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摘要&采用原位电离和小型便携式质谱技术建立了婴幼儿洗护用品中危害物质的现场快速筛查方法"

将婴幼儿湿巾样品所含液体滴加在三角形色谱纸基上!再滴加萃取喷雾溶剂!采用纸喷雾电离方式进

行萃取和电离)牙膏'奶瓶洗涤剂和护臀膏等黏性样品通过金属微电极蘸取样品!插入预先注入萃取

喷雾溶剂的毛细管中!采用萃取纳升喷雾电离方式进行萃取和电离"无需繁琐耗时的样品前处理过

程!同时结合小型便携式质谱仪!可在
#R@M

内完成样品的现场快速筛查分析!
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种目标物质的检出限

在
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之间"该方法简单快速'灵敏高效!适用于婴幼儿洗护用品中危害物质的现场快速

筛查"
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婴幼儿洗护用品是婴幼儿成长发育过程中

必不可少的日常护理产品!对保障婴幼儿健康

成长发挥着重要作用"近年来!随着我国二胎

政策的放开和人们生活水平的提高!婴幼儿洗

护用品的市场需求量和销售额逐年增长#

#/!

$

!其

质量安全问题也受到广大消费者的关注"由于

婴幼儿皮肤娇嫩敏感'抵抗力弱!婴幼儿洗护用

品中含有的潜在化学危害物质会驻留于皮肤表

面!甚至透过皮肤进入体内!引发过敏反应!进

而对婴幼儿身心健康造成伤害"

婴幼儿洗护用品包括湿巾'牙膏'奶瓶清洗

剂'护臀膏等众多产品类型!国内外相关法律法

规已对可能涉及的化学危害物质进行了规定"

例如!欧盟化妆品法规中规定(驻留型化妆品中

禁止使用甲基异噻唑啉酮!婴幼儿臀部区域护

理用品中禁止使用对羟基苯甲酸丙酯和对羟基

苯甲酸丁酯#

3

$

)欧盟手洗餐具用洗涤剂生态标

签标准#

(

$

(将苔黑醛和新铃兰醛列为禁用物质)

我国,牙膏用原料规范-

#

.

$中规定(婴幼儿牙膏

中不得添加二甘醇和水杨酸"

目前!婴幼儿洗护用品检测方法主要包括

高效液相色谱法#

G

$

'高效液相色谱
/

质谱法#

0/1

$

'

气相色谱法#

2/#"

$

'气相色谱
/

质谱法#

##/#3

$

'超高

效液相色谱
/

质谱法#

#(/#.

$等"这些方法具有

准确'稳定'灵敏等优点!但通常需要复杂繁

琐的样品前处理过程!存在检测周期长'时

间成本高'有机试剂消耗量大等问题!同时

需要依靠大型仪器设备!机动性差!无法满

足现场快速检测的迫切需求"近年来!解吸

电喷雾电离#

#G

$

'实时直接分析#

#0

$

'低温等离

子体#

#1

$等原位电离技术的兴起促进了快速

质谱分析的发展!无需复杂的样品前处理过

程!极大简化了分析流程"其中!纸喷雾电

离是将样品加载到三角形纸基表面!滴加喷

雾溶剂后!通过高压电驱动完成目标物质的

萃取'迁移和电离!适用于固体或液体样品

"!(
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的实时分析)萃取纳升喷雾电离是将样品加

载到玻璃毛细管中!在毛细管内完成目标物

质的萃取和电离!适用于黏性半固体或液体

样品的实时分析"纸喷雾电离和萃取纳升喷

雾电离均无需样品前处理!操作简便'检测成

本低'分析速度快!已经成功应用于食品#

!"

$

'

消费品#

!#/!!

$

'毒品#

!3

$

'生物样本#

!(

$等不同类

型样品的快速分析"同时!小型便携式质谱

仪等现场检测设备的开发与应用逐渐成熟!

原位电离与小型便携式质谱联用技术受到分

析工作者的关注#

#2

$

"

本研究拟采用纸喷雾电离和萃取纳升喷雾

电离技术结合小型便携式质谱仪!建立婴幼儿

洗护用品中化学危害物质的现场快速检测方

法!希望为婴幼儿洗护用品质量安全监管执法

提供技术支撑"

!

!

实验部分

!"!

!

