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摘要：建立了同时测定化妆品中 １８ 种氯代烃类有机溶剂的气相色谱⁃质谱（ＧＣ⁃ＭＳ）检测方法。 样品在饱和氯化钠

溶液中由正十四烷振荡提取后，以 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｊ＆Ｗ ＤＢ⁃６２４ 超高惰性毛细管柱（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×１􀆰 ４ μｍ）为分离色谱

柱进行分析，以电子轰击（ＥＩ）源、ＳＩＭ 模式进行质谱监测，外标法定量。 结果表明，１８ 种化合物在 １９ ｍｉｎ 内完成色

谱分离分析，检出限（ＬＯＤ， Ｓ ／ Ｎ＝ ３）和定量限（ＬＯＱ， Ｓ ／ Ｎ ＝ １０）分别为 ０􀆰 ０３３ ～ ０􀆰 ０４９ ｍｇ ／ Ｌ 和 ０􀆰 １０ ～ ０􀆰 １５ ｍｇ ／ Ｌ，
１８ 种氯代烃类有机溶剂在 ０􀆰 ２～１００ ｍｇ ／ Ｌ 线性范围内线性关系良好，相关系数（Ｒ２）均不小于 ０􀆰 ９９９ ２。 以阴性样

品口红（固体）和漱口水（液体）为样品基质，在不同添加水平下，１８ 种氯代烃类有机溶剂的平均回收率分别为

９２􀆰 ４％ ～１０３􀆰 １％ 和 ９３􀆰 ３％ ～１０２􀆰 ４％，相对标准偏差（ＲＳＤ， ｎ＝ ６）分别为 ３􀆰 １％ ～ ５􀆰 ３％ 和 ２􀆰 ８％ ～ ５􀆰 ４％。 采用该方法

对 １１５ 个化妆品样品进行测定，３ 个指甲油样品均检测出四氯乙烯，测定值为 １１􀆰 ４ ～ ４２􀆰 ０ ｇ ／ ｋｇ 。 研究建立的方法

采用高沸点溶剂作为进样溶剂，取消溶剂延迟时间，使只能在溶剂延迟时间出峰的化合物得到有效色谱分离，分析

时间短，且重复性好，灵敏度高，可同时检测各种化妆品中多种氯代烃类有机溶剂。 该方法的建立为我国化妆品中

氯代烃类有机溶剂检测标准的制订和质量安全监控提供了参考。
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ｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ （ＥＩ） ｓｏｕｒｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ （ＳＩＭ） ｍｏｄｅ． Ｔｈｅ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄ⁃
ａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ １８ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｗｉｔｈ⁃
ｉｎ １９ ｍｉｎ． Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ， ａｎｄ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｂｙ ａｎａｌｙｚｉｎｇ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｗｏｒｋｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ， Ｓ ／ Ｎ
＝ ３） ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ， Ｓ ／ Ｎ＝ １０） ｏｆ ｔｈｅ １８ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ． Ｔｈｅ
ｎｅｇａｔｉｖｅ ｌｉｐｓｔｉｃｋ （ ｓｏｌｉｄ） ａｎｄ ｍｏｕｔｈｗａｓｈ （ ｌｉｑｕｉｄ） ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｓａｍｐｌｅ
ｍａｔｒｉｘ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｌｅｖｅｌｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ １８ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｉｎ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ２－１００
ｍｇ ／ Ｌ， ｗｉｔｈ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２） ｎｏｔ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ０􀆰 ９９９ ２． Ｔｈｅ ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ
ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ０３３－０􀆰 ０４９ ｍｇ ／ Ｌ ａｎｄ ０􀆰 １０－０􀆰 １５ ｍｇ ／ Ｌ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
１８ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｉｎ ｌｉｐｓｔｉｃｋ （ ｓｏｌｉｄ） ａｎｄ ｍｏｕｔｈｗａｓｈ （ ｌｉｑｕｉｄ） ｗｅｒｅ
９２􀆰 ４％ － １０３􀆰 １％ ａｎｄ ９３􀆰 ３％ － １０２􀆰 ４％ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ； ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａ⁃
ｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｗｅｒｅ ３􀆰 １％ －５􀆰 ３％ ａｎｄ ２􀆰 ８％ －５􀆰 ４％ （ｎ ＝ ６） ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ
１１５ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ， ａｎｄ ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ ｗａｓ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｒｅｅ ｎａｉｌ ｐｏｌｉｓｈｅｓ．
Ｗｉｔｈ ｉｔｓ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ， ｇｏｏｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ， ａｎｄ ａｃｃｕｒａｃｙ， ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ
ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｆｏｒｅｓａｉｄ １８ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ａｌｌ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ． Ｔｈｅ
ｓｔｕｄｙ ｆｉｎｄｉｎｇｓ ｗｏｕｌｄ ｓｅｒｖｅ ａｓ ａ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔｙ ａｎｄ ｓａｆｅｔｙ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｏｆ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＧＣ⁃ＭＳ ）； ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ
ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ； ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ

