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摘要：目的 运用电感耦合等离子体质谱仪建立测定纯露中 10 种元素杂质：镉(Cd)、铬

（Cr）、砷(As)、铅（Pb）、钒（V）、镍（Ni）、钴（Co）、铜（Cu）、锰（Mn）、汞

（Hg）的含量的分析方法。方法 样品前处理采用直接稀释法。结果 该方法 202Hg、51V 在

（0～15）μg/L范围内，52Cr、59Co、75As、111Cd在（0～30）μg/L范围内，60Ni和 208Pb在

（0～30）μg/L 范围内，55Mn 和 65Cu 在（0～200）μg/L 范围内相关性均良好（R 大于

0.999），加标回收率在 94.86%～111.68%、重复性、精密度均符合要求。结论 该方法准确、

灵敏，能有效、快速地测定纯露中各元素的含量。 
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Determination of 10 Impurity Elements in Hydrosols by Inductively 

Coupled Plasma Mass Spectrometry with Direct Sampling 
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（China Pharmaceutical University Center for Analysis and Testing, Nanjing 211198, Jiangsu China) 

Abstract：Objective: An analytical method using Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry 

(ICP-MS) for determining 10 impurity elements in hydrosols were established. These 10 impurity 

elements are Cadmium (Cd), Chromium (Cr), Arsenic (As), Lead (Pb), Vanadium (V), Nickel (Ni), 

Cobalt (Co), Copper (Cu), Manganese (Mn), and Mercury (Hg). Method: Sample pretreatment 

method is directing dilution. Results: The method exhibited good linearity (R > 0.999) within the 

following ranges: 202Hg and 51V at (0～15) μg/L, 52Cr, 59Co, 75As and 111Cd at (0～30) μg/L, 60Ni 

and 208Pb at (0～30) μg/L, and 55Mn and 65Cu at (0～200) μg/L. The recoveries for the added 

standards ranged from 94.86% to 111.68%, with satisfactory repeatability and precision. 

Conclusion: This method is accurate, sensitive, and capable of effectively and rapidly determining 

the contents of various elements in hydrosols. 
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1 引言 

