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摘要:提出了一种全气化顶空气相色谱法测定香精油中甲醇含量的方法ꎬ并考察了时间、温度、样品量对测定结果的影响ꎮ
结果表明ꎬ在 １０５℃和 ２ ｍｉｎ 条件下ꎬ<８０ μＬ 的样品接近全气化ꎮ 该方法具有良好的精密度(ＲＳＤ<３􀆰 ８９％)和准确度(加标回收

率在 ９７􀆰 ８％~１０１％之间)ꎮ 与传统方法相比ꎬ本方法操作简单ꎬ可批量检测液体香精香料中残留的甲醇ꎮ
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１２６.ｃｏｍꎮ

　 　 甲醇是一种重要的有机原料ꎬ在工业上有着广

泛应用ꎮ 甲醇具有很强的毒性ꎬ一旦被人体摄入ꎬ会
代谢为对中枢神经有害的甲酸和甲酸盐ꎬ严重时会

导致失明、昏迷甚至死亡[１－２]ꎮ 因此ꎬ在化妆品中甲

醇浓度具有严格的限制(<２ ０００ ｍｇ / ｋｇ) [３－４]ꎮ 香精

香料是一种重要化学品添加剂ꎬ在溶解、萃取、合成

等工艺过程中会使用大量乙醇、丙二醇和石油醚等

残留甲醇的化学溶剂[５]ꎬ这些残留的甲醇可能被带

入到化妆品中ꎬ进而对人体健康产生严重威胁ꎮ 鉴

于此ꎬ建立一种快速准确测定香精油中残留甲醇含

量的方法对保证化妆品品质以及降低安全风险具有

重要的指导作用ꎮ
传统上ꎬ香精油中甲醇含量的检测方法主要是

气相色谱法[６] 与高效液相色谱法[７]ꎮ 香精油样品

的成分非常复杂ꎬ不仅含有高沸点溶剂ꎬ如辛癸酸甘

油酯(沸点ꎬ４５６℃)ꎬ还含有许多非挥发性物质ꎬ如
麝香和龙涎香等ꎮ 因此ꎬ检测前需要使用有机溶剂

进行萃取、分离等预处理步骤[８－９]ꎮ 否则ꎬ仪器可能

会被污染甚至损坏ꎮ 但是ꎬ这些预处理过程复杂耗

时ꎬ而且对有机溶剂的消耗较多ꎬ在定量中引入较大

的误差ꎮ
顶空气相色谱( ｈｅａｄｓｐａｃｅ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎬ

ＨＳ－ＧＣ)技术是检测复杂基质样品中气化性物质的

有效方法[１０]ꎮ 在之前工作中ꎬ有学者开发了全挥发

顶空气相色谱技术ꎬ用于测定水系中的甲醇[１１]、乙
醇[１２]、糠醛[１３]和单体转化率[１４] 等ꎮ 其中液相中的

所有水溶剂都可以蒸发ꎬ因此甲醇可以在一个封闭

的顶空瓶中几乎完全释放成气相ꎮ 如前所述ꎬ香精
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油样品主要由大量的高沸点溶剂和非挥发性物质组

成ꎬ因此常规的全挥发技术可能无法测定样品中的

残留甲醇ꎮ
本研究提出了一种全气化顶空分析技术测定香

精中残留甲醇含量的方法ꎬ重点是探索了平衡温度、
平衡时间和样品量等对检测的影响ꎬ并对本方法的

精密度和准确度进行了评价ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

实验中使用的甲醇和辛癸酸甘油酯为分析纯ꎮ
添加不同体积的纯甲醇于辛癸酸甘油酯溶剂中ꎬ制
备一系列浓度梯度的甲醇标准溶液ꎮ 香精液体样品

从当地商业来源购买获得ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及操作

顶空气相色谱系统包括自动顶空进样器(ＤＡＮＩ
ＨＳ ８６􀆰 ５０ ＰＬＵＳꎬ Ｉｔａｌｙ) 和配备火焰离子检测器

(ＦＩＤ)的气相色谱系统(Ａｇｉｌｅｎｔ ＧＣ ８８６０ꎬＵＳ)ꎮ 顶

空操作条件:平衡时间 ３ ｍｉｎꎬ平衡温度 １０５℃ꎮ 定

量环温度 １２５℃ꎬ传输线温度 １３５℃ꎮ 加压压力

１􀆰 ０×１０５ Ｐａꎬ载气压力 １􀆰 ５×１０５ Ｐａꎬ顶空样品瓶中平

衡时间 １５ ｓꎬ管路充气时间 １０ ｓꎬ管路平衡时间

２０ ｓꎮ 每个顶空样品瓶的体积为 ２０􀆰 ０ ｍＬꎮ 气相色

谱运行条件:检测器温度 ３００℃ꎬ进样口温度 ２５０℃ꎬ
柱箱温度 ６０℃ꎮ ＤＢ－５ 毛细管柱(３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×
０􀆰 ２５ μｍ)ꎮ 检测时间 ２ ｍｉｎꎬ分流比为 ２ ∶１ꎮ 空气流

