
LC-MS/MS法测定化妆品原料中一

氯乙酸、二氯乙酸和羟基乙酸的残留

量

1前言

一氯乙酸、二氯乙酸和羟基乙酸是一种难挥发、难降解的第二大类的副产物

中的卤乙酸类，常用来配制香水、沐浴露、洗面奶、婴儿护理用品以及其他洗涤

用品。对于不同厂家的化妆品中有优有劣，体现其质量好坏的一个重要因素就是

一氯乙酸、二氯乙酸和羟基乙酸的残留量，劣质的原料被添加到化妆品中会直接

影响化妆品的质量。化妆品中残留的一氯乙酸过多，可引起急性毒性，并可能导

致严重皮肤灼伤及眼睛损伤，欧盟 CLP 法规（Regulation 1272/2008）规定一氯

乙酸为急性毒性类皮肤腐蚀类物质，国际癌症研究机构认定二氯乙酸为致癌 2B

类可能对人致癌的物质。国内有相关标准及质控方法，如行业标准 QB/T 4082—

2010中规定了一氯乙酸残余量必须小于 20 mg/kg，羟基乙酸小于 0.5%，但是没

有控制二氯乙酸的限量和方法。液相色谱-质谱法对于化妆品的前处理不需要衍

生化等处理，前处理实现简单，且该方法可以准确的定性和定量测定。

本文建立了使用谱育科技的超高效液相色谱—三重四极杆串联质谱仪测定

化妆品原料中一氯乙酸、二氯乙酸和羟基乙酸的快速且高灵敏度的检测方法。

2.实验部分

2.1标准品、试剂和设备

标准品：一氯乙酸（0.1178g/L）、二氯乙酸（0.1106g/L）和羟基乙酸（0.1g/L）

混标由青蛙王子（福建）婴童护理用品有限公司提供。

试剂：甲醇为色谱级、水为超纯水、甲酸。



仪器：ULC 510超高效液相色谱仪（具体配有二元超高压输液泵、超高压自

动进样器、柱温箱）、EXPEC 5210三重四极杆串联质谱仪。

2.2 液相和质谱条件

LC条件

流动相
水相A（含0.0005%甲酸水溶液）和有机相B

（甲醇），梯度洗脱

流速 0.3mL/min
色谱柱 Athena C18-WP 2.1×150mm，5µm
柱温 40 ℃

进样量 5uL
运行时间 10min

梯度方法

Time
（min）

A
（%）

B
（%）

0 95 5
3 95 5
4 87 13
5 10 90
6 10 90
7.2 95 5
10 95 5

MS条件

去溶剂气温度 450℃
电离方式 ESI-

毛细管高压 4.5 V
雾化气流速（L/min） 0.8
去溶剂气流速（L/min） 5
反吹气流速（L/min） 0.8

监测模式为多反应监测(MRM)，各化合物监测离子对、碰撞电压(CE)等参数见下

表。



2.3样品前处理

称取化妆品原料样品 0.1g，加入超纯水定容至 10mL，涡旋至样品完全溶解，

取 20µL用纯水稀释至 1mL，0.45µm微孔滤膜过滤后准备上机测试，采用MRM

扫描模式。

3. 结果

3.1 线性和灵敏度

将客户提供的标样的浓度为一氯乙酸（0.1178g/L）、二氯乙酸（0.1106g/L）

和羟基乙酸（0.1g/L），用超纯水按照 50、100、200、500、1000、2000、5000、

10000倍数进行逐级稀释，按照 3.2条件上机测试，以目标物的峰面积为纵坐标

（Y），以浓度为横坐标（X），进行线性拟合，羟基乙酸、一氯乙酸和二氯乙酸

溶剂标线性范围内的线性相关系数（r）均大于 0.995。

图 1 羟基乙酸标准曲线



图 2 一氯乙酸标准曲线

图 3 二氯乙酸标准曲线

表 1 羟基乙酸、一氯乙酸和二氯乙酸的线性信息

序号 化合物名称 拟合曲线方程 相关系数

1 羟基乙酸 y = 11634.0744x + 51009.5783 0.9980

2 一氯乙酸 y = 11677.9773x + 21077.5233 0.9978

3 二氯乙酸 y = 19541.0285x - 2215.7506 0.9981

为检验低浓度（10.0 ng/ mL）标准溶液的灵敏度，羟基乙酸、一氯乙酸和二

氯乙酸的信噪比见表 2，信噪比如图 4所示。可以看出，在线性范围最低点浓度

下，羟基乙酸、一氯乙酸和二氯乙酸均大于 10，灵敏度良好，满足检测需要。

表2 羟基乙酸、一氯乙酸和二氯乙酸保留时间及信噪比

化合物 保留时间(min) 信噪比(s/n)

羟基乙酸 2.59 15.29

一氯乙酸 4.66 70.38



二氯乙酸 7.80 18.50

图 4 羟基乙酸、一氯乙酸和二氯乙酸的灵敏度

3.2重复性

选取工作曲线中 100 ng/ mL进行精密度考察，重复进样七针，进行重复性

分析，考察保留时间、峰面积的重复性，其结果的相对标准偏差如下图所示（图

5）。



图 5 100ng/mL重复性考察结果

图6 100ng/mL溶剂标中羟基乙酸、一氯乙酸和二氯乙酸的TIC图

结果显示羟基乙酸、一氯乙酸和二氯乙酸三种有机酸峰面积的 RSD 在

3.66%~6.08%之间，精密度良好。

4结论

本文考察了化妆品原料中羟基乙酸、一氯乙酸和二氯乙酸三种有机酸的线性、

精密度、重复性的指标。结果表明，三种有机酸类化合物均具有良好的线性，相

关系数 r 均大于 0.9978，测得 10 ng/mL 的羟基乙酸、一氯乙酸和二氯乙酸的信

噪比均大于 15，100 ng/mL的羟基乙酸、一氯乙酸和二氯乙酸峰面积 RSD值分



别 3.66%、4.81%和 6.08%。使用高灵敏、高抗污染能力的 EXPEC 5210 系统，

可以对化妆品原料中羟基乙酸、一氯乙酸和二氯乙酸进行灵敏、准确的定量检测。
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