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前言

亚硝胺是一类分布广泛且具有很强的化学致癌性的化合物，他们容易存在于啤酒、腌菜、

熏肉、烟草、工业废水、土壤以及化妆品等方面，并且有研究表明，亚硝胺可以经过皮肤吸

收进入人体，诱发许多恶性肿瘤，故亚硝胺含量的检测成为了妆品行业中一个令人关注的主

要问题。目前化妆品中亚硝胺的检测多用固相萃取-气相色谱串联质谱法，其中固相萃取前处

理方式存在成本高、使用复杂性等缺点，而 QuchERS法具有快速、简单操作等特点，因此，

本文建立了使用 QuchERS 法结合谱育科技的气相色谱串联三重四极杆质谱仪测定化妆品中

亚硝胺类化合物的快速且高灵敏度的检测方法。

2.实验部分

2.1仪器设备、标准品和试剂：

仪器：GC2000气相色谱仪、EXPEC 5230三重四极杆串联质谱仪

样品：化妆品；标准品：12种亚硝胺混标，购自上海安谱，于-20℃冰箱保存。试剂：乙腈、

正己烷和乙酸乙酯为色谱级。

2.2 气相和质谱条件

GC条件

载气 氦气，梯度升温

模式 恒流，1ml/min
色谱柱 毛细管色谱柱：DB-5MS,30m*0.25mm*0.25um
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进样量 1L
进样方式 不分流

进样口温度 260℃
运行时间 27.5min

升温程序

速率

(℃/min)
温度

(℃)
保持温度

(min)
总时间

（min）
0 50 3 3
30 80 7 11
20 130 0 13.5
40 210 0 15.5
10 280 5 27.5

MS条件

运行模式 EI
灯丝电流 18V
离化电压 70eV

离子源温度 250℃
质谱接口温度 280℃

监测模式为选择监测模式(SIM)，各化合物监测离子对、碰撞电压(CE)等参数如图所示。为提

高检测灵敏度，可根据保留时间分段监测各化合物。

2.3样品前处理及标准工作溶液配制

样品前处理方法：1.称取 1g±0.001g样品放入 15ml聚四氟乙烯的离心管中，加入 10ml

乙腈：正己烷（4:1，v/v）进行溶解，在振荡器进行振荡，混匀，超声 30min后，以 6000r/min

离心 10min，取 6ml上清液加入 QuchERS净化包（150mg PSA,150mg C18,1500mg Na2SO4），

振荡，以 6000r/min离心 10min，取 1ml上清液进行氮吹，吹至近干，加入 1ml乙酸乙酯进行

复溶，过 0.22um PTFE针式滤头，收集在进样小瓶中，待测。

标准工作溶液配制：采用乙酸乙酯作为溶剂，由标准储备溶液配制，各化合物的浓度为
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如下表 1所示，并配置一份空白校准溶液，用 GC-MS/MS分析校准溶液和空白校准溶液，进

行定量分析，空白溶液用于扣除可能污染带来的误差。

序

号
化合物名称

STD0
(ng/mL)

STD1
(ng/mL)

STD2
(ng/mL)

STD3
(ng/mL)

STD4
(ng/mL)

STD5
(ng/mL)

STD6
(ng/mL)

1
N-亚硝基二甲基胺

(NDMA)
0 10 20 50 100 150 200

2
N-亚硝基甲基乙基胺

(NMEA)
0 10 20 50 100 150 200

3 N- 亚硝基二乙胺(NDEA) 0 10 20 50 100 150 200

4
N-甲基-N-亚硝基苯胺

(NMPhA)
0 10 20 50 100 150 200

5 N-亚硝基吗啉(NMOR) 0 10 20 50 100 150 200
6 N-亚硝基二丙胺(NDPA) 0 10 20 50 100 150 200
7 N-亚硝基吡咯烷(NPYR) 0 10 20 50 100 150 200
8 N-亚硝基哌啶(NPIP) 0 10 20 50 100 150 200

