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超高效液相色谱⁃二极管阵列检测法同时测定
化妆品中 ２２ 种防晒剂

张科明１，　 邓　 鸣１，　 苏媛媛２，　 谢　 东１，　 许有诚１，　 刘向红１∗

（１． 广西食品药品检验所， 广西 南宁 ５３００２１； ２． 桂林医学院， 广西 桂林 ５４１００４）

摘要：建立了一种超高效液相色谱⁃二极管阵列检测法同时测定不同种类化妆品中 ２２ 种防晒剂的方法。 样品首先

加入少量四氢呋喃，涡旋、分散、混匀（蜡质化妆品可于 ５０ ℃超声，以便分散完全），然后加入 ０ １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸乙醇

溶液振摇、超声提取，稀释、过滤后经 Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ ＥＣ⁃Ｃ１８（１００ ｍｍ×４ ６ ｍｍ， ２ ７ μｍ）分离，乙腈⁃异丙醇⁃５０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵水溶液（含 ０ ０５％ （ｖ ／ ｖ）甲酸）梯度洗脱，二极管阵列检测器检测，检测波长 ３１１ ｎｍ，外标法定量。
结果表明，２２ 种防晒剂在各自的范围内线性关系良好，相关系数（ｒ）均在 ０ ９９８ 以上。 选取两种不同基质类型的样

品，在低、中、高 ３ 个不同添加水平下的平均回收率为 ８５ ２％ ～ １１２ ３％，相对标准偏差（ＲＳＤ）在 ０ ５％ ～ ６ ５％ 之间，
方法的检出限和定量限分别为 ０ ７～ ６４ ｍｇ ／ ｋｇ 和 ２ ４～ ２１５ ｍｇ ／ ｋｇ。 在 ２、１０、５０ ｍｇ ／ Ｌ ３ 个水平的混合标准溶液的

稳定性试验中，甲酚曲唑三硅氧烷组分 １２ ｈ 内稳定，其余组分 ３６ ｈ 内稳定。 采用该方法测定市售 １６ 份化妆品中

的防晒剂，其中 ５ 份样品检测结果与厂家提供的配方值匹配良好。 与《化妆品安全技术规范》（２０１５ 年版）收载方

法相比，该方法在流动相组成和提取溶剂选择方面，摒弃了四氢呋喃和高氯酸等腐蚀性溶剂的使用，改善了弱极性

组分的提取效率，同时增加了检测组分二苯酮⁃２，被测物稳定性更好，实验操作更便利高效，分离效果更好，结果更

准确，兼顾绿色环保，可用于化妆品防晒剂的日常检测。
关键词：超高效液相色谱；防晒剂；紫外吸收剂；化妆品
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ｏｐｅｄ ｗａｓ ｒｅｍａｒｋａｂｌｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｍｅｎｔｉｏｎｅｄ ｉｎ ｔｈｅ Ｓａｆｅｔｙ ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ Ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｆｏｒ Ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ （２０１５ ｅｄｉｔｉｏｎ）， ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｃｏｍｐｏ⁃
ｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ， ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｂｙｐａｓｓｅｄ ｔｈｅ ｕｓｅ
ｏｆ ｌａｒｇｅ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｖｅ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｌｉｋｅ ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ ａｎｄ ｐｅｒｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ， ｔｈｕｓ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ
ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｌｏｗ⁃ｐｏｌａｒｉｔｙ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｌｉｋｅ ｄｒｏｍｅｔｒｉｚｏｌｅ ｔｒｉｓｉｌｏｘａｎｅ， ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｂｉｓ⁃ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚｏｌｙｌ ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｌｐｈｅｎｏｌ， ａｎｄ ｂｉｓ⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌｏｘｙｐｈｅｎｏｌ ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ ｔｒｉａｚｉｎｅ，
ａｎｄ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅｓ ｗｅｒｅ ｗｅｌｌ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｂｅｔｔｅｒ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ． Ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ⁃２ ｗａｓ ａｄｄｅｄ ｔｏ ｔｈｉｓ
ｍｅｔｈｏｄ ａｓ ａｎｏｔｈｅｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ． Ｔｈｅ ｇｏｏｄ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｆｅａｔｕｒｅｓ， ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅｉｒ ｅｎｖｉｒｏｎ⁃
ｍｅｎｔ⁃ｆｒｉｅｎｄｌｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ， ｍａｋｅ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｆｏｒ ｒｏｕｔｉｎｅ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｉｎ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ， ｂｕｔ ａｌｓｏ ａｓ ａ ｃａｎｄｉｄａｔｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｎａｌｙｓｉｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｕｌｔｒａ⁃ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＵＨＰＬＣ）； ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｇｅｎｔｓ； ｕｌｔｒａ⁃
ｖｉｏｌｅｔ （ＵＶ） ｆｉｌｔｅｒｓ； ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ

　 　 随着护肤知识的普及，防晒日渐受到消费者重

视，防晒剂广泛应用于各类化妆品中，包括防晒霜、
防晒乳、防晒喷雾、隔离霜、唇膏以及粉饼等，用量通

常在 ０ １％ ～ １０％ 之间。 由于防晒类化妆品中的防

晒成分有一定的副作用，世界各国对防晒剂种类及

最大使用浓度有不同要求［１，２］。 我国《化妆品安全

技术规范》（２０１５ 年版） ［３］（下文简称《规范》）收载

了 ２７ 种准用防晒剂，包括 ２５ 种化学防晒剂和 ２ 种

物理防晒剂。 各化学防晒剂的使用频率有较大区

别，根据 ２０２０ 年本实验室收集的 １２１ 批防晒样品的

实验结果统计，甲氧基肉桂酸乙基己酯使用频率最

高（８６ ０％），其次为双⁃乙基己氧苯酚甲氧苯基三嗪

（５０ ４％）、二乙氨羟苯甲酰基苯甲酸己酯（４０ ５％）、
水杨酸乙基己酯（３７ ９％）、丁基甲氧基二苯甲酰基

甲烷（３６ ６％）等 １４ 种组分，苯基二苯并咪唑四磺酸

酯二钠、二甲基 ＰＡＢＡ 乙基己酯、樟脑苯扎铵甲基
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硫酸盐、亚苄基樟脑磺酸、二苯酮⁃４ ／二苯酮⁃５、３⁃亚
苄基樟脑等 ６ 种组分未见使用。
　 　 目前，防晒剂的检测方法有高效液相色谱

