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摘要: 建立了氢化物发生原子荧光光谱法(HG鄄AFS)同时测定药用玻璃中的砷和锑溶出量的方法,并对 HG鄄
AFS 工作参数及条件进行了优化和选择。 As 检出限为 0. 020 滋g / L,Sb 检出限为 0. 024 滋g / L;回收率范围为

96% ~103% 。 本方法简便快捷、灵敏度高、专属性强、准确可靠,可作为药用玻璃容器的质量控制方法。
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Abstract: A new determination method of arsenic and antimony in pharmaceutical glass container using HG鄄AFS was
established. Operation parameters of HG鄄AFS and condition were optimized and selected. The detection limit was As
0. 020 滋g / L, Sb 0. 024 滋g / L separately. The recovery was in the range of 96% ~ 103% . This method is proved to be
simple, sensitive, specific and reliable, which can be used for quality control of pharmaceutical glass container.
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摇 摇 在玻璃配合料或玻璃熔体中需要加入澄清剂,其
在高温时可气化或分解放出气体,从而促进玻璃中气

泡的排除。 常用的澄清剂有白砒(三氧化二砷)、三氧

化二锑等[1]。 砷、锑是严重危害人体健康的有害元

素[2],因此我国药品包装材料标准[3]中对药用玻璃中

的砷和锑含量进行了严格的规定,其限值分别为 0. 2
mg / L 和 0. 7 mg / L。 现行标准检验方法[4] 分别采用

砷斑法、孔雀绿分光光度法测定砷和锑,不仅灵敏度

低、操作复杂、耗时较长,而且使用大量有毒有害试

剂,不利于实验人员身体健康及环境保护,而氢化物

发生原子荧光光谱法很好地避免了上述缺点。
陈超等人[9]曾用 4%的醋酸做载流,研究了药用

玻璃中的砷和锑的测定方法,但是经实际工作验证,
其灵敏度远低于 2%的 HCl 溶液做载流时的灵敏度,
且醋酸在稀释锑标液时 Sb 水解造成损失。

笔者以盐酸溶液为载流,通过对介质和载流酸

度、硼氢化钾浓度、预还原剂的选择及醋酸浸提液的

影响等研究,确定了最佳测定条件,建立了原子荧光

法同时测定药用玻璃中砷和锑溶出量的方法。

1摇 实验

1. 1摇 主要仪器和试剂

PF6鄄2 非色散原子荧光光度计(普析通用);As 标
准溶液(100 mg / L,国家标准物质中心);Sb 标准溶液

(100 mg / L,国家标准物质中心);盐酸(GR);冰醋酸

(AR);硼氢化钾(AR);硫脲(AR),抗坏血酸(AR);
三次蒸馏水。
1. 2摇 仪器工作条件

仪器工作条件见表 1。
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表 1摇 仪器工作条件

Tab. 1 Working conditions of the instrument

元

素

主灯

电流

/ mA

辅灯

电流 /
mA

负

高压

/ V

原子化

器温度

/ 益

载气

流量 /

(mL·min-1)

屏蔽

气流量 /

(mL·min-1)
As 40 40 280 160 300 600

Sb 4 40 280 160 300 600

1. 3摇 方法

1. 3. 1摇 样品的前期处理

将供试品按 YBB 00242003《121 益内表面耐水性

测定和分级》清洗,内装 4% (体积分数)乙酸,在(98依
1)益,加热(120依2)min[5],取得供试液。
1. 3. 2摇 样品测定方法

分别取 5. 0 mL 浸出液及试剂空白于 10 mL 具塞

试管中,加入浓盐酸 0. 2 mL、硫脲 (10% ) 1. 0 mL,用
超纯水稀释至刻度摇匀,放置 30 min 后测定。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 过程中空白的控制

