲线绘制要求 o进样对照品溶

液 o仪器自动进行浓度最小二乘拟合 o得回归方程 ∀见表 u∀

表 2  各元素浓度拟合方程结果

Ταβ 2  ƒ¬··¬±ª΅ ∏¤·¬²±¶²©¨̄ °̈ ±̈·¶. ¦²±¦̈±·µ¤·¬²±

元素 进 样 条 件 回 归 方 程 相关系数 ρ

°¥ tss Λª# �pt对照品溶液 o仪器自动稀释成 tsovsoxs Λª# �pt ≤²±¦ � �¥¶rksqsuv t p sqstt y ≅ �¥¶l sq||{ {

≤§ ts Λª# �pt对照品溶液 o仪器自动稀释成 tovox Λª# �pt ≤²±¦ � �¥¶rksquyx u p sqtsy x ≅ �¥¶l sq||| u

≤∏ 以去离子水为空白 o分别吸取 tovox Λª# °�pt对照品液测量 ≤²±¦ � �¥¶rksqs|z z p sqss{ { ≅ �¥¶l tqsss s

�¶ 以去离子水为空白 o分别吸取 tsousovs Λª# �pt对照品溶液测量 ≤²±¦ � �¥¶rksqsu| s p sqsv{ y ≅ �¥¶l sq||y s

�ª 以去离子水为空白 o分别吸取 tsousovs Λª# �pt对照品溶液测量 ≤²±¦ � �¥¶rksqsuv x p sqssx s ≅ �¥¶l sq||x y

2q8  结果

各产地白术样品的重金属含量检测结果见表 v∀

表 3  各产地白术重金属含量测定结果 k°ª# ®ª
pt
l

Ταβ 3  ⁄ ·̈̈µ°¬±ªµ̈¶∏̄·¶²©«̈ ¤√¼ ° ·̈¤̄¶¬± �� �©µ²° §¬©©̈µ̈±·

¤µ̈¤¶k°ª# ®ª
pt
l

产  地 °¥ ≤§ ≤∏ �¶ �ª

浙江临安 sqxy sqvztl ttqyv sqty sqsv

浙江文成 uq|x squt ttq|u sqt| sqsx

浙江淳安 sqwv squt twqzy sqs{ sqsy

浙江东阳 tqsx squw ttq|{ sqsx sqsv

浙江嵊县 sqt{ sqtv tvqvs sqsz p

浙江新昌 sqxv sqv{tl {qwy sqs{ sqsv

浙江磐安 sqwx squv ttquz sqsw p

安徽亳州 squy sqsw ttqv| sqt| sqsx

四川雅安 squ{ sqwytl ttqw| sqtv sqsx

福建永安 uq{x sqxttl tsqvt sqsu sqtu

河北安国 sqwx squy tuqvv sqtv squs

江西修水 sqxz squz twqt{ sqs{ sqsu

注 }/ p 0表示未检出 ~tl表示参照 5药用植物及制剂进出口行业绿色

标准 6超出限量 o各元素的限量标准为 °¥[ x °ª# ®ªpt o≤§[ s1v °ª

# ®ªpt o≤∏[ us °ª# ®ªpt o�¶[ u °ª# ®ªpt o�ª[ s1u °ª# ®ªpt

�²·̈}/ p 0 º¤¶ ±²·§̈ ·̈¦·̈§otl ¬̈¦̈ §̈̈ § ¦µ¬·̈µ¬²± ¤¦¦²µ§¬±ª ·² Γρεεν

Τραδε Στανδαρδσ οφ Ιµ πορτινγ & Εξπορτινγ Μεδιχιναλ Πλαντσ & Πρεπαρα2

τιονσ, ·«̈ ¬̄°¬·¤·¬²± ²© √̈ µ̈¼ ¨̄ °̈ ±̈·¬¶°¥[ x °ª# ®ªpt o≤§[ s1v °ª#

®ªpt o≤∏[ us °ª# ®ªpt o�¶[ u °ª# ®ªpt o�ª[ s1u °ª# ®ªpt

3  讨论

311  重金属含量超标是影响中药质量 !中药出口贸易 !中药

用药安全的重要因素之一 o世界各国均已高度重视 ≈v  ∀中药

材作为中药饮片和中药制剂的原料 o是中药重金属的直接来

源 o对其进行监测 o并加以控制 o是解决中药重金属问题的关

键环节之一 ∀中国药典从 usss年版开始增加重金属检测方

法 oussx年版药典更增补了运用 �≤°等先进手段检测重金属

的方法 o对丹参 !甘草等 y味药材规定了 °¥o≤§o≤∏o�¶o�ª

等 x种重金属元素的限量 ∀

312  从 tu个不同产地白术的重金属检测情况看 o重金属 ≤§

超标的有 w个 o占 vsh o产地分布也很广 ∀元素 ≤§引起人体

的急慢性中毒 o损害肝 !肺 !肾等重要脏器 o并与前列腺肿瘤 !

心血管疾病的发生有关 ≈w 
o提示应高度重视重金属 ≤§对白

术药材的污染问题 ∀

Ρ ΕΦΕΡ ΕΝΧΕΣ
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¦̈¶¶¬±ª±²µ° ²©·µ¤§¬·¬²±¤̄ ≤«¬± ¶̈̈ ° §̈¬¦¬± k̈浙江省中药炮制规

范 l≈ �  q �«̈ ­¬¤±ª} �«̈ ­¬¤±ª ≥¦¬̈±¦̈ i × ¦̈«±²̄²ª¼ ³∏¥̄¬¶«¬±ª

«²∏¶̈o ussx}vvq

≈2  ≤«q°kussxl∂ ²̄´ k中国药典 ussx年版 q一部 l≈≥ qussx}�³2

³̈ ±§¬¬wv2wwq

≈3  ƒ� ƒ ≠ o ��� o ���� ≤q °µ̈ ¬̄°¬±¤µ¼ ¬̈³̄²µ¤·¬²± ²± ·«̈ ¦¤∏¶̈¶²©

¦²±·¤°¬±¤·¬²± ¥¼ «̈ ¤√¼ ° ·̈¤̄¶²©≤«¬± ¶̈̈ � §̈¬¦¬±¤̄ � ¤·̈µ¬¤̄¶¤±§

° ¤̈¶∏µ̈¶©²µ¬·¶¬°³µ²√ °̈ ±̈·q≈� q • ²µ̄§≥¦¬× ¦̈«±²̄ � ²§×µ¤§¬·

≤«¬± � §̈k世界科学技术 ) 中医药现代化 loussvoxkwl}y|2

zsq

≈4  ��� � ≥q ×«̈ «¤µ°©∏̄ ≤¤§°¬∏° ¤±§ «∏°¤± «̈ ¤̄·«¼≈� q ≥·∏§

×µ¤¦̈ ∞¯̈ ° ±̈·¶� ¤̈̄·«k微量元素与健康研究 loussxouukwl}

yy2yzq
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