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摘 要：该研究建立了同时测定化妆品中 33种有害挥发性有机溶剂（VOCs）的顶空-气相色谱-质谱（HS-GC-
MS）分析方法。样品经甲醇分散并加水稀释后，于 65 ℃下平衡 30 min，采用 VF-1301 毛细管色谱柱（30 m×
0. 25 mm×1 μm）分离，选择离子监测（SIM）模式检测。定量分析以甲苯-D8和 1，2-二氯苯-D4为内标物，并依

据不同基质特性，分别采用溶剂或基质标准曲线进行测定。结果表明，33种VOCs在一定质量浓度范围内均

呈良好的线性关系，相关系数（r）为 0. 995 9~0. 999 8，方法检出限为 0. 02~0. 40 mg·kg-1，定量下限为 0. 05~
1. 0 mg·kg-1。在 3个加标水平下，水剂、膏霜、凝胶、乳液、粉剂 5种基质的平均回收率为 85. 1%~119%，相

对标准偏差（RSD）为 0. 20%~8. 4%。应用所建方法测定 169 批市售化妆品，共 78批样品检出目标物，其中甲

苯、邻二甲苯、乙苯、间/对二甲苯、苯的检出率较高，分别为 34. 9%、20. 1%、20. 1%、17. 8%和 10. 1%。阳

性样品主要集中于防晒类和染发类化妆品，11批染发类化妆品中苯含量超过限值（2. 0 mg·kg-1），3批其余类

别产品中分别检出禁用原料二氯甲烷、三氯甲烷。该方法简便、快速，灵敏度与准确度良好，适用于化妆品

中33种有害挥发性有机溶剂的检测。
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Abstract：In this study，an analytical method based on headspace-gas chromatography-mass spec⁃
trometry（HS-GC-MS） was established for the simultaneous determination of 33 harmful volatile or⁃
ganic solvents（VOCs） in cosmetics.  The sample was prepared by dispersion in methanol followed by 
dilution with water，and equilibrated at 65 ℃ for 30 min.  The separation was performed on a VF-
1301 capillary column（30 m×0. 25 mm×1 μm），and detection was carried out in selected ion moni⁃
toring（SIM） mode.  Quantification was performed using toluene-D8 or 1，2-dichlorobenzene-D4 as in⁃
ternal standards.  The selection of solvent calibration curves or matrix-matched calibration curves was 
based on the properties of each matrix. The results showed good linearity of 33 VOCs in corresponding 
concentration ranges，with the correlation coefficients（r） ranging from 0. 995 9 to 0. 999 8.  The lim⁃
its of detection（LODs） ranged from 0. 02 to 0. 40 mg·kg-1，and the limits of quantification（LOQs） 
ranged from 0. 05 to 1. 0 mg∙kg-1.  At three spiked levels，the average recoveries of the five matrices
（aqueous，cream，gel，lotion and powder） ranged from 85. 1% to 119%，with relative standard de⁃
viations（RSDs） between 0. 20% and 8. 4%.  The method was used to analyze 169 commercially avail⁃
able cosmetic products，and 78 batches were found to contain the target compounds.  Among them，
toluene，o-xylene，ethylbenzene，m-Xylene & p-Xylene，and benzene showed relatively high de⁃
tection rates of 34. 9%，20. 1%，20. 1%，17. 8% and 10. 1%， respectively.  Positive samples were 
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mainly concentrated in sunscreen and hair dye cosmetics.  The content of benzene exceeded the limit
（2. 0 mg∙kg-1） in 11 batches of hair dye cosmetics，and prohibited raw materials such as dichloro⁃
methane and trichloromethane were detected in 3 batches of other product types.  The method is sim⁃
ple， rapid， sensitive， and accurate， making it suitable for high-throughput detection of various 
harmful VOCs in cosmetics.
Key words： headspace-gas chromatography-mass spectrometry； cosmetics； volatile organic sol⁃
vents；benzene series；prohibited raw materials
挥发性有机溶剂（VOCs）在化妆品生产过程中应用广泛，常用于改善产品质地、溶解活性成分及提

取植物原料，易在终产品中形成残留。国家药品监督管理局近年的抽检结果显示，部分市售化妆品存

在苯超标［1］或检出二氯甲烷等禁用原料的情况［2］。此外，本项目组前期研究亦在部分防晒化妆品中检出

了苯、甲苯、乙苯、邻二甲苯，1，3，5-三甲苯等苯系物［3］。长期使用含有此类有害溶剂的化妆品，

可能对人体健康造成潜在危害，损害消费者身心健康。

为规范化妆品中VOCs的监管，我国已出台 4个检测标准。《化妆品安全技术规范》（2015年版）［4］

（简称《规范》）收载两个标准，共涵盖41种VOCs，其中乙醇、乙醚、乙酸乙酯、甲苯等15种VOCs属
于《已使用化妆品原料目录》中收录的物质；甲酸乙酯、乙酸甲酯、正丙醇、苯乙烯等 16种VOCs未
在《规范》中明确使用管理要求；仅 1，1-二氯乙烷、二氯甲烷、1，2-二氯乙烯、苯、三氯乙烯、四

