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前 言 

 
    美国药典（USP） 宣布全新的USP通则章节USP<232>（元素杂质-限值）和<233>（元素

杂质-流程）将于2018 年1月1日实施。通则<232> 和<2232> 基于给药途径规定了关注元素的

列表及其允许的日接触（PDE）限值。此次标准更新使USP 在关注元素杂质列表和PDE 方面

与人用药品注册技术要求国际协调会（ICH）Q3D文件相匹配。 

    根据药物途径，ICH和USP对于口服、注射和吸入给药的元素杂质给与了每日允许暴露限

（PDE）。对元素杂质进行了分类，分为1类（Cd、Pb、As和 Hg），2A类（Co、V、Ni），2B类

（Tl、Au、Pd、Ir、Os、Rh、Ru、Se、Ag、Pt），3类（Li，Sb，Ba，Mo，Cu，Sn，Cr）。元素

杂质的潜在毒性根据给药途径的差异而有所不同。在产品风险评估中，必须根据最终药品的预

期给药途径考虑元素杂质。还必须考虑元素天然存在（如矿物类原料的相关元素）或有意/无意

添加（ 如作为化学反应的催化剂，或通过工艺设备的污染）的可能性。在所有药品的风险评估

中，必须考虑毒性最高且普遍存在的 1 类元素（Cd、Pb、As和 Hg）。仅在药物通过注射或吸

入给药时，才可能需要考虑 3 类杂质等其他元素。 

USP<233>推荐使用ICP-MS或ICP-OES测定药品及成分中元素杂质的含量。当然如果其他的

测试方法通过验证并且满足可接受标准也能使用。ICP-MS的检出能力是非常优秀的，可以完美

的应对USP和ICH Q3D中元素杂质测试的要求。 

《2015 版中国药典》中明确规定了甘草、阿胶、黄芩等中药材种 Pb、Cd、As、Hg、Cu

的测定。Pb≤5. 0 mg / kg，Cd≤0. 3 mg / kg，Hg ≤0. 2 mg / kg，Cu≤20. 0 mg /kg，As≤2. 0 mg /kg。

第四部通则 2321 测试方法第二法为电感耦合等离子体质谱法。 

ICP-MS 作为重要的元素分析手段，除了具有分析速度快、线性范围宽、灵敏度高等优点

外，还有两个潜在的优点：一是绝对定量能力，一是多组分同时分析能力是当前体内元素强有

力的分析手段，简便的技术使其应用越来越广泛。随着 ICP-MS 仪器的逐渐普及和研究工作的

不断深入，ICP-MS 灵敏度高、分析速度快、方法可靠，易与其他技术联用，这些都符合了医

药检测的发展需要。 

岛津公司作为全球著名的分析仪器厂商，自 1875 年创业以来，始终秉承创始人岛津源藏的

创业宗旨“以科学技术向社会做贡献”，不断钻研领先时代、满足社会需求的科学技术。全国有

数百家制药企业，面对出口应对 USP 和 ICH 必须执行。同时中国拥有传承千年的中医学，在

造福子孙后代的同时中药的质控也是势在必行。故岛津分析中心汇编了这本《岛津 ICPMS-2030

应用数据集册-医药篇》，希望能对药品中杂质元素的检测工作有所帮助。 

                                            

 

                                                   岛津企业管理（中国）有限公司  

                                                            分析中心 



 
 

岛津 ICPMS-2030 的特点 

 

ICP-MS 作为痕量金属元素分析的首选技术，具备更宽的工作范围，同时具备半定量及同

位素比分析能力，并可与色谱和激光技术联用，可满足当今实验室更灵敏，更快速的分析要求。 

岛津 ICPMS-2030 采用独特的双模电子倍增管检测器，具有最宽的动态线性范围，运行成

本最低，新开发的碰撞池大大降低了基体干扰，提高了传输效率，智能化软件标配诊断助手和

方法开发助手，操作简单并易于使用，是一款集众多优点于一身的高性能痕量金属元素分析利

器，可以帮助客户大大提高分析速度和工作效率。   

 

岛津 ICPMS-2030 

1）智能化的软件 ICPMS solution 

ICPMS solution 具备诊断助手和方法开发助手两大功能。诊断助手基于样品中测定的全元

素和所有质量数数据会在 3 分钟内自动检查存在的干扰。如果有问题发生，诊断助手会显示问

题类型以及问题内容；方法开发助手大大简化了分析方法的创建过程，即使是第一次分析样品，

也只需选择测定的目标元素，然后使用一个代表性的样品进行定性分析，方法开发助手会根据

全元素定性数据，自动选择最佳的质量数和内标元素，并自动给出校正曲线样品的浓度范围，2

分钟内即可完成分析方法的创建。 



 
 

 

（使用方法开发系统可在 2 分钟内完成分析方法建立，传统方法建立需要 10 分钟以上） 

 

（使用诊断助手可在 3 分钟内完成数据检查，传统数据检查需要 30 分钟以上） 

 

 



 
 

2）新开发的碰撞池 

新开发的八极杆碰撞池系统可有效去除多原子离子干扰，独特的 He 碰撞模式可可靠分析

未知样品基体。采用动能歧视（KED）使干扰离子形成过程发生迁移，从而筛选离子，使干扰

离子不进入后端的四极杆及检测器。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（八极杆具有最大的稳定区域，离子通过率最高，保证高灵敏度） 

3）运行成本低 

为给用户带来最大的利益，岛津 ICPMS-2030从以下三方面大大降低了 ICPMS的运行成本，

使其运行成本低于常规 ICPMS 的 50%。 

独特的 Mini 炬管系统：岛津独有的 Mini 炬管，与传统的标准炬管相比，耗气量只是原来

的约三分之二（10L/min）。因此，一个 7 立方米的气体钢瓶可以连续运行约十小时。 

超前的 Eco 模式：在每个分析的间隙，高频输出被切换到 Eco 模式（等离子气 5L/min），

放置样品后可立即切换到分析模式（等离子气 10L/min）。 

可使用 99.95%纯度的氩气：和传统的 ICPMS 有别，岛津的 ICPMS-2030 无需使用高纯氩

气（99.999%），仅需使用价格较低的普通氩气（99.95%）。使用三年的普通氩气可减少数十万

元的成本。 



 
 

 

4）支持实验室网络化管理 

ICPMS-2030 软件可选配 LabSolution DB/CS ICPMS， 满足 FDA 21 part11，支持实验室网

络化管理。 

LabSolution DB/CS ICPMS 满足 FDA 21 CFR Part 11、ERES 等法规要求，具有电子记录和

电子签名功能。此外该软件支持实验室网络化管理，各种岛津仪器如 HPLC, LCMS, GC, GCMS, 

UV, FTIR, RF, EDX, TOC，和 PPSQ 的分析结果都可以从一个服务器上集中处理。 

 

 

 



 
 

5）丰富的附件及联用技术 

岛津 ICPMS-2030 具备丰富的可选附件，如自动进样器、氢化物发生器、耐氢氟酸进样系

统等，还可与液相色谱（LC）和激光烧蚀（LA）等技术手段联用，可广泛应用于环境，生物

医学，食品，制药以及石油化工领域。 

 

                           图 1 六种形态砷色谱图 

         （1）砷胆碱；（2）砷甜菜碱；（3）亚砷酸根；（4）二甲基砷；（5）一甲基砷；（6）砷酸根 

 

在同一个样品内，元素可以有多种不同的化学形态。使用 LC-ICPMS 系统，这些元素的化

学形态可以被高灵敏度测定。通过将 ICPMS-2030 与 LC（岛津惰性液相色谱系统）结合，食品

以及其他样品中的元素可以得到测定。在 LC-ICPMS 系统中， Labsolutions ICPMS TRM 时间

分辨测定软件，控制 LC（岛津惰性液相色谱系统）并自动测定峰值。 



 
 

 ICPMS 医药样本应用数据 

ICPMS-2030 测定阿胶中重金属元素的含量 

摘 要：参考《中国药典 2015版》，使用岛津ICPMS-2030型电感耦合等离子体质谱仪测定阿胶

样品中多种金属元素含量，通过加标回收率实验对方法进行了验证。实验结果表明，该方法操

作简单，定量准确，线性范围宽，样品无需稀释即可同时准确测定，可满足阿胶类样品中多种

金属元素含量的同时分析。 

关键词：中国药典2015 阿胶 ICPMS-2030 重金属 

 

阿胶是传统的滋补上品、补血圣药，味甘平，入肺、肝、肾经，具有补血止血、滋阴润

燥等功效，药食两用，长期服用可补血养血、美白养颜、抗衰老、抗疲劳、提高免疫力，适

用人群广泛。随着目前人们生活水平的提高，对养生越来越重视，阿胶的需求量也日益增加，

这对阿胶产品的质量监管提出越来越高的要求。为了有效监控阿胶中的 As、Cd、Cu、Hg

和 Pb 重金属含量，在 2015 版药典中明确了阿胶的以上重金属限量值，并将 ICP-MS 法作为

推荐方法。ICP-MS 用于痕量金属元素分析，具有灵敏度高、线性范围宽、测试速度快、可

同时测定多元素等优点。 

本文参考《中国药典 2015 版》，采用岛津新品电感耦合等离子体质谱仪 ICPMS-2030

测定了阿胶样品中重金属元素含量。

1 实验部分 

1.1 仪器 

岛津 ICPMS-2030 电感耦合等离子体质谱仪 

1.2 实验器皿及试剂 

实验所用器皿为玻璃材质，使用硝酸溶液（1+1）浸泡24小时后，用去离子水冲洗，干

燥备用；实验所用的HNO3为优级纯试剂，实验用水为超纯去离子水。 

1.3 样品的前处理 

称取 0.2 g（精确至 0.0001g）试样于聚四氟乙烯微波消解罐中，加入 6 mL HNO3，盖上

消解罐盖，放入微波消解仪消解。消解结束后冷却至室温，打开密闭消解罐，将消解液转移

至 50 mL 容量瓶中，用超纯水定容至刻线，摇匀，待测。 

1.4 仪器参数 

等离子体参数： 

高频功率：1.2 kW 

辅助气流速：1.1 L/min 

炬管类型：Mini 

雾化室：旋流 
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采样深度：5.0 mm 

等离子体气流速：8.0 L/min 

载气流速：0.7 L/min  

雾化器类型：同心 

雾室温度：5 ℃  

高频频率：27.12 MHz

碰撞池参数： 

碰撞气种类：He 

池电压：-21 V 

碰撞气流速：6.0 mL/min 

能量过滤器电压：5.0 V

2. 结果与讨论 

2.1 标准曲线溶液配制   

配制介质为 1% HNO3 的 As、Cd、Cu、Hg、Pb 元素不同浓度标准溶液于 50 mL 容量瓶中，

配制浓度如表 2 所示，各内标元素浓度均为 10 µg/L。为保持 Hg 元素的稳定性，标准溶液中添

加有浓度为 1 mg/L 的 Au 元素。 

表 1 标准溶液浓度及分析质量数 

注：*为使用氦气碰撞模式 

2.2 部分元素标准曲线如下： 

元素 
质量数 

(amu) 

标准曲线浓度(µg/L) 

Blank STD1 STD2 STD3 STD4 STD5 

As* 75 0 1 5 10 30 50 

Cd* 114 0 0.1 0.5 1 3 5 

Cu* 63 0 10 50 100 300 -- 

Hg* 202 0 0.1 0.5 1 1.5 2 

Pb* 208 0 1 5 10 30 50 

图 1 As元素的标准曲线  r=0.9999 
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图 2 Cd元素的标准曲线  r=1.00000 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

2.3 部分元素质量轮廓图 

质谱分析存在着同量异位素干扰、多原子离子干扰、难熔氧化物干扰、双电荷离子干扰和

基体干扰等多种类型的干扰因素。ICPMS-2030的八极杆碰撞池通过引入氦气碰撞，可以有效地

消除干扰。当分析结果异常，需要经验去识别甄选时，岛津LabSolutions ICPMS软件具有独特

的“诊断助手”功能，可根据各元素的质量灵敏度、等效背景浓度、干扰情况等因素综合判断，

对结果做出“Best”，“Good”和“NG”的判断，并给出相应的诊断依据，可大大提高分析效率并保

证分析结果的准确性。 
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图 3 Cu元素的标准曲线  r=0.99991 
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图 4 Hg元素的标准曲线  r=0.99998 
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图 5 Pb元素的标准曲线  r=0.99990 
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图 6 As 元素质量轮廓图 图 7 Cd 元素质量轮廓图 
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2.4 方法检出限 

按照实验方法对标准曲线空白的分析元素进行 11 次测定，以结果的 3 倍标准偏差所对应的

浓度值作为仪器检出限，并根据样品处理方法计算方法检出限，结果列于表 2。  

表 2 方法检出限 

元素 仪器检出限(µg/L) 方法检出限(mg/kg) 