随着科技的发展越来越多的新型化妆品逐渐走进人们的生活。纯露是植物的水性蒸馏

物，除直接涂抹外，也常经由直接嗅吸、蒸汽吸入等方式达到愉悦身心、保健护肤的功效 1。

传统的化妆品的吸收途径多为透皮吸收，但纯露也可通过加入热水闻嗅其蒸汽或用雾化器

辅助吸入等方式进入人体。因此，仅将《化妆品安全技术规范》2中对汞、砷、镉、铅的限

度要求作为依据来评估纯露中无机杂质的安全性是不够的。介于其可经由吸入途径进入人

体，还应将人用药品技术要求国际协调理事会对雾化吸入药物中无机元素限度的要求 3纳入

评估体系，以增加对纯露中元素杂质的控制，来弥补传统质量控制体系中仅做较笼统重金

属检测的不足。 

因此加强元素杂质的检测对一些新型化妆品而言具有更加重要的意义，常用的检测方

法有电感耦合等离子体光谱法（ICP-OES、ICP-AES）、电感耦合等离子体质谱法（ICP-

MS、ICP-MS/MS）、原子吸收光谱法等,其中电感耦合等离子体质谱法因灵敏度高、准确

性好因而被广泛用于痕量元素杂质和超痕量元素杂质的定量分析及限度分析。目前电感耦

合等离子体质谱法测化妆洗护类用品的常用前处理方法用湿式消解法和微波消解法（引

用），然而此类方法流程复杂，耗时较长，成本较高。纯露为植物蒸馏水，其中植物油成

分仅占约 0.4%，较之其他传统化妆品，具有基质简单，不含不溶性颗粒物，无机盐含量相

对较低等特点，可用 2%硝酸溶液直接稀释溶解。 

《化妆品安全技术规范》2015 版中的样品前处理法为湿式消解和微波消，程序均较为

繁琐，本研究参照其稀释倍数采用直接稀释法进行样品前处理 2。称取纯露供试品 1.0g，精

密称定，置 50mL 定量瓶中，加入 2%硝酸溶液定容至刻度，过 0.22um 滤膜后取滤液，再

将标准溶液和内标液注入电感耦合等离子体质谱仪进行检测。通过优化检测条件,建立了一

种准确快速检测纯露中镉(Cd)、铬（Cr）、砷(As)、铅（Pb）、钒（V）、镍（Ni）、钴

（Co）、铜（Cu）、锰（Mn）、汞（Hg）元素含量的方法。 

2 材料与方法 

2.1 仪器与试剂 

电感耦合等离子体质谱仪 EXPEC7200(杭州谱育科技发展有限公司); 
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十万分之一天平(德国赛多利斯仪器有限公司); 

百分之一电子天平(德国赛多利斯仪器有限公司); 

汞单元素标准溶液(国家有色金属及电子材料分析测试中，唯一标识：238016-2，

1000μg/mL); 

金单元素标准溶液(北京北方伟业计量技术研究院，伟业计量标准物质，20210624, 

1000μg/mL） 

砷单元素标准溶液(国家有色金属及电子材料分析测试中，唯一标识：234042-7，

1000μg/mL); 

铅单元素标准溶液(国家有色金属及电子材料分析测试中，唯一标识：235025-7，

1000μg/mL); 

镉单元素标准溶液(国家有色金属及电子材料分析测试中，唯一标识：235037-6，

1000μg/mL); 

铬单元素标准溶液(国家有色金属及电子材料分析测试中，唯一标识：237006-8，

1000μg/mL); 

镍单元素标准溶液(国家有色金属及电子材料分析测试中，唯一标识：23A002-2，

1000μg/mL); 

钴单元素标准溶液(国家有色金属及电子材料分析测试中，唯一标识：237039-1，

1000μg/mL); 

锰单元素标准溶液(国家有色金属及电子材料分析测试中，唯一标识：237012-5，

1000μg/mL); 

铜单元素标准溶液(国家有色金属及电子材料分析测试中，唯一标识：235043-7，

1000μg/mL); 

钒单元素标准溶液(国家有色金属及电子材料分析测试中，唯一标识：237008-4，

1000μg/mL); 

 铯、铟、铑、钪多元素标准溶液(国家有色金属及电子材料分析测试中，唯一标识：

233113，10μg/mL); 

锗单元素标准溶液(国家有色金属及电子材料分析测试中，唯一标识：233026，

1000μg/mL) 

铋单元素标准溶液(国家有色金属及电子材料分析测试中，唯一标识：235012-1，

1000μg/mL); 
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硝酸(国药沃凯,电子纯，批号：202404263)； 

