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脂溶性化妆品原料中溴代十六烷检测方法的研究 

于  建, 郑  荣, 王枚博, 王  柯* 

(上海市食品药品检验所, 上海  201203) 

摘  要: 目的  建立配备电子捕获检测器的气相色谱法(gas chromatography, GC)测定脂溶性化妆品原料中溴

代十六烷杂质残留的方法。方法  样品经甲醇超声溶解, 加水滤去原料主成分后, 经水饱和的正己烷萃取, 加

硫酸净化后进行 GC测定。GC采用 DB-1色谱柱分离, 以外标法定量。结果  溴代十六烷在 0.0951~1.902 μg/mL

浓度范围内线性关系良好, 相关系数为 0.9999; 方法检出限为 0.19 μg/g, 在低中高 3浓度加标水平下, 平均回

收率为 87.9%~92.3%, 相对标准偏差为 2.5%(n=2)。结论  本方法准确度高、重现性好, 可适用于脂溶性化妆

品原料中溴代十六烷残留量的检测。 
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Determination of 1-bromohexadecane in liposoluble cosmetics ingredients 

YU Jian, ZHENG Rong, WANG Mei-Bo, WANG Ke* 

(Shanghai Institute for Food and Drug Control, Shanghai 201203, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of 1-bromohexadecane in liposoluble cosmetics 

ingredients by gas chromatography (GC) with electron capture detector. Methods  The sample was processed by 

ultrasonic dissolving with methanol, added water in the solution and filtered out the principal component of 

ingredients, extracted by hexane which was saturated by water and purified with sulphuric acid, and then analyzed by 

GC. The target compound was separated by DB-1 chromatographic column and qualified by external standard. 

Results  1-bromohexadecane had a good linear relationship in the range of 0.0951~1.902 μg/mL with the correlation 

coefficient of 0.9999. The limit of detection (LOD) of the method was 0.19 μg/g. The average recoveries of the 

method were ranged in 87.9%~92.3% and RSD were 2.5% (n=2). Conclusion  This method has high accuracy and 

good reproducibility, which is suitable for the determination of 1-bromohexadecane in liposoluble cosmetics 

ingredients. 

KEY WORDS: cosmetics ingredients; 1-bromohexadecane; gas chromatography; electron capture detector; 

halogenated hydrocarbon 

 
 
 

1  引  言 

溴代十六烷, 又名鲸蜡基溴, 属卤代烃的一种, 常用

于有机合成、生产表面活性剂、杀菌剂和去污剂等。卤代

烃是一类难降解、具有特殊气味的有毒物质, 一般比其母

体烃类的毒性更大, 经皮肤吸收后, 侵犯神经中枢或作用

于内脏器官, 引起中毒且具有强烈的致癌、致畸、致突变

作用, 危害极大[1,2]。溴代十六烷是脂溶性化妆品原料的合

成原料之一, 可能会因反应不完全而存在于成品中, 对使

用者产生危害, 故须建立有效的定量检测方法。 
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目前卤代烃的检测主要有气相色谱氢火焰离子化检

测器法(gas chromatography with flame ionization detector, 

GC-FID)[3-6] 、 气 相 色 谱 电 子 捕 获 检 测 器 法 (gas 

chromatography with electron capture detector, GC-ECD)[7-10]

和 气 相 色 谱 - 质 谱 联 用 法 (gas chromatography–mass 

spectrometry, GC-MS)[11-14]。结合文献[15], 本研究选用对卤

素有选择性、高灵敏度的电子捕获检测器, 建立配备电子

捕获检测器的气相色谱定量检测脂溶性化妆品原料中溴代

十六烷杂质含量的方法。 

2  材料与方法 

2.1  材  料 

脂溶性化妆品(鲸蜡酯类)原料 3批, 香奈儿公司提供, 

批号分别为 031208、031210和 031211。 

2.2  仪器与试剂 

Agilent 6890N 型气相色谱仪(配有电子捕获检测器, 

美国安捷伦公司); Agilent 5973N质谱仪(美国安捷伦公司); 

BP211D 型和 CP224S 型天平 (德国赛多利斯公司 ); 

B5500S-MT 型超声波清洗器(美国必能信公司); MS3 型涡

旋仪(德国 IKA公司); 5810R型离心机(德国艾本德公司)。 

溴代十六烷标准品 , 香奈儿公司提供 , 批号 : 

YD5AI-CI, 纯度 98.7%; 甲醇、正己烷, 气相色谱级, 德国

Merck 公司; 无水硫酸钠, 分析纯, 上海凌峰化学试剂有

限公司; 硫酸, 分析纯, 国药集团化学试剂有限公司; 水

为超纯水。 

2.3  实验方法 

2.3.1  标准溶液的制备 

精密称取溴代十六烷标准品 10 mg, 置 10 mL容量瓶

中, 用正己烷溶解并稀释至刻度, 摇匀, 作为标准储备溶

液(1 mg/mL);  