As* 0.005 0.001

Cd* 0.0005 0.0001

Cu* 0.03 0.008

Hg* 0.001 0.0003

Pb* 0.006 0.002

注：*为使用氦气碰撞模式 

2.5 样品分析结果及加标回收率 

使用 ICPMS-2030 直接测定阿胶样品中重金属元素的含量，并进行加标回收实验。实验结

果见表 3。 

图 8 Cu 元素质量轮廓图 

STD5 

阿胶加标

阿胶

图 9 Hg 元素质量轮廓图 

阿胶

STD5 

阿胶加标

图 10 Pb 元素质量轮廓图 

STD5 

阿胶加标

阿胶



 

 
 

表 3 阿胶分析结果 

元素 校正内标 
测定结果 

(µg/L) 

样品含量 

（µg/g） 

加标浓度 

（µg/L） 

测定结果

(µg/L) 

RSD(%) 

(n=3) 

加标回收率

（%） 

As* 74Ge 0.42 0.096 10 10.3 1.00 98.7 

Cd* 115In 0.070 0.016 1 1.05 1.01 98.0 

Cu* 74Ge 0.934 0.212 100 108 1.23 107.1 

Hg* 209Bi 0.008 0.002 1 0.97 0.57 96.5 

Pb* 209Bi 0.582 0.132 10 11.3 0.58 107.2 

  注：*为使用氦气碰撞模式 

3. 结论 

使用岛津公司新品 ICPMS-2030 电感耦合等离子体质谱仪测定了阿胶中的 As、Cd、Cu、

Hg 和 Pb 金属元素含量，加标回收率在 96%～108%之间。该方法具有灵敏度高，检出限低，精

密度高，分析速度快，操作简单，可行度高等特点，可以完全满足药典规定的阿胶中多种金属

元素准确分析的要求。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

ICPMS-2030 测定氨基酸注射剂中的元素杂质含量 

摘 要：本文参考ICH Q3D和USP<232>对元素杂质的限量要求及USP<233>对元素杂质的测定方

法，利用电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）测定了氨基酸注射剂中元素杂质的含量。实验结

果表明：各元素的相关系数 r＞0.99994，1J的加标回收率在90.0%～110%之间，6份样品1倍限

量值加标回收率的相对标准偏差小于4.3%，样品测定前后分别测定1.5倍限量值（即1.5 J），实

际漂移小于11%，该方法操作简便、快速，样品前处理简单，可以满足美国药典对注射剂中杂

质元素限量值的测定要求。 

关键词：USP<232> USP<233> 注射剂 ICP-MS ICH Q3D 元素杂质 

 

近年来，药物的杂质残留，越来越受到医药界的关注，不仅仅是由于某些杂质具有毒性，

而且这些杂质会对药品的稳定性、有效期限产生不利的影响，甚至引发有害的副作用。因此，

美国食药局（FDA）决定修改ICH Q3D和USP通则232和233章中的内容，强制制药厂商对药

品生产所用的原材料、中间体、活性成分、赋形剂（稳定剂、填充剂、粘结剂、着色剂、调

味剂、糖衣）、以及最终药物产品中所含的有机和无机杂质进行监测和控制。对于生产过程

中可能混入的杂质，如催化剂和来自制药设备的杂质污染物，同样也必须进行监测。 

本文参考 ICH Q3D 和 USP<232>的限量要求和 USP<233>方法规程，采用岛津

ICPMS-2030 测定了口服药中 1A、2A 类、3 类中部分元素含量。该方法操作简单，定量准

确，可以满足美国药典对药品中杂质元素限量值的测定要求。

1 实验部分 

1.1 仪器 

岛津 ICPMS-2030 电感耦合等离子体质谱仪 

1.2 实验器皿及试剂 

实验所用器皿分别为塑料或玻璃材质，使用硝酸溶液（1+1）浸泡24小时后，用去离子

水冲洗，干燥备用；实验所用HNO3和HCl为优级纯试剂，实验用水为超纯去离子水。 

1.3 样品的采集和样品前处理 

移取 1 g 试样于容量瓶中，加入 1 mL HNO3，用超纯水定容至刻线，摇匀，待测。同法

制备样品空白溶液和样品加标溶液。 

1.4 仪器参数 

等离子体参数： 

高频功率：1.2 kW 

辅助气流速：1.1 L/min 

炬管类型：Mini 

雾化室：旋流 

采样深度：5.0 mm 

等离子体气流速：8.0 L/min 

载气流速：0.7 L/min  

雾化器类型：同心 

雾室温度：5 ℃  

高频频率：27.12 MHz



 
 

碰撞池参数： 

    碰撞气种类：He                        碰撞气流速：6.0 mL/min 

池电压：-21 V                          能量过滤器电压：5.0 V 

2. 结果与讨论 

2.1 标准曲线溶液配制   

根据药品剂型和每日最大剂量（≤10 g/day）定义目标元素限值“J”值为分析杂质元素的

可接受浓度，即样品经前处理后待测元素在溶液中的最大限值。USP<233>规定了标准曲线

系列为两个基体匹配的标准溶液和一个基体匹配的空白溶液，每个元素标准溶液高浓度为目

标限值的1.5倍（即1.5 J），低浓度为目标限值的0.5倍（即0.5 J）待测元素的目标限值（J）。 

利用1%的硝酸以及1%的盐酸的混合溶液配制空白溶液、0.5 J和1.5 J浓度的各个元素混

合标准溶液，各元素的限量值及标准溶液浓度见表1。内标元素In、Bi浓度均为50 µg/L，Ge

浓度为500 µg/L，Be浓度为500 µg/L，采用内标组件在线添加。 

表 1 元素限值及标准曲线溶液浓度系列 

元素 
质量数 

(amu) 

注射剂 PDE 

（μg/day） 

元素限值 

（μg/g） 

元素限值 J 

（μg/L） 

标准曲线系列（μg/L） 

0 0.5 J 1.5J 

As* 75 15 1.5 15 0 7.5 22.5 

Cd* 111 2 0.2 2 0 1 3 

Co* 59 5 0.5 5 0 2.5 7.5 

Cu 63 300 30 300 0 150 450 

Hg 202 3 0.3 3 0 1.5 4.5 

Li 7 250 25 250 0 125 375 

Ni* 60 20 2 20 0 10 30 

Pb 208 5 0.5 5 0 2.5 7.5 

Sb 121 90 9 90 0 45 135 

V* 51 10 1 10 0 5 15 

备注：1．PDE为每日允许暴露剂量（μg/day）； 

2．根据10 g/day的剂量及稀释100倍计算得到元素限值（J） 

      3．*元素测定为氦气碰撞模式 

 

 

 

 

 



 

 

2.2 部分元素标准曲线如下： 

 

图 1 As 元素的标准曲线 r=0.99998                    图 2 Cd 元素的标准曲线 r=1.00000 

 

图 3 Co 元素的标准曲线 r=0.99998                   图 4 Cu 元素的标准曲线 r=0.99995 

2.3 部分元素质量轮廓图 

质谱分析存在着同量异位素干扰、多原子离子干扰、难熔氧化物干扰、双电荷离子干扰和

基体干扰等多种类型的干扰因素。ICPMS-2030的八极杆碰撞池通过引入氦气碰撞，可以有效地

消除干扰。当分析结果异常，需要经验去识别甄选时，岛津LabSolutions ICPMS软件具有独特

的“诊断助手”功能，可根据各元素的质量灵敏度、等效背景浓度、干扰情况等因素综合判断，

对结果做出“Best”，“Good”和“NG”的判断，并给出相应的诊断依据，可大大提高分析效率并保

证分析结果的准确性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5 As 元素质量轮廓图                            图 6 Cd 元素质量轮廓图 
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     图 7 Co 元素质量轮廓图                            图 8 Li 元素质量轮廓图 

2.4 方法检出限、样品分析结果及加标回收率 

按照实验方法，对空白溶液重复测定10次，取3倍强度的标准偏差除以曲线斜率求得各元素

在溶液中的检出限；根据样品稀释倍数（100倍），求得该方法的检出限； 

测定样品中的杂质元素含量，每个样品重复测定3次； 

根据USP<233>的指导原则，向样品中加入1J限量的标准溶液，求出加标回收率，以考察方

法的准确性。 

表 2 样品分析结果、方法检出限及加标回收率 

元素 
 

内标 
分析结果 

（μg/L） 

RSD(n=3) 

(%) 

1 J 的加标 

回收率（%） 

方法检出限 

（μg/kg） 

最大剂量为 10g/day 

的注射药含量限值（μg/g） 

As  72Ge ND -- 110 0.3 1.5 

Cd  115In ND -- 105 0.1 0.2 

Co  72Ge ND -- 100 0.05 0.5 

Cu  72Ge ND -- 99 0.6 30 

Hg  209Bi ND -- 90 40 0.3 

Li  9Be ND -- 96 0.06 25 

Ni  72Ge ND -- 99 0.3 2 

Pb  209Bi ND -- 90 0.3 0.5 

Sb  115In ND -- 97 17 9 

V  72Ge ND -- 101 0.2 1 

备注： N.D 未检出；  

结果显示，岛津 ICPMS-2030 质谱仪测定注射剂中的元素杂质含量，各元素的方法检出限

远低于注射剂含量限值，可以满足美国药典 USP<232>对对注射剂的元素杂质的限量要求。 

1 倍的限量值的加标回收率在 90~110%之间，满足 USP<233>对样品加标回收率需要

70%~150%的要求。 

样品+0.5J 

样品 

样品+0.5J 

样品 



 

 

2.5 方法精密度实验 

为了验证本方法的重复性，取 6 份同样的样品，分别向样品中加入各元素的 1 倍限量值（即

1 J），求出 6 份样品加标回收率的 RSD 值，确定方法的精密度，其结果见表 3。 

表 3 样品加标回收率和精密度 

元

素 

1#样品

（%Rec） 

2#样品

（%Rec） 

3#样品

（%Rec） 

4#样品

（%Rec） 

5#样品

（%Rec） 

6#样品

（%Rec） 

RSD

（%） 

As 113 115 113 110 112 113 1.4 

Cd 106 106 108 104 106 107 1.1 

Co 99 99 98 95 96 97 1.4 

Cu 98 94 99 98 98 98 1.6 

Hg 91 97 94 93 98 100 3.6 

Li 98 94 99 97 101 102 2.7 

Ni 99 99 97 95 97 97 1.6 

Pb 98 97 100 97 108 103 4.3 

Sb 99 98 102 97 101 100 1.8 

V 100 99 97 95 96 97 1.9 

    结果表明，6 份样品 1 倍限量值加标回收率的相对标准偏差小于 4.3%，即该方法的精密度

（%RSD）值完全符合 USP<233>规定的标准，即每种目标元素的 RSD 值小于 20%。 

2.6 方法稳定性实验 

USP<233>规定样品分析前后，测定浓度为1.5J的标准溶液，两者之间的漂移不得超过20%，

实际漂移小于11%，满足要求。 

3. 结论 

采用岛津公司电感耦合等离子体质谱仪ICPMS-2030测定注射剂中各限量元素的含量，元

素线性关系及重复性良好，定量准确，各元素的相关系数 r＞0.99994，加标回收率在90.0%～

110%之间，6份样品1倍限量值加标回收率的相对标准偏差小于4.3%，样品测定前后分别测定1.5

倍限量值，实际漂移小于11%，各指标均符合USP<233>规定的标准。该方法操作简便、快速，

样品前处理简单，可以满足美国药典对口服药品中杂质元素限量值的测定要求。 

 

 

 

 

 



 

 

ICPMS-2030 测定喷雾剂中的元素杂质含量 

摘 要：本文参考美国药典USP<232>对元素杂质的限量要求及USP<233>对元素杂质的测定方

法，利用电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）测定了吸附给药样品中的重金属元素和其它元素

杂质的含量。实验结果表明：各元素的相关系数 r＞0.9992，加标回收率在93.0%～103%之间，

满足USP<233>对样品加标回收率需要70%~150%的要求，6份样品一倍限量值加标回收率的相

对标准偏差小于7%，方法的精密度（%RSD）值完全符合USP<233>规定每种目标元素的RSD

值小于20%的要求，该方法操作简便、快速，样品前处理简单，可以满足美国药典对口服药中

杂质元素限量值的测定要求。 

关键词：USP<232> USP<233> 吸入给药 ICP-MS 

 

美国药典（简称USP）是美国政府对药品质量标准和检定方法作出的技术规定，也是药品

生产、使用、管理、检验的法律依据。2010年1月，USP在欧洲药典（EP）的建议下，用USP<232>

和USP<233>这两个通则代替原来的USP<231>通则，以使将来标准更容易协调。USP<232>（该

标准于2015年12月1日起正式执行）规定了药品中元素杂质的限量值。USP<233>规定了不同的

样品处理方法，供不同样品使用，并用ICP-AES或者ICP-MS测定的方法规程。 

本文参考 USP<232>的限量要求和 USP<233>方法规程，采用直接稀释法处理喷雾剂样品，

使用岛津 ICPMS-2030 测定了吸入给药喷雾剂中重金属含量及其它元素含量。该方法操作简

单，定量准确，可以满足美国药典对药品中杂质元素限量值的测定要求。

1 实验部分 

1.1 仪器 

岛津 ICPMS-2030 电感耦合等离子体质谱仪 

1.2 实验器皿及试剂 

实验所用器皿分别为塑料或玻璃材质，使用硝酸溶液（1+1）浸泡24小时后，用去离子

水冲洗，干燥备用；实验所用HNO3为优级纯试剂，实验用水为超纯去离子水。 

1.3 样品的采集和样品前处理 

称取 0.5g（精确至 0.0001g）试样于 100 mL PET 中，在天平上用 2% HNO3 定至 50.0 g，

摇匀，待测。同法制备样品空白溶液和样品加标溶液。 

1.4 仪器参数 

等离子体参数： 

高频功率：1.2 kW 

辅助气流速：1.1 L/min 

炬管类型：Mini 

雾化室：旋流 

采样深度：5.0 mm 

等离子体气流速：8.0 L/min 

载气流速：0.7 L/min  

雾化器类型：同心 

雾室温度：5 ℃  

高频频率：27.12 MHz



 
 

