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摘　要: 近年来 ,原子吸收光谱法广泛地应用于药物中微量元素和有机成分的分析测定 .随着样品溶解技

术、悬浮液进样技术、原子捕集技术、氢化物发生技术等的应用和发展 ,原子吸收光谱法的性能和效率得到了显

著提高 .本文评述了原子吸收光谱法在药物分析中的最新进展 ,讨论了未来的发展趋势 .引用文献 65篇 .

关键词:原子吸收光谱法 ;药物分析 ;评述

中图分类号: O 657. 31　　　文献标识码: A　　文章编号: 1003-0972( 2004) 01-0119-06

　　原子吸收光谱法又称原子吸收分光光度法

( a to mic abso rption spectro sco py , AAS ) . 自从

1955年澳大利亚物理学家阿兰· 沃尔什发表了第

一篇应用原子吸收光谱法作为一种分析手段的文

章以来 ,该法已在分析化学领域获得了日益广泛的

应用 .目前 ,原子吸收光谱分析方法主要有直接法

和间接法两种 .直接法是利用特定的波长直接测定

目标元素的含量 ,并已广泛应用于微量元素的分

析、微量元素与药效关系的研究等领域 .间接法是

利用某些特定的金属离子可与药物的有机成分间

有缔合、沉淀、氧化还原等定量反应的发生 ,经离心

分离、原子吸收光谱法测定体系中游离的金属离子

而间接测定目标分子 . 1968年 , Christian等人 [ 1]首

先将原子吸收法用于间接测定一些无机阴离子和

有机化合物 .自那时起 ,已有许多文章发表 [2～ 11 ] ,

使间接 A AS法逐渐走向成熟 .

经过分析工作者的多年努力 , AAS法在药物

分析中的应用也有了较大进展 .直接法可测定含有

金属离子的药物 ,如 VB12分子中含有一个钴离子 ,

将样品溶解后在 240. 7 nm波长下测定钴便可测

定出 V B12的含量
[12, 13 ]

.约有 30多种药物的分子结

构中含有金属元素
[ 14]

,能直接用 AAS法测定 .然

而 ,对于绝大多数的药物 ,需要采用间接 AAS法 .

这些药物虽不含金属元素 ,但含有可供氧化还原或

配位的基团 ,通过一定的化学反应使其与金属离子

或含有金属离子的络离子形成配合物或离子缔合

物 .经离心分离或溶剂萃取后 ,用 AAS法进行测

定 .龙沛霞等人 [15 ]曾评述了原子吸收光谱法分析

中药微量元素的研究进展 ,王文海 [16 ]评述了原子

吸收光谱法在食品金属元素分析中的应用 .有关原

子吸收光谱法在药物分析中的应用也有评

述
[17～ 19 ]

.本文对近两年来原子吸收光谱法在药物

分析中应用的最新进展进行评述 ,并讨论了未来的

发展趋势 .

1　原子吸收光谱法分析药物中的微
量元素

1. 1　微量元素的含量分析

微量元素的含量与药物的药效有直接的关系 ,

是原子吸收光谱技术在药物分析应用最早也是最

广泛的领域 .近年来 ,与人体健康有关的微量元素

的分析研究越来越受到人们的重视 .现代研究表

明 ,在中药材药效发挥过程中 ,微量元素的协同作

用不可忽视 .研究和测定中药材中的常见元素 ,不

仅可为中药药理作用的研究提供基础数据 ,也能为

中药材的鉴定提供依据 .

