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气相色谱测定化妆品中甲醇
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摘　要：应用气相色谱法测定了化妆品中甲醇。低黏度样品（如香水、花露水等）可直接进样，高
黏度样品则需用稀释法或蒸馏法预处理。按文中所述３种方法处理样品，从所得溶液中分取２μＬ
进样进行气相色谱分析，用火焰离子化检测器进行检测。方法的线性范围在２０．０～２　０００．０ｍｇ·

Ｌ－１之间，检出限（３Ｓ／Ｎ）为６．０ｍｇ·Ｌ－１。按标准加入法做回收试验，所测得回收率在９４．３％～
１０１．０％之间。
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　　甲醇进入人体后，主要作用于中枢神经系统，引
起视神经萎缩而导致双目失明。因甲醇毒性较大，
我国化妆品卫生标准规定了化妆品中含甲醇量不得

超过０．２％。因 此 建 立 化 妆 品 中 甲 醇 的 检 测 方 法，
对维护消费者的健康和权益具有重要意义。目前测

定化妆品中甲醇的方法主要有分光光度法［１］、气相

色谱法［２］等。分光光度法设备简单，在基层实 验 室

易推广应用，但由于样品需进行繁琐的化学分离，测
定结果难以获得足够的准确度和理想的重复性。气

相色谱法具有准确、快速、灵敏度高等特点。本工作

提出了采用气相色谱法，用氢火焰离子化检测器测
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＊ 联系人

定化妆品中甲醇的含量。

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

ＧＣ－１４Ｂ型气相 色 谱 仪，配 氢 火 焰 离 子 化 检 测

器（ＦＩＤ）。
乙醇：取乙醇１．０μＬ经气相色谱法检测，应无

杂峰出现。
甲醇 标 准 储 备 溶 液：称 取 甲 醇１．０００　０ｇ于

１００ｍＬ容量瓶中，加 入 无 甲 醇 的 乙 醇１０ｍＬ，用 纯

水稀释至刻度，配成１０．０００ｇ·Ｌ－１标准储备溶液。

甲醇 标 准 使 用 溶 液：取 甲 醇 标 准 储 备 溶 液

５．００ｍＬ于５０ｍＬ容 量 瓶 中，加 入 无 甲 醇 的 乙 醇

１．０ｍＬ，用纯水稀释至刻度，配成１　０００ｍｇ·Ｌ－１标

准工作溶液。
甲醇为色谱纯，氯化钠为分析纯。
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１．２　色谱条件