碰撞池参数： 

     碰撞气种类：He                        碰撞气流速：6.0 mL/min 

 池电压：-21 V                          能量过滤器电压：7.0 V 

2. 结果与讨论 

2.1 标准曲线溶液配制   

根据药品剂型和每日最大剂量（≤10 g/day）定义目标元素限值“J”值为分析杂质元素的可接

受浓度，即样品经前处理后待测元素在溶液中的最大限值。USP<233>规定了标准曲线系列为两

个基体匹配的标准溶液和一个基体匹配的空白溶液，每个元素标准溶液高浓度为目标限值的2

倍（即2 J），低浓度为目标限值的0.5倍（即0.5 J），待测元素的目标限值（J）。 

利用2%的硝酸溶液配制空白溶液、0.5 J和2 J浓度的各个元素混合标准溶液，各元素的限量

值及标准溶液浓度见表1。内标元素In、Bi、Ge、Sc浓度均为200 µg/L，采用内标组件在线添加。 

表 1 元素限值及标准曲线溶液浓度系列 

元素 
质量数 

(amu) 

吸入给药 PDE 

（μg/day） 

元素限值 

（μg/g） 

元素限值 J 

（μg/L） 

标准曲线系列（μg/L） 

0 0.5 J 2J 

镉 111 1.5 0.15 1.5 0 0.75 3 

铅 208 5 0.5 5 0 2.5 10 

砷 75 1.5 0.15 1.5 0 0.75 3 

汞 202 1.5 0.15 1.5 0 0.75 3 

铱 193 1.5 0.15 1.5 0 0.75 3 

锇 189 1.5 0.15 1.5 0 0.75 3 

钯 105 1.5 0.15 1.5 0 0.75 3 

铂 195 1.5 0.15 1.5 0 0.75 3 

铑 103 1.5 0.15 1.5 0 0.75 3 

钌 101 1.5 0.15 1.5 0 0.75 3 

铬 52 25 2.5 25  12.5 50 

钼 95 10 1 10 0 5 20 

镍 60 1.5 0.15 1.5 0 0.75 3 

钒 51 30 3 30 0 15 60 

铜 63 100 10 100 0 50 200 

备注：1．PDE为每日允许暴露剂量（μg/day）； 

2．根据10 g/day的剂量及稀释100倍计算得到元素限值（J） 

      3．以上元素测定为氦气碰撞模式 

 

 

2.2 部分元素标准曲线如下： 



 

 
 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3 部分元素质量轮廓图 

质谱分析存在着同量异位素干扰、多原子离子干扰、难熔氧化物干扰、双电荷离子干扰和

基体干扰等多种类型的干扰因素。ICPMS-2030的八极杆碰撞池通过引入氦气碰撞，可以有效地

消除干扰。当分析结果异常，需要经验去识别甄选时，岛津LabSolutions ICPMS软件具有独特

的“诊断助手”功能，可根据各元素的质量灵敏度、等效背景浓度、干扰情况等因素综合判断，

对结果做出“Best”，“Good”和“NG”的判断，并给出相应的诊断依据，可大大提高分析效率并保

证分析结果的准确性。 
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图 5 Mo 元素质量轮廓图                            图 6 Cd 元素质量轮廓图 

图 7 汞元素质量轮廓图                               图 8 铅元素质量轮廓图 



 

 
 

品分析结果及加标回收率  

按照实验方法，对空白溶液重复测定10次，取3倍强度的标准偏差除以曲线斜率求得各元素

在溶液中的检出限；根据样品稀释倍数（100倍），求得该方法的检出限； 

测定样品中的杂质元素含量，每个样品重复测定3次； 

根据USP<233>的指导原则，向样品中加入0.5J限量的标准溶液，求出加标回收率，以考察

方法的准确性。 

表 2 样品分析结果及加标回收率 

元素 
 

内标 
分析结果 

（μg/L） 

0.5 J 加标 

测定值（μg/L） 

RSD(n=3) 

(%) 

0.5 J 的加标 

回收率（%） 

方法检出限 

（μg/kg） 

镉  115In ND 0.72 1.16 96 0.2 

铅  209Bi ND 0.76 0.96 101 0.2 

砷  72Ge ND 0.76 2.27 101 1.5 

汞  209Bi ND 0.76 0.70 101 3 

铱  209Bi ND 0.75 1.75 100 0.1 

锇  209Bi ND 0.73 0.54 97 1 

钯  115In ND 0.70 2.39 93 0.5 

铂  209Bi ND 0.76 1.82 101 0.1 

铑  115In ND 0.72 1.65 96 0.1 

钌  115In ND 0.72 0.91 96 0.2 

铬  45Sc ND 12.4 2.33 99 13 

钼  115In ND 5.02 3.44 100 0.3 

镍  45Sc ND 0.77 3.35 103 1 

钒  45Sc ND 0.76 1.49 101 0.1 

铜  72Ge ND 50.9 0.80 102 25 

备注： N.D 未检出；  

结果显示，岛津 ICPMS-2030 质谱仪测定喷雾剂中的元素杂质含量，各元素的方法检出限

远低于喷雾剂含量限值，可以满足美国药典 USP<232>对喷雾剂的元素杂质的限量要求。 

0.5 倍的限量值的加标回收率在 93~103%之间，满足 USP<233>对样品加标回收率需要

70%~150%的要求。 

2.5 方法精密度实验 

为了验证本方法的重复性，取 6 份同样的样品，分别向样品中加入各元素的 1 倍限量值（即

1 J），求出 6 份样品加标测定结果的 RSD 值，确定方法的精密度，其结果见表 3。 

表 3 样品加标样测定结果和精密度 

元素 
加标样（1J）测定结果（μg/L） 

RSD（%） 
1#样品 2#样品 3#样品 4#样品 5#样品 6#样品 

镉 1.51 1.44 1.44 1.47 1.43 1.43 2.2 

铅 1.55 1.51 1.29 1.52 1.49 1.50 6.3 

砷 1.52 1.47 1.46 1.48 1.46 1.44 1.8 

汞 1.56 1.51 1.29 1.52 1.48 1.48 6.4 



 

 
 

铱 1.55 1.49 1.28 1.48 1.46 1.46 6.3 

锇 1.54 1.49 1.29 1.51 1.47 1.49 6.1 

钯 1.45 1.38 1.36 1.37 1.34 1.35 2.9 

铂 1.51 1.43 1.22 1.44 1.39 1.39 7.0 

铑 1.46 1.40 1.39 1.41 1.38 1.38 2.1 

钌 1.50 1.42 1.41 1.44 1.39 1.40 2.8 

铬 25 24.7 24.6 24.8 24.2 24.4 1.2 

钼 10.1 9.71 9.72 9.83 9.56 9.60 2.0 

镍 1.50 1.47 1.46 1.47 1.44 1.56 2.8 

钒 1.52 1.49 1.49 1.51 1.47 1.47 1.4 

铜 102 99.6 98.9 101 99.1 99.1 1.3 

结果表明，6 份样品一倍限量值加标样测定结果的相对标准偏差小于 7%，即该方法的精密

度（%RSD）值完全符合 USP<233>规定的标准，即每种目标元素的 RSD 值小于 20%。 

3. 结论 

采用岛津公司电感耦合等离子体质谱仪ICPMS-2030测定吸入给药中各限量元素的含量，

元素线性关系及重复性良好，定量准确，各元素的相关系数 r＞0.9992，加标回收率在93.0%～

103%之间，6份样品一倍限量值加标回收率的相对标准偏差小于7%，各指标均符合USP<233>

规定的标准。该方法操作简便、快速，样品前处理简单，可以满足美国药典对吸入给药中杂质

元素限量值的测定要求。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

ICPMS-2030 快速测定复方氨基酸注射液包材浸出液中多元素的含量 

摘 要：参考《化学药品注射剂与熟料包装材料相容性研究技术指导原则（试行）》与《2016年

12月 化学药品与弹性体密封件相容性指导原则》，使用岛津公司最新ICPMS-2030电感耦合等离

子体质谱仪同时测定复方氨基酸注射液包材浸出液中Al、Mg、Ca、Si 、Cd、Pb、Zn等多元素

含量，并通过加标回收率实验对方法进行验证。实验结果表明，该方法操作简单，定量准确，

可满足复方氨基酸注射液包材浸出液中金属元素的含量分析。 

关键词：药包材 浸出液 ICPMS-2030 金属元素 

 

复方氨基酸注射液储存在药用包装袋中，药品生产企业在选择及确认包装密封件时应以

对药品的包装、储存、运输和使用中起到保护药品质量、实现给药目的为原则。 

如果药品包装袋已经属于合格的药材，只需要对药品包装袋储存溶液进行测试。复方氨

基酸注射液采用玻璃容器保存且具有塑料瓶塞，除常规元素Al、Mg、Ca、Si外，通常还增

加分析Cd、Pb、Zn等元素。 

ICP-MS 用于金属元素分析，具有灵敏度高、线性范围宽、测试速度快、可同时测定多

元素等优点。本文参考《化学药品注射剂与熟料包装材料相容性研究技术指导原则（试行）》

与《2016 年 12 月  化学药品与弹性体密封件相容性指导原则》，使用岛津公司最新

ICPMS-2030 电感耦合等离子体质谱仪同时测定复方氨基酸注射液包材浸出液中 Al、Mg、

Ca、Si、Cd、Pb 等金属元素含量。

1 实验部分 

1.1 仪器 

岛津 ICPMS-2030 电感耦合等离子体质谱仪 

1.2 实验器皿及试剂 

实验所用器皿分别为塑料或玻璃材质，使用硝酸溶液（1+1）浸泡24小时后，用去离子

水冲洗，干燥备用；实验用硝酸为优级纯硝酸；实验用水为超纯去离子水。 

1.3 样品处理 

复方氨基酸注射液在储液瓶中常温保存 2 年，取复方氨基酸注射液 1 mL 于容量瓶，使

用 1%硝酸定容至 100 mL，待测。 

1.4 仪器参数 

等离子体参数： 

高频功率：1.2 kW 

辅助气流速：1.1 L/min 

炬管类型：Mini 

雾化室：旋流 

采样深度：5.0 mm 

等离子体气流速：8.0 L/min 

载气流速：0.7 L/min 

雾化器类型：同心 

雾室温度：5℃  

高频频率：27.12 MHz



 
 

碰撞池参数： 

碰撞气种类：He                            碰撞气流速：6.0 mL/min 

池电压：-21 V                              能量过滤器电压：7.0 V 

2. 结果与讨论 

2.1 标准曲线溶液配制   

使用 1%硝酸配制各元素的混合标准溶液，标准溶液浓度见表 1。使用在线内标组件，

内标元素 Sc、Ge、In、Bi 浓度均为 200 µg/L。 

表 1 标准溶液浓度及分析元素质量数 

分析元素 内标元素 
标准曲线浓度(µg/L) 

STD1 STD2 STD3 STD4 

Al* 45Sc 0 5 10 25 

As* 72Ge 0 0.2 1 5 

B 45Sc 0 2 10 50 

Ca* 45Sc 0 50 250 500 

Cd* 115In 0 0.2 1 5 

Mg 45Sc 0 1 5 10 

Pb* 209Bi 0 0.2 1 5 

Sb* 115In 0 2 4 8 

Si 45Sc 0 10 50 250 

Ti* 45Sc 0 0.2 1 5 

Zn* 72Ge 0 1 5 10 

注：*表示使用氦气碰撞模式 

2.2 部分元素标准曲线如下： 

 

  

  

   

 

 

 

 

0.0 2.5 5.0
浓度 (ug/L)

0

1

2

3

强
度

As 75 (DBG)

图 1 As元素的标准曲线  r=0.99991 
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图 2 Cd元素的标准曲线  r=1.0000 



 

 

 

 

 

 

 

 

  

   

 

