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凝胶渗透色谱净化⁃气相色谱⁃串联质谱法同时测定
不同配方体系化妆品中 ７ 种二甲基环硅氧烷
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摘要：鉴于当前化妆品中二甲基环硅氧烷的添加乱象，以及关于二甲基环硅氧烷在化妆品中安全风险评价的研究

也未有实质性进展，因此建立适合不同配方体系化妆品中二甲基环硅氧烷的测定方法具有一定的理论和现实意

义。 基于此，建立了凝胶渗透色谱净化结合气相色谱⁃串联质谱测定不同配方体系化妆品中 ７ 种二甲基环硅氧烷的

方法。 方法采用乙酸乙酯⁃环己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）提取，凝胶渗透色谱净化，通过 ＤＢ⁃５ｍｓ 色谱柱（３０ ０ ｍ×０ ２５ ｍｍ×
０ ２５ μｍ）分离和气相色谱⁃串联质谱选择反应监测（ＳＲＭ）模式进行确证和检测，以正十六烷为内标物内标法定

量。 分别对内标物、提取溶剂和净化方式的选择进行了优化。 在最终确立的条件下，７ 种二甲基环硅氧烷在 ０ ０５～
１ ０ ｍｇ ／ Ｌ 范围内线性良好，相关系数为 ０ ９９４～０ ９９８；方法的检出限（ＬＯＤ， Ｓ ／ Ｎ＝ ３）和定量限（ＬＯＱ， Ｓ ／ Ｎ＝ １０）分
别为 ０ ０４～０ ０８ ｍｇ ／ ｋｇ 和 ０ １２～０ ２４ ｍｇ ／ ｋｇ；针对不同配方体系的化妆品基质，进行了低、中、高 ３ 个添加水平的

加标回收试验，目标物的加标回收率为 ８５ ３％ ～ １０８ ８％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ３ １％ ～ ９ ４％。 该方法操作简便，
灵敏度高，重复性好，能够满足不同配方体系化妆品中 ７ 种二甲基环硅氧烷的测定要求。 采用所建立的方法对市

面上的化妆品进行检测，八甲基环四硅氧烷（Ｄ４）和十甲基环五硅氧烷（Ｄ５）均有不同程度的检出。 该方法的建立

将为我国化妆品中二甲基环硅氧烷的质量监督检查提供技术依据，有利于保障化妆品的安全，同时也为后续化妆

品中二甲基环硅氧烷的健康安全风险评价提供了技术支撑。
关键词：凝胶渗透色谱；气相色谱⁃串联质谱；二甲基环硅氧烷；化妆品
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ｅｎ ＤＭＣｓ ｉｎ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ． Ｔｈｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ
ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔｙ ｓｕｐｅｒｖｉｓｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＤＭＣｓ ｉｎ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ， ｉｎ
ａｄｄｉｔｉｏｎ ｔｏ ｐｒｏｖｉｄｉｎｇ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｆｏｌｌｏｗ⁃ｕｐ ｈｅａｌｔｈ ａｎｄ ｓａｆｅｔｙ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ．

引用本文：肖庚鹏，袁璐，罗春丽，罗香，黄优生． 凝胶渗透色谱净化⁃气相色谱⁃串联质谱法同时测定不同配方体系化妆品中 ７ 种二甲

基环硅氧烷． 色谱，２０２２，４０（６）：５７６－５８３．
ＸＩＡＯ Ｇｅｎｇｐｅｎｇ， ＹＵＡＮ Ｌｕ， ＬＵＯ Ｃｈｕｎｌｉ， ＬＵＯ Ｘｉａｎｇ， ＨＵＡＮＧ Ｙｏｕｓｈｅｎｇ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｖｅｎ ｄｉｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｓｉ⁃
ｌｏｘａｎｅｓ ｉｎ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ ｂｙ ｇｅｌ ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ⁃ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（６）：５７６－５８３．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｇｅｌ ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＧＰＣ）； ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃ⁃
ｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）； ｄｉｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｓｉｌｏｘａｎｅｓ （ＤＭＣｓ）； ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ

　 　 二甲基环硅氧烷 （ ｄｉｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｓｉｌｏｘａｎｅｓ，
ＤＭＣｓ）是一类以硅氧烷为主链的环状化合物，主要

包括六甲基环三硅氧烷（Ｄ３）、八甲基环四硅氧烷

（Ｄ４）、十甲基环五硅氧烷（Ｄ５）、十二甲基环六硅氧

烷（Ｄ６）、十四甲基环七硅氧烷（Ｄ７）、十六甲基环八

硅氧烷（Ｄ８）、十八甲基环九硅氧烷（Ｄ９）等，是合成

硅油、硅树脂、硅橡胶的主要原料。 硅油和硅树脂因

其良好的润滑性广泛添加于各类化妆品中，其合成

过程中未反应完全的二甲基环硅氧烷单体也会一并

进入化妆品产品中。 同时相比硅油、硅树脂等大分

子化合物，小分子的 Ｄ４ 和 Ｄ５ 等具有一定的挥发

性，添加后可以使产品更易涂抹，用后皮肤能产生丝

滑、清爽的感觉，在化妆品中逐渐有替代合成油脂和

矿物油的趋势。
　 　 然而，近年来的研究显示，二甲基环硅氧烷类化

合物在环境中具有一定的持久性和高生物富集性，
对动物及人体内分泌系统、免疫系统、呼吸系统及神

经系统均有不利影响，且具有特定的生殖毒性，容易

导致生育能力受到损害，还有可能引起慢性中毒甚

至增加致癌几率［１－５］。 鉴于此，国际社会对化妆品
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中二甲基环硅氧烷的关注日益密切。 加拿大环境保

