
� �种中草药中痕量锗的定量测定
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摘要 用混酸 �发烟硝酸 � 浓流酸 � 回流消化中草药样品
,

� � � � � �
,

共沉淀富集锗
,

苯基荧

光酮
一
议化 卜六烷基三甲按 � � � � � � � 胶束增溶分光光度法测定了 �� 种中草药中的锗 含 量

,

灵

芝 和 白花 蛇舌草含量佼高
,

分别为 �
�

� �和。
�

� � 卜� � �
。

本法检出界限为�� � � � ��
,

变异 系数 为

�
�

� � �
,

在不同中草药中的回收率为�� � 一 ”�
。
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已知灵芝和人参保健佳品右较高的锗含 傲 〔’〕
。

中草药
,

� 的锗含 准是人们 听关 匕的问 题
,

有些中草药能提高人体免疫功能
,

因而具 汀保健作用
。

已发现人工合成的 机锗化合物能激

活 � 细胞使之释放干扰素
一丫 ,

后者又能激活巨噬荆胎介异的肿瘤绷胞毒〔“〕
。

这就提出了中草

药中锗含量是否与其保健作用有关
。

因此测定中草药中锗含认的研究工作很有必要
。

中草药 中锗含量的分析报道较少
,

因超微业的锗不能 川原了吸收法测定
。

样品在原子化

阶段
,

其中的锗被氧化成�
� �或与 卤素形少戊�

� � �
�

和� � � �
�

挥发损失
,

使 测 定结 果 误差太

大〔�〕
。

虽然近期文献报道〔
魂〕,

采用把涂层的石墨管
,

使锗在原 子化前与把 牢固 地结 合成稳

定化合物而避免了锗的挥发损失
,

超微量锗的测定受仪器和特殊条件限制而难于普遍推广
。

苯基荧光酮一澳化十六烷荃三甲胺 �� � � � � �胶束增溶分光光度法是测定微 量锗的一

种很灵敏的方法〔�〕
,

但很难检测中草药中超微量锗
。

有报道 ��� � � �
�

共沉淀富集锗可 明显

增加锗的检出范围〔
“〕

。

现将两 法合并
,

采用混酸回流消化
,
� �� � � �

�

共沉淀富集锗
,

苯基荧

光酮一� � � � �胶束增溶显色法测定中草药中超微量锗
。

方法简便
、

精密 及好
、

便于推广
。

� 材料与试剂

�� 种中草药从大连市同仁堂药店购置
,

经大连市药检所
‘
�

,

药室任伟同志鉴定为
�

灵芝
,

多孔菌科植物赤芝 �
� � � � � � � � �“ � ‘� 。 �。 � � � �

� � , � � � �
�

� �
� �  � 全株

� 其余见表�
。

光谱 纯�
� �

� 、

苯墓荧光酮
、

� � � � �购置上海化学试 剂商店
,

其余试剂为国产分析纯
。

� 方法

将中草药碾压粉碎
,

随机取样
,

准确称取 �� 置 � �� � �圆底磨 口刃刃沉 中
,

混 酸 � �� �浓

� � � �
‘ , �� � �发烟硝酸 �小火 回流消化至不 冒� �

�

烟雾为止
。

此 ��寸奋流化亨夜应为淡 黄 色
,

如

试样难消化
,

可补加发烟 硝酸 �一 �� �继续消化
。

将消化滚冷至室温
,

加 �� � �
�
�
�

���  �
,

小火加热
,

反应完毕后冷至室温
,

完全转移至烧杯中
,

于冰水浴下
,

滴加饱和�
� � � 中和至

� � 为�一 �
,

加 �� � � �
�

� �� �
�

� � �
�

�
。

于 「
�
飞

和液中
,

在� � 于�
一

控制
、

磁力搅拌下
,

依次用 � � �
、

�� 沁�
� � � 调 � � 至 �

�

� ,

此时铁与锗一起共沉淀
,

继续搅拌 � 二�� 使 沉 淀完全
, � � 。。�� � ��

离心
, 。� � 

,

弃上清液得共沉淀物
。

将沉淀物用 � � �� � � � � �溶解
,

并完全转移至 ��� � �分液漏斗中
,

加浓盐酸使盐酸 浓度

为 � � � �� �
,

充分摇匀后用 � � � � � � �
‘

萃取 入次
,

合并� � �
�

层萃取滚
,

用 � � � �� �盐酸洗涤
,

除掉上层洗液
。

准确移取 ��
�

� � �蒸馏水于 � � �
‘

层中进行反萃取
。

精确移取 �
�

� � �水层萃取液

�

� � � � � � � � � �� � � � ,
