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原子荧光法测定化妆品中砷的能力验证
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(陕西省产品质量监督检验研究院ꎬ陕西 西安　 ７１００４８)

摘要: 在能力验证试验中ꎬ采用微波消解－原子荧光光度法测定了化妆品中的砷含量ꎬＺ 值为－０.８１ꎬ ｜ Ｚ ｜ <２ꎬ采用稳

健统计“Ｚ 比分值”来评价和判定检测结果ꎬ结果满意. 采用加标回收和精密度试验进行质量控制ꎬ并就如何提高试

验准确度及需注意的问题进行了讨论.
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　 　 能力验证是通过实验室间测试结果的比对来判

定实验室能力的合格评定活动. 通过开展能力验

证ꎬ可证实实验室检测质量和监控实验室的运行状

态ꎬ提高实验室检测能力和检测水平ꎬ确保检测结果

的质量. 本实验室于 ２０１７ 年 ９ 月参加了由中国合格

评定国家认可委员会能力验证计划提供者组织的－
ＣＮＡＳ ＰＴ００３１－１７３０ 化妆品中砷能力验证项目ꎬ其
中ꎬＺ 值为－０.８１ꎬ ｜ Ｚ ｜ <２ꎬ结果为满意. 通过参加此

次化妆品中砷的能力验证ꎬ总结经验ꎬ为提高实验室

检测水平提供了参考.

１　 试验部分

１.１　 仪器

ＡＦＳ－９３３０ 型原子荧光光度计(北京吉天仪器

有限公司)ꎻＢＰ２２１Ｓ 电子天平(北京赛多利斯天平

有限公司)ꎻＵＰＴ－Ｉ－１０Ｔ 超纯水机(四川优普超纯科

技有限公司)ꎻ微波消解仪(美国 ＣＥＭ 公司)ꎻ所用

玻璃器皿及自动进样器皿使用前均经过 １０％硝酸

浸泡 ２４ｈ 后用超纯水洗净ꎬ烘干待用.
１.２　 试剂

试验用水:超纯水ꎻ盐酸(ＨＣｌ)、硝酸(ＨＮＯ３):
优级纯ꎻ载流为 ５％ＨＣｌꎻ氢氧化钾(ＫＯＨ)、硼氢化钾

(ＫＢＨ):分析纯ꎬ纯度高于 ９８％ꎻ还原剂为 ０.５ＫＯＨ＋
１％ＫＢＨꎬ现用现配ꎻ抗坏血酸、硫脲:分析纯.
１.３　 标准溶液配制

砷标准储备液 １ ０００ μｇ / ｍＬ (国家有色金属及

电子材料分析测试中心提供ꎬ批号为:１７３０７１－１)ꎬ
采用逐级稀释的方法(稀释液:５％ＨＣｌ＋１％硫脲－抗
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坏血酸试剂)将溶液稀释到 １０ μｇ / ｍＬ.
１.４　 样品来源

由宁波出入境检验检疫局检验检疫中心石油化

工品安全监测分中心提供砷考核样品ꎬ样品装在棕

色玻璃瓶并放置在塑料试管中ꎬ样品状态为液态.
１.５　 标准分析条件

仪器分析条件如表 １ 所列.

