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摘  要: 目的  建立微波消解–电感耦合等离子体质谱法同时测定桑黄中 Cr、Cu、As、Cd、Hg 和 Pb 元素含

量的分析方法。方法  采用硝酸作为唯一消解试剂, 选择合适比例的 Au 元素作为 Hg 稳定剂, 以 103Rh 作为

单一内标元素进行校正。结果  6 种重金属元素的线性回归方程相关系数均不低于 0.999, 方法检出限在

0.00009~0.00090 mg/kg 之间; 样品中各元素含量测定值的相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)在

1.79%~7.26%之间 , 2 个不同浓度水平的加标回收率在 92.2%~105.2%之间。以该方法测试黄芪标准物质

GSB-19, 测量值均在标准值范围内, RSDs 在 1.54%~6.04%之间。结论  该方法准确可靠、快速高效、节省试

剂, 适用于桑黄中重金属元素含量的分析检测。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for simultaneous determination of Cr, Cu, As, Cd, Hg and Pb in 
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Sanghuangporus spp. by microwave digestion-inductively coupled plasma mass spectrometry. Methods  Nitric acid 

was used as the only digestion reagent, the appropriate proportion of Au element was selected as mercury stabilizer, 

and 103Rh was used as the single internal standard element for correction. Results  The correlation coefficients of the 

6 kinds of heavy metal elements were not less than 0.999, and the method limits of detection were 0.00009-0.00090 mg/kg. 

The relative standard deviations (RSDs) of each element content in the sample ranged from 1.79% to 7.26%, and the 

recoveries of 2 different concentrations ranged from 92.2% to 105.2%. The certified reference material of astragalus 

(GSB–19) was detected by this method, and the measured values were all within the range of standard values, with 

RSDs ranging from 1.54% to 6.04%. Conclusion  The method is accurate, reliable, rapid, efficient and reagent 

saving, and is suitable for the analysis and detection of heavy metal elements in Sanghuangporus spp.. 
KEY WORDS: microwave digestion; inductively coupled plasma mass spectrometry; Sanghuangporus spp.; heavy 

metal; element 

 
 

0  引  言 

桑黄 (Sanghuangporus spp.) 是隶属于桑黄孔菌属

(Sanghuangporus)的一类大型多孔菌的总称 [1], 目前已知

世界范围内共有 16 个种[2], 分布于温带、热带及亚热带地

区[3]。桑黄子实体含有多糖类、多酚类、黄酮类、三萜类

等多种活性成分, 具有抗肿瘤、抗氧化、免疫调节、保肝、

消炎、降糖等功效[4–11], 是一种极具应用前景的药用真菌。 
近年来, 我国桑黄产业规模不断扩大, 产生了较高的

经济价值和社会效益, 绿色标准化生产和产品安全性评价

成为制约其开发利用的限制因素[12–16]。重金属含量作为中

药材的重要质量指标之一, 高效适用的元素分析方法对于

桑黄资源的安全利用和标准化发展具有实际意义。 
桑黄中元素含量检测的相关报道较少, 现有研究主要应

用电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma mass 
spectrometry, ICP-MS)或电感耦合等离子体原子发射光谱法
(inductively coupled plasma atomic emission spectrometry, 
ICP-AES)同时检测桑黄中多种元素, 用以对不同品种、不同

