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摘　要　建立了超声波辅助浸提-冷原子吸收光谱法测定化妆品中汞的方法, 对样品前处理方法、样

品取样量、盐酸羟胺、正辛醇及其他共存金属离子等影响因素进行了研究。该方法汞的检出限为 0. 012�g ,

加标回收率为 87. 5%—98. 3% , 该方法与国标方法对照,缩短了样品前处理时间且结果无显著性差异,为

化妆品中汞的检测与质量控制提供了一种快速、准确的分析方法。
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1　引言
化妆品( Cosmet ics)是以涂抹、洒、喷或其他类似方式,施于人体表面任何部位(皮肤、毛发、指

甲、口唇等) , 以达到清洁、芳香、改变外观、修正人体气味、保养、保持良好状态目的的产品[ 1]。

汞是一种可以在生物体内蓄积的重金属元素,无机汞和有机汞均能在生物体内积累,通过生物

富集作用经食物链进入人体。汞对人体具有高毒性, 长期摄入会对人体的神经系统、肾、肝脏等产生

不可逆的损害
[ 2]
, 一般认为化妆品中的汞是通过皮肤吸收进入人体

[ 3, 4]
。汞在化妆品中属于限制使

用的成分之一,我国现行的化妆品卫生标准[ 5]和化妆品卫生规范[ 6]严格限制化妆品中汞含量不得

超过1mg/ kg。通常化妆品的生产原料中并不会含有超过限制使用标准的汞成分。但是由于汞具有

快速美白增白的作用, 一般在化妆品中违法添加的是白降汞(氯化氨基汞)和升汞(氯化汞) [ 7]。汞可

以在短时间内使皮肤美白的原因是由于汞离子置换酪氨酸酶的阴离子使该酶失去活性, 而酪氨酸

酶是黑色素代谢中目前惟一已知的酶,酪氨酸酶活性被抑制, 黑色素细胞产生黑色素的能力就相应

降低,所以达到了快速美白祛斑的效果。但若长期使用则效果相反,汞离子与硫基结合后,可以解除

酪氨酸酶的抑制, 酪氨酸酶活性增加,从而产生的黑色素会更多。

目前对化妆品中痕量汞的测定方法主要有分光光度法 [ 8]、原子荧光光谱法( AFS)
[ 9]、电感耦合

等离子体质谱法( ICP-M S) [ 10]、冷原子吸收光谱法( CVAAS) [ 11]、电感耦合等离子体-原子发射光谱

法( ICP-AES)
[ 12, 13]、氢化物发生-原子吸收光谱法( HG-AAS)