氯化碳等10种VOCs为化妆品禁用原料。此外，行业标准SN/T 2933-2011［5］收录了三氯甲烷、苯、四氯

化碳等 6种 VOCs，国家标准 GB/T 35953-2018［6］收录了二氯甲烷和 1，1，1-三氯乙烷 2种 VOCs。由此

可见，现有标准对禁用VOCs的覆盖种类有限，不同标准存在目标物重复收录、监测体系分散等问题，

缺乏统一高效的检测方法。此外，《规范》仅对苯规定了限值，其余溶剂均未制定限值。

国内外有关 VOCs 的分析研究多集中在环境［7-15］或药品领域［16-19］，针对化妆品的检测研究相对较

少［20-22］，检测方法以气相色谱法与气相色谱-质谱法为主，后者较为常用。《规范》中“二氯甲烷等 15
种组分”采用气相色谱法，但检测复杂样品时易出现假阳性，阳性结果还需气相色谱-质谱法进一步

确证；“乙醇等 37种组分”采用气相色谱-质谱法，但易受基质效应干扰，影响定量准确性。现行方法

难以满足当前化妆品安全监管需求，存在监管盲区。因此，建立一种监测范围更广、抗基质干扰能力

强、定量准确可靠的化妆品中有害挥发性有机溶剂检测方法，已成化妆品安全监管的迫切需求。

本研究以危害程度高、国家重点监控以及文献报道中高频检出的有害 VOCs为研究对象，整合现

行方法中的卤代烃及苯系物类VOCs，新增 7种化妆品禁用溶剂（氯乙烯、氯乙烷、溴乙烯、1，1-二氯

乙烯、溴乙烷、1，1，2-三氯乙烷、1，2-二溴乙烷）、8种苯系物（二乙苯（含 3种异构体）、三甲苯（含

3种异构体）、氯苯、正丙苯），以及中国药典 2025版四部规定的第一类溶剂 1，1，1-三氯乙烷［23］，进

一步拓宽目标物的监测范围。前处理过程通过加入内标或采用基质标准曲线消除基质效应，基于顶

空-气相色谱-质谱联用（HS-GC-MS）技术，建立了一种高效、准确的化妆品中有害VOCs 的检测方法。

该方法可有效弥补现行标准的监测盲区，为化妆品中有害VOCs的风险监测及限值制定提供数据支撑，

服务化妆品安全监管工作。

1 实验部分 
1. 1　仪器与试剂　

Agilent 7890A-5977C气相色谱-质谱联用仪，配 7697A顶空进样器；IKA MS3 Basic涡旋振荡器（德

国 IKA 公司） ，Sartorius arium 611DI 超纯水器（德国 Sartorius 公司）；XP 204 分析天平（瑞士 Mettler-
Toledo公司）。甲醇（Optima LC-MS级，美国Thermo Fisher公司）；氯化钠（分析纯，国药集团化学试剂

有限公司），使用前于550 ℃烘6~8 h。
氯乙烯、氯乙烷、溴乙烯、1，1-二氯乙烯、二氯甲烷、反式-1，2-二氯乙烯、顺式-1，2-二氯乙

烯、1，1-二氯乙烷、三氯甲烷、1，1，1-三氯乙烷、四氯化碳、1，2-二氯乙烷、三氯乙烯、1，1，2-

三氯乙烷、四氯乙烯、1，2-二溴乙烷、氯苯（质量浓度均为 1 000 μg∙mL-1），以上标准溶液均以甲醇为

溶剂；甲醇中 9种VOCs混标溶液（含苯、甲苯、乙苯、邻二甲苯、间二甲苯、对二甲苯、苯乙烯、异
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丙苯、正丙苯，质量浓度：1 000 μg∙mL-1 ）；溴乙烷、1，2，3-三甲苯、1，2，4-三甲苯、1，3，5-三

甲苯、1，2-二乙苯、1，3-二乙苯、1，4-二乙苯、甲苯-D8、1，2-二氯苯-D4，以上标准品纯度≥
96. 5%。上述标准溶液或标准品购于北京曼哈格生物科技有限公司、天津阿尔塔科技有限公司、美国

Dr. Ehrenstorfer公司及广州佳途科技股份有限公司。实际样品为市售化妆品。

1. 2　标准溶液的配制　
1. 2. 1　混合标准储备液　分别精密称取三甲苯、二乙苯标准品适量，加甲醇制成 1 000 μg∙mL-1的单

一标准溶液。精密吸取上述单一标准溶液、“1. 1”项下甲醇中 9种 VOCs混标溶液、氯苯标准溶液各

1 mL至50 mL量瓶中，加甲醇稀释至刻度，制成20 μg∙mL-1的混合标准储备液Ⅰ（16种苯系物）。

精密称取溴乙烷标准品适量，加甲醇制成 1 000 μg∙mL-1的单一标准溶液。精密吸取上述单一标准

溶液及“1. 1”项下氯乙烯等其余 16种标准溶液各 1 mL至 25 mL量瓶中，加甲醇稀释至刻度，制成 40 
μg∙mL-1的混合标准储备液Ⅱ（其余17种VOCs）。