9
N-亚硝基-N-乙基苯胺

(NEPhA)
0 10 20 50 100 150 200

10 N-亚硝基二丁基胺(NDBA) 0 10 20 50 100 150 200

11
N-亚硝基二苯基胺

(NDPhA)
0 10 20 50 100 150 200

12
N-亚硝基二苄基胺

(NBDZA)
0 10 20 50 100 150 200

3. 结果

3.1 线性、检出限和定量限

将一组梯度浓度点的标准溶液（具体浓度见 2.3部分），按照 2.2的采集条件进样分析，

采用外标法绘制标准曲线。标曲、检出限和定量限结果见表 1，标准曲线见图 1，线性最低点的

色谱图如图 2所示。标准曲线的相关系数均大于 0.995；检出限和定量限分别是 0.02 ng/ml-2.00

ng/ml和 0.07 ng/ml-6.67 ng/ml。

表 1 12种亚硝胺类化合物标曲、检出限和定量限结果

测试内容目标物质 线性方程及 相关系数（r）检出限（ng/ml）定量限（ng/ml）

标准曲线

NDMA y = 732.6544x - 451.7743 r = 0.9967 2.00 6.67

NMEA y = 936.8883x + 340.3058 r = 0.9975 0.64 2.14

NDEA y = 755.4410x + 4340.2382 r = 0.9994 0.02 0.07

NMPhA y = 1306.3521x + 4836.3772 r = 0.9990 0.31 1.05

NMOR y = 625.8885x + 4198.1605 r = 0.9985 0.24 0.80
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NDPA y = 433.7631x + 2057.2460 r = 0.9956 0.42 1.39

NPYR y = 299.9885x + 238.0175 r = 0.9993 1.24 4.12

NPIP y = 644.3716x + 767.5698 r = 0.9960 0.93 3.08

NEPhA y = 3359.3551x - 1493.6449 r = 0.9993 0.43 1.44

NDBA y = 674.2861x - 648.0996 r = 0.9997 0.57 1.89

NDPhA y = 3183.8755x - 7800.6747 r = 0.9989 0.20 0.68

NBDZA y = 254.1394x + 980.5776 r = 0.9954 0.27 0.90
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图 1 12种亚硝胺类化合物的标准曲线
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图 2 12种亚硝胺类化合物的线性最低点色谱图（线性 1浓度）

3.2重复性

用 10 ng/mL、50 ng/mL和 200 ng/mL混标溶液，连续进样 6次，考察保留时间和响应的

重复性，结果如下所示。

10 ng/mL混标溶液重复性：保留时间稳定性 RSD在 0.25 %以内，峰面积的精密度 RSD小于

7.74%。
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50 ng/mL混标溶液重复性：保留时间稳定性 RSD在 0.58 %以内，峰面积的精密度 RSD小于

5.2 %。

200 ng/mL混标溶液重复性：保留时间稳定性 RSD在 0.25 %以内，峰面积的精密度 RSD小于

5 %。
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可知不同浓度下所有化合物的保留时间和峰面积的精密度较好，保留时间稳定性 RSD在

0.58 %以内，峰面积的精密度 RSD小于 7.74%。

3.3回收率测试

称取 1g±0.001g 样品，加入亚硝胺类化合物的标准溶液，添加浓度为 0.5mg/kg。平行 6

份，按照 3.1前处理步骤进行加标回收率试验，结果表明化妆品中 12亚硝胺类化合物的回收

率在 80.28%-113.54%之间。

表 2 回收率结果（n=6）

序号 化合物名称
纺织品(添加浓度 0.5mg/kg)

平均回收率（%）

1 NDMA 89.57
2 NMEA 96.61
3 NDEA 101.94
4 NMPhA 108.37
5 NMOR 113.45
6 NDPA 94.99
7 NPYR 80.28
8 NPIP 109.02
9 NEPhA 101.05
10 NDBA 92.80
11 NDPhA 108.92
12 NBDZA 113.54

结论

化妆品样品经乙腈提取、QuchERS包净化等前处理过程，使用 GC-MS/MS系统进行测定。

本文考察了方法的线性、精密度、回收率，结果表明: 12种亚硝胺类在检测范围内线性良好，

相关系数均大于 0.995；检出限和定量限分别是 0.02 ng/ml-2.00 ng/ml和 0.07 ng/ml-6.67 ng/ml。

低、中、高浓度的方法精密度在 7.74 %以内，保留时间稳定性 RSD小于 0.58 %。回收率在

80.28%-113.54%之间。使用高灵敏、高抗污染能力的 EXPEC 5230系统，可以对化妆品中 12

种亚硝胺类化合物进行灵敏、准确的定量检测。
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