　 　 有机溶剂在化妆品生产过程中可用于溶解和分

散香精、杀菌防腐剂、表面活性剂、油脂和着色剂等，
但在美甲用品、防粉刺化妆品和香水等产品中时有

发现一些有毒有害氯代烃类有机溶剂的存在。 长时

间接触含有此类氯代烃类有机溶剂的化妆品会损害

消费者的身体健康，如长期接触三氯乙烯和二氯甲
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烷会引起中毒性神经衰弱、植物神经紊乱和中毒性

神经末梢炎，长期接触氯仿、四氯化碳、三氯乙烯、四
氯乙烯和三氯丙烷等会引起脂肪肝、肝细胞坏死和

肾功能减退等。 《化妆品安全技术规范》 （２０１５ 版）
中明确规定了 １，１，２⁃三氯乙烷、１，２，３⁃三氯丙烷、氯
仿、四氯化碳、二氯乙烷类、二氯乙烯类、四氯乙烯、
二氯甲烷等氯代烃类有机溶剂禁止或限用于化妆品

的生产。 因此，建立一个快速且有效的化妆品中氯

代烃类有机溶剂的检测方法变得十分迫切。
　 　 目前，国内外有关氯代烃类有机溶剂检测的文

献报道中，检测基质主要集中于药物［１－５］、食品［６，７］、
纺织品［８］、塑料制品［９，１０］、皮革［１１－１３］、染整助剂［１４］

和化妆品［１５－１８］ 等，检测方法主要有气相色谱法

（ＧＣ） ［１９，２０］和气相色谱⁃质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ） ［２１，２２］。 已

报道文献中，涉及的氯代烃类有机溶剂种类较少。
ＧＣ⁃ＭＳ 结合了气相色谱优良的分离性和质谱鉴定

的高选择性，测定挥发性氯代烃类有机溶剂具有较

高的灵敏度和准确度。 对于沸点较低的氯代烃类有

机溶剂，多数以顶空⁃ＧＣ⁃ＭＳ 测定，但本文不采用顶

空进样，使用高沸点试剂作为进样溶剂，取消溶剂延

迟时间，建立了 ＧＣ⁃ＭＳ 测定化妆品中 １８ 种氯代烃

类有机溶剂的方法。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂和材料

　 　 Ｔｒａｃｅ ＤＳＱⅡ气相色谱⁃质谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ 公司）； ＬＤＺ５⁃２ 离心机（美国 Ｓｉｇｍａ 公司）；
Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水系统（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）； ＨＹ⁃４Ａ
调速多用振荡器（常州润华电器有限公司）； ＰＬ６０２⁃Ｌ
和 ＭＬ５４ 型电子天平（感量 ０􀆰 ０１ ｇ 和 ０􀆰 ０００ １ ｇ，梅
特勒⁃托利多仪器上海有限公司）；聚四氟乙烯有机