仪器与装置

4/#"""

型微电极拉制仪'硼硅酸盐玻璃毛

细管%

#6.RR\"61GRR\#">R

&(美国
NBKK+,

PM'K,BR+MK

公司产品)

INS/5#.4

型电极夹持

器(美国
S*,M+,PM'K,BR+MK'

公司产品)

5@M@

$

小型质谱分析系统%

..>R\!(>R\3#>R

'质

量
!"&

[

'功率
#

#""S

&(北京清谱科技有限公

司产品"

!"#

!

材料与试剂

甲基氯异噻唑啉酮'甲基异噻唑啉酮'新铃

兰醛'二甘醇'水杨酸'对羟基苯甲酸丙酯和对

羟基苯甲酸丁酯标准品(德国
D,6IT,+M'K%,O+,

公司产品)苔黑醛标准品(美国
N@

[

R*

公司产品)

所有标准品纯度均
$

20̂

"各标准品用甲醇配

制成浓度
#

[

*

;

的标准储备液!使用时根据需要

用甲醇稀释"甲醇'无水乙醇'乙腈'二氯甲烷'

异丙醇'乙酸铵和甲酸(均为色谱纯!美国
C@'T+,

公司产品)

F,*Q+#

'

F,*Q+#0

'

F,*Q+355

和

F,*Q+3#I<

型色谱纸(美国
ST*KR*M

公司

产品)婴幼儿洗护用品(购自当地市场和电

商平台"

!"9

!

实验步骤

纸喷雾电离(将
F,*Q+355

型色谱纸剪

成三角形纸基%底边宽
"6.>R

!高
"60.>R

!顶

角
3"m

&用于纸喷雾电离"湿巾通常所含液体

量不低于基材的
#60

倍!可采用移液枪直接吸

取湿巾中所含的液体进行分析"用移液器枪头

垂直按压并吸取少量液体!滴至三角形纸基上!

再滴加
#"

"

;

含
"63̂

甲酸的甲醇溶液"纸基

底部通过金属夹连接至小型便携式质谱仪的高

压电源!放置于质谱仪进样口前端
#>R

处!施

加
36"&J

电压!萃取溶剂对样品进行萃取!并

在三角形纸基尖端形成电喷雾!采用小型便携

式质谱仪进行信号检测"

萃取纳升喷雾电离(针对牙膏'奶瓶清洗剂

和护臀膏等黏性半固体样品!预先拉制硼硅酸

盐玻璃毛细管%

#6.RR\"61GRR\.>R

!尖

端
#"

"

R

&!并注入
#"

"

;

萃取喷雾溶剂!采用

金属微电极直接蘸取少量样品!插入萃取喷雾

溶剂中"将金属微电极末端与小型便携式质谱

仪的高压电源连接!置于质谱仪进样口前端

#>R

处!施加高压!样品在毛细管内完成萃取

并在其尖端形成电喷雾!采用小型便携式质谱

仪进行信号检测"

婴幼儿洗护用品中危害物质现场快速筛查

实验流程图示于图
#

"

图
!

!

婴幼儿洗护用品中危害物质现场快速筛查实验流程图

>2

7
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郭项雨等(原位电离小型便携式质谱法现场快速筛查婴幼儿洗护用品中的危害物质
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!

小型便携式质谱分析条件

喷雾电压(正离子模式
36"&J

!负离子模

式
X!6.&J

)进样时间
!"R'

)碰撞气为空气!

碰撞时间
#."R'

"

1

种目标化合物的离子化模

式'母离子和子离子列于表
#

"

表
!

!

O

种目标化合物的小型便携式质谱分析参数

$%&'(!

!

Y3.*+,8(3*%'

B

%+%8(*(+./0*5(8232%*,+(8%...

B

(-*+/8(*(+

0/+*5(%3%'

C

.2./0*5((2

7

5**%+

7

(*-/8

B

/,34.

化合物

$%R

)

%BMQ

离子化模式

P%M@g*K@%MR%Q+

母离子

4,+>B,'%,@%M

%

!

*

"

&

子离子

4,%QB>K@%M

%

!

*

"

&

甲基氯异噻唑啉酮 正
#."

#

5_E

$

_

##.

!

#3.

甲基异噻唑啉酮 正
##G

#

5_E

$

_

22

!

0#

苔黑醛 负
#.#

#

5XE

$

X

#!3

新铃兰醛 正
!##

#

5_E

$

_

#0.

!

#23

二甘醇 正
#!(

#

5_9E

(

$

_

#"0

!

12

水杨酸 负
#30

#

5XE

$

X

23

对羟基苯甲酸丙酯 负
#02

#

5XE

$

X

#30

!

