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前　　言

　　本标准按照ＧＢ／Ｔ１．１—２００９给出的规则起草。

本标准由国家认证认可监督管理委员会提出并归口。

本标准由中华人民共和国上海出入境检验检疫局、中国检验检疫科学研究院、中华人民共和国北京

出入境检验检疫局、中华人民共和国江苏出入境检验检疫局负责起草。

本标准主要起草人：李波、杨惠琴、白桦、张社、徐超一、乔建淮、伊雄海、郑利。
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化妆品中三氯甲烷、苯、四氯化碳、三氯硝

基甲烷、硝基苯和二氯甲苯的检测方法

１　范围

本标准规定了化妆品中三氯甲烷、苯、四氯化碳、三氯硝基甲烷、硝基苯和二氯甲苯的气相色谱质

谱测定和顶空气相色谱测定方法。

本标准的气相色谱质谱法适用于爽肤水、滋润乳霜和牙膏类化妆品中三氯甲烷、苯、四氯化碳、三

氯硝基甲烷、硝基苯和二氯甲苯的测定和确证。

本标准的顶空气相色谱法适用于爽肤水、滋润乳霜和牙膏类化妆品中三氯甲烷、四氯化碳、三氯硝

基甲烷和二氯甲苯的测定。

第一法

２　气相色谱质谱法

２．１　方法提要

试样用甲醇超声提取后，用气相色谱质谱法测定，采用选择离子监测质谱扫描模式（ＳＩＭ），用化合

物的保留时间和质谱碎片的丰度比定性，内标法定量。

２．２　试剂和材料

２．２．１　甲醇：液相色谱纯。

２．２．２　１，１，１三氯乙烷（ＣＡＳ号：７１５５６，分子式：Ｃ２Ｈ３Ｃｌ３）：纯度大于等于９９％。

２．２．３　１，２二氯苯（ＣＡＳ号：９５５０１，分子式：Ｃ６Ｈ４Ｃｌ２）：纯度大于等于９９％。

２．２．４　三氯甲烷标准品（ＣＡＳ号：６７６６３，分子式：ＣＨＣｌ３）：纯度大于等于９９％。

２．２．５　苯标准品（ＣＡＳ号：７１４３２，分子式：Ｃ６Ｈ６）：纯度大于等于９９％。

２．２．６　四氯化碳标准品（ＣＡＳ号：５６２３５，分子式：ＣＣｌ４）：纯度大于等于９９％。

２．２．７　三氯硝基甲烷标准品（ＣＡＳ号：７６０６２，分子式：ＣＣｌ３ＮＯ２）：纯度大于等于９９％。

２．２．８　硝基苯标准品（ＣＡＳ号：９８９５３，分子式：Ｃ６Ｈ５ＮＯ２）：纯度大于等于９９％。

２．２．９　α，α二氯甲苯标准品（ＣＡＳ号：９８８７３，分子式：Ｃ７Ｈ６Ｃｌ２）：纯度大于等于９９％。

２．２．１０　各标准储备溶液：准确称取适量各标准品（２．２．４～２．２．９），分别用甲醇配制成浓度为１０ｍｇ／ｍＬ

的标准储备液，于４℃下避光保存，有效期半年。

２．２．１１　１，１，１三氯乙烷内标溶液：用甲醇配制１，１，１三氯乙烷浓度为１．０ｍｇ／ｍＬ，于４℃下避光

保存。

２．２．１２　１，２二氯苯内标溶液：用甲醇配制１，２二氯苯浓度为１．０ｍｇ／ｍＬ，于４℃下避光保存。

