
第 25卷 � 第 6期

2006年 � � 11月

环 � 境 � 化 � 学
ENV IRONMENTAL CH EM ISTRY

V o .l 25, N o. 6

N ovember 2006

电感耦合等离子体质谱法测定化妆品中八种有害金属元素

刘少轻
1 � 刘翠梅 1 � 施燕支 1 � 王英锋1 � 陈玉红 2

( 1� 首都师范大学分析测试中心, 北京, 100037; 2� 安捷伦科技有限公司, 北京, 100022 )

摘 � 要 � 建立了电感耦合等离子体质谱法 ( ICP�M S)同时测定化妆品中砷、铅、汞、铬、铍、镉、锑、铊等

八种有害金属元素的方法. 根据化妆品种类的不同, 考察了不同的消解条件对上述元素的影响, 选择适当

的样品前处理方法. 方法检出限为 0�03� 6� 0 ng� g- 1, 加标回收率为 91� 2% � 110� 8% .
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� � 化妆品是与人们密切相关的轻化工产品, 它以涂抹、喷洒或其它方法施于皮肤、毛发、指甲和口唇等人体表面,

以达到清洁、消除不良气味、护肤、美容和修饰的目的 [ 1]. 近年来, 随着美容业的日益发达, 各国对化妆品的监管措

施也逐步严格起来, 出台了各种相关条例对化妆品的卫生化学指标和禁用、限用物质作了严格规定, 因此, 对化妆品

中有害成分的检验就显得尤为必要.

� � 目前, 我国的化妆品检验强制性标准为 《化妆品卫生标准》 ( GB7916� 87), 该标准明确规定了化妆品中禁用、

限用某些重金属元素及其化合物, 如砷 ( A s)、铅 ( Pb)、汞 ( H g)、铬 ( C r)、铍 ( B e)、镉 ( Cd)、锑 ( Sb)、铊 ( T l)等,

其中汞的含量不得超过 1mg� kg- 1, 砷含量不得超过10m g� kg- 1, 铅含量不得高于 40m g� kg- 1. 长期接触含以上元素

的化妆品, 会对人体造成一定的伤害. 例如, 汞可能引发神经衰弱、乏力、失眠、烦躁; 砷可能导致色素沉积、疼

痛; 铅会引起便秘、贫血等症状; 铬为皮肤变态反应源, 可引发过敏性皮炎或湿疹, 病程长, 久而不愈.

� � 对于化妆品中各元素的测定, 传统上往往采用单一的元素测定方法如分光光度法、原子吸收法等, 手续繁琐、分

析周期长. 近年来, 随着人们对化妆品安全的日益重视, 准确、快速、灵敏度高的多元素检测手段如 ICP�M S法愈来

愈受到青睐. 此外, 化妆品种类繁多, 各类样品基体以及目标元素不同, 应选择适当的样品前处理方法, 才可保证分

析数据的准确性. 卫生部化妆品卫生规范第三部分卫生化学检验方法中推荐采用干法灰化、湿法消解和微波消解法.

干法灰化、湿法消解为传统样品前处理方法, 微波消解法则是近些年来出现的一种崭新的、较有前途的前处理技术,

它结合了高压消解和微波快速加热两方面的性能.

� � 本文在文献报道的基础上对方法进行了改进, 根据化妆品种类, 采用微波消解法处理样品, 电感耦合等离子质谱

法 ( ICP�M S) 同时测定同一份消解液中的多元素, 外标法绘制工作曲线, 内标法校正基体效应. 该方法不仅可以同时

进行多种元素的测定 , 而且灵敏度高、分析速度快、消耗样品量少、动态线性范围宽, 大大满足了法规的要求, 适用

于各种种类的化妆品中有害金属元素的测定.

1� 材料与方法
1� 1� 仪器与试剂
� � A g ilent 7500c电感耦合等离子体质谱仪. 雾化器: Babington高盐雾化器; 雾化室: 石英双通道, P iltier半导体控

温于 2 � 0�1� ; 矩管: 石英一体化, 2�5 mm中心通道; P t样品锥, 采样锥孔径 1� 0mm, 截取锥孔径 0� 4mm.

� � CEM M ARS5微波消解仪 ( CEM, U SA ), 包括微波炉、聚四氟乙烯�四氟乙烯 ( PTFE�TFE)高压消解罐及固定装置.

有可编程温度 /压力 � 时间监控功能, 可以在消解过程中监测压力和温度.

� � M illi�Q超纯水系统 (M illipore, Bedford M A ).

