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[摘要 ] � 用毛细管气相色谱法检测指甲油中 5种邻苯二甲酸酯 (酞酸酯 ) :邻苯二甲酸二甲酯 ( DM P)、邻苯二甲酸二乙酯

( DEP)、邻苯二甲酸二丁酯 (DBP)、邻苯二甲酸二 ( 2�乙基 )己酯 ( DEH P)、邻苯二甲酸二正辛酯 ( DOP). 干指甲油采用超声振荡

溶解,色谱分析使用高稳定性高分离能力的溶胶 �凝胶毛细管柱,采用内标法定量.在检测的 6个不同商标的指甲油中有 5个商

标含有邻苯二甲酸酯.测定结果表明:检测限为 0�16~ 0�50 ng;回收率为 95�4% ~ 100�4% ;样品质量百分含量测定的变异系数

为 1�17% ~ 2�91% .
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Abstrac t: The am ount o f 5 phthalates in na il po lishes includ ing DM P, DEP, DBP, DEH P and DOP w erem easured by

capillary g as chrom atography. The dr ied na il po lishesw ere d isso lved in ace tonew ith u ltrasonication. The chrom atog raph�

ic ana lys is w as carr ied out on a so l�ge l cap illary column wh ich show ed high stab ility and exce llent separation. Inner

standard m ethod w as app lied in quantitative analysis. The detection lim its w ere 0� 16� 0�50 ng. The recover ies for

ph tha la tes we re 95� 4% � 100� 4% . The re lative standard dev iations for the am ount of phtha lates in nail po lishes were

1� 17% � 2�91% .
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� � 邻苯二甲酸酯 (酞酸酯 )类化合物被广泛用于各类化妆品中用以改善化妆品的某些性能. 例如, 指甲

油中加入邻苯二甲酸酯可使其脆性降低而不容易破碎; 含有此类化合物的发胶易在头发外面形成柔软而

坚韧的膜;一些含香料的化妆品若含有邻苯二甲酸酯可减慢香味的挥发.但此类化合物能干扰人与动物的

内分泌,通常被称为环境激素. 人们对化妆品接触的亲密度仅次于食品.长期接触邻苯二甲酸酯类化合物

会增加女性患乳腺癌的机会,易引起孕妇流产及胎儿性畸形. 哺乳期的母亲接触邻苯二甲酸酯类化合物,

孩子成年后也可能会有生殖系统的缺陷
[ 1, 2]

. 而处于育龄阶段的年轻女性特别青睐色彩艳丽的指甲油.但

其所引起的危害不容忽视.本研究采用自制的溶胶 �凝胶毛细管色谱柱用气相色谱法分析了市售指甲油中
的邻苯二甲酸酯的含量,分析中采用了内标法.

1� 实验部分

1�1� 仪器、材料与试剂
� � 装有 FID检测器的安捷伦 4890D气相色谱仪 (美国安捷伦公司 ) ; KQ 218超声波清洗器 (昆山超声仪

器有限公司 ) ; WH�2微型旋涡混合仪 (上海沪西分析仪器厂 ); 800型离心机 (上海手术器械厂 ) ;自制的气

体压力填充装置;弹性石英毛细管 0�53 mm .i d. (河北省永年锐沣色谱器件有限公司 ); 端羟基聚二甲基
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硅氧烷 (端羟基 PDMS)、甲基三甲氧基硅烷、含氢硅油 ( PMHS ) (武汉大学有机硅材料有限公司 ); 二氯甲

烷 ( AR,上海宏图化学试剂厂 ) ;三氟乙酸 (AR, 中国西药 (集团 )上海化学试剂公司 ) ; 丙酮 (南京化学试

剂一厂 ) ;邻苯二甲酸二甲酯 ( DM P) (AR, 成都科光化工试剂厂 ) ;邻苯二甲酸二乙酯 ( DEP) ,邻苯二甲酸

二丁酯 ( DBP),邻苯二甲酸二 ( 2�乙基 )己酯 ( DEHP), 邻苯二甲酸二正辛酯 ( DOP) (全部来自上海化学试

剂公司 ) ;萘乙酸 ( AR,永华特种化学试剂厂 ); 各种品牌的指甲油.

