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三氯生（Triclosan，cas:3380- 34- 5）又名三氯新、
三氯沙，化学名为 2,4,4'- 三氯 - 2 羟基 - 二苯醚，其

分子式为 C12H7Cl3O2，微溶于水，溶于乙醇、丙酮、乙醚

和碱溶液[1]。三氯生作为防腐剂和防霉剂，用于高档

日化产品的生产，医疗、饮食行业器械消毒剂、织物

抗菌防臭整理剂的配制等，它还是一种广谱抗菌药

剂，具有高效的杀菌作用，以往被认为对环境和人

体高度安全[ 2 ]，因此，过去的 30 多年来，三氯生作为

防腐抗菌剂被广泛添加到洗发水，肥皂，牙膏等日

化产品中[3 ]。由于三氯生的广泛使用，引起的负面环

境问题逐渐受到关注，因此，建立三氯生的分析方

法尤为重要。目前，检测三氯生的方法有可见分光

光度法[ 4 ]，液相色谱 - 紫外检测器法[ 5 ]、快速液相色

谱法[ 6 ]、同位素内标 - 离子阱气质联用法[ 7 ]进行检

测、衍生化 - GC- MS 方法[8 ]等。本文利用三重四极杆

气质联用其对牙膏、护理液等 5 类日化产品中三氯

生进行分析，通过多反应监测（MRM）技术检测三氯

生，并考察了方法的效果。

1 实验部分

1.1 仪器、材料与试剂

Varian 320- MS 气 相 色 谱 质 谱 联 用 仪 （配

CP- 8400 型自动进样器）；VF- 5MS 色谱柱 （30m×
0.25mm，0.25μm 瓦里安公司）；KQ5200DE 型超声

波提取仪 （昆山市超声仪器有限公司）；XK96- A 快

速混匀器（姜堰市辛康医疗器械有限公司）。
三氯生标准品（纯度＞99.5% Dr Ehrenstorfer 公

司）；甲醇、乙腈、乙酸乙酯、正己烷、乙醇、丙酮、无
水 Na2SO4 等均为分析纯。

肥皂、牙膏、洗涤剂、沐浴露和香皂购自超市。
1.2 仪器条件
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摘 要：建立了三重四极杆气相色谱 - 质谱联用（GC-MS/MS）分析日化产品中三氯生的方法。用乙酸乙

酯提取三氯生，优化了仪器条件、考察了基质效应，采用多反应监测（MRM）技术，对三氯生进行了定性定量分

析，以三氯生离子对 m/z290＞218、m/z290＞148 离子对进行定性，以 m/z290＞148 进行定量。方法在 0.010~1.0mg·
L-1 范围内呈良好线性关系，方法检测限为 0.006mg·kg-1，精密度为 3.6%～6.8%，回收率为 86.5%~106.5%。为

日化产品中三氯生的定性定量检测提供了方法。
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色谱条件 载气：He（纯度 >99.9995%）；柱流

速：1.0mL·min-1；汽化室温度：280℃；进样方式：不

分流；进样量：1.0μL；柱温程序：初始温度 130℃并

保持 1min，以 10℃·min-1 速率升温至 260℃并保持

5min，总运行时间为 19min。
质谱条件 传输线温度：240℃；离子源温度：

240℃；离子化方式：EI；电离能量：70eV；溶剂延迟

时间：4min；EDR 电压：1200V；碰撞气：高纯 Ar（纯

度 99.999%）；碰撞气压力：2.0×10-7Pa；质谱扫描

方 式 ：多 反 应 监 测（MRM）；碰 撞 气（高 纯 Ar）压

力：2.0×10-7Pa；定性定量离子对：m/z290>148（碰

撞能为 15V）、m/z290>218（碰撞能为 12V）。
1.3 标准溶液的配制

1.3.1 标准储备液、次级标准储备液 准确称取三

氯生标准物质 0.0200g，置于 200mL 容量瓶中，加乙

酸乙酯定容，得 100mg·L-1 标准储备液，并以乙酸乙

酯稀释成 10.0mg·L-1 的次级标准溶液。
1.3.2 标准工作溶液 准确移取 10.0mg·L-1 的次

级标准溶液，逐级稀释成含三氯生浓度为 0.010、0.020、
0.050、0.10、0.20、0.50、1.00mg·L-1 的标准工作溶液。
1.4 样品处理

称取 0.2g（精确至 0.0001g）样品置于 10mL 具

塞比色管中，加入 2mL 水，使样品与水充分均相，然

后加入 4.5mL 乙酸乙酯剧烈振荡 5min 静置分层清

晰，转移有机相至另一个 10mL 比色管中，反复处理

合 并 有 机 相 ，定 容 至 刻 线 ，然 后 加 入 1.5g 无 水

Na2SO4，振荡，待充分静置后，收集上清液进行测试。

2 结果与分析

2.1 溶剂筛选

对甲醇、乙醇、丙酮、乙腈、乙酸乙酯和正己烷

通过以下两个条件进行筛选：（1）三氯生的溶解性良

好；（2）溶剂对日化产品具有良好的两相分离性。实

验表明，正己烷对三氯生的溶解性差于其它溶剂；

而乙酸乙酯优于甲醇、乙醇、丙酮和乙腈对日化产

品的分散性。最终选定乙酸乙酯为提取溶剂。
2.2 提取方法

由于肥皂、香皂为固体，而牙膏、沐浴乳呈乳

状、洗涤剂呈流动性良好的液体，若直接采用溶剂

萃取肥皂、牙膏等固体或乳状样品，会导致固体、乳
状物和溶剂接触不良，从而影响提取率；采用超声

波提取时发现超声波对香皂、肥皂样品提取效果较

好，而对牙膏或沐浴乳等效果较差。因此，实验确定

先采用以水对肥皂、牙膏进行溶解以均相，然后再

以溶剂进行萃取提取三氯生，最后以无水 H2SO4 干

燥吸收溶剂中水分，以消除水对色谱柱和仪器的影

响。
2.3 提取时间

振荡时间会影响提取效率，实验对 1、2、3、4、5、
8、10min 进行了测试，实验数据表明，当振荡 3min、
反复萃取两次，提取效率超过 80%；当振荡 5min
时，提取效率超过 90%。综合分析速度和提取效率，