1) 砷与锑在药用玻璃供试液中含量极微,测定

所用水、试剂、容器特别容易沾污,使得空白强度值异

常偏高,故在测试前将所用容器用 25%硝酸(体积分

数)浸泡 24 h,冲净后使用。
2) HCl 试剂的含砷和锑的量差别较大,使用前

应进行测试,以免造成空白值过大,且配置空白溶液

与所检测样品应使用同一盐酸。
3) 对洗净后的容器要做空白实验后方可使用,

否则会造成空白不稳定并影响低含量样品的准确度。
2. 2摇 样品溶液酸浓度的影响

氢化物发生反应需要在酸性介质中进行,在盐酸

介质中反应最佳[6]。 在保持其他仪器工作条件不变

的条件下,改变砷和锑标准溶液(6 滋g / L)的盐酸介质

含量,测定其荧光强度,结果见图 1。 从图 1 可以看

出,随着盐酸体积分数的增大,砷、锑荧光强度值逐渐

增大,从 2% 开始趋于稳定,因此选择盐酸体积分数

为 2% 。
2. 3摇 载流盐酸浓度的选择

载流酸的选择应尽量和样品溶液保持一致,所以

选择了盐酸,但是为了选取载流盐酸浓度最佳范围,
在保持其他仪器工作条件不变的条件下,改变载流盐

图 1摇 盐酸体积分数对 As 和 Sb 荧光强度的影响

Fig. 1 The influence of HCl concentration
on fluorescence intensity of As and Sb

酸浓度,测定砷和锑标准溶液(6 滋g / L)的荧光强度,
结果见图 2。 结果表明,当载流体积分数达到 2%时,

图 2摇 载流的盐酸浓度对 As 和 Sb 荧光强度的影响

Fig. 2 The influence of HCl concentration of loading flow
liquid on fluorescence intensity of As and Sb

砷和锑荧光强度已经趋于稳定,因此选择 2%盐酸作

为载流。
2. 4摇 硼氢化钾浓度的影响

硼氢化钾作为还原剂直接影响荧光强度,当流速

固定时,硼氢化钾溶液浓度太大,火焰噪声明显增加,
降低信噪比,而且浪费成本,浓度太小则反应速度慢,
甚至反应不完全,出峰缓慢, 且荧光信号降低[6]。 在

保持其他仪器工作条件不变的条件下,改变硼氢化钾

溶液浓度,测定砷和锑标准溶液(6 滋g / L)的荧光强

度,结果见图 3。 结果表明,随着硼氢化钾体积分数

的增加,砷、锑荧光强度先增大后又逐渐减少,在
1. 5%时荧光强度值最大。 最终,选择硼氢化钾体积

分数为1. 5% 。
2. 5摇 预还原剂的影响

由于预处理后的样品中砷和锑以高价态存在,直
接用硼氢化钾还原不完全,容易造成结果偏低,所以

要加入一定的预还原剂先还原样品。 预还原剂将高

价态砷和锑还原为三价砷和锑需要一定的反应时
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图 3摇 硼氢化钾体积分数对 As 和 Sb 荧光强度的影响