23

对羟基苯甲酸丁酯 负
#23

#

5XE

$

X

#30

!

23

#

!

结果与讨论

#"!

!

基于纸喷雾电离和小型便携式质谱的现

场快速筛查

基于纸喷雾电离和小型便携式质谱的现

场快速筛查主要应用于湿巾产品"湿巾中添

加甲基氯异噻唑啉酮和甲基异噻唑啉酮作为

广谱高效的防腐剂!稳定性强'成本低廉!但

对婴幼儿皮肤和粘膜具有一定的刺激性!已

被欧盟化妆品法规明确管控"选取经测定不

含甲基氯异噻唑啉酮和甲基异噻唑啉酮的婴

幼儿湿巾作为空白样品!添加不同浓度的甲

基氯异噻唑啉酮和甲基异噻唑啉酮制备阳性

样品!分别考察不同种类的纸基%

F,*Q+#

'

F,*Q+#0

'

F,*Q+355

和
F,*Q+3#I<

&和萃取

喷雾溶剂%甲醇'含
"63̂

甲酸的甲醇溶液'乙

醇'乙腈'异丙醇和二氯甲烷&"结果表明!选

择
F,*Q+355

纸基时!

!

种物质的质谱信号

响应最强"在此基础上优化了萃取喷雾溶

剂!当以含
"63̂

甲酸的甲醇溶液作为萃取喷

雾溶剂时!目标物的质谱信号响应最强"因

此!最终选取
F,*Q+355

色谱纸和含
"63̂

甲酸的甲醇溶液作为实施纸喷雾电离所需的

纸基和萃取喷雾溶剂"通过对甲基氯异噻唑

啉酮准分子离子
!

*

"#."

进行碰撞诱导解离!

得到二级质谱图!其中丰度最高的碎片离子

为
!

*

"##.

!推测是由于失去
$?

生成的"对

甲基异噻唑啉酮准分子离子
!

*

"##G

进行碰

撞诱导解离!得到丰度最高的碎片离子
!

*

"

22

!可能是由于失去
YE

生成的"甲基氯异

噻唑啉酮和甲基异噻唑啉酮的二级质谱图示

于图
!

"选取
!

种物质丰度最高的碎片离子

峰!以信噪比%

N

*

9

&为
3

估算方法的检出限!

测得甲基氯异噻唑啉酮和甲基异噻唑啉酮的

检出限分别为
."

和
!"

"

[

*

&

[

"

#"#

!

基于萃取纳升喷雾电离和小型便携式质

谱的现场快速筛查

#"#"!

!

牙膏样品
!

增溶剂和防腐剂是牙膏中

常见的添加剂!而二甘醇和水杨酸因其低毒性

和刺激性而被禁用于
3

岁以下儿童牙膏中"实

验选取经测定不含二甘醇和水杨酸的婴幼儿牙

膏样品!通过添加二甘醇和水杨酸制备阳性样

品!分别以甲醇'无水乙醇'乙腈'异丙醇和二氯

甲烷作为萃取喷雾溶剂!考察其对二甘醇质谱

信号响应强度的影响"结果表明!甲醇作为萃

取喷雾溶剂时!二甘醇的质谱响应强度最高"

在此基础上!配制了含有
#"RR%?

*

;

乙酸铵的

甲醇溶液作为萃取喷雾溶剂!二甘醇的信号响

应显著增强"这可能是由于乙酸铵的存在可在

!!(
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喷雾中形成大量的
9E

(

_

!这些离子易与二甘

醇形成特征离子加合物#

5_9E

(

$

_

!

*

"#!(

!

从而提高检测灵敏度#

!.

$

"选择#

5_9E

(

$

_作

为母离子进行碰撞诱导解离!得到的主要碎片

离子为
!

*

"#"0

和
12

!分别是中性丢失
9E

3

和
E

!

Y

后获得的"本实验同样考察了甲醇'无

水乙醇'乙腈'异丙醇和二氯甲烷作为萃取喷雾

溶剂时对水杨酸信号响应的影响"结果表明!

以乙腈为萃取喷雾溶剂时!水杨酸的质谱信号

响应最强"因此!牙膏中水杨酸检测的最佳萃

取喷雾溶剂为乙腈!在负离子模式下可获得信

号较强的准分子离子峰#

5XE

$

X

!

*

"#30

!对

其进行碰撞诱导解离!经中性丢失
$Y

!

!得到二

级碎片离子
!

