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　　山东省重点研发计划（２０２２ＴＺＸＤ００４）；泰山产业领军人才工程专项经费资助

　通信作者　Ｔｅｌ：（０５３１）８１２１６５６１；Ｅ－ｍａｉｌ：ｇｏｎｇｌｉｐｉｎｇ＿ｌｐ＠１６３ｃｏｍ

第一作者　Ｔｅｌ：（０５３１）８１２１６５８５；Ｅ－ｍａｉｌ：４９９１６７９３９＠ｑｑｃｏｍ

二次微波消解 －电感耦合等离子体质谱联用技术同时测定蒙脱石原料
及其制剂中的三氧化二铝、二氧化硅及氧化镁

陈真１，谢静２，石峰１，咸瑞卿１，巩丽萍１，杭宝建１，由鹏飞１，陈晓１，张冬梅１

（１．山东省食品药品检验研究院，济南 ２５０１０１；２．山东大学齐鲁医院，济南 ２５００６３）

摘要　目的：建立一种同时测定蒙脱石及其制剂中三氧化二铝、二氧化硅及氧化镁３个成分的含量测定方
法。方法：采用稀硝酸－氢氟酸－饱和硼酸溶液二次微波消解与电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）联用技
术，优化建立以铑（１０３Ｒｈ）为内标可同时测定蒙脱石中铝（２７Ａｌ）、硅（２８Ｓｉ）及镁（２４Ｍｇ）３个元素的分析方法，
并分别与《中华人民共和国药典》二部中ＥＤＴＡ容量法测定三氧化二铝、马弗炉炽灼燃烧法测定二氧化硅，
美国药典偏硼酸锂熔融样品后原子吸收分光光度法测定氧化镁的测定方法进行了比较分析。结果：建立的

蒙脱石测定三氧化二铝、二氧化硅及氧化镁含量分析方法，铝（Ａｌ）和硅（Ｓｉ）的线性均在２５～３００ｎｇ·ｍＬ－１，镁
（Ｍｇ）的线性在２０～２４０ｎｇ·ｍＬ－１，ｒ≥０９９９；Ａｌ、Ｓｉ、Ｍｇ的检测限依次为０４９、１３０、０７１ｎｇ·ｍＬ－１，各剂型的
平均回收率依次在 ９９７％～１００６％、９９９％～１０１２％、９９８％～１０１２％，重复性 ＲＳＤ（ｎ＝６）依次为
０３％～１３％、０４％～１２％、０４％～１０％。采用新建方法和原标准方法分别测得蒙脱石中三氧化二铝的含量
依次为２３％～２４％、２０％～２２％，二氧化硅的含量依次为５８７％～６１５％、５５３％～５９４％，氧化镁的含量依
次为１５９％～２０６％、１４６％～１９４％，测定结果基本一致。结论：本文采用的二次微波消解与ＩＣＰ－ＭＳ联用
方法简单快捷，灵敏度高，准确性好，可用于蒙脱石原料及制剂的三氧化二铝、二氧化硅及氧化镁含量测定。

