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高效液相色谱⁃蒸发光散射法同时测定

化妆品和牙膏中 ６ 种多羟基化合物

赵淑娥，　 袁　 璐，　 廖丹丹，　 罗　 香，　 肖庚鹏∗

（江西省检验检测认证总院检测认证技术发展研究院， 江西 南昌 ３３００２９）

摘要：建立了同时测定化妆品和牙膏中玻色因、木糖醇、山梨醇、甘露醇、蔗糖、肌醇等 ６ 种多羟基化合物的方法。
水可分散样品和水包油样品用水提取，提取液再经乙酸乙酯和正己烷洗涤；油包水样品先用乙酸乙酯预分散，再用

水提取，最后提取液经正己烷洗涤。 提取液经 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ＸＢ⁃ＮＨ２ 柱（２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ， ５ μｍ）分离，乙腈⁃水溶液梯

度洗脱，蒸发光散射检测器检测，外标法定量。 分别对提取过程和色谱条件等进行了优化。 在优化的实验条件下，
６ 种多羟基化合物在 ０􀆰 ２～５􀆰 ０ ｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好，相关系数为 ０􀆰 ９９１～０􀆰 ９９６；方法的检出限（ＬＯＤ， Ｓ ／ Ｎ＝ ３）
和定量限（ＬＯＱ， Ｓ ／ Ｎ＝ １０）分别为 ０􀆰 １０％ 和 ０􀆰 ３５％。 针对水包油、油包水的化妆品和牙膏基质，进行了低、中、高 ３
个水平的加标回收试验，目标物的平均回收率为 ８４􀆰 ７％ ～９４􀆰 １％，相对标准偏差（ＲＳＤ， ｎ＝ ６）为 ２􀆰 ２％ ～６􀆰 ９％。 该方

法具有经济简便、稳定可靠、重复性好等优势，适用于化妆品中多羟基化合物的检测。
关键词：高效液相色谱；蒸发光散射检测；多羟基化合物；化妆品；牙膏
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８４􀆰 ７％ －９４􀆰 １％， ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ， ｎ ＝ ６） ｏｆ ２􀆰 ２％ －６􀆰 ９％． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ
ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｓｉｘ ｐｏｌｙｈｙｄｒｏｘｙｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ａｎｄ ｔｏｏｔｈ⁃
ｐａｓｔｅ ｔｈａｔ ｗｅｒｅ ｒａｎｄｏｍｌｙ ｐｕｒｃｈａｓｅｄ ｆｒｏｍ ａ ｌｏｃａｌ ｍａｒｋｅｔ． Ｓｏｒｂｉｔｏｌ ａｎｄ ｘｙｌｉｔｏｌ ｗｅｒｅ ｆｏｕｎｄ ｔｏ ｂｅ
ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｃｏｍｍｏｎｌｙ ｕｓｅｄ ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ ｉｎ ｔｏｏｔｈｐａｓｔｅ， ｗｈｉｌｅ Ｐｒｏ⁃Ｘｙｌａｎｅ ｗａｓ ｍｏｒｅ ｃｏｍｍｏｎ ｉｎ
ｗｈｉｔｅｎｉｎｇ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｈａｓ ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｓｉｍｐｌｉｃｉｔｙ， ｓｔａｂｉｌｉｔｙ， ｒｅｌｉａｂｉｌｉｔｙ， ａｎｄ
ｇｏｏｄ ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｈｙｄｒｏｘｙ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ．
Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ａｄｄｒｅｓｓｅｓ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｉｓｓｕｅ ｏｆ ｉｎａｄｅｑｕａｔｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｈｙｄｒｏｘｙｌ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ．

引用本文：赵淑娥，袁璐，廖丹丹，罗香，肖庚鹏． 高效液相色谱⁃蒸发光散射法同时测定化妆品和牙膏中 ６ 种多羟基化合物． 色谱，
２０２５，４３（３）：２６９－２７４．
ＺＨＡＯ Ｓｈｕ’ｅ， ＹＵＡＮ Ｌｕ， ＬＩＡＯ Ｄａｎｄａｎ， ＬＵＯ Ｘｉａｎｇ， ＸＩＡＯ Ｇｅｎｇｐｅｎｇ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｘ ｐｏｌｙｈｙｄｒｏｘｙｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｉｎ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ａｎｄ ｔｏｏｔｈｐａｓｔｅ ｕｓｉｎｇ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｗｉｔｈ ｅｖａｐｏｒａｔｉｖｅ ｌｉｇｈｔ⁃ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ． Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２５，４３（３）：２６９－２７４．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＨＰＬＣ）； ｅｖａｐｏｒａｔｉｖｅ ｌｉｇｈｔ⁃ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｄｅ⁃
ｔｅｃｔｉｏｎ （ＥＬＳＤ）； ｐｏｌｙｈｙｄｒｏｘｙ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ； ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ； ｔｏｏｔｈｐａｓｔｅ

