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原子荧光法测定药用玻璃瓶中砷含量的研究
!

范能全，杨必勇

（重庆市食品药品检验所，重庆 H#$$"$）

摘要：探讨利用原子荧光法测定药用玻璃瓶中砷的含量，建立药用包装材料中砷含量的新型检测方法。药用玻璃瓶

经 DI盐酸溶液、J) K蒸煮 " 3 后，用硫脲E抗坏血酸作为混合还原剂将浸提液中的五价砷还原为三价砷，再与硼氢

化钾反应生成砷化氢气体，载入原子荧光光度计，通过测定不同浓度的砷标准溶液，制作标准曲线，从而测定样品中

的砷含量。本方法线性范围为 # L "# !4·M N$，相关系数 ! 为 #( JJ"。两批药用玻璃瓶的砷含量均低于国家标准规定

的限度（#( " 74·M N$）。原子荧光法简便快速、灵敏度高、准确度好，优于传统的化学检测方法，适用于药品包装材

料中砷含量的测定。
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! ! 砷具有较高的生物毒性，砷化氢、无机砷酸盐及

三氧化二砷等都可对肠胃、皮肤引起急性中毒作用。

长期摄入少量砷化物，会对人的心肌、生殖、造血、免

疫系统造成损害，甚至会诱发恶性肿瘤。药用玻璃

瓶（管）是用途广泛的药品包装材料之一，目前多数

药用玻璃瓶熔制使用砷作为澄清剂，因此，砷作为毒

性元素是药品包装材料分析的必测项目［$E"］。

现行药包材标准测定砷浸出量采用二乙基二硫

代氨基甲酸银法，即将供试液中的高价砷用碘化钾、

氯化亚锡还原为三价砷，然后与锌粒和酸反应，生成

砷化氢，经银盐溶液吸收后，形成红色胶态物，与标

准曲线相比较，测定其含量［G］。此方法操作繁琐，且

误差较大。

文献资料显示，砷的仪器检测方法有氢化物发

生E原子荧光光谱法（QREOS=）、石墨炉原子吸收法

（RSEOO=）、电 感 耦 合 等 离 子 体 原 子 发 射 光 谱 法

（ B2TEOU=）、电感耦合等离子体质谱法（ B2TEV=）以

及质子激发 WE射线荧光法（TBWU）等［HED］。其中，氢

化物发生E原子荧光光谱法（QREOS=）具有灵敏度

高、干扰少、操作简便、结果可靠等优点，近年来广泛

应用于环境、卫生领域。本文拟建立氢化物发生E原
子荧光光谱法测定药品包装材料中砷的含量，为药

用包装材料的质量安全评价提供参考。

$ 实验材料

$( $ 仪器

主要仪器为：OS=EG$## 型双道原子荧光光度计

（北京科创海光仪器有限公司）；砷特种空心阴极灯

（型号：QOSE"，波长：$JG( P .7，北京科创海光仪器

有限公司）。

仪器工作条件为：砷空心阴极灯电流：*# 7O；

辅助灯电流：G# 7O；光电倍增管负高压：G## ?；原

子化器高度：) 77；载气流量：H## 7M·76. N$；屏蔽

气流量：J## 7M·76. N$；读数时间：$#( # :；读数延

迟时间：$( # :。
$( " 试剂

主要试剂为：砷标准溶液（ 批号：$##D"，浓度：

$ ### 74·M N$，中国计量科学研究院）；混合还原掩

蔽剂（称取硫脲和抗坏血酸各D 4，溶于 $## 7M 水

中，即为硫脲E抗坏血酸混合还原掩蔽剂）。

$( G 供试品

O 供试品：中硼硅玻璃管制瓶（批号：$#$$#D；规

格：$D 7M；河北 2 公司提供）。

X 供试品：低硼硅玻璃管制瓶（批号：$##HH#；规

格：$D 7M；重庆 Y 公司提供）。
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! 实验步骤与结果