栽培模式及不同产地的桑黄进行品质评价研究[17–21]。仅王振

河等[22]应用 ICP-AES测定了包括桑黄在内的 3种药用真菌

中的微量元素, 并进行了方法学实验。 
ICP-MS 法具有灵敏度高、线性范围宽、抗干扰能力

强、分析速度快等优点; 微波消解是结合密闭高压和微波

进行消解的前处理技术, 具有操作简单、高效快速、密闭

污染小、试剂用量少、元素不易损失等优点。本研究采用

微波消解-ICP-MS 同时测定桑黄子实体中 Cr、Cu、As、
Cd、Hg 和 Pb 6 种重金属元素含量, 选择合适比例的 Hg 元素

稳定剂, 使用 Rh 作为单一内标元素, 以期为桑黄品质检测和

质量监管提供一种准确、可靠、高效的分析检测方法。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

供试样品采集于延边州和龙市, 共 4 份, 样品编号分

别为 CZ220213、CZ220214、CZ220215、CZ220216, 均为

柞木段栽培 3 年生桑黄子实体。 
Cr、Cu、As、Cd、Hg、Pb、Au、Rh 单元素标准溶

液(质量浓度为 1000 mg/L, 国家有色金属及电子材料分析

测试中心); ICP–MS 调谐溶液(质量浓度为 10 mg/L, 德国

耶拿分析仪器股份公司); 硝酸(电子纯 BV–Ⅲ, 天津市科

密欧化学试剂有限公司); 实验用水为纯净水(杭州娃哈哈

集团有限公司); 黄芪标准物质 GSB–19(地球物理地球化

学勘查研究所)。 

1.2  仪器与设备 
PlasmaQuant MS 型 ICP–MS 仪(德国耶拿分析仪器股

份公司); ETHOS One 型微波消解仪(意大利迈尔斯通公司); 
CPA225D 型十万分之一电子天平 (德国赛多利斯集团); 
ED16 型电热消解仪(北京莱伯泰科仪器股份有限公司)。实

验中用到的器皿和容器均用硝酸溶液(1:4, V:V)浸泡 24 h以

上, 纯水洗净后晾干备用。 

1.3  实验方法 
1.3.1  标准溶液配制 

元素贮备溶液: 以硝酸溶液(1:49, V:V, 下同)为介质, 
质量法配制单元素贮备溶液, 其中 Cr、Cu、Pb 质量浓度为

10000 μg/L, As、Cd、Hg 质量浓度为 100 μg/L。 
汞稳定剂: 取 0.5 g Au 元素标准溶液, 用硝酸溶液定

重至 50 g。 
混合标准工作溶液: 取一定质量的各元素贮备溶液

和汞稳定剂, 采用质量法, 通过硝酸溶液逐级稀释配制成

含汞稳定剂的系列工作溶液, 其中 Au、Cr 质量浓度为 0、
10、20、50、100、200 μg/L, Cu 质量浓度为 0、5、10、25、
50、100 μg/L, Pb 质量浓度为 0、2.5、5.0、12.5、25.0、50.0 μg/L, 
As、Cd 质量浓度为 0、0.5、1.0、2.5、5.0、10.0 μg/L, Hg
质量浓度为 0、0.1、0.2、0.5、1.0、2.0 μg/L。 

内标溶液: 用硝酸溶液配制质量浓度为 20 μg/L 的 Rh
溶液作为内标使用液。 
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1.3.2  样品溶液制备 
桑黄子实体去除表面杂物, 于 60~70 ℃烘干至恒重, 

粉碎成粗粉备用。称取样品 0.2 g(精确至 0.0001 g)于 100 mL
微波消解罐中, 加入 8 mL 硝酸, 振荡混匀后加盖静置 30 min
以上, 装入微波消解仪后按表 1 程序消解, 冷却后取出, 用
少量纯水冲洗内盖, 将消解罐放在电热消解仪上, 120 ℃
加热赶酸至剩余 1~2 mL, 冷却后转移至容器, 纯水定容至

25 mL, 静置去除不溶杂质。同时制备实验全程序空白。 
 

表 1  微波消解程序 
Table 1  Procedure of microwave digestion 

步骤 温度/℃ 升温时间/min 恒温时间/min 

1 120 5 5 

2 150 5 10 

3 190 5 20 
 

1.3.3  ICP–MS 工作条件 
在仪器最佳条件下(表 2), 将混合标准工作溶液按浓

度从低到高依次注入 ICP-MS 仪, 内标溶液由仪器同步在

线加入, 测定待测元素和内标元素的响应信号, 以标准溶

液中待测元素与内标元素响应信号值的比值为纵坐标, 以
待测元素的浓度为横坐标, 绘制内标法校准曲线。再将全

程序空白溶液和供试样品溶液同样依次注入仪器, 扣除全

程序空白的信号值后, 通过校准曲线得到供试样品溶液中

待测元素的浓度。 
 

表 2  ICP-MS 仪器工作参数 
Table 2  Instrument operation parameters of ICP-MS  

工作参数 设定值 工作参数 设定值

射频功率/W 1350 雾化室温度/℃ 3 
等离子体气流

量/(L/min) 
9.0 采样锥/截取锥 镍锥 

雾化气流量
/(L/min) 

1.00 采样深度/mm 5.0 

辅助气流量
/(L/min) 

1.50 采集模式 跳峰 

分析模式 碰撞 样品提升速率
/(r/min) 