法［４－１１］、超高效合相色谱法［１２－１３］、液相色谱⁃质谱联

用法［１４－１７］、气相色谱⁃质谱联用法［１８，１９］ 等，其中高效

液相色谱法应用最广。 《规范》收载了 ５ 种检测方

法，２０１９ 年又新增了 ２２ 种防晒剂的检测方法［２０］。
其中新增的 ２２ 种防晒剂的检测方法操作最便捷，但
仍存在诸多不足：流动相四氢呋喃含量高，易腐蚀液

相色谱聚醚醚酮（ＰＥＥＫ）管路，且污染环境；被测组

分中甲酚曲唑三硅氧烷的稳定性差，大批量测定数

据失真；提取溶剂兼容性差，弱极性组分提取不完全

等。 因此，本研究选取霜、乳、水、喷雾、唇膏等不同

类型基质进行研究，对提取溶剂进行了改进；对分析

过程中采用的流动相种类及改性剂进行了优化，使
基线平稳。 在系统优化的基础上，采用小粒径（２ ７
μｍ）的 Ｃ１８ 超高压色谱柱，实现了全部 ２２ 种组分

（包括《规范》未收录的二苯酮⁃２）的基线分离。 方

法简便快捷、结果准确、环保低毒，具有更强的适用

性和耐用性。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ＵｌｔｉＭａｔｅ ３０００ 高效液相色谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司），配置 ＤＡＤ 检测器；Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水

仪（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）； Ｇ５６０Ｅ 快速混匀器（美国

Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ 有限公司）； Ｓ１２０Ｈ 超声波发

生器（德国 Ｅｌｍａ 公司）； ＸＳ２０５ＤＵ 电子天平（瑞士

梅特勒公司）。
　 　 甲醇、乙腈、异丙醇、四氢呋喃、乙酸铵、甲酸均

为色谱纯（美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司）；水为超纯水。
　 　 ２２ 种防晒剂标准品及纯度为苯基苯并咪唑磺

酸（ＰＢＳ）９６ ２％、二苯酮⁃４（ＢＺ４）９６ ２％、４⁃甲基苄亚

基樟脑（ＭＢＣ） ９９ ８３％、二乙氨羟苯甲酰基苯甲酸

己酯 （ ＤＨＨＢ） ９９ ４％、 二 甲 基 ＰＡＢＡ 乙 基 己 酯

（ＥＤＰ）９９ ２％、水杨酸乙基己酯（ＥＳ）９９ ４％、胡莫柳

酯（ＨＳ）９８ ８６％、亚甲基双⁃苯并三唑基四甲基丁基

酚（ＭＢＰ）９７％ （购自 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司），亚苄

基樟脑磺酸（ＢＣＳ）９８ ９％、二苯酮⁃３（ＢＺ３）１００％、对
甲氧基肉桂酸异戊酯 （ ＩＭＣ） ９９ ２％、 奥克立林

（ＯＣＲ）９９ ６％、丁基甲氧基二苯甲酰基甲烷（ＢＤＭ）
９９ ７％、甲氧基肉桂酸乙基己酯（ＥＭＣ）９９ ５％、二乙

基己基丁酰胺基三嗪酮（ＤＢＴ）９８ ３％、乙基己基三

嗪酮（ＥＴ） ９４ ６％、双⁃乙基己氧苯酚甲氧苯基三嗪

（ＥＭＴ）９８ ７％ （购自 ＡＮＰＥＬ 公司），对苯二亚甲基

二樟脑磺酸（ＴＤＳ）９８ ０％ （购自 Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｌａｂｏ⁃
ｒａｔｏｒｙ 公司）， 樟脑苯扎铵甲基硫酸盐 （ ＣＢＭ）
９８ ０％、３⁃亚苄基樟脑 （ ３ＢＣ） ９７ ０％ （购自 Ｓｉｇｍａ⁃
Ａｌｄｒｉｃｈ 公司），二苯酮⁃２（ＢＺ２） ９５ ０％ （购自 ＣＮＷ
公司），甲酚曲唑三硅氧烷 （ＤＲＴ） ９４ ４％ （购自

ＣＡＴＯ公司）。
　 　 １６ 批样品分别由厂家提供或购于本地商场、
超市。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 精密称取苯基苯并咪唑磺酸标准品 ５０ ｍｇ 至

１０ ｍＬ 棕色容量瓶中，先加入 １ ０ ｍＬ 甲醇，然后滴

加 １ ０ ｍｏｌ ／ Ｌ 氢氧化钠溶液至溶解，用甲醇定容至

刻度，摇匀，即得苯基苯并咪唑磺酸标准储备液，置
于 ４ ℃冰箱备用。
　 　 分别精密称取丁基甲氧基二苯甲酰基甲烷、乙
基己基三嗪酮、亚甲基双⁃苯并三唑基四甲基丁基酚

和双⁃乙基己氧苯酚甲氧苯基三嗪标准品各 ５０ ｍｇ
至不同的 １０ ｍＬ 棕色容量瓶中，先加入 ４ ０ ｍＬ 四

氢呋喃，超声至溶解，用甲醇定容至刻度，摇匀，即得

上述 ４ 种防晒剂的标准储备液，置于 ４ ℃冰箱备用。
　 　 精密称取其余 １７ 种防晒剂各 ５０ ｍｇ 至不同的

１０ ｍＬ 棕色容量瓶中，用甲醇溶解并定容至刻度，摇
匀，即得其余 １７ 种防晒剂的标准储备液，置于 ４ ℃
冰箱备用。
　 　 混合标准储备液：根据各防晒剂使用限量及色

谱响应差别，分别移取各标准储备液适量，用甲醇稀

释成 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准储备液，置于 ４ ℃冰箱

备用。
　 　 混合标准工作溶液：用甲醇将混合标准储备液

逐级稀释成 １、２、５、２０、５０ ｍｇ ／ Ｌ 的系列标准工作溶

液，置于 ４ ℃冰箱备用。
１．３　 样品前处理

　 　 霜、乳、粉饼：称取样品 ０ ２５ ｇ，置于 ２５ ｍＬ 具

塞比色管中，加入四氢呋喃 ２ ０ ｍＬ，涡旋 １ ｍｉｎ 使

样品分散均匀，然后用 ０ １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸乙醇溶液定

容至刻度，摇匀，超声提取 ２０ ｍｉｎ，放冷至室温，准
确吸取 １ ００ ｍＬ 至 １０ ｍＬ 具塞试管中，０ １％ （ｖ ／ ｖ）
甲酸乙醇溶液定容至刻度，混匀，经 ０ ４５ μｍ 聚四

氟乙烯（ＰＴＦＥ）微孔过滤后进行测定。
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　 　 露、爽肤水、喷雾剂：称取样品 ０ ２５ ｇ，置于 ２５
ｍＬ 具塞比色管中，０ １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸乙醇溶液定容

