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摘要:通过乙基己二醇－三氯甲烷萃取姜黄比色法对市面上销售量较大的 ３ 种(超轻黏土、水晶泥、史莱姆)１５ 批软泥类玩

具中的硼元素含量进行了测定ꎮ 结果显示ꎬ当硼元素质量浓度在 ０􀆰 ０３７ ~ ０􀆰 １８７ μｇ / ｍＬ 范围内时该方法线性良好ꎬ相关系数 Ｒ
为 ０􀆰 ９９７ ９ꎬ平均回收率在 ８５􀆰 ５２％~１０６􀆰 ９９％之间ꎮ 检测结果表明ꎬ超轻黏土类样品中硼元素含量在 ６５４~６９４ ｍｇ / ｋｇ 之间ꎻ水晶

泥类样品中硼元素含量在 ３２４~３７１ ｍｇ / ｋｇ 之间ꎻ史莱姆类样品中硼元素含量在 ３１４~３８１ ｍｇ / ｋｇ 之间ꎮ 在所有检测的几类软泥

玩具中ꎬ只有超轻黏土类样品符合欧盟标准 ＥＮ ７１－３ ∶２０１９ 中规定的硼限量要求ꎮ
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　 　 “超轻黏土”、“水晶泥”及“史莱姆”等市面上

的软泥玩具因具有可塑性且色彩鲜艳、带有果汁或

汽水的气味ꎬ深受儿童喜爱ꎮ 在采样过程中发现ꎬ大
多数商家的宣传都是“通过欧盟认证”ꎬ但经检测后

发现ꎬ商家避重就轻地误导了消费者ꎬ所谓的通过认

证并不涉及 ＥＮ ７１－３ ∶２０１９«玩具安全第 ３ 部分:特
定元素的迁移» [１]ꎮ 这类玩具都添加了大量水果味

香精ꎬ如橘子味、汽水味、奶茶味等ꎬ包装上还印有

“可乐”、“芬达”、“雪碧”等字样ꎬ具有极强的误导

性ꎬ加大了儿童误食软泥玩具的概率ꎮ ２０１８ 年江苏

就有一名 １２ 岁小学生因误食水晶泥导致硼酸中毒

被送医ꎻ广州也有一名 ８ 岁女童和 １ 岁男童因用装

过软泥玩具的杯子喝水而出现了中毒症状[２]ꎻ２０２１
年武汉市一名 ９ 岁女童因在玩耍水晶泥时不慎入

眼ꎬ虽然女童的母亲及时给她冲洗了眼睛ꎬ但半月之

后女童的眼睛仍不见好ꎬ经医生诊断后发现是硼砂

入眼导致角膜受损ꎬ视力骤降ꎬ险致失明[３]ꎮ
硼(Ｂｏｒｏｎ)是一种化学元素ꎬ硼酸和含硼盐类是

硼元素在自然界中最普遍的两种存在形式ꎬ而四硼

酸钠 Ｎａ２Ｂ４Ｏ７ 是硼元素最主要的含硼盐类ꎬ色白ꎬ具
有玻璃光泽ꎬ俗称硼砂ꎮ 硼砂是一种非常普通的廉

价起胶剂ꎬ与无法定型的胶水结合ꎬ能够发生化学反

应进而生产出一种柔软可塑的液态凝胶材料ꎮ 但硼

砂可与胃酸结合产生硼酸ꎬ导致急性硼中毒ꎬ２ ~ ３ ｇ
就可导致儿童死亡ꎮ 林祥[４] 对食品中违法添加硼

砂的危害进行了阐述并提出了相应的对策ꎻ赵清志

等[５]研究报道了硼酸对人体的毒性作用ꎻ许万祥

等[６]研究发现高剂量硼酸可阻碍肝脏的解毒和肾
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脏的排泄功能ꎬ引起硼在肝、肾的蓄积ꎬ因而对肝脏、
肾脏造成严重损伤ꎮ 人体若摄入过多的硼酸会引发

