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摘　要　将正交试验和方差分析应用于微波溶样 ICP-AES 法测定东紫苏地上部分 K, Na, Ca, Ba, Pb, Zn,

Mn, Cu, Mg, Fe 和 Al等无机元素的分析中, 此方法简单 、 快速 、灵敏度高 、 准确性好, 且多种元素可同时

测定, 该方法的加标回收率为 93.2%～ 104.1%, RSD( n=5) <3.20%。结果表明:东紫苏中含有丰富的对

人体有益的微量元素, 此结果可为探讨东紫苏中元素含量与其药效的相关性提供理论依据。
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引　言

　　东紫苏(E lsholtz ia bodinieri Vanio t) , 又名“风尾茶”, 为

唇形科植物, 为多年生矮小草本, 生于山坡 、 路旁草丛中或

灌木林下。主要分布在甘 、 黔 、 蜀和滇等西部地区[ 1] 。其全

草可入药, 是民间常用的一种中草药, 具有发散解表 、 理气

和胃之功能, 主要用来治外感风寒 、 头身痛 、 咽喉痛 、 消化

不良和肝炎等症[ 2] 。国内对东紫苏的研究较少, 且主要集中

在挥发油的化学成分 、 药材性状及理化性质等方面[ 3-6] , 对

无机元素的测定尚未见报道。微波溶样 ICP-AES 法具有快

速 、准确 、 省试剂 、损失少 、 污染少 、劳动强度低 、 可同时测

定多种元素等优点, 已广泛应用于生物样中微量元素的测

定[ 7, 8] 。本文采用微波溶样 ICP-AES 法对甘肃东紫苏中的无

机元素进行了分析测定, 取得了令人满意的效果, 为此种药

用植物的全面开发利用提供了科学依据。

1　实验部分

1.1　仪器与试剂 、原料

DRE 电感耦合等离子体原子发射光谱仪 (美国利曼 Lee

man 公司) 。MSP-100D型微波样品制备系统(北京雷明科技

有限公司) 。

硝酸 、 高氯酸均为分析纯;待测元素的标准溶液均由国

家标准物质研究中心提供, 用 1%的稀硝酸稀释成所需浓度

的溶液。

东紫苏全草采自甘肃子午岭地区, 经西北师范大学生命

科学学院廉永善教授鉴定为唇形科植物。

1.2　仪器的工作参数

通过优化实验, 选择了如下工作条件, 见表 1。

Table 1　Operating parameters of instrument

入射功率
/ kW

冷却气流量

/ ( L ·min-1)

载气流量

/ ( L ·min-1 )

辅助气流量

/ ( L·min-1 )

样品提升量

/ ( m L·min-1)
观测高度
/mm

积分时间
/ s

氩气压力
/M Pa

雾化器压力
/ Pa

1.0 15.0 1.0 0.3 1.0 15.0 1～ 5 0.6 374.06

1.3　样品处理

取新鲜的东紫苏地上部分, 用自来水冲洗干净, 再用去

离子水洗涤 3 次, 晾干 、 剪碎, 在 60 ℃条件下干燥, 研细后

过 80 目筛作为样品。准确称取样品 0.250 0 g置于消化系统

中, 加 10 mL HNO 3-HClO 4 ( 8∶1)作为消解剂, 摇匀, 选择

适当的功率和时间进行微波消解, 消解完成后冷却, 将消化

液全部移入 50 mL 容量瓶中, 定容 、 待测。



1.4　元素测定

在最佳工作条件下, 制作各元素的标准曲线, 并对各样

品进行测定, 重复测定 5 次。

2　结果与讨论

2.1　元素分析线的选择

分析线是按检出限低 、灵敏度高 、 干扰程度低等原则来

选择的。根据本仪器分析数据库, 选择各元素的分析线与检

出限, 见表 2。

2.2　最佳消化条件的选择

以正交试验 L 16 ( 4
4 )法(见表 3)来选择最佳的消解条件,

结果见表 4。

Table 2　Detection limits and analytical

lines of elements determined

元素 波长/ nm 检出限/ (μg· g -1 )

Ca 317.9 0.016

K 766.4 0.012
Na 589.5 0.017

Al 309.2 0.032
M n 257.6 0.001

Cu 324.8 0.006

Pb 220.3 0.001
Zn 213.9 0.023

M g 279.6 0.0006
Fe 259.9 0.006

Ba 455.4 0.005

Table 3　Orthogonal layout design

影响因素
水平

1 2 3 4

消化温度/ ℃ A 80 100 120 140

消解剂 B HNO 3 HNO 3/HClO 4 ( 8∶1) H NO 3/HClO 4( 5∶1) HNO 3/HClO 4 ( 3∶1)