2.3 部分元素质量轮廓图  

质谱分析存在着同量异位素干扰、多原子离子干扰、难熔氧化物干扰、双电荷离子干扰和

基体干扰等多种类型的干扰因素。ICPMS-2030 的八极杆碰撞池通过引入氦气碰撞，可以有效

地消除多种干扰。当分析结果异常，需要经验去识别甄选时，岛津 LabSolutions ICPMS 软件具

有独特的“诊断助手”功能，可根据各元素的质量灵敏度、等效背景浓度、干扰情况等因素综合

判断，对结果做出“Best”，“Good”和“NG”的判断，并给出相应的诊断依据，可大大提高分析效

率并保证分析结果的准确性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

2.4 样品分析结果 

使用 ICPMS-2030 测定了复方氨基酸注射液样品中多种金属元素的含量，并进行加标回收

实验。实验结果见表 2。 从分析结果可以看出，该分析方法具有较高的准确度。 
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图 3 Pb元素的标准曲线  r=0.99999 
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图 4 Zn元素的标准曲线  r=0.99997 
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图 5 As的谱峰轮廓图 

样品 

样品加标 
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图 6 Cd的谱峰轮廓图 

样品 

样品加标 

STD4 

图 7 Pb的谱峰轮廓图 

样品 

样品加标 

STD4 

图 8 Zn的谱峰轮廓图 



 

 

表 2 复方氨基酸注射液包材浸出液分析结果 

分析 

元素 

测定值 

（µg/L） 

RSD（n=3） 

（%） 

样品含量 

（µg/L） 

加标浓度 

（µg/L） 

测定值 

（µg/L） 

加标回收率 

（%） 

Al ND -- -- 10.0 10.0 100 

As ND -- -- 1.00 1.09 109 

B ND -- -- 50.0 54.3 109 

Ca ND -- -- 250 259 104 

Cd ND -- -- 1.00 1.03 103 

Mg 1.64 2.81 164 5.00 6.26 92 

Pb 0.04 7.41 4.0 1.00 1.02 98 

Sb 0.12 3.24 12 2.00 1.95 92 

Si 38.7 3.44 3870 50.0 86.5 96 

Ti ND -- -- 1.00 1.08 108 

Zn 1.34 3.03 134 5.00 6.10 95 

注：ND 表示未检出 

3. 结论 

使用岛津公司新品ICPMS-2030电感耦合等离子体质谱仪，测定了复方氨基酸注射液包材浸

出液中多种金属元素的含量。实验结果表明，各元素线性关系良好，r>0.9994，加标回收率均

在92%~109%之间，满足分析要求。该方法操作简单快速，精密度和准确度高，可满足复方氨

基酸注射液包材浸出液中多种金属元素成分分析的要求。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

ICPMS-2030 测定中药材甘草中多种金属元素的含量 

摘 要：本文使用岛津ICPMS-2030型电感耦合等离子体质谱仪测定中药材甘草中多种金属元素

的含量。实验结果表明，该方法操作简单，定量准确，线性范围宽，RSD<4.5%，线性相关系

数>0.9995，加标回收率在87%～110%之间，可满足中药材甘草中多种金属元素高低含量的同时

分析。 

关键词：中国药典 中药材 甘草 ICPMS-2030 金属元素 

 

    甘草是一种补益中草药。对人体很好的一种药，气微，味甜而特殊。功能主治清热解毒、

祛痰止咳、脘腹等。对于中药市场的检查发现，市场上的甘草存在硫熏、细菌、重金属超标

等问题，达不到药用要求，甚至出现伪品，冒充甘草出售。所以对于中药材甘草中金属的测

定非常重要。 

本文采用岛津新品电感耦合等离子体质谱仪 ICPMS-2030 测定了中药材甘草中多种金

属元素含量。

1 实验部分 

1.1 仪器 

岛津 ICPMS-2030 电感耦合等离子体质谱仪 

1.2 实验器皿及试剂 

实验所用器皿分别为塑料或玻璃材质，使用硝酸溶液（1+1）浸泡24小时后，用去离子

水冲洗，干燥备用；实验所用HNO3为优级纯试剂，实验用水为超纯去离子水。 

1.3 样品的采集和样品前处理 

称取 0.5g（精确至 0.0001g）试样于聚四氟乙烯微波消解罐中，加入 6 mL HNO3，盖上

消解罐盖，放入微波消解仪消解。消解结束后冷却至室温，打开密闭消解罐，将消解液转移

至 50 mL 容量瓶中，用超纯水定容至刻线，摇匀，待测。 

1.4 仪器参数 

等离子体参数： 

高频功率：1.2 kW 

辅助气流速：1.1 L/min 

炬管类型：Mini 

雾化室：旋流 

采样深度：5.0 mm 

等离子体气流速：8.0 L/min 

载气流速：0.7 L/min  

雾化器类型：同心 

雾室温度：5℃  

高频频率：27.12 MHz

碰撞池参数： 

碰撞气种类：He 碰撞气流速：6.0 mL/min 

池电压：-21 V                          能量过滤器电压：7.0 V 

    



 

 
 

2. 结果与讨论 

2.1 定性分析结果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.2 定性结果判断 

[方法开发助手]大大简化了分析方法的创建过程，即使是第一次分析样品，也只需选择测

定的目标元素，然后使用一个代表性的样品进行定性分析，方法开发助手会根据全元素定性数

据，自动选择最佳的质量数和内标元素，并自动给出校正曲线样品的浓度范围，2 分钟内即可

完成分析方法的创建。（如果使用在线内标组件，配置的内标元素浓度一般为推荐的内标浓度的



 

 
 

10 倍） 

 

2.3 标准曲线溶液配制   

配制介质为 1% HNO3 的 Al、Ba、Co、Cu、Fe、Mn、Ni、Se、Ti、V 元素不同浓度标准溶

液于 50 mL 容量瓶中，配制浓度如表 2 所示。根据方法开发助手提供的内标信息，选择内标元

素 Ge、In、Sc，Ge、Sc 浓度均为 500 µg/L，In 浓度为 50 µg/L，采用内标组件在线添加。 

表 1 标准溶液浓度及分析质量数 

元素 
质量数 

(amu) 

标准曲线浓度(µg/L) 

STD1 STD2 STD3 STD4 STD5 STD6 STD7 

Al 27 0.00 -- -- 10.00 50.00 250 1000 

Ba 137 0.00 -- 0.80 4.00 20.00 100.00 -- 

Co 59 0.00 0.20 1.00 5.00 -- -- -- 

Cu 65 0.00 -- 1.60 8.00 40.00 200 -- 

Fe 56 0.00 -- -- 10.00 50.00 250 1000 

Mn 55 0.00 -- 1.60 8.00 40.00 200 -- 

Ni 60 0.00 1.00 5.00 25.00 -- -- -- 

Se 78 0.00 0.40 2.00 10.00 -- -- -- 

Ti 47 0.00 - - -- 10.00 50.00 250 1000 

V 51 0.00 0.20 1.00 5.00 -- -- -- 

注：以上元素均采用氦气碰撞模式 

2.4 部分元素标准曲线如下： 

 

 

 

 

 



 

 
 

 

 

图 1 Al 元素的标准曲线 r=1.00000                   图 2 Ba 元素的标准曲线 r=0.99999 

          图 3 Fe 元素的标准曲线 r=0.99993                 图 4 Mn 元素的标准曲线 r=0.99994 

2.5 部分元素质量轮廓图 

质谱分析存在着同量异位素干扰、多原子离子干扰、难熔氧化物干扰、双电荷离子干扰和

基体干扰等多种类型的干扰因素。ICPMS-2030的八极杆碰撞池通过引入氦气碰撞，可以有效地

消除多原子离子干扰、难熔氧化物干扰和双电荷离子干扰。当分析结果异常，需要经验去识别

甄选时，岛津LabSolutions ICPMS软件具有独特的“诊断助手”功能，可根据各元素的质量灵敏度、

等效背景浓度、干扰情况等因素综合判断，对结果做出“Best”，“Good”和“NG”的判断，并给出

相应的诊断依据，可大大提高分析效率并保证分析结果的准确性。 

 

 

 

 

 

 

 

图 5 Al 元素质量轮廓图                            图 6 Ba 元素质量轮廓图 
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图 7 Cu 元素质量轮廓图                            图 8 V 元素质量轮廓图 

2.6 方法检出限 

按照实验方法对标准曲线空白的分析元素进行 11 次测定，以结果的 3 倍标准偏差所对应的

浓度值作为仪器检出限，并根据样品处理方法计算方法检出限，结果列于表 2。  

表 2 方法检出限 

元素 仪器检出限(µg/L) 方法检出限(mg/kg) 

Al 0.24 0.024 

Ba 0.008 0.0008 

Co 0.007 0.0007 

Cu 0.045 0.005 

Fe 0.068 0.007 

Mn 0.011 0.001 

Ni 0.004 0.0004 

Se 0.051 0.005 

Ti 0.033 0.003 

V 0.0007 0.00007 

2.7 样品分析结果及加标回收率 

使用 ICPMS-2030 直接测定中药材甘草样品中多种金属元素的含量，并进行加标回收实验。

实验结果见表 3。 

表 3 甘草分析结果 

元素 校正内标 
测定结果 

(µg/L) 

样品含量 

（µg/g） 

加标浓度 

（µg/L） 

测定结果

(µg/L) 

RSD(%) 

(n=3) 

加标回收率

（%） 

Al 45Sc 209 20.9 125 336 0.64 102 

Ba 115In 16.0 1.60 50 66.4 0.54 101 

Co 72Ge 2.01 0.20 0.5 2.57 1.07 110 

Cu 72Ge 69.6 6.96 100 169.6 0.52 96.4 

Fe 45Sc 297 29.7 125 421 0.62 99.2 

Mn 45Sc 56.6 5.66 100 154 0.32 97.4 

Ni 72Ge 6.64 0.66 2.5 9.19 0.76 102 

Se 72Ge ND -- 1.0 0.87 -- 87 

Ti 45Sc 7.47 0.75 125 134 4.36 101 

V 45Sc 0.439 0.04 0.5 0.961 1.19 104 

样品 

200ppb 

样品加标 
5ppb 

样品 

样品加标 



 

 
 

3. 结论 

使用岛津公司新品 ICPMS-2030 电感耦合等离子体质谱仪测定了中药材甘草中的多种金属

元素含量，使用 ICPMS-2030 定性功能并结合智能化软件中的方法开发助手大大简化了分析方

法的创建过程。该方法具有灵敏度高，检出限低，精密度高，分析速度快，操作简单，可行性

高等特点，可以完全满足药典规定的甘草中多种金属元素准确分析的要求。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

ICPMS-2030 测定中药材甘草中砷、镉、铜、汞、铅元素的含量 

摘 要：参考《中国药典 2015版》，使用岛津ICPMS-2030型电感耦合等离子体质谱仪测定中药

材甘草中砷、镉、铜、汞和铅元素的含量。实验结果表明，该方法操作简单，定量准确，线性

范围宽，加标回收率在98.6~101%之间，可满足中药材甘草中多种金属元素高低含量的同时分

析。 

关键词：中国药典 中药材 甘草 ICPMS-2030 金属元素 

 

2015 版药典中药材中砷、镉、铜、汞和铅重金属检查品种涉及到丹参、水蛭、甘草、

白芍、牡蛎、阿胶、昆布、金银花、珍珠、枸杞子、海螵蛸、海藻、蛤壳、黄芪、蜂胶等

15 种中药材品种。 

甘草是一种补益中草药。对人体很好的一种药，气微，味甜而特殊。功能主治清热解毒、祛

痰止咳、脘腹等。对于中药市场的检查发现，市场上的甘草存在硫熏、细菌、重金属超标等

问题，达不到药用要求，甚至出现伪品，冒充甘草出售。所以对于中药材甘草中砷、镉、铜、

汞和铅重金属的测定非常重要。 

本文参考《中国药典 2015 版》，采用岛津新品电感耦合等离子体质谱仪 ICPMS-2030

测定了中药材甘草中重金属元素含量。

1 实验部分 

1.1 仪器 

岛津 ICPMS-2030 电感耦合等离子体质谱仪 

1.2 实验器皿及试剂 

实验所用器皿分别为塑料或玻璃材质，使用硝酸溶液（1+1）浸泡24小时后，用去离子

水冲洗，干燥备用；实验所用HNO3为优级纯试剂，实验用水为超纯去离子水。 

1.3 样品的采集和样品前处理 

称取 0.3g（精确至 0.0001g）试样于聚四氟乙烯微波消解罐中，加入 6 mL HNO3，盖上

消解罐盖，放入微波消解仪消解。消解结束后冷却至室温，打开密闭消解罐，将消解液转移

至 50 mL 容量瓶中，用超纯水定容至刻线，摇匀，待测。 

1.4 仪器参数 

等离子体参数： 

高频功率：1.2 kW 

辅助气流速：1.1 L/min 

炬管类型：Mini 

雾化室：旋流 

采样深度：5.0 mm 

等离子体气流速：8.0 L/min 

载气流速：0.7 L/min  

雾化器类型：同心 

雾室温度：5 ℃  

高频频率：27.12 MHz

碰撞池参数： 



 
 

碰撞气种类：He 

池电压：-21 V 

碰撞气流速：6.0 mL/min 

能量过滤器电压：7.0 V

2. 结果与讨论 

2.1 标准曲线溶液配制   

配制介质为 1% HNO3 的 As、Cd、Cu、Hg、Pb 元素不同浓度标准溶液于 50 mL 容量瓶中，

配制浓度如表 2 所示，内标元素 In、Rh 浓度均为 10 µg/L，Ge 浓度为 50 µg/L。为保持 Hg 元素

的稳定性，标准溶液中添加有浓度为 1 mg/L 的 Au 元素。 

表 1 标准溶液浓度及分析质量数 

注：*为使用氦气碰撞模式 

2.2 部分元素标准曲线如下： 

 

