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在线内标浓度对电感耦合等离子体质谱法测定栀子金属元素的影响
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摘= =要：目的= =探究一种更加准确、合理且对仪器影响较小的电感耦合等离子体质谱（fCmJjp）重金属检测方法的在线内

标物浓度。方法= =选择标准曲线范围内 NM、RM、OMM、RMM、N=MMM=μgLi的质量浓度水平作为内标溶液在线加入，测定栀子药

材中 s、Cr、jn、ce、ki、Cu、wn、As、Cd、mb和 eg元素。结果= =低浓度水平内标不足以校正仪器波动，对测定结果影

响较大；高浓度内标溶液易造成污染，在校正仪器的同时容易掩盖信号，影响进样前调谐；RMM=μgLi内标既能使待测元素有

稳定的响应值，又不会过于抑制信号。结论= =内标浓度的选择既要兼顾标准曲线进样浓度，又要避免浓度过高造成的信号掩

盖，RMM=μgLi的内标浓度能够有效补偿中药材金属元素测定过程的基体效应，测定结果相对准确。=
关键词：在线内标；电感耦合等离子体质谱；栀子；基体效应
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电感耦合等离子体质谱（fCmJjp）是近年来金

属元素测定的发展方向，是无机元素痕量xNJQz分析并

准确测定的较为先进的仪器方法，其在线内标xRz能够

有效校正仪器波动，补偿待测复杂样品基质引起的

基体效应，在饮用水xSz、蔬菜xTz、海水xUz、矿物质xVz

及稀土元素xNMz分析中应用广泛。=
近年来 fCmJjp 因其具有多元素同时快速分

析，检出限低以及溶液进样方式等特点xNNz，在中药

材重金属检测xNOJNPz、鉴别xNQz及中成药分析xNRJNSz更是

发挥其巨大优势，大多数来源于植物的中药材因其
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基质极为复杂，基体效应显著，在线内标浓度对其

测定结果的准确性有极大影响。

OMNR年版《中国药典》xNTz在铅、镉、砷、汞、

铜 fCmJjp法测定项下规定内标质量浓度为 N=μgLmi=
（N= MMM= μgLi），在实际测定过程中发现内标浓度过

高，长期进样残留直接影响调谐结果，故本实验以

栀子药材为基质，检测其中的 NM种无机元素，对比

不同浓度的在线内标对其测定结果的影响，选择一

种既能补偿基体效应又能减轻进样污染的最佳浓

度，完善药典规定。

N= =仪器与试药=
NKN= =仪器= = =

Agilení= fCmJjp= TTMM=电感耦合等离子质谱仪

（美国 Agilení 公司）；jilliJn 超纯水处理系统（美

国 jillipore 公司）；Cbj= j~rsJS 微波消解仪；

p~ríorius=jbOPRp电子分析天平；p~ríorius=_pOOQP
电子分析天平。

NKO= =样品= =
栀子 dardeniae=cructus（批号 OMNQMURM）由天

津天士力现代中药资源有限公司提供，并附有检验

合格报告。

NKP= =试剂和标准物质= = =
SRB优级纯硝酸（jerck公司）；超纯水（jilliJn

超纯水处理系统）；混合标准母液（_e，Cr，jn，
ki，Cu，ce，wn，As，Ag，Cd，_~，qi，s，mb）
（美国 Agilení公司，NM=mgLi）；eg标准母液（美国

Agilení公司，NM=mgLi）；混合内标溶液（Sii，Rpc，
fn，de，_i，iu，oÜ，qb）（美国 Agilení公司，NMM=
mgLi）；调谐液（Tii，RVCo，UVv，NQMCe，OMRql）（美

国 Agilení 公司，NM= μgLmi）；标准物质柑橘叶

d_tNMMOM（国家标准物质研究中心）。=
O= =方法与结果=
OKN= =药典规定内标浓度下长期进样的调谐结果=

精密量取适量混合标准母液，使用 OB=eklP
稀释成质量浓度为 N=μgLi的调谐液。进样分析前

对仪器灵敏度及质量轴分别进行调谐，由 kl=
dAp模式下仪器质量轴调谐结果可知，低、中、

高质量段的质量轴调谐图谱因前期内标进样的残

留，在各自目标峰的左右两侧出现不同程度的干

扰峰，且随着系统残留，干扰元素峰有增强趋势，

最终可能造成质量轴偏移，调谐不通过，对进样

分析造成影响。微波消解条件见表 N。fCmJjp主

要工作参数见表 O。=

表 N= =微波消解条件=
qable=N= =jicrowave=digestion=program=

步骤 o~mpLmin= eoldLmin= 温度L℃= 功率Lt=
N= NM= R= NMM= N=OMM=
O= R= R= NRM= N=OMM=
P= R= NM= NVM= N=OMM=

