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摘 � 要 � 藏药中的重金属汞已成为藏药安全性评价研究的重点。该文以藏药当佐为研究对象, 分别采用湿

法消解和人工胃液处理, 利用金汞齐富集�冷原子荧光法( GAE�AFS) , 测定当佐中总汞含量及其在人工胃液

中游离态汞含量, 并对所建立的方法及仪器的工作条件进行了考察。在选定的测试条件下, 仪器系统稳定性

良好, H gS 的回收率( n= 6)为 99� 56% ( RSD= 1� 94% ) , H g 的检出限为 0� 2 ng � L- 1, 线性范围为 0~ 500

ng � L - 1 , r= 0� 999 9。同时, 应用该方法对不同地区来源的当佐进行了测定, 结果总汞含量变化范围为

3� 998 0~ 16� 735 8 mg � g- 1 , 游离汞含量变化范围为45� 537 7~ 1 033� 985 0 ng � g - 1 , 表明不同来源样品中

总汞及其在人工胃液中游离态汞含量具有一定差异。该方法快速、灵敏, 适合于中、藏药中的总汞及其在人

工胃液中的游离汞的测定。
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引 � 言

� � 当佐为藏医临床常用传统藏成药制剂, 由石榴籽、红

花、肉桂、白豆蔻、荜茇及珍宝药物佐太六味药组成, 有温

胃益火、化滞除湿、温通经脉、保肝健胃等功效, 用于消化

不良、食欲不振、寒性腹泻、慢性肠胃炎等病症。本制剂临

床应用广泛, 疗效确切, 但关于其总汞及在人工胃液中游离

态汞的分析评价尚未见文献报道。

现代毒理学研究表明[ 1�6] , 汞通过胃肠道或肺部进入机

体后, 随着血液循环分布于各组织, 主要以二价形式与巯基

蛋白结合而蓄积, 极难代谢, 影响功能蛋白的活性 , 阻碍了

细胞正常代谢, 进而引起细胞变性和坏死, 最终导致肝肾损

伤、神经系统疾病、免疫功能紊乱及生殖毒性等。为此, 分

析藏药中的总汞及其在人工胃液中游离态汞对评价含汞藏药

安全性就显得十分必要。

金汞齐富集�冷原子荧光法( GAE�AFS) [ 7, 8] 具有灵敏度

高、选择性强、线性范围广、背景干扰极小及方便快速等优

点, 被广泛用于医药、环境及农业等领域。本文采用湿法消

解和人工胃液处理样品, 以金汞齐富集�冷原子荧光法

( GAE�AFS)对样品中总汞及在人工胃液的游离态汞进行了

分析和探讨。

1 � 仪器、试剂与试药

� � AFS/ AAS 双模式全自动测汞仪 M ercur, W inAAS Ver

4� 5� 0 工作站 (德国, Jena 公司) ; AG135 精密天平( 瑞士,

M ett ler�T oledo 公司) ; 石英自动双重纯水蒸馏器 1810�B 型

(常州澳华化器有限公司 ) , 加热回流装置 (天津市天玻玻璃

仪器有限公司)。

H NO3 ( GR, 65% , max� 0� 005 ppm H g, 德国 M erck 公

司) , SnCl2 ( max� 1E�8 H g , 德国 M erck 公司 ) , K 2 Cr 2 O7

( max� 1E�8 H g, 德国 M erck 公司) , H Cl( GR, 36� 5% , 华北

特种化学试剂有限公司) , H 2 SO4 ( GR, 98% , 国药集团化学

试剂有限公司) , KNO3 ( GR, 国药集团化学试剂有限公司) ,

胃蛋白酶 ( 1� 10 000, 美国 Sigma 公司) , H g 标准储备液

( Hg 2+ 1 000 mg � L- 1 , 12% HNO3 介质, 美国 Sigma 公

司) , 高纯氮气( 99� 999% , 青海劳谦气体有限公司) , 水为自

制二蒸水。

当佐样品共四批, 分别购自于西藏藏医学院藏药厂(批



号: 080401)、西藏雄巴拉曲神水藏药厂(批号: 20090701)、

青海玉树州藏医院 (批号: 无) 及四川石渠县藏医院(批号:

无) ; 红色 HgS( �99� 0% , 美国 Sigma公司)。

2 � 方法与结果

2� 1 � 仪器的工作条件
AFS/ AAS 双模式全自动测汞仪 M ercur, 采用单次金汞

齐富集�冷原子荧光法( GAE�AFS)测定, M ercur 工作技术参

数见表 1。

Table 1 � Operating condition in Mercur

P aram eters item s P aram eters set ing Paramet ers it ems Param eters seting

L ine 253� 7 nm Purge t im e 1 20 s

Lam p type H g�LP Purge t im e 2 15 s

Integ r� Mode Peak height Purg e t im e 3 10 s

PMT 363 V Hea t� time co ll� 1 20 s

A Z tim e 5 s Integ r� t im e 20 s

Dlay 0 s Peak smoot hing o ff/ of f

Working mode Enr� w/ o reload Sy stem cleaning O ff

FBR T echincue on Washing t ime acid 10 s

Pump speed 3 Soaking tim e 20 s

Sam ple load tim e 10 s Gas load t im e 10 N L� h- 1

React ion tim e 10 s Gas washing t im e 2 10 N L� h- 1

Wait ing tim e AZ 5 s Gas washing t im e 3 10 N L� h- 1

Dlay 0 s Cool� T ime co ll� 1 50 s

2� 2 � 试剂的配制
2� 2� 1 � 人工胃液的制备

称取 NaCl2 2� 0 g、胃蛋白酶 3� 2 g, 再加浓 H Cl 7 mL ,

用二蒸水定容于 1 000 mL 容量瓶中, 即得人工胃液。

2� 2� 2 � 硝酸�重铬酸钾溶液的制备
称取 0� 5 g K 2 Cr 2 O7 , 置于 1 000 mL 容量瓶中, 加浓

HNO3 50 mL , 二蒸水定容, 配制成 0� 05%硝酸�重铬酸钾溶
液。

2� 2� 3 � 还原试剂的制备
称取 25 g SnCl2 , 加入 25 mL 浓 HCl, 加热至澄清, 然

后用二蒸水定容于 500 mL 容量瓶中, 配制成 5% SnCl2 溶

液。

2� 2� 4 � 仪器清洗试剂的制备

量取 43 mL 浓 H Cl置于500 mL 容量瓶中, 二蒸水定容

至 500 mL , 配制成 3% H Cl溶液, 即为仪器清洗试剂。

2� 3 � 样品的处理
2� 3� 1 � 湿法消解处理

称取不同来源当佐样品 1 g , 置于 100 mL 磨口三角烧瓶

中, 加 8� 31 g 硝酸钾, 用移液管取 33� 4 mL 浓硫酸, 加热回

流消解 30 min, 至溶液澄清, 冷却, 用 0� 05%硝酸重铬酸钾

溶液定容于 100 mL 容量瓶中, 然后用移液管取 1 mL 于 100

mL 容量瓶中, 0� 05%硝酸重铬酸钾溶液定容, 再如是进行

两次稀释, 即得供试品溶液, 置于 4 � 保存, 待测。

2� 3� 2 � 人工胃液处理
称取不同来源当佐样品 1 g , 置于 100 mL 三角烧瓶中,

加 60 mL 人工胃液, 在 37 � 下恒温振荡 8 h, 滤过于 100

mL 容量瓶中 , 0� 255% H Cl 溶液定容, 然后用移液管取 1

mL 置于 100 mL 容量瓶中, 0� 255% HCl溶液定容, 即为供

试样品溶液, 置于 4 � 保存, 待测。

2� 4 � 线性关系和检出限的考察
以 0� 05% 硝酸重铬酸钾溶液介质, 配制 0, 50, 100,

150, 200, 300 和 500 ng� L - 1系列浓度汞标准液, 每个浓度

进样三次, 以信号强度平均值对相应浓度进行线性回归处

理, 得回归方程 Y = 0� 000 244X + 0� 003 063, r= 0� 999 9,

并见图 1。

Fig� 1 � Mercury standard curve

� � 仪器调试稳定后, 将 0� 05%硝酸重铬酸钾溶液连续进样

10次, 读取响应值, 以产生三倍空白响应的信号所对应的浓

度表示检出限, H g的检出限为: 0� 2 ng � L- 1。

2� 5 � 中间精密度和重复性的考察

取同一供试样品溶液分别于 1, 2, 4, 8, 12, 24 和 48 h

测定, 以测得浓度的 RSD计算日间精密度, 结果日间精密度

为 2� 73% ; 三名实验人员对同一样品进行处理并测定, 结果

样品浓度的 RSD为 1� 82% , 表明该方法中间精密度良好。

称取同一当佐样品 1 g , 共六份, 制备供试品溶液, 每份

供试品连续进样三次, 结果测得样品浓度的 RSD为 1� 44% ,

表明该方法重复性良好。

2� 6 � HgS回收率试验

称取红色 HgS 0� 5 g , 共六份, 按 2� 3� 1 项下方法处理,

然后按 2� 1 项下仪器条件进样测定, 结果见表 2。

Table 2� The recovery of HgS ( n= 6)

