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气相色谱－负化学源－三重四极杆质谱法测定

化妆品中的硝基麝香类化合物

王　征＊

（福建省产品质量检验研究院，国家加工食品质量监督检验中心，福建 福州３５０００２）

摘要：建立了一种用于不同化妆品中５种 硝 基 麝 香 含 量 的 气 相 色 谱－负 化 学 离 子 源 三 重 四 极 杆 质 谱 联 用（ＧＣ－ＭＳ／

ＭＳ）检测方法。采用丙酮／正己烷混合溶液超声提取化妆品中的硝基麝香，将提取液浓缩，以ＣＮＷＢＯＮＤ　Ｓｉ固相萃

取柱净化。再由ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ检测，氘代二甲苯麝香内标法定量。该方法对化妆品中５种硝基麝香的加标回收率为

８５．８１％～１０３．７７％，相对标准偏差（ＲＳＤ）不大于５．３２％，灵敏度高，定量限为５０．０～５００　ｎｇ／ｋｇ；选择性好，能有效消

除复杂基体干扰。可作为常见化妆品中硝基麝香类化合物含量检测的确证方法。
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　　麝香作为化妆品中一种非常重要的原料，被广

泛地 用 于 香 水、花 露 水、剃 须 水、膏 霜 等 各 类 产 品

中［１］。但由于天然麝香的资源极其有限，从１９世纪

末Ｂａｕｒ等首次合成硝基麝香后，合成麝香就逐渐成
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为香精香料行业中天然麝香的廉价替代物。合成麝

香可 分 为３大 类：硝 基 麝 香、多 环 麝 香 和 大 环 麝

香［２］。由于硝基麝香具有易于合成、价廉等特点，目
前被大量地使用于化妆品行业中。但是研究表明硝

基麝香在食物链中具有生物富集作用，易渗入人体

细胞且具有疑似的致癌性，所以美国及欧盟的许多

国家已将其列为高关注物质［３］，并禁止其用于化妆

品及与皮肤接触的产品中，我国２００７年修订的《化

妆品卫生规范》中也明确将硝基麝香列入禁限用物

质表中［４］。因此，建立准确、快速、灵 敏 的 化 妆 品 中

硝基麝香的分析方法十分必要。

　　目前，对硝基麝香分析方法的研究主要集中于

二甲苯麝香和酮麝香，少量文献涉及葵子麝香［５－８］。
测定方法则 多 为 薄 层 色 谱 法［９］、气 相 色 谱 法［８，１０］和

气相色谱－质谱 法［５，６，１１－１６］等，尚 未 见 到 使 用 一 种 分

析方法检测化妆品中所有禁限用硝基麝香的报道。
本研究采用超声提取和固相萃取净化前处理技术，
以气相 色 谱－负 化 学 离 子 源 三 重 四 极 杆 质 谱（ＧＣ－
ＮＣＩ－ＭＳ／ＭＳ）进行分析；由于ＮＣＩ的选择性强，检测