谱育调谐液（杭州谱育科技发展有限公司，编号 1440502403）； 

实验室自制去离子水（水机为密理博 Direct-Q 纯水超纯水一体机） 

2.2 仪器工作条件 

模拟检测器电压 1850V；计数检测器电压 1800V；RF功率 1550W；采用常规模式：雾

化气（氩气）流量 1.215L/min，碰撞气（氦气）流量 0mL/min；提取时间 35s，提取泵速

80r/min，采集泵速 20r/min；主扫描次数为 3 次，采集方式为跳峰扫描。待测元素/内标同

位 素 为 51V/45Sc、52Cr/45Sc、55Mn/72Ge、59Co/72Ge、60Ni/72Ge、65Cu/72Ge、75As/72Ge、

111Cd/103Rh、202Hg/103Rh、208Pb/103Rh。 

2.3 样品制备 

供试品溶液配制方法参照直接稀释法配制供试品溶液。 

过程空白：将去离子水代替实际样品，置 EE 量瓶中, 以 2%硝酸溶液定容至 50mL 刻

度，平行配制多份。 

多元素储备溶液：分别取适量各类单元素标准溶液配制成 51V、202Hg浓度为 400μg/L，

52Cr、59Co、111Cd浓度为 1200μg/L，60Ni浓度为 2400μg/L，208Pb浓度为 2000μg/L， 55Mn、

65Cu浓度为 1200μg/L，75As浓度为 800μg/L的多元素储备溶液。 

单元素储备液(各元素浓度 10ppm)：分别精密量取单元素标准溶液镉(Cd)、铬（Cr）、

砷(As)、铅（Pb）、钒（V）、镍（Ni）、钴（Co）、铜（Cu）、锰（Mn）、汞（Hg）

0.5mL，各置 50mL定量瓶中, 分别加 2%HNO3溶液定容至刻度, 分别记为镉(Cd)标准储备溶

液、铬（Cr）标准储备溶液、砷(As) 标准储备溶液、铅（Pb）标准储备溶液、钒（V）标

准储备溶液、镍（Ni）标准储备溶液、钴（Co）标准储备溶液、铜（Cu）标准储备溶液、

锰（Mn）标准储备溶液、汞（Hg）标准储备溶液。 

混合系列标准溶液:准确吸取各单元素标准储备液(10ppm)，用 2%硝酸溶液分别配制 0、

2.5、5、7.5、10、12.5、15μg/L 的钒系列标准溶液；0、5、10、15、20、25、30μg/L 的铬

（Cr）、砷(As)、镉(Cd)、钴（Co）系列标准溶液液；0、40、80、100、140、180、

200μg/L的锰（Mn）、铜（Cu）系列标准溶液； 

加标供试品溶液（50%限度浓度）：称取供试品 1g，精密称定，置 50 mL量瓶中，再

精密量取250μL的多元素储备溶液，注入50mL量瓶（平行三份）加空白溶液稀释至刻度，

摇匀，临用现配，平行配置 3份； 

加标供试品溶液（100%限度浓度）：称取供试品 1g，精密称定，置 50mL量瓶中，再
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精密量取500μL的多元素储备溶液，注入50mL量瓶（平行三份）加空白溶液稀释至刻度，

摇匀，临用现配，平行配置 3份； 

加标供试品溶液（150%限度浓度）：称取供试品 1g，精密称定，置 50mL量瓶中，再

精密量取750μL的多元素储备溶液，注入50mL量瓶（平行三份）加空白溶液稀释至刻度，

摇匀，临用现配，平行配置 3份； 

100%限度浓度对照品：称取超纯水 1g，精密称定，置 50mL 量瓶中，再精密量取

500μL的多元素储备溶液，注入 50mL量瓶（平行三份）加空白溶液稀释至刻度，摇匀，临

用现配，平行配置 3份； 

混合内标溶液：吸取适量钪、铋、锗、铑单元素标准溶液置 1L 容量瓶中，加 2%硝酸

溶液定容至刻度，即得 10μg/L的钪、铋、锗、铑混合内标溶液。 

限度计算：用纯露进行雾化吸入时，每日取 5g纯露倒入雾化器中，吸入其蒸汽,进行理

疗。依据上文中供试品溶液配制方法可知本实验各元素 100%限度浓度，具体信息如下： 

表 1  各元素浓度限度（μg/L） 

元素 限度浓度（μg/L） 
51V 4 
52Cr 12 

55Mn 120 
59Co 12 
60Ni 24 
65Cu 120 
75As 8 

111Cd 12 
202Hg 4 
208Pb 20 

按照仪器工作条件测定，在线加入混合内标溶液，以各待测元素浓度为横坐标，对应

的响应值与内标响应值比值为纵坐标绘制工作曲线，采用最小二乘法拟合得到线性回归方

程用于定量。 

3 结果与分析 

3.1 仪器工作条件的优化 

质谱调谐参数的优化与采集参数的选择将直接影响各元素响应与仪器分辨率，优化调

谐参数与采集参数使质谱达到最佳性能的必要条件。针对上述情况，先用调谐液对矩管三
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维距离、雾化气流速、碰撞气流速等参数进行优化并确定调谐模式，再选择内标，最后进