速 ４００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ氢气流速 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ氮气流速

２５ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

２　 试验方法

２􀆰 １　 样品制备与检测

为了保证残留甲醇在香精液体中的分散均一

性ꎬ用超声仪器对香精样品溶液和标准液处理

５ ｍｉｎꎮ 用 移 液 枪 移 取 １５ μＬ 样 品 于 顶 空 瓶

(２０􀆰 ０ ｍＬ)中ꎬ立即用 ＰＴ 气化 /硅胶隔膜和铝盖密

封ꎮ 将样品瓶置于顶空进样器后进行气化 ＨＳ－ＧＣ
检测ꎮ
２􀆰 ２　 甲醇全气化率评价

为了检验香精样品中甲醇从液相(油)向气相

传质的全气化率ꎬ添加 １５ μＬ 香精样品于玻璃小瓶

(１ ｍＬ)中ꎬ将玻璃小瓶置于顶空瓶底部ꎬ密封ꎬ３ ｍｉｎ
后检测气相中的甲醇信号值(Ａ１)ꎮ 运行结束后ꎬ立
即取出玻璃小瓶置于新的顶空瓶中ꎬ密封后检测样

品瓶中的甲醇信号值(Ａ２)ꎮ ２ 次测量信号值比值

(Ｒ％)ꎬ即 Ａ２ / Ａ１ꎬ可作为评价甲醇全气化效率的参

数ꎮ Ｒ 值越小ꎬ说明甲醇传质越完整ꎮ 结果表明 Ｒ<
１􀆰 ９４ꎬ甲醇接近全气化传质ꎬ这说明利用全气化技

术测定香精油中甲醇含量是可行的ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 气相色谱条件的优化

与常规单一组分全气化顶空气相色谱分析不

同ꎬ香精溶液中气化性成分较多ꎮ 因此ꎬ测定香料

精油中残留甲醇时ꎬ需要选择合适的气相色谱条

件来提高甲醇与其他物质的分离度ꎮ 图 １ 是在柱

箱温度为 ６０℃时ꎬ香精样品气化 ＨＳ－ＧＣ 分析的气

相色谱图ꎮ 由图可知ꎬ较低的柱箱温度可以更好

地分离甲醇与其他气化性物质ꎬ甲醇保留时间为

０􀆰 ６６８ ｍｉｎꎮ 因此ꎬ在后续的实验中ꎬ色谱柱的温度

设置为 ６０℃ꎮ

图 １　 色谱法在全汽化 ＨＳ－ＧＣ 测量中的应用

３􀆰 ２　 全气化顶空分析条件优化

３􀆰 ２􀆰 １　 平衡温度的影响

为了避免封闭样品瓶中液相的体积对全气化造

成影响ꎬ实验中选用 １５ μＬ 样品进行研究ꎮ 图 ２ 显

示了甲醇 ＧＣ 信号与顶空平衡温度之间的关系ꎮ 由

图可知ꎬ在温度低于 １０５℃时ꎬ适当升温可提高检测

灵敏度ꎬ缩短平衡时间ꎬ１０５℃后样品甲醇释放量达

到平衡ꎮ 同时测定不同温度下的 Ｒ 值ꎬ结果如表 １
所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ当温度超过 １０５℃时ꎬＲ
值稳定ꎬ甲醇传质接近完全ꎮ 因此ꎬ在后续的实验

中ꎬ选定平衡温度为 １０５℃ꎮ

图 ２　 平衡温度对 ＧＣ 信号值的影响
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表 １　 温度对 Ｒ 值的影响