多脏器的蓄积性中毒ꎬ损伤生殖系统ꎬ严重威胁身体

健康ꎮ 国外针对软泥玩具有明确的限量要求:干燥、
易碎、粉状或易弯曲材料ꎬ执行Ⅰ类限值ꎬ硼元素含

量应≤１ ２００ ｍｇ / ｋｇꎻ液体或黏性材料ꎬ执行Ⅱ类限

值ꎬ硼元素含量应≤３００ ｍｇ / ｋｇꎮ 我国在软泥玩具的

标准中尚未对硼元素含量作出限值要求ꎬ因而出口

到国外的软泥玩具大多因硼元素含量超标被召回

处理ꎮ
软泥玩具受幼儿青睐程度较高ꎬ而这类产品中

的硼元素含量在我国尚未有明确规定ꎬ同时ꎬ软泥类

玩具中硼元素含量的测定也未见有国标规定的检测

方法ꎮ 本文参考食品中硼元素含量的测定方法即乙

基己二醇－三氯甲烷萃取姜黄比色法ꎬ对市场流通

领域中的软泥玩具硼元素含量进行分析ꎬ以便为消

费者对该类产品的选择提供参考ꎬ同时为制定该类

产品中硼元素含量的限定标准及检测方法提供

依据ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

从市面上采购销量前 ２０ 位的不同品牌、不同价

位的软泥类玩具 １５ 批(包括超轻黏土、水晶泥、史
莱姆)ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及试剂

紫外分光光度计ꎬＭＡＰＡＤＡ ＵＶ－１１００ꎻ电子天平ꎬ
ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ ＭＥ２０４ꎻＳＨＺ－８ 恒温水浴振荡器ꎻ
涡旋振荡器ꎻＮｙｌｏｎ 针孔式滤头(１３ ｍｍꎬ０􀆰 ４５０ μｍ)ꎻ一
次性注射器(５􀆰 ００ ｍＬ)ꎮ