酸用量/mL C 1.0 3.0 6.0 9.0

消化时间/ h D 1.0 1.5 2.0 2.5

Table 4　Experimental program and results (μg· g-1 )

实验次数
影响因素

A B C D
K Ca Ba Zn Pb Cu Na Mg Fe M n Al

1 1 1 1 1 1 136 3 146 66.51 76.30 6.37 22.12 21.21 1 121 412.4 30.21 133.4

2 1 2 2 2 1 164 3 175 80.72 111.3 7.64 36.07 68.23 1 781 578.3 59.82 161.2

3 1 3 3 3 1 167 3 174 82.33 112.9 7.69 38.42 78.20 1 869 523.4 60.47 164.5

4 1 4 4 4 1 171 3 183 85.12 120.7 8.24 46.61 89.32 1 978 646.2 63.24 170.3

5 2 1 2 3 1 158 3 169 78.10 107.2 7.10 33.09 45.15 1 551 502.3 56.41 155.7

6 2 2 1 4 1 150 3 151 75.71 100.8 6.63 24.57 32.46 1 136 452.0 52.35 150.6

7 2 3 4 1 1 161 3 162 80.33 108.9 7.53 32.48 68.91 1 789 564.2 59.25 160.9

8 2 4 3 2 1 162 3 163 81.95 112.4 7.65 36.51 72.02 1 807 576.2 60.01 162.3

9 3 1 3 4 1 159 3 157 74.37 108.3 7.18 34.31 54.12 1 681 502.4 57.22 158.5

10 3 2 4 3 1 172 3 173 86.41 121.5 8.48 54.48 92.06 2 106 653.2 64.15 172.7

11 3 3 1 2 1 152 3 153 76.32 102.1 6.89 24.82 42.31 1 503 496.2 53.68 152.5

12 3 4 2 1 1 166 3 168 82.36 119.3 7.71 39.88 72.56 1 874 575.1 60.49 165.1

13 4 1 4 2 1 160 3 161 80.17 108.3 7.35 35.81 64.26 1 736 531.7 56.43 160.2

14 4 2 3 1 1 176 3 178 89.19 169.7 9.03 64.82 98.46 2 142 662.9 64.77 175.1

15 4 3 2 4 1 169 3 169 84.32 119.6 7.89 45.20 80.15 1 903 578.9 60.25 168.6

16 4 4 1 3 1 152 3 153 72.41 104.7 7.06 26.57 40.26 1 536 579.2 56.32 154.3

∑K 1 4 638 4 613 4 590 4 639

∑K 2 4 631 4 662 4 657 4 638

∑K 3 4 649 4 649 4 665 4 651

∑K 4 4 657 4 651 4 663 4 647

R 6.500 12.25 18.75 3.250

　　　　注:R为极差, 极差分析以K 为例

　　从表 4 可看出, 酸用量 C的极差 R 很大, 即酸用量对测

定的影响最严重, 且 K 4 ≈K 3 >K 2 >K 1 , 说明第三四水平

均可, 又从试剂用量的角度来考虑, 我们选择第三水平, 即

酸用量为6.00 mL。B因素影响也较大, 且K 2 >K 4 >K 3 >

K 1 , 即硝酸和高氯酸的混合酸较纯硝酸的消化效果好, 本实

验选用混酸的第二水平(8∶1) 。另据实验发现, 纯硝酸在消

化时由于 HNO3 挥发过快, 不能消化完全, 并有可能引起体

系的燃烧。 A, D 因素的影响虽不显著, 但根据 K 值, 我们选

温度为 120 ℃, 时间为 2 h 来进行消化。

同时, 我们对 K的实验结果进行方差分析, 结果见表 5。

用类似的方法, 对其他10 种离子也进行了方差分析, 并

求出相应的 F 值, 见表 6。
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Table 5　Square error analysis