精密量取标准储备溶液 1 mL, 置 100 mL容量瓶中, 用

正己烷稀释至刻度, 摇匀, 作为标准中间溶液(10 μg/mL)。 

分别精密量取一定体积的标准中间溶液于 10 mL 容

量瓶中, 用正己烷稀释并定容至刻度, 摇匀, 再分别加入 1 

mL硫酸, 摇匀, 静置使分层, 取上清液, 得到浓度为 0.1、

0.2、0.5、1.0和 2.0 μg/mL的系列标准工作溶液。 

2.3.2  样品前处理 

取本品 1 g, 精密称定, 置具塞锥形瓶中, 加入甲醇

50 mL, 密塞, 超声提取 15 min 至完全溶解, 冰浴 5 min, 

加入水 10 mL, 轻轻振摇, 滤过, 用 8 mL甲醇-水(5:1, V:V)

分 2 次清洗滤器及残渣, 合并滤液及洗液, 置分液漏斗中, 

用水饱和的正己烷萃取 2次, 每次 10 mL, 合并正己烷, 经

预先装有少量无水硫酸钠的漏斗滤过, 滤器及无水硫酸钠

用 4 mL正己烷清洗, 合并滤液及洗液置蒸发皿中, 室温挥

至近干, 用正己烷溶解并定容至 2 mL容量瓶中, 摇匀, 转

移至玻璃离心管中, 加入硫酸 1 mL, 涡旋 30s , 以 4000 

r/min离心 5 min, 取上清液, 待测。 

2.3.3  仪器条件 

色谱柱: DB-1石英毛细管色谱柱(30 m×0.25 mm, 0.25 

μm), 美国安捷伦公司; 升温程序: 初始温度 60 ℃, 保持 1 

min, 以 30 ℃/min 速率升温至 200 ℃, 保持 5 min, 再以

30 /min℃ 速率升温至 250 ℃, 保持 5 min; 进样口温度: 

220 ℃; 检测器温度: 300 ℃; 载气: 氮气; 进样量 1 μL; 进

样模式: 不分流进样; 流速 1.5 mL/min.。 

3  结果与分析 

3.1  溶剂的选择 

原料略溶于乙醇, 不溶于水。为了准确测定原料中溴

代十六烷的残留量, 需将样品完全溶解。分别采用甲醇、

乙腈、无水乙醇、正己烷、二氯甲烷、二甲基甲酰胺和二

甲亚砜进行了实验。结果表明, 样品在乙腈、正己烷、二

甲基甲酰胺、二甲亚砜中无法完全溶解, 1 g样品可以溶解

于 50 mL的甲醇或无水乙醇中, 1 g样品可以溶解于 10 mL

的二氯甲烷中, 故选取甲醇、无水乙醇、二氯甲烷继续进

行试验。 

3.2  提取方法的考察 

取 1 g 原料, 按 3.1 中的比例分别用甲醇、无水乙醇

及二氯甲烷超声溶解提取, 将此 3 种溶液直接进样, 结果

色谱图基线较高, 无法准确积分, 且多次进样后, 样品溶

液中的原料主成分会析出, 污染进样口及色谱柱, 不适合

批量样品的测定。故考虑采取液液萃取的方法去除原料主

成分的干扰, 富集样品中的溴代十六烷。 

根据溴代十六烷易溶于正己烷的性质, 选用正己烷

为萃取试剂。试验表明, 甲醇提取液加水稀释后可以很好

地与正己烷分层, 故样品用甲醇提取溶解后, 采用冰浴的

方法降低原料中主成分的溶解度使之沉淀 , 加水过滤 , 

用正己烷萃取滤液中的溴代十六烷。经试验, 若定容后直

接进样 , 供试品溶液图谱上会有较多杂质峰 , 影响定量

的准确性, 尝试加 1 mL 硫酸磺化后杂质峰明显减少, 且

目标化合物峰面积不变, 故采取硫酸净化。再分别对不加

水、加入 5 mL水和加入 10 mL水, 20 mL正己烷提取一

次、10 mL正己烷提取 2次、10 mL正己烷提取 3次以及

是否用水饱和的正己烷提取进行考察, 最终确定了 2.3.2

中的各项条件。 

3.3  分析方法的考察 

分别用气相色谱氢火焰离子化检测器法、气相色谱电

子捕获检测器法和气相色谱-质谱联用法对相同浓度标准

溶液进行分析, 结果表明, 氢火焰离子化检测器和质谱对

溴代十六烷测定的检出限均高于 1 μg/g, 灵敏度低于电子

捕获检测器, 故选用气相色谱电子捕获检测器法进行分

析。试剂空白溶液在标准品出峰位置无干扰, 如图 1所示。 
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图 1  标准溶液、试剂空白溶液及供试品溶液的色谱图 