表 O= = fCmJjp主要工作参数=
qable=O= = fCmJjp=operating=parameters=

项目 工作条件

射频功率 N=PRM=t=
等离子体气流速 NRKM=i·min−N=
辅助气流速 NKM=i·min−N=
载气流速 NKNO=i·min−N=
采样速度 MKQ=mi·min−N=
采样深度 T=mm=
采样锥直径 NKM=mm=
截取锥直径 MKQ=mm=

OKO= =标准溶液和内标溶液的制备=
精密量取适量混合标准母液，使用 OB= eklP

稀释成质量浓度为 MKR、NM、RM、NMM、OMM=μgLi的

系列标准溶液。

另精密吸取内标母液（NMM=mgLi）适量，使用

超纯水稀释成质量浓度为 NM、RM、OMM、RMM、N=MMM=
μgLi的内标溶液。=
OKP= =供试品溶液的制备= = =

取本品粗粉 MKR=g，精密称定，置于耐压耐高温

聚四氟乙烯（mqcb）消解罐中，加入硝酸 R= mi，
加盖密封，按 OKO 项下的微波消解条件进行消解。

待消解完成后，开盖，静置过夜，翌日将消解后的

溶液转移至 RM=mi聚四氟乙烯材料的量瓶中，用少

量纯化水洗涤消解罐 P次，合并至 RM=mi量瓶中，

定容，摇匀，作为供试品溶液。

标准物质和空白对照同法处理。依次用 NM、RM、
OMM、RMM、N=MMM=μgLi内标在线加入测定。=
OKQ= =不同内标浓度测定栀子药材金属元素结果=
OKQKN= =内标回收率曲线= =分别用 NM、RM、OMM、RMM、
N= MMM=μgLi内标在线加入，平行测定同一批次 Q份
栀子药材，比较不同浓度下内标溶液的回收率曲线，

见图 N。可以看出，随着内标浓度的增大，内标溶

液对仪器的校正作用依次增强。对比 RMM= μgLi 与= = =
N=MMM=μgLi（OMNR年版《中国药典》规定值），二者

无显著差异，均能满足测定要求。

OKQKO= =不同内标浓度下的线性关系= =将 OKP 项下系

列标准溶液分别在 NM、RM、OMM、RMM、N=MMM=μgLi= =



= = arug=bvaluation=oesearch= =第 QM卷=第 Q期= = OMNT年 Q月=• RMO=•=

图 N= = NM、RM、OMM、RMM、N=MMM=μgLi内标波动图=
cigK=N= = qhe=trend=of=NMI=RMI=OMMI=RMMI=N=MMM=μgLi=

内标浓度下进行分析，测定中依据相对分子质量相

近的原则，选用低、中、高元素内标分别为 TOde、
NNRfn、OMV_i，得到各元素的线性方程，见表 P。=

由表 P可知，随着内标浓度的依次增强，金属

元素标准曲线线性关系依次增强，测定值与内标浓

度呈正相关。待测金属中以 TOde为内标的低分子元

素受内标波动影响较小，随着内标浓度的增强测定

结果逐渐准确，线性关系趋近于 N；待测金属中以
NNRfn为内标的中间相对分子质量金属随内标浓度增

大线性显著提高；待测金属中以 OMV_i为内标的金属

准确度受内标浓度影响较大，但是当内标浓度增大

到 RMM=μgLi时，测定结果趋于稳定，与 N=MMM=μgLi

内标浓度下测定比较无显著性变化。

OKQKP= =不同内标浓度下测定结果= =取栀子药材，依

据 OKQ项制备供试品溶液，在 NM、RM、OMM、RMM、N=
MMM=μgLi内标浓度下，分别进样分析，计算各元素

的量，结果见表 Q。= =
栀子中检测的NM种金属元素的回收率在R个不

同内标浓度水平下变化显著，但是当内标浓度为

RMM= μgLi 时，各元素的回收率均在 VMKORB～

NNOKQSB，满足测定结果要求。=
OKR= =质控样品检测结果=

本试验采用柑橘叶标准物质 d_tNMMOM 作为

参考，评估内标浓度为 RMM=μgLi下测定结果的准确=
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表 P= =不同内标浓度元素线性关系=
qable=P= = Calibration=curves=of=each=element=