1. 2. 2　混合内标溶液　分别精密称取甲苯-D8和 1，2-二氯苯-D4标准品适量，加甲醇溶解并稀释至刻

度，制成1 000 μg∙mL-1的单一标准溶液。精密吸取上述单一标准溶液各1 mL，加甲醇制成100 μg∙mL-1

的混合内标储备液。精密吸取上述储备液适量，加甲醇制成5 μg∙mL-1的混合内标溶液。

1. 2. 3　标准曲线制备　精密吸取“1. 2. 1”的混合标准储备液Ⅰ、Ⅱ各 5 mL至 20 mL量瓶中，加甲醇

制成含苯系物 5 μg∙mL-1，其余VOCs 10 μg∙mL-1的混合标准溶液Ⅲ，精密吸取 1 mL混合标准溶液Ⅲ至

10 mL量瓶中，加甲醇制成含苯系物0. 5 μg∙mL-1，其余成分1 μg∙mL-1的混合标准溶液Ⅳ。

溶剂标准曲线：分别精密吸取“1. 2. 3”的混合标准溶液适量，于预先加入 10 mL水的 50 mL纳氏

比色管中，精密加入 0. 2 mL混合内标溶液，再加适量甲醇（使每一浓度系列标准溶液中甲醇总体积为

2. 5 mL），加水稀释至刻度，摇匀。分别制成 16种苯系物质量浓度为 0. 5、1、2、5、10、20、50、80、
100 ng∙mL-1；其余17种VOCs质量浓度为1、2、4、10、20、40、100、160、200 ng∙mL-1的标准系列溶

液，用于测定水剂、膏霜、凝胶类样品。标准系列溶液的浓度范围可根据实际情况调整。

基质标准曲线：分别精密称取乳液、粉剂空白基质样品 0. 5 g，各 9份，分别置于 50 mL纳氏比色

管中，加 10 mL水，涡旋 30 s，依次精密加入混合标准溶液适量，自“精密加入 0. 2 mL混合内标溶液”

起，按溶剂标准曲线制备方法同法操作，制成 16 种苯系物质量浓度为 0. 5、1、2、5、10、20、50、
80、100 ng∙mL-1；其余17种VOCs质量浓度为1、2、4、10、20、40、100、160、200 ng∙mL-1的基质标

准系列溶液，用于测定乳液、粉剂类样品。

1. 3　样品前处理　
精密称取样品 0. 5 g，置于 50 mL纳氏比色管中，加水 10 mL，涡旋 30 s，精密加入混合内标溶液

0. 2 mL和甲醇 2. 3 mL，涡旋 60 s后，加水稀释至刻度，摇匀，作为供试品溶液（甲醇总体积 2. 5 mL）。

若样品中目标物含量较高，可适当减少样品称样量。

1. 4　仪器条件　
1. 4. 1　顶空条件　平衡温度 65 ℃，平衡时间 30 min，定量环温度 110 ℃，传输线温度 130 ℃，进样时

间1 min。
1. 4. 2　色谱条件　色谱柱为 VF-1301（30 m×0. 25 mm×1 μm）；升温程序：初始温度 35 ℃，保持

5 min，以 5 ℃/min升至 65 ℃，以 8 ℃/min升至 100 ℃，再以 30 ℃/min升至 220 ℃，保持 5 min；进样口

温度200 ℃；分流比15∶1，流速1 mL∙min-1，高纯氦气作载气。

1. 4. 3　质谱条件　EI 离子源，电离能 70 eV；离子源温度 230 ℃；四极杆温度 150 ℃，传输线温度

280 ℃；溶剂延迟时间：2. 5 min。选择离子监测（SIM）模式。33种VOCs及内标物的保留时间及碎片离

子等信息见表1。
1. 5　测　定　

精密吸取上述标准系列溶液与供试品溶液5 mL至20 mL顶空瓶（预先加入1. 0 g氯化钠）中，加盖密

封后涡旋30 s，尽快测定。
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2 结果与讨论 
2. 1　顶空条件的优化　
2. 1. 1　平衡温度　取含苯系物 20 ng∙mL-1，其余成分

40 ng∙mL-1的混合标准溶液，在不同温度（55、60、65、
70、75、80 ℃）下平衡 30 min后测定。结果表明，在 55~
75 ℃范围内，各目标物的响应随温度升高逐渐增大。其

