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化妆品中甲基异噻唑啉酮及其氯代物的
高效液相色谱测定法

王超, 张青, 王星

摘要: 目的 建立化妆品中甲基异噻唑啉酮及其氯代物的高效液相色谱法测定分析方法。方法 样品以甲醇为溶剂 ,

经超声提取 , 以甲醇-水 ( 体积比为 25∶75) 为流动相进行分离 , 流速为 1.0 ml /min, 二极管阵列检测器在 276 nm 波长处检

测。结果 氯化甲基异噻唑啉酮和甲基异噻唑啉酮的线性范围分别为 0.05～100 μg/ml 和 0.012 5～25 μg/ml, 方法检出限

分别为 0.20 和 0.08 μg, 实际样品的加标回收率分别为 88.3%～92.9%和 84.5%～93.9%, RSD 分别为 2.9%～5.8%和 2.5%～9.4%

( n=6) 。结论 该方法简便、快速、准确 , 可用于化妆品中甲基异噻唑啉酮及其氯代物的分析测定。
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Determination of Methylisothiazolinone and Chloro-methylisothiazolinone in Cosmetics by High Per formance Liquid
Chromatography WANG Chao, ZHANG Qing, WANG Xing. Institute of Industrial Product Inspection, Chinese Academy of
Inspection and Quarantine, Beijing 100025, China

Abstract: Objective To develop a high performance liquid chromatography method for the determination of methylisothiazolinones
and chloro-methylisothiazolinoe in cosmetics. Methods The cosmetic samples were extracted with methanol. The analytes were
separated with the mobile phase of V(Methanol)∶V(Water)= 25∶75 at the flow rate of 1.0 ml /min and detected at the wavelength
of 276 nm. Results The linear range of the method was 0.05- 100 mg/ml for methylisothiazolinone and 0.0125- 25 mg/ml for
chloro-methylisothiazolinoe. The limit of detection of methylisothiazolinone and chloro-methylisothiazolinoe were 0.08 and 0.2 μg
respectively. The recovery rates were 84.5%- 93.9% with the RSD of 2.5%- 9.4% (n=6) for methylisothiazolinone and 88.3%-
92.9% with the RSD of 2.9%- 5.8% (n=6) for chloro-methylisothiazolinoe. Conclusion The method is simple, rapid, accurate and
is suitable for the determination of methylisothiazolinone and chloro-methylisothiazolinoe in cosmetics.
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【技术与方法】

甲基异噻唑啉酮及其氯代物类通常作为防腐杀

菌 剂 , 活 性 成 分 为 5-氯-2-甲 基-4-异 噻 唑 啉-3-酮

( CIT) 、2-甲基-4-异噻唑啉-3-酮 ( MIT) , 广 泛 用 于 化 妆

品、个人护理品、涂料、水性高聚物、金属切割液、胶粘

剂、油墨、染料、石蜡液、木材、制革、水处理、工业循环

水、制浆造纸等行业防腐杀菌 [1, 2]。许多欧洲国家把化

妆品中含有的 CIT 和 MIT 混合物的防腐剂体系作为

一种重要的化妆品过敏原 , 原因是其含有大量镁盐以

及有致癌作用的有机氯成分 , 它可被含硫有机化合物

以及胺氧化物中的过氧化物杂质分解、开环 , 对酵母

菌抑制效果差, 易失活, 刺激性高, 过敏反应概率高,仅

限在洗去型化妆 品(如 香 波 、沐 浴 乳 、洗 面 奶 等)中 使

用。目前, 对于 MIT 及其氯代物的应用报道较多, 但其

分析检测技术方面的报道却不多见。笔者建立了用甲

醇超声提取 , 反相高效液相色谱法测定甲基异噻唑啉

酮及其氯代物的分析方法。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

Agilent 1100 型高效液相色谱仪, 配备在线脱气机,

四元泵 , 柱温箱 , 二极管阵列检测器和自动进样器 ;

