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润肤霜类化妆品中金属元素的测定及砷形态初探
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摘 � 要 � 采用电感耦合等离子体质谱 ( ICP�M S)测定化妆品中的金属元素铝、铬、镍、铜、锌、砷、硒、镉、

锡、锑、钡、镧、铈、镨、钕、钐、汞、铅的总量, 并结合液相色谱 (H PLC ) �ICPM S联用技术考察了化妆品

中的砷形态 �研究表明, 金属指标不合格的化妆品多为汞含量超标; 此外, 化妆品中的砷多以无机砷形式存

在 �
关键词 � H PLC, ICP�MS, 化妆品, 金属元素, 无机砷 �

� � 2007年卫生部根据欧盟的�化妆品卫生规程�, 发布了新的�化妆品卫生规范�� 该规程修订了化妆品禁限用物质

名单, 增加了 790种禁用物质 , 现共有禁用物质 1286种 , 不仅对某些有毒有害重金属元素如汞、铅、砷、镉的限量

进行了严格的规定, 还对其它一些有害金属元素如锶、硒等元素及其化合物亦有相应的限制与规定 �随着对金属元素

毒理研究的深入, 化妆品中需要关注的有害元素种类不断增加; 并且, 现有国家标准对金属元素的限量及相应的检测

方法多是针对元素的总量, 而某些元素总量的测定已不能满足安全监管的要求 , 上述观点在化妆品的安全性评价中已

被一些专家提出 �例如, 近年来各种研究表明, 砷的各种化合物中, 无机砷的毒性最大, 如 A s( � )与 As( � ), 有机

砷的毒性较小, 如 MMA, DMA, 而 AsB, AsC和砷糖常被认为是无毒的 [ 1� 2] �因此, 对化妆品中总砷的检测并不能完

全真实地反映化妆品中砷毒性的高低 �
� � 润肤霜是应用较为广泛的一种化妆品, 在日常生活中基本上天天都有接触 �采用微波消解�ICPM S法同时测定市

售润肤霜类化妆品中的铝、铬、镍、铜、锌、砷、硒、镉、锡、锑、钡、镧、铈、镨、钕、钐、汞、铅等金属元素,

并利用 H PLC�ICPMS法考察了润肤霜类化妆品中的砷形态 �所建方法具有灵敏度高、同时多元素分析、准确、实时、

快速等优点 �本文对部分市售润肤霜类化妆品中的金属元素与砷形态进行分析, 对化妆品进行更加科学的安全性评价

提供了基础数据 �

1� 实验部分
1�1� 仪器与试剂
� � Ag ilent 1200高效液相色谱仪, 四元梯度泵 �M illi�Q超纯水系统 (M illipo re, E lem ent) �Ag ilent 7500a /ce 电感耦合等

离子体质谱仪 �色谱柱: 阴离子保护柱 IonPac AG 19 ( 50 mm � 4 mm, 11�m ) ; 阴离子分析柱 IonPacAS 19 ( 250 mm �
4 mm, 7�5�m ) �

� � 流动相: A相 ( 2 mm o l� l- 1磷酸二氢钠 /0� 2 mmo l� l- 1乙二胺四乙酸二钠 /10 mmo l� l- 1无水乙酸钠 /3 mmo l� l- 1硝

酸钾, pH = 10�5� 11� 3); B相 (无水乙醇 ); A + B( 99% + 1% )混合等度淋洗; 流速 1� 0 m l� m in- 1; 进样量: 10 � l�

砷甜菜碱 ( A sB)、一甲基砷 ( MMA )、二甲基砷 ( DMA)、砷酸根 ( A s� )、亚砷酸根 ( A s� )的标准贮备溶液, 混合标

准溶液系列由标准贮备液以超纯水逐级稀释配得 �水相滤膜: 0� 45�m�

1�2� 样品处理方法
1�2� 1� 总量分析

� � 称取润肤霜类化妆品样品 0� 5g于微波消解管中, 加入 4m l浓硝酸, 放置过夜, 设定适合的微波消解程序, 样品

消解后定容至 25mL比色管中 �样液导入电感耦合等离子体质谱仪中进行测定
1�2� 2� 砷形态分析

� � 称取润肤霜类化妆品样品 2� 0 g于锥形瓶中, 加入 20 mL 0� 07mm ol� l- 1的盐酸溶液, 涡旋混匀后, 超声萃取 40

m in, 在电热板加热, 刚煮沸后立刻趁热过滤, 滤液过 0� 45 �m滤膜于 1�5 m l离心管中, 以 8000 r� m in- 1转速于 4�

离心 10 m in, 吸取清液注入液相色谱仪进行分析 �

2� 结果与讨论
2�1� 润肤霜中金属元素总量分析结果
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� � 按 1�2�1的样品处理方法对市售的 30种不同品牌的润肤霜, 采用微波消解�ICPM S法对其中的铝、铬、镍、铜、

锌、砷、硒、镉、锡、锑、钡、镧、铈、镨、钕、钐、汞、铅等元素进行总量测定 �结果见表 1�

表 1� 市售 30种化妆品中各金属元素的含量

元素 含量 /mg� kg- 1 元素 含量 /mg� kg- 1

铝 0� 5 ( 24个 ) ; 300� 500 ( 6个 ) 锡 0�003� 0�51

铬 0�003� 0�27 锑 0�001� 0�050

镉 0�008� 0�026 钡 0�005� 3�0 ( 28个 ); 500� 600 ( 2个 )

