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化妆品和食品中曲酸的高效液相色谱
———电化学安培检测方法

钱 　疆 1 　王凯云 2 　杨 　方 2

(1. 福州大学 , 　福建 , 　福州 350002; 　2. 福建检验检疫局 , 　福建 , 　福州 　350001)

摘 　要 : 　本文提出用高效液相色谱 ———安培检测食品或化妆品中曲酸的新方法。采用玻碳电极氧化电流 1. 1V

检测 ,使用 C18柱 ,流动相为 20mM KH2 PO4 (pH = 3)。在 20μL进样下 ,检测限可达 0. 2ng,线形范围 0.

2ng～2μg。方法回收率为 86～91%。方法具有选择性好 ,灵敏高的优点。
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Abstract:　 In this article, a high performance liquid chromatographic (HPLC) method with the electrochem istry detector

for the determ ination of the kojic acid in food or cosmetic p roduct was studied. The oxidation current of l. 1V is app lied on

the glassy carbon electrode with the column of ODS C1 8 and the mobile phase 20mM KH2 PO4 (pH = 3). The linearity ranges

from 0. 2ng～2μg when the 20μL samp le is injected. The detection lim it is 0. 2ng with the recovery rate of 86～91%. This

method is characterized by high specificity and sensitivity. in the comp lex matrix.
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　　曲酸 ,化学名称为 5 - 羟基 —2羟甲基 —1, 4—