Fig. 1  Chromatograms of standard, reagent blank and sample solution 
备注: 1-溴代十六烷, 2-杂质 

Note: 1: 1-bromohexadecane, 2: impurity 

 

3.4  线性范围 

按照 2.3.1 制备系列标准工作溶液(标准品称样量为

9.64 mg, 折算纯度后, 与理论值的比值为 0.951), 进样分

析, 以标准溶液质量浓度(μg/mL)为横坐标, 峰面积为纵坐

标, 绘制标准工作曲线, 得到的线性方程为 Y= 561.6896X+ 

24.3220, 相关系数 r2 =0.9999, 结果表明, 在 0.0951 ~1.902 

μg/mL线性范围内, 线性关系良好。 

取标准工作溶液(0.951 μg/mL)连续进样 6次, 溴代十

六烷峰面积结果为 579.46±10.94, 由此可知, 仪器精密度

良好。 

3.5  检出限和样品测定 

精密称取样品(批号 031211, 未检出溴代十六烷)1 g

置具塞锥形瓶中, 准确加入 1.902 μg/mL标准工作溶液 0.1 

mL, 其余同 2.3.2制备, 作为检出限试验供试品溶液。经测

定, 信噪比为 3.2, 则本方法的检出限为 0.19 μg/g。 

对 3批化妆品原料进行检测, 均未检出溴代十六烷。 

3.6  回收率和重复性 

精密称取本品(批号 031211)1 g, 平行 6份, 以 2份为

一组, 置具塞锥形瓶中, 再分别加入 1.902 μg/mL标准工作

溶液 0.2、0.5和 1 mL, 其余同 2.3.2制备, 分别作为低、中、

高浓度的回收率试验, 结果见表 1。 
 
 

表 1  回收率结果(n=2) 
Table 1  Results of recoveries (n=2) 

编号 回收率 

低浓度 
1 88.45% 

2 87.37% 

中浓度 
1 87.64% 

2 90.14% 

高浓度 
1 92.09% 

2 92.53% 

平均值 89.70% 

RSD 2.50% 

 
精密称取本品(批号 031211)1 g, 平行 6份, 置具塞锥

形瓶中, 再分别精密加入 1.902 μg/mL 标准工作溶液 0.2 

mL, 其余同 2.3.2制备, 作为重复性试验供试品溶液。经测

定, RSD为 1.70%。 

3.7  精密度和稳定性 

取 3.6中低、高浓度的回收率试验供试品溶液(浓度分
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别为 0.1902 μg/mL和 0.951 μg/mL), 连续进样 6次, 计算测

得值的相对标准偏差, 由表 2可知日内精密度良好。 

 
表 2  日内精密度试验 

Table 2  Intra-day precision experiment 

编号 
溴代十六烷峰面积 

低浓度 高浓度 

1 152.73779 522.32013 

2 158.55284 528.38440 

3 153.95912 521.14832 

4 155.65407 527.83423 

5 154.64473 527.04932 

6 154.22618 527.88483 

RSD 1.29% 0.60% 

 
取 3.6中低、高浓度的回收率试验供试品溶液(浓度分

别为 0.1902 μg/mL和 0.951 μg/mL), 每 d测定 1次, 连续测

定 3 d, 计算测得值的相对标准偏差, 代表日间精密度, 由

表 3可知日间精密度良好。 

 
表 3  日间精密度试验 

Table 3  Inter-day precision experiment 

时间/d 
溴代十六烷峰面积 

低浓度 高浓度 

1 152.73779 553.88885 

2 160.79770 529.58539 

3 160.25940 539.86121 

RSD 2.85% 2.25% 

 

取 3.6中低、高浓度的回收率试验供试品溶液(浓度分

别为 0.1902 μg/mL和 0.951 μg/mL), 分别在 0、2、6、12、

18及 24 h测定 1次, 计算测得值的相对标准偏差, 代表日

内稳定性, 结果见表 4。日间稳定性试验同日间精密度试

验。经测定, 日间稳定性试验和日间精密度试验良好。 

 
表 4  日内稳定性试验 

Table 4  Intra-day stability experiment 

时间/h 
溴代十六烷峰面积 

低浓度 高浓度 

0 152.73779 553.88885 

2 152.86900 562.69891 

6 154.52899 550.11633 

12 159.92712 558.86926 

18 159.57051 560.09027 

24 168.56657 539.87646 

RSD 3.84% 1.51% 

4  结  论 

本研究采用气相色谱电子捕获检测器法测定脂溶性

化妆品原料中溴代十六烷的残留。该方法在前处理过程中

原料样品可完全溶解, 准确度和灵敏度高、重现性较好, 可

为类似化妆品原料的溴代十六烷杂质检测提供参考。 
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