 

 

 

 

 

 

 

       图 1 As 元素的标准曲线 r=1.00000                       图 2 Cd 元素的标准曲线 r=1.00000 

 

  

 

 

 

 

 

 

 图 3 Hg 元素的标准曲线 r=0.99996                      图 4 Pb 元素的标准曲线 r=0.99993 

 

元素 
质量数 

(amu) 

标准曲线浓度(µg/L) 

STD1 STD2 STD3 STD4 STD5 STD6 

As 75 0 1 5 10 30 -- 

Cd 114 0 0.1 0.5 1 3 5 

Cu* 65 0 10 50 100 300 -- 

Hg 202 0 0.1 0.5 1 1.5 2 

Pb 206 0 1 5 10 30 50 
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2.3 部分元素质量轮廓图 

质谱分析存在着同量异位素干扰、多原子离子干扰、难熔氧化物干扰、双电荷离子干扰和

基体干扰等多种类型的干扰因素。ICPMS-2030的八极杆碰撞池通过引入氦气碰撞，可以有效地

消除干扰。当分析结果异常，需要经验去识别甄选时，岛津LabSolutions ICPMS软件具有独特

的“诊断助手”功能，可根据各元素的质量灵敏度、等效背景浓度、干扰情况等因素综合判断，

对结果做出“Best”，“Good”和“NG”的判断，并给出相应的诊断依据，可大大提高分析效率并保

证分析结果的准确性。 

 

 

 

 

 

 

 

图 5 As 元素质量轮廓图                            图 6 Cd 元素质量轮廓图 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7 Hg 元素质量轮廓图                            图 8Pb 元素质量轮廓图 

2.4 方法检出限 

按照实验方法对标准曲线空白的分析元素进行 10 次测定，以结果的 3 倍标准偏差所对应的

浓度值作为仪器检出限，并根据样品处理方法计算方法检出限，结果列于表 2。  

表 2 方法检出限 

元素 仪器检出限(µg/L) 方法检出限(mg/kg) 

As 0.002 0.0003 

Cd 0.001 0.0002 

Cu* 0.06 0.01 

Hg 0.003 0.0005 

Pb 0.003 0.0005 

注：*为使用氦气碰撞模式 

2.5 样品分析结果及加标回收率 

使用 ICPMS-2030 直接测定中药材甘草样品中重金属元素的含量，并进行加标回收实验。

甘草加标 

10ppb 

STD5 

甘草 
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加 标
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甘 草 加 标
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甘草 
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甘 草 加 标
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实验结果见表 3。 

表 3 甘草分析结果 

元素 校正内标 
测定结果 

(µg/L) 

样品含量 

（µg/g） 

加标浓度 

（µg/L） 

测定结果

(µg/L) 

RSD(%) 

(n=3) 

加标回收率

（%） 

As 74Ge 0.50 0.08 10 10.60 0.32 101 

Cd 115In 0.02 0.003 1 1.02 0.47 100 

Cu* 74Ge 40.4 6.73 100 139 2.56 98.6 

Hg 115In -- <0.0005 1 1.00 1.00 100 

Pb 115In 0.30 0.05 10 10.2 3.11 99 

  注：*为使用氦气碰撞模式 

3. 结论 

使用岛津公司新品 ICPMS-2030 电感耦合等离子体质谱仪测定了中药材甘草中的 As、Cd、

Cu、Hg 和 Pb 金属元素含量，加标回收率在 98.6%～101%之间。该方法具有灵敏度高，检出限

低，精密度高，分析速度快，操作简单，可行性高等特点，可以完全满足药典规定的甘草中多

种金属元素准确分析的要求。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

ICPMS-2030 测定口服药中的元素杂质含量 

摘 要：本文参考美国药典USP<232>对元素杂质的限量要求及USP<233>对元素杂质的测定方

法，利用电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）测定了口服药样品中的重金属元素和其它元素杂

质的含量。实验结果表明：各元素的相关系数 r＞0.99974，加标回收率在91.0%～108%之间，6

份样品一倍限量值加标回收率的相对标准偏差小于3%，样品测定前后分别测定二倍限量值，实

际漂移小于6.5%，该方法操作简便、快速，样品前处理简单，可以满足美国药典对口服药中杂

质元素限量值的测定要求。 

关键词：USP<232> USP<233> 口服药 ICP-MS 

 

美国药典（简称USP）是美国政府对药品质量标准和检定方法作出的技术规定，也是药

品生产、使用、管理、检验的法律依据。2010年1月，USP在欧洲药典（EP）的建议下，用

USP<232>和USP<233>这两个通则代替原来的USP<231>通则，以使将来标准更容易协调。

USP<232>（该标准于2015年12月1日起正式执行）规定了口服药品中元素杂质的限量值。

USP<233>规定了微波消解方法，并用ICP-AES或者ICP-MS测定的方法规程。 

本文参考 USP<232>的限量要求和 USP<233>方法规程，采用微波消解前处理口服药样

品，采用岛津 ICPMS-2030 测定了口服药中重金属含量及其它元素含量。该方法操作简单，

定量准确，可以满足美国药典对药品中杂质元素限量值的测定要求。

1 实验部分 

1.1 仪器 

岛津 ICPMS-2030 电感耦合等离子体质谱仪 

1.2 实验器皿及试剂 

实验所用器皿分别为塑料或玻璃材质，使用硝酸溶液（1+1）浸泡24小时后，用去离子

水冲洗，干燥备用；实验所用HNO3和HCl为优级纯试剂，实验用水为超纯去离子水。 

1.3 样品的采集和样品前处理 

称取 0.1g（精确至 0.0001g）试样于聚四氟乙烯微波消解罐中，加入 4 mL HNO3，2 mL 

HCl ，盖上消解罐盖，放入微波消解仪消解。消解结束后冷却至室温，打开密闭消解罐，将

消解液转移至 100 mL 容量瓶中，用超纯水定容至刻线，摇匀，待测。同法制备样品空白溶

液和样品加标溶液。 

1.4 仪器参数 

等离子体参数： 

高频功率：1.2 kW 

辅助气流速：1.1 L/min 

炬管类型：Mini 

雾化室：旋流 

采样深度：5.0 mm 

等离子体气流速：8.0 L/min 

载气流速：0.7 L/min  

雾化器类型：同心 
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    雾室温度：5℃  高频频率：27.12 MHz

碰撞池参数： 

碰撞气种类：He                        碰撞气流速：6.0 mL/min 

池电压：-21 V                          能量过滤器电压：7.0 V 

2. 结果与讨论 

2.1 标准曲线溶液配制   

根据药品剂型和每日最大剂量（≤10 g/day）定义目标元素限值“J”值为分析杂质元素的

可接受浓度，即样品经前处理后待测元素在溶液中的最大限值。USP<233>规定了标准曲线

系列为两个基体匹配的标准溶液和一个基体匹配的空白溶液，每个元素标准溶液高浓度为目

标限值的2倍（即2 J），低浓度为目标限值的0.5倍（即0.5 J）待测元素的目标限值（J）。 

利用4%的硝酸以及2%的盐酸的混合溶液配制空白溶液、0.5 J和2 J浓度的各个元素混合

标准溶液，各元素的限量值及标准溶液浓度见表1。内标元素In、Bi浓度均为50 µg/L，Ge浓度

为100 µg/L，采用内标组件在线添加。 

表 1 元素限值及标准曲线溶液浓度系列 

元素 
质量数 

(amu) 

口服药 PDE 

（μg/day） 

元素限值 

（μg/g） 

元素限值 J 

（μg/L） 

标准曲线系列（μg/L） 

0 0.5 J 2J 

镉 114 25 2.5 2.5 0 1.25 5 

铅 208 50 5.0 5 0 2.5 10 

砷 75 15 1.5 1.5 0 0.75 3 

汞 202 15 1.5 1.5 0 0.75 3 

铱 193 100 10 10 0 5 20 

锇 190 100 10 10 0 5 20 

钯 108 100 10 10 0 5 20 

铂 195 100 10 10 0 5 20 

铑 103 100 10 10 0 5 20 

钌 101 100 10 10 0 5 20 

钼 96 100 10 10 0 5 20 

镍 60 500 50 50 0 25 100 

钒 51 100 10 10 0 5 20 

铜 63 1000 100 100 0 50 200 

备注：1．PDE为每日允许暴露剂量（μg/day）；2．根据10 g/day的剂量及稀释1000倍计算得到元素限值（J） 

      3．以上元素测定为氦气碰撞模式 

 

 



 

 
 

2.2 部分元素标准曲线如下： 

  

图 1 As 元素的标准曲线 r=0.99990                     图 2 Cd 元素的标准曲线 r=0.99998 

 

图 3 Hg 元素的标准曲线 r=1.00000                    图 4 Pb 元素的标准曲线 r=1.00000 

2.3 部分元素质量轮廓图 

质谱分析存在着同量异位素干扰、多原子离子干扰、难熔氧化物干扰、双电荷离子干扰和

基体干扰等多种类型的干扰因素。ICPMS-2030的八极杆碰撞池通过引入氦气碰撞，可以有效地

消除干扰。当分析结果异常，需要经验去识别甄选时，岛津LabSolutions ICPMS软件具有独特

的“诊断助手”功能，可根据各元素的质量灵敏度、等效背景浓度、干扰情况等因素综合判断，

对结果做出“Best”，“Good”和“NG”的判断，并给出相应的诊断依据，可大大提高分析效率并保

证分析结果的准确性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 图 5 Mo 元素质量轮廓图                                图 6 Ni 元素质量轮廓图 
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图 7 Pb 元素质量轮廓图                            图 8 Pt 元素质量轮廓图 

2.4 方法检出限、样品分析结果及加标回收率 

按照实验方法，对空白溶液重复测定10次，取3倍强度的标准偏差除以曲线斜率求得各元素

在溶液中的检出限；根据样品稀释倍数（1000倍），求得该方法的检出限； 

测定样品中的杂质元素含量，每个样品重复测定3次； 

根据USP<233>的指导原则，向样品中加入0.5J限量的标准溶液，求出加标回收率，以考察

方法的准确性。 

表 2 样品分析结果、方法检出限及加标回收率 

元素 
 

内标 
分析结果 

（μg/L） 

RSD(n=3) 

(%) 

0.5 J 的加标 

回收率（%） 

方法检出限 

（μg/kg） 

最大剂量为 10g/day 

的注射药含量限值（μg/g） 

镉  115In ND -- 93 0.3 0.25 

铅  209Bi 0.21 1.77 108 0.4 0.5 

砷  115In ND -- 102 3 0.15 

汞  209Bi ND -- 98 0.8 0.15 

铱  209Bi ND -- 94 0.1 1.0 

锇  209Bi ND -- 100 1 1.0 

钯  209Bi ND -- 99 0.08 1.0 

铂  209Bi ND -- 91 0.05 1.0 

铑  209Bi ND -- 100 0.03 1.0 

钌  209Bi ND -- 100 0.6 1.0 

钼  115In 0.285 4.98 96 0.5 1.0 

镍  115In 0.395 5.14 94 2 5.0 

钒  74Ge ND -- 93 8 1.0 

铜  115In ND -- 94 6 10 

样品 

样品+0.5J 

样品 

样品+0.5J 



 

 
 

备注： N.D 未检出；  

结果显示，岛津 ICPMS-2030 质谱仪测定注射药中的元素杂质含量，各元素的方法检出限

远低于注射药含量限值，可以满足美国药典 USP<232>对对注射药的元素杂质的限量要求。 

0.5 倍的限量值的加标回收率在 91~108%之间，满足 USP<233>对样品加标回收率需要

70%~150%的要求。 

2.5 方法精密度实验 

为了验证本方法的重复性，取 6 份同样的样品，分别向样品中加入各元素的 1 倍限量值（即

1 J），求出 6 份样品加标回收率的 RSD 值，确定方法的精密度，其结果见表 3。 

表 3 样品加标回收率和精密度 

元

素 

1#样品

（%Rec） 

2#样品

（%Rec） 

3#样品

（%Rec） 

4#样品

（%Rec） 

5#样品

（%Rec） 

6#样品

（%Rec） 

RSD

（%） 

镉 92.0 90.8 91.2 92.0 94.0 94.8 1.72 

铅 104.1 103.3 103.7 103.9 106.7 106.9 1.53 

砷 101.0 96.7 98.0 102.0 103.0 104.0 2.84 

汞 97.3 97.3 98.0 99.3 102.0 101.3 0.95 

铱 95.1 94.4 95.1 95.5 97.4 97.0 1.24 

锇 103.0 101.0 105.0 103.0 104.0 105.0 1.47 

钯 102.0 99.6 101.0 102.0 103.0 102.0 1.15 

铂 92.1 91.0 91.7 92.8 93.8 93.4 1.15 

铑 103.0 102.0 103.0 104.0 106.0 106.0 1.61 

钌 104.0 101.0 102.0 104.0 106.0 105.0 1.80 

钼 96.9 94.9 95.1 96.1 97.9 97.4 1.27 

镍 96.0 92.0 92.2 94.0 95.2 95.4 1.81 

钒 94.9 94.8 94.3 95.8 97.3 96.3 1.17 

铜 92.8 91.5 90.5 92 93.7 94 1.45 

 结果表明，6 份样品一倍限量值加标回收率的相对标准偏差小于 3%，即该方法的精密度

（%RSD）值完全符合 USP<233>规定的标准，即每种目标元素的 RSD 值小于 20%。 

2.6 方法稳定性实验 

USP<233>规定样品分析前后，测定浓度为2J的标准溶液，两者之间的漂移不得超过20%，

实际漂移小于6.5%，满足要求。 

 



