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摘要：防晒剂广泛应用于化妆品中，是目前化妆品监管的重点。 建立了同时测定化妆品中 １３ 种防晒剂的气相色谱⁃
质谱（ＧＣ⁃ＭＳ）方法。 化妆品样品经二氯甲烷提取后，涡旋超声后稀释。 采用程序升温模式，经 ＨＰ⁃５ｍｓ 毛细管色

谱柱（３０ ｍ×２５０ μｍ×０ ２５ μｍ）在 ３０ ｍｉｎ 内对 １３ 种防晒剂实现分离，经电子轰击（ＥＩ）源电离后采用选择离子监

测模式（ＳＩＭ）扫描测定，外标法定量。 比较了 ６ 种常用有机溶剂的基质效应和平均回收率，二氯甲烷的基质效应

弱，平均回收率较高。 １３ 种防晒剂在相应的线性范围内线性关系良好，相关系数均大于 ０ ９９８，检出限（ＬＯＤ， Ｓ ／ Ｎ
＝ ３）为 ０ ０４～０ ６３ ｍｇ ／ ｇ，定量限（ＬＯＱ， Ｓ ／ Ｎ＝ １０）为 ０ １２～２ １０ ｍｇ ／ ｇ。 实验选取了两种基质，在 ３ 个水平下验证

方法的回收率和精密度，１３ 种防晒剂在霜类基质中的加标回收率为 ８８ ７％ ～ １０３ ６％，相对标准偏差（ＲＳＤ， ｎ ＝ ６）
为 １ ７％ ～４ ９％，在乳类基质中的加标回收率为 ８８ ４％ ～ １０２ ３％， ＲＳＤ（ｎ ＝ ６）为 １ ２％ ～ ３ ９％。 美白类化妆品常添

加防晒剂成分，为监管盲区，采用该方法检测了 ５ 批含有防晒剂的美白类化妆品，其所含 ５ 种防晒剂的含量为

０ ８％ ～５ ２％，符合相关要求。 该方法操作简单，灵敏度高，回收率好，测定的 １３ 种防晒剂均为我国《化妆品安全技

术规范》２０１５ 版规定的常用的限用组分，可以用于各类化妆品中 １３ 种防晒剂的定性定量测定，为市场监管和实验

室检测提供新的技术支持。
关键词：气相色谱⁃质谱法；防晒剂；化妆品

中图分类号：Ｏ６５８　 　 　 文献标识码：Ａ　 　 　 文章编号：１０００⁃８７１３（２０２１）０５⁃０５５２⁃０６

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １３ ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｇｅｎｔｓ ｉｎ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ
ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
ＬÜ Ｗｅｎ∗， ＬＩ Ｈｏｎｇｙｉｎｇ， ＬＩＵ Ｊｉｅ， ＨＡＮ Ｗｅｉ， ＨＵＡＮＧ Ｗｅｉ