护法案（ＣＥＰＡ）于 ２０１１ 年宣布禁止添加 Ｄ４ 和 Ｄ５
到护肤品中；欧盟化学管理项目（ＲＥＡＣＨ）将 Ｄ４ 和

Ｄ５ 列入限制物质，规定在淋洗类化妆品中 Ｄ４ 和

Ｄ５ 的添加量不允许超过 ０ １％；日本早在 ２０１０ 年就

将 Ｄ５ 加入了化学品审查清单，并对其安全性进行

了持续评估［６，７］。 相比欧美，我国现行的化妆品管

理规章制度对于化妆品中二甲基环硅氧烷的添加管

理仍处于滞后状态，随着消费者对化妆品安全的高

度重视，对化妆品中二甲基环硅氧烷的准确测定就

显得尤为重要。
　 　 目前，关于二甲基环硅氧烷含量测定的报道主

要集中在有机硅材料和纺织助剂领域［８－１０］，主要采

用气相色谱⁃氢火焰离子化法（ＧＣ⁃ＦＩＤ）、气相色谱⁃
质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ）、气相色谱⁃串联质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）进行检测。 其中，ＧＣ⁃ＦＩＤ 因仅以保留时间为

定性条件，在复杂基体中容易出现假阳性现象，且二

甲基环硅氧烷在 ＦＩＤ 检测器的响应低，使得该方法

灵敏度偏低。 此外，二甲基环硅氧烷在 ＦＩＤ 检测器

内燃烧时产生的二氧化硅也容易积聚在检测器喷嘴

和集电极上，影响仪器灵敏度，需要频繁拆卸和清

洗［９］。 ＧＣ⁃ＭＳ 虽然方法灵敏度和特异性较高，但难

以阐明化合物的结构裂解信息，其定性准确度依旧

较欠缺，同样也容易产生假阳性结果。 与这两种方

法相比，ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 具有灵敏度高、特异性强等特

点，目标物经过碰撞解离得到碎片离子，通过选择反

应监测（ＳＲＭ）可对化合物的结构加以确证，其定

性、定量准确性高，已广泛应用于基质复杂、背景干

扰严重的痕量化合物分析［１１］。
　 　 在化妆品领域，目前国内外鲜有关于二甲基环

硅氧烷检测的研究报道。 化妆品包括水系、水包油

（Ｏ ／ Ｗ）、油包水（Ｗ／ Ｏ）、全油脂系、粉系等不同类

型的配方体系，其制造原料和生产工艺截然不同，其
基质组成、目标化合物的干扰也不尽相同，前处理方

法也完全不一样。 目前应用于化妆品领域的前处理

方法主要有基质固相分散法（ＭＳＰＤ）、直接提取法、
固相微萃取法（ＳＰＭＥ）、固相萃取法（ＳＰＥ）和凝胶

渗透色谱法（ＧＰＣ）等［１２－１４］。 其中，ＭＳＰＤ 对分散剂

的选择至关重要，同时对于复杂样品的净化效果还

有待提升。 ＳＰＭＥ 对纤维涂层的要求特别高，且使

用寿命有限，需要定期更换，其重复性和萃取效率都

有待提高。 ＳＰＥ 和 ＧＰＣ 作为样品净化的手段，已被

证明是最为方便、有效的样品前处理净化技术，在国

内外已经得到较为广泛的应用，已成为美国食品药

物管理局（ＦＤＡ）、美国分析化学协会（ＡＯＡＣ）、欧盟

（ＥＮ）等机构的法定前处理方法［１５－１７］。
　 　 鉴于此，本文在参考相关文献［１８－２１］ 的基础上，
针对 ４ 类不同配方体系的化妆品，以乙酸乙酯⁃环己

烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）为提取溶剂，比较了直接提取法、ＳＰＥ
和 ＧＰＣ ３ 种不同前处理方法的提取效率和净化效

果。 最终以 ＧＰＣ 前处理结合 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测技

术，建立了不同配方体系化妆品中 ７ 种二甲基环硅

氧烷的测定方法，并将该方法成功应用于实际样品

分析。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＴＳＱ⁃８０００ＥＶＯ 气相色谱⁃串联质谱联用仪（美
国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）； Ｆｒｅｅ Ｓｔｙｌｅ 全

自动凝胶色谱净化系统 （德国 ＬＣＴｅｃｈ 公司）；
ＶＯＲＴＥＸ ３ 型涡旋混合器（德国 ＩＫＡ 公司）； ＨＣ⁃
３５１４ 高速离心机（科大创新公司）； Ｎ⁃１００１ 旋转蒸

发仪（日本 ＥＹＥＬＡ 公司）； Ｎ⁃ＥＶＡＰ １１２ 氮吹仪（美
国 Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ 公司）； ＫＱ⁃５００ＤＥ 超声波清洗仪

（昆山市超声仪器有限公司）； ＡＬ２０４ 电子分析天平

（瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司）。
　 　 Ｄ３（纯度≥９８％）、Ｄ４（纯度≥９８％）、Ｄ５（纯度

≥９９％）、Ｄ６（纯度≥９７％）、Ｄ７（纯度≥９５％）、Ｄ８（纯
度≥９６％）、Ｄ９（纯度≥９８％）标准品、正构十六烷烃

（ｎ⁃Ｃ１６Ｈ３４，纯度≥９８％）均购于上海阿拉丁生化科

技股份有限公司。 环己烷、乙酸乙酯（色谱纯）购于

北京迪科马科技有限公司；氯化钠、无水硫酸钠（分
析纯）购于国药集团化学试剂有限公司。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 称取 ０ ０１ ｇ（精确到 ０ ０００ １ ｇ）二甲基环硅氧

烷对照品，置于 １００ ｍＬ 容量瓶中，用乙酸乙酯⁃环己

烷（１ ∶ １， ｖ ／ ｖ）溶解并稀释至刻度、摇匀，即得 １００
ｍｇ ／ Ｌ 标准储备液。
　 　 称取 ０ ０１ ｇ（精确到 ０ ０００ １ ｇ）正构十六烷烃

