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悬浮进样 －石墨炉原子吸收光谱法直接测定化妆品中的铅

林　立１，２，姚继军３，杨仁康３，孙继红１
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摘要：化妆品样品中金属元素的分析一直存在着样品消解过程繁

琐、易爆沸等问题，前处理过程不易控制，试剂消耗大，同时也易带

入铅的空白污染；且现有化妆品中铅的含量远远低于国家标准规

定的限量要求（＜４０ｍｇ／ｋｇ），火焰原子吸收光谱法无法准确检测。
本文建立了悬浮进样－石墨炉原子吸收光谱仪直接测定化妆品中
铅的方法。样品无需消解，采用０．２％硝酸和０．１％曲拉通Ｘ－１００
对样品进行悬浮后直接导入石墨炉原子吸收光谱仪进行测定。在

石墨炉灰化过程中不使用常规的高纯氩气，而是使用具有氧化能

力的干燥压缩空气，消除了单次分析超过５０个样品时产生的碳残留，保证长期分析的稳定性；采用硝酸钯作
为基体改进剂，钯能与铅形成铅钯金属互化物，非常稳定，显著提高了原子化温度；采用标准加入法消除基体

干扰，保证分析数据的准确性。方法检出限为 ０．００３ｍｇ／ｋｇ，加标回收率为 ９１．６％ ～１０６．８％，精密度为
１．５％～２．１％（ｎ＝６）。该方法应用于分析国家标准物质 ＧＢＷ（Ｅ）０９００２８（霜铅）和 ＧＢＷ（Ｅ）０９００２７
（粉铅），铅的测定值与标准值吻合；与国家标准方法的测定结果进行比较，无显著性差异。本方法的检出限

低，可以满足化妆品中痕量铅的检测需求。
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化妆品给人们美的装点，受众群体大，但产品质

量令人堪忧。近年来中国消费者对化妆品质量问题

的投诉占化妆品投诉总量的５０％以上。关于化妆
品中重金属超标的质量安全问题也常见报道。铅是

一种具有神经毒性的重金属，对人体神经系统、骨骼

造血功能、消化系统、男性生殖系统等均有危害，铅

暴露对人体特别是妊娠和儿童发育的影响更大［１］。

目前各国对于化妆品中铅含量的规定各不相同，中

国采用的标准与欧盟一致，２００７年版《化妆品卫生
规范》［２］明确规定铅是化妆品的禁用成分，但考虑

到存在杂质的问题，规定铅杂质含量须低于 ４０
ｍｇ／ｋｇ，这是衡量化妆品安全性的一个非常重要的
指标。

《化妆品卫生规范》规定采用湿法消解 －火焰
原子吸收分光光度法进行测定铅。该方法样品前处

理时间长，且部分化妆品中含有 ＴｉＯ２等不易消解的
无机盐，在消解过程中易造成爆沸，一些样品还需要

加入氢氟酸才能完全消解，前处理过程很繁琐也不

易控制，试剂消耗大，同时也易带入铅的空白污染。

虽然通过优化实验条件，火焰原子吸收分光光度法

的检出限能够满足铅的限量要求（≤４０ｍｇ／ｋｇ），但
是现有化妆品中铅的含量远远低于４０ｍｇ／ｋｇ的限
量。因此，要准确检测铅含量，对产品的安全性进行

更准确的评价就需要采用更高灵敏度的检测手段。

石墨炉原子吸收光谱法（ＧＦＡＡＳ）［３－７］、电感耦
合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）［８］和电感耦合

—４４６—



等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）［９－１０］常用于铅的测定，
样品采用微波消解或湿法消解，这些前处理方法操

作同样繁琐，在处理过程中也易产生目标元素的损

失或污染。已有文献报道了悬浮进样 －ＧＦＡＡＳ直
接测定食品中的铅［１１］，本文借鉴该方法，采用含有

曲拉通Ｘ－１００的硝酸溶液对膏霜类化妆品样品进
行分散和悬浮进样，直接导入石墨炉原子吸收光谱

仪进行测定，无需样品消解，以期解决现有方法的

不足。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

ＡＡ８００石 墨 炉 原 子 吸 收 光 谱 仪 （美 国
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），配有ＡＳ８００自动进样系统，工作
条件见表１。

超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司），

Ｍｉｌｉ－ＱＥｌｅｍｅｎｔ超纯水机（德国Ｍｅｒｋ公司）。

表 １　石墨炉原子吸收光谱仪工作条件
Ｔａｂｌｅ１　Ｗｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