（Ｈｕｂｅｉ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｆｏｒ Ｄｒｕｇ Ｃｏｎｔｒｏｌ， Ｗｕｈａｎ ４３００７５， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｓｕｎｓｃｒｅｅｎｓ ｃａｎ ｂｅ ｃａｔｅｇｏｒｉｚｅｄ ａｓ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｙｐｅｓ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｕｎｓｃｒｅｅｎｓ
ａｒｅ ｗｉｄｅｌｙ ｕｓｅｄ ｉｎ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ， ａｎｄ ｈｅｎｃｅ， ｔｈｅｉｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅｓｉｒｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ
ｓｔｒｉｃｔｌｙ ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ． Ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃ＭＳ） ｉｓ ｗｉｄｅｌｙ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ａｓ ｉｔ ｄｏｅｓ ｎｏｔ ｒｅｑｕｉｒｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ ａｎｄ ａｌｌｏｗｓ ｆｏｒ ａｃｃｕｒａｔｅ ｑｕａｌｉ⁃
ｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｅｓ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ａ ｍｅｔｈｏｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＧＣ⁃ＭＳ ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １３ ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｇｅｎｔｓ ｉｎ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ： ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ ｓａｌｉｃｙｌａｔｅ， ｈｏｍｏｓａｌａｔｅ， ４⁃
ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅ ｃａｍｐｈｏｒ， ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｐａｒａ⁃ａｍｉｎｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ， ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ ｍｅｔｈｏｘｙ⁃
ｃｉｎｎａｍａｔｅ， ｏｃｔｏｃｒｙｌｅｎｅ， ｂｕｔｙｌ ｍｅｔｈｏｘｙｄｉｂｅｎｚｏｙｌｍｅｔｈａｎｅ， ｄｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｙｌ ｈｅｘｙｌ
ｂｅｎｚｏａｔｅ， ３⁃ｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅ ｃａｍｐｈｏｒ， ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ⁃３， ｃａｍｐｈｏｒ ｂｅｎｚａｌｋｏｎｉｕｍ ｍｅｔｈｏｓｕｌｆａｔｅ，
ｄｒｏｍｅｔｒｉｚｏｌｅ ｔｒｉｓｉｌｏｘａｎｅ， ａｎｄ ｉｓｏｐｅｎｔｙｌ⁃４⁃ｍｅｔｈｏｘｙｃｉｎｎａｍａｔｅ． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｌｙ， ０ ５ ｇ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｓｍｅｔｉｃ
ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ｉｎ ａ ５０ ｍＬ ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ ｆｌａｓｋ ａｎｄ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｕｌｔｒａｓｏｎｉ⁃
ｃａｌｌｙ ｆｏｒ １５ ｍｉｎ． Ｔｈｅｎ， １ ０ ｍＬ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｗｉｔｈｄｒａｗｎ ａｎｄ ｄｉｌｕｔｅｄ ｔｏ ５０ ０ ｍＬ
ｗｉｔｈ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ． Ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｗａｓ ｆｉｌｔｅｒｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ａ ０ ２２⁃μｍ ｍｅｍｂｒａｎｅ． Ａ １ μＬ ａｌｉｑｕｏｔ
ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｏｎｔｏ ｔｈｅ ＨＰ⁃５ｍｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎ （３０
ｍ×２５０ μｍ×０ ２５ μｍ） ． Ｔｈｅ １３ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｐｒｏｇｒａｍｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｌｅｖａ⁃
ｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｖａｌ ｆｒｏｍ １５０ ℃ ｔｏ ２９０ ℃． Ｔｈｅｓｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｗｉｔｈｉｎ ３０ ｍｉｎ



　 第 ５ 期 吕　 稳，等：气相色谱⁃质谱法测定化妆品中 １３ 种防晒剂

ａｆｔｅｒ ｂｅｉｎｇ ｉｏｎｉｚｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ＥＩ ｓｏｕｒｃｅ， ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｗａｓ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｉｎ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｉｏｎ ｍｏｎｉ⁃
ｔｏｒｉｎｇ （ＳＩＭ） ｍｏｄｅ． Ｔｈｅ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｆｏｒ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ．
Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ， ａｎｄ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ａｎａｌｙｚｉｎｇ ａ
ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｗｏｒｋｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ， Ｓ ／ Ｎ＝ ３） ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ
ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ， Ｓ ／ Ｎ ＝ １０） ｏｆ ｔｈｅ １３ ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｇｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ． Ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ
ｅｆｆｅｃｔ ａｎｄ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １３ ａｇｅｎｔｓ ｗｉｔｈ ｓｉｘ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ （ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ，
ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ， ｍｅｔｈａｎｏｌ， ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ， ｎ⁃ｈｅｘａｎｅ， ａｎｄ ａｃｅｔｏｎｅ ） ｗｅｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ． Ａｍｏｎｇ
ｔｈｅｓｅ， ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ｓｈｏｗｅｄ ａ ｗｅａｋ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ ａｎｄ ｈｉｇｈ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ． Ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ
ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ｗａｓ ９０ １％－１００ ５％， ａｎｄ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｗａｓ ９６ ３％． Ａｌｌ ｔｈｅ １３
ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｇｅｎｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅｉｒ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｒａｎｇｅｓ． Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉ⁃
ｃｉｅｎｔｓ （ｒ２） ｗｅｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ０ ９９８． Ｔｈｅ ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅｓ ｏｆ ０ ０４ ｔｏ ０ ６３
ｍｇ ／ ｇ ａｎｄ ０ １２ ｔｏ ２ １０ ｍｇ ／ ｇ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｗｏ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ｗｅｒｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｔｏ ｖｅｒｉｆｙ ｔｈｅ
ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｌｅｖｅｌｓ． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １３
ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｇｅｎｔｓ ｉｎ ｃｒｅａｍ ａｎｄ ｌｏｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ８８ ７％ －１０３ ６％， ａｎｄ ８８ ４％ －１０２ ３％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；
ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ， ｎ＝ ６） ｗｅｒｅ １ ７％－４ ９％ ａｎｄ １ ２％－３ ９％
． Ｗｈｉｔｅｎｉｎｇ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ａｒｅ ｆｒｅｑｕｅｎｔｌｙ ａｄｄｅｄ ｗｉｔｈ ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｇｅｎｔｓ， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ａ ｒｅｇｕｌａｔｏｒｙ ｂｌｉｎｄ
ｓｐｏｔ． Ｆｉｖｅ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ ｓｋｉｎ ｗｈｉｔｅｎｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｇｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｕｓｉｎｇ
ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｆｉｖｅ ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｇｅｎｔｓ ｉｎ ｓｋｉｎ ｗｈｉｔｅｎｉｎｇ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ
０ ８％ ｔｏ ５ ２％， ｗｈｉｃｈ ｗｅｒｅ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｒｅｌｅｖａｎｔ ｌｉｍｉｔｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ． Ｏｗｉｎｇ ｔｏ ｉｔｓ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ
ｓｉｍｐｌｅ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ， ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ， ａｎｄ ｇｏｏｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ， ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １３ ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｇｅｎｔｓ ｉｎ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｐｒｏ⁃
ｖｉｄｅｓ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｍａｒｋｅｔ ｓｕｐｅｒｖｉｓｉｏｎ ａｎｄ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｔｅｓｔｉｎｇ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃ＭＳ）； ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｇｅｎｔｓ； ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ

　 　 随着人们生活水平的提高，防晒意识逐渐增强，
防晒类产品的使用也越来越频繁［１］。 防晒剂可以

分为物理防晒剂和化学防晒剂，化学防晒剂由于防

晒效果好、种类繁多而广泛用于各类化妆品中［２－４］。
但长期大量使用化学防晒剂会对人体皮肤造成损

害，引起过敏、皮炎等不良反应，因此世界各国对防

晒剂的使用限量有明确的要求［５，６］。 我国《化妆品

安全技术规范》２０１５ 年版规定了 ２５ 种准用化学防

晒剂和 ２ 种物理防晒剂的使用限度［７］。 目前，化学

防晒剂的检测方法主要有高效液相色谱法［８－１１］、液
相色谱⁃质谱联用法［１２，１３］、气相色谱法［１４］、气相色

谱⁃质谱法［１５－１７］等。 其中气相色谱⁃质谱法由于不使

用有机流动相、定性定量准确等优点而广泛用于化

妆品检验检测［１８］。 目前关于气相色谱⁃质谱法检测

化妆品中防晒剂的研究较少，检测对象不够全

面［１９－２２］。 本文针对我国 《化妆品安全技术规范》
２０１５ 年版规定的 ２５ 种准用化学防晒剂中的 １３ 种

成分，建立气相色谱⁃质谱分析方法，进一步完善相

关检测方法。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ⁃７０００Ｂ 气相色谱⁃三重四极杆质

谱仪（美国安捷伦公司）； ＨＭＶ⁃５０Ａ 型涡旋振荡器

（天津恒奥公司）； ＢＲＡＮＳＯＮ⁃８８００ 型超声波清洗

机（上海必能信公司）。
　 　 １３ 种防晒剂：水杨酸乙基己酯 （ ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ
ｓａｌｉｃｙｌａｔｅ， ＥＳ，纯度 ９９ ４０％）、胡莫柳酯 （ ｈｏｍｏ⁃
ｓａｌａｔｅ， ＨＭＳ， 纯度 ９９ ６％）、 ４⁃甲基苄亚基樟脑

（ ４⁃ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅ ｃａｍｐｈｏｒ， ４⁃ＭＢＣ， 纯 度

９９ ０９％）、二甲基对氨基苯甲酸乙基己酯（ｅｔｈｙｌｈｅｘ⁃
ｙｌ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｐａｒａ⁃ ａｍｉｎｏｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ， ＥＤ⁃ＰＡＢＡ，
纯度 ９８ ６３％）、甲氧基肉桂酸乙基己酯（ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ
ｍｅｔｈｏｘｙｃｉｎｎａｍａｔｅ， ＥＨＭＣ，纯度 ９９ ３９％）、奥克立