15 

碰撞气 氦气 每峰测定点数 1 
氦气流量
/(L/min) 

110 重复次数 3 

雾化器 
同心雾 
化器 

驻留时间/μs 20000 

 

1.4  数据处理 

应用 Excel 2016 软件对实验结果数据进行整理分析。 

2  结果与分析 

2.1  同位素和内标元素的选择 

待测元素选择干扰少、丰度大的同位素, Pb 元素以

206Pb、207Pb、208Pb 之和为测试对象,  75As、114Cd 通过干

扰校正方程修正同量异位素、多原子离子等的干扰; 6 种待

测重金属元素均以 103Rh 作为内标。同位素、内标元素及

干扰校正方程见表 3。 
 

表 3  同位素和内标元素 
Table 3  Isotopes and internal standard elements 

元素 同位素(m/z)
内标 
元素 

干扰校正方程 

Cr 52 

103Rh 

— 

Cu 63 — 

As 75 [75As]=[75]–3.127×[77]+2.733×
[82]–2.757×[83] 

Cd 114 [114Cd]=[114]–0.0268×[118] 

Hg 202 — 

Pb 206/207/208 — 

注: —表示不使用干扰校正方程。 
 

2.2  干扰及校正 

ICP–MS 的干扰分为质谱干扰和非质谱干扰两类, 质
谱干扰主要来自同量异位素、氧化物、多原子离子及双电

荷干扰[23–25], 通过设置干扰校正方程、开启碰撞模式、控

制雾化室温度、优化射频功率等方式进行消除或补偿。 
干扰校正方程是依据同位素的丰度, 通过数学方程

对质谱信号进行修正, 可在一定程度上抵消质谱干扰, 其
理论是基于同位素丰度已知且在样品制备分析中不改变。

这种方法是一种粗略的估算, 实际测试时可能存在质量歧

视, 使实际值和理论值产生偏差。 
75As 与 40Ar35Cl 质量重叠, 可通过测定 40Ar37Cl 计算

40Ar35Cl 信 号 强 度 , 则 [75As]=[75]–(35Cl 丰 度 /37Cl 丰

度)×[40Ar37Cl]=[75]–3.127×[40Ar37Cl]; 而 40Ar37Cl 又与 77Se
重叠, 可测定 82Se 来计算 77Se 信号强度, 则[40Ar37Cl]=[77] 
–(77Se丰度/82Se丰度)×[82Se]=[77] –0.874×[82Se]; 82Se又受82Kr
干扰, 测定 83Kr计算 82Kr信号强度, 则[82Se]=[82] –(82Kr丰度

/83Kr 丰度)×[83Kr]=[82]–1.009× [83Kr]。综合以上 3 个等式, 
得到: [75As]=[75]–3.127×[77]+2.733×[82]–2.757×[83]。 

114Cd 受到同量异位素 114Sn 干扰, 可通过测定 118Sn
来计算 114Sn 信号强度, 则[114Cd]=[114]–(114Sn 丰度/118Sn
丰度)×[118Sn]=[114]–0.0268×[118]。 

Pb 有 4 种同位素, 其中 204Pb 为非放射性衰变的稳定

核素, 丰度仅为 1.4%。206Pb、207Pb 和 208Pb 为放射性衰变

产物, 不同地质来源的 Pb 丰度可能不同, 因此测定 Pb 的 3
种主要同位素加和可以得到更准确的测定值。 

非质谱干扰来自物理效应和基体效应, 使用内标法

校正是一种最常用的降低基体效应和仪器波动的有效措施, 
内标应选择不存在于样品中并且性质稳定的元素, 通常优

先考虑与待测元素质量数、电离能相近的元素[26], 但赵小
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学等[27–28]研究认为两者并非必要条件, 应优先选择样品中