吡喃酮 ,具有弱酸性 ,易溶于水 ,醇 ,丙酮 ,微溶于乙

醚 ,乙酸乙脂 ,氯仿和吡啶。它是曲霉菌、醋菌属、

青霉菌生成代谢物 ,做为多种酶如动植物多酚氧化

酶的竞争体和抑制剂 ,被广泛用于做为食品的抗氧

化剂和化妆品的增白剂。曲酸广泛使用在日本 ,

1989年被日本厚生省批准作为食品抗氧化剂 ,主要

添加在酱油、日本米酒、及甜面酱中。由于近年来

有报道说在毒理试验中 ,发现大剂量喂服小白鼠会

发生甲状腺瘤 ,因而日本已修改食品法典 ,禁止做

为食用添加剂使用。在国内曲酸及其衍生物主要

应用在化妆品中作为美白护肤用品。如化妆乳液 ,

护肤霜等美白化妆品。20μg/mL就可以抑制。

国内外已有报道的曲酸检测方法主要有分光

光度法 [ 1 ]、薄层色谱法 [ 2 ]、气相色谱法 [ 2 ]、高效液相

色谱紫外检测方法 [ 3 ]、化学传感器法 [ 4 ]。由于分光

法、薄层法难以准确定性 ;气相色谱法需要衍生化 ,

操作较繁琐。液相色谱检测可以较好的满足定性

及定量的要求 ,已有报道的液相色谱法采用紫外检

测。由于曲酸分子结构中含有易被氧化的烯醇式

结构 ,且其在食品中是作为一种抗氧化剂 ,易被氧

化 ,本文尝试采用电化学安培检测 ,建立了液相色

谱 ———安培检测食品和化妆品中的曲酸的新方法 ,

检测限灵敏高 ,选择性好。
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1. 1　设备与试剂

　　KH2 PO4、浓硫酸、无水乙醚、均为分析纯。去离

子水。标准品曲酸购自 sigma公司 ( k3125)。

美国戴安公司 DX - 500离子 /液相色谱仪配

ED40电化学检测器 ,工作电极玻碳电极 ,参比电极

Ag/AgCL,直流安培模式。色谱柱 (美国 waters xter2

ra) 4. 6mm ×250mm 5μmC18柱配保护柱 : waters公

司 Sep—pak C18预处理小柱。

1. 2　标准品的配制和标准曲线的绘制

　　标准储备液 :称取 10mg曲酸标准品 ,用经过超

声脱氧的去离子水溶解 ,定容 100mL,含浓度为

100ug/mL的曲酸 ,置于 4℃保存。可以使用 1个

月。

标准工作液 :分别取上述溶液 0. 5, 1. 5, 10, 20,

50mL到 100mL容量瓶 ,去离子水定容 , lmL分别含

有 0. 5、1. 5、10、20、50ug的曲酸 ,分别进样 20μL,

以峰面积对浓度作曲线 ,外标法定量。

1. 3　流动相

流动相 25mM KH2 PO4 ,用磷酸调 pH = 3, 流速

1. 0mL /m in,柱温 40℃

2　样品前处理

2. 1　固体样品

称取 5g样品 ,加入 30mL去离子水 ,超声振荡

后 ,用水定容 50mL,离心 ( 3000 rpm ) 5分钟 ,取上

清液 10ML。加入 9mol/L 硫酸 lmL,用无水乙醚

30mL提取 3次 ,合并上层乙醚 ,减压浓缩至干 ,残

留物用水 5mL 溶解。调 pH 至 8,过 Sep ～Pak小

柱 ,后过 0. 45μM滤膜上机。

液体样品称取 5g,加水 10mL溶解 ,加入 9mol/

硫酸 1mL,用无水乙醚 30mL提取 3次 ,以下同上述

2. 1固体样品处理过程。

3　结果与讨论

3. 1　氧化电位的选择

曲酸具有易被氧化的烯醇式结构 (如图 1)。采

用玻碳电极 , 施加氧化电位 , 在流动相为 20mM

KH2 PO4 pH = 3,流速物为 1mL /m in下以施加的电位

与峰高 (20μg /mL)作图 ,可知 峰电位在 1. 1V时峰

面积达到最大值 ,大于 1. 1V时随着电压的增大 ,信

号变化不大 ,而噪音迅速增大 ,因而选择 1. 1V作为

实际工作电位。

图 1　曲酸的结构

图 2　氧化电压对峰高的影响

3. 2　流动相盐浓度及 pH的选择

电化学安培检测 ,需要在流动相加入一定的盐

作导电物质 ,我们加入常用的磷酸盐 ,分别配制 5、

10、20、50、100mmol/L ,发现在大于 20mMol/L信号

变化不大 ,因此选择 20mMol/L。

己知曲酸的酸电离常数 pKa = 7. 98,通过调节

pH发现 ,在 pH l0以上完全解离 ,在 pH4以下 ,曲酸

的保留时间变化不大。我们选择 pH = 3的流动相。

3. 3　热稳定性的研究

25℃,取 20μg/mL 曲酸标准避光放置。2 周

后 ,峰面积变化小于 10% ;另取一份标准溶液水浴

加热 80℃, 1h后 ,峰面积下降至 70%。因此在前处

理过程中要避免长时间加热 ,样液处理后尽量置于

4℃避光保存 ,立即上机分析。

3. 4　检测限 ,线性范围

以标准直接进样 ,以信噪比为 5计算 ,进样量

为 20μL,检测限 0. 2ng,其线性范围在 0. 2ng - 2μg。

3. 5　回收率试验

在洗面奶 ,防晒霜 ,酱油 ,甜面酱中分别添加

20μg/mL ( n = 5) ,回收率如下表 1:
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表 1　曲酸回收试验结果

样品
加入量
(μg/m l)

测定值 ( n = 5)
平均回收率

( % )

洗面奶 20
18. 04, 18. 60, 17. 52,
18. 12, 18. 90

91%

防晒霜 20
17. 45, 17. 90, 18. 21,
18. 20, 18. 46

90%

酱油 20
16. 90, 17. 08, 18. 12,
17. 86, 18. 24

88%

甜面酱 20
16. 26, 18. 19, 16. 44,
17. 18, 18. 22

86%

4　前处理的探讨

　　由于曲酸易溶于水 ,在处理食品样品时中易带

入水溶性杂质 ,我们采用在强酸性下 ,抑制曲酸离

子化 ,用无水乙醚提取 ,减少水溶性干扰 ;对于食品

及化妆晶中的脂溶性物质 ,采用挥干乙醚后水溶

解 ,调节 pH弱碱性启 ,过 Sep - PakC18小柱以去除

少量脂溶性杂质 ,图 3为曲酸标准图谱 ( 1. 5μg/

mL)和某美白化妆品中的曲酸图谱。

图 3　曲酸标准图色谱 (1. 5μg/m l) (左图 )和某美白化妆品图色谱 (右图 )

5　小结

　　本文应用曲酸的烯醇结构易氧化特点 ,建立了

电化学安培检测食品、化妆品中曲酸的新方法。

20μL进样检测限可达 0. 2ng,线性 0. 2ng - 2μg,回

收率在 86～91%。
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