林（ｏｃｔｏｃｒｙｌｅｎｅ， ＯＣ，纯度 ９８ ７％）、丁基甲氧基二

苯甲酰基甲烷 （ ｂｕｔｙｌ ｍｅｔｈｏｘｙｄｉｂｅｎｚｏｙｌｍｅｔｈａｎｅ，
ＢＭＤＢＭ，纯度 ９９ ８％）、二乙氨羟苯甲酰基苯甲酸

己 酯 （ ｄｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｙｌ ｈｅｘｙｌ
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ｂｅｎｚｏａｔｅ， ＤＨＨＢ，纯度 ９９ ４３％） （德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎ⁃
ｓｔｏｒｆｅｒ 公司）； ３⁃亚苄基樟脑（３⁃ｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅ ｃａｍ⁃
ｐｈｏｒ， ３⁃ＢＣ，纯度 ９６％） （加拿大 ＴＲＣ 公司）；二苯

酮⁃３（ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ⁃３， ＢＰ⁃３，纯度 ９９ ２４％） （美国

Ｓｔａｎｆｏｒｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ 公司）；樟脑苯扎铵甲基硫酸盐

（ｃａｍｐｈｏｒ ｂｅｎｚａｌｋｏｎｉｕｍ ｍｅｔｈｏｓｕｌｆａｔｅ， ＣＢＭ，纯度

９９ ２％）（美国 Ｓｉｇｍａ 公司）；甲酚曲唑三硅氧烷（ｄｒ⁃
ｏｍｅｔｒｉｚｏｌｅ ｔｒｉｓｉｌｏｘａｎｅ， ＤＴ，纯度 ９９ ４％）、对甲氧

基肉桂酸异戊酯（ ｉｓｏｐｅｎｔｙｌ⁃４⁃ｍｅｔｈｏｘｙｃｉｎｎａｍａｔｅ，
ＩＭＣ，纯度 ９８ ９％）（德国 ＵＳＰ 公司）。
　 　 二氯甲烷（ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ， ＤＣＭ）、四氢呋喃

（ ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ， ＴＨＦ）、甲醇 （ｍｅｔｈａｎｏｌ， ＭＴ）、
乙腈 （ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ， ＡＣＮ ）、 正 己 烷 （ ｎ⁃ｈｅｘａｎｅ，
ＨＡ）、丙酮（ａｃｅｔｏｎｅ， ＡＴ），色谱纯，德国默克公司。
１．２　 标准溶液制备

　 　 标准储备溶液：分别称取 １３ 种防晒剂标准品

０ ０５ ｇ 于 １０ ｍＬ 棕色容量瓶中，用二氯甲烷定容至

刻度配制成 ５ ｇ ／ Ｌ 的标准储备溶液。
　 　 混合标准溶液：分别移取丁基甲氧基二苯甲酰

基甲烷和二乙氨羟苯甲酰基苯甲酸己酯标准储备溶

液各 ５ ｍＬ，樟脑苯扎铵甲基硫酸盐、奥克立林和甲

酚曲唑三硅氧烷标准储备溶液各 ２ ５ ｍＬ，其他标准

储备溶液各 ０ ５ ｍＬ 于 ５０ ｍＬ 容量瓶中，用二氯甲

烷定容至刻度配制成 １３ 种防晒剂的混合标准溶液。
１．３　 样品前处理

　 　 准确称取 ０ ５ ｇ（精确到 ０ １ ｍｇ）化妆品样品于

５０ ｍＬ 容量瓶中，用二氯甲烷定容至刻度，涡旋振荡

３０ ｓ，超声萃取 １５ ｍｉｎ，取该溶液 １ ｍＬ，再用二氯甲

烷稀释至 ５０ ｍＬ，经 ０ ２２ μｍ 有机系微孔滤膜过

滤，待测。
１．４　 气相色谱⁃质谱条件

　 　 色谱柱：ＨＰ⁃５ｍｓ 毛细管色谱柱（３０ ｍ×２５０ μｍ
×０ ２５ μｍ）；载气：高纯氮气；柱流速：１ ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；
进样量：１ μＬ；进样方式：分流进样，分流比为 １０ ∶１；
进样口温度：２６０ ℃。 柱温采用程序化升温：初始温

度 １５０ ℃，以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２９０ ℃，保持 ５ ｍｉｎ。
　 　 离子源为 ＥＩ 源；离子源温度为 ２３０ ℃；四极杆