Fig. 3 The influence of KBH4 concentration

on fluorescence intensity of As and Sb

间[7],刘应希等人[7]实验得出在室温为 20 益下,反应

30 min 后原子荧光强度基本达到稳定。 验证无误,选
取反应时间为 30 min。

采用 2 种试剂作为预还原剂,分别试验,试剂具

体添加及用量见表 2。
表 2摇 预还原剂的添加及用量

Tab.2 The addition and consumption of reductant mL

编号 样品 10%硫脲
5%硫脲-

5%抗坏血酸
盐酸 蒸馏水

1 5 - - 0. 2 3. 8
2 5 - 1 0. 2 3. 8
3 5 1 - 0. 2 4. 8

摇 摇 同一样品不同方法的 3 种测试结果见图 4,不添

图 4摇 预还原剂效果的对比

Fig. 4 The comparison of the pre鄄reductant effect

加预还原剂样品,As 与 Sb 的测定值均偏低,加入预

还原剂后,测定值明显上升,并且 2 种预还原剂效果

无明显差异;但是由于抗坏血酸不稳定,保存时间较

短,最终采用 10% 硫脲作为预还原剂。 其稳定性及

还原高价态 As 与 Sb 的能力在回收率及精密度试验

中还将得到进一步验证。
2. 6摇 醋酸的影响

在玻璃样品的预处理过程中,按药品包装材料的

标准用 4%的醋酸浸泡样品,但是在标准曲线配置过

程中采用 2%的盐酸作为稀释溶液,这就造成样品与

标准曲线的酸浓度差异。 为了更好地保证样品测定

的准确性,验证了醋酸在实验过程中的影响,具体实

验过程见表 3,试验结果见图 5。
表 3摇 醋酸的影响验证过程

Tab. 3 The verification process of acetic acid influence

编
号

试剂
定容体积

/ mL
1 2 mL 盐酸,10 mL 硫脲(10% ) 100
2 4 mL 冰醋酸,2 mL 盐酸,10 mL 硫脲(10% ) 100

3 6 mL As 标液(100 滋g / L),6 mLSb 标液(100
滋g / L),2 mL 盐酸,10 mL 硫脲(10% ) 100

4
6 mL As 标液(100 滋g / L),6 mLSb 标液(100
滋g / L),4 mL 冰醋酸,2 mL 盐酸,10 mL 硫脲
(10% )

100

图 5摇 醋酸对实验结果的影响

Fig. 5 The influence of acetic acid on experimental result

由图 5 可以看出,对于未添加 As 和 Sb 的样品来

讲,1 号和 2 号样品的荧光强度值几乎完全一致;而
对于添加了 As 和 Sb 标准溶液的样品来讲,3 号和 4
号样品的荧光强度也无明显差异。 这就说明了添加

4%的醋酸对原样品溶液盐酸浓度的荧光强度无明显

影响。 醋酸试剂的含 As 与 Sb 的量也存在着差异,所
以在具体实验中,要测定 4%醋酸试剂的 As 与 Sb 含

量,并在玻璃的最终结果中予以扣除。
2. 7摇 标准曲线及检出限

砷和锑的质量浓度在 0. 25 ~ 50 滋g / L 范围内线

性关系均良好,相关系数及方程见表 4。 其中检出

限[8]:D. L = k忆Sb / K,其中 k忆取 3,Sb 为 20 次空白值

的标准偏差,K 为方程的斜率。
2. 8摇 回收率及精密度实验

在样品中分别添加 2 种不同浓度标准 As 和 Sb
溶液,按实验方法连续测定 11 次,计算回收率及精密
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度,结果见表 5。 结果表明结果样品中 As 和 Sb 平均

回收率的范围为 96% ~103% ,测量 11 次相对标准偏

差为 1. 32% ~2. 875% 。
表 4摇 砷和锑的曲线参数

Tab. 4 Arsenic and antimony curve parameters

方程
范围

/ (滋g·L-1)
相关系数

R
检出限

/ (滋g·L-1)
As IF=264. 69X+7. 70 0. 25 ~ 50 0. 999 94 0. 020
Sb IF=153. 24X-14. 34 0. 25 ~ 50 0. 9998 0. 024

表 5摇 加标回收率及精密度实验结果

Tab. 5 The experimental results of
spike recovery and precision

样

品

元

素

样品中的

质量浓度

/ (滋g·L-1)

加标质

量浓度

/ (滋g·L-1)

平均测定

质量浓度

/ (滋g·L-1)

平均回收

率 / %
RSD
/ %

1#
As
Sb

1. 330
0. 944

1. 0
1. 0

2. 290
1. 877

98. 28
96. 55

2. 22
2. 87

2#
As
Sb

8. 79
4. 01

10. 0
10. 0

19. 34
13. 78

102. 92
98. 35

1. 32
2. 53

3摇 结论

建立了采用氢化物发生鄄原子荧光光谱法对药用

玻璃中砷和锑溶出量进行同时测定的方法。 该方法

具有精密度好、回收率及灵敏度高、线性范围宽等优

点,并能同时测定,操作简便快捷,可满足药用玻璃标

准中砷和锑溶出量的检测要求。
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