� � 硝酸, 德国 M erck公司, G�R. ; 过氧化氢 ( 30% ), 北京化学试剂研究所, 电子纯 ( MO S); 氢氟酸 ( 40% ) , 北京

化学试剂研究所, 电子纯 (M OS); 标准贮备液: 10�g� m l- 1的混合标准溶液 (其中含砷、铅、铬、铍、镉、锑、铊 ),

A g ilent公司, 标准溶液系列由标准贮备液逐级稀释配得, 介质为 5% M erk级硝酸. 汞标准贮备液, 100�g� m l- 1, 国

家标准物质研究中心, 标准溶液系列由标准贮备液逐级稀释配得, 介质为 5% M erk级硝酸; 调谐溶液, 10 ng� m l- 1

锂、钴、钇、铈、铊混合标准溶液 ( 2%硝酸介质 ) ( A g ilen t, P art# 5184�3566); 在线内标溶液: 1� 0�g� m l- 1 Rh与 R e,

国家钢铁研究总院; 超纯水, 电阻率� 18�2M� � cm, 由 M illi�Q超纯水系统制得, 用于配置标准溶液与样品溶液.

1� 2� 实验方法
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� � 称取 0�1� 0�3g样品, 精确至 0� 0001g, 置于酸煮洗净的聚四氟乙烯�四氟乙烯 ( PTFE�T FE )高压消解罐中, 加入

5m l浓硝酸 (必要时需加入少量氢氟酸 ). 加盖将消解罐置于电热板上预消化 ( 80� ) 30� 40m in, 再使其充分冷却. 按

预先设定好的消解程序加热消解. 消解程序结束后, 冷却至常温后, 打开密闭消解罐, 样品消解液转移至干净的 50m l

PET塑料瓶, 以少量超纯水洗涤消解罐与盖子 3� 4次, 洗液合并至 PET瓶中, 定重至 50�00g, 混匀.

� � 随同样品进行空白试验.

1� 3� ICP�M S工作条件

� � ICP�M S仪器的工作参数为仪器全自动调谐优化给出, 满足仪器安装标准要求的灵敏度、背景、氧化物、双电荷、

稳定性等各项指标. 具体参数如下:

� � 功率: 1200W; 冷却气流速: 15 L� m in- 1; 辅助气流速: 1�0 L� m in- 1; 载气流速: 1�10 L� m in- 1; 采样深度: 6� 7

mm; 分析模式: 全定量; 氧化物: CeO + /Ce+ < 0� 6% ; 双电荷: Ce2+ /Ce+ < 3% ; 内标加入方式: 在线内标加入,

以 103R h与 185R e作为内标元素. 待测元素同位素选择如下: 9 Be, 53 Cr, 75A s, 111Cd, 121 Sb, 202Hg, 205 T ,l 208 Pb.

2� 结果与讨论
2� 1� 消解方法选择
� � 目前, 化妆品常用的前处理方法主要有干法灰化、湿法消解以及微波消解法. 其中, 干法灰化是用高温将化妆品

灼烧, 除去有机成分, 再用酸复溶. 该方法虽可使样品完全打开, 但易造成某些挥发性元素如汞、砷等的损失. 湿法

消解与微波消解法则均采用强酸消化处理样品, 本实验分别比较了此二种方式对各种不同基体的化妆品的消解效果,

发现二者的结果无显著性的差异. 但前者耗时长, 空白高, 易引入污染, 汞存在一定程度的损失; 而后者耗时短, 空

白低, 汞未损失. 因此, 文中采用微波消解法进行样品处理.

� � 此外, 由于化妆品中有机基体含量较高, 为防止消解过程中反应过于剧烈产生大量气体, 致使罐内压力过大造成

爆膜甚至爆罐而损失样品, 应对样品进行预消化.

2� 2� 取样量的确定
� � 化妆品以有机基质为主, 采用强酸进行消解时, 取样量过大会导致消解过于剧烈, 产生大量气体, 造成反应失

控, 故实验中将取样量控制在 0�3g以内. 分别对市售的多种品牌的爽肤液、营养霜、保湿露、粉底液、面膜精华素、

粉底、眼影等不同种类的化妆品进行了详细考察, 发现对于某些类型的化妆品, 因基体较为复杂, 在相同条件下, 取

样量少时样品的消解质量则更佳一些. 因而实验确定一般的膏类化妆品称样量约为 0� 3g, 而眼影与粉底类约为 0�1g.