关键词：蒙脱石；蒙脱石散；蒙脱石分散片；三氧化二铝；二氧化硅；氧化镁；微波消解；电感耦合等离子体质

谱法
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ａｎｄｍａｇｎｅｓｉｕｍｏｘｉｄｅｉｎｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅａｎｄｉｔｓｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｓＭｅｔｈｏｄｓ：Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｗａｓｏｐｔｉｍｉｚｅｄａｎｄｅｓｔａｂ
ｌｉｓｈｅｄｆｏｒｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｌｕｍｉｎｕｍ（２７Ａｌ），ｓｉｌｉｃｏｎ（２８Ｓｉ），ａｎｄｍａｇｎｅｓｉｕｍ（２４Ｍｇ）ｉｎｍｏｎｔｍｏｒｉｌ
ｌｏｎｉｔｅｕｓｉｎｇｒｈａｄｉｕｍ（１０３Ｒｈ）ａｓｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ，ａｄｉｌｕｔｅｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃａｃｉｄｓａｔｕｒａｔｅｄｂｏｒｉｃａｃｉｄ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｓｅｃｏｎｄａｒｙｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎａｎｄｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＩＣＰ－ＭＳ）．Ｔｈｅ
ｍｅｔｈｏｄｗａｓｃｏｍｐａｒｅｄａｎｄａｎａｌｙｚｅｄｗｉｔｈｔｈｅＥＤＴＡｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｔｒｉｏｘｉｄｅ，
ｔｈｅｍｕｆｆｌｅｉｇｎｉｔｉｏｎｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃｏｎｄｉｏｘｉｄｅａｎｄｔｈｅＡＡＳｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉ
ｎａｔｉｏｎｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍｏｘｉｄｅａｆｔｅｒｍｅｌｔｉｎｇｓａｍｐｌｅｓｏｆｌｉｔｈｉｕｍｍｅｔａｂｏｒａｔｅｉｎｔｈｅＵＳＰ．Ｒｅｓｕｌｔｓ：Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｏｆａｌｕｍｉ
ｎｕｍ（Ａｌ）ａｎｄｓｉｌｉｃｏｎ（Ｓｉ）ｗｅｒｅｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ２５－３００ｎｇ·ｍＬ－１Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍ（Ｍｇ）ｗａｓｉｎｔｈｅ
ｒａｎｇｅｏｆ２０－２４０ｎｇ·ｍＬ－１，ｒ≥０９９９ＴｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆＡｌ，Ｓｉ，ａｎｄＭｇｗｅｒｅ０４９，１３０，
０７１ｎｇ·ｍＬ－１Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｗｅｒｅ９９７％ －１００６％，９９９％ －１０１２％，９９８％ －１０１２％，ａｎｄ
ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙＲＳＤｓ（ｎ＝６）ｗｅｒｅ０３％－１３％，０４％－１２％，ａｎｄ０４％－１０％Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓ
ｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｔｒｉｏｘｉｄｅ，ｓｉｌｉｃｏｎｄｉｏｘｉｄｅａｎｄｍａｇｎｅｓｉｕｍｏｘｉｄｅｉｎｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ，ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｐｏｗｄｅｒ，ａｎｄｍｏｎｔ
ｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｔａｂｌｅｔｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｕｓｉｎｇｔｈｅｎｅｗｌｙｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈ
ｏｄ，ａｎｄｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｂａｓｉｃａｌｌｙｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ．Ｅｉｇｈｔｃｏｍｍｏｎｐｅａｋｓｗｅｒｅｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｆｒｏｍｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ
ｏｆ１０ｂａｔｃｈｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ．ＴｈｅＲＳＤｖａｌｕｅｓｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ８ｃｏｍｍｏｎｐｅａｋｓｏｆｃｈｒｏｍｏｔｏｇｒａｍｓｏｆｓａｍ
ｐｌｅｓｗｅｒｅａｌｌｂｅｌｏｗ０．５％ ａｎｄｔｈｅｓｉｍｉｌａｒｉｔｉｅｓｗｅｒｅａｂｏｖｅ０９．Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｔｒｉｏｘｉｄｅｉｎｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎ
ｉｔｅｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｕｓｉｎｇｔｈｅｎｅｗｌｙｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ，ｗｈｉｃｈｗｅｒｅ２３％ ｔｏ
２４％，２０％ ｔｏ２２％，５８７％ ｔｏ６１５％，５５３％ ｔｏ５９４％，ａｎｄ１５９％ ｔｏ２０６％，１４６％ ｔｏ１９４％，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｗｅｒｅｂａｓｉｃａｌｌｙｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｔｒｉｏｘｉｄｅ，
ｓｉｌｉｃｏｎｄｉｏｘｉｄｅ，ａｎｄｍａｇｎｅｓｉｕｍｏｘｉｄｅｃｏｎｔｅｎｔｉｎｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ．Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ：Ｔｈｅ
ｎｅｗｌｙｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｃｏｎｔｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｕｓｅｓａｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｅｃｏｎｄａｒｙｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎａｎｄＩＣＰ－
ＭＳｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｏｘｉｄｅ，ｓｉｌｉｃｏｎｄｉｏｘｉｄｅ，ａｎｄｍａｇｎｅｓｉｕｍｏｘｉｄｅｉｎｍｏｎｔｍｏｒｉｌ
ｌｏｎｉｔｅｓａｍｐｌｅｓＩｔｉｓｓｉｍｐｌｅ，ｆａｓｔ，ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ，ａｎｄａｃｃｕｒａｔｅ，ａｎｄｃａｎｂｅｕｓｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｐｏｗｄｅｒ；ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｄｉｓｐｅｒｓｉｂｌｅｔａｂｌｅｔｓ；ａｌｕｍｉｎｕｍｔｒｉｏｘｉｄｅ；ｓｉｌｉｃｏｎｄｉｏｘｉｄｅ；
ａｇｎｅｓｉｕｍｏｘｉｄｅ；ｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ；ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

　　蒙脱石系取天然的膨润土经水洗加工制成，为
钙型硅酸盐类非金属矿物质［１］。具有保护胃肠粘膜

的作用，主要用于治疗成人及儿童急慢性腹泻，调节

肠道菌群等。其药理作用为蒙脱石的带电性和离子

交换特性，对消化道病毒、病菌及其产生的毒素有固

定和抑制作用［２］，蒙脱石中金属离子的含量和蒙脱

石各成分的含量对其疗效具有重要影响作用［３］。蒙

脱石的其主要成分为三氧化二铝（Ａｌ２Ｏ３）、二氧化硅
（ＳｉＯ２），氧化镁（ＭｇＯ），各个组分的百分比为 ５４％
ＳｉＯ２、１６％ Ａｌ２Ｏ３，４％ ＭｇＯ，Ｍｇ

