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摘要  目的: 建立微分电位溶出法测定药物中微量铅。方法: 以镀铋膜电极代替汞膜电极为工作电极进行同位镀铋微分电位

溶出分析, 依据溶出峰值 ( dt /dE )与被测离子浓度成正比的关系定量。结果: 在 HAc- NaA c介质中, 铅可在镀铋膜电极上得

到灵敏的微分电位溶出峰, 峰电位为 - 0155 V,检出限为 01 0008 Lg# mL- 1,建立了测定药物中微量铅的铋膜电极微分电位溶

出测定法。结论: 方法无污染,灵敏、简便,是一种快速绿色的分析方法。
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Determ ination of lead inmedicine using bismuth- film electrodes

by differential potentiometric stripping analysis

GAO Yun- tao, XU Y i- neng

( School of Chem istry and B io- Science, Yunnan Nationalities Un iversity, Kunm ing 650031, C h ina)

Abstract Objec tive: To set up a fastm ethod w ithout po llution for the determ ination of Pb inmed icine. Method: A

bismuth- film electrode w as used to take place ofmercury- membrane e lectrode as w ork e lectrode, and Pb w as de-

term ined by d ifferent ia l po tent iometric stripping method of isochronous b ismuth p lating. Results: In HA c- N aAc

buffer so lutions ( pH = 414) , the sensit ive stripping peak ( dt /dE ) o f the ions w as obta ined( - 0155V for Pb), the

detection lim it was 010008 Lg# mL
- 1

for Pb. Themethod has been applied to determ ine Pb inm edic inew ith satis-

facto ry resu lts. Conclusion: The proposed analytical method had the advantage o f h igh sensitiv ity, simp lic ity and

w ithout po llut ion for the determ ination of Pb in med icine.
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  近年来药物中重金属元素引起了人们的关注,

重金属的存在将影响药物的稳定性及用药安全,必

须对重金属元素含量进行检测与控制。中国药典

2005年版主要采用硫代乙酞胺或硫化钠显色 ) ) )

目视比色法和火焰原子吸收光谱测定药物中重金属

元素。前者对化学实验条件要求苛刻, 测定灵敏度

低;后者则因原子化效率不高, 如在乙炔 -空气火焰

中铅的原子化效率分别为 77%, 且测定中火焰干扰

多,含重金属元素的化学废液排放量大,造成环境污

染。

微分电位溶出法
[ 1, 2 ]
是在溶出伏安法基础上发

展起来的一种新的电化学方法,对铅等重金属灵敏

度仅次于放射化学和中子活化, 且可靠、快速简便、

分析成本低,样品不需消化或只需简单消化就可测

定,在食品分析中得到广泛应用
[ 3~ 6]

,但常规铅的微

分电位溶出法需使用镀汞膜电极, 分析者接触有害

的汞及高汞离子, 产生的废液也会污染环境。近年

来报道了使用镀铋膜电极的伏安分析法
[ 7, 8]
。本文

通过试验发现,铅可在铋膜玻璃碳电极上得到灵敏

的微分电位溶出峰,据此建立了药物中铅的同位镀

铋微分电位溶出法。

1 主要仪器和试剂

MP- 2型溶出分析仪, MCP- 2T 极谱工作台

(山东电讯七厂 ) ; 三电极系统 (玻碳镀铋膜电极为

工作电极,饱和甘汞电极为参比电极,铂电极为对比

电极 )。

铅 (Ò )标准溶液 (山东电讯七厂提供 ) : 10 mg

# L
- 1
; B i

3+
溶液: 300 mg# L

- 1
( 110 mo l# L

- 1
硫酸

介质 ) ; HAc - N aA c缓冲溶液: 012 mo l# L
- 1
, pH

415。
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所用器皿使用前均用 5% HNO3浸泡过夜, 冲

净、晾干备用;所用试剂均为优质纯, 实验用水均为

蒸馏水制得的亚沸蒸馏水。

电极预处理:将玻碳电极用金相砂纸抛光,然后

依次用王水、氨水、无水乙醇、纯水洗涤。

2 实验方法

取一定量的铅 (Ò )标准溶液于 25mL量瓶中,

然后加入 510 mL 012mo l# L
- 1

HA c- N aAc缓冲溶

液,用微量进样器加入 10 LL 300 mg# L
- 1

B i
3+
溶

液,用水稀释至刻度,转移至 25mL小烧杯中, 安装

好三电极系统,调节上限电位 - 1125 V,下限电位 -

0130V, 富集电位 - 1125 V, 清洗电位 0130 V, 然后

置入适当的静止时间, 富集时间, 清洗时间, 灵敏度

等,启动程序控制器,仪器自动完成电解、富集和溶

出,测量溶出曲线 ( dt /dE ~ E ) ,记录铅 ( - 0155 V )

溶出峰高,用微量进样器往测试液中加入 20 LL铅

( Ò )标准溶液 ( 012 Lg ),测定加标后铅 ( - 0155V )