　 　 多 羟 基 化 合 物 （ ｐｏｌｙｈｙｄｒｏｘｙ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，
ＰＨＣｓ）是指分子中含有两个以上羟基的化合物。 因

富含羟基，具有良好的水溶性和吸湿性，在各类化妆

品中均有广泛应用［１，２］。 根据沸点不同，ＰＨＣｓ 可以

分为低沸点和高沸点两类。 其中低沸点类主要有

Ｃ３～Ｃ１０ 的二元醇、甘油、乙基己基甘油等，具有结

构简单、性质稳定、沸点较低等特点，可以直接汽化

进行气相色谱测定［３，４］。 高沸点类主要有聚醚多元

醇、糖醇类、聚酯多元醇等。 此类化合物结构复杂，
性质迥异，且沸点高，极性大，使得测定方法也多样

化。 依据《已使用化妆品原料目录》和相关文献报

道，目前化妆品和牙膏中使用的 ＰＨＣｓ 主要有玻色

因、木糖醇、山梨醇、甘露醇、蔗糖、肌醇等，分别在配

方中作为抗衰修复剂、保湿剂、甜味剂和功能活性物
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质［２，５，６］。 ２０２１ 年实施的新版《化妆品监督管理条

例》要求全面实行化妆品配方备案注册制，同时还

加强了对化妆品标签标识的规范化管理，要求备案

的成分、标签上声明的成分与产品中实际含有的成

分三者保持一致［７］。 另一方面，随着原始委托制造

商（ＯＥＭ）、原始设计制造商（ＯＤＭ）和原始品牌制

造商（ＯＢＭ）等全产业链加工模式在化妆品行业中

的盛行，配方分析和产品仿制是快速研发新产品，抢
占市场先机的重要手段，同时也是生产厂家提升研

发实力，提高产品质量的最快路径。 在此背景下，准
确测定化妆品和牙膏中 ＰＨＣｓ 的含量很有意义。
　 　 目前，关于 ＰＨＣｓ 检测方法的研究多集中在药

品、食品领域，已见报道的测定方法有高效液相色谱

法（ＨＰＬＣ） ［８－１０］、气相色谱⁃氢火焰离子化法（ＧＣ⁃
ＦＩＤ） ［１１－１３］、 离 子 色 谱 法⁃积 分 脉 冲 安 培 法 （ ＩＣ⁃
ＩＰＡＤ） ［１４－１７］、气相色谱⁃质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ） ［１８，１９］ 和高

效液相色谱⁃串联质谱法（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ［２０，２１］。 其

中 ＧＣ⁃ＦＩＤ 和 ＧＣ⁃ＭＳ 由于 ＰＨＣｓ 沸点较高，难以汽

化，常常需要衍生为低沸点的化合物进行测定，整个

过程复杂，操作繁琐。 ＩＣ⁃ＩＰＡＤ 容易使 ＰＨＣｓ 在电

极表面发生氧化还原反应从而影响方法的准确性。
ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 灵敏度和特异性有明显优势，但是仪