中在 55~60 ℃时增加缓慢；65 ℃时增幅最为明显；70~
75 ℃时增加缓慢，80 ℃时响应值略有下降，可能与温度

升高导致顶空系统中水蒸气含量增加有关，过多水蒸气

进入色谱柱与离子源，不仅会影响色谱柱性能，还易损

伤灯丝。为兼顾目标物响应强度与仪器保护，最终确定

65 ℃为最优平衡温度。

2. 1. 2　平衡时间　在 65 ℃条件下，进一步考察了不同

平衡时间（10、20、30、40、50 min）对目标物响应的影

响。图 1结果表明，在 10~30 min内，各目标物的响应值

呈上升趋势；当平衡时间超过 30 min后，响应值则趋于

表1　33种VOCs及内标物的质谱参数
Table 1　MS parameters of 33 VOCs and internal standards

No.
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22

23/24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35

Compound
Chloroethylene（氯乙烯）

Chloroethan（氯乙烷）

Bromoethylene（溴乙烯）

1，1-Dichloroethylene（1，1-二氯乙烯）

Bromoethan（溴乙烷）

Dichloromethan（二氯甲烷）

trans-1，2-Dichloroethylene（反式-1，2-二氯乙烯）

1，1-Dichloroethane（1，1-二氯乙烷）

cis-1，2-Dichloroethylene（顺式-1，2-二氯乙烯）

Trichloromethan（三氯甲烷）

1，1，1-Trichloroethane（1，1，1-三氯乙烷）

Carbon tetrachloride（四氯化碳）

Benzen（苯）

1，2-Dichloroethane（1，2-二氯乙烷）

Trichloroethylene（三氯乙烯）

Toluene-D8（甲苯-D8）Toluene（甲苯）

1，1，2-Trichloroethane（1，1，2-三氯乙烷）

Tetrachloroethylene（四氯乙烯）

1，2-Dibromoethane（1，2-二溴乙烷）

Chlorobenzene（氯苯）

Ethylbenzene（乙苯）

m-Xylene & p-Xylene（间/对二甲苯）

o-Xylene（邻二甲苯）

Styrene（苯乙烯）

Isopropylbenzene（异丙苯）

n-Propylbenzene（正丙苯）

1，3，5-Tritylene（1，3，5-三甲苯）

1，2，4-Tritylene（1，2，4-三甲苯）

1，2，3-Tritylene（1，2，3-三甲苯）

1，3-Diethylbenzene（1，3-二乙苯）

1，4-Diethylbenzene （1，4-二乙苯）

1，2-Dichlorobenzen-D4（1，2-二氯苯-D4）1，2-Diethylbenzene（1，2-二乙苯）

Retention 
time/min

2. 777
3. 365
3. 636
4. 554
4. 875
5. 542
6. 053
6. 982
8. 200
9. 005
9. 243
9. 546

10. 041
10. 266
11. 597
14. 263
14. 404
15. 400
15. 400
16. 184
16. 876
17. 013
17. 180
17. 608
17. 644
17. 995
18. 388
18. 554
18. 864
19. 182
19. 328
19. 404
19. 425
19. 470

Internal standard
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）

-
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 1（内标 1）
Internal standard 2（内标 2）
Internal standard 2（内标 2）
Internal standard 2（内标 2）
Internal standard 2（内标 2）
Internal standard 2（内标 2）

-
Internal standard 2（内标 2）

Characteristic ion
62*，64，61
64*，66，49

106*，108，81
61*，96，98

108*，110，79
84*，49，86
61*，96，98
63*，65，83
61*，96，98
83*，85，47
97*，99，61

117*，119，121
78*，77，52
62*，49，64

130*，132，95
98*，100，70
91*，92，65
97*，83，85

166*，164，129
107*，109，188
112*，77，114

91*，92，65
91*，106，105
91*，106，105
104*，103，78
105*，120，77
91*，120，92

105*，120，119
105*，120，119
105*，120，119
119*，105，134
119*，105，134
150*，152，115
105*，119，134

*：quantitative ion；internal standard 1：toluene-D8，internal standard 2∶1，2-dichlorobenzen-D4

图1　不同平衡时间对33种VOCs响应值的影响
Fig. 1　Effects of different equilibrium time on the 

spiked recoveries of 33 VOCs
the line numbers denoted were the same as those in Table 2
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稳定。本研究最终选择30 min作为最佳平衡时间。

2. 2　色谱柱的选择　
实 验 考 察 了 HP-5MS（30 m×0. 25 mm×0. 25 

μm）、VF-1701（30 m×0. 25 mm×0. 25 μm）、DB-
5MS（30 m×0. 25 mm×1. 0 μm）、 VF-1301（30 m×
0. 25 mm×1. 0 μm）4 种色谱柱对 33 种 VOCs 的分离

效果。结果显示，在 HP-5MS 和 VF-1701 色谱柱

上，表 1中前 14种目标物出峰较早，分别在 5 min
和 7 min 内出峰，分离效果较差；在 DB-5MS 与

VF-1301 色谱柱上，前 14 种目标物分离良好，但

间二甲苯与对二甲苯、1，4-二乙苯与 1，2-二乙苯

2 对异构体在 DB-5MS 色谱柱上的分离效果不佳，

优化升温程序仍未改善；VF-1301色谱柱可较好地

分离 1，4-二乙苯与 1，2-二乙苯，但间二甲苯与对二甲苯的色谱峰完全重合。综合各色谱柱的分离能

力与分析效率，本实验选用VF-1301色谱柱进行分离，33种VOCs的分离效果较好（见图 2）。对于共流

出的间二甲苯与对二甲苯，采用两者总量进行定量分析。

2. 3　前处理条件的优化　
2. 3. 1　甲醇用量　化妆品中多含有脂溶性物质，先加少量有机溶剂进行涡旋分散后，再加水稀释，

可提高目标物的提取效率。本实验所配制的标准溶液均以甲醇为溶剂，为保证与标准溶液体系的一致

性，故选甲醇作为分散溶剂。为确定甲醇的最佳用量，实验考察了水剂、膏霜、凝胶、乳液、粉剂 5
种基质加入不同体积（2. 0、2. 5、3. 0、3. 5 mL）甲醇时 33种VOCs的响应值与提取效率。结果表明，不

同基质中，各成分在不同甲醇用量下的响应值无明显差异；上述 4种用量下，5种基质的回收率分别为

90%~123%、84%~115%、85%~118%、82%~119%（见图 3）。基于提取效率与有机溶剂用量最小化的原

则，选择2. 5 mL作为甲醇的最佳用量。

2. 3. 2　氯化钠用量　在顶空分析中，气相中目标物的浓度直接决定了检测器的信号强度。向体系中

加入氯化钠可降低目标物在水中的溶解度，使更多目标物分配至顶空瓶的气相部分，进而提升分析方

法的灵敏度。取含苯系物 20 ng∙mL-1，其余成分 40 ng∙mL-1的混合标准溶液，考察了不同氯化钠用量

（0、0. 5、1、2、3 g）对目标物响应值的影响。结果表明：各组分的响应值随氯化钠用量的增加呈逐步

升高趋势；当氯化钠用量为 1 g时，目标物的响应值明显提升且重现性良好；氯化钠用量超过 2 g时，

溶液已达饱和状态，目标物的响应值虽略有上升，但增幅趋缓，且高盐体系易出现溶解不完全、影响

操作稳定性等问题。当氯化钠用量为 3 g时，大部分组分的响应值略有下降。综合考虑，确定氯化钠的

最佳用量为1 g。

图3　不同甲醇用量对33种VOCs回收率的影响
Fig. 3　Effects of different methanol dosages on the spiked recoveries of 33 VOCs