 

 
 

3. 结论 

采用岛津公司电感耦合等离子体质谱仪 ICPMS-2030 测定口服药中各限量元素的含量，元

素线性关系及重复性良好，定量准确，各元素的相关系数 r＞0.99974，加标回收率在 91.0%～

108%之间，6 份样品一倍限量值加标回收率的相对标准偏差小于 3%，样品测定前后分别测定

二倍限量值，实际漂移小于 6.5%，各指标均符合 USP<233>规定的标准。该方法操作简便、快

速，样品前处理简单，可以满足美国药典对口服药品中杂质元素限量值的测定要求。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

ICPMS-2030 测定明胶空心胶囊中的多种重金属元素 

摘 要：参考2015《中国药典》采用微波消解明胶空心胶囊，使用岛津ICPMS-2030型电感耦合

等离子体质谱仪测定了明胶空心胶囊样品中的As、Cd、Co、Cr、Cu、Hg、Mn、Ni、Pb和V 10

种重金属元素。结果表明，各元素线性关系良好，相关系数均大于0. 9996，样品测定精密度（RSD，

n=6）小于7%，样品回收率为92.6~104%，该方法各元素检出限为0.04~0.0002 mg/kg。该方法操

作简单快速，精密度好，准确度高，可用于明胶空心胶囊中多种痕量元素的测定。 

关键词：胶囊 铬 重金属 2015药典 ICPMS-2030 

 

    2012 年 4 月发生的胶囊壳铬超标事件，令民众对明胶空心胶囊的质量产生了很大的质

疑。明胶空心胶囊中重金属元素(主要包括铬、铜、砷、镉、铅等有毒有害元素)的含量不仅

影响所承载药品的质量，还直接危及和影响患者的用药安全性和疗效。 《中国药典》2015

年版四部规定采用原子吸收分光光度法对明胶空心胶囊中的铬含 

量进行检测。为了能快速、准确、全面地反映明胶空心胶囊的质量，本文参考 2015《中国

药典》，采用微波消解对样品进行处理，建立了微波消解-电感耦合等离子体质谱法同时测定

明胶空心胶囊中 Cr、As、Cd、Co、Cu、Hg、Mn、Ni、Pb 和 V 等 10 种重金属元素含量的

分析方法。 

1 实验部分 

1.1 仪器 

岛津 ICPMS-2030 电感耦合等离子体质谱仪 

1.2 实验器皿及试剂 

实验所用器皿分别为塑料或玻璃材质，使用硝酸溶液（1+1）浸泡24小时后，用去离子

水冲洗，干燥备用；实验用硝酸为优级纯硝酸；实验用水为超纯去离子水。 

1.3 样品处理 

称取 0.2 g（精确至 0.0001g）试样于聚四氟乙烯微波消解罐中，加入 4 mL HNO3 和 1 mL 

H2O2，盖上消解罐盖，放入微波消解仪消解。消解结束后冷却至室温，打开密闭消解罐，

将消解液转移至 50 mL 容量瓶中，用超纯水定容至刻线，摇匀，待测。同法制取空白。（为

保持 Hg 元素的稳定性，样品中添加有浓度为 1 mg/L 的 Au 元素） 

1.4 仪器参数 

等离子体参数： 

高频功率：1.2 kW 

辅助气流速：1.1 L/min 

炬管类型：Mini 

雾化室：旋流 

采样深度：5.0 mm 

等离子体气流速：8.0 L/min 

载气流速：0.7 L/min 

雾化器类型：同心 
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雾室温度：5℃  高频频率：27.12 MHz

碰撞池参数： 

碰撞气种类：He                             碰撞气流速：6.0 mL/min 

池电压：-21 V                              能量过滤器电压：7.0 V 

2. 结果与讨论 

2.1 标准曲线溶液配制   

使用 1%硝酸配制 As、Cd、Co、Cr、Cu、Hg、Mn、Ni、Pb 和 V 的混合标准溶液，标

准溶液浓度见表 1。为保持 Hg 元素的稳定性，标准溶液中添加有浓度为 1 mg/L 的 Au 元素。

使用在线内标组件，内标元素为 Ge、Y、Sc、Bi、Ho，浓度均为 500 µg/L。 

表 1 标准溶液浓度及分析元素质量数 

分析元素 
标准曲线浓度(µg/L) 

STD1 STD2 STD3 STD4 STD5 

75As 0 1 3 5 20 

111Cd 0 1 5 10 20 

59Co 0 1 3 5 20 

52Cr 0 1 3 5 20 

63Cu 0 1 3 5 20 

202Hg 0 3 5 10 20 

55Mn 0 1 3 5 20 

58Ni 0 1 3 5 20 

208Pb 0 1 3 5 20 

51V 0 1 3 5 20 

注：使用氦气碰撞模式 

2.2 部分元素标准曲线如下： 
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图1 As元素的标准曲线  r=1.00000                                  图2 Cd元素的标准曲线  r=1.00000 



 

 
 

2.3 元素质量轮廓图 

下图为元素的质谱峰轮廓图。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.4 方法检出限 

按照实验方法对标准曲线空白的分析元素进行 11 次测定，以结果的 3 倍标准偏差所对应的

浓度值作为仪器检出限，并根据样品处理方法计算方法检出限，结果列于表 2。 

表 2 仪器检出限和方法定量限 

元素 仪器检出限(µg/L) 方法检出限(mg/kg) 

As 0.007 0.002 

Cd 0.0008 0.0002 

Co 0.008 0.002 

Cr 0.05 0.01 
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图3 Cr元素的标准曲线  r=1.00000                                    图4 Hg元素的标准曲线  r=0.99997 
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图5 As元素质量轮廓                                                          图6 Cr元素质量轮廓 
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图7 Pb元素质量轮廓                                                          图8 Hg元素质量轮廓 



 

 
 

Cu 0.1 0.03 

Hg 0.16 0.04 

Mn 0.009 0.002 

Ni 0.03 0.008 

Pb 0.004 0.001 

V 0.003 0.0008 

2.5 样品分析结果 

使用 ICPMS-2030 测定了市售明胶空心胶囊样品中 As、Cd、Co、Cr、Cu、Hg、Mn、Ni、

Pb 和 V 的含量，并进行加标回收实验以验证方法的准确性。实验结果表明，该方法精密度 RSD

小于 7%，各元素加标回收率为 92.6~104%，分析结果见表 4。 

表 4 明胶空心胶囊样品分析结果 

元素 校正内标 
测定结果 

(µg/L) 

RSD(%) 

(n=3) 

样品含量 

（mg/Kg） 

加标浓度 

（µg/L） 

测定结果

(µg/L) 

加标回收率

（%） 

75As 74Ge 0.03 6.06 0.009 3.0 2.93 96.7 

111Cd 89Y ND -- <0.0006 3.0 2.78 92.6 

59Co 45Sc 0.11 3.51 0.03 3.0 3.11 100 

52Cr 45Sc 1.51 2.49 0.57 3.0 4.42 97 

63Cu 74Ge 2.14 2.65 0.54 3.0 5.27 104 

202Hg 209Bi 4.22 0.88 1.05 5.0 9.04 96.4 

55Mn 45Sc 0.68 2.93 0.17 3.0 3.72 101.4 

58Ni 74Ge 0.46 2.51 0.2 3.0 3.51 101.6 

208Pb 165Ho 0.22 3.15 0.05 3.0 3.28 102.1 

51V 45Sc 0.14 5.43 0.04 3.0 3.19 101.7 

ND：未检出 

3. 结论 

使用岛津公司新品 ICPMS-2030 电感耦合等离子体质谱仪，测定了明胶空心胶囊中 As、Cd、

Co、Cr、Cu、Hg、Mn、Ni、Pb 和 V 的含量。实验结果表明，各种金属元素的方法检出限范围

为 0.04~0.0002 mg/kg，线性关系良好( r＞0. 9996) ，方法的回收率为 92.6~104%，RSD 值均小

于 7%。该方法具有灵敏度高，检出限低，分析速度快，操作简单，准确度高等特点，可满足

明胶空心胶囊中痕量元素分析的要求。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

ICPMS-2030 测定中药配方颗粒中的重金属元素 

摘 要：参考《中国药典》2015版，使用岛津ICPMS-2030型电感耦合等离子体质谱仪测定板蓝

根中药配方颗粒中的As、Cd、Cr、Cu、Hg和Pb等10种重金属元素的含量。实验结果表明，各

元素线性关系良好的，相关系数均大于0. 9998，样品测定RSD小于2.5%，样品回收率为93~106%，

该方法各元素检出限为0.007~0.09 µg/L。该方法操作简单快速，精密度好，准确度高，适用于中

药配方颗粒中的重金属元素检测。 

关键词：中药 饮片 配方颗粒 重金属 电感耦合等离子体质谱 

 

    中药配方颗粒是指在传统中药饮片的基础上，通过现代化技术提取、浓缩和干燥之后得

到的颗粒状剂型，其无需煎煮、服用方便，是适应现代快节奏生活的一种新型中药饮片。然

而，中药材重金属含有量超标已成为国内外用药安全的焦点问题，也制约了中药走向现代化

和国际化。重金属对人体新陈代谢及正常生理活动均具有明显的伤害作用，如果过量的话，

还会导致各种疾病的发生，尤其是患病者，因其排毒功能较差，造成的危害比常人更大，这

样不但不能治病，反而将加重和延误疾病治疗。因此，本实验采用微波消解- ICP-MS 法，

对板蓝根配方颗粒中镉( Cd) 、铜( Cu) 、砷( As) 、铅( Pb) 和汞( Hg) 等 10 种重金属元素

的含有量进行测定，为中药配方颗粒质量标准的制定和临床合理用药提供一定科学依据。

1 实验部分 

1.1 仪器 

岛津 ICPMS-2030 电感耦合等离子体质谱仪 

1.2 实验器皿及试剂 

实验所用器皿分别为塑料或玻璃材质，使用硝酸溶液（1+1）浸泡24小时后，用去离子

水冲洗，干燥备用；实验用硝酸为优级纯硝酸；实验用水为超纯去离子水。 

1.3 样品处理 

称取 0.2 g（精确至 0.0001g）中药配方颗粒板蓝根于聚四氟乙烯微波消解罐中，加入 5 

mL HNO3，盖上消解罐盖，放入微波消解仪消解。消解结束后冷却至室温，打开密闭消解

罐，将消解液转移至 50 mL 容量瓶中，用超纯水定容至刻线，摇匀，待测。同法制取空白。 

1.4 仪器参数 

等离子体参数： 

高频功率：1.2 kW 

辅助气流速：1.1 L/min 

炬管类型：Mini 

雾化室：旋流 

采样深度：5.0 mm 

等离子体气流速：8.0 L/min 

载气流速：0.7 L/min 

雾化器类型：同心 

雾室温度：5℃  

高频频率：27.12 MHz
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碰撞池参数： 

碰撞气种类：He                            碰撞气流速：6.0 mL/min 

池电压：-21 V                              能量过滤器电压：7.0 V 

2. 结果与讨论 

2.1 标准曲线溶液配制   

使用 1%硝酸配制 As、Cd、Cr、Cu、Hg、Mn、Mo、Ni、Pb 和 V 的混合标准溶液，标

准溶液浓度见表 1。使用在线内标组件，内标元素为 Sc、Ge、Rh 和 Bi，浓度分别为 100 µg/L、

100 µg/L、20 µg/L 和 20 µg/L。 

表 1 标准溶液浓度及分析元素质量数 

分析元素 
标准曲线浓度(µg/L) 

STD1 STD2 STD3 STD4 STD5 

75As 0.00 0.25 0.50 1.00 2.00 

114Cd 0.00 0.20 0.50 1.00 2.00 

52Cr 0.00 0.20 0.50 1.00 2.00 

63Cu 0.00 0.80 2.00 4.00 8.00 

202Hg 0.00 0.20 0.50 1.00 2.00 

55Mn 0.00 8.00 20.0 40.0 80.0 

98Mo 0.00 0.80 2.00 4.00 8.00 

58Ni 0.00 0.80 2.00 4.00 8.00 

208Pb 0.00 0.20 0.50 1.00 2.00 

51V 0.00 0.20 0.50 1.00 2.00 

注：使用氦气碰撞模式 

2.2 部分元素标准曲线如下： 
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图1 As元素的标准曲线  r=0.99995                                  图2 Cd元素的标准曲线  r=0.99998 
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2.3 元素质量轮廓图 