器价格较为昂贵，难以大范围推广。 由于 ＰＨＣｓ 结

构中缺乏发色团，没有特定的紫外吸收，需要使用独

特的检测器。 示差折光检测器（ＲＩ） ［２２］、蒸发光散射

检测器（ＥＬＳＤ） ［２３］和电雾式检测器（ＣＡＤ） ［２４］ 是目

前常用的检测器。 其中 ＲＩ 对温度敏感且不能用于

梯度洗脱分析，在灵敏度和再现性方面有很大的局

限性，不适于多种化合物的同时分离和检测。 ＣＡＤ
灵敏度较高，重复性和稳定性好，是近年来推广应用

的新型检测器，但整体普及率不高，且价格偏高。 同

ＣＡＤ 相比，ＥＬＳＤ 同样具有基线稳定、灵敏度较高、
重复性好等特点，是 ＰＨＣｓ 分离和定量分析的理想

方法，可用于多种 ＰＨＣｓ 的同时测定。
　 　 经检索发现，目前文献报道的关于化妆品中

ＰＨＣｓ 的测定主要集中于玻色因、 肌醇和山梨

醇［１１，２５，２６］，方法的检测项目过于单一，不够全面，未
能进行同时测定；且未见有蔗糖、木糖醇和甘露醇测

定的相关研究报道。 基于此，参考文献［８，９，２３］，
本文采用 ＨＰＬＣ⁃ＥＬＳＤ 建立了同时测定化妆品和牙

膏中 ６ 种 ＰＨＣｓ 的方法。 针对水包油（Ｏ ／ Ｗ）、油包

水（Ｗ／ Ｏ）体系化妆品和牙膏，优化了前处理过程和

仪器方法条件。 该方法具有操作简单、方法准确、回

收率高、重复性好等优点，具有一定的应用前景。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ２６９５ 高效液相色谱分离单元⁃２４２４ 蒸发光散射

检测器（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； Ｖｏｒｔｅｘ ３ 型涡旋混合

器（德国 ＩＫＡ 公司）； ＨＣ⁃２０６２ 高速离心机（科大创

新公司）； ＫＱ⁃５００ＤＥ 超声波清洗仪（昆山市超声仪

器有限公司）； Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ ＡＬ２０４ 电子分析天平

（瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水器（美
国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）。
　 　 玻色因（含量≥９８％）、木糖醇（含量≥９９％）、山
梨醇（含量≥９８％）、甘露醇（含量≥９８％）、蔗糖（含
量≥９９％）和肌醇（含量≥９９％）均购于上海麦克林

生化科技有限公司。 正己烷、乙酸乙酯、乙腈（色谱

纯）购于上海安谱实验科技股份有限公司，实验用

水（超纯水）自制。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 称取 ＰＨＣｓ 各 １ ｇ（精确到 ０􀆰 ０００ １ ｇ），置于 ２５
ｍＬ 容量瓶中，用水溶解并定容，摇匀，即得 ４０ ｇ ／ Ｌ
混合标准储备液。 采用铝箔避光保存于 ４ ℃冰箱

中，有效期半年。
　 　 分别移取不同体积的混合标准储备液用水逐级

稀释成含 ６ 种 ＰＨＣｓ 质量浓度 ０􀆰 ２、０􀆰 ５、１􀆰 ０、２􀆰 ０、
５􀆰 ０ ｇ ／ Ｌ 的系列标准工作溶液。
１．３　 仪器条件

　 　 色谱柱：Ｕｌｔｉｍａｔｅ ＸＢ⁃ＮＨ２ 柱 （ ２５０ ｍｍ × ４􀆰 ６
ｍｍ， ５ μｍ，上海月旭科技股份有限公司）；柱温：２０
℃。 流动相：（Ａ）乙腈和（Ｂ）水。 梯度洗脱程序：０～
５ ｍｉｎ， ８０％ Ａ； ５ ～ ２４ ｍｉｎ， ８０％ Ａ ～ ７０％ Ａ； ２４ ～ ２５
ｍｉｎ， ７０％ Ａ～ ８０％ Ａ。 流速 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，进样体积

２０ μＬ。 ＥＬＳＤ 参数：喷雾器模式为冷却模式，漂移

管温度为 ６０ ℃。 载气为高纯氮气（９９􀆰 ９９９％），氮气

压力为 ０􀆰 １７ ＭＰａ，增益为 １００。
１．４　 样品前处理

　 　 称取 ０􀆰 ５ ｇ（精确到 ０􀆰 ００１ ｇ）样品于 ２５ ｍＬ 离

心管中。
　 　 水可分散型及 Ｏ ／ Ｗ 型化妆品、牙膏：在样品中

准确加入 １０ ｍＬ 水，涡旋混合 ２ ｍｉｎ 后，然后超声提

取 ２０ ｍｉｎ。 提取液于 ５ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎ 后，
刮去上层油脂。 再加入 ５ ｍＬ 乙酸乙酯涡旋振荡洗

涤，离心后弃去有机相，水相用 ５ ｍＬ 正己烷涡旋振

荡重复洗涤一次，离心，取水相，过 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜，
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进样分析。
　 　 Ｗ／ Ｏ 型化妆品：在样品中先加入 ５ ｍＬ 乙酸乙

