[bookmark: OLE_LINK33]附件1
化妆品中三价铬和六价铬的检验方法（征求意见稿）
Determination of Trivalent Chromium and Hexavalent Chromium in Cosmetics
1  范围
本方法规定了高效液相-电感耦合等离子体质谱法测定化妆品中三价铬和六价铬的含量。
本方法适用于膏霜乳液类、液体（水、油）类、凝胶类、粉剂类、块状类、泥基质类化妆品中三价铬和六价铬的测定。
2  方法提要
样品经提取液（EDTA溶液）处理后，使EDTA与Cr(Ш)形成稳定的Cr(Ⅲ)-EDTA络合物，而Cr(Ⅵ)不与EDTA络合，最终Cr(Ш)和Cr(Ⅵ)均以阴离子形态在色谱柱中实现分离，分离后的液体经气动雾化器以气溶胶的形式进入氩气为基质的高温射频等离子体中，经过蒸发、解离、原子化、电离等过程，转化为带电荷的离子，经离子采集系统进入质谱仪，质谱仪根据质荷比进行分离，质谱积分面积与进入质谱仪中的离子数成正比。即被测元素浓度与各元素产生的信号强度CPS成正比，与标准系列比较定量。
若取0.25 g样品，定容体积至50 mL，本方法检出限、定量下限、最低检出浓度和最低定量浓度见表1。
表1 检出限、定量下限、检出浓度和最低定量浓度
	元素
	检出限
	定量下限
	检出浓度
	最低定量浓度

	
	(ng）
	(ng）
	（μg/kg）
	（μg/kg）

	铬（Cr(Ш)）
	0.0028
	0.010
	14
	50

	铬（Cr(Ⅵ)）
	0.0060
	0.020
	30
	100


3  试剂和材料
除另有规定外，本方法所用试剂均为分析纯或以上规格，水为GB/T 6682规定的一级水。
3.1  硝酸（ρ20=1.42 g/L），优级纯或以上规格。
3.2  75 mmol/L硝酸溶液（pH7.0，氨水调节），取硝酸（3.1）5mL加于1000mL水中。
3.3  乙二胺四乙酸二钠（EDTA-2Na）。
3.4  10%氢氧化钠（NaOH）溶液，取氢氧化钠10g溶于100mL水中。
3.5  氨水。
3.6  提取液：取适量的乙二胺四乙酸二钠（3.3）于1000 mL容量瓶中，用水稀释并定容至刻度，得到10 mmol/L的乙二胺四乙酸二钠溶液，用氢氧化钠溶液（3.4）调节pH=7.0。
3.7  1000 mg/L元素标准溶液：Cr(Ш)和Cr(Ⅵ)选用经国家认证并授予标准物质证书的标准溶液。
3.8  混合标准溶液：分别精密移取Cr(Ш)和Cr(Ⅵ)标准溶液适量，用提取液（3.6）稀释，配制质量浓度为1 μg/mL的混合标准溶液，于50 ℃水浴中加热90 min，使Cr(Ш)与EDTA完全络合。
4  仪器和设备
4.1  高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱（LC-ICP-MS）。
4.2  快速混匀器。
4.3  高速离心机，转速不低于10000 r/min。
4.4  天平，感量为0.0001 g和0.00001 g。
4.5  水浴锅。
5  分析步骤
5.1  标准系列溶液的制备
吸取适量混合标准溶液（3.8），用提取液（3.6）逐级稀释配成浓度为0μg/L、1μg/L、5μg/L、10μg/L、20μg/L、50μg/L、150μg/L的混合标准工作溶液系列。
5.2  样品处理
称取样品0.25 g（精确到0.001 g）置于50 mL具塞离心管中，精密加入50.00 mL提取液（3.6），涡旋混匀后，盖塞，于50 ℃水浴中加热90 min，使Cr(Ш)与EDTA完全络合，冷却至室温，取部分溶液以10000 r/min离心5 min，取上清液过0.22 μm滤膜，备用。同时，按相同操作方法做空白试验。
5.3  仪器参考条件
5.3.1 色谱条件
色谱柱：弱阴离子交换色谱柱（4.6 mm×50 mm，5 μm），或等效色谱柱；
柱温：30℃；
流动相：75 mmol/L硝酸溶液（pH7.0，氨水调节）；
进样量：40 μL；
流速：1.0 mL/min；
色谱分离度：≥1.5。
5.3.2 质谱条件
射频功率：1.20 kW；
载气：氩气；
载气流量：0.7 L/min；
等离子体氩气流速：9.0 L/min；
辅助气流速：1.10 L/min；
采样深度：5 mm；
池气体流量：6.0 mL/min；
雾化器：Barbinton；
雾化室温度：5 ℃；
采样锥与截取锥类型：镍锥；
模式：碰撞反应模式；
采集质量数：铬52。
5.4  测定
标准曲线的制作：将标准系列溶液注入液相色谱仪中，溶液经液相色谱仪分离后进入ICP-MS中，测定待测元素信号响应值，以待测元素的浓度为横坐标，待测元素信号响应值为纵坐标，绘制标准曲线。
试样溶液的测定：将空白溶液和试样溶液分别注入仪器中，测定待测元素信号响应值，根据标准曲线得到试样溶液中待测元素的浓度。
6  计算