硫酸、无水乙醇、冰乙酸、姜黄素、三氯甲烷、２－
乙基－１ꎬ３－己二醇ꎬ均为分析纯ꎮ

硼元素标准储备液:准确称取硼元素对照品

１５􀆰 ０ ｍｇ(９８􀆰 ０％)ꎬ用蒸馏水定容至 １００ ｍＬꎬ保存于

塑料容器中ꎬ溶液含量为 １４７ μｇ / ｍＬꎮ
硼元素标准溶液:定量移取 ３􀆰 ５ ｍＬ 的硼元素储

备液ꎬ用蒸馏水定容至 １００ ｍＬꎬ溶液含量为 ５􀆰 １４５
μｇ / ｍＬꎮ

２－乙基－１ꎬ３－己二醇－三氯甲烷溶液:取 ２－乙
基－ １ꎬ ３ － 己二醇 １０􀆰 ０ ｍＬꎬ 加三氯甲烷稀释至

１００ ｍＬꎬ溶液保存于塑料容器中[７]ꎮ
姜黄－冰乙酸溶液:准确称取 ０􀆰 １００ ｇ 的姜黄

素ꎬ用少量冰乙酸超声促进溶解后ꎬ再用冰乙酸定容

至 １００ ｍＬꎬ溶液保存于塑料容器中ꎮ
硫酸(１＋１)溶液:取等体积的硫酸和蒸馏水ꎬ以

酸入水的方式混合ꎬ用玻璃棒不断搅拌ꎬ溶液保存于

试剂瓶中ꎮ
除硫酸(１＋１)溶液外ꎬ其余配制的试剂均保存

于塑料容器中ꎬ并储存在 ４℃环境中ꎬ１ 个月内用完ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

本文采用姜黄素分光光度法对 ３ 类样品进行检

测ꎬ参考 ＧＢ ５００９􀆰 ２７５—２０１６[７]给出的原理ꎬ通过乙

基己二醇－三氯甲烷溶液对样品中的硼元素进行快

速富集、萃取ꎬ除去共存盐类的影响ꎬ硫酸与姜黄混

合生成的质子化姜黄与硼酸反应生成红色产物ꎬ溶
液颜色的深浅与样品中硼元素浓度成正比ꎬ通过比

色可以测定样品中硼元素的含量[８]ꎮ
１􀆰 ３􀆰 １　 标准曲线的绘制

精确量取硼酸标准溶液 ( １􀆰 ００、 ２􀆰 ００、 ３􀆰 ００、
４􀆰 ００、５􀆰 ００ ｍＬ)分别于 ５０ ｍＬ 离心管中ꎬ加水定容

到 ５􀆰 ００ ｍＬꎮ 再加入硫酸(１＋１)溶液 １􀆰 ００ ｍＬꎬ确保

溶液混合均匀ꎬ再加入乙基己二醇－三氯甲烷溶液

５􀆰 ００ ｍＬꎬ拧紧ꎬ涡旋振荡 ５ ｍｉｎꎬ静置 ２ ｍｉｎ 等待溶

液分层ꎮ 用针管吸取下层的乙基己二醇－三氯甲烷

溶液ꎬ并用 ０􀆰 ４５ μｍ Ｎｙｌｏｎ 滤头过滤ꎬ收集好滤液ꎮ
分别量取上述滤液 １􀆰 ００ ｍＬ 于 ５０􀆰 ０ ｍＬ 离心管

中ꎬ依次加入姜黄－冰乙酸溶液 １􀆰 ００ ｍＬ、浓硫酸

０􀆰 ５００ ｍＬꎬ摇匀后静置 ３０ ｍｉｎꎬ加无水乙醇 ２５􀆰 ０ ｍＬꎬ
静置 １０ ｍｉｎꎬ于 ５５０ ｎｍ 处测定吸光度ꎮ 以标准系列

的硼元素浓度(μｇ / ｍＬ)为横坐标(硼元素浓度分别

为 ０􀆰 ０３７、０􀆰 ０７４、０􀆰 １１１、０􀆰 １４８、０􀆰 １８５ μｇ / ｍＬ)ꎬ以吸

光度 Ａ 为纵坐标绘制标准曲线[９]ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 试样的制备

用玻璃棒将样品搅拌均匀ꎬ准确称取 １􀆰 ００ ｇ(精
确至 ０􀆰 ０１ ｇ)样品于具塞锥形瓶中ꎬ加入 １００ ｍＬ 三

级水并确保淹没样品ꎬ将具塞锥形瓶置于 ３７℃的恒温

水浴振荡器ꎬ６０ ｒ / ｍｉｎ 振荡萃取 １ ｈꎬ滤液过 ０􀆰 ４５ μｍ
滤膜后备用[１０] [１１]ꎮ

用 １􀆰 ００ ｍＬ 移液枪(按照表 １ 的取样量)吸取

试样萃取液于 ５０ ｍＬ 的离心管中ꎬ按 １􀆰 ３􀆰 １ 步骤测

定试样的吸光度值ꎮ
表 １　 试样制备中不同玩具种类的取样量

软泥玩具种类 超轻黏土 水晶泥 史莱姆

取样量 / ｍＬ ０􀆰 ５００ １􀆰 ５００ １􀆰 ５００

利用 Ｅｘｃｅｌ 表格绘制出标准曲线ꎬ再根据标准

􀅰１２４􀅰
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曲线图拟合直线的函数关系式ꎬ即用式(１)计算得

到试样溶液中的硼元素含量 Ｘ(ｍｇ / ｋｇ)ꎮ
Ｘ ＝ (Ｃ × １ ０００ × Ｖ１) / (ｍ × １ ０００ × Ｖ２) (１)

式中:Ｃ 为由标准曲线得到的试样溶液中的硼元素

质量浓度ꎬμｇ / ｍＬꎻ１ ０００ 为换算系数ꎻＶ１ 为试样定

容体积ꎬｍＬꎻｍ 为试样的质量ꎬｇ ﹔ Ｖ２ 为取样量ꎬ
ｍＬꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 回收率实验

３ 类样品分别取样 １􀆰 ００ ｇ 于具塞锥形瓶中ꎬ向
超轻黏土中添加 １ ｍＬ 的硼元素标准溶液、水晶泥中

添加 ２ ｍＬ 的硼元素标准溶液、史莱姆中添加 ３ ｍＬ
的硼元素标准溶液ꎬ按 １􀆰 ３􀆰 ２ 每个样品平行测定

３ 次ꎬ再利用公式(２)计算回收率ꎮ
Ａ(％) ＝ [(Ｄ － Ｅ) / Ｍ] × １００％ (２)

式中:Ａ 为样品回收率ꎬ％ꎻＤ 为加标后浓度ꎬμｇ / ｍＬꎻ
Ｅ 为样品浓度ꎬμｇ / ｍＬꎻＭ 为加标浓度ꎬμｇ / ｍＬꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 精密度实验

３ 类样品分别取样 １􀆰 ００ ｇ 于具塞锥形瓶中ꎬ按
１􀆰 ３􀆰 ２ 每个样品平行测定 １０ 次ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 实验结果

２􀆰 １􀆰 １　 线性结果

选用紫外分光光度计于 ５５０ ｎｍ 处测定吸光度ꎬ
以吸光度 Ａ 作纵坐标、硼元素质量浓度(μｇ / ｍＬ)为
横坐标制作标准曲线ꎬ结果见图 １ꎬ并得到回归方程

为 Ｙ＝ ３􀆰 ６７９ ８Ｘ－０􀆰 ０１１ ７ꎬ相关系数 Ｒ ＝ ０􀆰 ９９７ ９ꎬ表
明该标准曲线在 ０􀆰 ０３７ ~ ０􀆰 １８５ μｇ / ｍＬ 范围内线性