� � �� � �� � � � � � � �� � � � � �� � � �

,
� � ��� � � � � �� � � � � �� �  , � ��

,
� � ��� �

中 ,

辽宁师范大学化学系应化教研室
� 亦 �

通讯联系人

《中草药 》� � �� 年第� �卷第 � 期
。
� � �

。



子 � �� �容量瓶巾
,

加 �
�

� � �苯基荧光酮��
�

� � �溶于 �� � �无水乙醇和 �� � �
�

� � � 。�� � �
�
��

‘

中
,

用无水乙醇定容至 ��� � � � �� �
, �

�

� � � � � � � � �
�

�� 溶于 � �� �三燕水中
,

加� � �� � �

�
�
� �

‘ �� �
,

�容解后开〕三蒸水定容至 �� �� � � �
�

� � �
, � � � �� � �

�
� �

、 �� �
,

摇匀
,

补加 三

蒸水至刻变
。

工。二 �� 后于 � �� � � 测吸光度 � �� �一紫外可见分光光岌计
, �

洲睡分析仪 器厂 �
。

随 同试剂空 白作参比
,

依据校正曲线定锗
。

� 结果与讨论

�
�

� 中草药消化
�

样品在消化过程 中
,

如何避免诸的一 氧化物和凳长化物挥发损失是准 确 分

析的关键
。

中草药很难消化
,

消化过程
�

扣产生大址的� �
�
气体

,

使 消化不能在加盖或密 闭的

容器中进行
,

加上消化时间很长
,

这样敞 口 消化必然造成锗大量地挥发丢失
,

使测定结果误

差很大
,

见表 �
。

党参 丫加一定加锗进行敞 口 消化
,

锗的回收率仅为 � �
�

� �
,

回流消 化则避

免锗的挥发损失
,

使回收率增加到� �
�

��
。

表 � 不同消化方法对锗回收串的影响

样品置于装了回流冷凝仃的圆 底 烧 瓶

中
,

先加浓�
�
� �

�

使中草药炭 化
,

然后加发

烟硝酸再进行消化
,

缩短消化时间
,

增加回

收率
,

见表 �
。

如灵芝消化时间缩短
,

回收率
,

由� �
�

� �增加到� �
�

��
。

在水 中加一定量锗

随同中药消化
,

由于消化时间短 �仅 �� �使

敞 口消化锗回收率降低幅度小
,

见表 �
。

用浓� � �
。
��� 环�消化样品

,

由于消化

过程中酸消耗
,

水生成量增加
,

酸浓度降低
,

样品 锗含 外 加

益 锗
�回收 率龙�� 士 � � �

�� � � 三件�
� � � �

�协� �
消 化 方 法

� � � � �  �!!!  

∀
水

灵芝

党参

黄茂

一 24 。
4 5

6

。

3
2 4

。

4
5

0

。

6
2

4

。

4
5

。
4 5 2 4

。

4
5

9 8

。

3 士!
。

1 9 6

.

5 士l
。

5 一
95 。

1 土 l
。

5
8 0

。

4 士 4
。

2 9 3

。

6 士 1
。

5

9 1

。

l 士1 。
2 6 2

.

3 士8
。

5 一

91
。

l 土 0
。

7
4 一 一

I
一

混酸回流消化(先H
:5 0 ‘后H N O ,

)
.

n

一

混酸

敞 口消化
,

111
一

混酸回流消化(先H N O
, 后H :5 0

‘

)
,

a 一

消化时间Zh , b
一

实验次数
= 3.

使消化中途停止
,

需进行浓缩
,

方可再加浓H N O
:
进一步消化〔

1〕
。

本文用发烟硝酸(100 % )

代替浓H N O
:
进行消化

,

可免去浓缩一步
。

无论原子吸收法还是苯基荧光酮显 色 法 测 定 植

物
、

食品中超微量的锗
,

样品消化预处理都是准确测定的关键
,

因此不文提出的样品消化中

应 注意的问题将有普遍意义
。

3

.

2 F
e

(
O H

)

:

共沉淀富集锗
:
中草药中锗的分布不 均一

,

很难保证每次随机取样 均衡
。

为 了尽可能缩小取样误差和使 中草药中超微量锗进入检测界限
,

需增加消化样品量
,

从而使

被中和后的消化液体积很大
,

锗浓度低于苯基荧 光 酮一C T M A B 测 定 锗 的 检 山 浓度
。

用

F e ( O H )
:
共沉淀富集锗

,

缩小检测体系的体积
,

增大锗浓度
,

使超微址锗的测定得 以实施
。

3

.