行测试。 

1）雾化气流速的优化 

以调谐液中的 7Li、59Co、115In、238U 为考察对象，在模拟检测器电压 1850V，计数检

测器电压 1800V，RF功率 1550W下采用常规模式调谐，使雾化气压力在 315kpa以下，各

元素响应值符合标准，本实验所选雾化气流速为 1.215mL/min。 

2）调谐模式的选择：常规模式/碰撞模式 

本次实验所测试元素有镉(Cd)、铬（Cr）、砷(As)、铅（Pb）、钒（V）、镍（Ni）、

钴（Co）、铜（Cu）、锰（Mn）、汞（Hg）。其中 51V会受氯氧干扰，75As会受氩氯干扰

4，本实验样品基体中不存在上述干扰，且碰撞模式易致使目标元素响应降低，故选择常规

模式。 

3）内标元素的选择 

在 ICPMS测试时加入内标能起到校正响应值变化，降低干扰的作用。内标元素需与待

测元素质量接近，且不存在于供试品中。先对供试品进行半定量分析，初步判断待测物元

素组成，筛选出供试品中不含的元素。之后，综合考虑各元素质量，选出 45Sc、72Ge、

209Bi作为各元素内标。 

3.2 方法开发、方法验证和样品测试 

1）检测限和定量限 

方法检测限以 11次过程空白的３倍标准偏差乘以稀释倍数(1000mg样品定容到 50mL,

稀释倍数为 50)计算,定量限以 11次样品空白的 10倍标准偏差乘以稀释倍数计算，各元素定

量限与检测限见表 2。结果显示，各元素的检测限小于 100%的 10%，定量限小于 100%限

度的 20%，检测限和定量限均低于《化妆品安全技术规范（2015 版）》中相应要求，说明

该方法可满足纯露中各元素含量检测的灵敏度要求。 

表 2  各元素检测限与定量限 

元素 
检出限

（ug/kg) 

占限度浓度的

比重（%） 
定量限(ug/kg） 

占限度浓度的

比重（%） 
51V 0.69 0.3426% 2.28 1.1420% 
52Cr 2.11 0.3519% 7.04 1.1729% 

55Mn 0.12 0.0021% 0.42 0.0069% 
59Co 0.13 0.0213% 0.43 0.0709% 
60Ni 0.29 0.0245% 0.98 0.0818% 
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65Cu 0.56 0.0093% 1.86 0.0310% 
75As 0.39 0.0644% 1.29 0.2146% 

111Cd 0.05 0.0079% 0.16 0.0264% 
202Hg 0.09 0.0432% 0.29 0.1441% 
208Pb 0.29 0.0291% 0.97 0.0971% 

2）专属性 

取过程空白溶液和 100%限度浓度对照品溶液，依法测定，记录各元素的响应值，过程

空白溶液与 100%限度浓度对照品溶液的待测元素响应值比值应不大于 10%。专属性测定结

果见表 3，所测结果远低于 10%，说明专属性良好。 

表 3  各元素专属性 

元素 
响应值

比值 
51V 4.56% 
52Cr 3.50% 

55Mn 0.05% 
59Co 0.03% 
60Ni 0.33% 
65Cu 0.08% 
75As 0.37% 

111Cd 0.02% 
202Hg 0.57% 
208Pb 0.35% 

3）系统适用性 

取 100%限度浓度对照品溶液连续测定 6次，待测元素响应值与内标元素响应值比值

RSD见表 4。各元素响应值与内标元素响应值比值 RSD都小于 3%，符合系统适用性要

求。 

 

表 4  系统适用性结果 

元素 

响应值

比值的

RSD 
51V 1.22% 
52Cr 0.27% 

55Mn 1.09% 
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59Co 1.17% 
60Ni 1.09% 
65Cu 0.84% 
75As 1.14% 

111Cd 1.08% 
202Hg 2.78% 
208Pb 1.25% 

4）各元素线性方程和线性范围 

按照上文选出的 ICP-MS 测试条件测定混合标准溶液系列,以各元素的质量浓度为横坐

标,各元素信号强度与内标元素信号强度的比值为纵坐标绘制标准曲线,所得线性方程见表 5。

51V、202Hg线性范围是 0～15μg/L ，52Cr、59Co、75As、111Cd线性范围是 0～30μg/L，60Ni、

208Pb线性范围是 0～60μg/L， 55Mn、65Cu线性范围是 0～200μg/L。10种元素的相关系数 R

均在 0.999以上（符合中国药典 2020版第四部通则 0412电感耦合等离子体质谱法的规定）,

各元素线性范围均包含 0%到 200%限度浓度值，且在此浓度范围内线性关系良好。 

表 5  各元素线性方程和线性范围 

元素 线性方程 
相关系数

（R） 

线性范围/

（μg/L） 
51V y = 1.032×10-1x +5.363×10-3 1.0000 0～15 
52Cr y＝1.033×10-1x +4.493×10-2 1.0000 0～30 