Serial
Added

/ mg

Detected

/ mg

Recovery

/ %

Averag e

recovery/ %

RSD

/ %

1 0� 500 4 0� 494 5 98� 82 99� 56 1� 94

2 0� 501 6 0� 492 6 98� 21

3 0� 499 7 0� 510 4 102�14

4 0� 501 8 0� 490 9 97� 83

5 0� 502 5 0� 507 5 101�89

6 0� 498 7 0� 491 0 98� 46

2� 7 � 样品的测定
不同来源当佐样品 , 分别按 2� 2� 1 项和 2� 2� 2 项下方法

1951第 7 期 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 光谱学与光谱分析



处理, 每份样品设 6 个平行样, 每份供试品溶液测定三次,

结果见表 3。

Table 3 � The results of totas mercury and ionic mercury in

artif icial gastric juice of Dangzuo by GAE�AFS

Sample o rig ins
T ot al mercury

/ ( mg� g- 1 )

Ionic m ercury

/ ( ng� g - 1 )

Percent o f ionic

m ercury in to tal

mercury/ %

西藏藏医学院藏药厂 � � 5� 415 2 45� 537 7 8� 409 3 � 10- 4

西藏雄巴拉曲神水藏药厂 3� 998 0 1 033� 985 0 2� 586 3 � 10- 2

青海玉树州藏医院 � � � 16� 735 8 204� 750 3 1� 223 4 � 10- 3

四川石渠县藏医院 � � � 6� 814 4 120� 981 4 1� 775 4 � 10- 3

3 � 讨 � 论

� � 本方法能够准确快速测定藏药当佐中的总 H g 及其在人

工胃液中游离态 H g 的含量, 与其他方法相比较, 金汞齐富

集�冷原子荧光法 ( GAE�FAS)具有专属性强、检出限极低、

高达 106 数量级的动态检测范围、背景干扰极少、精密度高

和分析速度快等优点。

在采用加热回流�湿法消解样品的过程中, 尝试了

H2 SO4�KNO3 , H NO3�H 2 O2 及 HCl�HNO3 体系, 最终采用

了 H2 SO4�KNO3 体系, 在此体系下样品不仅消解快速, 且消

解液不会喷溅。采用人工胃液处理当佐, 于 37 � 恒温振荡,

模拟胃环境, 初步探讨了当佐中的汞元素在胃液中的可能溶

出度, 对评价当佐临床安全性具有重要的参考价值。

当佐组方中的佐太是藏药中的珍宝药物, 主要由水银、

硫磺, 及能蚀八金、能蚀八矿等, 经过特殊炮制工艺炼制而

成。佐太很少单独用药, 藏医认为在其他药物中加入佐太,

具有� 减毒增效�作用。最新研究表明[ 9�11] , 佐太中的汞主要

是以 H gS 形式存在, 无单质态汞存在, 另外含有少量的 Fe,

Cu, Ca, A l, Pb和 Au 等元素; 佐太中的汞能够在实验动物

的肝、肾、脾、脑、骨、肺和睾丸等器官组织中蓄积; 病理切

片表明, 长期给药佐太对实验动物的肝、肾及脾产生不同程

度影响。而分析含佐太藏药中的总汞及其在人工胃液中的游

离态汞, 对藏药的安全性评价具有重要意义。

本研究表明, 不同来源当佐样品中总汞量及其在人工胃

液中游离态汞量具有一定差异。玉树州藏医院制当佐中总汞

含量最高, 西藏雄巴拉神水藏药厂样品最低, 石渠县藏医院

和西藏藏医学院之间差别不大。西藏雄巴拉神水藏药厂制当

佐在人工胃液中的游离汞最高, 分别约是玉树州藏医院、石

渠县藏医院、西藏藏医学院的 5 倍、9 倍和 23 倍。游离汞占

总汞百分比的比较, 西藏神水藏药厂制当佐约是石渠县藏医

院 15 倍、玉树州藏医院 21 倍、西藏藏医学院 307 倍, 推测

这可能与不同藏区佐太炮制工艺的差异有关。

H g 被列在有毒物质目录, 是各国药品、食品及环境领

域重点监测的对象, 但是含 H g 藏药制剂对某些疾病如心脑

血管、肝胆疾病、消化系统疾病、风湿性疾病及糖尿病等具

独特的疗效, 并且历史悠久、应用广泛。因此, 藏药中的 Hg

究竟在治疗疾病的过程中起着什么样的作用, 以及含 H g 藏

药在临床用药中的安全性, 还有待于进一步深入地研究。

References

[ 1 ] � Lalancet te A, Morin Y, M easures L, et al. Developm ental and Comparat ive Immun ology, 2003, 27: 735.

[ 2 ] � Frodello J P, Rom�o M , Viale D. En vi ron men tal Pol lut ion, 2000, 108: 447.

[ 3 ] � H ey er Nicholas J, Bit tn er Jr Alvah C, Echeverria Diana, et al. T oxicology L et ter, 2006, 161: 159.

[ 4 ] � Radon jic Mari jana, Wolteb eek An dr�, de Groot Didim a, et al . T oxicology Let ters, 2008, 180: S 125.