表 １　 仪器条件

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

参数 设置值

价态 三价

负高压 / Ｖ ２８０

原子化器高度 / ｍｍ ８

灯电流 / ｍＡ ３０

载气流量 / (ｍＬ / ｍｉｎ) ４００

屏蔽气流量 / (ｍＬ / ｍｉｎ) ８００

１.６　 试验方法

此次能力验证推荐的方法有«化妆品安全技术

规范 ２０１５»和 ＧＢ７９１７.２－８７«化妆品卫生化学标准

检验方法 砷». 本实验室选用«化妆品安全技术规

范 ２０１５»１.４ 第一节氢化物原子荧光光度法进行测

量. 样品采取微波消解法进行预处理.
称取 ０.３ ｇ 试样于聚四氟乙烯的消解罐中ꎬ加入

硝酸 ３ ｍＬꎬ静置过夜充分反应ꎬ第二天加入 ２ ｍＬ 双

氧水ꎬ摇动消解罐使样品与试剂混匀ꎬ并在水浴上加

热 ２０ ｍｉｎ 后取下ꎬ用 １ ｍＬ 超纯水冲洗试管口合并

入消解罐ꎬ拧紧罐盖ꎬ按照表 ２ 的程序进行消解. 待

消解结束冷却后ꎬ缓慢拧松罐盖于通风橱下ꎬ２０ ｍｉｎ
后打开盖子清洗盖塞和瓶口并用超纯水转移至

２５０ ｍＬ容量瓶中ꎬ加入硫脲－抗坏血酸溶液 ５.０ ｍＬꎬ
用 ５％ＨＣｌ 溶液定容ꎬ混匀待测ꎬ同时做两份空白试

样ꎬ方法如上. 上机测定后ꎬ判断待测样所含砷元素

的浓度范围ꎬ再按测定值决定取样量和定容体积和

后续的稀释比例ꎬ上机顺序为:标准系列曲线ꎬ空白

试样ꎬ稀释至曲线的考核样品ꎬ与考核样品判断值接

近浓度的标准点ꎬ并按照测定方法操作.

２　 试验结果

２.１　 线性范围

考虑到化妆品中的砷指标及测定要求ꎬ化妆品

表 ２　 化妆品微波消解程序

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ

步骤 时间 / ｍｉｎ 温度 / ℃

升温 １ ８ １００

升温 ２ ５ １２０

升温 ３ ８ １６０

降温 １ １０ ８０

降温 ２ １０ ３５

安全技术规范 ２０１５１.４ 中砷的标准曲线质量浓度范

围为 ０~８０ μｇ / Ｌꎬ在最佳仪器条件下测定ꎬ曲线方程

为 Ｉ ＝ ３９９. ０４５ ２ × Ｃ － １７. ７００ ０ꎬ砷的相关系数为

０.９９９ ６.结果如表 ３ 所列.

表 ３　 标准曲线系列

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｓｅｒｉｅｓ

Ａｓ 质量浓度 / (μｇ / Ｌ) Ａｓ 荧光强度 Ｉｆ

１.００ ３７８.１３

２.００ ７５３.６２

４.００ １ ５６２.２０

８.００ ３ ２５６.５４

１０.００ ３ ９１９.４３

２.２　 检出限

根据仪器设定的测定检出限程序ꎬ连续测定空

白溶液 １２ 次ꎬ用 ３ 倍空白样品荧光值的标准偏差除

以标准曲线斜率即为本方法最低检出限ꎬ砷为

０.００２ ３ ｍｇ / ｋｇꎬ满足化妆品中砷测试的要求.
２.３　 精密度试验

对考核样品进行连续测定 ６ 次ꎬ测定结果的相

对偏差为 ２.８３％ꎬ精密度较好ꎬ表明试验方法满足测

定要求ꎬ结果如表 ４ 所列.
２.４　 回收率试验

在线性范围内ꎬ对样品中加入不同浓度的标准

溶液测定回收率ꎬ回收率分别为 ９６.８％ ~１０１.４％ꎬ测
定结果如表 ５ 所列.
２.５　 考核试样测定结果

此次能力验证经组织者通过稳健" Ｚ 比分数"
统计方法[１]对砷的检测结果进行分析检验ꎬ结果为

满意并提供能力验证合格实验室证书 (编号为:
ＲＣＮＡＳ ＰＴ００３１－１７３０－１６)ꎬ结果如表 ６ 所列.

１２１
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表 ４　 精密度试验结果(ｎ＝６)
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ(ｎ＝６)

样品 测定结果 / (ｍｇ / ｋｇ) 平均值 / (ｍｇ / ｋｇ) ＲＳＤ / (％)

考核样 ２０.１９ꎬ ２１.２５ꎬ ２０.６９ꎬ １９.９８ꎬ ２０.２１ꎬ １９.６１ ２０.３２ ２.８３

表 ５　 加标回收试验结果

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｐｉｋｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ

样品编号 本底值 / (ｍｇ / ｋｇ) 加标量 / (ｍｇ / ｋｇ) 加标测定值 / (ｍｇ / ｋｇ) 回收率 / (％)