式中：X——样品中待测元素的含量，mg/kg；
ρ1——测试溶液中待测元素的质量浓度，μg/L；
ρ0——空白溶液中待测元素的质量浓度，μg/L；
V——样品定容体积，mL；
f ——试样稀释倍数；
m——样品取样量，g。
以重复性条件下获得的两次独立测定结果的算术平均值表示，结果保留两位有效数字。
样品中待测元素含量大于1 mg/kg时，在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不得超过算术平均值的10%；小于或等于1 mg/kg且大于0.1 mg/kg时，在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不得超过算术平均值的15%；小于或等于0.1 mg/kg时，在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不得超过算术平均值的20%。
7  回收率和精密度
多家实验室验证方法回收率为85.1%~113.7%，相对标准偏差小于10%。
8  图谱
[image: 粉剂加标]
图1  三价铬和六价铬的色谱图
1：Cr(Ш) （0.764min）；2：Cr(Ⅵ) （1.278min）



化妆品中三价铬和六价铬的检验方法（征求意见稿）
起草说明
[bookmark: OLE_LINK12]为加强化妆品的监督管理，进一步提高化妆品使用安全性，国家药监局化妆品标准化技术委员会组织开展了化妆品中三价铬和六价铬的检验方法的研究制定工作。现就工作有关情况说明如下：
一、起草原则
本方法的起草本着科学合理、简单易行的原则。采用目前一般检测实验室普遍具备的分析技术，选择适宜、可行、便于实际操作的分析条件，保证检测方法的精确性和重现性。
二、起草过程
[bookmark: OLE_LINK11]本方法于2023年10月由原化妆品标准专家委员会立项，项目名称为《化妆品中六价铬的检验方法》。起草过程包括：拟定研究内容；建立化妆品中三价铬和六价铬的检验方法；开展实验室间验证；形成方法草案。检验检测分技术委员会于2025年9月15日召开项目初审会议，本项目通过初审，并根据评审意见，将项目名称改为《化妆品中三价铬和六价铬的检验方法》。
三、与我国已有相关标准的关系
[bookmark: OLE_LINK5]铬价态的国内标准主要集中在农业、环境保护、煤炭、出入境检验检疫、机械、轻工、黑色冶金、地质矿产、城镇建设、汽车、水利等领域。《化妆品安全技术规范（2015年版）》（以下简称《规范》）中未收录关于化妆品中三价铬和六价铬的检验方法。现行标准中关于化妆品中铬的检测方法的标准，包括国家标准：《GB/T 29660-2013 化妆品中总铬含量的测定》《GB/T 35828-2018 化妆品中铬、砷、镉、锑、铅的测定 电感耦合等离子体质谱法》，行业标准：《QB/T 5291-2018 化妆品中六价铬含量的测定》《SN/T 2288-2009 进出口化妆品中铍、镉、铊、铬、砷、碲、钕、铅的检测方法 电感耦合等离子体质谱法》《SN/T 3827-2014 进出口化妆品中铅、镉、砷、汞、锑、铬、镍、钡、锶含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》《SN/T 3821-2014出口化妆品中六价铬的测定 液相色谱-电感耦合等离子体质谱法》。
四、国际相关标准情况
目前，国外除欧盟化妆品法规（EC）No 1223/2009中化妆品中重金属（包括铬）的检测方法；美国食品药品监督管理局（FDA）发布的《化妆品成分技术指南》中化妆品中重金属（包括铬）的检测方法，未有公开发布的关于化妆品中铬的检测方法的相关标准。
五、实验室验证情况
本实验室和3家外部实验室均对膏霜乳液类、液体（水、油）类、凝胶类、粉剂类、块状类、泥类7种化妆品基质的方法学进行了验证，包括方法的特异性、线性及线性范围、检出浓度、最低定量浓度、精密度、回收率、稳定性等。实验结果均能满足《化妆品中禁用物质和限用物质检测方法验证技术规范》（国食药监许〔2010〕455号）的要求。
六、其他需说明的问题
[bookmark: _GoBack]本方法的体例主要参照《规范》的理化检验方法的体例，方便化妆品检验领域相关检验人员的阅读和使用。
image1.png
(x100) Max intensiy
3 e 0542 Tten.

320
7
20]

110y

25]

20]

KcrN 278

18]

105

0s]

00 e

o001 02 o3 o0& 05 06 o7 os 08 10 11 12 13 14 15 16 17 15 19 20 21 22 23 24 25 26 27 26 29 mn

1o® «





