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摘要  采用EBT 水溶液光度法测定灵芝孢子粉中的微量镁。试样用 HNO3- HCl O4( 4∶1) 湿消化 ,三乙醇胺掩蔽Fe3 + 离子后 ,在pH 值为

10 .5的氨性缓冲溶液中, Mg2 + 与EBT 生成可溶于水的酒红色络合物 ,在分光光度计波长为520 nm处测定其吸光度。测定结果的相对偏
差仅为2 .15 % ,相对标准偏差<2 .5 % ,加标回收率为96 .6 %～100 .8 %。结果表明 ,改进后的方法操作简便 ,测定快捷, 干扰小 ,准确度、
精密度与标准法一致。
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Discussionon Deter mination Method of Micro Magnesiumin Spore Powder of Ganoder ma lucidu m
WANG Xian-sheng et al  ( Depart ment of Chemistry , Shangl uo University , Shangl uo , Shaanxi 726000)
Abstract  EBT water-soluble fl uid luminosity was usedto determinethe micro magnesiumin Ganoder ma lucidumspore powder . After the sample was di-
gested with HNO3- HCl O4(4∶1) , and shiel d Fe3 + by tri-ethanolamine , inthe ammonia buffer solution with pHvalue of 10 .5 , Mg2 + and the EBT produced
the claret complex compound that could dissolve inthe water and its absorbance was determined at the spectrophotometer wave lengthof 520 nm.The rela-
tive deviationfor determined result was only 2 .15 % and the relatively standard deviation <2 .5 % . The standard recovery rate was i n96 .6 %～100 .8 % .
The result i ndicated that the i mproved method was si mple in operation, quick in determination , slight in disturbance and its accuracy and precision were
consistent with that of the standard method .
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  灵芝, 又称灵芝草或灵草, 是我国传统的名贵中药材, 被

民间称为“仙草”, 其药用及保健价值早已为人们所认可[ 1] 。

灵芝的实体、孢子粉、菌丝体均可入药, 含有有机锗和硒、灵

芝酸及多种矿物质元素( 如 K、Mg、Ca、Mn、Fe、Mo 等) , 还含有

多糖类、蛋白质及多种酶[ 2] 。现代医学及大量药理研究表

明, 灵芝具有调节免疫、保肝、抗肿瘤、延缓衰老、防止动脉硬

化、提高肌体耐缺氧能力等功效[ 3] 。

灵芝中微量元素的测定主要采用石墨炉原子吸收光谱

法[ 4 - 5] 和ICP- AES 法[ 6] 。这些测定方法虽然速度快、效果

好, 但因仪器昂贵、操作技术难掌握, 所以在普通实验室难以

应用。采用EBT 水溶液光度法测定灵芝中微量镁 , 操作简

便, 测定快速,准确度和精密度均较好 ,收到了良好的试验效

果。该法是将试样用 HNO3- HCl O4 湿消化后, 先用三乙醇胺

掩蔽Fe3 + 等干扰离子,然后在pH 值为10 .5 的氨性缓冲溶液

中,镁与EBT 生成可溶于水的酒红色络合物, 在分光光度计

波长为520 nm处测定其吸光度。

1  材料与方法

1 .1  主要仪器  ESJ60 - 4 型电子分析天平( 上海龙腾电子

有限公司) ;721 或722 型分光光度计( 上海精密科学仪器有

限公司) 。

1 .2 试剂的配制 

1 .2 .1 氧化镁标准溶液。准确称取0 .100 0 g 经650 ℃左右

灼烧过的氧化镁( 光谱纯) 于小烧杯中, 加入10 ml 6 mol/ L

HCl 溶液, 低温加热溶解,冷却后用水定容于1 000 ml 容量瓶

中。移取25 .00 ml 溶液于250 ml 容量瓶中,用水定容,配成镁

标准工作溶液。该溶液中含氧化镁10 μg/ ml 。

1 .2 .2 氨性缓冲溶液( pH 值10 .5) 。称取5 .0 g 氯化铵, 用20

ml 水溶解后, 加入85 ml 氨水 ,用水定容于250 ml 容量瓶中。

1 .2 .3 2 .0 g/ L EBT-1 ,2- 丙二醇。准确称取0 .050 0 g 铬黑T

( EBT) 指示剂于烧杯中, 少量1 ,2- 丙二醇溶解后, 转入250 ml
�
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容量瓶中,用1 ,2- 丙二醇定容。