玻璃填充色谱 柱（３ｍｍ×１ｍ），铬 姆 沙 伯－１０１
（７５～１８０μｍ）；色 谱 柱 温 １２５ ℃，进 样 口 温 度

１８０℃，检 测 器 温 度２００ ℃；氮 气 流 量４５ｍＬ·

ｍｉｎ－１，空 气 流 量 ３００ ｍＬ· ｍｉｎ－１，氢 气 流 量

４５ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样量２μＬ。

１．３　试验方法

１．３．１　样品预处理［３］

直接法：将香水、花露水等低黏度的化妆品摇匀

后，直接取２μＬ进样（必要时过滤）。
稀释法：将摩丝样品摇匀后缓缓按压喷嘴称取

３．００ｇ试 样 于 烧 杯 中，沿 烧 杯 内 壁 加 入 少 量 乙 醇

（７５＋２５）溶液溶解，并在水平面作圆周摇动使泡沫

完全消失，移入２５ｍＬ容量瓶中，用乙醇（７５＋２５）
溶液定容后作为样品溶液。发胶及啫哩水样品按质

量体积比１∶４用乙醇（７５＋２５）溶液定容于２５ｍＬ
容量瓶中作为样品溶液。

蒸馏法：称取乳液、弹力素等黏度较大的化妆品

１０．０ｇ于２５０ｍＬ蒸馏瓶中，加纯水５０ｍＬ，氯化钠

３ｇ，消泡剂２滴和 无 甲 醇 的 乙 醇５０ｍＬ，在 沸 水 浴

上蒸馏，收集蒸馏液至不再蒸出，加乙醇（７５＋２５）溶
液定容至５０ｍＬ后作为样品溶液。

１．３．２　样品测定

吸取样品溶液２μＬ按色谱条件进行测定。

２　结果与讨论

２．１　色谱柱的选择

分 别 对 填 充 铬 姆 沙 伯－１０１（７５～１８０ ｍｍ）、

Ｐｒｏａｐａｋ　Ｑ、ＧＤＸ１０２（１８０～２５０μｍ）的 色 谱 柱 进 行

试验。结果表明：不同类型样品中甲醇在铬姆沙伯－
１０１及Ｐｒｏａｐａｋ　Ｑ柱上均能获得有 效 的 分 离，且 灵

敏度也优于ＧＤＸ　１０２色谱柱。试验 选 用 铬 姆 沙 伯

填充色谱柱。

２．２　柱温的选择

试验在进样口温度１８０℃、氢火焰离子化检测

器温度２００ ℃时，考 察 了 甲 醇 在１１０ ℃，１１５ ℃，

１２０℃，１２５℃，１３０℃，１３５℃，１４０℃柱温下的分离

效果。结果表明：柱温为１２５℃时甲醇与杂质峰达

到基线分离，峰 形 较 好，保 留 时 间 适 宜（１．６ｍｉｎ左

右）。色谱图见图１。

２．３　样品稀释比例的选择

分 别 称 取 摩 丝、发 胶、啫 哩 水 及 弹 力 素 试 样

５．０００ｇ，加不同量的 乙 醇（７５＋２５）溶 液 稀 释，结 果

（ａ）　甲醇标准溶液 （ｂ）　样品溶液　　
图１　甲醇标准溶液（ａ）和样品溶液（ｂ）的色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｍｅｔｈａｎｏｌ

ｓｔａｎｄａｒｄ（ａ）ａｎｄ　ｓａｍｐｌｅ（ｂ）

表明：摩丝、发胶、啫哩水稀释比例在１比３～１比６
时，测得回收率较高。考虑到稀释比例过大会降低

方法灵敏度，试验选择该类样品用乙醇（７５＋２５）溶

液稀释的比例为１比４。弹力素样品用乙醇（７５＋
２５）溶液稀释的比例为１比９。

２．４　蒸气相和液相比的选择

将 膏 霜、乳 液 和 弹 力 素 样 品 配 成 含 甲 醇

３００μｇ·ｇ
－１的试样，称取试样１０．０ｇ于２５０ｍＬ短

颈圆底蒸馏瓶中。加入纯水和无甲醇的乙醇后使蒸

气相与液相的比例为１比１～４比１共４个相比，考
察不同气 液 相 比 对 甲 醇 的 蒸 出 率 的 影 响。结 果 表

明：随蒸气相与液相比减小，甲醇的回收率增加；气

液相比过大，则 回 收 率 较 低，主 要 原 因 是 分 流 比 太

高，在蒸气未达到侧管（蒸气出口）之前，即被外界冷

却而回流，致使无法完全蒸出［４］。因此，应选择短颈

圆底蒸馏瓶和一定的气液相比，还应选择蒸瓶的大

小，以控制蒸出液的体积。蒸出液体积过大，不仅使

蒸馏时间延长，也降低溶液中甲醇的含量，从而影响

方法的检出 限。试 验 选 择２５０ｍＬ蒸 馏 瓶，加 纯 水

５０ｍＬ 和 无 甲 醇 的 乙 醇５０ ｍＬ，使 气 液 相 比 为

１．５比１。

２．５　甲醇标准溶液中乙醇量的选择

配制甲醇标 准 储 备 液 中 乙 醇 体 积 分 数 为１０％
和７５％，甲 醇 标 准 使 用 液 中 乙 醇 体 积 分 数 为２％，

１０％，２０％，５０％，７５％，考察在１５℃～２０℃温度下

甲醇在不同乙醇量的稳定时间。结果表明：甲醇标

准储 备 液 在１０％乙 醇 溶 液 中 可 稳 定１ａ以 上，在

７５％乙醇溶液中仅稳定３个月，主要原因是乙醇含

量过大易挥发。甲醇标准使用液中在２％乙醇溶液

中测定结果稳定，且保存时间长。试验选择甲醇标

准使用溶液中乙醇量为２％。
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２．６　标准曲线、检出限和测定下限