良好ꎮ

图 １　 标准曲线

２􀆰 １􀆰 ２　 软泥玩具中硼元素含量的测定

通过乙基己二醇－三氯甲烷萃取姜黄比色法对

软泥类玩具 １５ 批样品中的硼元素含量进行测定ꎬ结
果见表 ２ꎮ 结果显示ꎬ超轻黏土类样品中硼元素含

量在 ６３４~９３３ ｍｇ / ｋｇꎻ水晶泥类样品中硼元素含量

在 ３２４~３７１ ｍｇ / ｋｇꎻ史莱姆类样品中硼元素含量在

３１４~３８１ ｍｇ / ｋｇꎮ 而欧盟标准 ＥＮ ７１－３ ∶２０１９ 规定ꎬ
超轻黏土属于干燥、易碎、粉状或易弯曲材料ꎬ硼元

素含量应≤１ ２００ ｍｇ / ｋｇꎻ水晶泥和史莱姆属于液体

或黏性材料ꎬ硼元素含量应≤３００ ｍｇ / ｋｇꎮ 因此ꎬ在
检测的样品中ꎬ只有超轻黏土类软泥玩具符合欧盟

标准 ＥＮ ７１－３ ∶２０１９ 对硼的限值规定ꎮ
表 ２　 软泥玩具中硼元素含量测定结果

软泥

玩具

测定结果 / (ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

批次 １ 批次 ２ 批次 ３ 批次 ４ 批次 ５

欧盟标准

ＥＮ ７１－３ ∶

２０１９ 限值 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

超轻黏土 ６３４ ９３３ ７３４ ７７１ ８４５ １２００

水晶泥　 ３２４ ３５０ ３５９ ３６５ ３７１ ３００

史莱姆　 ３８１ ３１４ ３３０ ３１８ ３５４ ３００

２􀆰 １􀆰 ３　 回收率实验结果

通过乙基己二醇－三氯甲烷萃取姜黄比色法对

软泥类玩具中 ３ 类样品的硼元素含量进行加标测

定ꎬ结果见表 ３ꎮ 结果显示ꎬ超轻黏土类的样品平均

回收率为 １０６􀆰 ９９％ꎻ水晶泥类的样品平均回收率为

９３􀆰 ５２％ꎻ史莱姆类的样品平均回收率为 ８５􀆰 ５２％ꎮ
加标实验回收率均在 ８５􀆰 ５２％ ~１０６􀆰 ９９％之间ꎬ说明

该方法具有较高的准确度ꎮ
表 ３　 回收率实验结果

样品

种类

平行

试验

样品浓度 /

(μｇ􀅰ｍＬ－１)

加标浓度 /

(μｇ􀅰ｍＬ－１)

加标后

浓度 /

(μｇ􀅰ｍＬ－１)

回收

率 / ％

平均

回收

率 / ％

超轻黏土 １ ０􀆰 １１７ ０􀆰 ０３７ ０􀆰 １５５ １０２􀆰 ８３ １０６􀆰 ９９

　 ２ ０􀆰 １１７ ０􀆰 ０３７ ０􀆰 １５６ １０５􀆰 ７６ 　

　 ３ ０􀆰 １１７ ０􀆰 ０３７ ０􀆰 １５９ １１２􀆰 ３７ 　

水晶泥　 １ ０􀆰 １７４ ０􀆰 ０７４ ０􀆰 ２４２ ９２􀆰 １８ ９３􀆰 ５２

　 ２ ０􀆰 １７４ ０􀆰 ０７４ ０􀆰 ２４２ ９２􀆰 ９１ 　

　 ３ ０􀆰 １７４ ０􀆰 ０７４ ０􀆰 ２４４ ９５􀆰 ４８ 　

史莱姆　 １ ０􀆰 １６８ ０􀆰 １１１ ０􀆰 ２６３ ８５􀆰 ４４ ８５􀆰 ５２

　 ２ ０􀆰 １６８ ０􀆰 １１１ ０􀆰 ２６３ ８５􀆰 ２０ 　

　 ３ ０􀆰 １６８ ０􀆰 １１１ ０􀆰 ２６４ ８５􀆰 ９３ 　

２􀆰 １􀆰 ４　 精密度实验结果

通过乙基己二醇－三氯甲烷萃取姜黄比色法对

３ 类软泥类玩具样品中的硼元素含量进行精密度实

验ꎬ结果见表 ４ꎮ 结果显示ꎬ超轻黏土类样品平均硼

元素含量为 ８２８ ｍｇ / ｋｇꎻ水晶泥类样品平均硼元素

含量为 ３７２ ｍｇ / ｋｇꎻ史莱姆类样品平均硼元素含量

􀅰２２４􀅰
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为 ３８２ ｍｇ / ｋｇꎮ 该实验相对标准偏差ＲＳＤ 在 ０􀆰 ３７％~
１􀆰 ６２％ꎬＲＳＤ(ｎ＝ １０)小于 ５％ꎬ说明该方法的精密度