至刻度，摇匀，准确吸取 １ ００ ｍＬ 至 １０ ｍＬ 具塞试

管中，０ １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸乙醇溶液定容至刻度，混匀，
经 ０ ４５ μｍ ＰＴＦＥ 微孔过滤后进行测定。
　 　 唇膏：称取样品 ０ ２５ ｇ，置于 ２５ ｍＬ 具塞比色

管中，加入四氢呋喃 ５ ０ ｍＬ，涡旋，５０ ℃ 超声 ２０
ｍｉｎ 使样品充分溶散，放冷至室温，０ １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸

乙醇溶液定容至刻度，摇匀，准确吸取 １ ００ ｍＬ 至

１０ ｍＬ 具塞试管中，０ １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸乙醇溶液定容至

刻度，混匀，经 ０ ４５ μｍ ＰＴＦＥ 微孔过滤后进行测定。
１．４　 色谱条件

　 　 色谱柱：Ａｇｉｌｅｎｔ Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ ＥＣ⁃Ｃ１８ Ｃｏｌｕｍｎ
（１００ ｍｍ × ４ ６ ｍｍ， ２ ７ μｍ）；流动相：Ａ 为 ５０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵水溶液（含 ０ ０５％ （ｖ ／ ｖ）甲酸）， Ｂ
为乙腈，Ｃ 为异丙醇。 梯度洗脱程序：０ ～ ５ ｍｉｎ，
８０％ Ａ～５０％ Ａ， １０％ Ｂ～２５％ Ｂ， １０％ Ｃ～２５％ Ｃ； ５～８
ｍｉｎ， ５０％ Ａ ～ ３０％ Ａ， ２５％ Ｂ ～ ４２％ Ｂ， ２５％ Ｃ ～ ２８％
Ｃ； ８～２２ ｍｉｎ， ３０％ Ａ～２５％ Ａ， ４２％ Ｂ～４５％ Ｂ， ２８％
Ｃ～３０％ Ｃ； ２２～２６ ｍｉｎ， ２５％ Ａ～０％ Ａ， ４５％ Ｂ～ ５０％
Ｂ， ３０％ Ｃ～５０％ Ｃ； ２６～３３ ｍｉｎ， ０％ Ａ， ５０％ Ｂ， ５０％
Ｃ； ３３～３５ ｍｉｎ， ０％ Ａ～８０％ Ａ， ５０％ Ｂ～１０％ Ｂ， ５０％
Ｃ～１０％ Ｃ； ３５～ ３８ ｍｉｎ， ８０％ Ａ， １０％ Ｂ， １０％ Ｃ。 流

速：０ ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量：５ μＬ；检测波长：３１１ ｎｍ；
柱温：２５ ℃。

２　 结果与讨论

２．１　 色谱条件的优化

２．１．１　 色谱柱及柱温的选择

　 　 本研究考察了 Ｌｕｎａ Ｃ１８（１５０ ｍｍ×２ ０ ｍｍ， ３
μｍ）、Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ ＥＣ⁃Ｃ１８（１００ ｍｍ×４ ６ ｍｍ， ２ ７
μｍ）、ＣＳＨ Ｃ１８（１５０ ｍｍ×３ ０ ｍｍ， １ ７ μｍ）以及

Ｚｏｒｂａｘ Ｅｃｌｉｐｓｅ ｐｌｕｓ ＲＲＨＤ Ｃ１８（１００ ｍｍ×２ １ ｍｍ，
１ ８ μｍ）４ 种型号的色谱柱对 ２２ 种化学防晒剂的

分离效果。 结果发现 ＣＳＨ Ｃ１８和 ＲＲＨＤ Ｃ１８均不能

有效分离 ＢＺ２⁃ＢＣＳ 和 ＯＣＲ⁃ＢＤＭ 两组成分，Ｌｕｎａ
Ｃ１８和 ＲＲＨＤ Ｃ１８均不能有效分离 ＥＴ⁃ＤＲＴ 和 ＭＢＰ⁃
ＥＭＴ 两组成分，同时色谱信号响应较低。 故本实验

选择 Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ ＥＣ⁃Ｃ１８色谱柱，其分离得到的色

谱峰响应相对较高，且分离度良好。
　 　 考察了 ２５、３０、４０、５０、６０ ℃条件下色谱分离的

情况。 随着温度升高，色谱分离时间缩短，但几组物

质（ＣＢＭ、ＢＺ２ 和 ＢＣＳ， ３ＢＣ 和 ＩＭＣ， ＥＴ 和 ＤＲＴ，

ＭＢＰ 和 ＥＭＴ）分离度越来越差，ＢＤＭ 呈现大宽峰，
峰形前延严重，不易定性定量。 因此，设置恒定温度

２５ ℃。
２．１．２　 流动相的选择

　 　 《规范》 ［３，２０］ 选择了高浓度的四氢呋喃作为流

动相。 四氢呋喃易挥发，毒性较强，同时易腐蚀

ＰＥＥＫ 管路，缩短仪器使用寿命。 因此，本研究考虑

采用常规的甲醇或乙腈和乙酸铵水溶液添加一定比

例的酸性改性剂作为流动相，以实现 ２２ 种防晒剂的

分离。 仅采用乙酸铵⁃甲醇或乙酸铵⁃乙腈均不能实

现大部分化合物的有效分离。 乙酸铵⁃乙腈体系中，
加入一定比例的异丙醇，能有效分离大部分脂溶性

防晒剂。 为了改善目标物的色谱峰形及分离度，往
乙酸铵中加入 ０ ０５％ （ｖ ／ ｖ）甲酸能有效提高 ＤＢＴ
等化合物的响应值， 同时改善 ＯＣＲ⁃ＢＤＭ⁃ＥＤＰ⁃
ＥＭＣ 和 ＣＢＭ⁃ＢＺ２⁃ＢＣＳ 的分离度。 故本实验选择

５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵水溶液（含 ０ ０５％ （ｖ ／ ｖ）甲酸） ⁃
乙腈⁃异丙醇作为流动相，２２ 种防晒剂的分离效果