A：aqueous，B：cream，C：gel，D：emulsion，E：powder；compounds No. 1-33 were the same as those in Table 2

图2　VOCs混合标准溶液的总离子流图
Fig. 2　Total ion chromatogram of VOCs mixed 

standard solution
the peak numbers denoted were the same as those in Table 1
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2. 4　基质效应　

化妆品组分复杂，共流出的基质成分可能干扰目标物的离子化效率，导致离子增强或抑制，影响

定量准确性。本实验考察了水剂、膏霜、凝胶、乳液、粉剂 5种常见化妆品基质的基质效应（ME），基

于内标法评价基质干扰程度，计算公式为ME=目标物与内标物在空白基质中的响应比/目标物与内标物

在溶剂中的响应比。当ME在0. 8~1. 2之间，表明基质效应可接受，ME越接近1表明干扰越弱；ME＞1
为基质增强效应，ME<1为基质抑制效应［24］。结果显示，水剂、膏霜和凝胶在加入内标后可较好地消

除基质效应，ME 为 0. 90~1. 07；乳液和粉剂基质中，部分目标物的基质效应仍较明显，ME 分别为

0. 68~1. 38和 0. 61~1. 13，采用内标法难以完全消除复杂基质带来的干扰。为兼顾定量准确性与实验效

率，水剂、膏霜、凝胶样品采用内标法结合溶剂标准曲线定量，乳液、粉剂样品则采用内标法结合基

质标准曲线定量。

2. 5　线性关系、检出限与定量下限　

取“1. 2. 3”系列标准溶液，按“1. 4”仪器条件，由低浓度到高浓度依次进样分析，以 33 种

VOCs与内标物的质量浓度比值为横坐标，以其对应的定量离子峰面积比值为纵坐标，绘制标准曲线。

表2结果显示，33种VOCS在各自的质量浓度范围内均呈良好线性，相关系数（r）为0. 995 9~0. 999 8。
取水剂、膏霜、凝胶、乳液、粉剂基质空白样品，加入低浓度的混合标准溶液，按“1. 3”方法处

理并制备待测溶液，依据信噪比（S/N）≥3和 S/N≥10分别计算方法检出限（LOD）与定量下限（LOQ）。受

基质效应影响，不同基质中LOD与LOQ的测定结果有所差异，综合 5种基质的测定结果，确定各目标

物的LOD为0. 02~0. 40 mg·kg-1，LOQ为0. 05~1. 0 mg·kg-1（表2）。

表2　33种VOCs的线性范围、相关系数、检出限及定量下限
Table 2　Linear ranges，correlation coefficients，LODs and LOQs of 33 VOCs

No.
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21

22/23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33

Compound
Chloroethylene

Chloroethan
Bromoethylene

1，1-Dichloroethylene
Bromoethan

Dichloromethan
trans-1，2-Dichloroethylene

1，1-Dichloroethane
cis-1，2-Dichloroethylene

Trichloromethan
1，1，1-Trichloroethane

Carbon tetrachloride
Benzen

1，2-Dichloroethane
Trichloroethylene

Toluene
1，1，2-Trichloroethane

Trichloroethylene
1，2-Dibromoethane

Chlorobenzene
Ethylbenzene

m-Xylene & p-Xylene
o-Xylene
Styrene

Isopropylbenzene
n-Propylbenzene

1，3，5-Tritylene
1，2，4-Tritylene
1，2，3-Tritylene

1，3-Diethylbenzene
1，4-Diethylbenzene
1，2-Diethylbenzene

Linear range
/（ng∙mL-1）

10~200
10~200
4~200
1~200
1~200
1~200
1~200
1~200
1~200
1~200
1~200
1~200
1~100
1~200
1~200

0. 5~100
1~200
1~200
1~200

0. 5~100
0. 5~100
0. 5~100
0. 5~100
0. 5~100
0. 5~100
0. 5~100

1~100
1~100
1~100
1~100
1~100
1~100

r

0. 996 0~0. 997 9
0. 996 9~0. 998 5
0. 996 6~0. 998 5
0. 995 9~0. 998 4
0. 997 7~0. 999 1
0. 998 8~0. 999 6
0. 997 8~0. 998 5
0. 999 4~0. 999 6
0. 998 3~0. 999 4
0. 998 9~0. 999 6
0. 997 2~0. 999 1
0. 999 3~0. 999 8
0. 999 0~0. 999 5
0. 996 2~0. 999 0
0. 998 7~0. 999 4
0. 999 1~0. 999 3
0. 999 1~0. 999 8
0. 997 9~0. 999 5
0. 999 1~0. 999 8
0. 998 2~0. 999 6
0. 998 0~0. 998 1
0. 997 2~0. 997 8
0. 996 7~0. 997 4
0. 998 0~0. 998 2
0. 997 8~0. 998 7
0. 997 4~0. 998 4
0. 995 6~0. 997 2
0. 995 1~0. 997 1
0. 995 2~0. 997 6
0. 996 1~0. 996 9
0. 996 5~0. 996 9
0. 997 8~0. 998 1