下图为元素的质谱峰轮廓图。 

  

 

 

  

 

 

 

 

  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.4 方法检出限 

按照实验方法对标准曲线空白的分析元素进行 11 次测定，以结果的 3 倍标准偏差所对应的

浓度值作为仪器检出限，并根据样品处理方法计算方法检出限，结果列于表 2。 
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图3 Hg元素的标准曲线  r=0.99996                                  图4 Pb元素的标准曲线  r=0.99998 
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表 2 仪器检出限和方法定量限(µg/L) 

元素 仪器检出限 方法检出限 

As 0.03 0.09 

Cd 0.003 0.008 

Cr 0.003 0.01 

Cu 0.02 0.06 

Hg 0.008 0.03 

Mn 0.01 0.04 

Mo 0.002 0.007 

Ni 0.004 0.01 

Pb 0.002 0.005 

V 0.003 0.01 

2.5 样品分析结果 

使用 ICPMS-2030 测定了市售中药配方颗粒板蓝根中 As、Cd、Cr、Cu、Hg、Mn、Mo、

Ni、Pb 和 V 的含量，并进行加标回收实验以验证方法的准确性。实验结果表明，该方法精密度

RSD 小于 2.5%，各元素加标回收率为 93~106%，分析结果见表 3。 

表 3 板蓝根中药配方颗粒分析结果 

元素 校正内标 
测定结果 

（µg/L） 

样品含量 

（mg/Kg） 

RSD(%) 

(n=3) 

加标浓度 

（µg/L） 

加标后结果 

（µg/L） 

加标回收率

（%） 

75As 72Ge 0.59 0.15 1.77 1.00 1.57 98 

114Cd 103Rh ND ND 2.20 0.50 0.51 102 

52Cr 45Sc 0.49 0.12 2.32 0.50 1.00 101 

63Cu 72Ge 1.77 0.44 1.31 2.00 3.62 93 

202Hg 126Te 0.05 0.01 0.45 0.50 0.58 106 

55Mn 45Sc 19.9 4.98 1.08 20.0 39.5 98 

98Mo 115In 1.54 0.39 0.51 2.00 3.48 97 

58Ni 72Ge 2.21 0.55 1.55 2.00 4.18 99 

208Pb 209Bi 0.19 0.05 0.33 0.50 0.73 106 

51V 45Sc 0.71 0.18 0.64 0.50 1.18 94 

ND：未检出 

3. 结论 

使用岛津ICPMS-2030电感耦合等离子体质谱仪，测定了中药配方颗粒板蓝根中As、Cd、

Cr、Cu、Hg、Mn、Mo、Ni、Pb和V等10种重金属元素的含量。实验结果表明，各元素线性关

系良好的，相关系数均大于0. 9998，样品测定RSD小于2.5%，样品回收率为93~106%，该方法

各元素检出限为0.007~0.09 µg/L。该方法操作简单快速，精密度好，准确度高，适用于中药配

方颗粒中的重金属元素检测。 

 

 

 

 



 

 
 

ICPMS-2030 测定中药材黄芪和白芍中铅、镉、砷、汞、铜元素的含量 

摘 要：参考《中国药典 2015版》通则2321铅、镉、砷、汞、铜测定法，使用岛津ICPMS-2030

型电感耦合等离子体质谱仪测定中药材黄芪和白芍中重金属元素的含量。实验结果表明，该方

法操作简单，定量准确，线性范围宽，加标回收率在91.2~104.2%之间，可满足中药材黄芪和白

芍中多种金属元素含量的同时分析。 

关键词：中国药典 黄芪 白芍 ICPMS-2030 重金属元素 

 

2015 版药典规定药材中铅、镉、砷、汞和铜重金属检查品种涉及到丹参、水蛭、甘草、

白芍、牡蛎、阿胶、昆布、金银花、珍珠、枸杞子、海螵蛸、海藻、蛤壳、黄芪、蜂胶等 15

个药材品种。 

这其中，黄芪是百姓经常食用的纯天然品，民间流传着“常喝黄芪汤，防病保健康”的顺口

溜，具有增强机体免疫功能、保肝、抗衰老、降压和较广泛的抗菌作用。白芍也称白花芍药，

其根入药，被称“白首乌”，具有平肝止痛、养血调经、敛阴止汗的功效。但由于这些药材本身、

产地环境或制备工艺等因素影响，容易导致药材中重金属超标，危害人体健康。因此，准确

地分析中药材中重金属含量，建立科学严格的质量监管体系，对确保用药安全有着至关重要

的作用。 

本文参考《中国药典 2015 版》通则 2321，采用岛津新品电感耦合等离子体质谱仪

ICPMS-2030 测定了中药材黄芪和白芍中重金属元素含量。

1 实验部分 

1.1 仪器 

岛津 ICPMS-2030 电感耦合等离子体质谱仪 

1.2 实验器皿及试剂 

实验所用器皿分别为塑料或玻璃材质，使用硝酸溶液（1+1）浸泡24小时后，用去离子

水冲洗，干燥备用；实验所用HNO3为ICP-MS级试剂，实验用水为超纯去离子水。 

1.3 样品的采集和样品前处理 

称取制备好的试样 0.5 g（精确至 0.0001 g）试样于聚四氟乙烯微波消解罐中，加入 10 mL 

HNO3，盖上消解罐盖，放入微波消解仪消解。消解结束后冷却至室温，打开密闭消解罐，

将消解液转移至 50 mL 容量瓶中，加入金单元素标准溶液（1 µg/mL）200 µL（作用为保持

Hg 元素的稳定性），用超纯水定容至刻线，摇匀，待测。 

1.4 仪器参数 

等离子体参数： 

高频功率：1.2 kW 

辅助气流速：1.1 L/min 

炬管类型：Mini 

雾化室：旋流 

采样深度：5.0 mm 

    等离子体气流速：8.0 L/min 
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   载气流速：0.7 L/min  

   雾化器类型：同心 

   雾室温度：5 ℃  

   高频频率：27.12 MHz

碰撞池参数： 

碰撞气种类：He 

池电压：-21 V 

   碰撞气流速：6.0 mL/min 

   能量过滤器电压：7.0 V

2. 结果与讨论 

2.1 标准曲线溶液配制   

配制介质为 10% HNO3 的 Pb、Cd、As、Hg、Cu 元素不同浓度标准溶液于 100 mL 容量瓶

中，配制浓度如表 1 所示，内标元素 Ge、In、Bi 在线加入，浓度均为 1 µg/mL。  

表 1. 标准溶液浓度及分析质量数 

注：所有元素使用氦气碰撞模式 

2.2 部分元素标准曲线如下： 
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图 1 Pb 元素的标准曲线 r=0.99993                     图 2 Cd 元素的标准曲线 r=1.00000 

 

 

 

 

 

 

 

元素 
质量数 

(amu) 

标准曲线浓度(ng/mL) 

STD1 STD2 STD3 STD4 STD5 STD6 

Pb 208 0 1 5 10 20 -- 

Cd 114 0 0.5 2.5 5 10 -- 

As 75 0 1 5 10 20 -- 

Hg 202 0 0.2 0.5 1 2 5 

Cu 63 0 50 100 200 500 -- 
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图 3 As 元素的标准曲线 r=0.99999                    图 4 Cu 元素的标准曲线 r=0.99988 

2.3 部分元素质量轮廓图 

质谱分析存在着同量异位素干扰、多原子离子干扰、难熔氧化物干扰、双电荷离子干扰和

基体干扰等多种类型的干扰因素。ICPMS-2030的八极杆碰撞池通过引入氦气碰撞，可以有效地

消除干扰。当分析结果异常，需要经验去识别甄选时，岛津LabSolutions ICPMS软件具有独特

的“诊断助手”功能，可根据各元素的质量灵敏度、等效背景浓度、干扰情况等因素综合判断，

对结果做出“Best”，“Good”和“NG”的判断，并给出相应的诊断依据，可大大提高分析效率并保

证分析结果的准确性。 

  
图 5 Pb 元素质量轮廓图                            图 6 Cd 元素质量轮廓图 

  

图 7 As 元素质量轮廓图                            图 8 Cu 元素质量轮廓图 

2.4 方法检出限 

Pb‐20 ng/mL 

黄芪加标 

黄芪 

Cd‐10 ng/mL 

黄芪加标 

黄芪 

As‐20 ng/mL 

白芍加标 

白芍 

Cu‐200 ng/mL 

白芍加标 

白芍 



 

 
 

按照实验方法对标准曲线空白的分析元素进行 11 次测定，以结果的 3 倍标准偏差所对应的

浓度值作为仪器检出限，并根据样品处理方法计算方法检出限，结果列于表 2。  

表 2 方法检出限 

元素 仪器检出限(ng/mL) 方法检出限(mg/kg) 

Pb 0.003 0.0003 

Cd 0.002 0.0002 

As 0.012 0.0012 

Hg 0.002 0.0002 

Cu 0.064 0.0064 

2.5 样品分析结果及加标回收率 

使用 ICPMS-2030 直接测定中药材黄芪和白芍样品中重金属元素的含量，并进行加标回收

实验。实验结果见表 3 和表 4。 

表 3 黄芪分析结果 

元素 校正内标 
测定结果 

(ng/mL) 

样品含量 

（mg/kg） 

加标浓度 

（ng/mL） 

测定结果

(ng/mL) 

RSD(%) 

(n=3) 

加标回收率

（%） 

Pb 209Bi 6.45 0.64 4.0 10.1 1.40 91.2 

Cd 115In 0.86 0.086 2.0 2.88 1.80 101 

As 72Ge 1.24 0.12 5.0 5.9 3.70 93.2 

Hg 209Bi 0.20 0.02 0.5 0.72 2.99 104 

Cu 72Ge 8.62 0.86 100 110 0.49 101.4 

表 4 白芍分析结果 

元素 校正内标 
测定结果 

(ng/mL) 

样品含量 

（mg/kg） 

加标浓度 

（ng/mL） 

测定结果

(ng/mL) 

RSD(%) 

(n=3) 

加标回收率

（%） 

Pb 209Bi 2.41 0.24 4.0 6.39 1.42 99.5 

Cd 115In 1.75 0.18 2.0 3.68 0.64 96.5 

As 72Ge 1.06 0.11 5.0 5.63 1.65 91.4 

Hg 209Bi 0.18 0.018 0.5 0.67 0.79 98 

Cu 72Ge 5.81 0.58 100 110 2.11 104.2 

3. 结论 

使用岛津公司新品 ICPMS-2030 电感耦合等离子体质谱仪测定了中药材黄芪和白芍中的

Pb、Cd、As、Hg 和 Cu 金属元素含量，加标回收率在 91.2%～104.2%之间。该方法具有灵敏度

高，检出限低，精密度高，分析速度快，操作简单，可行性高等特点，可以完全满足药典规定

的黄芪和白芍中多种金属元素准确分析的要求。 

 

 

 

 

 



 

 
 

HPLC-ICP-MS 测定中药材甘草中的形态汞 

摘 要：参考《2015版中国药典》中《2322 汞和砷元素形态及其价态测定法》，建立了一种测定

中药材甘草中形态汞的高效液相色谱电感耦合等离子体质谱法（HPLC-ICP-MS）。样品经过处

理后，采用高效液相色谱LC-20Ai对不同形态汞进行分离，电感耦合等离子体质谱ICPMS-2030

检测进行定量分析。线性范围在1~20 ng/mL范围内回归系数大于0.9998，方法定量26~37 μg/kg，

适用于中药材中形态汞的分析。 

关键词：中国药典 形态汞 中药 甘草 HPLC-ICP-MS 

 

汞是自然界中常见的有毒致癌性元素之一，汞的生物毒性不仅与其含量有关，更大程度

上还与其存在形态有关。不同形态的汞化合物性质往往不同，毒性差异很大。 

常见的汞化合物有：无机汞（Hg2+）、甲基汞（MeHg）、乙基汞（EtHg）等。其中，有

机汞的毒性大于无机汞，尤其是有机汞中的甲基汞毒性最大，同时甲基汞和乙基汞均是脂溶

性的，容易被生物体所吸收，所造成的生物体危害尤为突出。 

由于汞的毒性、致癌性、迁移性质和生物效应均取决于它的化学形态，并且各汞形态随

着所处环境的不同处于动态互变之中，所以测定总汞含量无法准确表示出汞的暴露水平。 因

此，对汞的各种存在形态分别进行分析测定十分必要。 

本文参考 2015 版中国药典《2322 汞和砷元素形态及其价态测定法》，采用岛津高效液

相色谱 LC-20Ai 与电感耦合等离子体质谱仪 ICPMS-2030 联用对中药甘草进行汞形态分析。

1 实验部分 

1.1 对照品 

无机汞采用常规元素标液，甲基汞和乙基汞购于国家标准物质中心。 

1.2 实验检材 

市售中药甘草 

1.3 仪器 

本实验使用岛津高效液相色谱仪LC-20Ai与电感耦合等离子体质谱仪 ICPMS-2030联用

系统。具体配置为 LC-20Ai 输液泵，DGU-20A3 在线脱气机，SIL-20AC 自动进样器，

CTO-20AC 柱温箱，CBM-20A 系统控制器，ICPMS-2030 电感耦合等离子体质谱仪，

LabSolutions ICPMS Version 1.02 工作站；AY-120 电子天平（日本岛津公司）。  

1.4 试剂 

胰蛋白酶购于 Sigma-Aldrich。EDTA、乙酸铵及 L-半胱氨酸购于国药集团。 

2 方法和结果 

2.1  对照品溶液配制 
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精密吸取对照品储备溶液适量，加 8%甲醇制成每 1 mL 含各 0.5ng、1 ng、5 ng、10 ng、

