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还分别在不同渠道的薄层板（自制板和市售板）和不同
的点样量（２． ５，５，１０，２０ μＬ）下进行了考察，结果方法的
重复性和耐用性均良好。曾尝试过鉴别处方中首乌和丹
参药材，但因鉴别时均出现阴性干扰，故未纳入标准。

本研究中考察了不同色谱柱：Ｓｃｉｅｎｈｏｍｅ Ｃ１８ 柱
（１５０ ｍｍ × ４． ６ ｍｍ，５ μｍ），Ｄｉａｍｏｎｓｉｌ Ｃ１８ 柱（１５０ ｍｍ ×
４． ６ ｍｍ，５ μｍ），不同的流动相条件犤 ５ － ８ 犦，如乙腈－水
（１７ ∶ ８３），甲醇－０． ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ磷酸二氢钾（６０ ∶ ４０）、甲醇－
水（３５ ∶ ６５）和乙腈－水（１６ ∶ ８４），以及不同柱温，如２５，
３０，３５ ℃。结果显示，在上述条件下，供试品溶液中与对
照品溶液的保留时间一致，综合考虑分离度、理论板数
及出峰时间等因素的影响，发现流动相为乙腈－ ０． １％
磷酸（１５ ∶ ８５）、柱温为３５ ℃时，芍药苷与其他组分的分
离度达到要求（Ｒ≥１． ５），拖尾因子牗 Ｔ 牘为１． ０４。另外，
在紫外分光光度计下测定芍药苷的紫外吸收光谱图发
现，在２３０ ｎｍ波长处有最大吸收，故以此为检测波长。

本研究中还考察了供试品的前处理方法，分别选用
超声提取３０，４０ ｍｉｎ，选用乙醇、３０％乙醇和５０％乙醇犤 ９ 犦为
提取溶剂，加热回流提取３０，４０ ｍｉｎ为提取方法犤 １０ － １２ 犦。
结果显示，强力生发丸以５０％乙醇为提取溶剂，超声处
理３０ ｍｉｎ时，芍药苷含量和提取效率最高，供试品溶液
中芍药苷与杂质的分离度均达到要求犤 １３ － １５ 犦。

综上所述，本方法适用于测定强力生发丸中芍药苷
的含量，可用于其质量控制。
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原子吸收分光光度法测定水溶液中镉含量
蒙明姜，李 丽，俞 兰

（重庆医疗器械质量检验中心，重庆４０１１４７）
摘要：目的比较使用火焰原子吸收分光光度法和石墨炉原子吸收分光光度法测定同一水溶液中镉含量的效果。方法取同一组含镉的
水溶液，分别稀释到火焰法标准曲线适宜的浓度和石墨炉法标准曲线适宜的浓度，进行检测，并计算结果。结果火焰法重复性试验结
果的ＲＳＤ为０． ９５％ 牗 ｎ ＝ ６ 牘，加样回收率为９９． ８７％ ～ １０２． ２３％ 牗 ｎ ＝ ５ 牘；石墨炉法重复性试验结果的ＲＳＤ为１． ４０％ 牗 ｎ ＝ ６ 牘，加样回收
率为９８． ３０％ ～ １００． ８４％ 牗 ｎ ＝ ５ 牘。使用两种方法测量不同的３份样品，相对偏差为０． ３９％ ～ ２． ７２％。结论两种方法测得同一水溶液中
镉的含量基本一致，石墨炉法对样品需求量更小，但对高浓度样本石的次稀释更易引起误差。
关键词：火焰原子吸收分光光度法；石墨炉原子吸收分光光度法；镉
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ｒａｎｇｅ ｏｆ ０． ３９％ － ２． ７２％ ． Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｓ ｂａｓｉｃａｌｌｙ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｂｙ
ｔｈｅ ｔｗｏ ｍｅｔｈｏｄｓ，ａｎｄ ｔｈｅ ＧＦＡＡＳ ｍｅｔｈｏｄ ｈａｓ ｓｍａｌｌｅｒ ｄｅｍａｎｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ，ｂｕｔ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｄｉｌｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｓａｍｐｌｅｓ
ａｒｅ ｍｏｒｅ ｌｉｋｅｌｙ ｔｏ ｃａｕｓｅ ｅｒｒｏｒｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｆｌａｍｅ ａｔｏｍｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙ；ｇｒａｐｈｉｔｅ ｆｕｒｎａｃｅ ａｔｏｍｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙ；ｃａｄｍｉｕｍ