取１０．０００ｇ·Ｌ－１甲 醇 标 准 储 备 液０．１，０．３，

１．０，３．０，１０．０ｍＬ于５０ｍＬ容量瓶中，分别加入乙

醇０．９９，０．９７，０．９０，０．７０，０ｍＬ，用 纯 水 定 容 至 刻

度，此 系 列 甲 醇 标 准 溶 液 质 量 浓 度 分 别 为２０．０，

６０．０，２００．０，６００．０，２　０００．０ｍｇ·Ｌ－１。移取标准溶

液系列２μＬ按色谱条件进行测定。以甲醇的质量

浓度（ρ）为横坐标，峰面积（ｙ）为纵坐标进行线性回

归，线性范围为２０．０～２　０００．０ｍｇ·Ｌ－１，线性回归

方程为ｙ＝１　０３８．２ρ－２７６．３，相关系数为０．９９９　９。
将甲醇标准溶液逐级稀释，以最小出峰量（甲醇在仪

器上响应的最小量）进行测定，重复测定１３次，以峰

面积对应浓度的３倍标准偏差为检出限，１０倍标准

偏差为测定下限，甲醇检出限为６．０ｍｇ·Ｌ－１，测定

下限为２０．０ｍｇ·Ｌ－１。

２．７　方法的精密度

按试验方法对花露水和摩丝样品进行测定，相

对标准偏差结果见表１。

表１　方法的精密度（ｎ＝６）

Ｔａｂ．１　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ

样品
测定平均值

ρ／（μｇ·Ｌ－１）
标准偏差

ρ／（μｇ·Ｌ－１）
ＲＳＤ
／％

花露水 ０．１９４　 ０．００８　 ４．１２

摩丝 １．６０　 ０．０４８　 ３．００

２．８　方法的回收率

于不同种类香水、发胶、摩丝、啫哩水、弹力素等

样品中，加入适量甲醇标准溶液，按试验方法进行样

品处理，按色谱条件测定并计算回收率，部分样品结

果见表２。

表２　回收试验结果（ｎ＝２）

Ｔａｂ．２　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｅｓｔ　ｆｏｒ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ

样品
本底值

ｗ／（μｇ·ｇ－１）
加标量

ｗ／（μｇ·ｇ－１）
测定总量

ｗ／（μｇ·ｇ－１）
回收率
／％

花露水 ４１．０　 ２５０　 ２８７．７　 ９８．７

弹力素 ９．８２　 ２００　 １９８．４　 ９４．３

摩丝 １　０４５　 １　０００　 ２　０５５．５　 １０１．０

香水 ２８９．８　 １　５００　 １　７６２．５　 ９８．２

啫哩水 ８６５．９　 １　５００　 ２　３１５．５　 ９６．６

本工作建立了气相色谱法测定化妆品中甲醇含

量的方法，通过稀释比例、气液相比等条件的选择，
解决了不同黏度化妆品的测定需求，该方法具有操

作简便、灵敏度高、回收率理想、重复性好等特点。
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苄青霉素和 阿 莫 西 林 的 日 内 相 对 标 准 偏 差 分 别 为

４．０％，８．６％，８．６％；日 间 相 对 标 准 偏 差 分 别 为

９．７％，９．０％，１２．０％。日内和日间的相对标准偏差

均小于１５％，符合残留分析对精密度的要求。
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