＋对蒙脱石膨胀性影

响较大［４］，土壤胶体对阳离子吸附及交换的亲和力

由大到小顺序为三价离子、二价离子、一价离子［５－７］，

因此，蒙脱石中的镁铝含量比对蒙脱石吸附力的影

响较大，容易干扰蒙脱石吸附力的大小，而蒙脱石的

镁铝含量比及其重金属残留含量的超标问题成为蒙

脱石质量控制的关注重点，ＵＳＰ４０－ＮＦ３５明确规定
了纯化斑脱岩中镁铝含量比为３５～５５［８］。

目前检测方法大多针对蒙脱石、蒙脱石散及其

片剂中的 Ａｌ２Ｏ３，针对 Ｍｇ含量的控制方法较少，
Ａｌ２Ｏ３的含量多采用低温强酸水解破坏后络合滴定
或者采用偏硼酸锂熔融样品后原子吸收光谱法测

定［９－１０］；ＵＳＰ４０－ＮＦ３５中 Ｍｇ、Ａｌ的含量测定均采
用原子吸收分光光度法进行测定［１１］；国内标准中，

ＳｉＯ２的测定方法多采用马弗炉炽灼燃烧法测定
［１２］；

Ｍｇ常采用偏硼酸锂熔融样品后原子吸收光谱法测
定［１３］，上述所有检测方法中的样品前处理方式及

测定方法均不相同，Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２和 ＭｇＯ３个成分的
含量测定均需独立处理并检测，耗时过长，步骤烦

琐，且需要实验人员经验丰富，样品前处理的过程

中易损失和引入其他元素，造成元素间的相互干
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扰，尤其对 Ａｌ元素的测定干扰严重，络合滴定法的
存在专属性差，灵敏度低的缺点等。因此，开发一

种操作简单，灵敏度高，专属性强，准确性好，可以

同时测定上述３个成分的检测方法成为亟待解决
的问题。

本实验通过对样品二次微波消解处理，采用

ＩＣＰ－ＭＳ法同时测定蒙脱石、蒙脱石散及蒙脱石分散
片中Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２和 ＭｇＯ３个成分的含量，并进行全
面的方法学验证，与２０２０年版《中华人民共和国药
典》（简称《中国药典》）二部蒙脱石、蒙脱石散及蒙

脱石分散片中 Ａｌ２Ｏ３和 ＳｉＯ２的含量测定方法及 ＵＳＰ
４０－ＮＦ３５ＭｇＯ的测定方法进行比较。
１　仪器与试药

ＩＣＰ－ＭＳＮｅｘＩＯＮ２０００电感耦合等离子体质谱
仪（珀金埃尔默仪器有限公司）、ＡｎｔｏｎＰａａｒ微波消解
仪（安东帕上海商贸有限公司）、ＭＳ１０５ＤＵ梅特勒 －
托利多十万分之一电子分析天平（梅特勒托利多常

州精密仪器有限公司）；ＩＣＥ２０００原子吸收分光光度
计（赛默飞世尔科技中国有限公司）；箱式电阻马弗

炉（雅马拓科技贸易上海有限公司）。

硝酸（批号１７１０１６８４１，苏州晶瑞化学有限公司，
ＵＰ级），氢氟酸（批号１７０８１８５５２，苏州晶瑞化学有限
公司，ＵＰ级），盐酸（批号２０１５０４２８，国药集团化学制
药有限公司，ＵＰ级），硼酸（批号２０１４０２１４，天津科密
欧化学试剂有限公司，ＥＰ级），硫酸（批号２０１４０６２８，
国药集团化学制药有限公司，ＵＰ级），碳酸钠（批号
２０１７０３２６，天津科密欧化学试剂有限公司 ＥＰ级），碳
酸钾（批号２０１７０５１５，国药集团化学试剂有限公司，
ＥＰ级），氯化镧（批号２０１７０３２２，国药集团化学试剂
有限公司，ＥＰ级）。Ｍｇ单元素标准溶液（１０００μｇ·

ｍＬ－１，ＩｎｏｒｇａｎｉｃＶｅｎｔｕｒｅｓ公司，批号Ｋ２－ＭＧ０４００３）、
Ａｌ单元素标准溶液（１０００μｇ·ｍＬ－１，ＩｎｏｒｇａｎｉｃＶｅｎ
ｔｕｒｅｓ公司，批号 Ｍ２－Ａｌ６５８４０５）、硅（Ｓｉ）单元素标
准溶液（１０００μｇ·ｍＬ－１，ＩｎｏｒｇａｎｉｃＶｅｎｔｕｒｅｓ公司，
批号 Ｍ２－ＳＩ０６１７０４）、铑（Ｒｈ）单元素标准溶液
（１０００μｇ·ｍＬ－１，ＩｎｏｒｇａｎｉｃＶｅｎｔｕｒｅｓ公司，批号
Ｋ２－ＲＨ６５２７８６）。蒙脱石（市售）（批号依次为
８０８００Ｇ９、０３１７０５１３、１３０５０３，编号 Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３）；蒙脱
石散（市售）（批号依次为 ８０８００Ｇ、０６２７０６０２、
１８０９０７，编号 Ｓ４、Ｓ５、Ｓ６）；蒙脱石分散片（市售）（批
号依次为 １７０８０００１、０４１６０５１３、１８１０１２Ｓ，编号 Ｓ７、
Ｓ８、Ｓ９）；上述蒙脱石、蒙脱石散及蒙脱石分散片的
生产企业依次为山东仙河药业有限公司、杭州康恩