１ ２０.１９ ５.０ ２５.０３ ９６.８

２ ２１.２５ ５.０ ２６.１１ ９７.２０

３ １９.６１ ５.０ ２４.６８ １０１.４

表 ６　 化妆品砷含量能力验证结果

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ

样品 检测项目 实验室结果 / (ｍｇ / ｋｇ) 指定值 / (ｍｇ / ｋｇ) 能力评定标准差 Ｚ 值

化妆品 砷 ２０.３２ ２１.５ １.４６ －０.８１

　 　 注: ｜Ｚ ｜≤２ 为满意结果ꎬ２< ｜Ｚ ｜ <３ 为有问题结果ꎬ ｜Ｚ ｜≥３ 为不满意结果.

３　 讨论

３.１　 样品前处理方法的选择

化妆品中砷的前处理方法有:湿式消解法、干
灰化法和微波消解法等. 样品前处理的好坏对结

果的准确度有一定影响. 如果样品消解不完全、温
度过高造成损失或者样品浸提的不完全ꎬ都有可

能影响到检测结果的准确性. 微波消解具有测定

周期短、操作简单、样品需要量少和试验过程所需

试剂量小等特点ꎬ此外ꎬ微波消解的封闭体系更适

合易挥发的砷元素测定ꎬ因此ꎬ本文选择微波消解

方法. 考虑到微波消解的特性ꎬ本文选择氧化性较

强的ＨＮＯ３－Ｈ２Ｏ２体系[２] .
３.２　 采取加标回收试验提高准确度

本次能力验证我们未选取质控样是因为化妆品

中基质复杂ꎬ无法找到与能力验证样品基质相近或

相同的样品ꎬ因而采用加标回收方法作为准确度的

控制措施. 采样相同的处理方法和进样条件ꎬ既经

济简单又有效.
３.３　 消除离子干扰提高准确度

无机砷分为三价和五价两种价态[３]ꎬ加硫脲和

抗坏血酸的目的除了将五价砷还原成三价砷ꎬ还可

消除 Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ 等杂质元素对 Ａｓ 元素的检测. 这是

由于氢化物发生法生成的氢化物浓度含量若高于一

定含量ꎬ则其产生的荧光或散射现象将会导致荧光

光谱的真值受到影响. 硫脲对 Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ 等金属离

子有掩蔽作用ꎬ抗坏血酸可以抑制其他金属离子的

干扰ꎬ起到稳定作用ꎬ与重金属元素形成螯合物掩蔽

重金属元素的干扰[４] .

４　 应注意的问题

(１)为防止样品的突发性剧烈反应而导致消解

罐损坏或引起爆炸ꎬ在样品加消解试剂放入微波炉

前ꎬ建议先放水浴中加热预处理 ２０ ｍｉｎꎬ以缓解样品

微波消解时产生的压力.
(２)样品稀释:本文先将消化液定容到 ２５０ ｍＬꎬ

这样既易于操作ꎬ又便于将消化液完全洗入容量瓶

中. 预试验判定值时ꎬ将样品稀释 ５００ ~ １０００ 倍ꎬ从
低浓度到高浓度进行测试ꎬ确定样品适合的稀释倍

数ꎬ以免造成仪器污染.
(３)微波消解后应赶酸ꎬ同时使样品与标准溶

液的酸度浓度匹配.
(４)要有充分的还原时间. 应保障 ３０ ｍｉｎ 以上ꎬ

若是较寒冷的温度ꎬ还原时间应适当延长.
(５)选用优级纯盐酸ꎬ尽量减少载液盐酸对空

白的影响. 原子荧光光度计属于痕量检测仪器ꎬ而

２２１
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其所用到的酸可能含有其可检测的元素ꎬ会产生背

景干扰. 因此应尽可能地选用经空白试验验证合格

的优级纯酸ꎬ且所用玻璃器皿均需用 １０％ＨＮＯ３浸后

用去离子水清洗干净再用ꎬ以免污染ꎬ从而降低试剂

空白值ꎬ以利提高测量的稳定性[５] .
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