灵敏度随待测分子电负性的增强显著提高，而目标

分析物硝基麝香均含有硝基苯结构，电负性较强，因
此选择ＮＣＩ作为离子源既有较好的选择性，又有很

高的灵敏 度。三 重 四 极 杆 质 谱 因 采 用 多 反 应 监 测

（ＭＲＭ）模式可以很好地去除复杂基质的背景干扰，
实现对目标物的定量分析。与目前普遍使用的单级

质谱相比，具有更强的抗基质干扰能力和定性定量

准确性。因此该方法的定量限比现有大多数文献方

法低［５－１６］，实现 了 对 禁 限 用 硝 基 麝 香 的 准 确 测 定，
并通过对市售几类化妆品样品中硝基麝香的检测论

证了此方法的可行性。

１　实验部分

１．１　试剂与材料

　　３２０ＭＳ三 重 四 极 杆 质 谱 仪，配 有 化 学 源（美 国

Ｖａｒｉａｎ公司）；ＤＳ－８５１０ＤＴＨ型超声波清洗器（上海

生析超 声 仪 器 有 限 公 司）；高 速 冷 冻 离 心 机（德 国

Ｂｅｃｋｍａｎ公 司）；ＣＮＷＢＯＮＤ　Ｓｉ固 相 萃 取 柱（５００
ｍｇ，６　ｍＬ，德国ＣＮＷ公司）；滤膜（美国Ｐａｌｌ公司）。

　　二甲苯麝香标准溶液（１００　ｍｇ／Ｌ）、酮麝香标准

品（纯 度 ＞９９．７％）、葵 子 麝 香 标 准 品 （纯 度 ＞
９９．５％）、伞花麝香标准溶液（１０　ｍｇ／Ｌ）、西藏麝香标

准溶液（１０　ｍｇ／Ｌ）及内标ｄ１５－二甲苯麝香标准 溶 液

（１００　ｍｇ／Ｌ）均购自德国Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司。丙

酮、正己烷、二氯甲烷（ＨＰＬＣ级，美国Ｆｉｓｈｅｒ公司）；

氦气、氩 气（纯 度＞９９．９９９％）；其 他 试 剂 均 为 分 析

纯。

　　化妆品样品为监督抽查时在生产企业及市场上

随机抽查的不同类型样品，包括洗面奶、清洁霜、浴

液、乳液、香水、粉饼、洗发液、护发素、润唇膏等化妆

品共３３件。

１．２　混合标准工作液的配制

　　标准储备液：准确称取酮麝香及葵子麝香标准

品各５　ｍｇ，分别用环己烷溶解并定容至５０　ｍＬ，由

此配 制 好 质 量 浓 度 均 为１００　ｍｇ／Ｌ的 标 准 储 备 液

（冷藏保存）。

　　分别取酮麝香及葵子麝香储备 液 各０．１０　ｍＬ，
二甲苯麝香标准溶液０．１０　ｍＬ，伞花麝香 标 准 溶 液

及西藏麝香标准溶液１．００　ｍＬ用环己烷 定 容 到１０
ｍＬ，再逐级稀释成５种麝香质量浓度分别为５、１０、

２０、５０、１００和５００μｇ／Ｌ的混合标准工作溶液，其中

ｄ１５－二甲苯麝香质量浓度均为５０μｇ／Ｌ，于４℃下保

存，现用现配。

１．３　前处理步骤

　　准确称取化妆品试样１．０００　ｇ于１０　ｍＬ具塞比

色管中，准确加入５０μｇ／Ｌ　ｄ１５－二甲苯麝香内标溶液

０．１　ｍＬ，以１　ｍＬ正己烷超声提取１　ｍｉｎ（输出功率

６００　Ｗ），再加入９　ｍＬ丙酮，涡旋混匀，超声提取２０
ｍｉｎ（输出功率６００　Ｗ）后，以１０　０００　ｒ／ｍｉｎ转速离心

５　ｍｉｎ，收集上清液于１０　ｍＬ比色管中用氮气缓慢吹

干，再准确加入２．０　ｍＬ二氯甲烷溶解残渣，用于固

相萃取净 化。固 相 萃 取 柱 先 用５　ｍＬ甲 醇 活 化、５
ｍＬ二氯甲烷平衡后，再将样液过柱，弃去直接流出

液后用２　ｍＬ二 氯 甲 烷 洗 脱。收 集 洗 脱 液，用 氮 气

缓慢吹干后，准确加入１．０　ｍＬ正己烷溶解残渣，过

０．４５μｍ微孔滤膜后，供ＧＣ－ＮＣＩ－ＭＳ／ＭＳ测定。

１．４　色谱－质谱条件

　　ＨＰ－５ＭＳ　５％苯 基 甲 基 聚 硅 氧 烷 弹 性 石 英 毛 细

管柱（３０　ｍ×０．２５　ｍｍ，０．２５μｍ）；进样口温度：２５０
℃；柱温：程序升 温，初 始 温 度４０℃保 持５　ｍｉｎ，以

４０℃／ｍｉｎ升至２０５℃，再以１℃／ｍｉｎ升至２１０℃，
最后以４０℃／ｍｉｎ升至２８０℃保持２　ｍｉｎ；传输线温

度：２５０℃；进样模式：不分流进样；进样量：１μＬ；载

气流速：１．０　ｍＬ／ｍｉｎ。ＮＣＩ电离源；源温度１８０℃；
电子能量７０　ｅＶ；碰 撞 气 为 氩 气；反 应 气 为 甲 烷，反

应气压力１．０７　ｋＰａ；溶剂延迟时间７．５　ｍｉｎ；检测方

式为ＭＲＭ模式，二甲苯麝香、酮麝香、葵子麝香、伞

花麝香、西藏麝香及内标物的质谱分析参数见表１。

·９７１１·
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表１　５种硝基麝香及内标ｄ１５－二甲苯麝香的质谱分析参数