没有的元素, 并且内标元素不会对待测元素产生质谱干扰, 
其实验也证实使用单一内标元素足以同时准确校正多个不

同质量段的元素。本研究选择 103Rh 作为单一内标元素。 
记忆效应也属于 ICP-MS的一种非质谱干扰, 由于Hg

元素会在容器及进样系统中产生强烈吸附 , 从而产生记

忆效应, 造成标准溶液和样品溶液中 Hg 含量的不稳定, 
并且增加样品分析时的冲洗时间[29–30]。Au、Hg 两种元

素可形成稳定的金汞齐 , 减小这种记忆效应 , 本研究通

过在混合标准工作溶液中添加 Au 元素作为汞稳定剂, 金、

汞质量比为 100:1。 
有机样品的微波消解通常采用干扰少的 HNO3–H2O2

体系, 但桑黄样品加入 H2O2 后会产生大量泡沫附着在消解

管内壁, 本研究使用 HNO3 作为唯一消解试剂, 具有同样良

好的消解效果, 不易引入非金属元素质谱干扰和其他污染。 

2.3  校准曲线与方法检出限 

按1.3.3方法绘制内标校准曲线方程, 根据GB/T 37837—2019 
《四极杆电感耦合等离子体质谱方法通则》和 HJ 168—2020
《环境监测分析方法标准制定技术导则》, 连续测定实验

全程序空白溶液 11 次, 将溶液中各待测元素的质量浓度

转换为质量分数, 计算标准偏差 S, 方法检出限(method  

detection limit, MDL)=3S, 结果保留 1 位有效数字, 且只入不

舍, 结果见表 4。6 种重金属元素的线性回归方程相关系数均

不低于 0.999, 方法检出限在 0.00009~0.00090 mg/kg 之间。 

2.4  重复性与回收率 

称取 CZ220215 号桑黄样品, 按照 1.3 方法平行制备 6
份进行测试, 计算各元素含量的平均值和 RSD, 验证方法

重复性。精确称取上述样品 0.200 g, 根据样品中各元素的

含量, 分别添加 2 组不同浓度水平的混合标准溶液, 每个

浓度水平平行制备 6 份, 测试加标后元素含量, 以测定的

CZ220215 号样品中各元素含量平均值为本底, 计算回收

率。重复性和回收率结果见表 5, 样品中 6 种重金属元素

含量测定的 RSDs 在 1.79%~7.26%之间; 加标平均回收率

在 92.2%~105.2%之间, 加标样品的 RSDs 在 0.76%~6.55%之

间, 均符合 GB/T 27417—2017《合格评定 化学分析方法确认

和验证指南》对方法回收率和实验室内变异系数的要求。 

2.5  标准物质测定 
选择黄芪标准物质 GSB-19 验证方法适用性和结果准确

度, 按照 1.3 方法平行制备 6 份进行测试, 计算平均测定值和

RSDs, 结果见表 6。标准物质中测试元素含量均在标准值范

围内, RSDs 在 1.54%~6.04%之间, 符合 GB/T 27417—2017 对

实验室内变异系数的要求。 
 

表 4  校准曲线方程和方法检出限 
Table 4  Calibration curve equation and method limit of detection 

元素 校准曲线方程 相关系数(r) 线性范围/(μg/L) MDL/(mg/kg) 

Cr c/s=(237.0+96.91+727.2×conc)×[I/S Ratio]* 0.9996 0~200 0.00060 

Cu c/s=(76.0+61.02+758.6×conc)×[I/S Ratio] 0.9997 0~100 0.00090 

As c/s=(40.7+5.238+69.35×conc)×[I/S Ratio] 0.9995 0~10 0.00090 

Cd c/s=(2.2–5.927+878.9×conc)×[I/S Ratio] 0.9996 0~10 0.00030 

Hg c/s=(57.0+17.43+1338×conc)×[I/S Ratio] 0.9997 0~2 0.00009 

Pb c/s=(353.7+6258+16560×conc)×[I/S Ratio] 0.9996 0~50 0.00030 

注: *表示式中 c/s 为信号响应, conc 为浓度, I/S Ratio 为内标因子。 
 

表 5  方法重复性和回收率实验(n=6) 
Table 5  Method repeatability and recoveries tests (n=6) 

元素 平均本底值/(mg/kg) RSDs/% 加标量/(mg/kg) 加标测定值/(mg/kg) RSDs/% 回收率/% 

Cr 9.0324 1.79 
2.5000 11.3368 1.62 92.2 
6.2500 15.6043 1.34 105.2 

Cu 2.6273 3.38 
1.2500 3.9216 1.27 103.5 
3.1250 5.7409 1.49 99.6 

As 0.1479 5.23 
0.1250 0.2719 6.55 99.2 
0.3125 0.4696 1.49 102.9 

Cd 0.0778 3.92 
0.1250 0.2017 1.85 99.1 
0.3125 0.3821 0.96 97.4 

Hg 0.0171 7.26 
0.0250 0.0407 3.02 94.4 
0.0625 0.0807 1.54 101.8 

Pb 0.3349 3.15 
0.6250 0.9849 1.98 104.0 
1.5625 1.9099 0.76 100.8 
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表 6  标准物质测定结果(n=6) 
Table 6  Reference materials test (n=6) 