２．２．１３　内标混合使用溶液：分别准确移取适量内标溶液（２．２．１１和２．２．１２），用甲醇稀释使浓度均约

为２．０μｇ／ｍＬ，于４℃下避光保存。

２．３　仪器和设备

２．３．１　气相色谱质谱仪：四极杆质谱仪，配有ＥＩ源并具有选择离子功能。

１
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２．３．２　分析天平：感量０．１ｍｇ和０．０１ｇ。

２．３．３　涡旋混匀器。

２．３．４　超声波水浴。

２．３．５　离心机：转速不低于４０００ｒ／ｍｉｎ。

２．４　样品处理

称取化妆品试样１ｇ，精确到０．０１ｇ，置于１５ｍＬ离心试管中，准确加入甲醇１０ｍＬ，加入内标混合

使用溶液（２．２．１３）１．００ｍＬ，加盖。涡旋混匀１．０ｍｉｎ，于超声波水浴中超声１５ｍｉｎ，以４０００ｒ／ｍｉｎ转

速离心５ｍｉｎ，取上清液供ＧＣＭＳ测定。

２．５　标准工作溶液的配制

根据仪器响应情况，准确吸取一定体积的各标准储备溶液（２．２．１０）于一定容积的容量瓶中，用甲醇

逐级稀释成各级混合标准工作溶液。参考标准溶液系列，三氯甲烷、苯、四氯化碳、二氯甲苯为

０．０４μｇ／ｍＬ～２０μｇ／ｍＬ；三氯硝基甲烷０．２μｇ／ｍＬ～１００μｇ／ｍＬ：硝基苯０．１μｇ／ｍＬ～５０μｇ／ｍＬ。进

样时，准确吸取１．０ｍＬ于进样瓶中，并各加入１００μＬ的内标混合使用溶液（２．２．１３），涡旋混匀后，供

ＧＣＭＳ测定，以目标化合物浓度与内标物浓度之比为横坐标，以目标化合物响应峰面积与内标物响应

峰面积之比为纵坐标，可得到标准工作曲线。

注：本方法中１，１，１三氯乙烷（内标１）用以定量三氯甲烷、苯、四氯化碳、三氯硝基甲烷；１，２二氯苯（内标２）用于定

量硝基苯和二氯甲苯。

２．６　测定

２．６．１　仪器条件

ａ）　色谱柱：ＨＰ５ＭＳ，３０ｍ×０．２５ｍｍ（内径）×０．２５μｍ，或相当者；

ｂ）　升温程序：４０℃保持５ｍｉｎ，以２０℃／ｍｉｎ升至１２０℃（保持５ｍｉｎ），再后运行２５０℃（保持８ｍｉｎ）；

ｃ）　载气：氦气，纯度≥９９．９９９％，流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ；

ｄ）　进样口温度：２５０℃；

ｅ）　进样方式：分流进样，分流比５０∶１；

ｆ）　进样量：１μＬ；

ｇ）　电离方式：ＥＩ，７０ｅＶ；

ｈ）　接口温度：２６０℃；

ｉ）　离子源温度：２３０℃；

ｊ）　溶剂延迟：１．５ｍｉｎ；

ｋ）　测定方式：选择离子监测方式（ＳＩＭ）；

ｌ）　监测离子：见表１。

表１　各目标化合物的监测离子及其丰度比

名　　称 监测离子（ｍ／ｚ）
监测离子丰度比

％

三氯甲烷 ８３（定量离子）、８５、８７、４７ １００∶６２∶１１∶２２

１，１，１三氯乙烷（内标１） ９７（定量离子） —