表１ 原子吸收分光光度计工作条件
火焰法 石墨炉法

元素

Ｃｄ

吸收波长
（ｎｍ）
２２８． ８

灯电流
（ｍＡ）
３． ０

光谱带宽
（ｎｍ）
０． ４

负高压
（Ｖ）
３２０

燃气流量
（Ｌ·ｈ）
５０

燃烧器高度
（ｍｍ）
６

干燥温度
牗℃ 牘

１２０

灰化温度
牗℃ 牘

３００

原子化温度
牗℃ 牘

１ ３００

净化温度
牗℃ 牘

２ ４５０

一次性无菌注射器和输液器，作为与人体血液直接
接触的医疗器械，重金属含量一直是其质量控制的重要
参数。镉能在人体中积蓄，对肝、肾和骨骼造成损害，会
引起骨质疏松、骨骼软化、高血压等病症，还具有致癌、
致畸、致突变性。大剂量镉中毒可造成肺水肿和肾皮质
破坏性变化，严重者可因心肺功能受损而死亡犤 １ 犦。在一
次性使用无菌注射器和输液器的国家标准ＧＢ １５８１０ －
２０００犤２ 犦和ＧＢ ８３６８ － ２００５犤３ 犦中，单独对产品浸出液中的
镉含量作出了应不大于０． １ μｇ ／ ｍＬ的规定。使用原子
吸收分光光度法测定浸出液中的镉含量，尤其是石墨炉
法，具有较高的灵敏度。本研究中同时采用火焰原子吸
收分光光度法（以下简称火焰法）和石墨炉原子吸收分
光光度法（以下简称石墨炉法）对３份未知浓度水溶液
（实验室间比对样品）进行镉含量的检测犤 ４ － ５ 犦，观察两种
方法检测结果是否一致，并比较不同方法的优势。现报
道如下。
１ 仪器与试药
１． １ 仪器

ＺＥＥｎｉｔ７００Ｐ型原子吸收分光光度计（石墨炉和火
焰原子化器，德国耶拿分析仪器股份公司，线性误差火
焰原子为化器５． ２％，石墨炉原子化器为－ ０． ３９％）；
Ｃｄ空心阴极灯（北京有色金属研究总院）；石墨管（平台
管）；载气（９９． ９９％高纯度氩气）。
１． ２ 试药

镉标准物质犤质量浓度１００ μｇ ／ ｍＬ，２０ ｍＬ ／支，
中国计量科学研究院，批号为１６１１１，证书号为ＧＢＷ
（Ｅ）０８０１１９ 犦；硝酸（ＨＮＯ３，体积分数６５％，Ｓｕｐｒａｐｕｒ，每
瓶１ Ｌ，默克股份两合公司，有效期至２０１８年７月
３１日）；试验用水为超纯水；试验用玻璃器皿均用
５％硝酸溶液浸泡２４ ｈ以上，再用超纯水洗净晾干
后使用犤 ６ 犦。

２ 方法与结果
２． １ 仪器工作条件

详见表１犤７ 犦。
２． ２ 标准溶液制备

火焰法：精密量取镉标准物质（１００ μｇ ／ ｍＬ）１ ｍＬ，
稀释成质量浓度为４． ０ μｇ ／ ｍＬ的标准贮备液，再逐级稀
释成镉质量浓度为０． ０５，０． １０，０． ２０，０． ３０，０． ４０ μｇ ／ ｍＬ
的系列标准贮备液。

石墨炉法：精密量取镉标准物质（１００ μｇ ／ ｍＬ）
０． １ ｍＬ，逐级稀释成镉质量浓度为２ ｎｇ ／ ｍＬ的标准贮
备液。
２． ３ 标准曲线绘制

火焰法：取配制的系列标准贮备液，以０． ５％硝酸溶
液为零点溶液，进样量１ ｍＬ。以镉质量浓度为横坐标牗 Ｘ牘、
吸光度为纵坐标牗 Ｙ 牘进行线性回归，得回归方程
Ｙ ＝ ０． ３７６ ０１１ ２ Ｘ － ０． ００１ ４９８ ４，ｒ ＝ ０． ９９９ １ 牗 ｎ ＝ ５ 牘。
石墨炉法：取配制的镉标准贮备液５００ μＬ，使用自