55Mn y = 1.127×10-1x -0.514×10-2 0.9996 0～200 
59Co y = 9.064×10-2x + 2.556×10-4 1.0000 0～30 
60Ni y=1.894×10-2x + 9.607×10-4 1.0000 0～60 
65Cu y= 2.235×10-2x + 1.892×10-3 0.9998 0～200 
75As y= 1.154×10-2x +1.778×10-4 1.0000 0～30 

111Cd y = 1.114×10-2x + 1.180×10-5 1.0000 0～30 
202Hg y = 1.093×10-2x + 4.258×10-5 0.9999 0～15 
208Pb y= 6.241×10-2x + 1.173×10-3 0.9998 0～60 

5）重复性 

平行配制 6份供试品 100%限度浓度加标供试品溶液，按上文所述条件进行测定，结果见表

6。各元素 RSD均小于 5%，重复性良好。 
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表 6  各元素重复性结果（n=6） 

元素 测定浓度（μg/L） 平均值 
RSD

（%) 
51V 4.004  4.013  4.048  4.076  4.037  4.034  4.04  0.64% 
52Cr 11.939  11.935  12.107  12.059  12.072  12.079  12.03  0.62% 

55Mn 119.290  119.200  119.300  120.180  119.910  120.790  119.78  0.53% 
59Co 11.953  11.923  11.921  12.026  12.022  11.990  11.97  0.39% 
60Ni 23.745  23.702  23.665  23.941  23.844  23.876  23.80  0.45% 
65Cu 117.150  116.950  117.880  117.870  116.990  117.310  117.36  0.36% 
75As 12.016  11.975  11.990  12.077  12.007  12.053  12.02  0.32% 

111Cd 11.848  12.088  12.079  11.940  12.179  11.996  12.02  0.98% 
202Hg 4.308  4.266  4.082  3.994  4.005  3.920  4.10  3.84% 
208Pb 20.061  19.551  19.706  19.797  19.879  19.625  19.77  0.93% 

6）中间精密度 

在不同时间进行另一次重复性试验，将此 6份结果连同重复性考察的 6份结果共 12份

结果进行合并统计以评价此方法的中间精密度，结果见表 7。各元素中间精密度均小于 5%，

精密度良好。 

表 7  中间精密度结果 

第/次 

测试 
51V 52Cr 55Mn 59Co 60Ni 65Cu 75As 111Cd 202Hg 208Pb 

1 3.965  11.874  118.670  12.139  22.943  117.950  7.631  11.981  3.759  20.030  

2 3.954  11.932  118.900  12.171  23.014  118.240  7.735  11.938  3.860  20.094  

3 3.999  11.954  118.500  12.089  22.860  118.130  7.736  12.052  3.833  20.229  

4 3.993  11.974  119.580  12.238  23.084  117.820  7.748  12.054  3.721  20.347  

5 3.992  11.970  119.440  12.212  23.179  118.860  7.740  11.993  3.896  20.300  

6 4.004  11.979  119.110  12.137  23.028  118.660  7.713  12.072  3.821  20.239  

7 4.004  11.939  119.290  11.953  23.745  117.150  7.828  11.848  4.308  20.061  

8 4.013  11.935  119.200  11.923  23.702  116.950  7.991  12.088  4.266  19.551  

9 4.048  12.107  119.300  11.921  23.665  117.880  7.788  12.079  4.082  19.706  

10 4.076  12.059  120.180  12.026  23.941  117.870  8.041  11.940  3.994  19.797  

11 4.037  12.072  119.910  12.022  23.844  116.990  8.013  12.179  4.005  19.879  

12 4.034  12.079  120.790  11.990  23.876  117.310  7.630  11.996  3.920  19.625  

平均值 4.01  11.99  119.41  12.07  23.41  117.82  7.80  12.02  3.96  19.99  

RSD

（%） 
0.86% 0.60% 0.54% 0.92% 1.79% 0.53% 1.82% 0.73% 4.71% 1.36% 
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7）准确度 