更好，信号强度相对更高。
　 　 随后优化了梯度洗脱条件。 经过反复试验，改
变不同时间段流动相中有机相和水相的比例，最终

确定了最佳梯度洗脱条件，获得了 ２２ 种防晒剂的最

佳分离效果，色谱图见图 １。
２．１．３　 检测波长的确定

　 　 混合标准溶液经二极管阵列检测器在 １９０～４００
ｎｍ 波长范围内全扫描，结果发现，２２ 种目标物最大

紫外吸收波长分布在 ４ 个区域。 ＰＢＳ、ＩＭＣ、ＭＢＣ、
ＯＣＲ、ＥＤＰ、ＥＭＣ、ＥＳ、ＨＳ、ＤＢＴ、ＥＴ、ＤＲＴ、ＭＢＰ 和

ＥＭＴ 均在 ３１１ ｎｍ 波长附近有最大紫外吸收；ＢＺ４、
ＣＢＭ、ＢＣＳ、ＢＺ３ 和 ３ＢＣ 最大吸收波长为 ２９０ ｎｍ；
ＴＤＳ 和 ＢＺ２ 为 ３４０ ｎｍ； ＤＨＨＢ 和 ＢＤＭ 则为 ３５８
ｎｍ。 《规范》 所涉及方法的检测波长统一为 ３１１
ｎｍ。 本方法在 ３１１ ｎｍ 波长下的检测灵敏度均高于

原标准。 因此，为方便结果比较，选择 ３１１ ｎｍ 作为

检测波长对上述 ２２ 种防晒剂进行定性定量分析。
２．２　 样品前处理条件的优化

　 　 选取含有多种化学防晒剂的霜、乳类样品进行

提取方法考察。 根据化合物极性相似相溶的原理，
我们分别考察了甲醇（极性 ６ ６，黏度 ０ ６）、乙腈

（极性 ６ ２，黏度 ０ ３７）、异丙醇 （极性 ４ ３，黏度

２ ３７）和乙醇（极性 ４ ３，黏度 １ ２）等溶剂代替四氢

呋喃（极性 ４ ２，黏度 ０ ５５） 提取样品的效果。 同

时，为了抑制因苯基苯并咪唑磺酸等组分电离而增

·８１４·
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图 １　 ２２ 种防晒剂混合标准溶液的液相色谱图（３１１ ｎｍ）
Ｆｉｇ． １　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ２２ ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｇｅｎｔｓ （３１１ ｎｍ）

　 ＰＢＳ： ｐｈｅｎｙｌｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ ｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ； ＴＤＳ： ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｙｄｅｎｅ ｄｉｃａｍｐｈｏｒ ｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ； ＢＺ４： ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ⁃４； ＣＢＭ： ｃａｍｐｈｏｒ
ｂｅｎｚａｌｋｏｎｉｕｍ ｍｅｔｈｏｓｕｌｆａｔｅ； ＢＺ２： ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ⁃２； ＢＣＳ： ｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅ ｃａｍｐｈｏｒ ｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ； ＢＺ３： ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ⁃３； ３ＢＣ： ３⁃ｂｅｎｚｙｌｉ⁃
ｄｅｎｅ ｃａｍｐｈｏｒ； ＩＭＣ： ｉｓｏａｍｙｌ ｐ⁃ｍｅｔｈｏｘｙｃｉｎｎａｍａｔｅ； ＭＢＣ： ４⁃ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅ ｃａｍｐｈｏｒ； ＤＨＨＢ： ｄｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｙｌ ｈｅｘｙｌ
ｂｅｎｚｏａｔｅ； ＯＣＲ： ｏｃｔｏｃｒｙｌｅｎｅ； ＢＤＭ： ｂｕｔｙｌ ｍｅｔｈｏｘｙｄｉｂｅｎｚｏｙｌ ｍｅｔｈａｎｅ； ＥＤＰ： ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ＰＡＢＡ； ＥＭＣ： ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ ｍｅｔｈｏｘｙｃｉｎ⁃
ｎａｍａｔｅ； ＨＳ１： ｈｏｍｏｓａｌａｔｅ １； ＥＳ： ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ ｓａｌｉｃｙｌａｔｅ； ＨＳ２： ｈｏｍｏｓａｌａｔｅ ２； ＤＢＴ： ｄｉｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ ｂｕｔａｍｉｄｏ ｔｒｉａｚｏｎｅ； ＥＴ： ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ ｔｒｉａ⁃
ｚｏｎｅ； ＤＲＴ： ｄｒｏｍｅｔｒｉｚｏｌｅ ｔｒｉｓｉｌｏｘａｎｅ； ＭＢＰ： ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｉｓ⁃ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚｏｌｙｌ ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｌｐｈｅｎｏｌ； ＥＭＴ： ｂｉｓ⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌｏｘｙｐｈｅｎｏｌ ｍｅ⁃
ｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ ｔｒｉａｚｉｎｅ．

加的水溶性，向提取溶剂中加入 ０ １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸，
增加有机溶剂提取效率。 与四氢呋喃⁃甲醇⁃水⁃高氯

酸（４５０ ∶ ２５０ ∶ ３００ ∶ ０ ２５， ｖ ／ ｖ ／ ｖ ／ ｖ）溶剂系统（标准

方法［２０］）比较，各溶剂提取效果见表 １。

表 １　 不同溶剂提取霜、乳类化妆品中防晒剂的结果（ｎ＝２）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｇｅｎｔｓ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ｃｒｅａｍ ａｎｄ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ （ｎ＝２）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｆｏｒｍｕｌａ
ｖａｌｕｅ ／ ％

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｉｎ ｃｒｅａｍ ／ ％
Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｉｎ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ／ ％
Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ

ＰＢＳ ３．００ ２．９５ ２．７９ ２．５４ ２．９０ ３．０２ ２．９６ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
ＴＤＳ ９．５０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ９．６３ ６．４６ ８．３６ ９．１５ ９．３０ ９．５２
ＢＺ３ ４．００ ４．０９ ４．０６ ４．０４ ４．０４ ４．０７ ４．００ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
ＩＭＣ ３．００ ３．２４ ３．０９ ３．１５ ３．０９ ３．１４ ３．１０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
ＭＢＣ ２．００ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ２．０２ ２．０４ ２．０９ ２．０９ ２．０９ ２．０４
ＤＨＨＢ ３．５０ ３．４５ ３．３２ ３．３３ ３．３５ ３．４１ ３．５１ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
ＯＣＲ ０．１５ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０．１７ ０．１７ ０．１６ ０．１６ ０．１７ ０．１６
ＢＤＭ ０．０７０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０．０７０ ０．０７０ ０．０６７ ０．０６８ ０．０６７ ０．０６９
ＥＭＣ ８．００ ７．９８ ７．７７ ７．８９ ７．９４ ８．０９ ８．０６ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
ＥＳ ２．００ １．９２ １．８９ １．６７ １．９５ １．９９ ２．０８ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
ＨＳ ０．０３０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０．０２７ ０．０２７ ０．０２８ ０．０２９ ０．０３０ ０．０２８
ＥＴ １．００ １．０５ １．００ １．０４ １．０４ １．０６ ０．８５ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
ＤＲＴ ３．００ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ３．０８ ３．０５ ３．０９ ３．０１ ３．０８ ２．０６
ＭＢＰ ３．００ ０．４７ ０．９１ ２．７７ ２．５０ ２．９５ ０．４６ ０．９９∗ １．７９∗ ３．５８∗ ２．１１∗ ４．０８∗ ０．７３∗