铅 0�02� 0�68 镧 未检出 � 0�080

镍 0�02� 0�33 铈 0�0009� 0�2

铜 0�03� 5�2 镨 未检出 � 0�02

锌 0�8� 66 钕 0�0009� 0�080

砷 0�04� 1�2 钐 未检出 � 0�02

硒 0�005� 0�1 汞 未检出 � 0�03 ( 22个 ) ; 16� 15000 ( 8个 )

� � 由上表可知, 化妆品中汞含量超标的现象最为严重 (国家标准限量为 1 mg� kg- 1 ); 个别样品中的铝和钡含量较高 �
此外, 国家标准对化妆品中砷的限量为 10m g� kg- 1, 所考察的样品中砷虽未超标, 但某些样品中还是检出了一定量的

砷 �鉴于砷存在多种不同的形态, 有些毒性极大 (如无机砷 ), 而有些对人体损害较小, 因此有必要进一步对化妆品中

的砷形态进行进一步考察 �

2�2� 润肤霜中砷的形态分析
� � 选择上述 30种润肤霜中含有砷的 5种样品, 按照 1� 2� 2的方法进行砷形态分析 �对于本文所选的砷形态分析色谱

条件的优化可参见文献 [ 3, 4] �因化妆品在提取过程中易于乳化, 本文着重研究了此类样品的前处理方法 �
2�2� 1� 砷形态分析前处理方法

� � 对润肤霜类的化妆品来说, 或多或少都含有一定的乳化剂, 这些乳化剂易在提取过程中使溶液形成乳浊液, 从而

导致难以分层过滤 �常用的乳化方式有添加氯化钠、加温或在冰箱中静置 [ 5] � 其中, 添加氯化钠的方式会造成样品溶

液中盐分含量增加, 同时氯化物对砷的检测可能造成一定影响 [ 6] , 且乳化效果并不十分理想 �本文通过对以上几种破
乳化方式的尝试, 最终选择加热的方式破乳化 �发现大部分样品均能满足要求, 只有极少数样品还是不能达到破乳的

要求 � 对加热后未完全破乳化的样品热滤后以 8000 r� m in- 1转速于 4� 离心 10 m in, 取清液上机进行检测 �由于破乳
化过程中对样品进行了加热, 将 5种砷的化合物混合标准溶液按上述步骤平行处理后上机检测, 考察该过程中各种砷

形态的损失与转化情况 �结果表明, 所考察的无机砷与有机砷在该条件下不会相互转化, 但是三价砷会部分氧化为五

价砷, 即无机砷彼此之间互相转化; 该处理过程不会造成砷的损失, 完全满足实验的要求 �

2�2� 2� 实际样品分析
� � 按照所建立的方法对已检出砷的 5种润肤霜进行砷形态分析, 结果见表 2� 由表 2可知, 化妆品中的砷主要以无

机砷形式存在, 其含量接近于总砷含量.

表 2� 润肤霜样品中砷的含量 /mg� kg- 1

序号 As( � ) As(� ) 无机砷 总砷

1 0�021 0�128 0�149 0�168

2 0�004 0�311 0�315 0�309

3 0�135 1�125 1�260 1�210

4 0�006 0�069 0�075 0�082

5 0�003 0�095 0�098 0�105

2�2� 3� 无机砷回收率测定

� � 以某品牌的润肤霜打底, 进行无机砷的加标回收试验 � 准确称取多份平行样, 分别添加不同浓度水平的 As(� )

与 As( � )标准溶液, 使得最终定容溶液中 A s(� )与 As( � )的加标浓度各为 5� 0与 100�0 ng� m l- 1, 按 1� 2�2处理后

上机测定 �计算样品中无机砷的回收率, 结果详见表 3�由表 3可知, 各加标水平的回收率在 88� 2% � 109� 9% , 相对

标准偏差为 3� 2% � 3� 9% ( n = 6) �
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表 3� 润肤霜中无机砷的加标回收率 (% ) ( n= 6)

平行次数 各加标 5�0 ng� m l- 1 各加标 100�0 ng� m l- 1

1 109�9 91�7

2 105�7 98�5

3 101�7 93�7

4 100�8 92�4

5 105�4 96�6

6 102�3 88�2

平均回收率 /% 104�3 93�5

相对标准偏差 /% 3�2 3�9
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ABSTRACT

� � The determ inat ionmethod o f the to ta lm etal e lements including A ,l C r, N ,i Cu, Zn, As, Se, Cd, Sn,

Sb, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Hg, Pb and arsen ic species in cosm etics w as deve loped by using inductive ly

coup led plasma mass spectrometry ( ICP�MS) andHPLC�ICPM S respective ly� Itw as found that the content of

mercury w as usually at h igh levels and arsenic spec ies w asm ain ly inorganic inmost cosmetics products�
� � Keywords: ICP�MS, HPLC�ICPMS, cosmet ics, inorgan ic arsen ic.