动进样器自动稀释，同法进行线性回归，得回归方程
Ｙ ＝ ０． ０６７ ０５９ ９ Ｘ － ０． ０００ ４１６ ８４，ｒ ＝ ０． ９９９ ８ 牗 ｎ ＝ ５牘。
２． ４ 预试验

精密量取待测的３份试验原液各１ ｍＬ，使用０． ５％
的硝酸溶液逐级稀释得到１ ∶ ２０、１ ∶ ２００和１ ∶ ２ ０００的
稀释液。将３种浓度的稀释液作为样品，用火焰法进
行检测。其中１ ∶ ２０的稀释液标准曲线的线性范围０ ～
０． ４ μｇ ／ ｍＬ内，仪器检测质量浓度为０． ２５ μｇ ／ ｍＬ。初步
估计３种待测液体质量浓度均为５ μｇ ／ ｍＬ左右。根据
火焰法和石墨炉法标准曲线范围，进一步稀释待测溶液。
２． ５ 火焰法测定试样

最低检出限和检测限确定：对该仪器所规定的检出
限进行试验犤 ８ 犦。取０． ５％硝酸溶液作为空白液，平行测
定１１次，结果最低检出限ＬＯＤ ＝ １． ３８５ μｇ ／ Ｌ，检出限

·研究·
Ｄｒｕｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ
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表３ 样品测定结果
平均吸光度 测试液质量浓度（μｇ ／ｍＬ）原液质量浓度（μｇ ／ ｍＬ）样品序号

１
２
３

火焰法
０． ０８７ ６８
０． ０８２ ６４
０． ０７４ ８４

石墨炉法
０． ０６８ ２８
０． ０６４ ８０
０． ０６０ ６９

火焰法
０． ２３７ ２
０． ２２３ ８
０． ２０３ ０

石墨炉法
１． １５６
１． ０８９
１． ０１１

火焰法
５． ９３０
５． ５９５
５． ０７５

石墨炉法
５． ７８０
５． ４４５
５． ０５５

·研究·
Ｄｒｕｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ

表２ 火焰法加样回收试验结果
样品
序号
１
２
３
４
５

样品质量浓度
（μｇ ／ ｍＬ）
０． ２３６ ５
０． ２３７ ０
０． ２３６ ８
０． １９９ ３
０． １９５ １

加标后质量浓度
（μｇ ／ ｍＬ）
０． ２９５ ０
０． ２９３ １
０． ２８９ ９
０． ２８２ ９
０． ２８３ ５

标准加入量
（μｇ）
１． ５
１． ５
１． ５
１． ５
１． ５

回收率
（％）
１０２． ２３
１０１． ４４
１００． １７
９９． ８７
１００． ３９

ＲＳＤ
牗％ 牘

０． ９８

表５ 火焰法和石墨炉法检测结果的相对偏差
样品
序号
１
２
３

火焰法测试质量
浓度（μｇ ／ ｍＬ）
５． ９３０
５． ５９５
５． ０７５

石墨炉法测试质量
浓度（ｎｇ ／ ｍＬ）
５． ７８０
５． ４４５
５． ０５５

相对偏差
（％）
２． ５６
２． ７２
０． ３９

表４ 石墨炉法加样回收试验结果
样品
序号
１
２
３
４
５

样品质量
浓度（ｎｇ ／ ｍＬ）
１． １５０ ０
１． １６２ ０
１． １５５ ０
０． ９６２ ０
０． ９８５ ７

加标后质量
浓度（ｎｇ ／ ｍＬ）
１． ８３０
１． ８４６
１． ８６２
１． ８４１
１． ８０８

标准加入量
（ｎｇ）
１０
１０
１０
１０
１０

回收率
（％）
９８． ３０
９９． １４
１００． １７
１００． ８４
９８． ６２

ＲＳＤ
牗％ 牘

１． ０７

ＬＯＱ ＝ ４． １５４ μｇ ／ Ｌ。
精密度试验：对该仪器所规定的精密度进行试验犤８犦。

取０． １ μｇ ／ ｍＬ和０． ２ μｇ ／ ｍＬ的标准溶液，重复测定
６次犤 ９ 犦。结果０． １ μｇ ／ ｍＬ和０． ２ μｇ ／ ｍＬ标准溶液的测
定质量浓度为０． １０３ μｇ ／ ｍＬ和０． ２０１ μｇ ／ ｍＬ，ＲＳＤ分
别为１． １１％和０． ８０％ 牗 ｎ ＝ ６ 牘，平均ＲＳＤ为０． ９５％。满
足要求。

