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虎杖药材中５种重金属及有害元素含量测定及风险探讨

李 莹，胡玉英△

（三二○一医院药学部，陕西 汉中 ７２３０００）
摘要：目的 测定虎杖药材中铅牗Ｐｂ牘、镉牗Ｃｄ牘、砷牗Ａｓ牘、汞牗Ｈｇ牘、铜牗Ｃｕ牘５种重金属及有害元素的含量，并对有害元素进行风险评估。方法 采用

微波消解法对样品进行前处理，电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）法对虎杖中５种重金属及有害元素进行测定，并采用相关限量标准对有害
元素潜在的风险进行探讨。结果 虎杖药材中 Ｐｂ，Ｃｄ，Ａｓ，Ｈｇ，Ｃｕ的含量分别为 ０．８～１．６ｍｇ／ｋｇ，０．２～０．５ｍｇ／ｋｇ，０．０４～０．２ｍｇ／ｋｇ，

０～０．０５ｍｇ／ｋｇ，２．４～４．４ｍｇ／ｋｇ；参照２０１５年版《中国药典》植物药重金属及有害元素的限量标准，Ｃｄ残留量超标，其他元素均合格。
风险评价结果表明，虎杖中５种重金属及有害元素的每周平均摄入量均小于世界卫生组织（ＷＨＯ）规定的理论值。结论 虎杖药材重金

属及有害元素整体污染水平较低，不存在安全风险。

关键词：虎杖；重金属；有害元素；电感耦合等离子体质谱；风险评价
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虎杖 ＰｏｌｙｇｏｎｕｍｃｕｓｐｉｄａｔｕｍＳｉｅｂ．ｅｔＺｕｃｃ．广泛分布
于中国南部和日本犤１－２犦，用于治疗炎症、感染、黄疸、皮

肤烧伤和高脂血症等疾病犤３犦。自１９７７年以来，虎杖药材
列入《中国植物志》《中国药典》。现代研究表明，虎杖的

药理作用包括调脂、抗休克、抗炎、抗氧化、抗癌、保肝、

抗病毒、抗真菌等犤４－６犦。目前已从其中分离鉴定出６７种
化合物，主要是醌类、二苯乙烯类、黄酮类、皂苷类等犤７－８犦。

２０１５年版《中国药典牗一部牘》以大黄素和虎杖苷为指标
化合物，对其质量进行控制。外源性有害残留污染是影

响中药安全的重要因素之一，其中重金属残留污染是主

要的有害因素犤９－１１犦。参考文献犤１２犦，有害元素如铅牗Ｐｂ牘、
镉牗Ｃｄ牘、砷牗Ａｓ牘、汞牗Ｈｇ牘、铜牗Ｃｕ牘等会在人体内蓄积，其
中Ｐｂ能引起各种炎症发生，导致人体贫血，影响人体发
育；Ｃｄ会致使人体机体免疫功能下降，导致全身疼痛；
Ａｓ是已知的强致癌物质，特别是无机 Ａｓ，具有较强的

原浆毒作用，导致人体神经功能紊乱及引起肾毒性和肝

毒性；Ｈｇ在人体内会发生转化，易转化为毒性较强的甲基
汞，且易进入脑组织，蓄积和破坏神经功能犤１３－１６犦。虎杖药材

主要来源于野生，其重金属污染的风险评估研究却几乎是

空白，以往的研究主要是对虎杖中的部分元素进行测定，

但均未对其存在的风险进行描述和评估犤１７－１８犦。本研究

中采用微波消解结合电感耦合等离子体质谱牗ＩＣＰ－ＭＳ牘
法对虎杖药材中的Ｐｂ，Ｃｄ，Ａｓ，Ｈｇ，Ｃｕ５种重金属及有害元
素进行测定，同时对有害元素的风险进行评估，为虎杖药