内标物，置于 ２５０ ｍＬ 容量瓶中，用乙酸乙酯⁃环己烷

（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）溶解并稀释至刻度、摇匀，即得 ４０ ｍｇ ／ Ｌ
内标储备液。
　 　 选取各自配方体系的空白样品用乙酸乙酯⁃环
己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）提取，经凝胶渗透色谱净化后，浓缩

至 ２ ｍＬ 即得空白基质提取液。
　 　 移取适量标准储备液用乙酸乙酯⁃环己烷（１ ∶１，
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ｖ ／ ｖ）和空白基质提取液分别稀释制备成质量浓度

分别为 ０ ０５、０ １、０ ２、０ ５、１ ０ ｍｇ ／ Ｌ 和含内标物为

０ ２ ｍｇ ／ Ｌ 的乙酸乙酯⁃环己烷溶剂标准工作溶液和

基质匹配标准工作溶液。
１．３　 仪器条件

　 　 气相色谱条件：色谱柱为 ＤＢ⁃５ｍｓ 型石英毛细

管柱（３０ ０ ｍ×０ ２５ ｍｍ×０ ２５ μｍ）；以氦气（纯度＞
９９ ９９９％）为载气，柱流量为 １ ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；分流进

样，分流比为 １ ∶ ５，进样量为 １ μＬ；进样口温度为

２５０ ℃，柱温采用程序升温，于 ５０ ℃保持 ４ ｍｉｎ，以
１５ ℃ ／ ｍｉｎ 速率升温至 ２４０ ℃并保持 ５ ｍｉｎ。
　 　 质谱条件：电子轰击电离（ＥＩ）源，电子轰击能

量 ７０ ｅＶ，传输线温度 ２４０ ℃，离子源温度 ２６０ ℃，采
用 ＳＲＭ 定量。 ７ 种二甲基环硅氧烷及内标物正十

六烷的保留时间、定量离子和定性离子列于表 １ 中。

表 １　 二甲基环硅氧烷及内标物的保留时间、定量离子、定性离子、线性方程和相关系数（ｒ）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ， ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ， ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ， ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ）

ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｓｉｌｏｘａｎｅｓ （ＤＭＣｓ） ａｎｄ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ （ＩＳ） ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＣＡＳ Ｎｏ．
ｔＲ ／
ｍｉｎ

Ｉｏｎ ｐａｉｒｓ
（ｍ／ ｚ）

ＣＥｓ ／ ｅＶ
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（ｍｇ ／ Ｌ）
Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ

Ｈｅｘａｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｔｒｉｓｉｌｏｘａｎｅ （Ｄ３） ５４１⁃０５⁃９ ３．６８ １９１．０ ／ １１９．０∗ ２０， １５ ０．０５－１．０ ｙ＝ ０．１４１ｘ－０．７７１ ０．９９４
２０７．１ ／ １９１．１

Ｏｃｔａｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｔｅｔｒａｓｉｌｏｘａｎｅ （Ｄ４） ５５６⁃６７⁃２ ５．７４ ２６５．１ ／ ２４９．１∗ １０， １０ ０．０５－１．０ ｙ＝ ０．４０１ｘ＋０．４３２ ０．９９５
２８１．１ ／ ２６５．１

Ｄｅｃａｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｓｉｌｏｘａｎｅ （Ｄ５） ５４１⁃０２⁃６ ７．９８ ２６７．０ ／ ２５１．１∗ １５， １０ ０．０５－１．０ ｙ＝ ０．３２０ｘ－０．５２２ ０．９９６
３５５．１ ／ ２６７．１

Ｄｏｄｅｃａｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｓｉｌｏｘａｎｅ （Ｄ６） ５４０⁃９７⁃６ ９．５２ ３４１．１ ／ ７３．１∗ １５， １０ ０．０５－１．０ ｙ＝ ０．１０１ｘ＋０．４１８ ０．９９６
４２９．１ ／ ３４１．１

Ｔｅｔｒａｄｅｃａｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｈｅｐｔａｓｉｌｏｘａｎｅ （Ｄ７） １０７⁃５０⁃６ １１．２３ ２８１．１ ／ ７３．１∗ １０， １５ ０．０５－１．０ ｙ＝ ０．１０４ｘ－０．１０６ ０．９９４
２８１．１ ／ ２６５．１

Ｈｅｘａｄｅｃａｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｏｃｔａｓｉｌｏｘａｎｅ （Ｄ８） ５５６⁃６８⁃３ １２．５８ ３５５．１ ／ ７３．１∗ １０， ５ ０．０５－１．０ ｙ＝ ０．４４９ｘ－０．７８５ ０．９９７
４０１．０ ／ ３２７．１

Ｏｃｔａｄｅｃａｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｎｏｎａｓｉｌｏｘａｎｅ （Ｄ９） ５５６⁃７１⁃８ １４．９９ ３５５．１ ／ ２６７．１∗ １０， １０ ０．０５－１．０ ｙ＝ ０．１２２ｘ－０．３３３ ０．９９８
４２９．１ ／ ３４１．１

ｎ⁃Ｈｅｘａｄｅｃａｎｅ （ｎ⁃Ｃ１６Ｈ３４， ＩＳ） ５５４⁃７６⁃３ １３．４１ ５７．１ ／ ２９．１∗ １０， ５ － － －
７１．１ ／ ４３．１

　 ∗ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ｉｏｎ； ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ
ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ； －： ｎｏ ｄａｔａ．