LOD
/（mg∙kg-1）

0. 40
0. 40
0. 20
0. 04
0. 04
0. 03
0. 03
0. 03
0. 04
0. 03
0. 03
0. 04
0. 03
0. 03
0. 03
0. 02
0. 03
0. 03
0. 03
0. 02
0. 02
0. 02
0. 02
0. 02
0. 02
0. 02
0. 03
0. 03
0. 03
0. 03
0. 03
0. 03

LOQ
/（mg∙kg-1）

1. 0
1. 0

0. 40
0. 10
0. 10
0. 10
0. 10
0. 10
0. 10
0. 10
0. 10
0. 10
0. 10
0. 10
0. 10
0. 05
0. 10
0. 10
0. 10
0. 05
0. 05
0. 05
0. 05
0. 05
0. 05
0. 05
0. 10
0. 10
0. 10
0. 10
0. 10
0. 10
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2. 6　回收率与精密度　
取水剂、膏霜、凝胶、乳液、粉剂基质空白样品各 0. 5 g，加入适量的 33种VOCs混合标准溶液，

制成低、中、高 3个浓度水平的加标待测溶液，每个浓度平行操作 6份。5种基质中，33种VOCs在不

同加标水平下的平均回收率为85. 1%~119%，相对标准偏差（RSD）为0. 20%~8. 4%（见表3）。

表3　33种VOCs的回收率与相对标准偏差（n=6）
Table 3　Recoveries and RSDs of 33 VOCs（n=6）

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

1. 0
2. 0
10

1. 0
2. 0
10

1. 0
2. 0
10

1. 0
2. 0
10

1. 0
2. 0
10

1. 0
2. 0
10

1. 0
2. 0
10

1. 0
2. 0
10

1. 0
2. 0
10

1. 0
2. 0
10

1. 0
2. 0
10

1. 0
2. 0
10

0. 5
1. 0
5. 0
1. 0
2. 0
10

1. 0
2. 0
10

0. 5
1. 0
5. 0
1. 0
2. 0
10

89. 6
97. 4
89. 3
91. 9
98. 3
92. 7
91. 7
97. 3
91. 7
88. 7
112

91. 8
88. 5
95. 7
90. 3
98. 0
101

92. 8
92. 2
102

92. 7
97. 7
104

94. 4
100
103

97. 1
103
106

93. 2
104
115

93. 7
103
117

95. 9
99. 1
105

89. 9
107
107

92. 3
103
111

98. 1
96. 9
102

90. 2
110
111

94. 7

6. 3
3. 4
3. 9
6. 9
3. 5
3. 8
7. 2
2. 7
4. 1
3. 6
1. 9
3. 7
8. 4
3. 0
3. 1
4. 7
2. 9
1. 1
7. 1
4. 3
1. 9
6. 0
3. 0
1. 5
6. 6
5. 0
1. 2
5. 2
2. 5

0. 60
6. 7
1. 1
2. 0
8. 4

0. 50
2. 9
4. 7
2. 8
1. 1
4. 9
2. 8
1. 2
6. 6
3. 0
1. 5
4. 9
2. 8
1. 1
4. 5
2. 7
1. 2

86. 4
105

94. 9
97. 8
106
101

94. 9
105
100
102
111
113

96. 7
102

90. 4
94. 7
97. 3
94. 2
104
107
100
103
108
101
102
102
105
101

98. 9
97. 3
107
110
108
108
110
106
108
107

97. 6
95. 3
93. 6
96. 1
105
105
105
104
104
100

93. 0
90. 1
96. 1

4. 7
2. 0
4. 6
4. 8
4. 8
4. 1
3. 0
4. 8
3. 4
5. 2
4. 2
3. 7
3. 0
3. 7
5. 3
3. 1
3. 3
2. 2
3. 6
2. 7
1. 5
2. 5
1. 7
1. 8
2. 3
4. 1
2. 2
2. 4
3. 8
4. 3
3. 6
4. 4
2. 4
4. 5
3. 7
3. 8
2. 2
3. 9
4. 5
2. 4
2. 7
1. 9
2. 3
3. 6
2. 0
2. 1
3. 6
2. 5
2. 8
2. 0
1. 9

89. 1
112
110

89. 9
110
104

90. 4
111
102

95. 9
112
114

91. 8
107

96. 9
89. 4
106

92. 0
99. 3
106

98. 6
102
111
101

96. 0
106
102

98. 7
112

96. 2
103
113
108
102
114
113

98. 7
109

95. 8
99. 5
106

91. 6
101
111
107
104
110

97. 0
95. 8
102

92. 9

3. 1
2. 3
2. 2
3. 9
1. 3

0. 90
2. 9
2. 5
1. 7
1. 4
1. 6
1. 6
2. 3
3. 4
1. 4
2. 4
3. 0

0. 80
3. 9
3. 7
1. 4
6. 4
5. 5
1. 0
2. 4
4. 7

0. 70
2. 8
7. 9

0. 90
1. 2
5. 0
1. 0
1. 9
4. 1
1. 2
2. 5
4. 9

0. 80
7. 1
5. 9
1. 0
5. 9
3. 9
1. 1
6. 9
1. 6

0. 70
2. 0
6. 2

0. 70

88. 0
102

93. 9
95. 0
107
104

91. 9
97. 6
103

97. 2
100
104

97. 3
98. 2
101
101
104
102
100
102
102
103
102
103
103
104
103
104
102
103
102
100
103
102
100
104
103
101
104
104
102
103
103
100
104
102