测定

元素

NM=μg·L−N= RM=μg·L−N= OMM=μg·L−N=

回归方程 r= 回归方程 r= 回归方程 r=

s= v=Z=SKSNQ=R=u=H=MKMRP=S= MKVVV=V= v=Z=NKQPM=S=u=H=MKMMT=M= MKVVV=V= v=Z=MKPRU=M=u=H=MKMMN=S= MKVVV=V=

Cr= v=Z=RKUSV=Q=u=H=MKNST=M= MKVVV=V= v=Z=NKOTM=T=u=H=MKMPR=T= MKVVV=V= v=Z=MKPOM=P=u=H=MKMMR=T= MKVVV=V=

jn= v=Z=TKPVT=R=u=H=MKQQU=O= MKVVV=V= v=Z=NKSNN=V=u=H=MKMSP=N= NKMMM=M= v=Z=MKQNP=V=u=H=MKMMT=T= MKVVV=V=

ce= v=Z=SKPNM=O=u=H=MKQOV=V×NMO= MKVVV=U= v=Z=NKPTP=M=u=H=VKSTM=Q= MKVVV=T= v=Z=MKPRN=S=u=H=OKNNO=T= MKVVV=V=

ki= v=Z=PKPSU=S=u=H=MKPRU=T= MKVVV=T= v=Z=MKTOQ=N=u=H=MKMTP=V= MKVVV=S= v=Z=MKNTV=T=u=H=MKMNT=N= MKVVV=S=

Cu= v=Z=PKNPR=O=u=H=MKNUQ=R= MKVVV=U= v=Z=MKSTS=O=u=H=MKMPR=R= MKVVV=V= v=Z=MKNSS=U=u=H=MKMMU=N= MKVVV=V=

As= v=Z=MKSVU=N=u=H=MKMMP=R= MKVVV=V= v=Z=MKNRM=M=u=H=MKMMN=M= NKMMM=M= v=Z=MKMPT=P=u=H=OKOVT=N×NM−Q= NKMMM=M=

Cd= v=Z=MKOQS=S=u=−=PKMSS=N×NM−Q= MKVVS=S= v=Z=MKMRN=T=u=H=NKMQT=V×NM−Q= MKVVT=S= v=Z=MKMNP=M=u=H=NKUSO=M×NM−R= MKVVU=M=

eg= v=Z=OKNUO=V=u=H=MKMNN=O= MKVVS=R= v=Z=MKNQU=O=u−TKUMP=R×NM−R= MKVVO=V= v=Z=MKMOO=N=u=−=PKSUR=U×NM−R= MKVVM=O=

mb= v=Z=TKSSM=T=u=H=UKMQT=U= MKVPP=S= v=Z=MKPUT=Q=u=H=MKMRM=O= MKVVT=T= v=Z=MKMSM=Q=u=H=MKMMR=V= MKVVV=M=

测定

元素

RMM=μg·L−N= N=MMM=μg·L−N=

回归方程 r= 回归方程 r=

s= v=Z=MKNQU=O=u=H=RKMMR=T×NM−Q= MKVVV=V= =v=Z=SKSNQ=R=u=H=MKMRP=S= MKVVV=V==

Cr= v=Z=MKNPO=N=u=H=MKMMO=Q= NKMMM=M= =v=Z=RKUSV=Q=u=H=MKNST=M= MKVVV=V==

jn= v=Z=MKNTN=S=u=H=MKMMN=T= NKMMM=M= =v=Z=TKPVT=R=u=H=MKQQU=O= MKVVV=V==

ce= v=Z=MKNQT=M=u=H=MKUUQ=U= NKMMM=M= =v=Z=SKPNM=O=u=H=MKQOV=V×NMO= MKVVV=U==

ki= v=Z=MKMTQ=R=u=H=MKMMS=T= MKVVV=T= =v=Z=PKPSU=S=u=H=MKPRU=T= MKVVV=V==

Cu= v=Z=MKMSV=O=u=H=MKMMO=T= MKVVV=V= =v=Z=PKNPR=O=u=H=MKNUQ=R= NKMMM=M==

As= v=Z=MKMNR=R=u=H=OKUTU=T×NM−R= NKMMM=M= =v=Z=MKSVU=N=u=H=MKMMP=R= MKVVV=V==

Cd= v=Z=MKMMS=N=u=H=RKNUS=R×NM−R= MKVVU=M= =v=Z=MKOQS=S=u=−=PKMSS=N×NM−Q= MKVVV=U==