KQ-100 型超声波清洗器( 昆山市超声仪器有限公司) ,

CR 21G 型高速冷冻离心机 ( 日本 Hitachi 公司) 。CIT

和 MIT 标准品购自百灵威化学技术有限公司 , 甲醇为

色谱纯( 美国 Fisher 公司) , 水为 Milli-Q 超纯水。

1.2 分析步骤

1.2.1 色谱条件 色谱柱为 Agilent C18( 5 μm, 4.6 mm×

250 mm) , 流动相为甲醇-水( 体积比为 25∶75) , 流量为

1.0 ml /min, 柱温为 25 ℃, 检测波长为 276 nm, 进样量

为 10 μl。

1.2.2 标准溶液制备 准确称取一定量的 MIT 和 CIT

混合物( 精确到 0.000 1 g) 于 50 ml 烧杯中 , 加适量甲

醇溶解, 溶液定量移入 100 ml 容量瓶中, 用甲醇稀释至

刻度, 得到两物质的储备溶液, MIT 浓度为 250 μg/ml,

CIT 浓度为 1 000 μg/ml。分别取适量该标准储备液 ,

用甲醇稀释, 配制成 MIT 浓度为 0.012 5、0.125、0.25、

2.5、12.5、25 μg/ml, CIT 浓 度 为 0.05、0.50、1.0、10、50、

100 μg/ml 的标准工作溶液。

1.2.3 样品测定 称取化妆品试样约 0.5 g ( 精确到

0.001 g) 于 50 ml 具塞锥形瓶中, 加入 15 ml 甲醇, 混匀, 超

声提取 20 min。取约 10 ml 溶液于离心管中, 以 11 800 g

离心 10 min, 离心后的上清液经 0.45 μm 有机相滤膜
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过滤, 滤液放入自动进样瓶, 进样分析。用色谱工作站

自动输出色谱曲线和色谱参数, 样品中各色谱峰的保

留时间( tR) 与各对应 MIT 和 CIT 标准物质的保留时间

( tR 标准) 对照定性; 用峰面积标准曲线法定量分析。

2 结果与讨论

2.1 提取液的选择

经查阅文献和试验结果表明 , MIT 及其氯代物在

水和醇类中溶解度较好, 综合考虑, 我们选择甲醇作为

提取溶剂。

2.2 流动相的选择

当甲醇-水的体积比为 50∶50 时 , MIT 的保留时间

为 3.01 min, 样品溶液在该保留时间附近有较多的色

谱峰, 易产生干扰。降低甲醇-水的体积比有利于被测

物与杂质的分离, 当其体积比为 25∶75 时 , MIT 的保留

时间为 3.3 min, CIT 的保留时间约为 8.8 min, 二者均

能与杂峰分开, 峰形良好, 见图 1。当甲醇-水的体积比

为 20∶80 时, 被测物峰形欠佳, 且出峰时间较长。最终

确定流动相甲醇-水的体积比为 25∶75。

2.3 标准曲线和检出限

在该方法的条件下, 取一系列标准溶液, MIT 浓度

依次为 0.012 5、0.125、0.25、2.5、12.5 和 25 μg/ml, CIT

浓度依次为 0.05、0.5、1、10、50 和 100 μg/ml, 进行液相

色谱测定, 以峰面积( y) 对质量浓度( x) 作图, 得到其回

归方程。以信噪比为 3 计算最低检出限。结果见表 1。

MIT 和 CIT 的线性范围分别是 0.012 5～25、0.05～

100 μg/ml。

2.4 方法回收率和精密度

该方法回收率实验选择不含 MIT 和 CIT 的化妆品,

设定了 3 个添加浓度: 制成添加 0.375、7.50、75.0 μg/g

MIT 和 1.50、30.0、300.0 μg/g CIT 的实验样品。按本检

测方法所确定的实验条件, 对每个浓度样品进行 6 次

实验 , 测得 MIT 及其氯代物的回收率在 84.5%～93.9%

之间, 室内精密度测得值在 2.5%～9.4%之间, 回收率和

精密度测定结果见表 2。

2.5 样品测定应用

采集市场销售的国产或合资企业的化妆品 19 件,

使用本实验方法检验, 均未检出 MIT 和 CIT。

3 小结

笔者建立了甲醇超声提取后以反相高效液相色谱

法测定化妆品中的 MIT 及其氯代物的方法 , 样品前处

理简单, 耗用试剂少, 灵敏度、回收率高, 重现性好。
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图 1 MIT 和 CIT 在甲醇∶水体积比为 25∶75 的流动相中的色谱图

1—MIT; 2—CIT

表 1 标准曲线及方法检出限

化合物

MIT

CIT

回归方程

y=53.325 7x+0.138 6

y=26.438 3x- 0.025 0

相关系数

1.000 0

1.000 0

检出限( μg)

0.08

0.20

表 2 化妆品中 MIT 和 CIT 的液相色谱测定法回收率和

精密度的测定结果

化合物

MIT

CIT

加标值( μg/g)

0.375

7.500

75.000

1.500

30.000

300.000

测定值( μg/g)

0.317

6.930

70.400

1.320

26.600

278.700

平均回收率( %)

84.5

92.4

93.9

88.0

88.7

92.9

RSD( %)

9.4

6.9

2.5

5.8

5.8

2.9

[ 1]

[ 2]

( n=6)

时间 t /min
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