张瑾 [20 ]利用原子吸收光谱法对 16种活血化

瘀中草药中 10种微量元素进行了测定 .方法的回
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收率为 95. 0%～ 105. 0% ,相对标准偏差小于

0. 03% .梁淑轩等人 [ 21]采用 HNO3: HClO4 ( 4∶ 1)

混酸消化、石墨炉原子吸收法同时测定了银杏、杜

仲及绞股蓝成熟青叶中的 Se、 Ge、 Cu、 Zn、 Fe、 Mn

等 6种微量元素 ,方法简便快速 .通过对桃叶标准

物中的 Cu、 Zn、 Fe、 M n等 4种微量元素的测定 ,证

明了方法准确可靠 .实验结果表明这 3种药用植物

叶中 Cu、 Zn、 Fe、 Mn含量都较为丰富 ,特别是银杏

叶中的 Se、绞股蓝中的 Ge含量较高 .韩丽琴等

人 [22, 23 ]利用火焰原子吸收法 ( FAAS)分别测定了

10种中成药和中药脉通中金属元素的含量 .测定

结果为探讨中药微量元素与治疗脑血管疾病的关

系提供了有用的数据 .董宏博等人 [ 24]测定了复方

银杏胶丸中 Na、 M g、 Cu、 Zn、 M n、 Cd等 6种微量、

宏量元素的含量 .韩金土等人
[25, 26 ]
分别测定了芦

荟和枸杞子中的铁、铜、钴等 10种微量元素 .许春

萱等人 [27 ]测定了人工栽培铁皮石斛中的微量元

素 .

中药制剂黄平诸痹灵及英平诸痹灵药酒是治

疗类风湿疾病的有效药物 .为探讨该类药物中微量

元素及其含量与疗效的关系 ,用 FAAS对 4种英

平顽痹消、 1种英平顽痹通及 5种英平诸痹灵药酒

中铜、锰、镍、钴、锶、锂等微量元素含量进行了分

析 [28, 29 ] .结果表明 ,两种药物中钾、钠、钙、镁的含

量均较丰富 ,而药酒中锰含量较丰富 ,锂含量较低 .

董顺福等人 [30 ]测定了速效救心丸中 Ca、 M g、 Fe、

Cu、 Zn等 5种金属元素的含量 ,并对速效救心丸中

Ca /Mg , Cu /Zn含量比值进行了分析研究 ,为探讨

速效救心丸中 Ca、 Mg、 Fe、 Cu、 Zn与治疗冠心病之

间的关系提供了有用的数据 .孙瑞霞等人 [31 ]采用

HN O3∶ HClO4 ( 4∶ 1)混酸消化治疗糖尿病的消渴

丸、玉泉丸、渴乐宁、降糖舒、降糖 I- V号 9种中

成药 ,用原子吸收光谱法对药物消化液中的 Cu、

Zn、 Ni、 Co、 M n、 Cr、 M o、 Fe、 Ca、 Mg、 Cd、 Pb等 12

种微量元素进行了分析测定 .宋雅茹等人 [32 ]对中

草药何首乌中的锰进行络合萃取、分离富集后 ,用

FAAS直接测定了锰 ,并对实验条件进行了研究 .

魏巍等人 [33 ]通过巯基棉分离富集后 ,采用 FAAS

成功测定了地黄 (怀生地、怀熟地 )中的痕量铅 ,并

对富集铅的条件及洗脱条件、干扰因素进行了探

讨 .后来 ,他们 [34 ]又提出了 FAAS测定怀药的消解

方法 ,并用于测定怀药中 Cu、 Zn、 Fe等微量元素 .

该法简便、灵敏度高 ,结果准确 .此外 ,用直接测定

的方法完成了对灵芝孢子粉中的痕量硒与锗
[35 ]
、

中药漏芦中微量铅 [36 ]、当归、鸡血藤等 7种滋补类

中药中的微量元素 [ 37]的测定 .

最近 ,我们小组 [38 ]利用 HNO3-HClO4混酸消

化、原子吸收法测定了维 C强力银翘片、黄连上清

片、三黄片、感冒清、穿心莲、鼻炎康、板蓝根冲剂、

牛黄解毒片、重感片、双黄连口服液及清热解毒口

服液中的 Cu、 Zn等 10种元素 .结果表明 ,这些清

热解毒类药物中的 Ca、 Mg、 Fe、 Zn和 M n含量较

为丰富 .此外 ,我们 [ 39]还开展了大豆及其制品中微

量元素的测定 ,详细研究了样品灰化时间、灰化温

度和 HNO3浸取液的浓度对测定结果的影响及

SrCl2对测定 Ca、 M g含量的影响 .为食品、药物等

复杂有机体系中的微量元素测定提供了适宜的方

法 .