eg= v=Z=MKMNN=O=u=−=PKNSV=T×NM−R= MKVVV=U= =v=Z=OKNUO=V=u=H=MKMNN=O= MKVVV=U==

mb= v=Z=MKMPQ=M=u=H=MKMMP=M= MKVVU=S= =v=Z=TKSSM=T=u=H=UKMQT=U= MKVVV=V==

表 Q= =不同内标水平下栀子加样回收率结果=
qable=Q= = qhe=results=of=different=degrees=of=internal=stand=recovery=

测定元素
回收率LB=

内标 NM=μg·L−N= 内标 RM=μg·L−N= 内标 OMM=μg·L−N= 内标 RMM=μg·L−N= 内标 N=MMM=μg·L−N=
s= TTKMV= UOKRU= URKRU= VMKOR= VPKSQ=
Cr= NRKUS= ORKTP= OVKRN= VPKPS= NMTKVP=
jn= NMMKQP= UQKSN= NPQKRT= NNNKRM= NNMKMO=
ce= SOKNR= UPKUM= VVKQO= VSKVQ= VSKPN=
ki= STKTQ= TOKVS= TRKUR= VMKQV= NMQKQR=
Cu= NVKMO= VMKMO= UQKTN= NMNKRQ= NNSKRM=
As= VQKTN= NMOKRO= NMQKUO= NNNKST= NMUKPT=
Cd= NMUKN= NMUKNM= NMVKQT= NNOKQS= NMPKTN=
eg= NVKRQ= RPKQO= VNKPV= NNOKQP= NOMKMQ=
mb= OPKSR= PQKUT= NNOKOQ= NMTKNQ= VTKPS=

度。结果见表 R，由表中结果可以看出测定结果与参考

值一致，说明内标浓度为 RMM=μgLi测定结果准确可靠。=
OKS= =内标验证实验= =

在线内标浓度为 RMM= μgLi 条件下分别进行线

性、检出限、重复性实验和加样回收率实验的方法

学验证。

OKSKN= =线性= =将 OKP 项下系列标准溶液分别进样分

析，在线加入浓度为 RMM=μgLi内标溶液，得到各元

素的线性方程和相关系数，见表 S。NM种元素线性

关系良好，相关系数均大于 MKVVV。=
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表 R= =标准物质测定结果（nZP）=
qable=R= = Comparison=of=found=value=and=certified=value=

En=Z=PF

检测元素 测定值 参考值

s= NKMN–MKNN= NKNS–MKNP=

Cr= NKMN–MKNR= NKOR–MKNN=

jn= PMKUQ–NKOM= PMKRM–NKRM=

ce= QUSKNP–OOKMM= QUMKMM–PMKMM=

ki= NKUM–MKNP= NKNM=

Cu= SKMN–MKTM= SKSM–MKRM=

As= NKNP–MKNO= NKNM–MKOM=

Cd= MKOS–MKMN= MKNT–MKMO=

eg= MKNR–MKMP= MKNR–MKMO=

mb= NMKQN–MKMO= VKTM–MKVM=

表 S= =线性关系=
qable=S= = Calibration=curves=

测定元素 回归方程 r=
s= v=Z=MKMOV=M=u=H=QKPOR=V×NMJQ= MKVVV=V=
Cr= v=Z=MKMOR=R=u=H=MKMMP=T= MKVVV=V=
jn= v=Z=MKMPN=U=u=H=MKMMP=R= MKVVV=V=
ce= v=Z=MKMOT=U=u=H=MKTVS=P= MKVVV=M=
ki= v=Z=MKMNR=N=u=H=MKMMQ=T= MKVVV=V=
Cu= v=Z=MKMSO=S=u=H=MKMNM=M= MKVVV=M=
As= v=Z=MKMNQ=Q=u=H=SKVSS=P×NMJQ= NKMMM=M=
Cd= v=Z=MKMMR=P=u=H=PKRQU=R×NMJR= MKVVV=U=
eg= v=Z=MKMMV=M=u=H=SKSVN=P×NMJR= MKVVV=U=
mb= v=Z=MKMPM=N=u=H=MKMNM=O= MKVVV=S=