相针式滤器（１３ ｍｍ×０􀆰 ４５ μｍ，南京泰谱瑞仪器设

备有限公司）。
　 　 标准品：二氯甲烷、三氯甲烷、四氯化碳、１，１⁃二
氯乙烷、１，２⁃二氯乙烷、１，１，１⁃三氯乙烷、１，１，２⁃三氯

乙烷、１，１，１，２⁃四氯乙烷、１，１，２，２⁃四氯乙烷、五氯

乙烷、六氯乙烷、１，２，３⁃三氯丙烷、１，１⁃二氯乙烯、顺⁃
１，２⁃二氯乙烯、反⁃１，２⁃二氯乙烯、三氯乙烯、四氯乙

烯和六氯丁二烯均购于德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公

司，纯度≥９９􀆰 ０％。 正十四烷（纯度大于 ９９％， ＧＣ
级，上海安谱实验技术股份有限公司）；氯化钠和无

水硫酸钠（分析纯，南京化学试剂股份有限公司）。
　 　 １１５ 个实际化妆品样品均购于市场。

１．２　 标准溶液的配制

　 　 标准储备液：准确称取 １８ 种氯代烃类有机溶剂

各 １００ ｍｇ，分别用正十四烷溶解并定容至 １０ ｍＬ，
配制成质量浓度均为 １０ ｇ ／ Ｌ 的 １８ 种氯代烃类有机

溶剂标准储备液，于 ４ ℃冷藏保存。
　 　 标准工作液：分别移取 ０􀆰 ５ ｍＬ 上述 １８ 种标准

储备液，置于 １０ ｍＬ 容量瓶中，并用正十四烷定容

至刻度，配制成 ５００ ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准工作液；用正

十四烷逐级稀释，配制成质量浓度分别为 ０􀆰 １、０􀆰 ２、
０􀆰 ５、１􀆰 ０、２􀆰 ０、５􀆰 ０、１０􀆰 ０、２０􀆰 ０、５０􀆰 ０、１００􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ 的

系列混合标准工作液。
１．３　 样品前处理

　 　 称取 １􀆰 ０ ｇ（精确至 ０􀆰 ０１ ｇ）样品，置于 ５０ ｍＬ
离心管中，加入 ５ ｍＬ 饱和氯化钠溶液超声分散后，
加入 ５ ｍＬ 正十四烷，常温下以 １００ ｒ ／ ｍｉｎ 振荡提取

２０ ｍｉｎ，然后以 ８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ３ ｍｉｎ 后，取部分

上清液，过膜后供 ＧＣ⁃ＭＳ 测定。 必要时用正十四

烷稀释后再进样分析。
１．４　 分析条件

　 　 色谱条件：色谱柱为 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｊ＆Ｗ ＤＢ⁃６２４ 超高

惰性毛细管柱（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×１􀆰 ４ μｍ）；进样口

温度为 ２５０ ℃；载气为高纯氦气（９９􀆰 ９９９％）；流速为

１􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；分流进样，分流比为 １０ ∶１。 升温程序

为初始温度 ５０ ℃，保持 ５ ｍｉｎ，以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率

升温至 ２４０ ℃，保持 ２ ｍｉｎ。 进样量为 １􀆰 ０ μＬ。
　 　 质谱条件：电子轰击（ＥＩ）离子源，电离能量为

７０ ｅＶ，离子源温度为 ２３０ ℃，四级杆温度为 １５０ ℃，
传输线温度为 ２８０ ℃，溶剂延迟时间为 ０ ｍｉｎ， １９
ｍｉｎ 关闭检测器，选择离子监测（ＳＩＭ）模式，１８ 种氯

代烃类有机溶剂的质谱分析参数见表 １。

２　 结果与讨论

２．１　 色谱柱的选择

　 　 本研究涉及的 １８ 种氯代烃类有机溶剂极性跨

度大，挥发性差别大，包括多种同分异构体和结构相

似物，分离难度较大。 实验分别比较了 Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＢ⁃１
（３０ ｍ × ０􀆰 ２５ ｍｍ × ０􀆰 ２５ μｍ）、ＤＢ⁃５（３０ ｍ × ０􀆰 ２５
ｍｍ× ０􀆰 ２５ μｍ）、ＤＢ⁃６２４ （ ３０ ｍ × ０􀆰 ２５ ｍｍ × １􀆰 ４
μｍ）、ＤＢ⁃ＷＡＸ（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ）等不同

极性的毛细管柱对 １８ 种氯代烃类有机溶剂色谱分

离效果的影响。 结果可知，１８ 种氯代烃类有机溶剂

在 ＤＢ⁃６２４ 毛细管柱上均有较高的响应，在 ＤＢ⁃１ 和

ＤＢ ⁃５毛细管柱上，待测组分虽有良好的分离，但响
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表 １　 １８ 种氯代烃类有机溶剂的保留时间和监测离子
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ １８

ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ
ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）

１ ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ２．８５ ６１∗， ９６， ６３
２ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ３．３４ ４９∗， ８４， ８６
３ ｔｒａｎｓ⁃１，２⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ ３．６８ ６１∗， ９６， ９８
４ １，１⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ４．２２ ６３∗， ６５， ８３
５ ｃｉｓ⁃１，２⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ ５．１３ ６１∗， ９６， ９８
６ ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ５．６６ ８３∗， ８５， ４ ７
７ １，１，１⁃ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ５．９６ ９７∗， ９９， ６１
８ ｃａｒｂｏｎ ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ ６．２５ １１７∗， １１９， ８２
９ １，２⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ６．５７ ６２∗， ６４， ４９

１０ ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ ７．５９ １３０∗， １３２， ９５
１１ １，１，２⁃ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ １０．１８ ９７∗， ８３， ６１
１２ ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ １０．４０ １６６∗， １２９， ９４
１３ １，１，１，２⁃ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ １１．８１ １３１∗， １１７， ９５
１４ １，１，２，２⁃ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ １３．６６ ８３∗， ９５， ６０
１５ １，２，３⁃ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ １３．７１ ７５∗， １１０， ６１
１６ ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ １４．６０ １６７∗， １１７， １３０
１７ ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ １６．１４ １１７∗， ２０１， １６６
１８ ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏ⁃１，３⁃ｂｕｔａｄｉｅｎｅ １８．４５ ２２５∗， １９０， ２６０
　 ∗ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

应值相对较低。 ＤＢ⁃ＷＡＸ 毛细管柱极性较强，在高

温条件下，柱流失较严重。 综上，本文选择 ＤＢ⁃６２４
毛细管色谱柱作为分析柱，它由 ６％ 的氰丙基⁃苯基

和 ９４％ 的二甲基聚硅氧烷组成，属于中等极性柱，
对非极性和极性化合物均具有较好的分离效果，
１，１，２，２⁃四氯乙烷与 １，２，３⁃三氯丙烷色谱峰虽未完

全分离，但根据它们之间不同的碎片离子可分别进

行定性和定量。 在优化的色谱条件下，１８ 种氯代烃

类有机溶剂的 ＳＩＭ 色谱图见图 １。

图 １　 １８ 种氯代烃类有机溶剂的 ＳＩＭ 色谱图
Ｆｉｇ． １　 ＳＩＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ １８ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ

ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ
Ｐｅａｋ Ｎｏｓ． １－１８ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈａｔ ｉｎ Ｔａｂｌｅ １．

２．２　 提取溶剂的选择

　 　 １８ 种氯代烃类有机溶剂易挥发，１，１⁃二氯乙烯

和二氯甲烷等有机溶剂色谱保留时间短，如使用常

规试剂作为提取溶剂，较早出峰的一些待测组分的

色谱峰会与溶剂峰重合。 因此，实验选择高沸点溶

剂正十四烷作为溶剂，取消溶剂延迟时间，１８ 种待

测组分的色谱峰在正十四烷溶剂峰前完全出峰，且
均有较高响应，保证了待测组分的有效色谱分离和

准确定量，待测组分分离结束后关闭检测器，高温烘

出溶剂和杂质，延缓了灯丝的使用寿命，同时有效降

低了离子源污染。
２．３　 提取溶液的优化

　 　 实验选用具有良好溶解性的高沸点溶剂正十四

烷作为提取溶剂，但正十四烷极性较弱，直接将其作

为提取溶剂，会导致极性较大的有机溶剂提取率相

对较低。 因此待测样品中加入氯化钠溶液以产生

“盐析”效应，改变待测组分的分配系数以提高提取

率。 结果表明，质量浓度小于 ５０ ｇ ／ Ｌ 的氯化钠溶液

作用较低，饱和氯化钠溶液效果最为明显，“盐析”
效应对极性待测组分的提取效率改善尤为明显。 经

过优化可知，１􀆰 ０ ｇ 样品中加入 ５ ｍＬ 饱和氯化钠溶

液可达到明显效果，加标回收率和灵敏度均能达到

检测要求。 饱和氯化钠对 １８ 种氯代烃类有机溶剂

提取率的影响见图 ２。

图 ２　 饱和氯化钠对 １８ 种氯代烃类有机溶剂提取率的影响
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｓｏｄｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｏｎ ｔｈｅ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １８ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｈｙ⁃
ｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