１．４　 样品的提取

１．４．１　 水溶性、Ｏ ／ Ｗ、Ｗ／ Ｏ、全油脂系型化妆品

　 　 称取 １ ０ ｇ（精确到 ０ ００１ ｇ）样品于玻璃离心

管中，加入 ２０ μＬ 内标储备液，涡旋混匀。
　 　 水溶性及 Ｏ ／ Ｗ 型化妆品：加入 １ ｇ 氯化钠并于

涡旋混合器涡旋 ２ ｍｉｎ，再准确加入 １０ ｍＬ 乙酸乙

酯⁃环己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）涡旋混合。
　 　 Ｗ／ Ｏ 型化妆品：准确加入 １０ ｍＬ 乙酸乙酯⁃环
己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）涡旋分散后，加入 １ ｇ 氯化钠涡旋。
　 　 全油脂系型化妆品：准确加入 １０ ｍＬ 乙酸乙酯⁃

环己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）涡旋分散。
　 　 室温下超声提取 ２０ ｍｉｎ，以 ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５
ｍｉｎ。 上清液经无水硫酸钠脱水后过滤，滤液待凝

胶色谱净化。
１．４．２　 粉系型化妆品（胭脂和眼影）
　 　 称取 ２ ５ ｇ（精确到 ０ ０００ １ ｇ）样品于玻璃离心

管中，加入 ５０ μＬ 内标储备液，涡旋混匀。 加入 １２
ｍＬ 乙酸乙酯⁃环己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）涡旋分散后，于室

温下超声提取 ２０ ｍｉｎ，以 ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎ。
收集上清液于 ２５ ｍＬ 比色管中，向残渣中再加入 １２
ｍＬ 乙酸乙酯⁃环己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）重复提取一次，合
并上清液，定容至刻度。 上清液待凝胶色谱净化。
１．５　 样品的净化

　 　 未净化：移取 ５ ｍＬ １ ４ 节中的提取液于 ４０ ℃
氮吹浓缩至 ２ ０ ｍＬ，过 ０ ２２ μｍ 滤膜后供测定。
　 　 ＳＰＥ 净化：移取 ５ ｍＬ 按 １ ４ 节中的提取液于

４０ ℃氮吹浓缩至 ２ ０ ｍＬ，然后将其转移至预先用 ３
ｍＬ 水、３ ｍＬ 甲醇活化的 Ｂｏｎｄ Ｅｌｕｔ Ｃ１８⁃ＳＰＥ 柱

（１００ ｍｇ， ３ ｍＬ）上，接着用 ３ ｍＬ 甲醇洗涤、真空抽

干，再用 １０ ｍＬ 乙酸乙酯⁃环己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）洗脱，
收集洗脱液，最后于 ４０ ℃氮吹浓缩至 ２ ０ ｍＬ，过
０ ２２ μｍ 滤膜后供测定。
　 　 ＧＰＣ 净化：将 １ ４ 节中的提取液 ５ ｍＬ，通过满

环进样方式转移至自动凝胶净化系统中，以聚苯乙

烯凝胶填料（２００ ～ ４００ 目，Ｂｉｏ⁃ＢｅａｄｓＴＭ Ｓ⁃Ｘ３）的填
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充柱为净化柱，以乙酸乙酯⁃环己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）为淋

洗液，以 ５ ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 流速进行洗脱，收集 １２ ～ ２０
ｍｉｎ 洗脱液，于旋转蒸发仪上 ４０ ℃浓缩至 ２ ０ ｍＬ，
过 ０ ２２ μｍ 滤膜后以供测定。

２　 结果与讨论

２．１　 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 的优化

２．１．１　 色谱柱的选择

　 　 本文比较了 ３ 种不同极性的色谱柱 ＶＦ⁃
ＷＡＸｍｓ（３０ ０ ｍ×０ ２５ ｍｍ×０ ２５ μｍ）、ＶＦ⁃１７０１ｍｓ
（３０ ０ ｍ×０ ２５ ｍｍ×０ ２５ μｍ）、ＤＢ⁃５ｍｓ（３０ ０ ｍ×
０ ２５ ｍｍ×０ ２５ μｍ）（极性顺序为 ＶＦ⁃ＷＡＸｍｓ＞ＶＦ⁃
１７０１ｍｓ＞ＤＢ⁃５ｍｓ）对化合物的分离情况。 二甲基环

硅氧烷为弱极性物质，其在 ＶＦ⁃ＷＡＸｍｓ 和 ＶＦ⁃
１７０１ｍｓ 色谱柱上保留较弱。 Ｄ３ 在 ＶＦ⁃ＷＡＸｍｓ 柱

上的保留时间介于溶剂乙酸乙酯和环己烷之间，故
容易受溶剂影响而无法定量；Ｄ３ 在 ＶＦ⁃１７０１ｍｓ 柱

上的保留时间位于溶剂峰之后，但受到了峰拖尾的

影响使定量不准确。 采用 ＤＢ⁃５ｍｓ 柱时，Ｄ３ 保留较

强，其保留时间为 ３ ６８ ｍｉｎ，色谱图见图 １，远离溶

剂出峰影响，且对另外 ６ 种二甲基环硅氧烷的分离

效果同样较好，同时在空白试剂的 ＳＲＭ 色谱图中未

见因固定液流失而产生的本底信号。 因此本方法选

择 ＤＢ⁃５ｍｓ 为分离色谱柱。
２．１．２　 质谱参数的优化

　 　 在 ＥＩ 源（７０ ｅＶ）模式下，将 ７ 种二甲基环硅氧

烷和内标物的单标准溶液在全扫描模式下进行一级

质谱扫描，每个化合物分别选取两组碎片离子 ｍ／ ｚ
较大、强度较高的离子作母离子。 母离子在氩气的

碰撞能量传递下产生碎片离子，进行二级质谱扫描

得到子离子，同样选取强度较高的离子作子离子。
通过上述过程得到两组母离子和子离子的离子对，
以其中强度大的离子对作为定量离子，另外一组离

子对作为定性离子，并以此优化碰撞能量。 从而得

到各目标化合物的定量离子对、定性离子对和碰撞

能量，详细结果见表 １。
２．２　 实验条件的优化

２．２．１　 内标物的选择

　 　 参考 ＧＢ ／ Ｔ ２８１１２⁃２０１１，本文选择正十四烷、正
十六烷、正十八烷作为内标物，测试了其在 ＧＰＣ 净

化过程中的流出时间和气相色谱上的保留时间，以
选择适合的内标物。 结果表明，以正十四烷为内标

物，其在 ＧＰＣ 中的收集时间为 ２３ ５ ｍｉｎ，远远超过

图 １　 ７ 种二甲基环硅氧烷及其内标的总离子流

色谱图和 ＳＲＭ 色谱图

Ｆｉｇ． １　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ
（ＳＲＭ） ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ＤＭＣｓ ａｎｄ ｔｈｅ
ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ

　

７ 种二甲基环硅氧烷的收集时间。 正十八烷在 ＧＰＣ
中的收集时间小于 ７ 种二甲基环硅氧烷的收集时

间，但在色谱柱上的保留时间大于 Ｄ９，因此选取正

十四烷、正十八烷为内标物均不合适。 正十六烷在

ＧＰＣ 中的收集时间处于 ７ 种二甲基环硅氧烷的收

集时间范围内，且在色谱柱上的保留时间也介于 Ｄ８
～Ｄ９ 之间，与目标物的提取和测定的时间范围基本

保持一致，因此选取正十六烷为测定内标物。
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肖庚鹏，等：凝胶渗透色谱净化⁃气相色谱⁃串联质谱法同时测定

不同配方体系化妆品中 ７ 种二甲基环硅氧烷

２．２．２　 提取溶剂的选择

　 　 二甲基环硅氧烷易溶于乙酸乙酯、正己烷、甲
醇、乙腈、乙酸乙酯⁃环己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）等有机溶剂。
为选择最适合的提取溶剂，本文选取基质最为复杂

的 Ｗ／ Ｏ 型化妆品为研究对象进行空白样品添加回

收试验。 分别用以上溶剂进行提取，计算回收率。 ７
种二甲基环硅氧烷在不同溶剂中的回收率结果见图

２，以乙酸乙酯⁃环己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）提取时的回收率

为 ８５ ６％ ～ ９６ ７％。 乙酸乙酯、甲醇、乙腈对 Ｄ３ 及

Ｄ４ 的提取效果较好，但对大环二甲基环硅氧烷特别

是 Ｄ９ 的提取效果较差， 其回收率为 ６８ ０％ ～
７５ ０％；而正己烷对大环二甲基环硅氧烷特别是 Ｄ９
的提取效果好，但对 Ｄ３ 的提取效率稍差。 这可能

是因为随着环数的增加，Ｄ３～Ｄ９ 这 ７ 种化合物的极

性逐渐减小，根据相似相溶原理，极性溶剂对相对极

性较大的小环化合物提取效率较高，非极性溶剂对

相对极性较小的大环化合物提取效果较好，而乙酸

乙酯⁃环己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）由极性溶剂和非极性溶剂

相互混合，能够对小环及大环化合物同时展现出较

好的提取效果。 综上所述，乙酸乙酯⁃环己烷（１ ∶１，
ｖ ／ ｖ）是本文的最佳提取溶剂。

图 ２　 不同提取溶剂对 ７ 种 ＤＭＣｓ 回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ

ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ＤＭＣｓ （ｎ＝３）

２．２．３　 净化过程的优化

　 　 化妆品配方组成复杂，通常是由数十种不同的

功能性原料通过特殊生产工艺复配而成。 体系基质

的复杂性，无疑对净化方式提出了严峻的挑战。 基

于此，本文对比了未净化、Ｃ１８⁃ＳＰＥ 柱净化和 ＧＰＣ
净化 ３ 种不同方式对样品的净化效果。
　 　 结果表明，未净化样品基质效应强、干扰大，造
成回收率低。 Ｃ１８⁃ＳＰＥ 柱属于反相净化柱，可以很