酯涡旋预分散，再准确加入 １０ ｍＬ 水，然后涡旋提取

１０ ｍｉｎ。 提取液于 ５ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎ 后，刮去

上层油脂，弃去有机相。 水相再加入 ５ ｍＬ 正己烷洗

涤，离心，取水相，过 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜，进样分析。

２　 结果与讨论

２．１　 仪器条件的优化

　 　 目前用于 ＰＨＣｓ 检测的色谱柱主要有 ＮＨ２ 柱

和糖类分析专用柱［１０，２３］。 有报道称糖类分析专用

柱在高比例水相流动相的洗脱下易造成柱流失，使
得分离度变差，基线不稳［２３］。 在条件优化的初期，
我们比较了 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ＸＢ⁃Ｃ１８柱和 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ＸＢ⁃ＮＨ２

柱对 ＰＨＣｓ 分离的影响。 ＰＨＣｓ 在 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ＸＢ⁃Ｃ１８

色谱柱上均无很好的保留，而使用 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ＸＢ⁃
ＮＨ２ 柱分离时则更有优势。 可能是因为 ＰＨＣｓ 亲水

性强，在 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ＸＢ⁃ＮＨ２ 柱上表现出强弱不同的

氢键结合力。 因此，本实验选择 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ＸＢ⁃ＮＨ２

柱进行色谱分离。
　 　 由于 ＰＨＣｓ 易溶于水，难溶于乙腈，为防止分析

物在进样后析出，乙腈和水的混合物常常用作流动

相。 实验考察了不同体积比（８０ ∶２０、 ７０ ∶３０， ｖ ／ ｖ）
的乙腈⁃水作为流动相对 ６ 种 ＰＨＣｓ 分离的影响。
结果发现增加乙腈比例有利于目标物的分离，而增

加水相比例可以缩短分析时间，同时基线噪声也会

随之增大。 因此本实验采用梯度洗脱，在 ５ ｍｉｎ 时

开始逐渐降低有机相比例，有利于蔗糖和肌醇的洗

脱，在 ２５ ｍｉｎ 内基本实现 ６ 种 ＰＨＣｓ 的分离（图

１）。 实验还发现色谱柱温度对目标物的分离也有

影响，温度高有利于分析物快速流出，但不利于山梨

醇和甘露醇的分离。 经考察，本方法设定色谱柱温

度为 ２０ ℃。 实验还考察了 ＥＬＳＤ 漂移管温度和载

气压力。 根据流动相选择合适的漂移管温度，温度

过高易引起流动相沸腾，噪声大，严重时导致部分组

分汽化。 温度过低，流动相蒸发不完全。 载气压力

在保证流动相蒸发完全的情况下尽量偏小设置，从
而使得形成的溶质颗粒越大，其散射光强度也越强。
通过逐渐改变漂移管温度或载气压力，观察基线噪

声和响应信号强弱来优化 ＥＬＳＤ 的设置。 实验发

现，当漂移管温度为 ６０ ℃、载气压力为 ０􀆰 １７ ＭＰａ、
喷雾器模式冷却时，噪声最小，响应信号最强。 故确

定此条件为最佳条件。

图 １　 （ａ）０􀆰 ０５ ｇ ／ Ｌ ＰＨＣｓ 标准溶液、（ｂ）０􀆰 ２ ｇ ／ Ｌ ＰＨＣｓ 标准
溶液、（ｃ）空白样品和（ｄ）加标样品的色谱图

Ｆｉｇ． １　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ （ａ） ０􀆰 ０５ ｇ ／ Ｌ ａｎｄ （ｂ） ０􀆰 ２ ｇ ／ Ｌ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｐｏｌｙｈｙｄｒｏｘｙ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
（ＰＨＣｓ）， （ｃ） ａ ｂｌａｎｋ ｓａｍｐｌｅ， ａｎｄ （ｄ） ａ ｓｐｉｋｅｄ
ｓａｍｐｌｅ

　