元素 标准值
/(mg/kg) 

平均值
/(mg/kg) 

RSDs/% 

Cr 2.2±0.4 2.1883 4.88 

Cu 8.5±0.7 8.0921 1.54 

As 0.57±0.05 0.5790 4.03 

Cd 0.042±0.010 0.0444 3.43 

Hg 0.012* 0.0110 6.04 

Pb 1.44±0.10 1.4360 4.08 

注: *表示数值为参考值。 
 

2.6  实际样品测定 

应用上述方法测定其余 3 份桑黄样品 CZ220213、

CZ220214 和 CZ220216, 每份样品平行制备 3 份, 测定结

果取平均值, 结果和相关限量值见表 7。3 份供试样品中

Cu、As 含量均低于相关限量值; CZ220214 中的 Cd 含量高

于 GB 2762—2022《食品安全国家标准 食品中污染物限

量》和 WM/T 2-2004《药用植物及制剂外经贸绿色行业

标准》给定的限量值, 而 CZ220216 中的 Cd 含量仅高于

GB 2762—2022 的限量值; CZ220213 中的 Hg 和CZ220214 中

的 Pb 分别高于 GB 2762–2022 中食用菌及其制品的甲基汞和

Pb限量值; Cr元素含量在6种元素中最高, 但GB 2762–2022、
WM/T 2–2004 和《中国药典》[31]均未给出限量值。 

GB 2762—2022 作为食品安全国家标准规定的限量

指标更加严格, 表 7 引用了该标准中食用菌及其制品的限

量值。不同于常规的食用菌, 桑黄虽未列入《中国药典》, 但 
 

表 7  实际样品测定结果(mg/kg, n=3) 
Table 7  Test results of actual sample (mg/kg, n=3) 

元素 CZ220213 CZ220214 CZ220216 GB 2762–2022 WM/T 2–2004 中国药典 

Cr 3.5071 14.3397 14.8885 — — — 

Cu 2.3576 3.3612 2.7767 — 20.0 20.0 

As 0.0706 0.3646 0.2240 0.5* 2.0 2.0 

Cd 0.1150 0.3979 0.2975 0.2 0.3 1.0 

Hg 0.1157 0.0968 0.0147 0.1# 0.2 0.2 

Pb 0.0960 0.5224 0.3508 0.5 5.0 5.0 

注: *为无机砷的限量值; #为甲基汞的限量值; —表示无限量值数据。 
 

普遍作为一种药用真菌经炮制加工后使用, 考虑到其使用

方式和用量, 《中国药典》和 WM/T 2–2004 中的限量指标

更具有参考意义。 

3  结论与讨论 

本研究以 HNO3 作为唯一消解试剂, 采用微波消解– 
ICP–MS 同时测定桑黄中 6 种重金属元素, 使用 Rh 作为单

一内标元素同时校正多个待测元素, 以 Au 元素作为汞稳

定剂, 有效消除 Hg 元素的记忆效应。由于 Hg 元素的不稳

定, 在 GB 5009.268—2025《食品安全国家标准 食品中多

元素的测定》等标准方法中要求 Hg 标准溶液单独配制, 本
方法避免了其单独配制和现用现配, 在内标元素和标准工

作溶液的配制和使用上减少了工作量。 
本方法的线性范围、相关系数、精密度、正确度均符

合 GB/T 27417—2017 的方法确认要求 , 相比已报道的

ICP–AES 方法[22]具有更低的方法检出限, 适用于桑黄子实

体及饮片中 Cr、Cu、As、Cd、Hg 和 Pb 6 种重金属元素含

量的分析检测, 具有准确可靠、快速高效、节省试剂的特点。 
本研究供试的 4 份桑黄样品中 Cu、As、Cd、Hg、Pb

的含量均符合《中国药典》的限量指导值, 但部分样品无

法满足更严格的食品安全和进出口标准。因此, 做好桑黄

产业的深层次、全方位发展, 还应在生产环境、培养基质、

炮制加工等方面加强质量控制，完善标准体系。 
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