样品处理是原子吸收光谱法测定药物成分的

关键步骤之一 ,寻找简便有效的样品处理技术 ,一

直是分析工作者的研究课题之一 .通常有干法灰

化、湿法消化和微波消解等方法 .谷力 [40 ]研究了马

弗炉干法灰化和微波消解两种技术对天然和栽培

缬草根样品中金属含量的影响 .结果表明 ,两种样

品各用两种消化法处理 ,测得金属元素及含量有差

异 .干灰法操作简单 ,但消化温度高、时间长、易挥

发、元素容易损失 ,使检测值偏低 ;而微波消化法简

便、省时、损失减少 ;两种消化法的加标回收率分别

为 95%～ 106%和 96%～ 105% .最近 ,易新萍等

人 [41 ]采用微波溶样- AAS法测定了麻黄素浸膏粉

中的 12种元素 ,利用国家标准物质茶树叶

GBW08501验证了方法的准确度 .朱加叶等人
[ 42]

采用微波消化 -石墨炉原子吸收分光光度法测定

了进口西洋参中的铅 .

悬浮液进样技术是 AAS法中的一种固体直

接进样技术:将样品捣碎、磨细后悬浮在溶液中直

接进入原子化装置 .魏巍等人 [43 ]利用该技术完成

了中药材—— 怀药 (怀山药、怀牛膝、怀菊花 )中的

Cu、 Zn、 Fe的测定 .将粉碎后的怀药悬浮于琼脂胶

体中制成悬浮液 ,将试液喷入空气乙炔火焰中 ,用

标准加入法测定 .对悬浮剂的选择及化学干扰的消

除进行了考察 . t检验结果表明 ,该法与 HNO3+

H2 SO4+ HClO4处理法的结果之间无显著性差

异 ,可以采用悬浮液进样法取代混酸处理法 .刘立

行等
[44 ]
利用乳浊液和悬浮液进样测定了金施尔康

中的微量元素 .有关生地中铁和锌的流动注射悬浮

液脉冲进样 - 火焰原子吸收光谱法测定也有报

道 [45, 46 ] .方法简便、快捷 ,测定结果与灰化法一致 .
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　　原子捕集技术是在火焰中原位富集待测元素

的技术 .该法可使待测元素在火焰中停留较长的时

间 ,从而提高了火焰原子吸收法的灵敏度 .张德强

等人
[ 47, 48]
将该法成功地运用到中药中锰和锌的分

析中 .作者对捕集装置、火焰状态、冷却水的用量、

捕集时间等条件参数对灵敏度的影响进行了详细

探讨 .与常规火焰原子吸收光谱法相比 ,该法的灵

敏度也大为提高 .方法的精密度和加标回收率也比

较理想 .

杨莉丽等人采用原子捕集 -火焰原子吸收光

谱法分别测定了中草药中痕量镉
[49 ]
和铜

[50 ]
.考察

了火焰条件、捕集管与燃烧器和光束的距离、冷却

水流量、捕集时间等对测定镉灵敏度的影响 ,优化

了实验条件 .在最佳实验条件下 ,镉的特征浓度为

18μg /L,检出限为 0. 42μg /L,分别较常规火焰原

子吸收光谱法改善了 16倍和 5倍 .测定铜的灵敏

度也有较大提高 ,并成功测定了甘草、柴胡等 10味

中药中的微量铜 ,平均回收率为 94. 2%～ 104% .