ＥＭＴ ２．５０ ２．３９ ２．５１ ２．５２ ２．５４ ２．５３ ０．９１ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
　 Ｅｘｔｒａｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ Ａ： ｍｅｔｈａｎｏｌ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ０ １％ （ｖ ／ ｖ） ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ； Ｂ： ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ０ １％ （ｖ ／ ｖ） ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ； Ｃ： ｉｓｏｐｒｏ⁃
ｐａｎｏｌ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ０ １％ （ｖ ／ ｖ） ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ； Ｄ： ｅｔｈａｎｏｌ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ０ １％ （ ｖ ／ ｖ） ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ； Ｅ： ｓａｍｐｌｅ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ａｎｄ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｂｙ
ａｄｄｉｎｇ ２ ｍＬ ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ， ｔｈｅｎ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｅｔｈａｎｏｌ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ０ １％ （ ｖ ／ ｖ） ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ； Ｆ： ｍｅｔｈａｎｏｌ⁃ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ⁃ｗａｔｅｒ⁃
ｐｅｒｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ （２５０ ∶４５０ ∶３００ ∶０ ２５， ｖ ／ ｖ ／ ｖ ／ ｖ） ｓｏｌｕｔｉｏｎ［２０］ ． ∗ Ｆｏｒｍｕｌａ ｖａｌｕｅ： ４ ００％， ＮＤ： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

　 　 从表 １ 我们可以看出，采用《规范》中的标准方

法提取某乳液，亚甲基双⁃苯并三唑基四甲基丁基

酚、双⁃乙基己氧苯酚甲氧苯基三嗪和甲酚曲唑三硅

氧烷等脂溶性成分提取不完全。 实验中发现，样品

不能完全溶散，比色管刻度线上方分散部分样品，底
部样品颗粒较大（见图 ２）。 因此，不能反映样品的

真实情况。 本研究采用 ０ １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸乙醇溶剂

可以提取绝大部分防晒剂，但也存在上述部分脂溶

性成分提取不完全的情况，因此先加入 ２ ｍＬ 四氢

呋喃溶散霜、乳等非蜡质样品，再用 ０ １％ （ｖ ／ ｖ）甲

酸甲醇溶剂提取可以获得满意结果，提取方法优于

标准方法。

·９１４·
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图 ２　 不同提取溶剂提取乳液的效果比较
Ｆｉｇ． ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
　 ａ． ｍｅｔｈａｎｏｌ⁃ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ⁃ｗａｔｅｒ⁃ｐｅｒｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ （２５０ ∶４５０ ∶
３００ ∶０ ２５， ｖ ／ ｖ ／ ｖ ／ ｖ） ｓｏｌｕｔｉｏｎ［２０］ ； ｂ． ｓａｍｐｌｅ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ａｎｄ ｄｉｓ⁃
ｓｏｌｖｅｄ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ ２ ｍＬ ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ， ｔｈｅｎ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ
ｅｔｈａｎｏｌ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ０ １％ （ｖ ／ ｖ） ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ．

　 　 对于唇膏等蜡质化妆品，仅靠四氢呋喃涡旋振

荡不能使其完全分散，检测结果偏低，而采用 ５０ ℃
超声 ２０ ｍｉｎ，唇膏样品分散完全，目标物充分溶出，
测定结果准确。

表 ２　 ２２ 种防晒剂的保留时间、线性范围、线性方程、相关系数、检出限及定量限
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ），

ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｏｆ ｔｈｅ ２２ ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｇｅｎｔｓ
Ａｎａｌｙｔｅ ｔＲ ／ ｍｉｎ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （ｍｇ ／ Ｌ） Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ ＬＯＤ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ） ＬＯＱ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ）
ＰＢＳ ３．８６ ０．９６－４７．９８ Ｙ＝ ０．７５４９Ｘ＋０．２６６１ ０．９９９４ １．０ ３．４
ＴＤＳ ５．６４ ４．２７－２１３．３ Ｙ＝ ０．０３３７Ｘ＋０．０５４９ ０．９９９３ ２１ ７０
ＢＺ４ ６．１２ １．５５－７７．５０ Ｙ＝ ０．３２７７Ｘ＋０．２２１１ ０．９９９５ ２．４ ８．０
ＣＢＭ ７．３６ ０．９１－４５．５３ Ｙ＝ ０．２１６８Ｘ＋０．０７７０ ０．９９９５ ３．６ １２
ＢＺ２ ７．７８ ２．５３－１２６．５ Ｙ＝ ０．４７７１Ｘ＋０．５３２０ ０．９９９５ １．６ ５．５
ＢＣＳ ８．１９ ０．９８－４８．９１ Ｙ＝ ０．５８０１Ｘ＋０．２９７９ ０．９９９６ １．３ ４．２
ＢＺ３ １１．８９ １．８０－８９．９８ Ｙ＝ ０．４２６３Ｘ＋０．３４７５ ０．９９９６ １．９ ６．３
３ＢＣ １４．６０ ０．８７－４３．７５ Ｙ＝ ０．５４３４Ｘ＋０．２１２６ ０．９９９５ １．２ ４．１
ＩＭＣ １５．００ ０．８２－４１．０７ Ｙ＝ ０．９９４４Ｘ＋０．３７１９ ０．９９９５ ０．７ ２．４
ＭＢＣ １６．４７ １．１１－５５．５９ Ｙ＝ ０．８４００Ｘ＋０．４４０７ ０．９９９５ １．１ ３．８
ＤＨＨＢ １８．０３ ２．０６－１０２．９ Ｙ＝ ０．１１４１Ｘ＋０．１１０６ ０．９９９５ ３４ １１３
ＯＣＲ ２０．５６ １．５７－７８．４８ Ｙ＝ ０．３５１６Ｘ＋０．２５０９ ０．９９９５ １３ ４３
ＢＤＭ ２１．１３ ２．４８－１２４．０ Ｙ＝ ０．２１０９Ｘ＋０．１７６１ ０．９９９５ ２７ ９０
ＥＤＰ ２１．７５ １．４８－７４．００ Ｙ＝ １．０１９０Ｘ＋０．７０３８ ０．９９９５ ５．０ １７
ＥＭＣ ２３．３７ ０．９４－４６．９６ Ｙ＝ ０．８９４１Ｘ＋０．４５９０ ０．９９９５ ６．０ ２０
ＥＳ ２５．３２ ２．４８－１２３．９ Ｙ＝ ０．１６６９Ｘ＋０．１２３５ ０．９９９５ ３７ １２５
ＨＳ ２６．５１ ２．３４－１１６．８ Ｙ＝ ０．１５１８Ｘ＋０．１９８８ ０．９９９６ ６４ ２１５
ＤＢＴ ２９．８１ ０．９６－４８．２４ Ｙ＝ １．４６０４Ｘ＋０．６６２８ ０．９９９５ ２．９ ９．７
ＥＴ ３１．３０ ０．９６－４８．２５ Ｙ＝ １．６２４９Ｘ＋０．５０２０ ０．９９９２ ２．７ ８．９
ＤＲＴ ３１．６１ １．８５－９２．５１ Ｙ＝ ０．１７５４Ｘ＋０．１４９３ ０．９９９５ ２７ ９１
ＭＢＰ ３３．０２ １．６０－８０．０３ Ｙ＝ ０．５１０８Ｘ＋０．３４９６ ０．９９９５ ２．０ ６．６
ＥＭＴ ３３．６４ ０．６９－３４．５６ Ｙ＝ １．１３５６Ｘ＋０．０９７６ ０．９９８５ ０．９ ３．２