好地除去样品中的极性组分，但是化妆品中非极性

油脂的影响使得柱子很容易过载，同时受高分子聚

合物的影响容易造成堵柱，从而使得测定重复性差。
另外对于中等极性的 Ｄ３，其回收率也偏低 （仅

６５ ３％）。 ＧＰＣ 净化是根据相对分子质量大小的不

同，化合物在凝胶渗透色谱柱上的保留时间不同达

到分离净化的目的，适用于色素、油脂、糖类及其高

分子化合物的有效净化，而且 ＧＰＣ 可实现仪器自动

净化，重复性好，各化合物的回收率均在 ８５％ 以上。
在本实验中，二甲基环硅氧烷在紫外下几乎无吸收，
无法通过 ＧＰＣ 仪器配置的紫外检测器确定收集时

间，为此我们通过多次的标准溶液洗脱和分段收集

结合 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测，最终确定收集时间段为

１２ ０～２０ ０ ｍｉｎ。
２．３　 基质效应

　 　 基质效应是质谱分析中难以回避的问题，严重

时直接影响质谱定量结果的准确性。 为了评估基质

对实验的影响，本文参考相关文献［２２］ 提出的评估方

法，分别以乙酸乙酯⁃环己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）溶液和空白

基质样品溶液配制标准溶液，并绘制标准曲线，以二

者线性回归方程的斜率比（Ｋ基质 ／ Ｋ溶剂）来评定化妆

品基质的基质效应。 一般来说，Ｋ基质 ／ Ｋ溶剂＜０ ８５ 表

现为基质抑制效应；Ｋ基质 ／ Ｋ溶剂 ＞１ １５，表现为基质

增强效应；０ ８５≤Ｋ基质 ／ Ｋ溶剂≤１ １５，基质效应可以

忽略。 结果表明，Ｄ３、Ｄ４ 在 Ｏ ／ Ｗ 和 Ｗ／ Ｏ 体系中的

Ｋ基质 ／ Ｋ溶剂＞１ １５，表现为基质增强效应，可能的原

因是 Ｏ ／ Ｗ 和 Ｗ／ Ｏ 为成分更为复杂的乳化体系。
其余化合物在全部体系的化妆品中 Ｋ基质 ／ Ｋ溶剂介于

０ ８５～１ １５ 之间，基质效应可忽略。 故为提高分析

的准确性，对于 Ｏ ／ Ｗ 和 Ｗ／ Ｏ 体系的化妆品在测定

Ｄ３ 和 Ｄ４ 时应该采用空白基质标准曲线进行定量

分析，而测定 Ｏ ／ Ｗ 和 Ｗ／ Ｏ 体系化妆品中其他 ５ 种

二甲基环硅氧烷和其他配方体系化妆品中 ７ 种二甲

基环硅氧烷均可以采用溶剂标准曲线进行定量。
２．４　 方法验证

　 　 本文参考中华人民共和国食品药品监督管理局

食药监许［２０１０］４５５ 号文件《化妆品中禁用物质和

限用物质检测方法验证技术规范》进行方法验证，
验证的内容包括：线性及线性范围、检出浓度和定量

浓度、检出限和定量限、精密度、回收率、稳定性。
２．４．１　 线性范围和检出限

　 　 在 １ ３ 节中所述的仪器条件下对各化合物相应

的标准溶液进行测定，每份标准样品测定 ３ 次，取峰

面积平均值，并以标准物质质量浓度和内标物质量
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浓度的比值为横坐标（ｘ），标准物质定量离子峰面

积和内标物定量离子峰面积的比值为纵坐标（ｙ）进
行线性回归，相关参数结果列于表 １ 中。 结果表明，
７ 种二甲基环硅氧烷在其对应的范围内均呈现良好

的线性关系，其相关系数为 ０ ９９４～０ ９９８，符合方法

验证规范要求。 以 ３ 倍和 １０ 倍空白样品噪声对应

的浓度确定为方法的检出浓度和定量浓度，其结果

分别为 ０ ０１～０ ０２ ｍｇ ／ Ｌ 和 ０ ０３～０ ０６ ｍｇ ／ Ｌ，并由

此通过计算得出 ７ 种二甲基环硅氧烷在不同配方体

系中的 ＬＯＤ 和 ＬＯＱ，分别为 ０ ０４ ～ ０ ０８ ｍｇ ／ ｋｇ 和

０ １２～０ ２４ ｍｇ ／ ｋｇ（见表 ２）。

表 ２　 不同配方体系化妆品中的二甲基环硅氧烷检出限和定量限
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ） ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｏｆ

ＤＭＣｓ ｉｎ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ
Ｔｙｐｅ Ｓａｍｐｌｅ ＣＤｅｔｅｃｔｅｄ ／ （ｍｇ ／ Ｌ） ＣＱｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ／ （ｍｇ ／ Ｌ） ＬＯＤ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ） ＬＯＱ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｏ ／ Ｗ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ｈａｎｄ ｃｒｅａｍ ０．０１ ０．０３ ０．０４ ０．１２
Ｗ／ Ｏ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｐｒｉｍｅｒ ０．０２ ０．０６ ０．０８ ０．２４
Ｆｕｌｌ ｏｉｌ ｔｙｐｅ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ｌｉｐ ｓｔｉｃｋ ０．０１ ０．０３ ０．０４ ０．１２
Ｐｏｗｄｅｒｅｄ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ｒｏｕｇｅ ０．０１ ０．０３ ０．０４ ０．１２
Ｏ ／ Ｗ： ｏｉｌ ｉｎ ｗａｔｅｒ； Ｗ／ Ｏ： ｗａｔｅｒ ｉｎ ｏｉｌ．

表 ３　 不同配方体系化妆品中 ７ 种二甲基环硅氧烷的加标回收率（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ＤＭＣｓ ｉｎ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ （ｎ＝６） ％

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｈａｎｄ ｃｒｅａｍ

０．５
ｍｇ ／ ｋｇ

１．０
ｍｇ ／ ｋｇ

３．０
ｍｇ ／ ｋｇ

Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｐｒｉｍｅｒ
０．５

ｍｇ ／ ｋｇ
１．０

ｍｇ ／ ｋｇ
３．０

ｍｇ ／ ｋｇ

Ｌｉｐ ｓｔｉｃｋ
０．５

ｍｇ ／ ｋｇ
１．０

ｍｇ ／ ｋｇ
３．０

ｍｇ ／ ｋｇ

Ｒｏｕｇｅ
０．５

ｍｇ ／ ｋｇ
１．０

ｍｇ ／ ｋｇ
３．０

ｍｇ ／ ｋｇ
Ｄ３ ８６．７ ９２．３ ８７．３ ８９．７ ９３．８ ８６．６ ８８．７ ９１．４ ８６．４ ８８．１ ９１．１ ８９．１
Ｄ４ ８７．４ ８８．５ ８９．０ ８５．８ ９２．７ ８７．１ ８７．６ ８７．３ ８９．２ ８６．４ ８７．９ ８９．８
Ｄ５ ９０．３ ８５．３ ９３．５ ８６．９ ９４．６ ９１．５ ９１．２ ８５．７ ９０．５ ９１．１ ８７．１ ９３．７
Ｄ６ ８５．６ ９３．５ １００．９ ８６．３ ９２．１ １０８．８ ８６．４ ９１．５ ８９．９ ８６．２ ９４．２ １０３．７
Ｄ７ ８８．２ １０１．８ １０７．３ ８７．２ ８８．８ １０５．３ ８６．２ １０６．８ １０１．２ ８７．３ １０３．７ １０１．６
Ｄ８ ８５．８ ９６．５ ９１．７ ８５．９ ８６．７ ９２．７ ８８．７ ９１．５ ８８．６ ８５．６ ９４．２ ９０．３
Ｄ９ ９１．１ １０３．８ １０６．２ ８６．１ ９０．８ １０３．８ ９０．７ １０４．８ １０１．４ ９０．１ ８９．８ １０３．１