氢化物发生技术是一种气体挥发技术 ,目前主

要是流动注射—— 氢化物发生技术 ,尤其适于对

汞、砷、铅等的测定 .氢化物发生原子光谱法测定

汞
[51 ]
和铅

[52 ]
是应用较多的方法 .随着流动注射技

术 ( FIA)的引入 ,有效解决了制约间接 AAS法的

一个关键问题—— 较为繁琐的预处理过程 . FIA-

AAS的联用 ,使得在线预处理技术能为间接 AAS

法节省不少时间及试剂 [8, 9, 53 ] .自从首次报道铅的

氢化物发生原子吸收光谱法测定铅以来 ,氢化物发

生法测定铅及其他微量元素的方法已有了很大进

展 .

宋雅茹等人 [ 54]采用流动注射 - 氢化物发生 -

原子吸收光谱法测定了果胶铋中铋的含量 ,方法简

单、快速、准确 ,考察了实验参数对测定果胶铋中铋

的影响 .检出限为 0. 095μg /L,回收率在 97. 3% ～

103. 3% ,用于实际样品的分析结果满意 .刘汉东等

人 [55 ]以 APDC /M IBK为萃取系统 ,流动注射在线

液 -液萃取石墨炉原子吸收光谱法测定芦荟样品

中痕量铅 ,对萃取条件、流路参数及共存组分的干

扰等均进行了探讨 .方法的精密度为 3. 74% ,检出

限 ( 3σ)为 3. 2× 10- 12 g ,加标回收率为 93% ～

99% .

1. 2　微量元素的形态分析

中药中微量元素对人体的作用除与总浓度有

关外 ,更取决于该元素所处的形态特性 .在不同形

态下即处于不同的价态、络合状态和作用靶位环

境 ,具有不同的亲脂性和生物活性 ,表现出不同的

药效 [56 ] .因此开展药物中元素形态研究具有积极

的意义 .形态分析也已成为目前分析化学中的前沿

研究领域 .

采取正辛醇 - 水分配体系模拟中药水煎液中

锌在人体胃肠中的分配情况 ,用原子吸收光谱法测

定了 12味中药药材及其水煎液中锌、水煎液中水

溶态锌、醇溶态锌的含量
[56 ]

.实验结果表明 ,中药

中锌的水煮溶出率较低 ,中药中锌的形态与中药成

分、配伍情况及作用靶位 (胃肠 )的酸度有关 ,酸度

及配伍对中药中锌的溶出率及水煎液中锌的形态

影响较大 .此外 ,从亲脂性和生物活性、配伍影响、

靶位酸度环境差异角度出发 ,探讨了中药中锰形态

(水溶态锰、醇溶态锰 )影响因素 ,锰实际服入量、被

吸收量、存在形态和生物活性、药效的关系
[57 ]

.

黄国清等人 [58 ]以菊花、芙蓉花、金银花为实验

材料 ,采用原子吸收法测定了此 3种花卉中微量

元素 Fe、 Zn的水溶性蛋白质结合态含量及形态分

布 .结果表明 , Zn元素蛋白质结合态分布较多 ,平

均为 20. 26% , Fe元素蛋白质结合态分布平均为

13. 06% ,金银花和菊花中的 Fe、 Zn蛋白质结合态

形态分布更为接近 ,而且均比芙蓉花高 .最近 ,同一

小组 [59 ]又开展了菊花、金银花等药用花卉中 Fe含

量及其形态的分析工作 .

2　原子吸收光谱法分析药物中的有
机成分

原子吸收光谱法不仅可应用于药物中微量元

素的测定和形态分析 ,还可用于药物中有机成分的

测定 .主要采用间接测定法 .

张雨青等人
[60 ]
利用四苯硼钠沉淀硫酸阿托

品 ,在滤液中加入过量的氯化钾沉淀剩余的四苯硼

钠 ,再测定过量的钾可以计算得到硫酸阿托品的含

量 .方法简单、快速 ,回收率在 97%～ 101%之间 ,

相对标准偏差为 1. 1% .该方法可进一步推广原子

吸收光谱法在其他药物测定中的应用 .宋雅茹等

人 [61 ]根据盐酸环丙沙星与 Zn( SCN ) 2-
4 反应生成

离子缔合物沉淀的特点 ,通过用火焰原子吸收光谱

法测定沉淀中的锌 ,可间接测定环丙沙星的浓度 ,

检出限为 2. 9× 10
- 5

mo l /L.