OKSKO= =方法检出限= =取空白对照溶液进行测试，连

续进样 NN次，以空白对照溶液测定值的 P倍标准偏

差除以相应元素标准曲线的斜率计算该方法的检出

限，结果见表 T。各元素的检出限均能很好的满足

分析要求。

表 T= =元素检出限=
qable=T= = limits=of=detection=

测定元素 检出限L（ng·gJN）=
As= MKMOP=V=
mb= MKNRP=M=
Cu= MKOQR=O=
eg= MKMMP=O=
Cd= MKMMN=S=
s= MKMMU=N=
Cr= MKMPQ=M=
jn= MKNNN=T=
ce= OKSMR=M=
ki= MKOOQ=S=

OKSKP= =重复性实验= =取同一栀子 S 份，分别按 OKR
项下方法操作，进样分析，计算各元素测定结果的

opa，结果见表 U。=
表 U= =重复性试验结果 EnZSF=

qable=U= = oesults=of=repeatability=EnZSF=

测定元素 平均值LEμg·g−NF= opaLB=
s= MKNPQ=O= OKR=
Cr= NKPUQ=Q= PKT=
jn= NSKMRP=S= PKO=
ce= NMUKVUU=N= RKM=
ki= NKPUQ=U= NKU=
Cu= SKOTP=T= QKT=
As= MKNSS=V= OKV=
Cd= MKMUU=V= NKO=
mb= MKTMT=R= MKV=
eg= MKMUN=N= OKP=

OKSKQ= =加样回收率实验= =取同一份栀子样品，按照

低、中、高 P种浓度级别加入对照品，按照 OKR 项
下操作，并进样分析，根据 OKUKP项下测得的各元素

含有量计算回收率，结果见表 V。=

表 V= = RMM=μgLi内标水平下栀子加样回收率结果=
qable=V= = oesults=of=the=recovery=experiments=

元素 平均回收率LB= opaLB=

s= = VQKP= NKO=

Cr= = VTKM= MKQ=

jn= = NMMKT= OKP=

ce= VRKR= NKT=

ki= = VUKT= OKR=

Cu= VRKO= NKU=

As= = VPKM= PKO=

Cd= NMOKS= NKT=

mb= NMMKP= MKT=

eg= NMOKP= NKO=

OKT= = RMM=μgLi内标浓度下长期进样调谐结果=
由图 O可知，在 RMM=μgLi内标浓度下长期进样

后，调谐图谱中低、中、高质量段目标峰左右出现

的干扰峰明显减少，表明降低内标浓度后，在保证

检测结果准确可靠的同时降低了管路残留，有效避

免对调谐的影响，有利于检测分析。

P= =讨论=
本文在样品前处理消解时采用直接加硝酸 R=

mi，消解结束后样品置聚四氟乙烯消解罐中静置过=
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图 O  RMM=μg·LJN内标浓度下长期进样调谐图谱=
cigK=O= = quning=report=of=Axis=

夜，翌日转移，定容。此时样品溶液澄清透明，酸

蒸汽基本挥发，消解较完全。前期通过实验对比消

解前样品加硝酸后浸泡过夜与否对实验结果无显著

影响，故在消解后选择静置过夜，溶液中的酸较电

热板赶酸过程残留更少，对仪器影响更小。

在实际实验过程中，由于药典规定 fCmJjp 测

定金属元素的内标浓度为 N= MMM=μgLi，内标标准溶

液中含有 Sii，其浓度远高于调谐液（N=μgLi）中 Tii
的浓度，仪器在进行质量轴调谐时选择低、中、高

元素分别为 Tii、UVv、OMRql，过高的内标浓度极易

造成进样残留，调谐时掩盖了 Tii 信号，质量轴偏

移，对测定结果造成很大误差。故本文依据标准曲

线范围的浓度选择低、中、高内标浓度检测基质较

为复杂的栀子药材中的 NM种金属元素，测定过程中

全程以柑橘叶标准物质作为随行对照，确保测定结

果的可参照性。通过对比 R个不同水平的内标浓度

下栀子药材的测定结果及柑橘叶标准物质的测定

值，RMM=μgLi内标能保证测定结果的准确性。用 RMM=
μgLi作为内标溶液长期进样，管路残留量减少，调

谐图谱显示低质量段质量轴调谐未出现明显干扰

峰，表明该浓度下进样分析受影响更小。

在药典规定浓度下，内标浓度偏高，易造成污

染，长期测定低相对分子质量金属元素信号易被掩

盖，故 RMM=μgLi内标浓度可为中药材金属元素测定

作为参考。
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