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摘　要　本文应用 ICP-AES 直接测定了葡萄糖酸钙中的 Pb、As、Cd 等 9 个杂质元素, 对样品的消解

方法、基体和酸介质的影响等进行了讨论。用基体匹配法消除钙基体的干扰, 9 个杂质元素测定的测定范围

为: Pb 0. 0008%—0. 08% , Cu、Mg 0. 0001%—0. 01% , 其余元素 0. 0003%—0. 03%。加标回收率为

95. 8%—100. 0% , 相对标准偏差为 0. 16%—3. 61%。
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1　前言
钙是体内含量最大的无机物,是维持人体神经、肌肉、骨骼系统、细胞膜和毛细血管通透性等正

常功能所必需的。钙离子还是许多酶促反应的重要激活剂,对许多生理过程也是必需的,如神经冲

动传递、平滑肌和骨骼肌的收缩、肾功能、呼吸和血液凝固等。人体所需要的钙,除从日常饮食进行

补充外,还有一些单独补钙方式,其中葡萄糖酸钙口服液、葡萄糖酸钙片、葡萄糖酸钙含片、葡萄糖

酸钙注射液等是最常用的几种。作为补品或药物,其主要成分及其杂质含量必须有严格的控制,尤

其是Pb、As、Cd等对人体有害的重金属元素。从目前所查阅到的资料来看,还没有一个完整的同时

测定葡萄糖酸钙中多个杂质元素的方法,药典所用方法 [ 1, 2]是滴定法、分光光度法和色谱法等几种

手段相结合, 对砷盐、铁盐、重金属盐等项目进行测定
[ 1, 2]

, 涉及的方法多且不能很好的满足要求。本

文用无机酸消解样品、基体匹配消除干扰、ICP-AES 同时测定Pb、As、Cd、Cu、Ni、Cr、Fe、Ni、Mg 等

9个杂质元素。方法便捷、准确,基本能满足原料药和成品药检测的要求。

2　实验部分

2. 1　仪器和主要试剂

ICPQ-1012型多道等离子体光谱仪(日本岛津公司) ;

仪器工作条件:入射功率1. 0W,反射功率小于5W ;氩气流量( L / min) :冷却气 12、辅助气1. 0、

载气 0. 85;观察高度为感应圈上方 15mm; 积分时间 20s;每次测量积分 3次; 玻璃气动雾化器。

分析波长见表 1。



表 1　元素的分析波长

元素 As Zn Cr Pb Cd Ni Fe Mg Cu

分析线(nm) 193. 759 202. 548 205. 552 220. 353 226. 502 231. 604 259. 940 279. 553 324. 754

　　所用试剂均为优级纯, 实验用水为亚沸蒸馏器制备的超纯水; 葡萄糖酸钙原料药由昆明贵金属

研究所制备; 葡萄糖酸钙片剂(江苏黄河药业股份有限公司)、弘泰牌葡萄糖酸钙颗粒冲剂(哈尔滨

儿童制药厂)、灵泰葡萄糖酸钙口服液(牡丹江灵泰药业股份有限公司)、三精牌葡萄糖酸钙口服液

(哈药集团三精制药有限公司)为市售成品药。

2. 2　标准溶液的配制

标准储备液: 9元素均采用光谱纯或高纯氧

化物、金属或盐类配制成 1. 000mg / mL 的单元

素溶液,均为 10%( V / V )的 HCl介质。

混合标准工作溶液用单元素的标准储备液

配制成混合标准溶液系列, 其浓度见表 2。

上述标准均为 10% ( V / V )的 HCl介质, 并

且每一个混合标准溶液中含有与样品溶液同量

的 Ca,即 4. 0mg / mL。

　表 2　混合系列标准液中各元素的浓度值( �g/ mL)