近年来 ,郎惠云研究组 [53, 62～ 64 ]在原子吸收法

用于药物中有机成分的测定方面连续做了许多工

作 .利用新生态 MnO2与维生素 B6发生反应 ,通过

流动注射 -原子吸收法测定反应产物 M n
2+

,建立
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了测定维生素 B6含量的新方法 [ 53] .新方法用于实

际样品的测定 ,结果与药典法一致 .基于利血生在

碱性介质中的分解产物 - 半胱氨酸在适当的 p H

条件下可与铜离子生成沉淀 ,通过 AAS测定上清

液中铜的含量来间接测定利血生的含量 [62 ] .本法

在 10～ 100 mg /L范围内呈良好的线性关系 (γ=

0. 9992) ,回收率为 98. 5%～ 101. 6% .他们
[63 ]
也报

道了头孢菌素类药物 (孢唑啉、头孢氨苄、头孢拉

定 )的间接原子吸收分析方法 .最近 ,基于在适当酸

度条件下卡托普利将 Cu2+ 还原为 Cu+ 的反应 ,该

研究组
[ 64]
又提出了卡托普利的 FI- AAS分析新

方法 .新生的 Cu
+ 与 SCN

-生成白色沉淀 ,经流动

注射在线过滤稀释 ,以 AAS法测定反应剩余 Cu2+

的量来间接测定卡托普利的量 .在 2～ 100 mg /L

范围内呈良好的线性关系 ,回收率为 97. 15% ～

99. 5% ,采样频率为 100 h
- 1 .方法简单、快速、选择

性好 ,节省试剂 ,用于卡托普利的测定 ,获得满意结

果 .该方法的一大优点是避免了其他测定方法中需

要配制标准样品的麻烦 .

最近 ,王伟等人 [65 ]采用间接法测定了药物氢

溴酸山莨菪碱的含量 .

3　结论

经过许多研究组的不懈努力 ,原子吸收光谱法

在药物分析中的应用已取得了显著进展 ,充分表明

AAS在研究中药的医用价值和保健品开发方面有

着广阔的应用前景 .人们对 AAS在元素形态分析

领域的应用也进行了有益探索 .然而 ,该领域目前

仍有许多限制和挑战 ,也还有许多问题没有得到满

意解决 .如在分析过程中 ,如何保持形态不发生变

化 ,已成为一个极富挑战性的问题 .因此 ,当选择实

验条件时 ,就要多方考虑 ,全面兼顾 .

基于对近期文献的调研和分析 ,我们认为 ,

AAS在药物分析中的未来发展趋势应集中于以下

几方面: ( 1)药物和生物制剂的微量元素含量分析

仍是 AAS的主要应用领域 ; ( 2)拓宽 AAS法测定

药物的应用范围 .该法既扩展了原子吸收法的应用

范围 ,也为药物分析提供了新的分析手段 ,同时还

可以金属离子为标准 ,弥补药物纯品缺乏的困难 ;

( 3)与高效分离技术 (如毛细管电泳、高效液相色

谱 )结合 ,有效开展形态分析工作 ,为中药煎煮方法

和配伍的选择提供依据 ,进而推动中医药的现代

化 .
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Abstract: Atomic a bsorptio n spect rometry has been w idely used for the determinatio n of micro elements

and orga nic com pounds in medicines and traditiona l Chinese m edicines recently. The performa nces of

a tomic absorptio n spectro metry hav e been improv ed m arkedly wi th the dev elo pm ent of sample digestion,

suspensio n sampling , atom trapping technique and hydride genera tion technique. The recent pro g resses

o f atomic abso rption spect rometry in pharmaceutical analysis are review ed wi th 65 references. The fu-

ture prospects fo r the dev elopment are also discussed.
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