的峰高,同时测定试剂空白,用标准加入法计算铅含

量。

3 测定条件

本实验采用同位镀铋膜法。为了确定 B i
3+
浓

度对测定的影响,固定 Pb
2+
浓度为 011mg# L

- 1
,改

变 B i
3+
浓度, 结果随着 B i

3+
浓度增大,峰电流也增

大。当溶液中 B i
3+
浓度大于 0125mg# L

- 1
时, 峰电

流达最大并达到稳定。实验选择 B i
3+
浓度为 0130

mg# L
- 1
。

试验发现,按文献
[ 5, 6]
配制的镀铋液 ( 011 mo l#

L
- 1
H2 SO4 )非常不稳定,导致测定精密度较差, 原因

在于 B i
3 +
有强烈的水解作用, 将 B i

3 +
溶液配制在

110mo l# L
- 1
硫酸介质中, 测定的精密性及灵敏性

均得到显著改善, 因实验使用高浓度 B i
3 +
溶液, 实

验用微量进样器移取 B i
3+
溶液,避免了因移入较多

的强酸性溶液对测定酸度的影响。

本文使用 HA c- N aAc缓冲溶液,得到的溶出峰

形较好,灵敏度较高。溶液的 pH对测定的灵敏度

有较大影响, pH = 410时灵敏度最高, 若 pH > 417
或 pH < 4,则测定灵敏度明显下降。 pH对测定的精

密度也有较大影响, pH较大及较小时相对标准偏差

( RSD )都较大,以 pH为 416时精密度最好,可能的

原因在于较低的 pH 中 H2在电极表面的析出破坏

了铋膜, 而 pH较高时 B i
3+
强烈水解。结合 pH对测

定灵敏度及精密度的影响,最终选定的 pH为 414。
在上述条件下铅离子的峰电位为 - 0155 V, 较

汞膜电极略有正移;铋膜电极上的峰高略低于汞膜

电极,说明铋膜电极可以取代汞膜电极。

取仪器灵敏度 S = 5, 电解时间为 5 m in, 用铅

( Ò )标准溶液进行测定, 对应峰高 2格的铅 ( Ò )为

0102 Lg, 故本法检出限为铅 ( Ò ) 0102 Lg# ( 25

mL)
- 1
, 即 010008 Lg# mL

- 1
。

4 干扰考察

对于 012 Lg铅 (Ò ) ,相对误差为 ? 5% ,下列量

的离子不干扰: 大量的 N a
+
, K

+
; 5倍量的 Cd

2 +
,

Cu
2+
, Zn

2 +
, 50 倍量的 Fe

3+
, M n

2+
; 100 倍量的

A l
3+
, Ca

2 +
, C l

-
;稀土金属元素及贵金属元素在生物

材料中含量极微,因此未予考察。

5 标准曲线法及标准加入法的比较

分别对同一药物样品分别使用标准曲线法及标

准加入法进行 21次平行测定, 计算相对标准偏差

RSD,铅 ( Ò )标准曲线法的 RSD (% )为: 1712 ~

4110, 铅 (Ò )、标准加入法 RSD (% )为: 118~ 612;
表明标准曲线法精密度较差, 标准加入法精密度较

高, 满足分析要求, 实验选择标准加入法计算分析结

果。

6 样品测定结果
药物的处理方法:精密称取 2100 g药物样品于

100 mL高型烧瓶中, 加混酸 (硝酸 + 高氯酸 4B1) 4

~ 8 mL,加盖放置过夜,次日于电热板上加热, 若颜

色变深可适当补加浓硝酸,消化至样品透明冒白烟,

剩余体积为 1 mL左右, 取下冷却,滴加 1滴 1%甲

基红, 以 1B1氨水调至溶液由红变黄 ( pH 约为

410), 加入 510mL pH为 415的 012mo l# L
- 1

HAc

- N aAc缓冲溶液, 用亚沸蒸馏水稀释至 25 mL, 浸

入已准备好的三电极,按 / 20项下方法测定铅含量。

在 pH= 414, 电解时间为 60~ 300 s, 取各种药

物样品用本法进行测定,并进行加标回收试验,结果

见表 1和表 2。
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表 1 样品中铅测定结果
Tab 1 Analyt ical resu lts of lead in m ed ic ine samp les

样品

( samp les)

测定值

( found) /mg@ 10- 2# kg - 1

平均值

( average) /mg@ 10- 2# kg - 1

RSD

/%

其他方法*

( o the rmethod)

三七药材 ( panax raw m ate ria l) 17162 17171 17167 17167 17172 17168 0122 1813

三七多糖 ( panax po lysaccharide) 6151 6159 6158 6159 6133 6152 117 6121

三七粉 ( panax powder) 29137 29137 29137 29137 29137 29137 0128 3113

三七总苷 ( to ta l saponins o f panax ) 55131 5516 55171 55181 55177 55164 316 54137

* 石墨炉原子吸收法 ( GFA SS)

  
表 2 回收率试验结果

Tab 2 R ecovery test resu lts of lead

样品

( samples)

样品含铅

( Pb Leve l

in sample)

/Lg

加标量

( added)

/Lg

测得量

( found)

/Lg

回收率

( recovery)

/%

三七 ( panax raw materia l) 011768 011 012775 10017

三七多糖片 ( panax po lysaccharide) 010652 011 011595 9413

三七粉 ( panax powder) 012937 011 013964 10217

三七总苷 ( total saponins o f panax) 015564 011 016610 10416

从表 1和表 2可看出,不同样品测定的结果有较好的

精密度, RSD(% )在 0122~ 316之间,并与石墨炉原子

吸收法 (GFASS)结果相符,回收率在 9413% ~ 10416%
之间,说明本文的方法具有一定可靠性。
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