元素名称 ST D- 4 STD- 3 ST D- 2 STD- 1

Pb 0 0. 3 3. 0 30. 0

Fe 0 0. 1 1. 0 10. 0

As 0 0. 1 1. 0 10. 0

Ni 0 0. 1 1. 0 10. 0

C d 0 0. 1 1. 0 10. 0

C u 0 0. 05 0. 5 5. 0

Ni 0 0. 1 1. 0 10. 0

M g 0 0. 05 0. 5 5. 0

Cr 0 0. 1 1. 0 10. 0

2. 3　样品的处理

葡萄糖酸钙原料药、葡萄糖酸钙片和葡萄糖酸钙颗粒剂用玛瑙乳钵研细后称取。葡萄糖酸钙口

服液用移液管移取。

准确称取相当于 1. 00g 钙的葡萄糖酸钙粉样或移取相当于 1. 00g 钙的口服液于 150mL 烧杯

中,加入 5mL HNO3、2mL HClO 4, 于电热板上低温加热消解,至溶液变无色澄清,有少量白烟冒出

时止,取下并冷却至室温,加入 2. 5mL HCl,转入 25mL 容量瓶中,以水定容。

3　结果与讨论

3. 1　样品预处理方法的选择

药典上用炽灼残渣法或用浓硫酸消解法处理样品 [ 1, 2] , 这两种方法都费时且条件不太容易控

制。采用灼烧灰化处理,由于在加热过程中热膨胀极其严重,样品散落不好收集, 容易造成样品损

失。采用湿法消解可避免此问题 [ 3, 4]。通过实验,选择用 HNO 3、和 HClO 4来消解样品。

图 1　钙基体干扰情况

3. 2　酸度对各元素测定的影响

实验发现: HCl 介质在 0—20%( V / V ) 的范围内,

HClO 4介质在 4%—10%( V / V )范围内对各元素的测定

强度几乎没有影响。HNO 3介质在 5%—20%( V / V )范围

内,当硝酸浓度增大时除 Mg 和 Zn强度增大外其他几个

元素的强度均稍微降低。为充分消解样品,选择加入 5mL

HNO 3 和 2mL HClO 4, 而样品溶液最终测定介质选用

10%HCl( V / V )。

3. 3　基体钙对待测元素的光谱干扰及消除方法

由于消解后的样品溶液中存在大量的钙, 考察了其

对杂质元素测定的干扰情况,见图 1。从图 1中可以看出:随着 Ca 浓度从 0—5mg / mL 的增加, As
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的测定强度值几乎成正比增加, Ca 对 As 存在谱线叠加干扰; 而 Cr、Pb 的强度值略有上升, 可能存

在谱线羽翼的叠加干扰或物理干扰(粘度等所引起) ;其余元素只存在很轻微的干扰, 可以忽略不

计。对上述干扰, 本实验通过在标准溶液中加入与样品溶液等量的钙进行基体匹配消除。

3. 4　方法的检出限

在仪器最佳工作条件下,以低浓度的混合标准溶液重复测定 11次,用测得的各元素标准偏差

的 3倍计算各元素的检出限,并与文献值作比较,一并列入表 3中。

表 3　测得各元素的检出限并与文献值比较 ( �g/ mL)

元素 Pb Fe Ni Zn Cr Cu Mg As Cd

检出限 0. 074 0. 021 0. 102 0. 060 0. 025 0. 030 0. 0067 0. 060 0. 021

文献值 0. 054 0. 0062 0. 015 0. 004 0. 0061 0. 0054 0. 0002 0. 053 0. 034

3. 5　方法的精密度

平行称取同一份样品共 6份,在上述选定的条件下进行处理测定, 计算各元素测定的精密度,

结果见表 4。

表 4　样品中各元素测定的精密度 ( % )

元素 Pb Fe Ni Zn Cr Cu Mg As Cd

RSD 3. 33 1. 80 0. 42 0. 43 3. 61 0. 62 2. 09 0. 23 0. 16

3. 6　加标回收试验

平行称取样品两份,向其中一份加入混合标准液,与上述条件下同时处理测定,计算其回收率,

结果见表 5。

表 5　样品加标回收 (�g)

元素 Pb Cu Fe Ni Zn Cr Mg As Cd

加入值 37. 50 6. 25 12. 50 12. 50 12. 50 12. 50 62. 50 12. 50 12. 50

测定值 36. 07 6. 00 12. 38 12. 06 11. 98 12. 16 62. 49 12. 04 11. 99

回收率( % ) 96. 2 96. 0 99. 0 96. 5 95. 8 97. 3 100. 0 96. 3 95. 9

3. 7　样品测定结果

按样品处理方法, 对 5种样品测定的结果列入表 6中。
表 6　试样中杂质元素的测定含量 (�g/ g)

测定对象 Fe Mg Pb As C d Ni Cr Cu Zn

葡萄糖酸钙原料 16. 5 51. 6 < 7. 5 < 2. 5 < 2. 5 < 2. 5 < 2. 5 < 1. 2 < 2. 5

钙片 23. 4 528. 3 < 7. 5 < 2. 5 < 2. 5 < 2. 5 < 2. 5 < 1. 2 < 2. 5

弘泰颗粒剂 13. 2 29. 6 < 7. 5 < 2. 5 < 2. 5 < 2. 5 < 2. 5 < 1. 2 < 2. 5

灵泰口服液 30. 5 272. 6 < 7. 5 < 2. 5 < 2. 5 < 2. 5 < 2. 5 < 1. 2 < 2. 5

三精口服液 15. 8 96. 6 < 7. 5 < 2. 5 < 2. 5 < 2. 5 < 2. 5 < 1. 2 < 2. 5

4　结论
采用湿法消解样品、基体匹配法消除钙基体的干扰、ICP-AES 法同时测定葡萄糖酸钙系列药

品中 9个杂质元素含量,方法简便、快速,能基本满足生产原料药和成品药分析的要求。
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Abstract　Nine elements in calcium gluconate were simultaneously determ ined w ith ICP-

AES. M ajo r const ituent interference w as cal ibrated by matrix matching . The disso lut ion methods

of samples, and the ef fects of matrix and acid condit ions w ere also discussed. T he detect ion ranges

are 0. 0008%—0. 08% for Pb, 0. 0001%—0. 01% for Cu, and M g, and 0. 0003%—0. 03% fo r As,

Cd, Ni, Cr , Fe, Ni. T he recoveries are in the r ange of 95. 8%—100. 0 %. T he r elat ive standard de-

viation ar e in the r ange of 0. 16%—3. 61%. The Results are satisfacto ry.
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