[ 14]、冷原子荧光光谱法( CVAFS)
[ 15]。

本文建立一种以超声波辅助浸提-冷原子吸收光谱法快速测定化妆品中汞的方法,其具有操作简便

快捷、干扰少、灵敏度高以及精密度好和检出限低等优点,易于推广应用。



2　实验部分

2. 1　仪器及试剂

F 732-V 智能型测汞仪(上海华光仪器仪表厂) ; KQ-600KDE式高功率数控超声波清洗器(昆

山市超声仪器有限公司) ; BS 110S电子天平(北京赛多利斯仪器系统有限公司)。

10%氯化亚锡溶液:称取 10g 氯化亚锡( AR)于 200mL 烧杯中,加入 10mL 浓盐酸( GR) ,搅拌

溶解后(必要时加热溶解) , 用水稀释至 100mL, 摇匀待用。

盐酸羟胺溶液( 120g/ L ) : 取盐酸羟胺( AR) 12. 0g 和氯化钠( AR) 12. 0g 溶于 100mL 水中,搅拌

溶解。

Hg 标准储备液( GSB G 62069-90, 1000�g/ mL,国家钢铁材料测试中心钢铁研究总院)。硝酸

( GR) ; 硫酸( GR) ;五氧化二钒( AR)。实验用水为去离子水。所有实验器具用前均以( 1+ 1) HNO 3

浸泡 24h并以去离子水洗净烘干备用。

所有化妆品样品均为送检样品。

2. 2　实验方法

用超声波辅助浸提法对非蜡质样品进行预处理:取约 0. 25g 样品(精确到 0. 0001g) (若样品含

汞量高时可适量少取) , 均匀涂覆于 50mL 比色管底部以保证酸能浸过样品, 加入五氧化二钒

50mg, 加入 3mL 硝酸, 1mL 硫酸, 于比色管管口放一小玻璃漏斗, 静置过夜。置于已预热并恒温

( 80℃)数控超声波清洗器( 40kHz、600W)的水浴中,对样品进行充分超声波浸提, 经过 60min 后,

取下漏斗, 继续进行超声水浴 5min,以驱赶二氧化氮。原因是氮氧化物会对波长 253. 7nm 的汞吸

收线有吸收,造成正干扰。然后取出冷却至室温, 加入正辛醇 1滴,用去离子水定容至 25mL,摇匀,

按仪器说明书调整好测汞仪,转移 10mL 浸提液至汞蒸气发生瓶中,加入氯化亚锡溶液 1 mL,迅速

塞紧瓶塞,上机测定。同时做样品空白溶液。

若样品中含有碳酸盐类或者表面活性剂类物质,应先加入 1—2滴正辛醇作为消泡剂,并且在

加酸时应缓慢加入,以防止产生的二氧化碳或者表面活性剂发泡把样品冲出比色管,造成损失。若

样品含有乙醇等有机溶剂, 应先在水浴或电热板( 80 ℃)上低温蒸发(不得干涸)。

3　结果与讨论

3. 1　校准曲线、方法检出限和重复性实验

用 5% HNO 3溶液把汞标准储备液逐级稀释至 0, 2. 00, 4. 00, 6. 00, 8. 00, 10. 00ng / mL 的标准

系列工作溶液。上机测定系列标准溶液, 得到线性回归方程: I= 0. 0006+ 0. 0168C, 相关系数为

0. 9994。

对样品空白溶液连续测定 11次, 方法检出限( 3s/ k)为 0. 012�g ,定量下限为 0. 040�g。若取
0. 25g样品测定,检出浓度为 0. 048mg/ kg,最低定量浓度为 0. 16mg / kg。平行处理 5份活化更新护

颈霜A 的样品,上机测定,计算得出样品中汞的平均含量为 5. 4mg / kg ,相对标准偏差为 4. 93%。

3. 2　加标回收实验

准确称取 5份活化更新护颈霜 A 样品,各 0. 25g ,定量加入汞标液,按 2. 2项下方法进行样品

前处理,上机测定,汞的回收率为 87. 5%—98. 3% ,测定结果见表 1。

3. 3　两种前处理方法的对比试验

分别用超声波辅助浸提方法和传统浸提方法 [ 6]对不同化妆品样品进行前处理,用冷原子吸收

光谱法进行汞含量的测定, 结果见表 2。数据经配对设计 t检验,两种前处理方法的测定结果无显著
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性差异( P> 0. 05)。

表 1　加标回收试验结果 ( n= 5)

样品测定值( mg/ kg) 标准加入量( mg/ kg) 加标样品测定值( mg/k g) 回收率( % )

5. 4 2. 0 7. 3 95. 0

5. 4 4. 0 9. 0 90. 0

5. 4 6. 0 11. 3 98. 3

5. 4 8. 0 12. 4 87. 5

5. 4 10. 0 14. 3 89. 0

表 2　两种前处理方法测得的汞含量对比

样品名称
汞含量( mg/ kg)

超声波辅助浸提法 传统浸提法

相对标准偏差

(RSD, % )

活化更新护颈霜 A 5. 4 5. 2 2. 7

活化更新护颈霜B 20 22 6. 4

化妆品� 62 67 5. 3

化妆品� 52 49 4. 3

白灵草加强嫩白霜 3. 3×104 3. 6×104 5. 9

美白护肤霜 4. 3×104 4. 6×104 4. 6

3. 4　样品分析

按 2. 2实验方法对以下化妆品样品进行平行样测试, 分别计算出汞的平均含量见表 3。检测结

果表明部分化妆品存在汞超标情况。

表 3　样品分析结果 ( n= 2)

样品名称 汞含量( mg/ kg) 样品名称 汞含量( mg/ kg)