98. 6
106
103
104
104

5. 0
5. 2
2. 7
3. 7
5. 3

0. 60
4. 0
1. 3

0. 60
3. 6

0. 80
1. 3
3. 0

0. 40
1. 3
1. 1
2. 1
1. 7
5. 2
3. 4
1. 2
2. 8
1. 1
2. 2
3. 1
4. 1
1. 8
2. 9
1. 7
2. 7
3. 4
1. 8
3. 1
3. 6
2. 0
3. 2
3. 0
3. 0
2. 2
2. 3
2. 2
2. 7
3. 2
1. 9
4. 3
2. 6
1. 5
4. 3
2. 3
4. 1
4. 1

88. 1
104

90. 5
95. 6
97. 9
90. 5
95. 4
101

92. 2
97. 9
99. 4
94. 1
99. 8
99. 1
91. 9
108
103

94. 3
106
103

94. 8
110
103

94. 5
109
104

94. 5
111
103

94. 0
107
100

95. 7
107
101

96. 3
106
102

97. 6
111
104

96. 6
110
103

97. 3
109
103
104
112
102

96. 0

3. 7
2. 7
4. 2
7. 6
3. 7
2. 6
6. 5
4. 0
2. 5
4. 7
2. 7
2. 3
3. 3
2. 6
2. 6
3. 6
1. 4
2. 2
4. 4
2. 3
1. 7
3. 9
1. 9
2. 6
2. 4
2. 0
1. 5
2. 3
2. 5
1. 4
4. 1
2. 4
1. 8
4. 0
3. 0
1. 6
2. 4
2. 5
2. 2
1. 7
2. 6
2. 5
3. 2
2. 4
1. 0
2. 4
3. 3
1. 3
2. 9
2. 1
2. 7

No. Spiked
/（mg∙kg-1）

Aqueous
Average reov⁃

ery/%
RSD
/%

Cream
Average reov⁃

ery/%
RSD
/%

Gel
Average reov⁃

ery/%
RSD
/%

Emulsion
Average reov⁃

ery/%
RSD
/%

Powder
Average reov⁃

ery/%
RSD
/%
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18

19

20

21

22/23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

1. 0
2. 0
10

1. 0
2. 0
10

0. 5
1. 0
5. 0
0. 5
1. 0
5. 0
0. 5
1. 0
5. 0
0. 5
1. 0
5. 0
0. 5
1. 0
5. 0
0. 5
1. 0
5. 0
0. 5
1. 0
5. 0
0. 5
1. 0
5. 0
0. 5
1. 0
5. 0
0. 5
1. 0
5. 0
0. 5
1. 0
5. 0
0. 5
1. 0
5. 0
0. 5
1. 0
5. 0

107
115

99. 0
108
108

93. 6
106
108

93. 9
105
109
104
101
105
101
102
105
102
101
102
101
104
113

95. 0
106
115
100
102
109

99. 2
100
106

99. 5
97. 9
103

91. 6
100
108

91. 6
97. 9
105

97. 8
98. 1
105

95. 4

7. 5
1. 5
1. 2
3. 9
2. 9

0. 90
4. 3
2. 6
1. 0
4. 6
2. 6

0. 40
3. 7
2. 6

0. 70
4. 1
2. 5

0. 20
3. 8
2. 2

0. 30
5. 6
2. 9
1. 6
5. 2
2. 1
1. 5
5. 2
3. 4
1. 7
3. 9
3. 2
1. 7
2. 5
2. 8
1. 5
4. 5
3. 2
1. 6
4. 1
3. 2
1. 5
3. 6
2. 8
1. 5

109
108
108

92. 0
90. 1
97. 3
98. 4
96. 2
97. 9
102
102
111
100

97. 8
107

98. 4
94. 7
107

95. 2
90. 3
104
118
112
108
118
112
109
110
105
108
108
102
107
104

99. 2
101
106
100

98. 8
103

96. 6
102
103

96. 9
102

3. 3
4. 3
4. 6
2. 3
2. 0
1. 8
1. 8
3. 4
1. 5
2. 0
3. 7
1. 7
1. 7
3. 8
1. 8
1. 6
3. 6

0. 70
1. 5
3. 2
1. 0
2. 2
3. 1
1. 3
2. 1
3. 1

0. 50
1. 9
2. 9
2. 0
1. 8
2. 5

0. 70
1. 6
1. 8

0. 20
1. 9
3. 2
1. 2
1. 5
3. 8
1. 2
1. 4
4. 3
1. 7

105
118
109

97. 3
101

93. 4
102
107

95. 1
102
110
109
101
106
105
99

109
105

97. 0
102
102
107
119
107
110
117
110
109
114
107
107
112
106
105
108

99. 2
110
112

99. 5
107
112
104
104
110
101

3. 3
5. 9
1. 6
2. 7
3. 4

0. 80
4. 7
4. 6

0. 50
2. 7
5. 4

0. 50
2. 9
5. 4

0. 60
2. 5
4. 1

0. 40
2. 8
4. 9

0. 20
1. 6
3. 3
1. 4
1. 6
2. 9

0. 80
1. 5
2. 1
1. 0
1. 4
2. 4

0. 20
1. 5
2. 4

0. 30
2. 1
2. 7

0. 30
1. 8
2. 8

0. 20
1. 2
2. 4
1. 1

105
102
101
101

98. 2
102
104

99. 4
102
105

98. 7
101
103

96. 4
102
103

97. 2
103
102

94. 9
101
103
101
105
103
101
105
103

98. 0
104
103

98. 0
104
102

97. 9
105
101

98. 9
106

97. 7
97. 3
103
101

96. 2
103

3. 1
2. 8
3. 5
2. 8
1. 9
3. 8
2. 4
2. 0
3. 1
2. 7
2. 7
2. 4
2. 5
2. 6
3. 3
2. 3
2. 7
2. 9
2. 0
2. 2
2. 9
2. 8
3. 4
2. 1
3. 0
3. 2
1. 5
2. 7
1. 7
2. 0
2. 3
1. 7
1. 8
2. 6
1. 7
1. 0
3. 2
2. 3
3. 8
5. 3
2. 6
2. 4
2. 5
2. 5
1. 9