贝制药有限公司、北京韩美药业有限公司。

２　方法与结果
２１　新方法———二次微波消解与 ＩＣＰ－ＭＳ联用技
术同时测定Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２及ＭｇＯ
２１１　溶液的制备
２１１１　供试品溶液　精密称取本品细粉适量（约
相当于蒙脱石１００ｍｇ），置微波消解罐中，加硝酸３
ｍＬ，水３ｍＬ，浸泡过夜，加氢氟酸０５ｍＬ，密闭，按各
微波消解仪的相应要求及消解程序进行消解（表１）；
消解完全后，消解液冷却至６０℃以下，加饱和硼酸
溶液３ｍＬ，按照上述微波消解程序二次消解，完成后
将消解罐放冷，用１％硝酸溶液转移并稀释５０００倍，
摇匀，即得储备液 ａ；精密量取储备液 ａ５ｍＬ，置
５０ｍＬ量瓶中，用１％硝酸溶液定容至刻度，摇匀，即
得Ａｌ２Ｏ３及 ＭｇＯ的供试品溶液；精密量取储备液 ａ
１ｍＬ，置５０ｍＬ量瓶中，用１％硝酸溶液定容至刻度，
摇匀，作为ＳｉＯ２供试品溶液。

表１　微波消解仪消解程序
Ｔａｂ１　Ｏｐｅｒａｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

步骤编号

（ｓｔｅｐＮｏ．）

功率

（ｐｏｗｅｒ）／Ｗ

升温时间

（ｈｅａｔｉｎｇｕｐｔｉｍｅ）／ｍｉｎ

温度

（ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）／℃

保持时间

（ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ）／ｍｉｎ

１ １０００ １０ １５０ ５

２ １０００ ５ １８０ ５

３ １０００ １０ ２００ ２５

４ １０００ １７ ７９ ３

２１１２　空白溶液　不加样品，按“２１１１”项方
法操作，配制相应的空白溶液。

２１１３　混合标准曲线溶液　精密量取 Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ

的单元素标准溶液适量，用１％硝酸溶液制备含 Ｍｇ、
Ａｌ、Ｓｉ的混合标准曲线溶液，质量浓度依次为含
Ｍｇ０、２０、４０、８０、１２０、２４０ｎｇ·ｍＬ－１，含 Ａｌ０、２５、５０、
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１００、１５０、３００ｎｇ·ｍＬ－１，含 Ｓｉ０、２５、５０、１００、１５０、
３００ｎｇ·ｍＬ－１。
２１１４　内标溶液　精密量取 Ｒｈ单元素标准溶液
（１０００μｇ·ｍＬ－１）０５ｍＬ，用１％硝酸溶液稀释定容至
５０ｍＬ量瓶中，摇匀；精密量取０５ｍＬ，置５０ｍＬ量瓶
中，用１％硝酸溶液稀释至刻度，摇匀，即得内标溶液。
２１２　ＩＣＰ－ＭＳ工作参数

测定模式为ＫＥＤ模式，载气为高纯氩气，碰撞气
体为氦气，射频功率 １３ｋＷ，冷却气体积流量
１４Ｌ·ｍｉｎ－１，雾化气体积流量１０３Ｌ·ｍｉｎ－１，辅助
气体积流量０８Ｌ·ｍｉｎ－１，采样深度５０ｍｍ，蠕动泵
速度４００ｒ·ｍｉｎ－１。每次开机根据 ＰＥ专用调谐液
调谐，自动配置仪器参数，调谐后完成性能报告。

２１３　测定方法
分别取空白溶液、内标溶液、混合标准曲线溶液

及相应的供试品溶液，按“２１２”项下ＩＣＰ－ＭＳ工作
参数进行测定，其中２４Ｍｇ、２７Ａｌ、２８Ｓｉ元素均以１０３Ｒｈ为
内标元素，记录各待测元素的响应值以及内标的响

应值，从而根据各待测元素的测定浓度，计算样品中

Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２及ＭｇＯ的含量。
２１４　线性关系和定量限、检测限

取混合标准曲线溶液、空白溶液及内标溶液，按

“２１３”项下方法测定，以校正后的混合标曲标准溶
液分析峰响应值为纵坐标，其对应浓度为横坐标，绘

制标准曲线，计算回归方程见表２，线性关系良好，ｒ
均≥０９９９；取空白溶液连续测定 １１次，根据 Ｃ＝
３ＳＤ／Ｋ（ＳＤ：１１次空白溶液响应值的标准偏差，Ｋ为
曲线的斜率），计算得到各元素最低检测限见表２；根
据Ｃ＝１０ＳＤ／Ｋ，计算得到各元素元素最低定量限
见表２。