苯 ７８（定量离子）、７７、５１、５０ １００∶２２∶１１∶９

２
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表１（续）

名　　称 监测离子（ｍ／ｚ）
监测离子丰度比

％

四氯化碳 １１７（定量离子）、１１９、１２１、８２ １００∶９５∶２５∶１９

三氯硝基甲烷 １１７（定量离子）、１１９、８２、４７ １００∶９９∶３２∶１８

１，２二氯苯（内标２） １４６（定量离子） —

硝基苯 ７７（定量离子）、１２３、５１、９３ １００∶５６∶４１∶１５

二氯甲苯 １２５（定量离子）、１２７、８９、１６０ １００∶３３∶３０∶１７

２．６．２　气相色谱质谱测定

应用确定的２．６．１色谱仪器条件分别对标准工作溶液（２．５）和试样待测溶液（２．４）进行测定。实际

应用的标准工作溶液及试样待测溶液中各目标化合物的响应值应相近并均应在仪器检测的线性范围

内。在２．６．１色谱仪器条件下，目标化合物和内标的出峰顺序为：三氯甲烷、１，１，１三氯乙烷（内标１）、

苯（四氯化碳）、三氯硝基甲烷、１，２二氯苯（内标２）、硝基苯、二氯甲苯。标准溶液的选择离子色谱图及

各组分的参考保留时间参见附录Ａ中的图Ａ．１。

２．６．３　气相色谱质谱确证

根据２．６．２的测定结果，如果试样中待测物质的保留时间与标准工作溶液中对应的保留时间偏差

在±２．５％之内；并且被测样液与标准品的质谱图相似，所选择的全部监测离子均出现；而且之间的丰度

比也相一致，其允许偏差不超过表２规定的范围时，则可确定为样品中存在该化合物。标准品的质谱图

参见附录Ｂ中的图Ｂ．１至Ｂ．６。

表２　定性确证时相对离子丰度的最大允许偏差

相对离子丰度 ＞５０％ ＞２０％至５０％ ＞１０％至２０％ ≤１０％

允许的相对偏差 ±１０％ ±１５％ ±２０％ ±５０％

２．７　空白试验

除不加试样外，均按上述操作步骤进行。

２．８　结果计算

用色谱工作站或按式（１）计算。计算结果需扣除空白值。

犡犻＝
犮ｓ×犃犻×犃′ｓ×犿′

犮′ｓ×犃′×犃ｓ×犿
…………………………（１）

　　式中：

犡犻 ———试样中目标化合物含量，单位为毫克每千克（ｍｇ／ｋｇ）；

犮ｓ ———标准工作溶液中目标化合物的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犃犻 ———样液中目标化合物的峰面积；

３
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犃′ｓ———标准工作溶液中内标物的峰面积；

犿′———试样中加入的内标物质量，单位为微克（μｇ）；

犮′ｓ ———标准工作溶液中内标物的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犃′———样液中内标物的峰面积；