Ｔａｂｌｅ　１　ＭＳ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｆｉｖｅ　ｎｉｔｒｏ－ｍｕｓｋｓ　ａｎｄ
ｄ１５－ｍｕｓｋ　ｘｙｌｅｎｅ（ｉｎｔｅｒｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／
ｍｉｎ

Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ
ｉｏｎ　ｐａｉｒ
（ｍ／ｚ）

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ／
ｅＶ

Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ　ｐａｉｒ
（ｍ／ｚ）

Ｍｕｓｋ　ａｍｂｒｅｔｔｅ　 ８．２２　 ２５３．４／１５０．４　 ２６　 ２５３．４／１５０．４
２５３．４／１６５．２　 ２５

ｄ１５－Ｍｕｓｋ　ｘｙｌｅｎｅ　 ８．３６　 ２８２．０／１８６．３　 ２５　 ２８２．０／１８６．３
２８２．０／２３４．０　 １８

Ｍｕｓｋ　ｘｙｌｅｎｅ　 ８．５１　 ２６７．０／１４７．０　 ２０　 ２６７．０／１４７．０
２６７．０／１７５．０　 ２３

Ｍｕｓｋ　ｍｏｓｋｅｎｅ　 ８．７８　 ２７８．０／１５９．０　 ３１　 ２７８．０／２０３．０
２７８．０／２０３．０　 １８

Ｍｕｓｋ　ｔｉｂｅｔｅｎ　 ９．１９　 ２６６．０／４６．６　 ５　 ２６６．０／４６．６
２６６．０／２３６．２　 ４

Ｍｕｓｋ　ｋｅｔｏｎｅ　 ９．４７　 ２６４．０／２０６．０　 １５　 ２６４．０／２０６．０
２６４．０／２１９．０　 ２０

表２　５种硝基麝香提取条件优化的正交试验参数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ　ｔｅｓｔ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｆｏｒ　ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｉｖｅ　ｎｉｔｒｏ－ｍｕｓｋｓ

Ｌｅｖｅｌ

Ｆａｃｔｏｒｓ

Ｖｏｌｕｍｅ　ｏｆ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｓｏｌｖｅｎｔ／ｍＬ

Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／
ｍｉｎ

Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｓｏｌｖｅｎｔ

Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｍｏｄｅ

１　 ５　 １０　 ａｃｅｔｏｎｅ　 ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
２　 １０　 ２０　 ｍｅｔｈａｎｏｌ　 ｖｏｒｔｅｘ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
３　 ２０　 ３０　 ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｓｈａｋｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｃｈｌｏｒｉｄｅ

２　结果与讨论

２．１　前处理条件的选择

　　化妆品样品常用的提取方法为振荡提取、涡旋

提取和超声提取等。硝基麝香难溶于水，在弱极性

或中等极性的有机溶剂中有较好的溶解度。实验选

取提取时间、提取溶剂种类、提取溶剂用量及提取方

式４个因素，按照１．３节的方法处理不含硝基麝香

的膏霜化妆品样品，进 行１００μｇ／ｋｇ水 平 的 添 加 回

收试验。以５种硝基麝香的峰面积和为考察指标，
用Ｌ９（３４）正交试验表安排试验，见表２。通 过 正 交

试验得出这４个因素对提取效率的影响顺序为：提

取溶剂种 类＞提 取 溶 剂 用 量＞提 取 时 间＝提 取 方

式。虽然涡旋提取的提取率略高于超声提取，但是

涡旋提取效率较低，不适合批量样品检测，因此选用

了超声提取的方式。最优合成条件为：提取溶剂用

量１０　ｍＬ、提取时间２０　ｍｉｎ、提取溶剂为丙酮、提取

方式为超声提取。另外，由于许多面霜、唇膏、香波

类样品中含有较多的油脂及蜡等成分，加入少量正

己烷可有效溶解样品基质，有利于样品的提取，所以

选择在提取溶剂中加入１　ｍＬ正己烷。而对于基本

不含油脂及蜡的爽肤水及香水类化妆品，可以不加

入正己烷，同时也可以不必过固相萃取柱净化，用丙

酮稀释后直接进样测定。

２．２　固相萃取净化条件的优化

　　因为化妆品样品基体较为复杂，且５种硝基麝

香中有３种为禁用物质，为达到高灵敏度，所以对样

品的净化要求较为严格。如果提取液不进行净化，
则有可能污染仪器，干扰待测化合物出峰，从而影响

定性和 定 量 分 析 结 果。分 别 考 察 了Ｃ１８柱（Ｓｕｐｅｌ－
ｃｌｅａｎ　ＬＣ－Ｃ１８）、亲 水 亲 脂 柱（Ｗｅｌｃｈｒｏｍ　ＢＲＰ）、石 墨

化炭 黑 与 氨 基 混 合 柱（ＣＮＷＢＯＮＤ　Ｃａｒｂｏｎ－ＧＣＢ／

ＰＳＡ）和硅胶柱［１４］（ＣＮＷＢＯＮＤ　Ｓｉ）对 硝 基 麝 香 的 净

化效果，结果表明，硅胶柱的净化效果最优，回收率

均超过８５％。采用硅胶柱为固相萃取柱，先用５　ｍＬ
甲醇 活 化 固 定 相，并 除 去 固 定 相 中 的 杂 质，再 用５
ｍＬ二氯甲烷平衡。取空白样品加入３组已知浓度

的硝基麝香混合标准溶液及内标溶液，固相萃取的

净化回收率试验结果见表３。

表３　空白样品中不同加标水平时的固相萃取净化回收率（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ　３　Ｃｌｅａｎ－ｕｐ　ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ｓｔａｎｄａｒｄｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｐｉｋｅｄ

ｌｅｖｅｌｓ　ｂｙ　ｓｏｌｉｄ　ｐｈａｓｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ（ｎ＝３） ％

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　 ５０μｇ／ｋｇ　 ２００μｇ／ｋｇ　 ５００μｇ／ｋｇ
Ｍｕｓｋ　ａｍｂｒｅｔｔｅ　 ８８．７　 ９５．２　 ９３．４
Ｍｕｓｋ　ｘｙｌｅｎｅ　 ８５．８　 ８９．５　 ８８．９
Ｍｕｓｋ　ｍｏｓｋｅｎｅ　 ８７．０　 ８７．２　 ８７．８
Ｍｕｓｋ　ｔｉｂｅｔｅｎ　 ８５．７　 ９２．０　 ９２．４
Ｍｕｓｋ　ｋｅｔｏｎｅ　 ８６．２　 ９０．４　 ９２．３

２．３　色谱－质谱条件的优化

　　硝基麝香是一系列高度烷基取代的硝基苯类化

合物，极性较小，因此应选用非极性或弱极性的色谱

柱分析；另外化妆品配方中通常含有较多的非极性

成分，如 油 脂、蜡、脂 肪 酸、醇、酯 等。根 据“相 似 相

溶”原理，选用ＨＰ－５ＭＳ非极性毛细管气相色谱柱作

为实验用色谱柱。

　　综合考虑目标组分的性质、适宜的柱流速、溶剂

聚焦、整体分析时间等因素，实验比较了以下两个柱

升温 程 序：ａ．初 始 温 度６０ ℃保 持５　ｍｉｎ，以１０
℃／ｍｉｎ升至２００℃，再以５℃／ｍｉｎ升至２１０℃，最
后以２０℃／ｍｉｎ升至２８０℃；ｂ．初始温 度４０℃保

持５　ｍｉｎ，以４０℃／ｍｉｎ升至２０５℃，再以１℃／ｍｉｎ
升至２１０℃，最 后 以４０℃／ｍｉｎ升 至２８０℃保 持２
ｍｉｎ；色谱图见图１。实验结果表明，在两个升温程

序下５种硝基麝香均得到了良好的分离，但峰形、峰
高响应值及分析时间有较明显差异，条件ｂ下峰形

和峰高响应值 均 好 于 条 件ａ，且 条 件ｂ下 分 析 时 间

为条件ａ的一半。因此，选择条件ｂ作为 本 实 验 的

升温程序。

·０８１１·
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图１　不同温度程序条件下５种硝基麝香及其

氘代同位素内标的 ＭＲＭ色谱图

Ｆｉｇ．１　ＭＲＭ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｉｖｅ　ｎｉｔｒｏ－ｍｕｓｋｓ　ａｎｄ
ｄ１５－ｍｕｓｋ　ｘｙｌｅｎｅ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｐｒｏ－
ｇｒａｍｓ