温度：１５０ ℃；电子能量：７０ ｅＶ；采用选择离子监测

模式（ＳＩＭ）扫描。

２　 结果与讨论

２．１　 ＧＣ⁃ＭＳ 条件的选择

　 　 本实验采用 ＨＰ⁃５ｍｓ 非极性毛细管色谱柱对

１３ 种防晒剂进行分离，通过全扫描结合 ＮＩＳＴ 谱库

检索，选择丰度较高、干扰较低、重现性好的 ３ 个特

征离子作为定性离子，其中丰度最高的一个作为定

量离子，然后采用 ＳＩＭ 模式进行测定，结果见表 １。
　 　 采用 ＳＩＭ 模式扫描得到的 １３ 种防晒剂的总离

子流色谱图（ＴＩＣ）见图 １，可以看出，１３ 种防晒剂在

３０ ｍｉｎ 内得到较好的分离，峰形尖锐对称。
表 １　 １３ 种防晒剂的保留时间、定量和定性离子

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ， ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ １３ ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｇｅｎｔｓ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＣＡＳ Ｎｏ．
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）

１ ＥＳ 　 １１８⁃６０⁃５ ８．７２ １２０ １３８， １２１
２ ＨＭＳ １１８⁃５６⁃９ １０．０９ １３８ ６９， １０９
３ ３⁃ＢＣ ３６８６１⁃４７⁃９ １０．９４ １２８ ２４０， １２９
４ ＢＰ⁃３ ２２０７１⁃２４⁃５ １２．５２ ２２７ １５１， ２２８
５ ＩＭＣ ７１６１７⁃１０⁃２ １２．５８ １７８ １６１， １３３
６ ４⁃ＭＢＣ ３６８６１⁃４７⁃９ １３．０１ ２５４ １２８， １１５
７ ＥＤ⁃ＰＡＢＡ ５８８１７⁃０５⁃０３ １６．４４ １６５ １４８， １６４
８ ＥＨＭＣ ５４６６⁃７７⁃３ １７．２２ １７８ １６１， １３３
９ ＣＢＭ ５２７９３⁃９７⁃２ ２０．２６ ２４０ ２８３， １３４

１０ ＯＣ ６１９７⁃３０⁃４ ２２．６４ ２０４ ２３２， ２４８
１１ ＢＭＤＢＭ ７０３５６⁃０９⁃１ ２４．２５ ３１０ １３５， ２９５
１２ ＤＴ １５５６３３⁃５４⁃８ ２５．７９ ２２１ ７３， ３６９
１３ ＤＨＨＢ ３０２７７６⁃６８⁃７ ２８．７７ ３８２ ３９７， ３８３
　 ＥＳ： ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ ｓａｌｉｃｙｌａｔｅ； ＨＭＳ： ｈｏｍｏｓａｌａｔｅ； ３⁃ＢＣ： ３⁃
ｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅ ｃａｍｐｈｏｒ； ＢＰ⁃３： ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ⁃３； ＩＭＣ： ｉｓｏｐｅｎ⁃
ｔｙｌ⁃４⁃ｍｅｔｈｏｘｙｃｉｎｎａｍａｔｅ； ４⁃ＭＢＣ： ４⁃ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅ ｃａｍ⁃
ｐｈｏｒ； ＥＤ⁃ＰＡＢＡ： ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｐａｒａ⁃ａｍｉｎｏｂｅｎｚｏｉｃ
ａｃｉｄ； ＥＨＭＣ： ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ ｍｅｔｈｏｘｙｃｉｎｎａｍａｔｅ； ＣＢＭ： ｃａｍｐｈｏｒ
ｂｅｎｚａｌｋｏｎｉｕｍ ｍｅｔｈｏｓｕｌｆａｔｅ； ＯＣ： ｏｃｔｏｃｒｙｌｅｎｅ； ＢＭＤＢＭ：
ｂｕｔｙｌ ｍｅｔｈｏｘｙｄｉｂｅｎｚｏｙｌｍｅｔｈａｎｅ； ＤＴ： ｄｒｏｍｅｔｒｉｚｏｌｅ ｔｒｉｓｉｌｏｘ⁃
ａｎｅ； ＤＨＨＢ： ｄｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｙｌ ｈｅｘｙｌ ｂｅｎｚｏａｔｅ．

图 １　 １３ 种防晒剂的总离子流图
Ｆｉｇ． １　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ １３

ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｇｅｎｔｓ
Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ： ｆｏｒ Ｎｏｓ．１－１３， ｓｅｅ Ｔａｂｌｅ １．

２．２　 萃取溶剂的选择与基质效应

　 　 本文试验了气相色谱常用的不同极性的 ６ 种有

机溶剂来进行萃取，考察了 ６ 种溶剂对 １３ 种防晒剂
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的平均回收率的影响。 同时，由于化妆品基质复杂，
其基质效应（ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ， ＭＥ）直接影响结果的

灵敏度。 取空白样品按 １０ ｍｇ ／ ｇ 的水平添加 １３ 种

防晒剂，用 ６ 种不同溶剂按 １ ３ 节方法处理后配制

基质标准溶液（Ａ），同时以对应纯溶剂配制相同浓

度的标准溶液（Ｂ），按公式 ＭＥ＝（Ａ 溶液的响应值 ／
Ｂ 溶剂中相应目标物的响应值）×１００％ 计算，进行基

质效应评价。 平均回收率和基质效应结果见表 ２。

由表 ２ 可知，二氯甲烷、丙酮和四氢呋喃的平均回收

率最大，其中二氯甲烷的平均回收率为 ９６ ３％。 １３
种防晒剂的 ＭＥ 各不相同，其中二氯甲烷的 ＭＥ 为

９０ １％ ～１００ ５％，表明其基质效应弱，特异性良好，
而其他溶剂的 ＭＥ 值都有小于 ９０％ 的情况，对某些

组分抑制效应明显；同时考虑到丙酮为易制毒类试

剂，四氢呋喃对仪器有一定的腐蚀性，故选择二氯甲

烷作为萃取溶剂。

表 ２　 １３ 种防晒剂在不同溶剂中的基质效应和平均回收率
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ （ＭＥｓ） ａｎｄ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ （ＡＲｓ） ｏｆ ｔｈｅ １３ ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｇｅｎｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｓｏｌｖｅｎｔ
ＭＥｓ ／ ％

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１ １２ １３
ＡＲ ／ ％

ＤＣＭ ９４．１ ９６．１ ９３．７ ９０．１ ９６．０ ９９．５ ９３．４ ９２．３ ９３．７ ９３．２ ９８．５ ９９．７ １００．５ ９６．３
ＭＴ ８２．４ ８８．８ ８７．３ ８７．４ ８７．８ ９３．９ ７６．２ ８５．５ ９７．５ ８３．２ ９３．３ ８９．１ ９４．０ ８９．２
ＡＣＮ ８６．０ ９０．７ ８８．４ ８９．６ ８８．９ ９２．８ ７７．２ １００．４ ９２．７ ９０．２ ９３．５ ９６．７ ９５．７ ９０．１
ＡＴ ９２．５ ９２．８ ９３．５ ９４．４ ９４．５ ９３．４ ８９．９ ９１．３ ９８．５ ９６．１ ９８．１ ９２．２ ９２．８ ９２．８
ＨＡ ６８．５ ６７．３ ６８．８ ６３．３ ７０．６ ７５．３ ７７．０ ６７．２ ６２．４ ６７．８ ７４．９ ６６．９ ７１．４ ７１．４
ＴＨＦ ９０．１ １０１．２ ９４．９ ９２．７ ９６．６ １００．３ ８５．２ ８５．０ ８３．４ ８９．７ ９９．６ ９３．６ １００．２ ９５．５
　 ∗ Ｆｏｒ Ｎｏｓ．１－１３， ｓｅｅ Ｔａｂｌｅ １． ＤＣＭ： ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ； ＭＴ： ｍｅｔｈａｎｏｌ； ＡＣＮ： ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ； ＡＴ： ａｃｅｔｏｎｅ； ＨＡ： ｎ⁃ｈｅｘａｎｅ； ＴＨＦ： ｔｅｔ⁃
ｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ．

２．３　 线性关系与检出限

　 　 分别取混合标准溶液 ０ ０５、０ １、０ ２、０ ４、０ ８
和 １ ５ ｍＬ，用二氯甲烷定容至 １０ ｍＬ 容量瓶中，得
到标准系列溶液，依次测定。 以 １３ 种防晒剂定量离

子的峰面积（ｙ）为纵坐标，进样浓度（ｘ）为横坐标，
绘制标准曲线，线性参数见表 ３。 由表 ３ 可以看出，
１３ 种目标物在相应的线性范围内线性关系良好，相
关系数大于 ０ ９９８。 取不含目标物的防晒化妆品，
添加一定低浓度的 １３ 种防晒剂混合标准溶液，按样