1 .3  试验方法 取5 .0 ml 10 μg/ ml 镁标准工作溶液于50 ml

容量瓶中,加入2 .0 ml 三乙醇胺溶液 ,摇匀后静置5 min , 滴加

1 滴甲基红指示剂, 先用NaOH 溶液中和至橙色, 再用 HCl 溶

液调至恰变红色, 加入5 .0 ml 氨性缓冲溶液和5 .0 ml EBT-1 ,

2- 丙二醇, 用水稀释至刻度, 摇匀。以试剂空白为参比, 用1

c m吸收池于520 nm处测定其吸光度, 并与试样同时做试剂

空白试验。

2  结果与分析

2 .1 吸收光谱的选择  试验表明, 在pH 值为7～11 的碱性

溶液中 ,Mg2 + 离子与EBT 生成可溶于水的酒红色络合物, 其

最大吸收波长为520～540 nm, 镁含量在0 .08～1 .2 μg/ ml 范

围内遵守比尔定律。

2 .2  酸度的影响 试验表明, 在pH 值为10 .0～10 .9 时, 显

色体系吸光度最大且稳定, 超出该pH 值范围络合物的吸光

度有所下降。因此, 加入5 .0 ml pH 值为10 .5 的氨性缓冲溶

液, 以保证试验中的待测体系pH 值稳定在10 .2 左右。

2 .3 共存离子的影响  灵芝中铁、钙及少量铜、锌干扰镁的

测定。试验证明,Fe3 + 可用三乙醇胺溶液掩蔽, 且过量的三

乙醇胺对测定无影响。但使用三乙醇胺掩蔽Fe3 + 时, 必须先

在pH 值< 4 .0 的条件下加入, 然后碱化[ 7] 。否则 , 在碱性溶

液中,Fe3 + 生成Fe( OH) 3 沉淀后不易被掩蔽。若试液中含有

少量Cu2 + 、Zn2 + 等重金属离子,则可在碱性条件下用KCN 或

铜试剂予以掩蔽。

试验表明 ,在pH 值为7～8 时,Ca2 + 对镁的测定没有影

响,但镁络合物的吸光度偏低; 在 pH 值为8～11 时,Ca2 + 对

镁的测定的影响很小 ,镁络合物具有较大的吸光度;当pH 值

为11 .7 时,钙和镁的吸光度相等。所以, 在pH 值为10 .5 时,

无需加入试剂以掩蔽 Ca2 + 。

2 .4  显色剂的用量 由于EBT 水溶液易发生分子聚合而变

质, 且在碱性溶液中EBT 易为空气中的氧或氧化性离子氧化

而褪色。而在实际操作中 , 存在着终点变化不明显、指示剂
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转换后的数据平稳 ,可以建立 ARI MA 模型。