雅姿沐浴乳 < 0. 05 舒适仕剃须嗜哩 < 0. 05

雅姿润肤霜 < 0. 05 优诗曼婴儿洗发沐浴露 < 0. 05

雅姿磨砂膏 < 0. 05 帝宁男士古龙水沐浴露 < 0. 05

活化更新护颈霜 A 5. 4 护肤品( 1) 0. 12

活化更新护颈霜B 20 护肤品( 2) 7. 6×102

多效美白祛斑精华霜 < 0. 05 护肤品( 3) 0. 64

白灵草加强嫩白霜 3. 3×104 护肤品( 4) 2. 8×104

西珂琳娜玫瑰全效菁华眼霜 < 0. 05 化妆品� 62

西珂琳娜玫瑰美白抗衰菁华霜 < 0. 05 化妆品� 52

雅姿滋养夜间护肤乳液 < 0. 05 化妆品� 2. 4×103

雅姿滋养夜间活肤乳霜 < 0. 05 化妆品(艾妃) 2. 7×104

雅姿滋养日间防护乳霜 < 0. 05 化妆品男用面膜( 1)号 85

美白护肤霜 4. 3×104 化妆品男用面膜( 2)号 1. 3×102

Limpid(膏) 8. 3×103 化妆品男用面膜( 3)号 < 0. 05

汉方育发精华素 < 0. 05 慧纳矿物泥美白面膜 < 0. 05

海伦美肤精华露 < 0. 05 XSKN 氟离子眼贴膜 < 0. 05

高露洁洁齿液 < 0. 05 雅姿玑因 14活颜眼膜 < 0. 05

晶莹粉底液 < 0. 05 慧纳一洗黑固发露 < 0. 05

雅姿紧致淡纹精华液 < 0. 05 染发剂 < 0. 05

慧纳美白软化精化液 < 0. 05 YiQi 2. 9×104

植物美白凝露 < 0. 05 丝感晶莹两用粉饼-象牙 < 0. 05

美国达莲娜精油 < 0. 05 丝感晶莹两用粉饼-绯红 < 0. 05

3. 5　样品前处理方法的选择

化妆品中汞的样品前处理可用湿式回流消解法、湿式催化消解法、浸提法、微波消解法[ 6]。一般

常用的方法是湿式催化消解法和湿式回流消解法, 这两种方法均需时较长。微波消解法[ 10, 11]虽然

可以把样品消解完全, 但仪器较贵,受条件限制,不适用于大批量样品的检测。本方法利用超声波辅
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助水浴浸提, 提高了样品前处理效率,缩短了试验时间。超声波浸提技术主要是利用超声波的空化