实验选定振荡时间为 5min。
2.4 定性定量离子对的选择

三氯生的 结 构 见 图 1， 利 用 选 择 反 应 监 测

（SRM）对三氯生的裂解方式进行实验，获得了两者

在不同碰撞能 5、10、15、20、25V 条件下的质谱图。
定性方法：采用与标准物质比较，在多反应监

测（MRM）色谱图中，保留时间变化在 2.5%，离子对

相对丰度比例变化在 20%范围内即可定性确认。

图 1 三氯生的分子结构

Fig.1 Structure of triclosan

通过不同碰撞能下的峰面积和碰撞能的关系

确定最优碰撞能，实验确定 m/z290>148 的最优碰撞

能为 15V；m/z290>218 的最优碰撞能为 12V。在此

条件下，三氯生的 MRM质谱图为图 2，对应的质谱

图为图 3，其中 m/z146 与 m/z218 相对丰度比例为

100/58。

图 2 三氯生标准物质 MRM 质谱图（tR=12.097min）
Fig.2 MRM mass chromatogram of triclosan standard material

由图 2 可见，三氯生母离子 m/z290 碎片离子主

要有 m/z114、148、218、253，其中 m/z146、218 丰度

最高。空白基质加标实验表明两个子离子干扰小、
灵敏度高，可用于定性定量。
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图 3 三氯生标准样品 MRM 质谱图（tR =12.097min）
Fig.3 MRM mass chromatogram of triclosan standard sample

2.5 基质效应

通过空白基质加标考察基质效应。实验以经检

测不含三氯生的肥皂、香皂、牙膏、沐浴乳洗洁精等

样品，分别添加三氯生，添加水平为 0.020mg·kg-1，
按 1.4 样品处理方法提取测定，试验获得的牙膏空

白基质加标见图 4。

图 4 牙膏空白基质（添加 0.02mg·kg-1 三氯生）的

MRM 色谱图

Fig.4 MRM mass chromatogram of toothpaste blank base

由图 4 可见，添加 0.02mg·kg-1 三氯生信噪比很

好，对应的 MRM质谱图 5 中 m/z148 与 m/z218 相对

丰度比例与标准物质一致。空白基质加标实验表

明，利用该方法提取分析三氯生基质效应小。

图 5 三氯生标准样品（0.50mg·L-1）-MRM 质谱图

Fig.5 MRM mass chromatogram of triclosan standard sample

2.6 标准工作曲线、线性范围和检测限

对 1.3.2 中标准工作溶液进样分析，以 m/z148离

子峰面积 S 为横坐标、三氯生浓度 C 为纵坐标绘制

标准曲线，S=5891+6.82×105C，相关系数为 0.9989，

可见方法在 0.01~1.00mg·L-1 范围内呈良好线性关

系（当样品超出该曲线时，需增加稀释过程）。以信

噪比 S/N=3 计算，仪器对三氯生的最小检测浓度为

0.12μg·L-1，结合处理过程，方法检测限为 0.006mg·
kg-1。
2.7 精密度、回收率

取经检测不含三氯生的肥皂、洗洁精、牙膏、沐
浴乳和香皂的均匀样品每个 12 份，6 份用于添加三

氯生（添加水平为 1.0mg·kg-1），另 6 份添加水平为

25.0mg·kg-1，按上述处理过程提取，以实测含量与实

际添加量的比值 R 计算方法回收率；以 6 次重复测

量结果 X 的相对标准偏差 RSD 表征方法的精密

度。实验结果见表 1。
表 1 精密度、加标回收率（n=6）
Tab.1 Precision and recovery

表 1 结果可见，分析不同日化产品，回收率为

86.5%～106.5%，方法的精密度在 3.6%～6.8%之

间，方法的回收率和精密度满足检测要求。

3 日化产品检测

依据建立的方法对各类日化产品中三氯生进

行检测，其典型的含三氯生香皂的 MRM质谱图见

图 6，对应质谱图见图 7。

图 6 含三氯生香皂样品的 MRM 质量色谱图

（tR=12.087min）
Fig.6 MRM mass chromatogram of triclosan soap standard
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图 7 含三氯生香皂样品的 MRM 质谱图（tR=12.087min）
Fig.7 MRM mass chromatogram of triclosan soap standard

sample

三氯生的检测结果为肥皂：0~28.5mg·kg-1。香

皂：0~85mg·kg-1；沐浴露：0~165mg·kg-1；洗涤剂：

0~25.1mg·kg-1；牙膏：0~1850mg·kg-1。

3 总结

通过实验确定了肥皂、沐浴乳、牙膏、洗洁精和

香皂等日化产品中三氯生的提取溶剂、提取方法，并

通过三重四极杆质谱的多反应监测（MRM）技术建

立了三氯生的定性定量检测方法，评价了方法的线

性、检测限、回收率和精密度等指标，并通过空白基

质加标的方法考察了基质效应，建立的方法不仅灵

敏度高，而且定性可靠定量准确，操作也较为简便。

方法应用于日化产品中三氯生的检测效果良好。
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