3 校正曲线及精密 度
:
精 确 称 取 0

.
14009 G eo : ( 光谱纯

,

称前 于110 ℃干燥2h )
,

按文献c7 〕方法配成 5协g / m l的锗标准液
。

准确移取不 同量锗标准液
,

同样品消化液定锗 方 法

测得锗的校正 曲线
,

其相关系数
r 二 。

.
9 9 9 5 ,

线性范围为0
.
02 一 。

.
5 林g / m l

。

本 法检出 界线是

198n g/g
。

分析精密度
,

在50 m l蒸馏水中加5卜9 G e
,

与样品测定方法同样操 作
,

重 复 测 6

次
,

变异系数为0
.
89 %

。

3

.

4 样品测定结果
: 18种中草药中灵芝锗含量最高

,

为2
.
4 3拼g / g

,

丁次是 白花蛇 舌 草
,

锗

含量为 o
.
353 n g / g

,

见表2
。

该测定值 与 文献〔
’〕测定灵芝的相一致

。

本法测定结采除灵芝外

其余均未见文献报道
,

中草药中含超微量的锗
,

灵芝中锗含量比其它的中草药约高儿倍到几

十倍
,

这提示锗与灵芝的保健作川可能有关
。

本文测得灵芝干品中锗 含 量 为24 6On g /g
,

而 文献〔‘〕报逆灵芝万;提取
,

即 {
,

锗 含员 < 理n g / g
。

说明灵芝中的错只有极少量进入水煎液中
,

人们通常服川灵 芝 的煎液
,

在煎
:
仲 !

,

日
一
葡聚糖是主妥成分之 一〔“〕,

目
一
葡聚糖能激活巨噬细

·

2 9 6

.



表2 中草药中锗的含量 ( 凡士 5 0 )
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胞
,

提高机体非特异性免疫力〔“〕,

在灵芝抚

癌保健作用中起着正要作用
。

由此可见
,

如

果说超微量的锗即使对灵芝保健作用 有 影

响
,

那么这种影响也极可能是次要的
。
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S 工名

夏枯草临床新用

河南省驻马店地区中医院 ( 46300。) 刘 天维

夏枯草清肝火
,

散郁结
,

临床多用于肝火上炎

之 目赤肿痛及痰火结聚之凛窃
,

痊瘤等
。

近又用于肝

阳上亢之高血压等
。

笔者近几年从民间单方中学用

于治疗手足教裂
、

手脱皮等
,

方法简便
,

疗效显著
。

1 手足教裂

夏枯草309
,

白蓝159
,

共研细末
,

猪油调膏
。

先用夏枯草609
,

煎水洗患处
,

再 敷 以 药膏
,

纱 布

包扎
,

1 次/d
,

连用 3 ~ 7 d可愈
。

如患者王 某
,

男49 岁
。

每年入冬后手足粗谴
,

教裂
,

有时裂缝渗

血
,

痛苦不堪
,

经用上法7d后孩裂消失
,

皮肤洁净

而愈
。

1 年后随访未复发
。

曾治36 例
,

3 通例痊愈
,

总有效率为94
.
4 %

。

2 手脱皮

此类患者常双手脱皮
,

干燥
,

舔年春秋齐 1次
。

其脱皮均为手掌面
,

但无瘫痒
,

故排除鹅掌风
。

取

夏枯草100 9
,

水煎2 次
,

抱洗双手
,

2 次/d
,

每

次som in
,

连用10~ 15d
。

如患者杜某
,

女
,

4 2 岁
。

述其双掌脱皮 6 年余
,

每年春
、

秋季各 1次
。

虽经

服维生素E及 中药养血清热制剂无效
。

经用上 方洗

10 d后痊愈
。

至今 3 年未复发
。

曾用本法治疗手 脱

皮百余例
,

均痊愈
。

3 体会

手足鞍裂
、

手脱皮均为气 血不能濡养肌肤
,

致

干燥致裂
;
肤夫所养

,

则皮不能存
。

夏枯草人肝养

血
,

清火散结
,

李时珍云
: “

此物生血
” 。

楼全善谓

其
: “

补厥阴血脉
” 。

盖 本 品 一则补肝血
,

使肌

肉
、

筋脉
、

皮肤得到阴血濡养
;
二则清肝火

,

解内

热
,

使热清而不再耗阴
,

阴液足则肌肤得养
,

故教

裂
,

脱皮当症得愈
。

(
1 9 9 4

一 0 5 一 1 3 收稿 )
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