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Abstract: A new method was developed for the simultaneous determination of 24 fragrance allergens in cosmetic 

products by GC/MS. The detection limits of this method for all allergens were up to 0.1 mg·kg－1, which were much 

lower than the EU Directive (100 mg·kg－1) required. The method is sensitive and accurate, and can be applied to 

the quality control test of cosmetics. 
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日用香精是化妆品的重要组成部分，但其中一部分对人体有害，欧盟已公布了欧洲化妆品指令

76/768/EEC（第 7次修订），对 26种有害物质进行限制（其中 2种为植物提取物），但国内外对其没
有标准的分析方法。蒋瑾华等[1]用 GC-FTIR联用方法测定 10种有害香料化合物，Christian[2]等对二

维色谱（GC×GC）分离进行了报道。 
香精由植物精油构成，成分复杂，采用毛细管分离往往也难得到理想的分离效果。探索色谱分

离条件，研究有害物质的特征离子，采用选择离子定性识别复杂样品中是否存在有害物质，用定量

离子定量，建立同时测定日用香精中 24种有害物质的 GC/MS方法，为日用香精有害物质检测提供
科学依据。 
 
1  实验部分 
1.1  仪器与试剂 

Agilent 6890/5973i GC-MS气相色谱-质谱联用仪：美国安捷伦公司产品；24种物质对照品；丙
酮（分析纯）：广州化学试剂厂产品。 
1.2  样品处理方法 
1.3  实验条件 
色谱柱 HP-35石英毛细管柱 30 m×0.25 mm×0.25 µm，进样口温度 260 ℃，柱温 40 ℃，恒温

2 min，15 ℃·min－1升至 260 ℃。柱前压 50 kPa，载气 He。 进样量 1.0 µL，进样方式：脉冲不分流，
100 kPa。EI离子源，离子源温度 230 ℃，电子能量 70 eV，质量扫描 m/z 29～400，传输线温度为
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280 ℃。扫描方式：SCAN。 
 
2  结果与讨论 
2.1  色谱柱的选择 
经过对不同极性的毛细管色谱柱的选择，发现中等极性的 HP-35柱（30 m×0.25 mm×0.25 µm）

可使 24种有害物质达到基线分离的理想分离效果，且出峰时间合适，30 min内完成整个分离过程，
标准品的总离子流色谱图示于图 1。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  24种标样的GC/MS总离子流色谱图 
Fig.1  The GC/MS total ion chromatogram of 24 standards 

 
1. d-苎烯；2. 芳樟醇；3. 苄醇（苯甲醇）；4. 香茅醇；5. 1,4-二溴代苯；6. 香叶醇；7. 柠檬醛；8. 羟基香茅醛；9. 2-辛炔酸甲酯（庚炔碳酸
甲酯）；10. 肉桂醛；11. 茴香醇；12. 肉桂醇；13. 丁香酚；14. α-异甲基紫罗兰酮；15. 异丁香酚；16. 丁苯基甲基丙醛（铃兰醛）；17. 香
豆素；18. 戊基肉桂醛；19. 金合欢醇；20. 羟基异己基-3-环己烯甲醛（HMPCC，新铃兰醛）；21. 戊基肉桂醇；22. 己基肉桂醛；23. 苯甲
酸苄酯；24. 水杨酸苄酯；25. 4,4’-二溴联苯；26. 肉桂酸苄酯 

 
2.2  定性分析 
根据 GC/MS 总离子流色谱图，通过与标准样品的保留时间比较进行初步定性，再通过全扫描

（SCAN）质谱图研究 24种有害物质的特征离子，采用选择离子（SIM）进一步定性确证，鉴定日
用香精样品中的有害物质。 
2.3  定量分析 
采用内标法定量，选 2种内标物：1～12号峰以 1,4-二溴代苯为内标物，13～24号峰以 4,4’-二

溴联苯为内标物。 
2.4  检出限 
比较 24种物质的响应值，戊基肉桂醇的响应最低，以戊基肉桂醇色谱峰相当于基线噪音强度的

10倍（S/N=10）计算分析物的检出限，戊基肉桂醇的检出限为 0.1 mg·kg－1，其他 23种过敏原物质
的检出限均低于 0.1 mg·kg－1。 
2.5  样品分析 
利用本方法测定不同品牌的进口或国产香水，大部分香水检出有 1种或几种有害物质。检出频

率最高的有害物质为芳樟醇、香茅醇、香叶醇、d-苎烯，某进口香水的测定结果列于表 1。 
 

3  结论 
本法可对 24种有害物质完全分离开，定性定量结果准确、灵敏度高，检测限为 0.1 mg·kg－1，

远低于欧盟法规的限量(100 mg·kg－1)要求，为香精中过敏原物质的检测提供可靠的分析方法。 
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表 1  某进口香水过敏原物质 

Table 1  Allergens in one perfume import 

序号 化合物名称 分子式 分子量 含量/ mg·kg－1 限量/ mg·kg－1 

1 d-苎烯 C10H16 136.23 3 156.7 100 

2 芳樟醇 C10H18O 154.25 3 274.5 100 

3 香叶醇 C10H18O 154.25 709.5 100 

4 α-异甲基紫罗兰酮 C14H22O 206.32 504.8 100 

5 香豆素 C9H6O2 146.14 185.6 100 
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