106
99. 7
102
112
101

96. 3
109
102

97. 9
106

99. 7
103
103

96. 7
101
104

97. 9
104
104

95. 4
104
101

97. 8
104

98. 3
95. 2
104

95. 2
93. 0
101

96. 2
92. 9
103

97. 6
95. 5
106

89. 2
87. 2
101

89. 6
85. 1
98. 6
87. 1
85. 3
99. 5

2. 5
2. 3
2. 0
2. 7
1. 8
2. 9
2. 3
3. 4
1. 6
2. 0
3. 0
1. 5
1. 7
3. 0
1. 8
2. 0
3. 1
1. 7
2. 1
2. 7
1. 4
2. 2
1. 9
2. 6
2. 1
1. 5
3. 0
2. 9
1. 9
3. 0
2. 8
2. 7
2. 3
2. 8
2. 2
1. 6
5. 0
4. 1
2. 7
3. 8
4. 2
2. 4
5. 0
4. 2
2. 2

（续表3）
No. Spiked

/（mg∙kg-1）

Aqueous
Average reov⁃

ery/%
RSD
/%

Cream
Average reov⁃

ery/%
RSD
/%

Gel
Average reov⁃

ery/%
RSD
/%

Emulsion
Average reov⁃

ery/%
RSD
/%

Powder
Average reov⁃

ery/%
RSD
/%

compounds No. 1-33 were the same as those in Table 2
2. 7　实际样品测定　

采用本方法测定国内市售化妆品 169批，包括染发类（45批）、防晒类（40批）、含植物提取物洗浴

类（16批）、祛斑美白类（16批）、普通护肤类（20批）、祛痘类（12批）、香水（9批）、爽身粉（8批）及面

膜粉（3批），覆盖水剂、膏霜、凝胶、乳液及粉剂 5类基质。检测结果显示，共 78批样品检出VOCs，
检出率为46. 2%。检出的样品主要集中在防晒类（35批）和染发类产品（26批），表明这两类产品为VOCs
污染的高风险品类。共检出 15种VOCs，包括甲苯、邻二甲苯、乙苯、间/对二甲苯、苯、苯乙烯、正

丙苯、氯苯、1，3，5-三甲苯、异丙苯、1，2，4-三甲苯和 1，2，3-三甲苯共 13种苯系物与二氯甲烷、

三氯甲烷 2种卤代烃。其中正丙苯、氯苯、1，3，5-三甲苯、1，2，4-三甲苯、1，2，3-三甲苯为新增
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目标物，检出批次分别为 4、3、3、1、1批。甲

苯、邻二甲苯、乙苯、间/对二甲苯、苯的检出

率居前五位，分别为 34. 9%、20. 1%、20. 1%、

17. 8% 和 10. 1%，含量范围分别为 0. 05~72. 9、
0. 05~7. 8、 0. 05~6. 0、 0. 06~6. 8、 0. 11~19. 1 
mg·kg-1。防晒类产品中甲苯、邻二甲苯、乙苯、

间/对二甲苯的检出率较高；染发类产品主要检

出苯与甲苯，有 11批染发类产品中的苯含量超

过《规范》规定的限值（2. 0 mg·kg-1），此类产

品的苯污染问题亟待关注。此外，本研究在其

他类别产品中检出禁用原料：1批含植物提取物

洗浴类产品和 1批祛斑美白类产品均检出二氯甲

烷，含量分别为 0. 22 mg·kg-1和 0. 33mg·kg-1；1
批儿童爽身粉检出三氯甲烷，含量为 0. 36 mg·
kg-1，上述 3批产品配方中均含有多种植物提取

物，检出的禁用溶剂可能来源于植物原料提取工艺中的溶剂残留；防晒和染发类化妆品检出的 VOCs
在不同含量范围的检出批次分布见图4。
3 结 论 

本研究通过优化前处理与仪器分析条件，以甲苯-D8和1，2-二氯苯-D4为内标，建立了一种可同时

测定化妆品中 33种VOCs的分析方法。该方法首次将化妆品禁用原料氯乙烯、氯乙烷、溴乙烯、1，1-

二氯乙烯、溴乙烷、1，1，2-三氯乙烷、1，2-二溴乙烷纳入检测范围，拓展了化妆品中有害VOCs的
监测范围。方法前处理简便、灵敏度高、准确度好，能够有效弥补现有标准方法的不足。市售化妆品

的测定结果显示，VOCs的总检出率为 46. 2%，其中防晒类与染发类产品中苯系物的污染较突出，其他

类别产品中亦检出禁用原料。本方法为化妆品中VOCs污染监测提供了可靠的技术手段，也为其限值

研究制定提供了参考依据。
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