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微波消解 - 原子荧光光谱法检测药用辅料微晶 
纤维素中砷的含量

崔  超 1，薛 雯 2，薛秋颜 1，陈 平 1*

（1. 湖南文理学院芙蓉学院，常德 415000；2. 济宁市食品药品检验检测研究院，济宁 272000 ）

摘 要：目的 建立微波消解 – 原子荧光光谱法检测药用辅料微晶纤维素中砷的方法。方法 采用微波消解程序升

温法消解微晶纤维素样品，氢化物发生 – 原子荧光光谱法检测其中的砷含量。结果 砷的线性范围为 0~10.00 μg/L 
（r =0.9995），方法的检出限为 0.02397 μg/L，定量限为 0.07991 μg/L，精密度 RSD 为 1.13%，稳定性 RSD 为

1.45%，平均回收率为 100.85%。结论 所用方法简便可靠，适用范围广，灵敏度高，准确度高，重现性好，值得推广。

关键词：微波消解 – 原子荧光光谱法；药用辅料；微晶纤维素；砷；含量检测

0  引  言

砷是微量金属元素中重要的组成部分，对人体的危害极

大，砷侵入人体后，一部分可以通过尿液、乳汁等排出体外，

另一部分会蓄积在肝、肾、脾、指甲等部位。砷会破坏细胞氧

化还原能力，造成组织损伤和身体紊乱，并可直接导致中毒死

亡；砷作用于人体局部，会出现刺激症状，久之会产生组织坏

死，还可致癌 [1-3]。

微晶纤维素是一种常用的药用辅料，因其具有良好的吸附

性、分散性及流动性而广泛应用于药物制剂。在片剂和胶囊剂

的制备过程中，微晶纤维素可用作稀释剂、润滑剂、粘合剂和

崩解剂 [4-5]。微晶纤维素对砷盐的检测与质量控制十分严格，其

法定检测方法是《中华人民共和国药典》2020 版的古蔡氏检砷

法 [6]，此法过程繁琐，实验误差较大，且此法只能进行限度检

查，不能定量分析，实验过程中要用到剧毒物质三氧化二砷（俗

称砒霜），风险较高。目前，光谱分析法检测微晶纤维素中砷的

含量未见文献报道，本研究采用原子荧光光谱法测定样品中砷

的含量，为微晶纤维素中砷的检测提供新的思路。

1  材料与方法

1.1  仪器与试药

MARS 6 型微波消解仪 / 可控温电热板（美国 CEM 公司）；

PF5 原子荧光光度计（北京谱析通用仪器有限责任公司）；砷空

心阴极灯（SHUGUANGMING 公司）；Sartorius A120S 电子天

平（西德沙多利斯有限公司）；微晶纤维素样品 1（曲阜市天利药

用辅料有限公司）；微晶纤维素样品 2（济宁市六佳药用辅料有

限公司）；微晶纤维素样品 3（曲阜市天利药用辅料有限公司）；

硝酸、盐酸、硫脲（优级纯，国药集团化学试剂有限公司）；氢

氧化钠（优级纯，上海沃凯生物技术有限公司）；硼氢化钾（优

级纯，天津市河东区红岩试剂厂）；抗坏血酸（优级纯，Aladdin 
Industrial Corporation）； 砷 单 元 素 溶 液 标 准 物 质［ρ（As）=  
1000 μg/mL，中国计量科学研究院提供］。

1% 硼氢化钾 –0.5% 氢氧化钠混合溶液：称取氢氧化钠

10 g 溶于 2000 mL 水中，称取 20 g 硼氢化钾溶于此氢氧化钠溶

液中不断搅拌，混合均匀（现用现配）。 
硫脲 – 抗坏血酸混合溶液：称取硫脲 12.5 g，加入少量水

（约 80 mL）并加热使其溶解，冰浴冷却到室温，再加入抗坏血

酸 12.5 g，稀释至 100 mL 塑料量瓶中。

1.2  实验原理

样品消解后，五价砷由硫脲 – 抗坏血酸体系预还原为三价

砷，加硼氢化钾还原生成砷化氢，由氩气载入原子化器中分解

为原子态砷，受特制砷空心阴极灯特征波长的光照射后，其基

态原子被激发跃迁至较高能态，然后跃迁至某一较低能态（常常

是基态）而产生原子荧光，其荧光强度在固定条件下与被测物中

的砷浓度成正比，与标准系列比较定量 [7]。

1.3  方法

1.3.1 样品处理条件筛选

微晶纤维素是由纤维浆通过无机酸解聚制得的 α– 纤维素，
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因其交联化程度高，不易消解，为确保本实验的安全性与稳定