　 Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； Ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｍｇ ／ Ｌ．

２．３　 线性范围、检出限及定量限

　 　 在优化的色谱条件下，分别对系列质量浓度的

混合标准工作溶液进行测定，以各化合物的质量浓

度为横坐标、色谱峰面积为纵坐标进行线性回归分

析。 结果显示，２２ 种防晒剂在进样范围内，线性关

系良好，相关系数（ ｒ）均大于 ０ ９９８；向不含目标物

的化妆品基质中添加不同质量浓度的标准溶液，按
实验方法检测，以 ３ 倍信噪比（Ｓ ／ Ｎ≥３）时的目标物

含量为检出限，以 １０ 倍信噪比（Ｓ ／ Ｎ≥１０）时目标物

含量为定量限，结果如表 ２ 所示。
２．４　 回收率和精密度

　 　 向霜（不含蜡质）和唇膏（含蜡质）阴性样品中

添加低、中、高 ３ 个水平的目标物标准溶液，依本研

究建立的方法进行样品处理和测定，用标准曲线定

量，计算方法的回收率，结果见表 ３。 不同基质中各

组分的加样回收率为 ８５ ２％ ～ １１２ ３％，相对标准偏

差为 ０ ５％ ～６ ５％，表明该方法具有良好的准确性和

精密度。
２．５　 稳定性

　 　 《规范》使用的四氢呋喃⁃甲醇⁃水⁃高氯酸（４５０ ∶
２５０ ∶３００ ∶０ ２５， ｖ ／ ｖ ／ ｖ ／ ｖ）溶剂［２０］含有 ４５％ （ｖ ／ ｖ）四
氢呋喃，沸点低，易挥发，混合储备溶液（１００ ｍｇ ／ Ｌ）
不能久置。 －２０ ℃条件下，储备液放置半个月，大部

分组分浓度升高 ７％ 以上；苯基苯并咪唑磺酸组分

易分解成两个相邻色谱峰。 混合标准溶液 （ ５０
ｍｇ ／ Ｌ）室温放置 １２ ｈ，甲酚曲唑三硅氧烷降解 ７１％。

·０２４·
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表 ３　 空白化妆品中 ２２ 种防晒剂的加标回收率和精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ２２ ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｇｅｎｔｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ｂｌａｎｋ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ （ｎ＝６）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（ｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％
Ｃｒｅａｍ Ｌｉｐ ｂａｌｍ

ＲＳＤｓ ／ ％
Ｃｒｅａｍ Ｌｉｐ ｂａｌｍ

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（ｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％
Ｃｒｅａｍ Ｌｉｐ ｂａｌｍ

ＲＳＤｓ ／ ％
Ｃｒｅａｍ Ｌｉｐ ｂａｌｍ

ＰＢＳ １．９ ９８．５ ８９．９ ２．３ ４．４ ＯＣＲ ３．１ ９６．５ ９９．０ ２．４ ２．５
９．６ １０１．９ １０３．２ １．２ ２．３ １５．７ １０１．０ ９７．７ １．２ ３．５

４８．０ １０８．０ １０２．０ ０．８ ２．２ ７８．５ １０６．７ ９７．２ ２．１ １．２
ＴＤＳ ８．５ ９７．６ ９４．１ ３．８ １．７ ＢＤＭ ５．０ ９２．５ １０５．０ ３．６ ３．４

４２．７ ９６．５ ９５．９ １．３ ２．６ ２４．８ ８６．９ ９０．７ ２．３ ３．８
２１３．３ １０１．５ １００．４ １．０ ２．０ １２４．０ ９１．９ ８５．２ １．５ ３．１

ＢＺ４ ３．１ １０２．３ １０３．８ ４．０ ０．９ ＥＤＰ ３．０ １０３．１ １０６．３ １．４ ２．７
１５．５ ９４．９ １０１．１ ０．９ ２．１ １４．８ ９６．９ １０２．６ ２．３ ４．４
７７．５ １００．６ ９９．７ １．６ ０．６ ７４．０ １０２．６ １０２．５ １．５ ３．２

ＣＢＭ １．８ １００．８ １０４．８ ２．１ ２．４ ＥＭＣ １．９ １００．９ １０４．２ ６．５ １．２
９．１ ９５．８ １０２．０ １．５ ３．２ ９．４ １０４．２ １０１．６ １．９ ２．７

４５．５ １０１．４ ９９．９ １．３ ２．２ ４７．０ １０９．８ １０１．６ １．５ ２．１
ＢＺ２ ５．１ １０２．６ １０９．０ ３．１ ０．８ ＥＳ ５．０ １０７．８ １０９．３ ３．６ ２．８

２５．３ ９４．３ １０１．４ ０．７ ３．１ ２４．８ １０２．８ １０１．０ １．１ １．６
１２６．５ １０１．５ １０１．４ １．８ １．４ １２３．９ １０８．０ １０３．２ １．７ ２．２

ＢＣＳ ２．０ ９７．２ １０２．１ ２．２ １．２ ＨＳ ４．７ １００．２ １０３．０ １．２ ３．６
９．８ １１２．３ ９７．０ ２．０ ４．１ ２３．４ １０２．９ １００．６ ０．８ ３．４

４８．９ １０４．９ ９６．８ ４．２ ２．１ １１６．８ １０８．２ １０１．７ １．５ ３．３
ＢＺ３ ３．６ １０３．１ １０５．５ ０．５ ４．１ ＤＢＴ １．９ ９９．８ ９８．１ ３．３ １．２

１８．０ １０２．３ １００．６ １．８ ３．８ ９．６ ９４．６ １００．５ ３．３ ２．１
９０．０ １０７．８ １００．５ ６．３ ３．１ ４８．２ １０６．７ ９９．９ １．０ ２．３