波长 ２８３．３ｎｍ 信号测量 峰面积

狭缝宽度 ０．７ｎｍ 测量方式 ＡＡ－ＢＧ
灯电流 １０ｍＡ 积分时间 ４ｓ

铅标准储备液（１０００ｍｇ／Ｌ）：购自中国计量科
学研究院国家标准物质研究中心。

铅标准工作液（３０μｇ／Ｌ）：用 ０．２％硝酸和
０．１％曲拉通Ｘ－１００混合液（配制方法：称取０．２ｇ
浓硝酸和０．１ｇ曲拉通 Ｘ－１００，加入９９．７ｇ超纯
水），将铅标准储备液配制成铅标准工作液。

基体改进剂：１０ｇ／Ｌ硝酸钯溶液（Ｂ０１９０６３５，
美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）用０．２％硝酸和０．１％曲拉
通Ｘ－１００混合液稀释，配制成１ｇ／Ｌ的硝酸钯溶
液，作为基体改进剂。

曲拉通Ｘ－１００（分析纯，进口分装）：购自上海
国药集团化学有限公司。

硝酸：优级纯，购自德国Ｍｅｒｋ公司。
１．２　样品前处理

准确称取０．１～１．０ｇ化妆品样品于聚乙烯材
料的带盖５０ｍＬ塑料瓶中，用０．２％硝酸和０．１％曲
拉通Ｘ－１００混合液稀释定容至２５～５０ｍＬ，用力摇
匀或超声，待测。同时处理空白溶液。

２　结果与讨论
２．１　样品前处理条件的选择
２．１．１　样品消解方法

炉内消解功能是 ＧＦＡＡＳ仪器能直接测定化妆
品中金属元素的重要依据。利用样品在石墨管中干

燥、灰化、原子化等步骤达到消化、分离的效果，最终

获得分析结果。无需前处理中繁琐的消解过程，可

以直接测定化妆品样品。该方法检出限低，快速方

便、所需样品量少。

本实验从消解时间、所用器皿、所用试剂三个方

面比较了直接进样和其他常规消解方法的优缺点

（见表２）。时间上，直接进样所用相对时间最少，一
般只需要 １０ｍｉｎ左右，而其他消解方式通常需要
２ｈ以上，大大提高了工作效率；另外，直接进样过程
只接触具塞塑料管，此材质中可能带来的金属元素

污染几乎为零，且在常温盖盖的模式下进行，在前处

理过程中可能带来的损失也最小。同时，所需试剂

用量仅为０．２％硝酸和０．１％曲拉通 Ｘ－１００，也将
试剂带来的污染的可能性降至最低。

表 ２　各种消解方法所需时间、所用器皿、所用试剂的比较
Ｔａｂｌｅ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｅｑｕｉｒｅｄｄｉｇｅｓｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｕｔｅｎｓｉｌｓ，

ｒｅａｇｅｎｔｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｇｅｓｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

比较项目 直接进样 湿法消解 微波消解 浸提法

消解时间 ０．２ｈ ２～４ｈ ２ｈ ３ｈ

所用器皿 具塞塑料管
聚四氟乙烯

溶样杯，容量瓶

微波消解管，

容量瓶
比色管

所用试剂
硝酸、

曲拉通 Ｘ－１００
硝酸、高氯酸、

氢氟酸
硝酸、双氧水

硝酸、双氧水、

盐酸羟胺、辛醇

２．１．２　悬浮试剂的选择
在悬浮样品过程中常用的具有悬浮作用的试剂

有琼脂、黄原胶、丙三醇、曲拉通 Ｘ－１００［１１－１５］等。
本实验比较了各类试剂的悬浮效果。从稳定性角度

考虑，琼脂、黄原胶能使固体样品稳定存在于溶液中

的时间最长。然而对于化妆品样品来说，既有油包

水型又有水包油类型，要很好地将化妆品分散于水

溶液中，仅仅采用具有悬浮效果的试剂是无法完全

分散样品的。曲拉通的化学名为辛基苯基聚氧乙烯

醚，是一种ＯＰ乳化剂，具亲水端和疏水端，无论对
油包水还是水包油的化妆品都能起到很好的分散作

用和悬浮作用。本实验选用曲拉通作为悬浮剂。

但是，如果曲拉通含量过高就增大了灰化过程的

负荷，本实验对曲拉通 Ｘ－１００的用量进行了选择。
采用０．０５％、０．１％、０．２％、０．５％、１．０％（ｇ／ｇ）的曲拉
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通溶液对同一防晒化妆品进行分散，观察分散效果，