2 .1 .2 模型识别及参数估计。对于 ARI MA 模型 , 若自相关

函数在滞后数为 p 后截尾和偏自相关函数在滞后数为 q 后

截尾, 则阶数分别为 p 和 q。利用SPSS 13 .0 软件, 经逐次尝

试, 最终模型为 ARI MA( 2 ,2 ,2) 。

2 .1 .3 模型诊断检验。SPSS 13 .0 输出结果显示 , 模型所有

参数有统计学意义( P < 0 .05) , 参数间无明显相关性( r =

0 .077) ;对残差序列作自相关图显示, 残差序列为白噪声, 说

明所选模型恰当。

2 .2  预测 利用拟合的 ARI MA( 2 ,2 ,2) 模型, 对1978～2002

年的马尾松毛虫发生面积作出回测 , 结果见图3。由图3 可

看出, 模型预测值的动态趋势与实际情况基本一致, 特别是

1990年以后的预测效果更佳, 实际值都处于预测值的可信区

图3 马尾松毛虫发生面积实际值与ARI MA(2,2,2) 模型的预测值

间范围。

3  讨论

马尾松毛虫种群发生受生物因子和非生物的影响[ 2] 。

因此, 采用回归模型分析需要考虑气象、林分等复杂的环境

因子,这样得出的回归方程, 一般都比较复杂, 实用性差 , 特

别是难以在林业基层部门使用。以马尔可夫链为代表的概

率统计模型 ,预测方法简便 ,但对于害虫种群发生等级的确

定缺乏严格的科学依据[ 1] 。而时间序列分析过程简便、经

济、适用、短期预测精度较高。从表面上看, 时间序列分析忽

视了环境因素等系统变量对害虫种群发生动态的影响 ,但实

际上, 由于时间序列中反映了系统过去所有环境因素的影

响, 时间序列分析可从总的方面进行考察, 反映各种环境因

素的综合作用。因此, 当面对的环境因素复杂或有关的数据

资料无法获得时, 可直接采用时间序列分析方法, 该方法特

别适用于林业基层部门[ 3] 。由于 ARI MA 模型假定未来的发

展模式与过去模式一致,因此它更适用于作短期的预测。随

着优秀统计软件的不断出现, 进行时间序列分析越来越方

便。SPSS 13 .0 中的时间序列分析模块提供了十分直观的图

形化识别、诊断工具,对未来进行预测的操作也十分简单。
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易发生封闭等现象。试验表明, 在pH 值为10 .5 的氨性溶

液中 , 镁与EBT 生成可溶于水的络合物颜色不稳定, 所以显

色后必须迅速测定其吸光度。该文中EBT 与1 ,2- 丙二醇混

合而配成的指示液 ,既具有较好的稳定性 ,比相应的EBT 水

溶液显色明显 ,又不干扰镁的测定。试验表明, 显色剂用量

为4 .0～7 .0 ml 时 ,镁络合物的吸光度大且稳定。该试验中

显色剂用量为5 .0 ml 。

2 .5  标准曲线的绘制  吸取0、2 .0、4 .0、6 .0、8 .0、10 .0 ml

10 μg/ ml 镁标准工作溶液 , 分别置于50 ml 容量瓶中, 各加1

滴甲基红指示剂, 用 NaOH 溶液调至橙色, 再用 HCl 溶液调

至红色, 以下操作同试验方法, 并绘制标准曲线。

2 .6  样品分析 准确称取过60 目标准筛的灵芝孢子粉样

品2 .000 0 g 于250 ml 锥形瓶中, 少量水润湿后加入20 ml

HNO3 和5 ml HCl O4 , 盖上表面皿, 在电热板上加热消解至体

积约为8～10 ml , 取下锥形瓶, 稍冷后用少量水冲洗表面皿,

继续加热至冒浓厚白烟 , 消化液呈白色透明( 如有色, 补加

HNO3 并加热消化至无色) , 取下冷却后 , 无损转入50 ml 容

量瓶中, 加水20 ml , 加入2 .0 ml 三乙醇胺溶液 , 摇匀后静置

5 min ,加1 滴甲基红指示剂, 用NaOH 溶液和HCl 调至红色。

以下操作同试验方法。

以陕西某地灵芝孢子粉为试样,分别采用石墨炉原子吸

收光谱标准法和EBT 法分析样品5 次,其测定结果见表1。

  表1 2 种方法的测定结果

方法 平均值∥μg/ g DE∥% RSD∥% R∥%

标准法 2 .38 2 .10 1 .76 96 .8～101 .2

EBT 法 2 .33 2 .15 2 .22 96 .6～100 .8

  由表1 可看出,2 种方法的相对偏差仅为2 .15 % ,说明同

一样品采用2 种方法比较测定的结果基本相符, 不存在差异。

为了检验EBT 法的准确度, 样品平行测定5 次, 分别加入10

μg/ ml 镁标准工作溶液1 .0、2 .0、3 .0、4 .0 和5 .0 ml 进行了加标

回收试验,测得其平均回收率为96 .6 %～100 .8 % ,说明该法的

准确度较高。同时,由表1 可知, 测定结果的相对标准偏差<

2 .5 % ,说明该法的重现性好,精密度理想。
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