２．２　 前处理条件的优化

　 　 ＰＨＣｓ 分子结构中含有多个羟基，由于羟基的

氢键作用，使得其极易溶于水，不溶于有机溶剂。 因

此本文考虑用水作为提取溶剂，一方面可以有效地

提取目标物，另一方面还可以祛除样品中大量的油

脂成分和高分子化合物。 经实验发现 Ｏ ／ Ｗ 体系化

妆品和牙膏都有很好的提取效率。 Ｗ／ Ｏ 体系化妆

品由于样品无法充分分散，造成提取效率较差。 因

此需要添加亲油性溶剂进行破乳预分散，再用水进

行萃取。 对比了三氯甲烷、正己烷、乙酸乙酯对样品

的预分散能力，实验发现 ３ 种溶剂都有很好的预分

散能力。 其中三氯甲烷毒性较大，渗透力强，易溶胀

离心管；与正己烷相比，乙酸乙酯极性更大、渗透力

也更强，使得样品更容易分散，且分散后黏度也更

·２７２·
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低。 实验还发现由于化妆品中乳化剂的存在，使得

提取液易产生乳化呈微乳状。 为了避免进样时，提
取液中的油脂和高分子化合物堵住进样针，需要对

提取液进行洗涤。 考虑到一般化妆品中既含有非极

性化合物也含有极性化合物，因此选择非极性溶剂

和极性溶剂的组合来进行洗涤。 综合预分散实验结

论，选择使用乙酸乙酯和正己烷进行预分散和洗涤。

表 ２　 不同配方体系化妆品中 ＰＨＣｓ 的加标回收率和精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ＰＨＣｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ｃｏｓｍｅｔｉｃｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ （ｎ＝６）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｓｐｉｋｅｄ ／ ｍｇ
Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％

Ｏ ／ Ｗ Ｔｏｏｔｈｐａｓｔｅ Ｗ ／ Ｏ
Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ／ ％

Ｏ ／ Ｗ Ｔｏｏｔｈｐａｓｔｅ Ｗ ／ Ｏ
Ｐｒｏ⁃Ｘｙｌａｎｅ ４．０ ９２．６ ９１．２ ９３．２ ２．６ ２．２ ３．８

２０ ９３．１ ９２．５ ９１．５ ２．４ ２．８ ３．１
４０ ９３．６ ９３．３ ９２．６ ２．９ ２．７ ３．９

Ｘｙｌｉｔｏｌ ４．０ ９１．６ ９０．８ ８６．５ ３．２ ３．１ ３．６
２０ ９３．５ ９２．１ ９０．８ ２．９ ３．５ ３．４
４０ ９４．１ ９１．６ ９１．２ ３．１ ２．８ ３．０

Ｓｏｒｂｉｔｏｌ ４．０ ９０．７ ８６．７ ８４．７ ４．６ ４．７ ５．６
２０ ９１．１ ８９．２ ８６．７ ４．３ ４．４ ５．２
４０ ９０．７ ９１．７ ８９．２ ４．０ ４．６ ５．５

Ｍａｎｎｉｔｏｌ ４．０ ８９．９ ８７．４ ９０．１ ６．４ ６．２ ６．９
２０ ９０．５ ８９．２ ９１．２ ５．６ ５．１ ６．２
４０ ９１．０ ９０．８ ９０．４ ５．２ ５．４ ６．０

Ｓｕｃｒｏｓｅ ４．０ ８９．３ ９０．５ ８８．５ ４．２ ４．６ ４．３
２０ ９０．１ ９１．８ ９０．７ ３．９ ４．０ ４．１
４０ ９１．２ ９２．６ ９１．８ ３．７ ３．７ ４．２

Ｉｎｏｓｉｔｏｌ ４．０ ９０．９ ９０．１ ９１．８ ２．６ ２．９ ３．０
２０ ９２．３ ９１．２ ９１．２ ２．８ ３．０ ３．２
４０ ９１．２ ９３．４ ９２．７ ２．５ ３．１ ２．８