进行铅含量的测定。结果表明，采用０．１％以上浓度
的曲拉通溶液就能很容易地分散和悬浮化妆品样品。

所以本实验选择了０．１％的曲拉通溶液作为悬浮剂。
同时对其他不同种类的化妆品进行了实验，也能达到

很好的悬浮效果。实验时在曲拉通溶液中加入了

０．２％的硝酸，目的在于稳定样品中的金属元素，使其
不易水解，在溶液中以离子状态存在。

２．２　基体改进剂的选择
对化妆品中的铅进行检测，常规的基体改进剂

是磷酸二氢铵和硝酸镁混合溶液，采用此基体改进

剂基本能满足消解后的样品的检测要求。然而，采

用直接进样炉内消解的模式，常规的石墨炉内的升

温模式很难满足实验要求，此时只能提高灰化温度

和增加灰化时间以保证化妆品中有机物和无机盐的

去除。本实验采用硝酸钯作为基体改进剂，钯能与

铅形成铅钯金属互化物，非常稳定，需要较高的原子

化温度才能使其原子化。在这种条件下，可以提高

灰化温度和灰化时间，使有机物及无机盐杂质能得

到更完全的去除，降低塞曼扣背景的负担，检测结果

更加准确。

正是由于钯与铅易形成稳定的金属互化物，因此

作为基体改进剂使用的硝酸钯的纯度就显得尤为重

要，建议在实验过程中使用尽可能高纯度的硝酸钯溶

液，以降低试剂带来的铅污染，保证数据的准确性。

２．３　灰化温度和原子化温度的选择
在测定铅时，如果不采用基体改进剂，常规灰化

温度为４５０℃，原子化温度１３００℃，加入基体改进剂
后原子化温度能提高到１８００℃，相应地就可以提高
灰化温度为 ６００℃，有效地去除化妆品中的杂质。
由于考虑到样品基体的干扰较大，本实验又增加了

一步干燥程序（灰化４５０℃），并在这一步骤不使用
常规的高纯氩气，而是改为使用具有氧化能力的干

燥压缩空气，以消除单次分析超过５０个样品时产生
的碳残留，保证长期分析检测的稳定性。ＧＦＡＡＳ检
测条件见表３。
２．４　定量方法的选择

化妆品样品基体复杂，含有很多有机和无机物。

对于悬浮进样ＧＦＡＡＳ直接测定，采用外标法定量时，
由于基体抑制效应，铅的检测结果通常偏低２０％。
此时较好的解决手段就是采用标准加入法进行定量。

本实验室利用自动进样器的自动取样功能实现在线

标准加入法，大大提高了工作效率，也避免了繁琐的

操作步骤可能带来的目标元素的污染和损失。

表 ３　石墨炉原子吸收光谱仪检测条件
Ｔａｂｌｅ３　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｉｔｅｆｕｒｎａｃｅａｔｏｍｉｃ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

步骤
温度

θ／℃

升温时间

ｔ／ｓ

保持时间

ｔ／ｓ

气流量

ｖ／（ｍＬ·ｍｉｎ－１）
气体类型

干燥 １１０ ５ ３０ ２５０ 氩气

干燥 １３０ １５ ３０ ２５０ 氩气

灰化 ４５０ １５ １５ ５０ 空气

灰化 ６００ １０ ２０ ２５０ 氩气

原子化 １８００ ０ ４ ０ 氩气

清洗程序 ２５００ １ ５ ２５０ 氩气

将化妆品悬浮样品、稀释溶液（０．２％硝酸和
０．１％曲拉通 Ｘ－１００混合液）、标准溶液（３０
μｇ／Ｌ）、基体改进剂，按表４设置体积，吸取各溶液
于石墨管中进行分析。以样品空白、１０μｇ／Ｌ、２０
μｇ／Ｌ、３０μｇ／Ｌ各浓度点为横坐标，吸光度值为纵坐
标绘制标准曲线，延长标准曲线与 Ｘ轴的交点对应
的浓度值即为样品中铅的含量，如图１所示。采用
标准加入法绘制的曲线可以用于基体相似的样品

分析。

表 ４　自动进样器取样程序
Ｔａｂｌｅ４　Ｓａｍｐｌｉｎｇｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆａｕｔｏｍａｔｉｃｓａｍｐｌｅｒ

加入的试剂
吸取体积／μＬ

样品空白 １０μｇ／Ｌ ２０μｇ／Ｌ ３０μｇ／Ｌ

化妆品悬浮样品 １２ １２ １２ １２
稀释溶液 １２ ８ ４ ０
标准溶液 ０ ４ ８ １２
基体改进剂 ５ ５ ５ ５
采集总体积 ２９ ２９ ２９ ２９

图 １　标准加入法曲线示意图
Ｆｉｇ．１　Ｃｕｒｖｅｄｉａｇｒａｍｏｆｓｔａｎｄａｒｄａｄｄｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