表 ４　 不同配方体系化妆品中 ７ 种二甲基环硅氧烷的日内精密度和日间精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ ａｎｄ ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ ＤＭＣｓ ｉｎ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ （ｎ＝６） ％

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｈａｎｄ ｃｒｅａｍ

０．５
ｍｇ ／ ｋｇ

１．０
ｍｇ ／ ｋｇ

３．０
ｍｇ ／ ｋｇ

Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｐｒｉｍｅｒ
０．５

ｍｇ ／ ｋｇ
１．０

ｍｇ ／ ｋｇ
３．０

ｍｇ ／ ｋｇ

Ｌｉｐ ｓｔｉｃｋ
０．５

ｍｇ ／ ｋｇ
１．０

ｍｇ ／ ｋｇ
３．０

ｍｇ ／ ｋｇ

Ｒｏｕｇｅ
０．５

ｍｇ ／ ｋｇ
１．０

ｍｇ ／ ｋｇ
３．０

ｍｇ ／ ｋｇ
Ｄ３ ４．５（５．２） ＃ ４．１（４．７） ３．５（４．２） ６．５（５．８） ４．６（４．２） ５．５（７．２） ５．８（５．１） ４．０（５．３） ３．５（５．３） ４．１（５．６） ５．５（７．２） ３．５（４．６）
Ｄ４ ８．２（６．９） ３．８（５．３） ４．１（４．４） ６．１（５．８） ６．５（５．３） ６．５（５．７） ４．５（５．０） ３．５（５．１） ４．５（５．６） ６．５（７．２） ４．１（７．０） ４．７（５．１）
Ｄ５ ５．５（６．７） ６．５（５．１） ５．５（３．９） ５．５（４．７） ５．１（６．５） ４．８（５．２） ４．３（６．２） ３．１（４．７） ４．８（５．１） ７．０（６．２） ３．５（４．８） ４．２（５．５）
Ｄ６ ６．２（７．３） ４．５（４．２） ４．４（５．６） ７．５（９．２） ６．５（７．４） ６．３（７．２） ５．７（５．１） ４．５（５．９） ３．５（４．２） ３．８（５．０） ４．９（５．５） ６．５（５．０）
Ｄ７ ４．６（６．３） ５．５（６．５） ５．１（７．５） ６．５（９．４） ６．１（８．２） ７．５（６．６） ６．５（５．３） ３．７（５．１） ３．９（５．８） ５．５（５．１） ３．７（５．２） ３．５（５．４）
Ｄ８ ５．６（９．２） ４．１（５．６） ３．５（４．１） ５．７（６．６） ５．５（７．４） ６．５（５．４） ５．５（５．１） ４．１（６．２） ４．０（６．３） ６．５（７．８） ４．１（５．２） ３．５（６．１）
Ｄ９ ４．８（６．４） ４．８（７．２） ３．１（４．３） ６．５（５．４） ６．７（８．４） ５．７（６．８） ４．５（５．７） ５．５（７．０） ５．５（７．２） ５．５（５．９） ３．５（５．３） ４．８（６．２）

＃ Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ （ ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ） ．

２．４．２　 回收率和精密度

　 　 采用空白样品加标的方式对 ７ 种二甲基环硅氧

烷的回收率进行试验，分别于空白样品中加入低、
中、高 ３ 个水平，按照 １ ４ 节中所述的处理方法进行

处理并进样测定 ６ 次，计算平均回收率和精密度，结

果见表 ３ 和表 ４。 结果表明，二甲基环硅氧烷在 ４
类不同配方体系的化妆品中的平均回收率为

８５ ３％ ～ １０８ ８％，符合方法验证规范要求的 ８５％ ～
１１５％。 ＲＳＤ 为 ３ １％ ～ ９ ４％，同样均符合方法验证

规范要求的≤１０％。
２．４．３　 稳定性

　 　 选取 ２ ４ ２ 节高、低两个添加水平的 Ｗ／ Ｏ 型化

妆品，经 １ ４ 节和 １ ５ 节处理后的溶液在 ４ ℃避光

保存，每天测定一次、连续测试 ７ ｄ，计算各目标化

合物含量的 ＲＳＤ。 结果表明，在两个添加水平样品

的提取液中，各化合物含量的 ＲＳＤ 均小于 １０％，说
明本实验的提取液在 ７ ｄ 内保持稳定，有利于保证

实验结果的准确可靠。
２．５　 实际样品检测

　 　 在市场和电商平台上随机购买 ３０ 个不同配方

体系的化妆品，包括 ５ 份洗发水、５ 份精华液、５ 份

·２８５·
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Ｏ ／ Ｗ 乳液、５ 份 Ｗ／ Ｏ 防晒霜、５ 份口红、５ 份胭脂，
分别按照 １ ４ 节的方法进行前处理，并根据待测组