较好ꎮ
表 ４　 精密度实验结果

样品

样品

质量 /

ｇ
硼元素含量 / (ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

平均

含量 /

(ｍｇ􀅰

ｋｇ－１)

相对标

准偏差

ＲＳＤ / ％

超轻黏土 １􀆰 ００３５ ８４０ ８３４ ８３４ ８１５ ８３１ ８２８ １􀆰 ６２

　 　 ８２８ ８０６ ８４５ ８１０ ８３９ 　 　

水晶泥　 １􀆰 ００８１ ３７１ ３７１ ３７４ ３７２ ３７３ ３７２ ０􀆰 ３７

　 　 ３７２ ３７４ ３７０ ３７３ ３７１ 　 　

史莱姆　 １􀆰 ００７０ ３８１ ３８３ ３８１ ３８０ ３８２ ３８２ ０􀆰 ４４

　 　 ３８２ ３８４ ３８１ ３８０ ３８５ 　 　

２􀆰 ２　 结果分析

实验中超轻黏土样品硼元素含量的测定值未超

出 ＥＮ ７１－３ ∶２０１９ 规定的限值 １ ２００ ｍｇ / ｋｇꎻ而水晶

泥与史莱姆样品中硼元素含量的测定值均高于

ＥＮ ７１－３ ∶２０１９ 规定的限值 ３００ ｍｇ / ｋｇꎬ最高可达

９０８ ｍｇ / ｋｇꎮ 在检测过程中发现ꎬ水晶泥与史莱姆的

黏性较强ꎬ且会随着温度的上升慢慢软化ꎬ更易粘附

在皮肤表面ꎬ使得儿童在玩耍时更易遭受硼酸中毒

的危险ꎮ 由此可见ꎬ市面上流通领域中的软泥玩具

硼元素含量难以完全符合 ＥＮ ７１－３ ∶ ２０１９ 规定限

值ꎬ但由于国标中并未对硼元素含量作出相关限量

规定ꎬ这类玩具在国内市场仍能正常售卖ꎬ这无疑给

儿童带来了潜在的安全风险ꎮ

３　 结论

目前软泥玩具中硼元素含量的限值要求与测定

方法在国标中仍是空白ꎬ２０１９ 年深圳市消费者委员

会最新发布的软泥玩具比较实验结果显示ꎬ１７ 款软

泥玩具中有 １６ 款被检出含有硼元素ꎬ其中有 ６ 款不

符合 ＥＮ ７１－３ ∶２０１９ 限值要求ꎬ其中不乏玩具龙头

企业的产品ꎮ 从抽检样品中硼元素被大量检出的情

况来看ꎬ以硼砂作为玩具粘合材料的软泥玩具的风

险性不容忽视ꎬ希望社会对硼元素含量超标危害性

的认识能够提高ꎬ有关部门也能够尽快填补这方

面相关标准的空白ꎬ降低儿童因软泥玩具而中毒

的风险ꎮ
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科德宝开发并推动燃料电池在重载领域的应用

　 　 日前ꎬ科德宝与汽车零部件供应商采埃孚签署了一

项长期战略协议ꎬ双方将为重型商用车开发可持续、零
排放的燃料电池 /动力电池混合驱动系统ꎮ 第一批原型

车预计将在 ２０２３ 年上路测试并随后启动批量生产ꎬ该车

使用高性能燃料电池和动力电池系统ꎬ全面取代传统

的柴油发动机驱动系统ꎮ 同期ꎬ科德宝的船用甲醇燃

料电池系统获得全球首个国际船级社 ＲＩＮＡ 认证ꎬ在另

一个重载领域———海运的可持续技术取得了重要的里

程碑ꎬ使远洋运输以气候中立的方式且安全高效的运

行成为可能ꎮ
作为一家创新的技术集团ꎬ科德宝掌握全面的燃料

电池专业技术ꎬ在燃料电池关键部件的大规模工业化方面

拥有超过 ２５ 年的经验ꎮ 今年ꎬ科德宝成立全新的动力电

池和燃料电池业务集团(Ｆｒｅｕｄｅｎｂｅｒｇ ｅ－Ｐｏｗｅｒ Ｓｙｓｔｅｍｓꎬ简
称 ＦＥＰＳ)ꎬ与合作伙伴共同开发应用于卡车、客车和船

舶等重载领域的燃料电池解决方案ꎮ (李鸣号)
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