　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｐｒｏｇｒａｍｓ：ａ．６０ ℃ （５　ｍｉｎ）
１０℃／

→
ｍｉｎ
２００ ℃

５℃／
→

ｍｉｎ
２１０℃

２０℃／
→

ｍｉｎ
２８０℃；ｂ．４０℃（５　ｍｉｎ）

４０℃／
→

ｍｉｎ
２０５

℃
１℃／

→
ｍｉｎ
２１０℃

４０℃／
→

ｍｉｎ
２８０℃．

　　为了降低硝基麝香的定量限，需要优化离子源参

数从而产生更好的电离效果。影响ＮＣＩ的主要参数

有源温 度、灯 丝 发 射 电 流 强 度 及 反 应 气 压 力 等［１７］。
通过考察一定浓度的各硝基麝香，使得基峰离子与特

征碎片离子产生的离子对强度均达到最大，得出１．４
节所述最佳参数。

　　硝基麝香在ＮＣＩ电离方式下的质谱裂解方式不

尽相同，二甲苯麝香、氘代二甲苯麝香及酮麝香易丢

失一个亚硝基而得到丰度高于分子离子峰的基峰离

子（［Ｍ－ＮＯ］－）；葵子麝香易丢失一个甲基而得到丰

度高于分子离子峰的基峰离子（［Ｍ－ＣＨ３］－）；伞花麝

香和西藏麝香易得到一个电子生成带负电的分子离

子峰（［Ｍ］－）。为获得更高的检测灵敏度，在选定的

色谱条件下，首先通过全扫描方式做出各种硝基麝香

的ＧＣ－ＮＣＩ－ＭＳ质谱图，再选取各种硝基麝香的各基

峰作 为 母 离 子。根 据 欧 盟２００２／６５７／ＥＣ指 令［１８］规

定，对于质谱确证方法必须达到４个确证点的要求，
低分辨气相色谱－质谱联用仪应在确定母离子的基础

上选择两个或两个以上的子离子。在确定各种麝香

的母离子后，采用子离子扫描方式进行二级质谱分

析，分别选取丰度较强的主要碎片离子作为定量子离

子，丰度次强的主要碎片离子作为辅助定性子离子。
对每一种选定的特征子离子，先 在５、１０、１５、２０、２５、

３０、３５、４０　ｅＶ能量下，初筛最优的碰撞能量，再在此能

量点附近缩小能量间隔，优化选择最佳碰撞能量，以
获得最佳的子离子响应值进行定性定量。对于５种

标准品及内标物，其母离子、子离子及最佳碰撞能量

见表１，５种硝基麝香及ｄ１５－二甲苯麝香同位素内标

的ＭＲＭ典型色谱图见图２。

图２　５种硝基麝香及其氘代同位素内标的 ＭＲＭ典型色谱图

Ｆｉｇ．２　ＭＲＭ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｉｖｅ　ｎｉｔｒｏ－ｍｕｓｋｓ　ａｎｄ
ｄ１５－ｍｕｓｋ　ｘｙｌｅｎｅ

　Ｐｅａｋ　ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ：１．ｍｕｓｋ　ａｍｂｒｅｔｔｅ；２．ｄ１５－ｍｕｓｋ　ｘｙｌｅｎｅ；３．
ｍｕｓｋ　ｘｙｌｅｎｅ；４．ｍｕｓｋ　ｍｏｓｋｅｎｅ；５．ｍｕｓｋ　ｔｉｂｅｔｅｎ；６．ｍｕｓｋ　ｋｅｔｏｎｅ．

表４　５种硝基麝香的回归方程和定量限

Ｔａｂｌｅ　４　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ　ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ
（ＬＯＱ）ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｉｖｅ　ｎｉｔｒｏ－ｍｕｓｋｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　 ＬＯＱ／（ｎｇ／ｋｇ）

Ｍｕｓｋ　ａｍｂｒｅｔｔｅ　 ｙ＝２．６８×１０４　ｘ－７．８８×１０５　 ５００
Ｍｕｓｋ　ｘｙｌｅｎｅ　 ｙ＝６．４９×１０４　ｘ－１．３８×１０５　 ５０．０
Ｍｕｓｋ　ｍｏｓｋｅｎｅ　 ｙ＝４．８９×１０４　ｘ－１．３５×１０６　 ４００
Ｍｕｓｋ　ｔｉｂｅｔｅｎ　 ｙ＝４．２２×１０４　ｘ－５．７９×１０５　 １００
Ｍｕｓｋ　ｋｅｔｏｎｅ　 ｙ＝２．１９×１０４　ｘ－３．９４×１０５　 ５０．０