３ＢＣ １．７ １０６．７ １０９．２ ６．３ ２．４ ＥＴ １．９ ９４．９ １０５．８ ３．２ １．３
８．７ ９８．４ １０５．６ １．４ ２．１ ９．６ ９４．８ ９５．４ ２．３ ４．０

４３．７ １０３．５ １０５．２ ２．８ ３．１ ４８．２ １０３．４ ９４．１ １．７ ２．３
ＩＭＣ １．６ １０３．０ １０６．４ １．５ ３．３ ＤＲＴ ３．７ １０１．７ １０３．２ ２．３ ２．５

８．２ １０２．３ １０３．０ １．５ ４．１ １８．５ ９６．８ １０１．７ １．９ ２．４
４１．１ １０８．２ １０３．０ ４．５ ２．６ ９２．５ １０２．６ ９８．４ ２．４ ２．３

ＭＢＣ ２．２ １０２．７ １０４．８ ２．０ ３．０ ＭＢＰ ３．２ ９１．８ ９４．２ ３．７ １．１
１１．１ １０２．５ １０２．６ １．４ ３．１ １６．０ １０５．４ ９１．６ ３．３ ３．１
５５．６ １０７．７ １０２．５ ２．８ ２．７ ８０．０ １０２．３ ９１．６ １．７ ２．４

ＤＨＨＢ ４．１ １００．０ １０１．４ ４．３ １．５ ＥＭＴ １．４ １００．８ １０３．７ ３．５ ２．９
２０．６ １００．９ ９７．４ １．５ １．１ ６．９ ９８．５ １０５．７ ３．４ ２．０

１０２．９ １０６．０ ９７．６ ３．４ １．１ ３４．６ １０２．２ １０２．６ ２．０ １．２

　 　 常温条件下，分别用甲醇配制高（５０ ｍｇ ／ Ｌ）、中
（１０ ｍｇ ／ Ｌ）、低（２ ｍｇ ／ Ｌ）３ 个水平的混合标准溶液，
于 ０、４、８、１２、１６、２４、３６、４８、７２ ｈ 各测定一次，计算

每次测定的各组分峰面积的 ＲＳＤ。 结果显示，除
ＢＤＭ、ＣＢＭ 和 ＤＲＴ 外，其余 １９ 种防晒剂在 ７２ ｈ 内

均稳定，ＲＳＤ 均小于 ３ ６％。 低浓度条件下，ＢＤＭ
组分 ４８ ｈ 内稳定（降解率＜９ ２％）， ＣＢＭ 组分 ３６ ｈ
内稳定（降解率＜１１％）；中浓度条件下，ＣＢＭ 组分

３６ ｈ 内稳定（降解率＜８ ８％）， ＤＲＴ 组分 １２ ｈ 内稳

定（降解率＜８ ８％）；高浓度条件下，ＤＲＴ 组分 １２ ｈ
内稳定（降解率＜９ ０％）。 因此，样品处理后应一天

内完成测定（除样品标签提示含有 ＤＲＴ 需 １２ ｈ 内

测定外），从而保证结果准确性。
　 　 用甲醇配制中、低浓度的 ＤＲＴ 单标准储备液，７２

ｈ 内均稳定，峰面积的 ＲＳＤ＜１ ０％。 综上所述，溶剂

中含有高氯酸（《规范》溶剂引入）或氢氧化钠溶液

（配制 ＰＢＳ 储备液引入），均会促使 ＤＲＴ 降解发生。
２．６　 实际样品的测定

　 　 用所建立的方法对市售的 １６ 份化妆品样品

（其中乳 ６ 份、霜 ５ 份、露或液 ３ 份、喷雾 １ 份、唇膏

１ 份）进行防晒剂含量分析，并将测定的组分结果与

产品标签和批件进行比对，结果见表 ４，部分样品的

色谱图见图 ３。 测定结果显示，所有样品检出的组

分与产品标签和批件标示标识一致，表明产品稳定

性良好，企业按批件配方生产。 同时，“乳⁃１”“乳⁃２”
“霜⁃１”“霜⁃２”和“霜⁃３”样品使用本方法测定的结果

与厂家提供的配方值匹配良好。 因此，该方法对不

同基质的化妆品具有良好的适用性。

·１２４·
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表 ４　 市售化妆品样品中防晒剂的测定结果
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｎｓｃｒｅｅｎ ａｇｅｎｔｓ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｃｏｓｍｅｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ａｎａｌｙｔｅ
Ｃｏｎｔｅｎｔ±ｓ ／

％
Ｆｏｒｍｕｌａ
ｖａｌｕｅ ／ ％

Ｓａｍｐｌｅ Ａｎａｌｙｔｅ
Ｃｏｎｔｅｎｔ±ｓ ／

％
Ｆｏｒｍｕｌａ
ｖａｌｕｅ ／ ％

Ｓａｍｐｌｅ Ａｎａｌｙｔｅ
Ｃｏｎｔｅｎｔ±ｓ ／

％
Ｆｏｒｍｕｌａ
ｖａｌｕｅ ／ ％

Ｅｍｕｌｓｉｏｎ⁃１ ＭＢＣ ２．０６±０．０１ ２．００ Ｃｒｅａｍ⁃１ ＩＭＣ ２．８０±０．０３ ３．００ Ｌｏｔｉｏｎ⁃１ ＤＨＨＢ ２．４６±０．０６ －
ＤＨＨＢ ２．３０±０．０１ ２．５０ ＯＣＲ １．０２±０．０１ １．００ ＥＭＣ ５．８４±０．１５ －
ＥＭＣ ５．９７±０．０１ ６．００ ＢＤＭ ３．９３±０．０４ ４．００ ＥＴ ０．７５±０．０２ －
ＥＴ １．７２±０．０１ １．７０ ＥＭＣ ６．９６±０．０５ ７．００ ＤＭＴ ４．５３±０．１１ －
ＭＢＰ ２．０９±０．０２ ２．００ ＥＳ ４．１３±０．０４ ４．００ ＭＢＰ ０．７２±０．０２ －

Ｅｍｕｌｓｉｏｎ⁃２ ＯＣＲ ７．７４±０．０５ ８．００ ＭＢＰ １．２１±０．０２ １．２０ ＥＭＴ ２．２９±０．０６ －
ＥＭＣ ４．８７±０．０３ ５．００ ＥＭＴ ３．７６±０．０４ ４．００ Ｌｏｔｉｏｎ⁃２ ＤＨＨＢ ０．６７±０．０１ －
ＨＳ ６．７９±０．０４ ７．００ Ｃｒｅａｍ⁃２ ＢＺ３ ３．９５±０．０２ ４．００ ＯＣＲ ２．８３±０．０１ －
ＭＢＰ ２．３８±０．０２ ２．５０ ＢＤＭ ２．５０±０．０２ ２．５０ ＥＭＣ ８．５７±０．０５ －
ＥＭＴ ３．３４±０．０３ ３．５０ ＥＭＣ ８．２２±０．０３ ８．００ ＥＴ ０．９０±０．０１ －