性，须将其进行预消解。硝酸的沸点是 120℃，故预消解温度

以 100℃ 时间以 30 min 为宜。微波消解为强氧化放热过程，为

避免压力突升导致爆炸，消解样品需分阶段进行。压力和功率

逐渐升高，既有利于样品消解完全，又可防止罐内压力升高过

快而出现危险 [8-9]。本实验采用三段式程序升温消解法，重点对

关键步骤第三阶段的温度和时间进行系统考察，结果见表 1。
从表 1 可以得出，温度设定为 190℃、时间 30 min 既能

保证消解完全，又能缩短实验时间。最优温度和时间确定后，

本实验还对样品浸泡是否需要过夜、是否需要加水或双氧水

等预处理条件进行了系统考察。结果发现，样品用硝酸浸泡时

间长短以及是否添加水或双氧水对其消解结果均无明显影响。

因此，本实验中样品加硝酸后可直接进行预消解，冷却至室温

后，将内罐放入外罐，旋好盖后放入微波消解仪，按照以下程

序进行消解（见表 2）。

表 1 消解第三阶段考察结果

序号 温度（℃） 时间（min） 消解结果

1 180 30 不澄清

2 180 45 不澄清

3 190 20 不澄清

4 190 30 澄清

5 190 40 澄清

表 2 微波消解程序

步骤 温度（℃） 爬坡时间（min） 保持时间（min） 功率（W）

1 120 5 2 1400

2 150 5 6 1400

3 190 5 30 1400

1.3.2 样品处理

称取混匀的微晶纤维素试样约 0.2 g，精密称定，置聚四氟

乙烯消解罐（内罐）中，加硝酸 8 mL，振荡使样品充分浸没。在

电热板上 100℃ 预消解 30 min。预消解后冷却至室温，将消解

罐内罐放入外罐，旋紧塞子（旋紧后往回旋一指，避免无法泄

压导致爆炸），放入微波消解仪。按表 2 的消解程序进行消解。

消解结束，冷却后取出消解罐，缓慢旋转外罐罐盖释放罐内压

力，排放至无黄烟后，缓慢打开内罐盖子，用少量纯化水冲洗

内盖，洗液并入内罐，将消解罐内罐放到电热板上，设定赶酸

温度 [10] 为 175℃（温度太高会导致砷盐随之蒸发，影响实验结

果），赶酸至 0.5 mL 左右（一粒黄豆大小，大约需要 1.5 小时）。

再用 3% 盐酸溶液转移至 25 mL 具塞试管中，加硫脲 – 抗坏血

酸混合溶液 2.0 mL，用 3% 盐酸溶液稀释至刻度，还原 30 min
后用原子荧光光谱法测定。同法制备空白溶液。

1.3.3 仪器工作参数的设定

按照仪器操作规范，将仪器调至最佳状态，原子化器温度

为 200℃、负高压为 280.00 V、通道元素为砷，通道灯电流主

灯 40 mA，辅灯 40 mA、载气流量 300 mL/min、屏蔽气流量

600 mL/min。3% 盐酸溶液为载液、1% 硼氢化钾 –0.5% 氢氧化

钠混合溶液为还原剂、水为清洗剂。

2  结果与分析

2.1  线性关系的考察

精 密 吸 取 砷 标 准 溶 液［ρ（As）= 1000 μg/L］1.0 mL，

置 100 mL 量瓶中，加硫脲 – 抗坏血酸混合溶液 2.0 mL，

用 3% 盐酸溶液稀释至刻度，混匀为主标准溶液，在线稀释

成 0.50、1.00、2.50、5.00、7.50、10.00 μg/L 砷标准溶液。以在线

稀释的系列浓度的砷标准溶液进行分析，以砷吸收值（Y）为纵

坐标，砷浓度（X）为横坐标，进行线性回归。结果线性方程为 
IF=  678.46C+0.3233（r =0.9995）。 由 此 表 明， 在 0~10.00 μg/L
浓度范围内，砷元素的浓度与测得砷的荧光值呈良好的线性