材的安全性及质量评价提供数据支持。现报道如下。

１ 仪器与试药
１．１ 仪器

ＭＡＲＳ５型微波消解系统（美国 ＣＥＭ公司）；安捷
伦７７００型电感耦合等离子质谱仪（美国安捷伦公司）；
Ｍｉｌｌｉ－Ｑ型超纯水处理系统 牗美国密理博公司 牘；

·质量研究·
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元素

Ｐｂ
Ｃｄ
Ａｓ
Ｈｇ
Ｃｕ

线性回归方程

Ｙ＝０．００８０Ｘ＋０．００１４
Ｙ＝０．００４１Ｘ＋３．０３８４×１０－５

Ｙ＝０．００７６Ｘ＋１．３３４３×１０－４

Ｙ＝０．００１９Ｘ＋４．６９３３×１０－５

Ｙ＝０．０６０７Ｘ＋０．０２２９

线性范围（ｎｇ／ｍＬ）

２～１００
０．１～５
１～５０

０．１～５
１０～５００

ｒ
０．９９９２
０．９９９５
０．９９９９
０．９９９１
１．００００

检测限（ｎｇ／ｍＬ）

０．０１
０．０１
０．０４
０．００７
０．１１

编号

ＨＺ１
ＨＺ２
ＨＺ３
ＨＺ４
ＨＺ５
ＨＺ６
ＨＺ７
ＨＺ８
ＨＺ９
ＨＺ１０

Ｐｂ
１．０
１．４
１．１
１．３
１．２
０．８
１．３
０．９
１．６
１．１

Ｃｄ
０．３
０．２
０．３
０．５
０．３
０．３
０．４
０．２
０．４
０．４

Ａｓ
０．０４
０．１
０．１
０．１
０．２
０．１
０．１
０．２
０．１
０．１

Ｈｇ
０．０５
０．０３
０．０３
０．０１
０．０１
未检出

０．０１
０．０１
未检出

未检出

Ｃｕ
３．６
３．２
４．４
３．６
３．６
２．４
３．７
３．８
２．７
４．１

元素

Ｐｂ
Ｃｄ
Ａｓ
Ｈｇ
Ｃｕ

样品含量

（ｎｇ／ｍＬ）

２．２
０．１
１．２
０．０
１１．１

加入量

（ｎｇ／ｍＬ）

２０
１
１０
１

１００

平均测得量

（ｎｇ／ｍＬ）

２２．２
１．１
１０．８
０．８

１０７．４

平均回收率

（％）

１００．００
９７．７
９５．８
８０．３
９７．１

ＲＳＤ
（％）

５．０１
４．８３
４．１６
４．７３
５．２７

表１ 线性范围及检测限

表３ 样品中Ｐｂ，Ｃｄ，Ａｓ，Ｈｇ，Ｃｕ检测结果（ｍｇ／ｋｇ）

表２ 加样回收试验及重复性试验结果（ｎ＝６）

ＢＳＡ１２４Ｓ型电子天平牗德国赛多利斯公司，精度为万分
之一牘；所有实验容器均采用 ２０％硝酸浸泡，洗净晾干
后使用。

１．２ 试药
去离子水；Ｐｂ，Ｃｄ，Ａｓ，Ｈｇ，Ｃｕ混合标准溶液（中国

食品药品检定研究院，批号为 ６１００１４－２０１７０１），Ｐｂ，
Ｃｄ，Ａｓ，Ｈｇ，Ｃｕ标准溶液质量浓度分别为 １９８．７，１０．０，
１０３．２，１０．０，１００７．５μｇ／ｍＬ；质量浓度为 １００μｇ／ｍＬ
的混合内标牗Ｉｎ，Ｔｂ，Ｌｕ，Ｂｉ，Ｌｉ，Ｓｃ，Ｇｅ，Ｒｈ牘溶液（美国安
捷伦公司，批号为５１８８－６５２５）；调谐混合标准溶液（美
国安捷伦公司，Ｃｅ，Ｔｉ，Ｌｉ，Ｙ，Ｃｏ，质量浓度为１０μｇ／ｍＬ）；
硝酸（美国赛默飞世尔公司，色谱级）；虎杖药材（市售，

编号为ＨＺ１～ＨＺ１０），经胡玉英主任药师鉴定为正品。
２ 方法与结果

２．１ 质谱条件
等离子气流量：１５．０Ｌ／ｍｉｎ；雾化室温度：２℃；

辅助气流量：１．０Ｌ／ｍｉｎ；蠕动泵：０．２ｒ／ｓ；载气流量：
１．０Ｌ／ｍｉｎ；Ｈｅ流量：５ｍＬ／ｍｉｎ；射频功率：１５５０Ｗ；数
据采样模式：跳峰采集模式；采样周期：０．３ｓ；采样深
度：８ｍｍ；重复次数：３次；扫描次数：１００次。
２．２ 溶液制备