Ｅｍｕｌｓｉｏｎ⁃３ ＴＤＳ ９．７３±０．０５ － ＥＳ ２．８８±０．０２ ３．００ ＭＢＰ ０．７６±０．０１ －
ＥＭＣ ６．２４±０．１３ － Ｃｒｅａｍ⁃３ ＰＢＳ １．９１±０．０５ ２．００ ＥＭＴ ０．１７±０．０１ －
ＤＲＴ ４．８６±０．０９ － ＤＨＨＢ ２．７１±０．０２ ３．００ Ｌｏｔｉｏｎ⁃３ ＤＨＨＢ １．７９±０．０１ －

Ｅｍｕｌｓｉｏｎ⁃４ ＴＤＳ ９．９０±０．０６ － ＥＭＣ ９．１５±０．０２ ９．００ ＥＭＣ ７．０４±０．０３ －
ＤＨＨＢ ０．４０±０．０１ － ＥＴ ０．８２±０．０１ ０．８５ ＥＳ ４．０９±０．０２ －
ＥＭＣ ６．１２±０．０６ － ＭＢＰ １．９６±０．０１ ２．００ ＥＭＴ ２．１１±０．０５ －
ＤＭＴ ６．４８±０．０７ － ＥＭＴ １．６８±０．０１ １．８０ Ｓｐｒａｙ ＤＨＨＢ ３．３３±０．０５ －
ＥＭＴ ０．４３±０．０１ － Ｃｒｅａｍ⁃４ ＭＢＣ ２．９０±０．０６ － ＯＣＲ ３．９８±０．０６ －

Ｅｍｕｌｓｉｏｎ⁃５ ＥＭＣ ８．８５±０．０６ － ＯＣＲ ２．８０±０．０６ － ＥＭＣ ６．５１±０．０９ －
ＥＳ ２．６８±０．０２ － ＢＤＭ ４．０３±０．０６ － ＨＳ ２．５７±０．０３ －
ＨＳ ０．９７±０．０１ － ＥＭＣ ７．３１±０．１５ － ＥＴ １．６８±０．０６ －
ＭＢＰ ２．２６±０．０２ － ＥＳ ０．８９±０．０２ － ＭＢＰ １．２２±０．０６ －

Ｅｍｕｌｓｉｏｎ⁃６ ＰＢＳ １．９１±０．０１ － ＥＭＴ １．２１±０．０２ － ＥＭＴ ０．８４±０．０１ －
ＢＺ３ ０．４６±０．０１ － Ｃｒｅａｍ⁃５ ＰＢＳ １．８０±０．０６ － Ｌｉｐ ｂａｌｍ ＥＭＣ ７．１２±０．０２ －
ＯＣＲ ３．７５±０．０１ － ＭＢＣ １．９３±０．０３ － ＥＳ ４．９５±０．０１ －
ＢＤＭ ２．５４±０．０３ － ＯＣＲ ４．５６±０．０６ －
ＥＳ ４．０１±０．０１ － ＥＭＣ ３．６５±０．０５ －
ＨＳ ４．１９±０．０１ － ＥＭＴ ０．８２±０．０１ －
ＭＢＰ ０．７５±０．０１ －
ＥＭＴ ０．８２±０．０１ －

　 ｓ： ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ； －： ｎｏｔ ａｖａｉｌａｂｌｅ．

图 ３　 部分市售化妆品的液相色谱图
Ｆｉｇ． ３　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｃｏｓｍｅｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
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３　 结论

　 　 本研究在《化妆品安全技术规范》（２０１５ 年版）
的基础上，分别就色谱柱种类、流动相组成、样品提

取溶剂选择等方面进行了优化，使用乙腈⁃异丙醇⁃
５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵水溶液（含 ０ ０５％ （ｖ ／ ｖ）甲酸）梯
度洗脱，可测定化妆水、乳液、膏霜、唇膏等化妆品中

的 ２２ 种防晒剂。 与原方法比较，流动相摒弃了四氢

呋喃和高氯酸等高腐蚀性溶剂，增加了被测组分二

苯酮⁃２。 被测物稳定性更好，实验操作更为便利高

效。 实验结果表明，本研究方法快速简便、重现性和

耐用性好，结果准确可靠，兼顾绿色环保，有助于防

晒类化妆品的质量监控。
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ｏｇｙ， ２０１９， ４６（１２）： １０９
高玲， 王毅谦， 刘芸， 等． 云南化工， ２０１９， ４６（１２）： １０９

［１８］ 　 Ｄｉｎｇ Ｙ Ｒ， Ｈｕａｎｇ Ｙ， Ｚｈａｏ Ｔ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０１４， ３２（６）： ６２９
丁怡然， 黄云， 赵婷婷， 等． 色谱， ２０１４， ３２（６）： ６２９

［１９］ 　 Ｚｈｏｕ Ｂ Ｌ． Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｔｅｓｔｉｎｇ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ （Ｐａｒｔ Ｂ：
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ）， ２０１９， ５５（９）： １０１３
周宝龙． 理化检验⁃化学分册， ２０１９， ５５（９）： １０１３

［２０］ 　 Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｍｅｄｉｃａｌ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ Ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ． Ｎｏ． ４０ ／ ２０１９
Ｂｕｌｌｅｔｉｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｍｅｄｉｃａｌ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ Ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ Ｐｅｏｐｌｅ ’ ｓ Ｒｅｐｕｂｌｉｃ ｏｆ Ｃｈｉｎａ． ［ ２０１９⁃０７⁃０５ ］ ． ｈｔｔｐ： ／ ／
ｗｗｗ． ｎｍｐａ． ｇｏｖ． ｃｎ ／ ｘｘｇｋ ／ ｇｇｔｇ ／ ｑｔｇｇｔｇ ／ ２０１９０７１１１６５９０１１７４．
ｈｔｍｌ
国家药品监督管理局． 国家药品监督管理局 ２０１９ 年第 ４０ 号

通告． ［２０１９⁃０７⁃０５］ ． ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ．ｎｍｐａ．ｇｏｖ．ｃｎ ／ ｘｘｇｋ ／ ｇｇｔｇ ／
ｑｔｇｇｔｇ ／ ２０１９０７１１１６５９０１１７４．ｈｔｍｌ

·３２４·