关系。

2.2  精密度试验

取线性关系考察项下 2.50 μg/L 的砷标准溶液，分别连续进

样六次测定，测定荧光强度，其荧光强度的 RSD =1.13%，表明

该仪器的精密度良好。

2.3  稳定性实验

精密称取微晶纤维素样品 10.2 g，置聚四氟乙烯消解罐

中，按 1.3.2 项方法制备样品溶液，并按照 1.3.3 的方法，分别

在 0、2、4、6、8 h 进样测定，其荧光强度的 RSD =1.45%，表明

溶液在 8 h 内稳定。

2.4  回收率实验

精密称取已知含量的九份样品，每份 0.2 g，置聚四氟乙

烯消解罐中，三罐一组，每组分别加入低、中、高（10、100、
200 μg/L）三个浓度的砷标准溶液各 1 mL，分别按照“1.3.2”和

1.3.3 项方法进行处理和测定，测得回收率、平均回收率和 RSD
值分别为 96.20%~104.89%、100.85%、3.14%，结果见表 3，表

明本法回收率高，准确度较高。

表 3 回收率试验的结果（n=9）

原含量（μg） 加入量（μg） 测得量（μg）回收率（%） X（%） RSD（%）

0.002059 0.01 0.011708 96.52

100.85 3.14

0.002056 0.01 0.011678 96.20

0.002058 0.01 0.011928 98.75

0.002053 0.1 0.103993 101.94

0.002050 0.1 0.104563 102.51

0.002056 0.1 0102110 100.05

0.002057 0.2 0.208713 103.33

0.002059 0.2 0.209013 103.48

0.002058 0.2 0.209778 104.89

2.5  检出限和定量限

按 1.3.2 项下方法随样品制备 20 份空白溶液，进样测定，

求出其标准偏差（SD），并由标准曲线斜率计算出仪器的检出

限为 0.02397 μg/L，定量限为 0.07991 μg/L，表明该方法是一

种高灵敏度的微晶纤维素中砷含量测定的定量检测方法。



崔 超，等：微波消解 - 原子荧光光谱法检测药用辅料微晶纤维素中砷的含量【创新应用】

18

2.6  样品测定

取三批样品，每批 2 份，分别按 1.3.2 和 1.3.3 项方法

制备样品溶液和测定，根据所测荧光强度利用回归方程计

算样品中砷的含量，结果见表 4。结果表明三批样品均符

合药典标准规定，这与用药典方法测定的三批样品的结果

一致。

表 4 样品测定结果

样品
第一批 第二批 第三批

样品 1 样品 2 样品 1 样品 2 样品 1 样品 2

取样量（g） 0.2016 0.2010 0.2019 0.2021 0.2018 0.2015

As（mg/kg） 0.0103 0.0101 0.01061 0.01070 0.01053 0.01024

3  讨论与结论

样品消解方法包括湿法消解、干灰化法消解和微波消解 

等 [11-12]。与传统方法相比，微波消解可使样品与酸充分接

触，最大限度地发挥酸的作用，微波可直接穿透样品内部，

里外同时加热，瞬间达到较高温度。因此，微波消解具有消

解速度快、元素损失少、环境污染小、节约能源等优点，尤

其适合于痕量和超纯分析 [13-16]，故本试验采用微波消解法进

行消解。微波消解法常用的消解剂有硝酸（常与双氧水同时

使用）、硫酸、氢氟酸、王水（1 体积硝酸和 3 体积盐酸的混

合物）等 [11-12]，从经济和安全的角度考虑，本实验选择硝酸。

在实验过程中发现，仪器推荐的消解剂硝酸用量 8 mL 就能

将样品消解完全，继续增大硝酸的用量没有必要，故本实验

消解剂的用量为 8 mL。此外，样品消解结束后，需将溶液赶

酸至 0.5 mL（一粒黄豆大小）左右，避免酸度过高影响实验结

果，同时需注意切不可将酸赶尽造成样品变黑，以免造成待

测元素的损失。

目前，样品中砷的检测方法主要有火焰原子吸收光谱

法、电感耦合等离子体质谱法、高效液相色谱联用电感耦合

等离子体质谱法、氢化物发生 – 原子荧光光谱法、X 荧光光

谱法、电感耦合等离子体原子发射光谱法、液相色谱 – 原子

荧光联用技术等。其中，氢化物发生 – 原子荧光光谱法具有

操作简便快捷、干扰少、灵敏度高、分析成本低及精密度和

准确性好等特点 [5]。故本研究采用氢化物发生 – 原子荧光光

谱法。由于原子荧光光谱法灵敏度高，对空白信号值必须严

格控制，故实验用水电阻值应在 18 MΩ 以上，制备的纯水应

尽快使用，以免吸收空气中不挥发组分和灰尘，实验中用到

的试剂尽可能选择优级纯，同时为避免器皿污染，所用的量

瓶、移液管等玻璃器皿，都需在 30% 的硝酸溶液中浸泡 24 h

以上。

本实验采用温微波消解氢化物发生 – 原子荧光光谱法对

微晶纤维素中砷盐进行含量测定，弥补了药典方法中只能

进行限度检查，无法定量及操作繁琐的缺陷，本方法简便

可靠，灵敏度高，准确度高，选择性好，重现性优，适用性

广泛。
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