1�2� 溶胶�凝胶聚二甲基硅氧烷石英毛细管柱的制作
采用 15m � 530 �m .i d.石英毛细管、端羟基聚二甲基硅氧烷、甲基三甲氧基硅烷、含氢硅油、三氟乙

酸、二氯甲烷制备溶胶 �凝胶色谱柱.具体制作过程和溶胶凝胶法的基本原理请见参考文献 [ 3] .

1�3� 色谱工作条件
载气: N 2, 流动速度 14mL /m in, H 2流速 30mL /m in, 空气流速 385mL /m in; 程序升温: 初始温度 80� ,

以 20� /m in速度升温至最后温度 270� ; 进样口温度: 220� ; 检测器温度: 270� ; 分流比 10�1; 进样量:

1 �L.

1�4� 溶液配制
内标溶液:准确称取内标萘乙酸固体约 1�4 g(准确到 0�000 2 g) ,将其转移至 100mL的容量瓶中,加

入丙酮使其溶解并继续加入丙酮至刻度线且摇匀.

标准溶液的配制:用微量连续可调取液器 (移液枪 )移取 DMP、DEP、DBP、DEHP、DOP,将其移入 10mL

的容量瓶中,使第一个容量瓶中所含上述 5种化合物的质量均为 0�02 g (准确到 0�000 2 g) ,在其余 4个

10mL的容量瓶中其质量则依次为 0�04、0�06、0�08和 0�10 g,然后向各瓶移入 4�5mL内标溶液, 再加入

丙酮至刻度,摇匀备用.

样品处理及溶液的配制:准确称取已完全干燥硬化的 6种指甲油 0�3~ 0�6 g之间 (准确到 0�000 2

g), 分别放入 6个 10mL的容量瓶,每个瓶中移入 4�5mL内标溶液,再加入适量丙酮后摇晃振动使指甲油

溶解,然后超声波振荡提取 30m in.由于超声振荡时温度升高, 待溶液冷却后再加入丙酮至刻度并摇匀.将

容量瓶放置 24 h后取出少许溶液在 1�5mL离心管中离心约 8m in( 8 000 r/m in) ,上层清液经微孔滤膜 (有

机相滤膜, 0�45 �m )过滤后备用.对每种指甲油配制 5个平行的样品.

1�5� 测定
定性测定: 将上述 5个标准溶液在 1�3的色谱条件下进样并分析, 色谱图如图 1所示.再将上述配制

的指甲油样品# 1的溶液进样,可得色谱图 2.图 2表明该指甲油样品含 DEP和 DEHP.
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定量分析: 在和定性分析相同的色谱条件下, 多次进样 1 �L标准溶液, 直至待测物与内标峰面积之

比不变,再对标准溶液和样品溶液逐个测定,可以按式 ( 1)计算样品中待测物的含量:

待测物的含量 /% =
(W �i �P �A i �A�s )

W i �A �i �A s

� 100%,

式中, W �i为标准样品的质量; P为标准样品的纯度; W i为样品的质量; A i为样品溶液中待测物的峰面积;

A s为样品溶液中内标的峰面积; A �i为标准溶液中待测物的峰面积; A�s为标准溶液中内标的峰面积.

2� 结果与讨论

2�1� 样品处理过程中的注意事项
� � 指甲油在处理前一定要从瓶中取出让其干透. 如果没有干透就进行称量或处理, 由于指甲油中大量挥

发性的溶剂持续挥发,其总量就无法确定,测定的指甲油中邻苯二甲酸酯的百分含量将不可靠.但是当指

甲油加了内标并溶解在丙酮中制成样品溶液后,在处理过程中即使丙酮挥发也不会影响测定结果,因为内

标萘乙酸与测定目标物邻苯二甲酸酯都是非挥发性的, 如果溶剂挥发而导致浓度增大,但两者的相对量是

不会改变的.

2�2� 线性关系和检测限
将浓度不同的标准溶液分别进样 1�L进行色谱分析,以被分析物与内标物峰面积之比为纵坐标,质

量之比为横坐标绘图,得 5条直线. DM P的直线如图 3所示. 各种邻苯二甲酸酯的线性回归方程与线性相

关系数 r如表 1所示.
表 1� 邻苯二甲酸酯的线性回归方程与线性相关系数

Table 1� The linear equa tions of phtha la tes

and correlation coefficients

化合物 线性回归方程 线性相关系数 (R )

DM P Y= 0�922 9X - 0�006 6 0�9990

DEP Y= 1�017 7X - 0�000 3 0�9994

DBP Y= 1�123 2X + 0�009 9 0�9995

DEH P Y= 1�145 8X + 0�005 8 0�9994

DOP Y= 0�930 3X + 0�006 9 0�9992

根据 IUPAC定义,在信噪比 (S /N )为 3时测定 DMP的检测限为 0�16 ng, DEP为 0�23 ng, DBP为 0�24
ng, DEHP为 0�50 ng, DOP为 0�48 ng. .