制备加标供试品溶液和供试品溶液，按照，计算回收率。回收率=（加标供试品溶液

中的元素质量-供试品溶液中的元素质量）/加标质量×100%，结果见表 8。3 浓度水平加标

回收率范围 94.86%～111.68%，方法准确度良好。 

表 8  各元素回收率（%）测定结果 

加标浓度 

水平/ 

回 收 率

（%） 

51V 52Cr 55Mn 59Co 60Ni 65Cu 75As 111Cd 202Hg 208Pb 

50% 

99.36  99.21  95.28  100.73  101.07  99.48  98.54  99.38  109.79  100.43  

101.45  98.07  94.86  99.95  100.58  99.80  98.55  100.13  110.93  99.68  

102.18  99.90  95.30  99.39  100.37  98.70  98.89  99.43  111.68  100.40  

100% 

98.71  98.57  100.73  99.62  101.09  99.66  95.90  99.68  97.86  99.93  

98.95  98.25  101.15  100.56  101.51  100.08  96.10  100.53  99.02  98.26  

100.99  98.83  99.25  99.43  100.11  97.85  96.81  100.01  97.61  99.83  

150% 

100.01  99.46  102.14  100.69  100.93  100.53  96.28  99.94  96.17  101.04  

99.83  98.81  99.67  98.42  98.79  98.09  96.38  98.00  96.30  100.70  

99.27  98.07  101.17  99.01  100.71  99.95  97.64  99.21  97.85  100.92  

平均值

(%) 
100.08  98.80  98.84  99.75  100.57  99.35  

97.23  
99.59  101.91  100.13  

RSD 1.13% 0.61% 2.76% 0.76% 0.74% 0.88% 1.15% 0.69% 6.23% 0.80% 

8）样品测试 

取 12个不同批次的纯露样品，按照上文所述方法配制样品和测试，测定结果见表 9。 

由表 9 可知:12 批次样品中除钒和钴以外，其他元素均被检出，且样品 S7 中砷元素浓

度为 2.735μg/L，说明对针对纯露中元素杂质含量进行适当监管是必要的。 

表 9  12 批次样品测试结果 

样品

编号 

元素（μg/L) 
51V 52Cr 55Mn 59Co 60Ni 65Cu 75As 111Cd 202Hg 208Pb 

S1 ND ND 0.184  ND ND ND ND ND 0.012  0.020  

S2 ND 0.170  0.049  ND ND ND ND ND 0.006  ND 

S3 ND 0.311  0.070  ND ND ND ND ND 0.003  ND 

S4 ND ND 0.121  ND 0.015  ND 0.031  0.032  0.003  0.015  

S5 ND 0.104  0.241  ND 0.086  0.059  ND 0.043  0.002  0.018  

S6 ND 0.101  0.196  ND 0.058  0.012  0.076  0.043  0.002  ND 
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S7 ND 0.095  0.190  ND 0.049  ND 2.735  0.038  ND 0.626  

S8 ND 0.144  0.871  ND 0.117  0.729  ND 0.006  0.005  0.070  

S9 ND 0.952  0.095  ND ND ND 0.027  1.587  0.000  ND 

S10 ND 0.121  0.047  ND ND 0.021  ND ND ND ND 

S11 ND 0.070  0.024  ND ND 0.023  ND ND 0.006  ND 

S12 ND ND 0.170  ND ND ND ND ND 0.003  0.015  

*ND：未检出 

3 结论 

本文提出了直接进样-ICP-MS测定纯露中 10种杂质元素含量的方法。在实验前先将样

品用 2%硝酸溶液直接稀释，之后对 ICP-MS进行预调谐，对调谐参数中的雾化气流速进行

优化、选择常规模式进行调谐，再确定内标元素，最后进行测试。本方法灵敏度高、操作

便捷、用时短、成本低、结果准确可靠（3浓度水平加标回收率范围 94.86%～111.68%），

可为纯露中元素杂质分析提供参考。 
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