　

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｎｏｓ． １－１８ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈａｔ ｉｎ Ｔａｂｌｅ １．

２．４　 提取条件的优化

　 　 实验以液液萃取为主，因此振摇时间、振摇温度

和振摇频率是提取率的关键因素。 结果表明，升高

振摇温度会导致极易挥发的有机溶剂挥发而使提取

率下降，而振摇频率过快，会导致提取溶液乳化严

重。 经过优化，本文选择在常温下振摇，振摇频率为

１００ ｒ ／ ｍｉｎ。
　 　 实验讨论了不同振摇时间（０、５、１０、１５、２０、２５、

·７２３·
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３０ ｍｉｎ）对分析结果的影响，结果见图 ３。 随着振摇

时间的延长，１８ 种氯代烃类有机溶剂的提取率也随

之增加，当振摇时间为 ２０ ｍｉｎ 时，提取率最高。 因

此，本文将振摇时间定为 ２０ ｍｉｎ。

表 ２　 １８ 种氯代烃类有机溶剂的回归方程、相关系数、检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ） ａｎｄ
ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｏｆ ｔｈｅ １８ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ ＬＯＤ ／ （ｍｇ ／ Ｌ） ＬＯＱ ／ （ｍｇ ／ Ｌ）
Ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｃｈｌｏｒｉｄｅ Ｙ＝ ６．５７×１０４Ｘ－８．８７×１０４ ０．９９９２ ０．０４９ ０．１５
Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ Ｙ＝ ２．７１×１０４Ｘ－５．０１×１０４ ０．９９９４ ０．０３８ ０．１１
ｔｒａｎｓ⁃１，２⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ Ｙ＝ ６．２１×１０４Ｘ－８．５４×１０５ ０．９９９８ ０．０４４ ０．１３
１，１⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ Ｙ＝ ７．８５×１０４Ｘ－１．７８×１０６ ０．９９９２ ０．０４５ ０．１４
ｃｉｓ⁃１，２⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ Ｙ＝ ５．０４×１０４Ｘ－１．１８×１０６ ０．９９９５ ０．０４０ ０．１２
Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ Ｙ＝ ４．５１×１０４Ｘ－８．８９×１０５ ０．９９９３ ０．０３３ ０．１０
１，１，１⁃Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ Ｙ＝ ６．５０×１０４Ｘ－１．４４×１０６ ０．９９９５ ０．０４６ ０．１４
Ｃａｒｂｏｎ ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ Ｙ＝ ６．０５×１０４Ｘ－１．６９×１０６ ０．９９９８ ０．０３８ ０．１１
１，２⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ Ｙ＝ ４．４５×１０４Ｘ－９．６３×１０４ ０．９９９４ ０．０４０ ０．１２
Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ Ｙ＝ ５．１１×１０４Ｘ－１．３３×１０６ ０．９９９９ ０．０３７ ０．１１
１，１，２⁃Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ Ｙ＝ ２．３７×１０４Ｘ－４．１７×１０５ ０．９９９４ ０．０４２ ０．１３
Ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ Ｙ＝ ４．８３×１０４Ｘ－１．４１×１０６ ０．９９９５ ０．０４７ ０．１４
１，１，１，２⁃Ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ Ｙ＝ ３．０８×１０４Ｘ－１．０２×１０６ ０．９９９７ ０．０３９ ０．１２
１，１，２，２⁃Ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ Ｙ＝ ３．２４×１０４Ｘ－５．２８×１０４ ０．９９９６ ０．０４１ ０．１２
１，２，３⁃Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ Ｙ＝ ５．４２×１０４Ｘ－６．１３×１０４ ０．９９９３ ０．０４４ ０．１３
Ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ Ｙ＝ ２．１９×１０４Ｘ－７．２４×１０４ ０．９９９７ ０．０３６ ０．１１
Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ Ｙ＝ ３．９３×１０４Ｘ－１．６０×１０６ ０．９９９９ ０．０４７ ０．１４
Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏ⁃１，３⁃ｂｕｔａｄｉｅｎｅ Ｙ＝ ４．００×１０４Ｘ－１．８８×１０６ ０．９９９８ ０．０４８ ０．１４

Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； Ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｍｇ ／ Ｌ．

２．５　 方法学评价

２．５．１　 线性范围、检出限和定量限

　 　 对 １􀆰 ２ 节中的系列混合标准工作液进行分析，
以各组分定量离子的峰面积（Ｙ）和对应的质量浓度

（Ｘ， ｍｇ ／ Ｌ）进行线性回归，得到线性方程，线性相

关系数（Ｒ２）均不小于 ０􀆰 ９９９ ２。 表明 １８ 种氯代烃

类有机溶剂在 ０􀆰 ２～１００ ｍｇ ／ Ｌ 内线性关系良好。
　 　 在阴性样品中分别添加不同水平的待测组分，
根据 ３ 倍和 １０ 倍信噪比分别确定 １８ 种氯代烃类有

机溶剂的检出限（ＬＯＤ， Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）和定量限（ＬＯＱ，
Ｓ ／ Ｎ＝ １０），结果见表 ２。 结果表明，检出限和定量限

分别为 ０􀆰 ０３３～０􀆰 ０４９ ｍｇ ／ Ｌ 和 ０􀆰 １０～０􀆰 １５ ｍｇ ／ Ｌ。
２．５．２　 回收率与精密度

　 　 在阴性样品（口红（固体）和漱口水（液体））中
分别添加 ３ 个水平的混合标准溶液，按照 １􀆰 ３ 节描

述进行样品前处理，在优化后的 ＧＣ⁃ＭＳ 实验条件

下测定，每个添加水平作 ６ 次平行，重复测定两次，
计算 １８ 种氯代烃类有机溶剂的平均回收率和相对

标准偏差（ＲＳＤ），结果见表 ３。 结果表明，１８ 种氯

代烃类有机溶剂在口红和漱口水中的平均回收率为

９２􀆰 ４％ ～ １０３􀆰 １％ 和 ９３􀆰 ３％ ～ １０２􀆰 ４％，相对标准偏差

为 ３􀆰 １％ ～５􀆰 ３％ 和 ２􀆰 ８％ ～ ５􀆰 ４％，说明该方法准确度

好，精密度高，适用于化妆品中目标化合物的测定。

图 ３　 不同振摇时间对 １８ 种氯代烃类有机溶剂提取率的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｈａｋｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １８ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ
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２．６　 实际样品检测

　 　 应用本文建立的方法对市场购买的 １１５ 个化妆

品进行测定，这些化妆品包括口红、香水、指甲油、眼
影、粉底液、面霜、乳液、牙膏、漱口水等，涵盖了可能

含有氯代烃有机溶剂的大部分商品，具有广泛的代

表性。 结果表明，３ 个指甲油样品检测出氯代烃有

机溶剂，检出物均为四氯乙烯，不符合《化妆品安全

技术规范》 中的禁用要求，检出值为 １１􀆰 ４ ～ ４２􀆰 ０
ｇ ／ ｋｇ。 与顶空⁃ＧＣ⁃ＭＳ［１５］相比，测定结果基本相当，
但重复性更佳，且分析时间短。

表 ３　 阴性样品中 １８ 种氯代烃类有机溶剂的加标回收率和相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｏｆ ｔｈｅ １８ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ

ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｉｎ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝６）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ａｄｄｅｄ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ）
Ｌｉｐｓｔｉｃｋ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｍｏｕｔｈ ｗａｓｈ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ５ ９２．４ ４．３ ９４．１ ５．３

５０ ９５．７ ３．８ ９６．３ ４．３
５００ ９８．０ ４．２ ９６．２ ４．５

Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ５ ９６．３ ３．８ ９５．１ ４．０
５０ ９５．８ ４．６ ９４．９ ３．９

５００ ９７．２ ４．０ ９６．３ ４．２
ｔｒａｎｓ⁃１，２⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ ５ ９８．２ ５．０ ９７．２ ４．５