分含量的高低对样品溶液进行适当稀释，使其浓度

落在标准曲线范围内，然后测定二甲基环硅氧烷的

含量。 其中，３ 份 Ｗ／ Ｏ 防晒霜、２ 份 Ｏ ／ Ｗ 乳液、２ 份

口红、１ 份洗发水和 １ 份胭脂共 ９ 份化妆品检出二

甲基环硅氧烷，检出率为 ３０％，主要检出物质为 Ｄ４
和 Ｄ５，含量为 ３８ ３～２４ ３６６ ｍｇ ／ ｋｇ。 与化妆品备案

配方对比发现，其中 ４ 份化妆品为人为添加，其种类

与化妆品备案配方表一致，另外 ５ 份化妆品在备案

配方表中未显示添加，这可能来源于配方中所列有

机硅原料合成过程中残留的单体。

３　 结论

　 　 本文以不同配方体系的化妆品为研究对象，对
不同的前处理方法进行了优化，建立了凝胶渗透色

谱净化结合气相色谱⁃串联质谱测定化妆品中 ７ 种

二甲基环硅氧烷含量的方法。 该方法操作简便，灵
敏度高，回收率高，重复性好，并成功用于实际样品

的检测，可为化妆品中二甲基环硅氧烷的安全评价

提供技术支撑，也有助于化妆品公司和监管部门对

化妆品的产品质量进行监督检查。

参考文献：

［１］ 　 Ｊｅａｎ Ｐ Ａ， Ｓｌｏｔｅｒ Ｅ Ｄ， Ｐｌｏｔｚｋｅ Ｋ Ｐ． Ｔｏｘｉｃｏｌ Ｌｅｔｔ， ２０１７， ２７９：
５４

［２］ 　 Ｇｅｎｔｒｙ Ｒ， Ｆｒａｎｚｅｎ Ａ， Ｌａｎｄｉｎｇｈａｍ Ｃ Ｖ， ｅｔ ａｌ． Ｔｏｘｉｃｏｌ Ｌｅｔｔ，
２０１７， ２７９： ２３

［３］ 　 Ｐｉｅｎｋｏｗｓｋａ Ｍ Ｋ， Ｋｒｅｎｃｚｋｏｗｓｋａ Ｄ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２０１８，
１９１： ２０４

［４］ 　 Ｌｉｕ Ｙ Ｑ， Ｈｕ Ｃ Ｙ， Ｓｈａｎｇ Ｇ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｐａｃｋａｇｉｎｇ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
２０２０， ４１（１３）： ４８
刘宜奇， 胡长鹰， 商贵芹， 等． 包装工程， ２０２０， ４１（１３）： ４８

［５］ 　 Ｘｕ Ｌ． ［ ＰｈＤ Ｄｉｓｓｅｒｔａｔｉｏｎ］ ． Ｂｅｉｊｉｎｇ： Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ

Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２０１３
徐琳． ［博士学位论文］ ． 北京： 中国科学院大学， ２０１３

［６］ 　 Ｓｏｎｇ Ｃ Ｙ， Ｘｕ Ｙ Ｇ， Ｔａｎｇ Ｊ． Ｓｉｌｉｃｏｎｅ Ｍａｔｅｒｉａｌ， ２０２１， ３５（１）：
５７
宋春燕， 许银根， 唐菊． 有机硅材料， ２０２１， ３５（１）： ５７

［７］ 　 Ｉｎｔｅｒｔｅｋ． Ｃｈｉｎａ Ｃｌｅａｎｉｎｇ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ２０１７（５）： ７８
Ｉｎｔｅｒｔｅｋ． 中国洗涤用品工业， ２０１７（５）： ７８

［８］ 　 Ｂｒｏｔｈｅｒｓ Ｈ Ｍ， Ｂｏｖｅｎｓ Ｅ， Ｂｒｕｎｉ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ，
２０１６， １４４１： １１６

［９］ 　 Ｙｕ Ｙ． ［ＭＳ Ｄｉｓｓｅｒｔａｔｉｏｎ］ ． Ｓｈａｎｇｈａｉ： Ｄｏｎｇｈｕａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，
２０２０
于岩． ［硕士学位论文］ ． 上海： 东华大学， ２０２０

［１０］ 　 Ｌｉａｎｇ Ｍ， Ｚｏｕ Ｚ Ｘ， Ｔａｎｇ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎａ Ｐｏｒｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２０（１２）： ３３
梁鸣， 邹哲祥， 唐熙， 等． 中国口岸科学技术， ２０２０（１２）： ３３

［１１］ 　 Ｊｉａ Ｗ， Ｈｕａｎｇ Ｊ Ｒ， Ｌｉｎｇ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ， ２０１３， ３２（１）： ９
贾玮， 黄峻榕， 凌云， 等． 分析测试学报， ２０１３， ３２（１）： ９

［１２］ 　 Ｔｓａｉ１ Ｔ Ｆ， Ｌｅｅ Ｍ Ｒ． Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉａ， ２００８， ６７： ４２５
［１３］ 　 Ｐｏｚｏ Ｌ Ｍ， Ｒｅｇａｌａｄｏ Ｍ Ｃ Ｇ， Ｒｕｉｚ Ｉ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０２１

（２３４）： １２２６４２
［１４］ 　 Ｇｕｏ Ｘ Ｙ， Ｃｈｅｎ Ｍ， Ｍｅｎｇ Ｘ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２０， ３８（２）： １５１
郭项雨， 陈萌， 孟宪双， 等． 色谱， ２０２０， ３８（２）： １５１

［１５］ 　 Ｈａｎ Ｃ， Ｈｕ Ｂ， Ｊｉｎ Ｎ， ｅｔ ａｌ． ＬＷＴ， ２０２１（１４４）： １１１２４８
［１６］ 　 Ｑｉａｎ Ｍ Ｒ， Ｚｈａｎｇ Ｈ， Ｗｕ Ｌ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ， ２０１５

（１６６）： ２３
［１７］ 　 Ｘｕ Ｘ Ｂ， Ｍｕｒｔａｄａ Ｋ， Ｐａｗｌｉｓｚｙｎ Ｊ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０２１ （ ２２１）：

１２１４４６
［１８］ 　 Ｌü Ｗ， Ｌｉ Ｈ Ｙ， Ｌｉｕ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇ⁃

ｒａｐｈｙ， ２０２１， ３９（５）： ５５２
吕稳， 李红英， 刘杰， 等． 色谱， ２０２１， ３９（５）： ５５２
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