犃ｓ———标准工作溶液中目标化合物的峰面积；

犿 ———最终样液代表的试样质量，单位为克（ｇ）。

２．９　测定低限和回收率

２．９．１　方法测定低限

三氯甲烷、苯、四氯化碳、三氯硝基甲烷、硝基苯、二氯甲苯的测定低限分别为０．４ｍｇ／ｋｇ、

０．４ｍｇ／ｋｇ、０．４ｍｇ／ｋｇ、２．０ｍｇ／ｋｇ、１．０ｍｇ／ｋｇ、０．４ｍｇ／ｋｇ。

２．９．２　方法回收率

标准添加六种目标化合物回收率的实验数据参见表３。

表３　标准添加六种目标化合物回收率的实验数据

化合物名称
添加浓度

ｍｇ／ｋｇ

回收率

％

三氯甲烷

０．４ ７２．５～１０９．３

０．８ ７６．８～１０９．５

４．０ ７８．１～１０８．８

苯

０．４ ７３．０～１０８．８

０．８ ７０．５～１０９．３

４．０ ７７．６～１０７．１

四氯化碳

０．４ ７４．６～１０８．９

０．８ ７３．３～１０９．０

４．０ ７３．７～１０７．５

三氯硝基甲烷

２．０ ７２．７～１０９．３

４．０ ７４．６～１０８．５

２０ ７６．４～１１０．０

硝基苯

１．０ ７５．８～１０８．０

２．０ ７１．０～１０６．８

１０ ８２．３～１０８．１

二氯甲苯

０．４ ７８．６～１０７．６

０．８ ８４．３～１０７．６

４．０ ８８．８～１０８．５

４
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第二法

３　顶空气相色谱法

３．１　方法提要

试样置于密封的顶空进样瓶中，在一定的温度和时间平衡下，试样中的目标化合物在气液两相中达

到动态平衡，此时，目标化合物在气相中的浓度与它在液相中的浓度成正比。通过对气相中目标化合物

浓度的测定（内标法定量），可计算出试样中目标化合物的浓度。

３．２　试剂和材料

３．２．１　各标准储备液：同２．２．１０。

３．２．２　水：蒸馏水。

３．２．３　氯化钠：分析纯。

３．２．４　内标混合使用溶液：分别准确移取适量内标溶液（２．２．１１和２．２．１２），用甲醇稀释使１，１，１三氯

乙烷浓度约为２０μｇ／ｍＬ、１，２二氯苯浓度约为１００μｇ／ｍＬ，于４℃下避光保存。

３．３　仪器和设备

３．３．１　气相色谱仪：配有电子捕获检测器（ＥＣＤ）。

３．３．２　自动顶空进样器或相当于此功能的手动顶空设备（恒温水浴、１ｍＬ气密性注射器）。

３．３．３　顶空进样瓶：２０ｍＬ。

３．３．４　其他设备：同２．３。

３．４　标准工作溶液的绘制

准确吸取一定体积的各标准储备溶液（２．２．１０）于一定容积的容量瓶中，用甲醇逐级稀释成各级混

合标准使用溶液。参考标准溶液系列，三氯甲烷、四氯化碳均为０．２０μｇ／ｍＬ、０．５０μｇ／ｍＬ、１．０μｇ／ｍＬ、

２．０μｇ／ｍＬ、２０μｇ／ｍＬ、２００μｇ／ｍＬ；三氯硝基甲烷、二氯甲苯均为１．０μｇ／ｍＬ、２．５０μｇ／ｍＬ、５．０μｇ／ｍＬ、

１０μｇ／ｍＬ、１００μｇ／ｍＬ、１０００μｇ／ｍＬ。进样时，准确吸取０．５ｍＬ的各混合标准使用溶液于顶空进样瓶

中，并分别加入１００μＬ的内标溶液（３．２．４），加入蒸馏水使体积为１０ｍＬ，加入１ｇ氯化钠，加盖密封，在

涡旋混合器上涡旋振荡至氯化钠完全溶解。此时各顶空进样瓶中的三氯甲烷、四氯化碳浓度分别相当

于０．０１、０．０２５、０．０５、０．１、１．０、１０μｇ／ｍＬ；三氯硝基甲烷、二氯甲苯浓度分别相当于０．０５、０．１２５、０．２５、

０．５、５．０、５０μｇ／ｍＬ。将顶空进样瓶放入预先设定好的自动顶空进样器中，设置进样器序列（无自动顶

空进样器情况下，放入９０℃±１℃水浴中，平衡２５ｍｉｎ），分别取顶空气１．０ｍＬ，注入气相色谱仪，测定

各目标化合物的峰面积。以目标化合物浓度与内标物浓度之比为横坐标，以目标化合物响应峰面积与

内标物响应峰面积之比为纵坐标，可得到标准工作曲线。

注：本方法中１，１，１三氯乙烷（内标１）用以定量三氯甲烷、四氯化碳、三氯硝基甲烷；１，２二氯苯（内标２）用于定量

二氯甲苯。

３．５　样品处理

称取化妆品试样１ｇ，精确到０．０１ｇ，置于２０ｍＬ顶空进样瓶中，加入１００μＬ的内标溶液（３．２．４），

加入蒸馏水使体积为１０ｍＬ，加入１ｇ氯化钠，加盖密封。在涡旋混合器上涡旋振荡至样品及氯化钠完

全溶解或混合均匀，按３．４中自“放入预先设定好的自动顶空进样器中”起操作测定。
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３．６　测定