表２　ＩＣＰ－ＭＳ法测定蒙脱石Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ含量元素的线性和灵敏度特征
Ｔａｂ２　ＴｈｅＩＣＰ－ＭＳｌｉｎｅａｒａｎｄｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇＭｇ，Ａｌ，ａｎｄＳｉｃｏｎｔｅｎｔｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ

元素

（ｅｌｅｍｅｎｔ）

回归方程　

（ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ）　
ｒ

线性范围

（ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ）／（ｎｇ·ｍＬ－１）

ＬＯＱ／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

ＬＯＤ／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

２４Ｍｇ Ｙ＝０００１７Ｘ－００００８ ０９９９９ ２０～２４０ ０７１ ２３５
２７Ａｌ Ｙ＝０００４Ｘ＋００００６ ０９９９８ ２５～３００ ０４５ １５０
２８Ｓｉ Ｙ＝０００２３Ｘ＋００００４ ０９９９９ ２５～３００ １３０ ４３５

２１５　重复性与精密度试验
精密称取本品适量（约相当于蒙脱石１００ｍｇ），

共６份，按“２１１”项下方法制备供试品溶液，按

“２１３”项下方法测定，计算各批次样品中２７Ａｌ、
２８Ｓｉ、２４Ｍｇ的平均含量，各待测元素含量的 ＲＳＤ（ｎ＝
６）均＜２０％，表明仪器精密度良好。结果见表３。

表３　各待测元素的重复性和精密度
Ｔａｂ３　Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｅａｃｈｔｅｓｔｅｄｅｌｅｍｅｎｔ

样品　　

（ｓａｍｐｌｅ）　　

编号

（Ｎｏ．）

２４Ｍｇ ２７Ａｌ ２８Ｓｉ

平均含量

（ａｖｅｒａｇｅｃｏｎｔｅｎｔ）／

（ｇ·ｇ－１）

ＲＳＤ／

％

平均含量

（ａｖｅｒａｇｅｃｏｎｔｅｎｔ）／

（ｇ·ｇ－１）

ＲＳＤ／

％

平均含量

（ａｖｅｒａｇｅｃｏｎｔｅｎｔ）／

（ｇ·ｇ－１）

ＲＳＤ／

％

蒙脱石（ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ） Ｓ１ ２３３４ ０６２ １０８２３ ０３４ ５３３２ ０６２

Ｓ２ ２３１３ ０３１ ９６０２ ０５２ ５１９２ ０５３

Ｓ３ ２２６２ ０８２ ８１５８ ０２７ ４９６６ ０３２

蒙脱石散（ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ Ｓ４ １９０５ ０４４ ７６３５ ０５１ ５０８７ ０４９

ｐｏｗｄｅｒ） Ｓ５ １９７８ ０６２ ７１５９ ０８２ ５０６４ ０６４

Ｓ６ ２２８９ ０３１ ７９５４ ０３３ ５１７０ ０５０

蒙脱石分散片（ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ Ｓ７ ２３７０ １０ ９０３７ ０６８ ５１４８ ０６２

ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｔａｂｌｅｔｓ） Ｓ８ ２１１５ ０３６ ７５２９ ０４１ ５０９３ １０

Ｓ９ １８８１ ０１５ ７８４９ １０ ５２１３ ０９０
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２１６　回收率试验
精密称取本品适量（约相当于蒙脱石１００ｍｇ），

共６份，按加标量为基底含量的１００％配制回收率供
试溶液，按“２１３”项下方法测定，其中２４Ｍｇ、２７Ａｌ、
２８Ｓｉ元素均以１０３Ｒｈ为内标元素，记录各待测元素的

响应值以及内标的响应值，按“２１５”项下相应批
次样品的重复性试验结果的平均值为基底，计算每

组加标量。结果见表４。Ａｌ、Ｓｉ、Ｍｇ的平均回收率依
次为 ９９７％～１００６％、９９９％～１０１２％、９９８％～
１０１２％，表明方法准确度良好。

表４　各待测元素加标回收率数据统计
Ｔａｂ４　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｎｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆｓｐｉｋｅｄｅｌｅｍｅｎｔｓｔｏｂｅｔｅｓｔｅｄ

样品　　

（ｓａｍｐｌｅ）　　

编号

（ｓｅｒｉａｌ

ｎｕｍｂｅｒ）

２４Ｍｇ ２７Ａｌ ２８Ｓｉ

平均回收率

（ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

ＲＳＤ／

％

平均回收率

（ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

ＲＳＤ／

％

平均回收率

（ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

ＲＳＤ／

％

蒙脱石（ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ） Ｓ１ １０００ ０８７ １００４ ０７４ ９９９ １２