20 ng（均以汞计）系列浓度的溶液，摇匀，即得。 

2.2 样品的处理方法 

精确称取粉碎后的甘草样品1 g，加入人工肠液10 mL，置37°C水浴中超声处理适当时间，

摇匀，取适量，静置约24小时，吸取1 mL中层溶液，用微孔滤膜（10 µm）滤过，精密量取

续滤液1 mL，用0.125 mol/L盐酸溶液稀释至10 mL，摇匀，即得。同法制备加标溶液及空白

溶液。

2.3 色谱条件 

色 谱 柱 ： GL Sciences Intertsil ODS-3 5 μm， 4.6 mmI.D.x 150mm  

流 动 相 ： 甲醇-0.01mol/L乙酸铵溶液（含0.12%L-半胱氨酸，氨水调节pH

值至7.5）（8:92） 

流 速 ： 0.8mL/min 

柱 温 ： 30 ℃ 

进 样 量 ： 50 μL 

洗 针 液 ： 水 

洗 脱 程 序 ： 等度洗脱 

2.4 质谱条件 

等离子体参数： 

高 频 功 率 ： 1.20 kW 等离子体气流速 ： 8.0 L/min 

辅 助 气 流 速 ： 1.10 L/min 载 气 流 速 ： 0.70 L/min 

炬 管 类 型 ： Mini 雾 化 器 类 型 ： 同轴 

雾 化 室 ： 旋流 雾 化 室 温 度 ： 0℃ 

采 样 深 度 ： 5.0 mm 高 频 频 率 ： 27.12 MHz 

碰撞池参数： 

碰 撞 气 种 类 ： He 碰 撞 气 流 速 ： 6.0 mL/min 

池 电 压 ： -21 V 能量过滤器电压 ： 7.0 V 



 

 
 

2.5 方法学考察 

2.5.1  专属性考察 

对空白进行考察，排除系统干扰，并且考察汞混合标液中三种形态汞的分离度，以确保实

际样品分析过程中造成假阳性检出。 

 

 

                                图 1 三种形态汞色谱图 

         2.5.2  线性关系考察 

按“2.1 对照品溶液的配置”项下规定进行标准曲线系列浓度的配制，记录各成分的峰面，

以浓度（浓度均以 Hg 计）与峰面积比值做线性回归绘制标准曲线，结果如下所示。 

 

 

 

 

 

 

 

2.5.3  样品测试结果及回收率考察 

对某市售中药甘草破壁粉碎取样，按“2.2 样品的处理方法”进行处理后进 HPLC-ICP-MS 分

析，对处理后样品进行一定浓度加标后进 HPLC-ICP-MS 分析，考察回收率。结果如下： 

表 1 甘草测试结果及回收率(%) 

名称 
测定结果

（µg/L） 

加标浓度

（µg/L） 

测定浓度 

（µg/L） 
回收率（%） 

无机汞 ND 1.00 0.949 94.9 

甲基汞 ND 1.00 0.969 96.9 

乙基汞 ND 1.00 0.975 97.5 

ND：未检出 

2.5.5  检出限考察 
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图 2  甲基汞校准曲线  r=0.99980 
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图 3  乙基汞校准曲线  r=0.99981 



 

 
 

对浓度为 1 ng/mL 样品溶液考察 3 种形态汞的信噪比，折算信噪比 S/N=3 时检出限以及

S/N=10 定量限，根据样品处理过程分别计算方法检出限和方法定量限。结果如下： 

 

 

图 6 基线考察 

表 2 灵敏度考察结果 

名称 
仪器检出限  

（ng/mL） 

方法检出限 

（μg/g） 

仪器定量限 

(ng/mL) 

方法定量限 

（μg/kg） 

无机汞 0.08 8.40 0.28 28 

甲基汞 0.08 7.80 0.26 26 

乙基汞 0.11 11.1 0.37 37 

3.结论 

    参考《2015 版中国药典》中《2322 汞和砷元素形态及其价态测定法》，建立一种中草药甘

草中形态汞的高效液相色谱电感耦合等离子体质谱联用法。该方法灵敏度高，方法定量限 26~37 

μg/kg，适用于中药材中形态汞的分析。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

 

HPLC-ICP-MS 测定中药材甘草中的形态砷 

摘 要：参考2015版中国药典《2322 汞和砷元素形态及其价态测定法》，建立了一种测定中药材 

甘草中形态砷的高效液相色谱电感耦合等离子体质谱法（HPLC-ICP-MS）。样品经过处理后，

采用高效液相色谱LC-20Ai对不同形态砷进行分离，电感耦合等离子体质谱ICPMS-2030检测进

行定量分析。线性范围在1~500 ng/mL范围内回归系数大于0.9987，方法检出限6.0~11 μg/kg，适

用于中药材中形态砷的分析。 

关键词：中国药典 形态砷 中药 甘草 HPLC-ICP-MS 

 

砷是自然界中常见的有毒致癌性元素之一，砷的生物毒性不仅与其含量有关，更大程度

上还与其存在形态有关。不同形态的砷化合物性质往往不同，毒性差异很大。 

常见的砷化合物有：亚砷酸（As（Ⅲ））、砷酸（As（Ⅴ））、一甲基砷酸（MMA）、二

甲基砷酸（DMA）、砷甜菜碱和砷胆碱等。其中，无机砷的毒性大于有机砷，砷与有机基团

结合越多，毒性越小。它们的毒性排序为：As（Ⅲ）〉As（Ⅴ）〉MMA〉DMA，而砷胆碱

和砷甜菜碱普遍认为是无毒的。 

由于砷的毒性、致癌性、迁移性质和生物效应均取决于它的化学形态，并且各砷形态随

着所处环境的不同处于动态互变之中，所以测定总砷含量无法准确表示出砷的暴露水平。 因

此，对砷的各种存在形态分别进行分析测定十分必要。 

本文参考 2015 版中国药典《2322 汞和砷元素形态及其价态测定法》，采用岛津高效液

相色谱 LC-20Ai 与电感耦合等离子体质谱仪 ICPMS-2030 联用对中药甘草进行砷形态分析。

1 实验部分 

1.1 对照品 

砷酸、亚砷酸、一甲基砷、二甲基砷、砷甜菜碱和砷胆碱购于国家标准物质中心。 

1.2 实验检材 

市售中药甘草 

1.3 仪器 

本实验使用岛津高效液相色谱仪LC-20Ai与电感耦合等离子体质谱仪 ICPMS-2030联用

系统。具体配置为 LC-20Ai×2 输液泵，DGU-20A3 在线脱气机，SIL-20AC 自动进样器，

CTO-20AC 柱温箱，CBM-20A 系统控制器，ICPMS-2030 电感耦合等离子体质谱仪，

LabSolutions ICPMS Version 1.02 工作站；AY-120 电子天平（日本岛津公司）。  

1.4 试剂 

胰蛋白酶购于 Sigma-Aldrich。EDTA、磷酸二氢铵及磷酸二氢钾购于国药集团。 
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2 方法和结果 

2.1  对照品溶液配制 

精密吸取对照品储备溶液适量，加 0.02 mol/L 乙二胺四醋酸二钠溶液制成每 1 mL 含各

1 ng、5 ng、20 ng、100 ng、200 ng、500 ng（均以砷计）系列浓度的溶液，摇匀，即得。 

2.2 样品的处理方法 

精确称取粉碎后的甘草样品1g，加入人工肠液10 mL，置37°C水浴中超声处理适当时间，

摇匀，取适量，静置约24小时，吸取1 mL中层溶液，用微孔滤膜（10 µm）滤过，精密量取

续滤液1 mL，用0.02 mol/L乙二胺四醋酸二钠溶液稀释至50 mL，摇匀，即得。同法制备加

标溶液及空白溶液。

2.3 色谱条件 

色 谱 柱 ： Hamilton PRP-X100 Anion Exchange 250*4.1mm 

流 动 相 ： A-水 B-0.025mol/L磷酸二氢铵水溶液 

流 速 ： 1.3mL/min 

柱 温 ： 30 ℃ 

进 样 量 ： 20 μL 

洗 针 液 ： 水 

洗 脱 程 序 ： 梯度洗脱 

 

Time Flow A.Conc B .Conc 

0.00 1.30 100 0.0 

0.50 1.30 100 0.0 

0.60 1.30 0.0 100.0 

8.00 1.30 0.0 100.0 

8.10 1.30 100 0.0 

13.00 1.30 100 0.0 

2.4 质谱条件 

等离子体参数： 

高 频 功 率 ： 1.20 kW 等离子体气流速 ： 8.0 L/min 

辅 助 气 流 速 ： 1.10 L/min 载 气 流 速 ： 0.70 L/min 

炬 管 类 型 ： Mini 雾 化 器 类 型 ： 同轴 

雾 化 室 ： 旋流 雾 化 室 温 度 ： 5℃ 

采 样 深 度 ： 5.0 mm 高 频 频 率 ： 27.12 MHz 

碰撞池参数： 

碰 撞 气 种 类 ： He 碰 撞 气 流 速 ： 0.0 mL/min 

池 电 压 ： 0 V 能量过滤器电压 ： 0.0 V 

2.5 方法学考察 
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2.5.1  专属性考察 

对空白进行进行考察，排除系统干扰，并且考察 As 混合标液中六种形态砷的分离度，以确

保实际样品分析过程中造成假阳性检出。 

 

                           图 1 六种形态砷色谱图 

         （1）砷胆碱；（2）砷甜菜碱；（3）亚砷酸根；（4）二甲基砷；（5）一甲基砷；（6）砷酸根 

2.5.2  线性关系考察 

按“2.1 对照品溶液的配置”项下规定进行标准曲线系列浓度的配制，记录各成分的峰面，以

浓度（浓度均以 As 计）与峰面积比值做线性回归绘制标准曲线，结果如下所示。 

  

   图2 二甲基砷校准曲线 r=0.99987 

 

       图3 砷胆碱的校准曲线 r=0.99989 

      

    

      图4 砷酸根的校准曲线 r=0.99996 

   

    图5 亚砷酸的校准曲线 r=0.99992 

 

0 100 200
浓度 (ug/L)

0

1000

2000

3000

强
度

二甲基 75

0 100 200
浓度 (ug/L)

0

1000

2000

3000

强
度

砷 胆 75

0 100 200
浓度 (ug/L)

0

1000

2000

3000

强
度

亚砷酸 75

0 100 200
浓度 (ug/L)

0

1000

2000

3000

4000

强
度

砷酸根 75



 

63 
 

2.5.3  样品测试结果及回收率考察 

对某市售中药甘草破壁粉碎取样，按“2.2 样品的处理方法”进行处理后进 HPLC-ICP-MS 分

析，加标样品加入一定量浓度的 As 形态标液，按“2.2 样品的处理方法”进行处理后进

HPLC-ICP-MS 分析，考察回收率。结果如下： 

表 1 甘草测试结果及回收率(%) 

名称 
测定结果

（µg/L） 

加标浓度

（µg/L） 
回收率（%） 

二甲基砷 ND 2.00 102 

砷胆碱 ND 2.00 98 

砷酸根 ND 2.00 97 

砷甜菜碱 ND 2.00 100 

亚砷酸 ND 2.00 94 

一甲基砷 ND 2.00 100 

2.5.5  检出限考察 

对浓度为 1 ng/mL 样品溶液考察 6 种形态砷的信噪比，折算信噪比 S/N=3 时检出限以及

S/N=10 定量限，结果如下： 

 

图 6 基线考察 

表 2 灵敏度考察结果 

名称 
仪器检出限  

（ng/mL） 

方法检出限 

（μg/g） 

仪器定量限 

(ng/mL) 

方法定量限 

（μg/kg） 

二甲基砷 0.054 2.7 0.18 9.0 

砷胆碱 0.039 2.0 0.13 6.5 

砷酸根 0.045 2.3 0.15 7.5 

砷甜菜碱 0.039 2.0 0.13 6.5 

亚砷酸 0.066 3.3 0.22 11 

一甲基砷 0.037 1.9 0.12 6.0 

3.结论 

参考 2015 版中国药典《2322 汞和砷元素形态及其价态测定法》，建立一种中草药甘草中形

态砷的高效液相色谱电感耦合等离子体质谱联用法。方法灵敏度高，方法检出限 6.0~11 μg/kg，
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可排除无毒形态砷干扰适用于中药材甘草中形态砷的分析。 

  