３．６．１　仪器条件

ａ）　色谱柱：ＣＰＳＩＬ８ＣＢ，６０ｍ×０．３２ｍｍ（内径）×１．０μｍ，或相当者；

ｂ）　升温程序：４０℃保持５ｍｉｎ，以４０℃／ｍｉｎ升至１２０℃（保持５ｍｉｎ），以３０℃／ｍｉｎ升至２００℃

（保持１０ｍｉｎ），再以３０℃／ｍｉｎ升至２８０℃（保持５ｍｉｎ）；

ｃ）　载气：氮气或氦气（根据所用仪器决定），纯度≥９９．９９９％，流速２．０ｍＬ／ｍｉｎ；

ｄ）　尾吹气：氮气，纯度≥９９．９９９％；

ｅ）　进样口温度：２５０℃；

ｆ）　检测器温度：３２０℃；

ｇ）　进样方式：分流进样，分流比１０∶１；

ｈ）　自动顶空进样器条件：炉温９０℃，加热２５ｍｉｎ，定量管线温度１００℃，传输线温度１２０℃，低速

振荡，顶空瓶压力１４．０ｐｓｉ（９６．５３ｋＰａ），充压时间０．１５ｍｉｎ，进样１ｍＬ。

３．６．２　顶空气相色谱测定

应用确定的３．６．１色谱仪器条件分别对标准工作溶液（３．４）和试样待测溶液（３．５）进行测定。实际

应用的标准工作溶液及试样待测溶液中各目标化合物的响应值应相近并均应在仪器检测的线性范围

内。在３．６．１色谱仪器条件下，目标化合物和内标的出峰顺序为：三氯甲烷、１，１，１三氯乙烷（内标１）、

四氯化碳、三氯硝基甲烷、１，２二氯苯（内标２）、二氯甲苯。标准溶液的气相色谱图及各组分的参考保

留时间参见附录Ｃ中的图Ｃ．１。

３．７　空白试验

除不加试样外，均按上述操作步骤进行。

３．８　结果计算

用色谱工作站或按式（２）计算。计算结果需扣除空白值。

犡犻＝
犮ｓ×犃犻×犃′ｓ×犿′

犮′ｓ×犃′×犃ｓ×犿
…………………………（２）

　　式中：

犡犻 ———试样中目标化合物含量，单位为毫克每千克（ｍｇ／ｋｇ）；

犮ｓ ———标准工作溶液中目标化合物的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犃犻 ———样液中目标化合物的峰面积；

犃′ｓ———标准工作溶液中内标物的峰面积；

犿′———试样中加入的内标物质量，单位为微克（μｇ）；

犮′ｓ ———标准工作溶液中内标物的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犃′———样液中内标物的峰面积；

犃ｓ———标准工作溶液中目标化合物的峰面积；

犿 ———最终样液代表的试样质量，单位为克（ｇ）。

３．９　测定低限和回收率

３．９．１　方法测定低限

三氯甲烷、四氯化碳、三氯硝基甲烷、二氯甲苯的测定低限分别为０．２ｍｇ／ｋｇ、０．２ｍｇ／ｋｇ、１．０ｍｇ／ｋｇ、
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１．０ｍｇ／ｋｇ。

３．９．２　方法回收率

标准添加四种目标化合物回收率的实验数据参见表４。

表４　标准添加四种目标化合物回收率的实验数据

化合物名称
添加浓度

ｍｇ／ｋｇ

回收率

％

三氯甲烷

０．２ ７２．０～１０８．５

１．０ ７０．７～１０３．３

１０ ７１．４～１０４．０

四氯化碳

０．２ ７０．０～１０６．０

１．０ ７１．７～１０３．６

１０ ７１．６～１０７．２

三氯硝基甲烷

１．０ ７１．８～１０７．０

５．０ ７２．０～１０１．２

５０ ７４．０～１０７．６

二氯甲苯

１．０ ７０．９～１０７．７

５．０ ７０．２～１０４．６

５０ ７０．４～１０６．０
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附　录　犃

（资料性附录）

标准品选择离子色谱图

１———三氯甲烷；

２———１，１，１三氯乙烷（内标１）；

３———苯；

４———四氯化碳；

５———三氯硝基甲烷；

６———１，２二氯苯（内标２）；

７———硝基苯；

８———二氯甲苯。

图犃．１　三氯甲烷、苯、四氯化碳、三氯硝基甲烷、硝基苯和二氯甲苯标准溶液的选择离子色谱图
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附　录　犅

（资料性附录）

标准品质谱图

图犅．１　三氯甲烷标准品的全扫描质谱图

图犅．２　苯标准品的全扫描质谱图

９
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图犅．３　四氯化碳标准品的全扫描质谱图

图犅．４　三氯硝基甲烷标准品的全扫描质谱图

０１
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图犅．５　硝基苯标准品的全扫描质谱图

图犅．６　二氯甲苯标准品的全扫描质谱图
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附　录　犆

（资料性附录）

标准品气相色谱图

１———三氯甲烷；

２———１，１，１三氯乙烷（内标１）；

３———四氯化碳；

４———三氯硝基甲烷；

５———１，２二氯苯（内标２）；

６———二氯甲苯。

图犆．１　三氯甲烷、四氯化碳、三氯硝基甲烷和二氯甲苯标准溶液的气相色谱图
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