2� 3� 不同消解体系的比较
� � 根据化妆品卫生规范, 微波消解多数采用硝酸或者硝酸�双氧水体系进行消解, 实验中亦发现多数样品采用硝酸

或硝酸�双氧水体系即可完全溶解, 且二者的消解效果并无明显差异. 但随化妆品种类甚至品牌的不同, 上述体系并

不能满足所有样品的分析要求. 例如, 对于某些粉底、眼影及霜类化妆品而言, 该体系并不能将所有目标元素有效地

释放出来. 原因在于上述化妆品中可能含有某些难溶的无机化合物, 单用硝酸或硝酸�双氧水体系, 溶液中存在一些

沉淀物或悬浊物, 样品为不完全消解.

� � 因此, 实验中尝试采用硝酸�氢氟酸体系对此类化妆品进行前处理, 并与硝酸体系的结果进行了比较. 结果表明,

硝酸�氢氟酸体系可将目标元素更为完全地释放出来, 数据更为准确.

2� 4� 工作曲线与方法检出限
� � ICP�M S具有着极宽的线性动态范围 (最高可高达 9个数量级 ) [ 2] . 本实验根据各元素的含量范围, 测定浓度范围

为 0� 50ng� m l- 1的标准溶液系列, 各元素的相关系数均大于 0� 999.

� � 根据检出限的定义, 取 11次平行测定试剂空白溶液的结果及 3次平行测定一定浓度各元素标准溶液的结果, 按

下式计算, 结果见表 1.

检出限 ( ng� g- 1 ) = [ 3�/ ( S - B ) ] �C �D
式中, �为试剂空白平行测定 11次的标准偏差; S为各元素标准溶液的 CPS( counts pe r second, 信号强度单位 ); C为

各元素标准溶液的浓度 (采用 10ng� m l- 1测定 ); B 为试剂空白的 CPS; D为稀释因子.

表 1� 方法检出限 (单位: ng� g- 1 )

元素 B e C r As Cd Sb H g T l Pb

检出限 1�2 0�2 6�0 1�4 0�03 3�6 0�2 0�03

2� 5� 回收率实验

� � 以眼影样品打底 , 添加适当浓度的混合标准溶液, 测定加标回收率, 结果均在 91� 2% � 110� 8%之间 (见表 2).

2� 6� 实际样品分析

� � 样品均为市售的不同品牌的眼影、粉底以及膏类化妆品. 其中样品 1, 2, 3为粉底, 4, 5, 6为眼影, 7, 8, 9为

膏类样品, 分析结果见表 3. 由表 3可知, 上述样品中膏类化妆品中的有害金属元素含量均较低, 而眼影与粉底中的

有害金属元素含量相对要高些, 但均符合国家规定的限量标准.
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表 2� 样品加标回收率

元素 Be C r A s Cd Sb H g T l Pb

本底值 /�g� g- 1 2�06 8�32 0�26 0�06 2�39 0�02 0�53 6�21

加标值 /�g� g- 1 10�00 10�00 10�00 10�00 10�00 4�00 10�00 10�00

测定值 /�g� g- 1 11�18 18�91 9�94 9�69 13�47 4�14 11�17 17�16

回收率 /% 91�2 105�9 96�8 96�3 110�8 104�1 106�4 109�5

表 3� 实际样品分析 (�g� g- 1 )

元素 样品 1 样品 2 样品 3 样品 4 样品 5 样品 6 样品 7 样品 8 样品 9

B e 2�06 1�65 0�5547 4�54 3�18 2�06 N�D� N�D� N�D�

C r 8�32 7�64 3�452 19�58 5�62 8�32 0�05 0�05 0�04

As 0�26 1�84 N�D� 0�86 0�61 0�03 N�D� N�D� N�D�

Cd 0�06 0�53 0�2796 0�25 0�94 0�06 N�D� N�D� N�D�

Sb 2�39 10�38 3�869 1�24 5�17 2�39 0�08 0�63 0�29

H g 0�02 N�D 0�2350 0�09 N�D 0�02 N�D� N�D� N�D�

T l 0�53 1�13 0�3666 1�40 1�60 0�53 N�D� N�D� N�D�

Pb 6�21 2�60 1�141 8�11 5�07 6�21 N�D� N�D� N�D�

3� 结论
� � 本实验采用微波消解对样品进行前处理, 并选择适当的消解体系进行样品全消解, ICP�M S法测定样品中的砷、

铅、汞、铬、铍、镉、锑、铊等八种有害金属元素. 方法快速、准确, 消耗样品量少, 结果令人满意.
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