2�3� 精密度
将 1�4中配制的 5份 3号样品分别进样 1�L并用式 ( 1)计算各种邻苯二甲酸酯的百分含量, 并且求

出平均含量、标准偏差以及变异系数.测定结果列如表 2所示.其它指甲油样品也作同样测定.

表 2� 邻苯二甲酸酯含量测定的精密度

Table 2� M easurem ent precision o f phthalates

化合物 含量 /% 平均含量 /% 标准偏差 SD 变异系数 RSD /%

DM P 0�233, 0�245, 0�242, 0�237, 0�241 0�240 0�004 67 1�94

DEP 0�214, 0�211, 0�208, 0�213, 0�215 0�212 0�002 77 1�31

DBP � � � �

DEH P 0�646, 0�666, 0�665, 0�658, 0�668 0�661 0�008 99 1�36

DOP � � � �

� � � � � � 注:表中 � �  表示未测出.

2�4� 准确度 (回收率 )

再次配制 5份 2号指甲油样品溶液, 2�3的测定表明其中不含邻苯二甲酸酯.将邻苯二甲酸酯标准样

品加入,使每份样品中各种邻苯二甲酸酯的含量都为 4~ 8mg.样品处理方法与 1�4中处理的方法完全相
同.在 1�3色谱条件下测定样品的加入量, 结果如表 3所示.
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表 3� 5种邻苯二甲酸酯的回收率

Table 3� The recoveries of five phtha la tes

化合物 加入量 / g 测得量 / g 回收率 /% 平均回收率 /%

DM P 0�007 1 0�007 2 101�4 100�4

0�005 0 0�005 1 102�0

0�007 8 0�007 7 98�7

0�004 7 0�004 6 97�9

0�004 8 0�004 9 102�1

DEP 0�005 4 0�005 2 96�3 99�5

0�004 6 0�004 5 97�8

0�006 7 0�006 9 103�0

0�005 2 0�005 3 101�9

0�006 2 0�006 1 98�4

DBP 0�005 1 0�005 0 98�0 98�7
0�004 9 0�004 9 100�0

0�005 3 0�005 1 96�2

0�006 1 0�006 2 101�6

0�004 8 0�004 7 97�9

DEH P 0�007 7 0�007 5 97�4 97�1

0�005 2 0�005 0 96�2

0�005 4 0�005 3 98�1

0�004 8 0�004 6 95�8

0�004 5 0�004 4 97�8

DOP 0�006 3 0�006 0 95�2 95�4

0�005 3 0�005 1 96�2

0�007 1 0�006 9 97�2

0�007 5 0�007 1 94�7

0�006 6 0�006 2 93�9

2�5� 6种指甲油的测定结果

对 6种指甲油中邻苯二甲酸酯进行测定, 结果如

表 4所示.

表 4� 指甲油样品中邻苯二甲酸酯的含量 (W /W% )

Tab le 4� The percentage o f phthalates in nai l po lishes

样品
化合物

# 1 #2 #3 #4 # 5 # 6

DMP � � 0�240 � 0�092 1 0�102

DEP 0�564 � 0�212 0�452 1�53 1�15

DBP � � � 0�335 0�186 0�164

DEHP 1�01 � 0�661 � � �

DOP � � � � � �

� � 注:表中 � �  表示未测出; * 表中数据为各自平均含量, 其变异系

数 (相对标准偏差 )为 1�17% ~ 2�91%不等.

3� 结论

本研究中由于样品是不含有挥发性的溶剂的干指

甲油, 测定容易得到稳定而准确的含量.采用高稳定性

与高分离能力的溶胶 �凝胶毛细管柱 [ 4, 5]
以及样品制取

过程中的超声振荡, 测定结果精密度好, 灵敏度高. 6

个样品中只有一个样品不含邻苯二甲酸酯的事实表

明,在指甲油中添加此类化合物是比较普遍的做法,劣

质产品尤其如此.
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