温度 / ℃
Ｒ / ％

１ ２ ３
平均值 / ％

８５ ５􀆰 ８７ ５􀆰 ８９ ６􀆰 ６９ ６􀆰 １０

９５ ４􀆰 １２ ４􀆰 ７９ ３􀆰 ５３ ４􀆰 １５

１０５ ２􀆰 ５９ ２􀆰 ４１ ２􀆰 ６３ ３􀆰 １７

１１５ ３􀆰 ４９ ３􀆰 ４８ ３􀆰 ２５ ３􀆰 ４１

１２５ ２􀆰 ８２ ３􀆰 ８２ ３􀆰 ７５ ３􀆰 ４７

３􀆰 ２􀆰 ２　 平衡时间的影响

图 ３ 显示了甲醇 ＧＣ 信号与平衡时间之间的关

系ꎮ 由图可知ꎬ样品中甲醇释放量在 ２ ｍｉｎ 达到平

衡ꎬ与之前[１５－１６] 研究的结论一致ꎮ 因此ꎬ本研究选

择 ２ ｍｉｎ 作为顶空平衡时间ꎮ

１—高浓度样品ꎻ２—低浓度样品ꎻ３—甲醇溶液

图 ３　 平衡时间的影响

３􀆰 ２􀆰 ３　 进样体积的影响

在利用全气化顶空技术测定样品中气化性物质

时ꎬ样品的进样量对检测结果具有重要影响[１６]ꎮ 进

样体积越大ꎬ检测灵敏度越高ꎮ 图 ４ 是进样体积对

香精中残留甲醇全气化顶空分析的影响ꎮ 由图可

知ꎬ甲醇的 ＧＣ 信号与样品量的线性变化范围为 ０~
８０ μＬꎮ 因此ꎬ本方法测定香精中残留甲醇的最大进

样量为 ８０ μＬꎮ

１—样品溶液ꎻ２—甲醇溶液

图 ４　 样本量对 ＭｅＯＨ 完全蒸发的影响

３􀆰 ３　 方法评价

３􀆰 ３􀆰 １　 方法的精密度评价

为了验证该方法的精密度ꎬ在优化的 ＨＳ－ＧＣ

检测条件下ꎬ对 ４ 种香精样品的甲醇含量进行了 ３
次重复测定ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 由表可知ꎬ本方法检

测香精中残留甲醇的相对标准偏差 ( ＲＳＤ) 小于

３􀆰 ８９％ꎬ表明该方法精密度良好ꎮ
表 ２　 方法精度

次数
甲醇 ＧＣ 信号值

样品 １ 样品 ２ 样品 ３ 样品 ４

１ ４０􀆰 ５ １􀆰 ０１ ５􀆰 ００ ３１０

２ ４０􀆰 １ １􀆰 ０４ ５􀆰 ２６ ３１３

３ ４０􀆰 ２ １􀆰 ０７ ５􀆰 ４０ ３１５

平均值 ４０􀆰 ３ １􀆰 ０４ ５􀆰 ２２ ３１３

ＲＳＤ / ％ ０􀆰 ５２ ２􀆰 ８９ ３􀆰 ８９ ０􀆰 ８１

３􀆰 ３􀆰 ２　 方法校准和定量限

在本实验中ꎬ采用一种简单的外标法加以校正ꎮ
对一系列不同浓度的甲醇标准溶液进行气化 ＨＳ－
ＧＣ 分析ꎬ根据获得的数据ꎬ可以得到顶空瓶中甲醇

ＧＣ 信号值(Ａ)与甲醇浓度(Ｃ)之间的标准曲线ꎬ如
式(１)所示ꎮ

Ａ ＝ － １５７􀆰 ６６( ± ２１􀆰 ９１) ＋ ８３􀆰 ９９( ± ０􀆰 ９１９ ７)Ｃ
(ｎ ＝ ７ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ４) (１)

式中ꎬＡ 为顶空瓶中甲醇的 ＧＣ 信号值(峰面积)ꎻ
Ｃ 为甲醇在标准溶液中的浓度ꎬｍｇ / ｍＬꎮ

本方法对甲醇检测的定量限(ＬＯＱ)可由下式

计算:
ＬＯＱ ＝ (ａ ＋ １０ ｜ Δａ ｜ ) / ｓ (２)

式中ꎬａ、ｓ、Δａ 分别是式(１)的截距、斜率及截距的标

准偏差ꎮ 由式(２)可以计算出本方法对香精香料中

甲醇检测的定量限为 ０􀆰 ７３ ｍｇ / ｍＬꎮ
３􀆰 ３􀆰 ３　 方法的准确度

为了验证该方法的准确度ꎬ对 １０ ｍＬ 样品分别

加标 １０~８０ μＬ 纯甲醇溶液ꎬ得到加标的样品溶液ꎮ 同

时ꎬ用不加标的香精样品(甲醇含量约 １􀆰 ９４ ｍｇ / ｍＬ)作
为参照对象ꎮ 由此ꎬ可以检测加标所产生的净贡献ꎬ
结果如表 ３ 所示ꎮ 由表可知ꎬ本方法检测香精香料

中甲醇含量的回收率在 ９７􀆰 ８％ ~１０１％ꎬ表明本方法

具有较好的准确性ꎮ
表 ３　 方法验证

样品编号
甲醇含量 / (ｍｇ􀅰ｍＬ－１)

添加值 测量值
回收率 / ％

１ ０􀆰 ７９ ０􀆰 ７８ ９８􀆰 ７

２ １􀆰 ５８ １􀆰 ５９ １０１

３ ３􀆰 １７ ３􀆰 １０ ９７􀆰 ８

４ ４􀆰 ７５ ４􀆰 ６８ ９８􀆰 ５

５ ６􀆰 ３４ ６􀆰 ２６ ９８􀆰 ７

􀅰１４２􀅰
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４　 结论

基于全气化顶空气相色谱技术建立了一种测定

香精香料中残留甲醇含量的方法ꎮ 样品量 <８０ μＬ
时在 １０５℃下 ２ ｍｉｎ 内可达到近乎完全气化ꎮ 该方

法具有良好的精密度(ＲＳＤ<３􀆰 ８５％)和准确度(加
标回收率在 ９７􀆰 ８％ ~ １０１％)ꎮ 与传统方法相比ꎬ本
方法操作简单ꎬ效率高ꎬ可以用于批量测定液体香精

香料中残留的甲醇ꎮ
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