品提取方法处理后测定，以 ３ 倍信噪比计算检出限，
１０ 倍信噪比计算定量限，１３ 种防晒剂的检出限为

０ ０４～０ ６３ ｍｇ ／ ｇ，定量限为 ０ １２～２ １０ ｍｇ ／ ｇ，满足

实验分析要求。
２．４　 回收率与精密度

　 　 常用的防晒类化妆品基质为霜类和乳类，因此

分别取不含目标物的霜类和乳类空白样品，在 ３ 个

水平下进行加标回收试验，每个水平平行测定 ６ 次，
结果见表 ４。 结果显示 １３ 种防晒剂在霜类基质中

的加标回收率为 ８８ ７％ ～ １０３ ６％， ＲＳＤ 为 １ ７％ ～
４ ９％，在乳类基质中的加标回收率为 ８８ ４％ ～
１０２ ３％， ＲＳＤ 为 １ ２％ ～ ３ ９％，表明本方法的重复

性和稳定性良好。

表 ３　 １３ 种防晒剂的线性方程、线性范围和检出限
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ ａｎｄ ＬＯＤｓ ｏｆ ｔｈｅ １３ ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｇｅｎｔｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ２ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （ｍｇ ／ Ｌ） ＬＯＤ ／ （ｍｇ ／ ｇ） ＬＯＱ ／ （ｍｇ ／ ｇ）
ＥＳ ｙ＝ １４２３６．１３ｘ－２７５．３９ ０．９９８２ ０．２５－７．５ ０．０５ ０．１７
ＨＭＳ ｙ＝ ８０２７．３７ｘ－４８３．３３ ０．９９８３ ０．２５－７．５ ０．０７ ０．２３
３⁃ＢＣ ｙ＝ ７５８１．８２ｘ－１２８７．２７ ０．９９９６ ０．２５－７．５ ０．０６ ０．２０
ＢＰ⁃３ ｙ＝ １０９０２．４７ｘ－３３９．７８ ０．９９８５ ０．２５－７．５ ０．０６ ０．２０
ＩＭＣ ｙ＝ １８２６９．９４ｘ＋１４８．５８ ０．９９９３ ０．２５－７．５ ０．０５ ０．１７
４⁃ＭＢＣ ｙ＝ ５４７０．８３ｘ＋３８４．１６ ０．９９９３ ０．２５－７．５ ０．０６ ０．１８
ＥＤ⁃ＰＡＢＡ ｙ＝ １７７３８．５８ｘ－９５２．１７ ０．９９８１ ０．２５－７．５ ０．０４ ０．１２
ＥＨＭＣ ｙ＝ １８８３２．７１ｘ＋２７１．５２ ０．９９８７ ０．２５－７．５ ０．０７ ０．２２
ＣＢＭ ｙ＝ ２６０３．４８ｘ－３８０．５２ ０．９９８９ １．２５－３７．５ ０．２６ ０．８７
ＯＣ ｙ＝ １２８７０．９２ｘ－３２７．７６ ０．９９８４ １．２５－３７．５ ０．１８ ０．６０
ＢＭＤＢＭ ｙ＝ ５０９２．９９ｘ－４８２．５４ ０．９９９８ ２．５－７５ ０．６３ ２．１０
ＤＴ ｙ＝ ４８５９．０５ｘ－６０９．５５ ０．９９９４ １．２５－３７．５ ０．１６ ０．５３
ＤＨＨＢ ｙ＝ ５４１７．５９ｘ－７８６．１６ ０．９９８９ ２．５－７５ ０．４０ １．３３

　 ∗ ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｍｇ ／ Ｌ．

·５５５·



色 谱 第 ３９ 卷

表 ４　 １３ 种防晒剂的加标回收率和相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ

ｏｆ ｔｈｅ １３ ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｇｅｎｔｓ （ＲＳＤｓ） （ｎ＝６）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（ｍｇ ／ ｇ）