方差来源 Q f S F F临界值

消化温度/ ℃ 99.69 3 33.23 1.54 F0.05, 3.3 =9.28

消解剂 339.7 3 113.2 5.25 F0.1, 3.3=5.39

酸用量/mL 971.2 3 323.7 15.0 F0.2, 3.3=2.92

消化时间/ h 27.69 3 9.231 0.428

误差效应 64.68 3 21.56

Table 6　F values of elements in square error analysis

K C a Ba Zn Pb Cu Na Mg Fe M n Al

F A 1.54 0.77 0.35 1.23 1.24 1.11 1.92 3.83 1.39 1.23 2.94

FB 5.25 1.32 2.66 1.69 3.12 1.60 6.06 4.98 4.47 3.79 7.56

FC 15.0 5.18 4.85 2.27 5.91 3.70 17.8 20.6 4.24 6.02 16.6

F D 0.428 0.216 0.131 0.263 0.287 0.375 0.112 0.422 0.154 0.987 0.718

　　从表 5 和表6 可知, FA , FD远小于 F临界值 , 而 FB , FC 除

Zn 和 Ca离子以外, 基本上都大于 F临界值 , 说明消化温度和

消化时间对测定影响不大, 而酸的种类及酸的用量对测定影

响很大, 这与上面极差分析的结果基本相符 。

2.3　标准曲线及各元素相互干扰情况

各元素均采用六标准定标准曲线法, 分别做了各待测元

素的标准曲线和标准加入曲线 (略 ) 。结果发现, 相关系数 r

均大于 0.997, 且 2 条曲线平行, 计算结果基本一致。表明在

测定条件下, 在样品含量范围内, 各元素间互不干扰, 可在

一份样品液中同时测定各种元素。

2.4　测定结果及回收率 、精密度

根据以上所选最佳实验条件, 对东紫苏样品中无机元素

进行了测定, RSD( n=5)在 0.52%～ 2.75%, 结果见表 7。

同时, 采用标准加入法作了回收实验, 测得回收率为

93.2%～ 104.1%, 所得结果见表 8。

2.5　准确度

为考查实验方法的准确性, 选用国家一级灌木枝叶标准

物质( GBW07602)进行验证实验, 结果见表 9。

Table 7　Determination result and relative standard deviation

测定元素 K Ca Ba Zn Pb Cu Na Mg Fe M n Al

平均值/ (μg· g -1 ) 1 173 3 169 82.56 117.9 7.91 43.26 80.22 1 808 561.2 58.21 159.4

RSD/ % 0.52 0.98 0.65 1.02 0.85 2.52 1.12 0.94 0.74 2.75 3.15

Table 8　Results of recovery tests

测定元素 K Ca Ba Zn Pb Cu Na Mg Fe M n Al

加入量/ (μg· g -1 ) 1.00 0.80 0.70 1.00 0.50 0.50 0.80 1.20 0.50 0.20 0.16

测得值/ (μg· g -1 ) 0.97 0.78 0.68 1.03 0.49 0.48 0.79 1.25 0.52 0.19 0.15

回收率/ % 95.5 96.8 96.9 101.1 97.5 95.3 98.1 104.1 101.3 94.3 93.2

Table 9　Analysis results of standard reference materials

元素 K＊ Ca＊ Ba Zn Pb Cu Na＊ Mg＊ Fe Mn Al＊

测定值 0.82 2.21 19.1 19.8 6.75 5.15 1.01 0.291 1 001 59 0.199

参考值 0.85±0.03 2.22±0.07 19±2 20.6±1.0 7.1±0.7 5.2±0.3 1.10±0.06 0.287±0.011 1 020±40 58±3 0.214±0.018

　　　＊为百分含量, 其余的单位为μg· g -1。

　　结果表明, 测定值与标准值吻合的较好, 证明本实验方

法准确可靠。本工作是生化领域中比较热点的课题, 有一定

的意义。类似的工作也可参阅文献[ 9] 。

3　结　论

　　采用正交试验设计实验方案, 以方差分析优化实验条

件, 并以微波溶样 ICP-AES 法测定了东紫苏中无机元素的

含量。结果发现, 东紫苏中含有多种对人体有益的微量元

素。微波溶样 ICP-AES 分析法以其较高的选择性和较宽的

线性范围, 适用于中草药中多种微量及常量元素的分析。
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Gansu by Microwave Digestion ICP-AES
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Abstract　I n the present paper , or tho gonal test and square er ro r analy sis wer e applied to the determination o f ino rg anic elements

in the aeria l par t o f E.bod inieri V.such as K , Na, Ca, Ba, Pb, Zn, Mn, Cu, Mg , Fe and A l by microwave dige stion ICP-AES

technique.The me thod is simple, rapid, and features of high sensitivity , g ood accuracy and simultaneous determination of many

e lements.Its recovery ra tio obtained by standa rd addition me thod ranged fr om 93.2% to 104.1%, and its RSD ( n=5) w as low-

er than 3.20%.The results showed tha t this plant has rich ino rg anic elements, w hich a re e ssential to human health.The result

provides a theor etical basis for investig ating the cor relation of element content and the effect of medicine in E.bodinieri V.

Keywords　Orthogonal te st;Square er ro r analysis;ICP-AES;Microw ave dige stion;E lsholtz ia bodinieri Vaniot;Ino rganic ele-

ments
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