５０ １０２．３ ４．６ ９６．９ ４．６
５００ ９７．５ ４．５ ９８．４ ４．２

１，１⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ５ ９４．７ ４．８ ９３．５ ４．２
５０ ９６．８ ３．２ ９７．２ ４．６

５００ ９５．８ ４．１ ９６．４ ３．７
ｃｉｓ⁃１，２⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ ５ ９７．３ ４．０ ９５．５ ４．６

５０ ９９．４ ４．５ ９６．１ ３．９
５００ ９８．１ ３．７ ９６．５ ４．３

Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ５ ９４．０ ５．１ ９４．３ ４．３
５０ ９８．３ ４．３ ９５．９ ３．５

５００ ９７．１ ４．２ ９６．７ ３．３
１，１，１⁃Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ５ ９９．２ ４．５ ９８．２ ４．９

５０ ９７．０ ４．３ ９７．９ ５．０
５００ ９６．６ ３．９ ９９．９ ４．０

Ｃａｒｂｏｎ ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ ５ ９３．６ ４．６ ９５．１ ５．１
５０ ９６．２ ４．５ ９６．０ ４．３

５００ ９５．３ ３．３ ９５．３ ４．６
１，２⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ５ ９９．３ ５．３ ９８．３ ４．３

５０ １０３．１ ４．９ ９６．２ ４．５
５００ ９８．４ ４．５ １００．９ ３．６

Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ ５ ９５．３ ４．３ ９４．２ ４．４
５０ ９７．２ ４．３ ９７．２ ４．２

５００ ９６．３ ３．６ ９７．３ ３．７
１，１，２⁃Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ５ １０１．２ ４．４ ９３．３ ３．８

５０ ９６．８ ４．０ ９６．４ ３．４
５００ ９９．３ ３．１ ９４．５ ２．８

Ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ ５ ９８．４ ３．８ ９６．２ ４．８
５０ ９８．５ ４．２ ９８．３ ５．４

５００ ９７．２ ３．４ ９７．９ ４．６
１，１，１，２⁃Ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ５ ９３．９ ４．６ １０２．４ ３．９

５０ ９６．１ ４．３ ９８．４ ４．３
５００ ９５．９ ４．７ ９９．３ ４．４

１，１，２，２⁃Ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ５ ９４．２ ４．０ ９５．３ ５．２
５０ ９７．３ ３．８ ９８．０ ４．２

５００ ９６．０ ３．７ ９６．５ ３．８
１，２，３⁃Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ ５ ９５．１ ４．７ ９４．４ ４．６

５０ ９５．３ ５．１ ９３．７ ３．７
５００ ９７．３ ４．３ ９７．５ ４．０

·９２３·
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表 ３　 （续）
Ｔａｂｌｅ ３　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ａｄｄｅｄ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ）
Ｌｉｐｓｔｉｃｋ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｍｏｕｔｈ ｗａｓｈ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ５ ９４．６ ４．６ ９６．３ ４．７

５０ ９８．２ ４．７ ９７．５ ５．２
５００ ９７．４ ４．２ ９８．４ ４．６

Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ５ ９２．７ ３．９ ９７．０ ３．７
５０ ９５．０ ４．２ ９５．０ ４．０

５００ ９４．３ ４．０ ９４．３ ３．４
Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏ⁃１，３⁃ｂｕｔａｄｉｅｎｅ ５ ９６．８ ３．５ ９８．２ ４．９

５０ ９５．２ ３．７ ９９．５ ４．５
５００ ９８．７ ３．２ ９８．４ ４．６

３　 结论

　 　 本文建立了气相色谱⁃质谱同时测定化妆品中

１８ 种氯代烃类有机溶剂的检测方法。 该方法采用

高沸点溶剂正十四烷作为提取溶剂，取消溶剂延迟

时间，使极易挥发待测物能够得到有效色谱保留和

分离，前处理过程利用“盐析”效应，极大程度提高

了提取率。 采用本方法对 １１５ 个不同用途的化妆品

样品进行测定，结果表明，该方法重复性好，准确度

高，灵敏度高，可适用于各种化妆品中氯代烃类有机

溶剂的检测，可用于化妆品品质和安全的监控。
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