　ｙ：ｔｈｅ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｅａｋ　ａｒｅａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔａｒｇｅｔ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｐｅａｋ
ａｒｅａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄ１５－ｍｕｓｋ　ｘｙｌｅｎｅ；ｘ：ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔａｒｇｅｔ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ，

μｇ／Ｌ．ＬＯＱ：Ｓ／Ｎ＝１０．

２．４　方法的线性关系和定量限

　　以ｄ１５－二甲苯麝香为内标物，５种硝基麝香以内

标法定量以消除前处理操作过程中产生的误差。取

５种硝基麝香的混合标准系列溶液，在本实验优化的

操作条件下进行分析，以某种硝基麝香与内标物峰面

积比（ｙ）对目标物质量浓度（ｘ）进行线性回归，平行

测定２次，各组分在５～５００μｇ／Ｌ线性范围内具有良

好的线性关系，相关系数均大于０．９９９。选取加标水

平为１．００μｇ／ｋｇ的空白样品，按１．３节前处理后测

定，根据其信噪比逐级稀释标准溶液，然后添加到空

白样品中，再根据１０倍信噪比确定定量限（ＬＯＱ），得
到结果见表４。从表４中可看出，定量限范围为５０．０
～５００　ｎｇ／ｋｇ。

２．５　方法的准确度和精密度

　　取１．０　ｇ空白样品，加入一定量的标准溶液，做６

·１８１１·
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个平行样，同时做两个空白平行样，进行分析，计算回

收率和相对标准偏差（ＲＳＤ）。结果表明，５种硝基麝

香 的 平 均 回 收 率 为 ８５．８１％～１０３．７７％，ＲＳＤ 为

０．７５％～５．３２％，可满足实验要求。空白样品加标５００
ｎｇ／ｋｇ硝基麝香的提取液的色谱图与空白样品提取

液的色谱图见图３。从图３中可以看出５种硝基麝香

样品在５００　ｎｇ／ｋｇ加标水平均出峰明显，且空白提取

液基本没有干扰。

图３　（ａ）空白样品提取液及（ｂ）５００　ｎｇ／ｋｇ基质加标样品

提取液的ＭＲＭ色谱图

Ｆｉｇ．３　ＭＲＭ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ（ａ）ａ　ｂｌａｎｋ　ｓａｍｐｌｅ　ａｎｄ
（ｂ）ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅ　ｓｐｉｋｅｄ　ｗｉｔｈ５００　ｎｇ／ｋｇ　ｓｔａｎｄａｒｄｓ

　Ｐｅａｋ　ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ：１．ｍｕｓｋ　ａｍｂｒｅｔｔｅ；２．ｍｕｓｋ　ｘｙｌｅｎｅ；３．ｍｕｓｋ
ｍｏｓｋｅｎｅ；４．ｍｕｓｋ　ｔｉｂｅｔｅｎ；５．ｍｕｓｋ　ｋｅｔｏｎｅ．

２．６　实际样品分析

　　采用所建立的分析方法对生产企业及市场上随

机抽查的不同类型洗面奶、清洁霜、浴液、乳液、香水、
粉饼、洗发液、护发素、润唇膏等化妆品样品共３３件

进行分析测定。结果表明，有４件化妆品样品（其中

香水２件，洗发液及护发素各１件）筛检出分别含有

３０７、２４６、４２５及１　０７５μｇ／ｋｇ二甲苯麝香、２件化妆品

样品（其中香水１件，洗面奶１件）筛检出含有４２６、

６７１μｇ／ｋｇ酮麝香。检出的６件化妆品中硝基麝香浓

度均符合我国２００７版《化妆品卫生规范》的要求。

３　结论

　　本 实 验 采 用 固 相 萃 取 净 化、ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ法 检 测

化 妆品中硝基麝香的含量，操作简单，线性良好，检出

限低。可作为常见化妆品中硝基麝香类化合物含量

检测的确证方法。在对市售化妆品中硝基麝香添加

情况的调查中发现，７８个抽检样品中有６个检出硝

基麝香，说明目前我国化妆品行业中还存在使用硝基

麝香替代天然麝香的现象。
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