Ｓ２ １００２ ０６２ １０００ １０ １０１０ ０８２

Ｓ３ ９９８ １０ ９９７ １３ １００７ １０

蒙脱石散（ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ Ｓ４ １００７ ０１４ ９９９ ０３７ １００４ ０７１

ｐｏｗｄｅｒ） Ｓ５ １００２ ０５７ ９９７ ０２２ １００２ ０７３

Ｓ６ １０００ ０６６ １００２ ０５９ １００９ ０８４

蒙脱石分散片（ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ Ｓ７ １０１２ ０５２ １００４ １３ １００６ ０４２

ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｔａｂｌｅｔｓ） Ｓ８ ９９８ ０３４ １００６ ０８５ １０１０ ０３７

Ｓ９ １００７ １０ ９９８ ０６６ １００３ １２

２１７　稳定性试验
取“２１５”项下重复性试验第１份样品（Ｓ１）的

供试品溶液在放置０、２、４、６、１２、２４ｈ后进行测定，比

较各个时间点的测试浓度，结果各待测元素浓度的

ＲＳＤ（ｎ＝６）均＜３０％，表明供试品溶液在２４ｈ内稳
定性良好。结果见表５。

表５　各待测元素的稳定性数据
Ｔａｂ５　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｄａｔａｏｆｅａｃｈｔｅｓｔｅｄｅｌｅｍｅｎｔ

样品　　

（ｓａｍｐｌｅ）　　

编号

（ｓｅｒｉａｌ

ｎｕｍｂｅｒ）

２４Ｍｇ ２７Ａｌ ２８Ｓｉ

浓度

（ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ）／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

ＲＳＤ／

％

浓度

（ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ）／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

ＲＳＤ／

％

浓度

（ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ）／

（ｎｇ·ｍＬ－１）

ＲＳＤ／

％

蒙脱石（ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ） Ｓ１ ４７９、４７３ ２７ ２１８２、２１９４ ０８７ １０７５、１０９３ ０６９

４８７、４７２ ２１９７、２１７３ １０８４、１０８２

４６３、４５１ ２１６５、２１４２ １０７３、１０７６

蒙脱石散（ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ Ｓ４ ３８４、３８７ １６ １５８２、１５９４ ０７２ １８２９、１８４０ ０４５

ｐｏｗｄｅｒ） ３７６、３７２ １５８１、１５７２ １８３２、１８３６

３８０、３７４ １５６３、１５５２ １８２４、１８１５

蒙脱石分散片（ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ Ｓ７ ４８５、４９２ ２０ １０５４、１０６７ ０７４ １０４２、１０５９ ０８７

ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｔａｂｌｅｔｓ） ４８７、４８０ １０５９、１０５２ １０５１、１０４３

３７２、４６７ １０４３、１０４６ １０３７、１０３２

２１８　样品测定
分别精密称取蒙脱石、蒙脱石散及蒙脱石分散

片适量（约相当于蒙脱石 １００ｍｇ），共 ６份，按
“２１１”项下的方法制备供试品溶液，按“２１３”项
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下方法测定，计算各批次样品中 Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＭｇＯ的 百分含量，统计结果结果见表６。

表６　样品结果统计表
Ｔａｂ６　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｔａｂｌｅｏｆｓａｍｐｌｅｒｅｓｕｌｔｓ

样品　　　

（ｓａｍｐｌｅ）　　　

编号

（ｓｅｒｉａｌ

ｎｕｍｂｅｒ）

含量（ｃｏｎｔｅｎｔ）／％

ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２

原方法

（ｏｒｉｇｉｎａｌ

ｍｅｔｈｏｄ）

新方法

（ｎｅｗ

ａｐｐｒｏａｃｈ）

原方法

（ｏｒｉｇｉｎａｌ

ｍｅｔｈｏｄ）

新方法

（ｎｅｗ

ａｐｐｒｏａｃｈ）

原方法

（ｏｒｉｇｉｎａｌ

ｍｅｔｈｏｄ）

新方法

（ｎｅｗ

ａｐｐｒｏａｃｈ）

蒙脱石（ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ） Ｓ１ ２０ ２４ １９４ ２０６ ５９４ ６１５

Ｓ２ ２１ ２３ １７２ １８４ ５８４ ６０３

Ｓ３ ２２ ２３ １４６ １５９ ５５３ ５８７

蒙脱石散（ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ Ｓ４ ／ １９ １３８ １４９ ５７９ ６０２

ｐｏｗｄｅｒ） Ｓ５ ／ ２０ １３７ １４６ ５７２ ５９６

Ｓ６ ／ ２３ １４４ １５３ ５６９ ５８７

蒙脱石分散片（ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ Ｓ７ ／ ２４ １５９ １７３ ５６４ ５９７

ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｔａｂｌｅｔｓ） Ｓ８ ／ ２１ １１９ １３８ ５７４ ５９０