重复性试验：取样品溶液，重复测定６次，结果吸光
度的ＲＳＤ为２． ７２％ 牗 ｎ ＝ ６牘，满足要求。

加样回收试验：精密量取样品１ ｍＬ，加入质量浓度
为０． ３ μｇ ／ ｍＬ的标准溶液５ ｍＬ，依法测定，计算回收
率。结果见表２。

样品测定：取待测样品原液，分别按１ ∶ ２５稀释后
进行试验，每份样品平行测定３次。结果见表３。

２． ６ 石墨炉法测定试样
最低检出限和检测限确定：对该仪器所规定的检出

限进行试验犤８犦。取空白液平行测定１１次，结果最低检出限
ＬＯＤ ＝ ０． ０２２ ５ ｎｇ ／ ｍＬ，检出限ＬＯＱ ＝ ０． ０６７ ５ ｎｇ ／ ｍＬ。
精密度试验：对该仪器所规定的精密度进行试

验犤 ５ 犦。取质量浓度为０． ５ ｎｇ ／ ｍＬ和１． ０ ｎｇ ／ ｍＬ的标准
溶液，重复测定６次犤 ７ 犦。结果０． ５ ｎｇ ／ ｍＬ和１． ０ ｎｇ ／ ｍＬ
标准溶液的测定质量浓度分别为０． ５０１ ｎｇ ／ ｍＬ和
１． ００３ ｎｇ ／ ｍＬ，ＲＳＤ分别为１． ５１％和１． ２８％ 牗 ｎ ＝ ６ 牘，平
均ＲＳＤ为１． ４０％，满足要求。

重复性试验：取样品溶液，重复测定６次，结果吸光
度的ＲＳＤ为３． ４４％ 牗 ｎ ＝ ６牘，满足要求。

加样回收试验：取样品溶液１ ｍＬ，加入５ ｍＬ质量
浓度为２ ｎｇ ／ ｍＬ的标准溶液中，依法测定，计算回收
率。结果见表４。

样品测定：精密取３份待测样品溶液，用０． ５％硝
酸溶液分别进行２００倍逐级稀释后进行试验，每份样品

平行测定３次。结果见表３。
２． ７ 两种检测方法的相对偏差

计算火焰法和石墨炉法测定同样的３份样品溶液
的相对偏差，结果见表５。
３ 讨论

同一组高浓度含镉的水溶液，经稀硝酸稀释后直接
用火焰法检测计算得到的结果，与用石墨炉法逐级稀释
后检测并计算得到的结果基本一致。

直接检测高浓度的样品，在原子化器中生成的基态
原子不成比例，会使校准曲线产生弯曲犤 １０ － １１ 犦。一般需缩
小测量浓度的范围或用灵敏度较低的分析谱线。测试样
品时，根据测量仪器品牌和方法的不同，标准曲线的浓
度范围也不同，不管使用火焰法还是石墨炉法测定样
品，首先要建立适宜的标准曲线，再通过逐级稀释使测
试样本的浓度落在标准曲线范围内检测。

由于样品溶剂不含干扰物质，试验过程中未使用基
改剂犤 １２ 犦。对于普通医疗器械输注器具的检测，重金属镉
的检测因采用纯化水直接进行提取，不含钾、钠、钙、镁
等干扰粒子犤 １３ 犦，同样可不加入基改剂。

石墨炉法检测具有灵敏度高、样品需求量少等优
点犤 １４ 犦，对浓度低、样品量少的情况比较适用；而火焰法
检测样品速度快，样品处理简单，避免了在样品稀释过
程中带来的误差。因此在试验过程中，应根据样品量和
预试验得出的样品浓度，选取合适的检验方法。

对于高浓度含镉的水溶液样品，在样品量满足的
情况下，可选用火焰法进行检测，更加快捷。对于低浓
度含镉的水溶液样品，或者样品量很少的样品，可选
用石墨炉法进行检测。但要注意原子吸收分光光度法
在ｐｐｍ级或更低浓度的检测中，样品的重现性不佳，
应通过增加单个样品的重复测量次数来降低样品的
不确定度犤 １５ 犦。