精密量取混合标准溶液，用 ５％硝酸制成含 Ｐｂ元
素质量浓度分别为 ２，４，１０，２０，４０，１００ｎｇ／ｍＬ，含 Ｈｇ
和Ｃｄ元素质量浓度分别为 ０．１，０．２，０．５，１．０，２．０，
５．０ｎｇ／ｍＬ，含 Ａｓ元素质量浓度分别为 １，２，５，１０，２０，
５０ｎｇ／ｍＬ，含 Ｃｕ元素质量浓度分别为 １０，２０，５０，１００，
２００，５００ｎｇ／ｍＬ系列混合标准溶液。精密量取含 ６Ｌｉ，
７２Ｇｅ，１１５Ｉｎ，２０９Ｂｉ的混合内标溶液适量，置容量瓶中，用
５％硝酸溶液稀释至刻度制成含 ６Ｌｉ，１１５Ｉｎ，７２Ｇｅ，２０９Ｂｉ各
１μｇ／ｍＬ的混合内标溶液。取待测样品，粉碎，精密称定
０．５ｇ，置微波消解罐中，加硝酸 ８．０ｍＬ，消解程序为
３ｍｉｎ升温至 １１０℃保持 ３ｍｉｎ，２ｍｉｎ升温至 １６０℃保
持 ３ｍｉｎ，２ｍｉｎ升温至 １９０℃保持 １２ｍｉｎ，消解结束后
冷却至５０℃以下，将消解罐置１２０℃的电热板上，赶酸
至无棕色酸雾，取出消解罐，放冷，将消解液转至５０ｍＬ
量瓶中，用少量水洗涤消解罐 ３次，洗液合并，用水定
容，摇匀，即得供试品溶液。同法制备空白溶液。

２．３ 方法学考察
线性回归方程、相关系数及检出限：取 ２．２项下系

列混合标准溶液进样，以各元素响应值（Ｙ）为纵坐标、
相应检测浓度（Ｘ，ｎｇ／ｍＬ）为横坐标绘制标准曲线。结
果表明，５个元素的线性关系良好（ｒ＞０．９９９）。按供试
品前处理方法，分别制备１５份空白样品溶液，测定后计
算１５份结果的标准偏差（ＳＤ），以其３倍 ＳＤ除以斜率
作为检测限。结果见表１。

精密度试验：取标准曲线第５点连续进样 ６次。结
果 Ｐｂ，Ｃｄ，Ａｓ，Ｈｇ，Ｃｕ的 ＲＳＤ分别为 ２．２１％，３．１３％，
３．１５％，２．１２％，２．８３％，表明精密度良好。

重复性及回收试验：分别精密称定待测样品（ＨＺ１）
６份，每份 ０．５ｇ，置消解罐中，分别加入混合标准贮备
液（每 １ｍＬ含 Ｃｕ１０μｇ，Ｐｂ２μｇ，Ａｓ１μｇ，Ｃｄ０．１μｇ，
Ｈｇ０．１μｇ）０．５ｍＬ，置消解罐中，分别加硝酸 ８．０ｍＬ，
按供试品前处理方法处理。结果，样品中部分元素

含量很低，故方法重复性以回收率的 ＲＳＤ表示。详
见表 ２。

２．４ 样品含量测定
采用同位素 ６３Ｃｕ，７５Ａｓ，１１４Ｃｄ，２０２Ｈｇ，２０８Ｐｂ，其中 ６３Ｃｕ

和 ７５Ａｓ以 ７２Ｇｅ作为内标，１１４Ｃｄ以 １１５Ｉｎ作为内标，２０２Ｈｇ
和 ２０８Ｐｂ以 ２０９Ｂｉ作为内标，依次进行对照品溶液和供试
品溶液的含量测定。１０批次虎杖Ｐｂ，Ｃｄ，Ａｓ，Ｈｇ，Ｃｕ含量
检测结果见表３。其中，Ｐｂ检测结果为０．８～１．６ｍｇ／ｋｇ，
Ｃｄ检测结果为０．２～０．５ｍｇ／ｋｇ，Ａｓ检测结果为０．０４～
０．２ｍｇ／ｋｇ，Ｈｇ检测结果为 ０～０．０５ｍｇ／ｋｇ，Ｃｕ检测
结果为 ２．４～４．４ｍｇ／ｋｇ。