Ｏ ／ Ｗ： ｏｉｌ⁃ｉｎ⁃ｗａｔｅｒ； Ｗ／ Ｏ： ｗａｔｅｒ⁃ｉｎ⁃ｏｉｌ．

表 １　 ６ 种 ＰＨＣｓ 的保留时间、线性方程和相关系数（ｒ）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ， ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ） ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ＰＨＣｓ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ∗ ｒ
Ｐｒｏ⁃Ｘｙｌａｎｅ ６．８８ ｙ＝ １．２３９ｘ＋０．７７２ ０．９９５
Ｘｙｌｉｔｏｌ １１．５３ ｙ＝ １．２７５ｘ＋０．５７５ ０．９９４
Ｓｏｒｂｉｔｏｌ １５．４２ ｙ＝ １．２２４ｘ＋０．７４８ ０．９９１
Ｍａｎｎｉｔｏｌ １６．０１ ｙ＝ １．２０６ｘ＋０．８９５ ０．９９３
Ｓｕｃｒｏｓｅ ２２．０１ ｙ＝ １．１６６ｘ＋１．０１２ ０．９９４
Ｉｎｏｓｉｔｏｌ ２３．６５ ｙ＝ １．１２８ｘ＋１．１４６ ０．９９６
　 ∗ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ： ０􀆰 ２－５􀆰 ０ ｇ ／ Ｌ； ｙ： ｌｏｇａｒｉｔｈｍ ｏｆ ｐｅａｋ ａｒｅａ；
ｘ： ｌｏｇａｒｉｔｈｍ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．

２．３　 方法验证

２．３．１　 线性范围和检出限

　 　 在优化的仪器条件下测定配制好的系列标准工

作溶液，每个标准点测定 ３ 次，取峰面积平均值。 以

目标化合物平均峰面积的对数值为纵坐标（ｙ），浓
度的对数值为横坐标（ｘ），采用最小二乘法进行曲

线拟合，得到各目标物的线性方程和相关系数，相关

参数结果列于表 １ 中。 结果表明，６ 种 ＰＨＣｓ 在 ０􀆰 ２
～５􀆰 ０ ｇ ／ Ｌ 范围内均呈现良好的线性关系，其相关系

数（ ｒ） 为 ０􀆰 ９９１ ～ ０ ９９６。 灵敏度以方法检出限

（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）来表示。 采用在空白样品

溶液进行加标试验获得，当加标溶液峰高响应至 ３
倍和 １０ 倍空白溶液噪声时所对应的浓度为检出浓

度和定量浓度，并由此计算得到 ＰＨＣｓ 的 ＬＯＤ 和

ＬＯＱ 分别为 ０􀆰 １０％ 和 ０􀆰 ３５％。
２．３．２　 回收率和精密度

　 　 在 Ｏ ／ Ｗ、Ｗ／ Ｏ 体系的化妆品和牙膏的空白样

品中均加入低、中、高 ３ 个水平的标准溶液，在优化

的实验条件下对 ６ 种 ＰＨＣｓ 进行平行提取和测定 ６
次，计算平均回收率和相对标准偏差（ＲＳＤ），结果

见表 ２。 结果表明，ＰＨＣｓ 在 ３ 类不同产品中的回收

率为 ８４􀆰 ７％ ～９４􀆰 １％， ＲＳＤ 为 ２􀆰 ２％ ～６􀆰 ９％。
２．４　 实际样品检测

　 　 采用本方法对市场上随机购买的化妆品和牙膏

样品共 ３０ 份进行了检测，其中 １０ 份牙膏、１０ 份

Ｏ ／ Ｗ 乳液、１０ 份 Ｗ／ Ｏ 膏霜，根据待测组分的含量决

定是否对样品溶液进行稀释，使其进样浓度落在标准

曲线范围内。 结果显示共有 ４ 份样品检出含有 ＰＨ⁃
Ｃｓ，总体检出率为 １３􀆰 ３％，检出量为 ０􀆰 ５１％ ～３２􀆰 ３％。
３ 份牙膏检出含有山梨醇，含量分别为 ２０􀆰 １％、
３２􀆰 ３％和 ２５􀆰 ６％ ，其中含有 ２５􀆰 ６％ 山梨醇的牙膏样

品还含有 ２􀆰 ４％ 木糖醇； １ 份 Ｏ ／ Ｗ 美白乳液检出含

有玻色因，测定值为 ０􀆰 ５１％；其他样品均未检出 ＰＨ⁃
Ｃｓ。 上述样品的检出情况与外包装标签标识一致。

·３７２·
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３　 结论

　 　 本工作建立了适用于不同配方体系化妆品和牙

膏中 ６ 种 ＰＨＣｓ 同时测定的方法，样品采用水提取，
经乙酸乙酯和正己烷预分散和洗涤后，ＨＰＬＣ⁃ＥＬＳＤ
测定。 该方法简便经济，回收率高，重复性好，已成

功地应用于实际样品的检测，为目前化妆品中ＰＨＣｓ
检测方法做了必要的补充。 本方法的建立有助于化

妆品生产公司进行配方分析。
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