２．５　方法检出限
连续测定１１个样品空白（稀释液），以测定结果的
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３倍标准偏差计算得到方法检出限为０．１２μｇ／Ｌ，当称
样量为１．０ｇ，定容至２５ｍＬ，则方法检出限为０．００３
ｍｇ／ｋｇ，能够满足化妆品中痕量铅的检测要求，检出限
远远低于国家限量要求（≤４０ｍｇ／ｋｇ）。
２．６　不同前处理方法测定结果对比和加标回收率

采用直接进样和湿法消解两种检测手段对同一

样品进行分析，表５表明二者的测定结果无显著性差
异。当样品中铅含量较低时，采用湿法消解由于消解

过程中所用试剂较多，可能带来的试剂空白较高，以

及消化过程中器皿等可能的损失污染等因素，导致测

定结果不稳定；而采用直接进样，省略了繁琐的前处

理过程，引入的本底较低，测定结果相对更加稳定。

同时进行了直接进样法加标回收率的测定，在

不同的化妆品本底中加入约等倍和二倍于本底值两

个梯度的铅含量，此方法的加标回收率在９１．６％ ～
１０６．８％之间（见表５）。

表 ５　采用两种不同前处理手段检测结果对比
Ｔａｂｌｅ５　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰｂｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

样品名称
直接进样

测试值（ｍｇ／ｋｇ） 加标量（ｍｇ／ｋｇ） 回收率／％ 加标量（ｍｇ／ｋｇ） 回收率／％

湿法消解

测试值（ｍｇ／ｋｇ）

丁家宜防晒修颜隔离霜 ０．９７０ １．０ ９８．０ ２．０ ９９．６ ０．９８７
李氏防晒霜 ０．４３２ ０．５ １０２．６ １．０ １０５．３ ０．４５７

红景天幼白抗氧修颜乳 ０．１４０ ０．２ １０６．８ ０．４ １０１．６ ０．１４２
美加净保湿润肤霜 ０．００７６ ０．０５ ９７．５ ０．１０ ９８．５ ０．００３１６
李医生美白润肤水 ０．００７５ ０．０５ ９１．６ ０．１０ ９２．６ ０．００２５８
隆力奇蛇油膏 ０．０１２４ ０．０５ ９７．３ ０．１０ ９８．４ ０．０３７
雅漾防晒霜 ０．５１２ ０．５ ９９．６ １．０ １０１．６ ０．５０９

ＧＢＷ（Ｅ）０９００２７（粉铅） １５．９ － － － － １５．５
ＧＢＷ（Ｅ）０９００２８（霜铅） ３０．２ － － － － ３０．５

注：“－”表示未检测。

２．７　化妆品标准物质分析和方法精密度
采用本文建立的方法对国家标准物质 ＧＢＷ

（Ｅ）０９００２８（霜铅）、ＧＢＷ（Ｅ）０９００２７（粉铅）进行
测定，无论是霜类还是粉类化妆品，其测试值均在标

准值的允许范围内。

对每个样品进行了６次平行实验，测定结果见表
６，计算方法的精密度（ＲＳＤ）在１．５％～２．１％之间。

表 ６　国家标准物质的检测结果和方法精密度
Ｔａｂｌｅ６　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰｂｉｎｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｔｈｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号

ｗ（Ｐｂ）／（ｍｇ·ｋｇ－１）

标准值 本法分次测定值
ＲＳＤ／％

ＧＢＷ（Ｅ）０９００２８
（霜铅）

３１．０±２．４３０．２ ３１．５ ２９．９ ３１．２ ３０．１ ３０．８ ２．１

ＧＢＷ（Ｅ）０９００２７
（粉铅）

１６．１±２．２１６．５ １６．４ １５．９ １６．０ １６．４ １６．２ １．５

３　结语
采用０．２％硝酸和０．１％曲拉通Ｘ－１００混合液

对化妆品样品进行分散和悬浮，样品无需消解，直接

进样，配合优化的石墨炉检测条件，测定结果稳定准

确，是一种简便、快速、有效的测定化妆品中铅含量

的方法。采用此方法进行测定，基本解决了化妆品

中铅检测的难点，提高了检测结果的准确性和检测

效率，显著降低了方法检出限（远远低于国家标准

限量），减少了分析成本。本文建立的悬浮进样技

术可以拓展到化妆品中其他重金属物质检测领域，

值得推广。
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