*

"23

"二甘醇和水杨酸的二级

质谱图示于图
3

"实验选择二甘醇和水杨酸的

二级质谱图中最强的碎片离子峰!以
3

倍信噪

比估算方法的检出限!测得其检出限分别为
#"

和
!"

"

[

*

&

[

"

图
#

!

甲基氯异噻唑啉酮"

%

#和甲基异噻唑啉酮"

&

#的二级质谱图

>2

7

?#

!

<)

%

<).

B

(-*+%/0=A-5'/+/A#A8(*5

C

'A:A2./*52%D/'23A9A/3(

"

%

#

%34#A8(*5

C

'A:A2./*52%D/'23A9A/3(

"

&

#

图
9

!

二甘醇"

%

#和水杨酸"

&

#的二级质谱图

>2

7

?9

!

<)

%

<).

B

(-*+%/042(*5

C

'(3(

7

'

C

-/'

"

%

#

%34.%'2-

C

'2-%-24

"

&

#

#"#"#

!

奶瓶清洗剂和护臀膏样品
!

香料香精

和防腐剂是婴幼儿洗护用品中使用较为广泛的

添加剂!苔黑醛和新铃兰醛因其致敏性而被列

为奶瓶清洗剂中禁用香料"对羟基苯甲酸酯是

一类广谱高效的防腐剂!其中对羟基苯甲酸丙

酯和对羟基苯甲酸丁酯因其低毒性而被禁用于

婴幼儿护臀膏中"实验选取婴幼儿奶瓶清洗剂

和护臀膏空白样品!分别添加苔黑醛'新铃兰

醛'对羟基苯甲酸丙酯和对羟基苯甲酸丁酯得

到相应的阳性样品!比较甲醇'无水乙醇'乙腈'

异丙醇'二氯甲烷等作为萃取喷雾溶剂时!

(

种

目标物的质谱响应强度"结果表明!以甲醇作

为萃取喷雾溶剂!

(

种物质的质谱信号响应最

强"对
(

种目标化合物的准分子离子进行碰撞

诱导解离!得到的二级质谱图示于图
(

"在苔

黑醛的二级质谱图中!

!

*

"#!3

为基峰!其可能

来自母离子
!

*

"#.#

中性丢失
$Y

)新铃兰醛

的二级碎片离子包括
!

*

"#23

和
#0.

!推测由

3!(

第
(

期
!!

郭项雨等(原位电离小型便携式质谱法现场快速筛查婴幼儿洗护用品中的危害物质



图
:

!

苔黑醛"

%

#$新铃兰醛"

&

#$对羟基苯甲酸丙酯"

-

#和对羟基苯甲酸丁酯"

4

#的二级质谱图

>2

7

?:

!

<)

%

<).

B

(-*+%/0%*+%3/'

"

%

#!

'

C

+%'

"

&

#!

B

+/

BC

'

B

%+%&(3

"

-

#

%34&,*

C

'

B

%+%&(3

"

4

#

母离子
!

*

"!##

依次丢失
!

分子
E

!

Y

所致)对

羟基苯甲酸丙酯的碎片离子分别为
!

*

"#30

和

23

!对应母离子
!

*

"#02

分别丢失
$

3

E

G

和

$Y

!

基团)对羟基苯甲酸丁酯的母离子
!

*

"

#23

分别丢失
$

(

E

1

和
$Y

!

!得到碎片离子
!

*

"

#30

和
23

"选取苔黑醛'新铃兰醛'对羟基苯甲

酸丙酯和对羟基苯甲酸丁酯的二级质谱图中丰

度最高的碎片离子峰!以信噪比为
3

估算的检

出限分别为
!"

'

!"

'

."

和
#"

"

[

*

&

[

"

#"9

!

实际样品检测

应用本方法检测了
!"

件购自本地市场和

电商平台的婴幼儿洗护用品!包括
.

件湿巾样

品'

G

件牙膏样品'

.

件奶瓶清洗剂样品和
(

件

护臀膏样品"经筛查检测!所测样品中均未检

出上述危害物质"

9

!

结论

本研究采用纸喷雾电离和萃取纳升喷雾电

离
!

种原位电离方式!结合小型便携式质谱技

术!建立了湿巾'牙膏'奶瓶清洗剂'护臀膏等婴

幼儿洗护用品中甲基异噻唑啉酮等
1

种危害物

质的现场快速筛查方法"该方法简便高效!可

在
#R@M

内完成样品的快速筛查!有效解决了

传统检测方法操作繁琐'耗时冗长的弊端!具有

良好的应用前景和实用价值"
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