作用及所产生的机械振动、乳化、扩散、击碎等次级效应使溶剂更快地进入样品内部[ 16] , 空化现

象[ 17 ]时产生的微小气泡增加了两相间(样品与酸)的接触面积, 气泡的产生和破碎非常迅速, 导致

高频振荡, 加速了分子间的碰撞与摩擦, 同时会产生局部的高温高压,使相对时间内浸提液温度上

升较快,超声波持续作用于物料产生的热效应使热动力扩散系数增大, 也加速酸(硫酸、硝酸)与样

品的接触与反应, 十分有利于待测成分的消解、浸出,使样品消解完全。此外,本方法与传统浸提法

相比,还加入了五氧化二钒作为样品消解反应的催化剂, 缩短了样品前处理时间。该方法与传统浸

提法相比具有提取时间短, 温度低,汞不易损失,浸提效率高的特点。

3. 6　样品取样量影响

超声波在传播过程中遇到不同声阻抗的介质时,将产生散乱反射(即散射) ,发生散射衰减, 由

于样品与酸不是一均匀整体,所以到达样品内部的超声能量会有一定程度的衰减,影响浸提效果。

当样品取样量大时,则涂覆的厚度大,到达样品内部的超声能量衰减也就越大,提取效果变差。因

此,在满足分析要求的情况下, 样品取样量越少, 超声波浸提效率越高, 为满足样品代表性,最少取

样量应不少于 0. 10g。

3. 7　盐酸羟胺的影响

传统的浸提法在浸提完成后还需要加入盐酸羟胺溶液 1. 0mL, 然后放置 15—20m in,以分解浸

提液中剩余的氧化剂, 否则由于溶液中氧化剂的氧化能力比汞离子强,当加入 SnCl2后将首先和氧

化剂反应, 消耗了部分 SnCl2, 可能会影响汞的还原,使测定结果偏低。此外,由于盐酸羟胺中含有

Cl
-
,与氧化剂反应后可能会产生 Cl2, 同样会对波长 253. 7nm 的汞吸收线有吸收,造成正干扰。所

以盐酸羧胺的加入量要比较适合。本方法与传统浸提法相比取样量减少,所以消解用的硝酸量也减

少。而且由于比色管和小漏斗的回流作用, 减少了硝酸的直接蒸发,提高了硝酸的使用效率,这两个

因素使硝酸的使用量减少, 降低了最终残留在浸提液中的硝酸浓度,使仅仅加入 SnCl2就可以足够

还原氧化剂和汞离子。通过实验表明,在样品前处理后不加入盐酸羟胺溶液的方法与加入盐酸羟胺

溶液的方法在灵敏度与准确度上无明显差别,均能满足分析的要求。故本文选择不加盐酸羟胺,这

样节约了试剂和操作时间。

3. 8　正辛醇的影响

正辛醇是作为消泡剂使用, 它可以减小溶液的表面张力,使气泡无法形成和稳定,从而防止气

泡产生。实验表明,样品浸提液中仅加 1滴正辛醇, 然后摇匀即可消除反应瓶中气泡的产生。若正

辛醇的量加得过多,溶液会产生有机相与无机相分层现象,影响测定结果。因此,正辛醇消泡剂的用

量要适宜,一般 1—2滴即可。

3. 9　共存金属离子的影响

文献[ 18]指出金、钯、铂、硒等对汞的测定有一定干扰。在化妆品中使用的无机粉质原料一般

有:滑石粉、高岭土、膨润土、碳酸钙、碳酸镁、钛白粉、硅藻土等。有机粉质原料有硬脂酸锌、硬脂酸

镁、聚乙烯粉、纤维素微珠、聚苯乙烯粉等。此外还有油质原料、水溶性高分子化合物的胶质原料、表

面活性剂、溶剂原料、香精香料、染料、颜料以及防腐剂、抗氧剂等。化妆品中共存的金属离子主要是

钠、钾、钙、镁、锌、铝、钛、硅、铁等,其它金属离子均属痕量。按实验方法对 5. 00ng / mL 汞标准溶液

进行测定, 以相对偏差 10%为判定标准, 以下含量的共存金属离子: Na
+
( 30. 0�g / mL)、

K
+ ( 30. 0�g/ mL)、Ca

2+ ( 20. 0�g / mL)、Mg
2+ ( 20. 0�g/ mL)、Zn

2+ ( 20. 0�g / mL)、Al
3+ ( 10. 0�g / mL)、
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Ti
4+
( 10. 0�g/ mL)、Si

4+
( 5. 00�g / mL)、Fe

3+
( 5. 00�g/ mL) ,对测定无干扰。究其原因,在冷原子吸收

光谱法中,汞蒸气从被测溶液中发生及分离,这种气液分离的测定方式可以有效地避免样品的基体

干扰,使方法对汞元素有很高的选择性。

4　结论
本文建立了一种通过超声波辅助水浴浸提出化妆品中的汞,然后用冷原子吸收光谱法对其中

的汞含量进行测定的方法。本方法具有操作简便、快速准确、干扰少等优点, 提高了工作效率,减少

了酸的用量及其对环境的污染, 适用于批量样品的测定。
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Determination of Mercury in Cosmetics by Cold Atomic Absorption
Spectrometry with Ultrasonic Wave Assisted Extraction

WU Qing-Hui　HUANG Bo-Xia　ZHANG Zhi-Jun　XU N He　LIU Jun　HU ANG Xuan-Ying
( Guang zhou N at ional A nalytical Center, Guangd ong Prov incial P ublic L aboratory of A nalysis and T est ing T echnolog y,

Guang zhou 510070,P . R. China)

a( Technolog y Center of I nsp ection and Quarantine ,G uangd ong Entry -Ex it I nsp ection and Quarantine Bureau,

Guang zhou 510623,P . R. China)

Abstract　 A method of determination of mercury in cosmet ics by cold atom ic absorption
spectrometry w ith ult rasonic w ave assisted ext raction w as established. The influence factors such as
the methods of sample pret reatment , sampling amount , hydroxy lamine hydrochloride and n-octanol,

other coexistent metal element ions were discussed. T he detection limit of mercury in the method is
0. 012�g. The recovery of standard addition is 87. 5%—98. 3% . This method can shorten the sample
pret reatment time and the results w ere not signif icant difference compared w ith the nat ional standard
method. It provides a rapid and accurate analytical method for detection and quality cont rol of mercury
in cosmet ics.

Key words　Ultrasonic Wave; Extraction; Mercury ; Cold Atomic Absorpt ion Spect rometry;
Cosmet ics
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