Ｓ９ ／ １９ １３７ １５９ ６０７ ６２５

２２　《中国药典》方法———ＥＤＴＡ容量法测定Ａｌ２Ｏ３
２２１　蒙脱石及蒙脱石散

取本品适量（约相当于蒙脱石１０ｇ），精密称定，
置瓷皿中，分别加硫酸６ｍＬ与硝酸１０ｍＬ，待作用完
全（约放置 １ｈ），置砂浴上蒸干，放冷，加稀硫酸
３０ｍＬ，煮沸，溶液用倾泻法以热水全部转移至无灰滤
纸上，残渣用８０℃热水洗涤３次，残渣待做ＳｉＯ２含量
测定用。所有滤液合并，置１００ｍＬ量瓶中，放冷，用水
稀释至刻度，摇匀；精密量取２０ｍＬ，加氨试液中和至
洽析出沉淀，再滴加稀硫酸至沉淀洽溶解，加醋酸－醋
酸铵缓冲液（ｐＨ６０）１０ｍＬ，再精密加００５ｍｏｌ·Ｌ－１

乙二胺四醋酸二钠滴定液２５ｍＬ，煮沸３～５ｍｉｎ，放
冷，加二甲酚橙指示液１ｍＬ，用００５ｍｏｌ·Ｌ－１锌滴定
液滴定至溶液自黄色转变为红色，并将滴定结果用空

白试验校正。每 １ｍＬ乙二胺四醋酸二钠滴定液
（００５ｍｏｌ·Ｌ－１）相当于２５４９ｍｇ的Ａｌ２Ｏ３。
２２２　蒙脱石分散片

取本品 １０片，精密称定，研细，精密称取适量
（约相当于蒙脱石０５ｇ），置铂坩埚中，于８００℃炽
灼至恒重，加碳酸钠０５ｇ和碳酸钾０５ｇ，搅匀，缓
慢升温，８００℃炽灼３ｈ，冷却，分３次加入稀盐酸共
５０ｍＬ，搅拌使残渣完全溶解并转移至２５０ｍＬ烧杯
中，坩埚用１０ｍＬ水分３次洗涤，洗液并入烧杯中，
加热蒸去约 １／２体积的溶液后，放冷，加入盐酸

２０ｍＬ和２％明胶溶液１ｍＬ，置６０～７０℃水浴保温
１０ｍｉｎ，时时搅拌，趁热过滤，并用８０℃热水洗涤容
器，合并滤液和洗液，置２５０ｍＬ量瓶中，用水稀释至
刻度，摇匀；精密量取５０ｍＬ，加氨试液中和至恰析出
白色沉淀，再滴加稀盐酸至白色沉淀洽溶解，滤过，

取滤液加醋酸－醋酸铵缓冲液（ｐＨ６０）１０ｍＬ，再加
００５ｍｏｌ·Ｌ－１乙二胺四醋酸二钠滴定液约２５ｍＬ，
煮沸 ５ｍｉｎ，放冷，加二甲酚橙指示液 １ｍＬ，用
００５ｍｏｌ·Ｌ－１锌滴定液调至溶液恰变为红色，然后
加氟化钠０４ｇ，煮沸２ｍｉｎ，放冷后，用００５ｍｏｌ·
Ｌ－１锌滴定液滴定至溶液由黄色变为红色，每 １ｍＬ
乙二胺四醋酸二钠滴定液（００５ｍｏｌ·Ｌ－１）相当于
２５４９ｍｇ的Ａｌ２Ｏ３。
２３　《中国药典》方法———马弗炉炽灼燃烧法测定ＳｉＯ２
２３１　蒙脱石及蒙脱石散

取“２２１”项下的残渣连同滤纸置铂坩埚中，先
１０５℃烘干后，再在８００℃下炽灼２ｈ，放冷，精密称
定。再将残渣用水湿润，加氢氟酸７ｍＬ（勿使用玻璃
量器，并小心操作）与硫酸 ７滴，蒸干，８００℃炽灼
２０ｍｉｎ，放冷，精密称定，减失的量，即为样品中含有
ＳｉＯ２的量。
２３２　蒙脱石分散片

取本品 １０片，精密称定，研细，精密称取适量
（约相当于蒙脱石０５ｇ），置铂坩埚中，于８００℃炽
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灼至恒重，加碳酸钠０５ｇ和碳酸钾０５ｇ，搅匀，缓
慢升温，８００℃炽灼 ３ｈ，冷却，分次加入稀盐酸共
５０ｍＬ，搅拌使残渣完全溶解并转移至２５０ｍＬ烧杯
中，坩埚用１０ｍＬ水分３次洗涤，洗液并入烧杯中，
加热蒸去约 １／２体积的溶液后，放冷，加入盐酸
２０ｍＬ和２％明胶溶液１ｍＬ，置６０～７０℃水浴保温
１０ｍｉｎ，时时搅拌，趁热过滤，将残渣连同滤纸置已干
燥至恒重的铂坩埚中，８００℃下炽灼至恒重，即得。
２４　ＵＳＰ４０－ＮＦ３５方法———偏硼酸锂熔融样品后
原子吸收分光光度法测定ＭｇＯ