·质量研究·
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项目

测定均值（ｍｇ／ｋｇ）

每周平均摄入量（μｇ／ｋｇ）

ＰＴＷＩ值的１０％（μｇ／ｋｇ）

安全风险

Ｐｂ
１０
５
５
８
５

８

Ｃｄ
１
０．３
４
５
０．３

－

Ａｓ
５
２
－
１０
２

－

Ｈｇ
１
０．２
０．１
０．２
０．２

－

Ｃｕ
－
２０
２０
２０
２０

－

表４ 虎杖中Ｐｂ，Ｃｄ，Ａｓ，Ｈｇ安全风险

Ｐｂ
１．０
１．７５
２．５
无

Ｃｄ
０．３
０．５３
０．６
无

Ａｓ
０．１
０．１８
１．５
无

Ｈｇ
０．０１
０．０２
０．４
无

·质量研究·

ＱｕａｌｉｔｙＲｅｓｅａｒｃｈ

表５ ２０１５年版《中国药典牗一部牘》中药材重金属及有害元素
限量标准（ｍｇ／ｋｇ）

中药材品种

水蛭

牡蛎、蛤壳、珍珠

昆布、海藻

海螵蛸

甘草、丹参、山楂、枸杞子、阿胶、

黄芪、金银花、西洋参、白芍

蜂胶

２．５ 重金属及有害元素风险确定
Ｐｂ，Ｃｄ，Ａｓ，Ｈｇ，Ｃｕ５种待测元素在虎杖样品中含

量差异较大，含量差异相对较小的元素有 Ｈｇ，Ａｓ，其
他元素存在一定的差异，含量波动较大。参照 ２０１５年
版《中国药典牗一部牘》对植物药规定的部分有害元素
限量：Ｐｂ≤５ｍｇ／ｋｇ，Ｃｄ≤０．３ｍｇ／ｋｇ，Ａｓ≤２ｍｇ／ｋｇ，
Ｈｇ≤０．２ｍｇ／ｋｇ，Ｃｕ≤２０ｍｇ／ｋｇ，４批次牗编号分别为
ＨＺ４，ＨＺ７，ＨＺ９，ＨＺ１０牘虎杖中 Ｃｄ存在超标现象，
其他元素均未超标。

虎杖中Ｐｂ的均值为１ｍｇ／ｋｇ，按２０１５年版《中国药
典牗一部牘》规定的虎杖服用剂量 １５ｇ，人体平均体质
量以 ６０ｋｇ计，可得虎杖中 Ｐｂ的每周平均摄入量为
１．７５μｇ／ｋｇ犤牗１ｍｇ／ｋｇ×１５ｇ×７牘／６０ｋｇ＝１．７５μｇ／ｋｇ犦，
小于世界卫生组织牗ＷＨＯ牘规定的铅ＰＴＷＩ（２５μｇ／ｋｇ）的
１０％犤１９－２０犦。虎杖中 Ｃｄ，Ａｓ，Ｈｇ的每周平均摄入量均小于
ＷＨＯ规定的ＰＴＷＩ的１０％，结果显示风险较小。详见表４。

２．６ 标准适用性探讨
目前，２０１５年版《中国药典牗一部牘》规定１９种中药材

重金属及有害元素限量标准（见表５），但未对虎杖药材中
重金属及有害元素进行限量。参照植物药重金属及有害元

素限量标准，根据２０２０年版《中国药典牗一部牘》相关内容，
扩大对植物类药材重金属及有害元素的安全性风险控制。

可见，从药品监管的角度出发，应高度重视中药中的重金

属及有害元素的安全性风险。因此，针对全面筛查中药中

重金属及有害元素的趋势，药典标准的适用性显得尤为重

要。另外，标准限度的制订应综合考虑各方面的因素，如药

用方法、市场经济、药用安全风险、检测方法、中药材本身

特性等，合理的限度标准制订往往需要结合大量基础研究

与调查。中药中的重金属及有害元素不仅涉及其元素总

量，有的元素还涉及具体的形态价态，如Ａｓ元素。目前已
知可以测定的Ａｓ元素形态有６种，但并不是６种元素形
态均有较大的毒性，有机Ａｓ如砷糖、砷脂等是无毒的，而
存在风险的是无机Ａｓ中的亚砷酸和砷酸，故制订重金属
及有害元素的标准时，往往还需结合药材中本身的残留

量。根据２０１５年版《中国药典牗一部牘》现行的重金属及有
害元素限量规定（见表５，Ｐｂ≤５ｍｇ／ｋｇ，Ｃｄ≤０．３ｍｇ／ｋｇ，
Ａｓ≤２ｍｇ／ｋｇ，Ｈｇ≤０．１ｍｇ／ｋｇ，Ｃｕ≤２０ｍｇ／ｋｇ），本研究结
果显示，虎杖中重金属及有害元素的残留整体较少，安全

性风险较小。从风险评估角度出发考虑其适用性，现行的

限度标准可控制虎杖药材中的重金属及有害元素带来的

安全性风险，保证用药安全。

３ 讨论

本研究中采用ＩＣＰ－ＭＳ法对虎杖药材中Ｐｂ，Ｃｄ，Ａｓ，
Ｈｇ，Ｃｕ５种重金属进行研究，通过方法学考察确定了样品
检测方法的适用性，并对样品含量进行测定。通过对检测

结果风险的探讨，结合测定结果及药典限量标准，发现１０
批虎杖药材中５种有害重金属元素除Ｃｄ存在超标现象
外，其他元素的含量较低，不存在安全风险。本研究中建立

的方法简便、快速、准确，可为虎杖药材的安全性及质量评

价提供可靠的数据支持。
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