!" # 绘制标准曲线

精密吸取 # $%·& ’# 的砷标准溶液 ( $&，加

()盐酸溶液定容至 #** $&，然后分别取 #" *、!" *、

+" *、," *、#*" * $& 至 !( $& 的容量瓶中，每瓶加入

混合还原掩蔽剂 !" ( $&，加 ()盐酸溶液至刻度，分

别配制成 !、+、,、#-、!* !%·& ’#。线性方程为 ! .
/#!" //# 0 +!#1 /-，相关系数 $ . *" 22!。结果表明在

* 3 !* !%·& ’# 浓度范围内标准曲线呈良好线性关

系。实验结果见表 #。

表 #4 标准曲线检测结果

# 轴

砷标准溶液浓度 5（!%·& ’#）

! 轴

荧光强度 5 67

* *

! # *,-" (/

+ # 8,2" #+/

, / //2" #+!

#- ( -#!" !#(

!* - /#8" ,,

!" ! 制备样品溶液

将两批玻璃管制瓶清洗干净，用 () 盐酸溶液

灌装至满口容量的 2*)，用惰性材料铝箔盖住口

部。2, 9蒸煮 ! :，冷却后取出供试品，溶液即为供

试液［/］。

!" / 精密度考察

取 ! !%·& ’#的砷标准溶液同法测定 ( 次，实

验结果见表 !。

表 !4 精密度考察实验

测定次数 5 次 荧光强度 5 67

# # *-," /,

! # ##-" !8

/ # *8#" (2

+ # *,," !+

( # *,*" (8

平均值 # *,(" *#

相对标准偏差 %&’（( . (*） #" 8-)

!" + 回收率考察

分别取上述两批样品浸提液适宜，等体积加入

! !%·& ’#的砷标准溶液，平行测定 / 次，两批样品

浸提液的平均回收率为 2!" #) 和 2+" -)，%&’ 为

/1 #+)和 !" 88)。

!" ( 实验结果

按上述方法对两批样品浸提液进行测定，每批

样品平行测定 / 次，检测结果的平均值为 *" !#/ 8
!%·& ’#（6 供试品）和 *" /!, / !%·& ’#（; 供试

品），符合现行国家药包材标准中砷浸出量不超过

*" ! $%·& ’#的规定。

/ 讨论

随着检测时间的增加，待测溶液的荧光值会增

大，所以标准曲线和样品应在短时间内测定，标准曲

线最好是现配现做。在每次开机前，仪器要预热

/* $<= 以上，空心阴极灯预热至少 ( $<=，否则会导

致机器不稳定。

由于砷是以高价态（6>( 0 ）存在，直接用硼氢化

钾还原不完全，容易造成测定结果偏低。在原子荧

光检测中，硫脲?抗坏血酸为混合还原剂，抗坏血酸

主要起稳定作用，其还原效果优于单用硫脲［#］。而

且硫脲对 @A! 0 、@B/ 0 、C<! 0 等离子有掩蔽作用，能够

抵抗重金属离子干扰［-］。此外，混合还原剂添加量

大于 ! $& 时，砷的荧光强度趋于稳定［8］，故本实验

选择用量为 !" ( $&（图 #）。

图 #4 还原剂种类与荧光强度的关系

原子荧光法所采用的样品浸提液为 () 的盐

酸溶 液，和 国 家 药 品 包 装 容 器（ 材 料）方 法 标 准

D;;**/8!**+ 的浸提液采用 +) 的乙酸溶液略有不

同。之所以选择 () 盐酸溶液作浸提液，是因为盐

酸的酸性强于乙酸，更有利于硼氢化钾在酸性环境

中产生新生态氢，将液态砷完全转变为砷化氢。

+ 小结

目前，砷的化学测定方法主要有二乙氨基二硫

代甲酸银分光光度法、锌?硫酸系统新银盐分光光度

法、砷斑法、原子荧光法、石墨炉原子吸收法［,?2］。砷

斑法重现性较差；银盐法操作繁琐，干扰因素多，所
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用的三氯甲烷毒性大，影响实验人员的身体健康；石

墨炉原子吸收法测定有较大的背景吸收干扰。而氢

化物发生!原子荧光光谱法具有操作简便、分析速度

快、灵敏度高、检出限低、干扰少等优点，是测定药品

包装材料中砷的理想方法，适用于各种药用玻璃瓶

及玻璃管砷浸出量的测定［"#!""］。
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