ＵＳＰ４０－ＮＦ３５只收录了蒙脱石中 ＭｇＯ的含量
测定方法，无蒙脱石散及蒙脱石分散片的测定方法。

２４１　镧溶液
精密称取氯化镧８８３０ｇ，置１０００ｍＬ量瓶中，

加６ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸溶液５００ｍＬ使其溶解，用水定容
至刻度，摇匀，即得。

２４２　Ｍｇ标准储备溶液
精密称取ＭｇＯ１０００ｇ置含有水２０ｍＬ的２５０

ｍＬ烧杯中，加入盐酸２０ｍＬ使其反应完全，转移溶
液置１０００ｍＬ量瓶中，用水定容至刻度，摇匀，精密
量取１０ｍＬ，置１０００ｍＬ量瓶中，用水定容至刻度，
摇匀，即得。

２４３　Ｍｇ标准曲线溶液
依次精密量取 Ｍｇ标准储备溶液 ５、１０、１５、

２０ｍＬ，分别置 １００ｍＬ量瓶中，精密加入镧溶液
２０ｍＬ，用水稀释并定容至刻度，摇匀，即得。
２４４　样品储备溶液

精密称取纯化斑脱岩０２００ｇ，置２５ｍＬ铂金坩
埚中，加入偏硼酸锂１０ｇ，混匀，放入马弗炉中，先
缓慢加热，至１０００～１２００℃保持１５ｍｉｎ，将铂金坩
埚放入装有２５ｍＬ硝酸溶液（５０ｍｇ·Ｌ－１）的１００ｍＬ
烧杯中，精密加入５０ｍｇ·Ｌ－１的硝酸溶液５０ｍＬ，保
持坩埚浸没、直立，将磁力搅拌子放入坩埚中，缓慢

搅拌使其溶解，将溶液转移至２５０ｍＬ烧杯后，用滤
纸过滤至２００ｍＬ量瓶中，并用水定容至刻度，摇匀。
精密量取上述溶液２０ｍＬ，置１００ｍＬ量瓶中，加入
１０ｍｇ·ｍＬ－１的氯化钠溶液 ２０ｍＬ，用水定容至刻
度，摇匀，即得偏硼酸锂熔融样品后的样品储备

溶液。

２４５　供试品溶液
精密量取样品储备溶液 ２５ｍＬ，置 ５０ｍＬ量瓶

中，用水定容至刻度，摇匀，精密量取５ｍＬ，置１００ｍＬ

量瓶中，加入镧溶液２０ｍＬ，用水稀释至刻度，摇匀，
即得。

２４６　样品测定
分别精密量取上述Ｍｇ标准曲线溶液、供试品溶

液，按原子吸收分光光度法测定，检测波长２８５ｎｍ，
镁空心阴极灯，燃气为空气－乙炔。
２５　结果分析

按新方法和药典方法测定蒙脱石、蒙脱石散及

蒙脱石分散片（各３批）中 Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２和 ＭｇＯ的含
量，并将结果进行统计，见表６。药典方法与新方法
检测ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３和 ＳｉＯ２的结果基本一致，药典方法
的检测结果略低于新方法，这与２种方法的检测灵
敏度有关，更能体现新方法的检测优势。

３　讨论
３１　前处理方法的筛选

蒙脱石中的硅酸盐结构［１４］属于网状的二八面

体结构，若将其内部的矿物质元素释放出来，需同

时加入少量的氢氟酸破坏其结构，新方法创造性地

采用稀硝酸连续微波消解技术，在实际实验过程中

发现，加入氢氟酸后，均会产生氟化镁、氟化钙、氟

化铁等鳞片状沉淀，该类物质在稀硝酸中不溶解，

按照氢氟酸 －饱和硼酸溶液比例１∶６加入后，高温
下可以将稀酸中不溶物转化为可溶物，同时可以中

和剩余量的氢氟酸，避免破坏 ＩＣＰ－ＭＳ的雾化
装置［１５］。

３２　微波消解过程密闭
对微波消解后的样品进行赶酸处理是元素分析

领域的惯用手段。赶酸的过程不仅耗时长，还会造

成各待测元素不同程度的损失和引入污染，与此同

时，赶酸后，会破坏系统平衡，氢氟酸和饱和硼酸溶

液的反应比例会破坏，将会大量析出硼酸沉淀物，部

分待测元素被吸附，使实测值比理论值低，从而影响

检测的准确性等；本方法在前处理过程均处于密闭

环境，能够实现多元素的同时检测，操作简单，数据

准确，同时大大提高了工作效率。

３３　方法优势
稀硝酸二次微波消解与电感耦合等离子体质谱

仪联用技术测定法，不仅简化了前处理过程，而且满

足了蒙脱石中Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２和 ＭｇＯ３个成分的同时测
定，新方法同时适用于蒙脱石原料及其制剂的测定，

统一了蒙脱石原料及其制剂的质量标准。该联用技

术灵敏度高，专属性强，准确性好［１６］。
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