[ 5 ] � Kenow Kevin P, Hof fm an David J, Hin es Randy K, et al. Environmental Pollut ion, 2008, 156: 732.

[ 6 ] � Clark son Thomas W, Magos Las zlo. Toxicology, 2006, 36: 609.

[ 7 ] � ZHE NG W ei, FE NG Xin�bin , ZHU Yong�xuan, et al(郑 � 伟, 冯新斌, 朱泳煊, 等) . Earth an d En vir on ment ( 地球与环境) , 2005, 33

( 1) : 84.

[ 8 ] � FENG Xin�bin, H ONG Ye� tang, ZH U W ei� guo, et al(冯新斌, 洪业汤, 朱卫国, 等) . Environm ental Monitoring in China(中国环境监

测) , 1997, 13( 3) : 9.

[ 9 ] � YAN Li�f eng(闫立峰) . Chin a T ibetology(中国藏学) , 2007, 3: 150.

[ 10] � L I Xiang�yan g, FENG W ei�li, M A Qi�shen g, et al(李向阳, 冯伟力, 马祈生, 等) . Lishizhen Medicine and M ateria Medica Resarch(时珍

国医国药) , 2010, 21( 2) : 290.

[ 11] � YANG Bao� shou, JIANG J i�cu n, JIANG Yong, et al(杨宝寿, 江吉村, 降 � 拥, 等) . T ibetan Studies (西藏研究) , 2004, 1: 74.

1952 光谱学与光谱分析 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 第 31 卷



Determination of Total Mercury and Ionic Mercury in Artificial Gastric

Juice of Tibetan Medicine Dangzuo by GAE�AFS
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Abstract � The mercur y in T ibet an medicine has become impor tant fo cus in t he research on medicine safety evaluat ion. The total

mercur y and the ionic mercury in ar tificial gastr ic juice of T ibetan medicine Dangz uo were det ected by Go ld Amalg am Enr ich�

ment�Atomic F luor escence Spect rometr y ( GAE�AFS) . In the pr esent st udy, T ibetan medicine Dangzuo w as prepared by

H2 SO4�KNO3 dig est ion sy st em and artificial g ast ric juice. The established method and condit ion o f instr ument were investig ated.

Under the optimum experimental conditions and instr umental oper ation par ameters, the r ecovery ( n= 6) of HgS is 99� 56 % ( RSD

= 1� 94% ) , t he limit o f detection for mercur y is 0� 2 ng � L - 1 , the linear range is 0~ 500 ng � L- 1 , and r= 0� 999 9. Then, the

total mercur y and the ionic mercury in ar tificial gastr ic juice in Dangzuo samples f rom different T ibetan r egions were assayed.

The r esult showed that the ranges of to tal mercury and ionic mercury in ar tificial gastr ic juice were 3� 998 0~ 16� 735 8 mg� g - 1

and 45� 537 7~ 1 033� 985 0 ng � g- 1 , respectiv ely . The analytical met hod ment ioned above is rapid and accurate for determining

the amount of mercur y in T ibet an medicine Dangzuo.

Keywords� Atomic f luorescence spectr ometr y; Gold amalgam enr ichment; Dang zuo; gT So thal; H g; Ar tificial g astric juice
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