Ｃｒｅａｍ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／

％
ＲＳＤ ／
％

Ｌｏｔｉｏｎ
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／

％
ＲＳＤ ／
％

ＥＳ １．２５ ９４．５ １．９ ９４．２ ２．５
５ ９６．７ ３．７ ９７．４ ２．４

１０ １０１．６ ２．１ １００．３ １．６
ＨＭＳ ２．５ ９５．１ ２．７ ９２．５ ２．８

１０ ９１．４ ２．７ ９５．６ ３．６
２５ １０３．６ ２．２ １０２．３ １．７

３⁃ＢＣ ２．５ ９５．９ ３．３ ９３．７ ３．０
１０ ９４．４ ２．４ ９４．１ ２．８
２５ ９４．８ ３．４ ９２．７ １．２

ＢＰ⁃３ ２．５ ８９．８ ３．１ ９０．８ ２．７
１０ ９０．７ ２．６ ９１．９ ２．３
２５ ９０．８ ３．２ ８９．８ １．７

ＩＭＣ ２．５ ９２．５ ２．９ ８８．４ ３．６
１０ ８９．７ ２．９ ９３．６ ２．１
２５ ９１．１ ３．０ ８９．８ １．８

４⁃ＭＢＣ ２．５ ８８．７ ３．８ ９１．４ ２．６
１０ ９５．９ １．７ ９８．９ １．６
２５ ９３．７ ２．７ ９２．４ １．６

ＥＤ⁃ＰＡＢＡ ２．５ ９１．５ ３．７ ９２．７ ３．９
１０ ９１．８ ３．８ ９０．１ ３．７
２５ ９５．０ ２．８ ９２．４ ２．２

ＥＨＭＣ ２．５ ９０．３ ２．６ ８９．４ ２．７
１０ ８９．７ ２．７ ８９．７ ２．７
２５ ９２．９ ２．４ ９５．０ １．９

ＣＢＭ １０ ９２．８ ４．９ ９４．１ ２．４
４０ ８９．７ ２．６ ８９．４ ３．１

１００ ９２．６ ３．４ ９４．０ １．７
ＯＣ １０ ８９．５ ４．７ ８９．３ ２．６

４０ ９５．８ ２．３ ９４．３ ３．８
１００ ９３．２ ３．０ ９２．６ １．２

ＢＭＤＢＭ ２５ ９４．７ ３．５ ９０．３ ２．７
１００ ９３．５ ２．２ ９６．５ ２．７
２５０ ９５．３ ２．６ ９４．７ １．８

ＤＴ １０ ９３．７ ３．６ ９４．６ ３．１
４０ ９４．８ ２．９ ９５．２ ３．０

１００ ９４．８ ３．５ ９３．２ ２．５
ＤＨＨＢ ２５ ９５．７ ２．４ ９１．７ ２．８

１００ ９３．９ ３．０ ９６．３ ２．２
２５０ ９５．６ １．８ ９５．３ １．７

２．５　 样品结果分析

　 　 随着防晒剂的广泛使用，防晒剂不仅用于防晒

类化妆品中，在其他种类的化妆品中也常有添加，而
这类产品属于日常监管的盲区，其防晒剂的添加水

平并不清楚。 美白类化妆品由于使用普遍，其产品

中常添加防晒剂成分，依据本文方法测定了 ５ 批含

有防晒剂的美白类化妆品中的防晒剂含量，结果见

表 ５。 实验结果显示，检测出的 ５ 种防晒剂含量为

０ ８％ ～５ ２％，符合相关规定。

表 ５　 样品的测定结果
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ／ ％

Ｃｒｅａｍ １ Ｃｒｅａｍ ２ Ｌｏｔｉｏｎ １ Ｌｏｔｉｏｎ ２ Ｌｏｔｉｏｎ ３
４⁃ＭＢＣ － ２．６ １．６ － －
ＥＨＭＣ ４．１ ３．６ ３．１ ４．３ ５．２
ＯＣ － ３．６ － － －
ＢＭＤＢＭ － １．５ － － －
ＤＨＨＢ － － ０．８ － －
　 －： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｏｒ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ．

３　 结论

　 　 本工作建立了同时测定化妆品中 １３ 种防晒剂

的气相色谱⁃质谱方法。 该方法定性定量准确，适用

于一般基质的化妆品中防晒剂的测定，操作简单，安
全度高，精密度高，检出限低，满足化妆品的检测要

求，为市场监管和实验室检测提供了新的技术支持。
测定了 ５ 批美白类化妆品中 ５ 种防晒剂的含量，结
果符合相关规定。
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张可冬， 李慧勇， 谭建华， 等． 分析试验室， ２０１４， ３３（９）：
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