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摘要：建立了化妆品中欧前胡素和异欧前胡 素 的 高 效 液 相 色 谱 3串 联 质 谱（<.=>3&- , &-）测 定 与 确 证 方 法。样 品

经甲醇提取，以 >#+ 柱为分离柱，#" 44"# , = 乙酸铵 , 甲醇溶液 3$ 44"# , = 乙酸铵水溶液（+" . !"，? , ?）为流动 相 分

离，采用电喷雾串联四极杆质谱进行检测。欧前胡素 和 异 欧 前 胡 素 在 "/ !$ ’ !" !@ , = 内 线 性 良 好（ 相 关 系 数 大 于

"/ %%%）；方法定量限（=*A）为 "/ $" 4@ , B@。在 "/ $" ’ #"/ " 4@ , B@ 内，欧 前 胡 素 和 异 欧 前 胡 素 的 回 收 率 范 围 分 别

为 +!/ !C ’ #"$C 和 +"/ "C ’ #")C，相对标准偏差分别为 !/ (C ’ &/ %C 和 #/ +C ’ &/ -C。该方法能够满足化妆品中

欧前胡素和异欧前胡素检测的需要。
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* * 欧前胡素（ 54N1L’I"L5:）和异欧前 胡 素（ 5M"543
N1L’I"L5:）是中 药 白 芷 中 的 有 效 活 性 成 分，具 有 镇

静、解痉、平喘、消炎、抗菌作用，此外异欧前胡素还

有抗癌作用，可用于治疗白癜风和银屑病，也广泛应

用于抗过敏、抗炎、镇痛以及抗心脑血管疾病的药物

中［#］。欧前胡 素 和 异 欧 前 胡 素 是 一 种 光 毒 活 性 物
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质，当其通过皮肤进入体内后，一旦受到日光或紫外

线照射，则可使受照射处皮肤发生光毒性或光敏性

皮炎，使受照射部位红肿，色素增加，表皮增厚等，因

而在《 化妆品卫生规范》（#$$% 年版）中将欧前胡素

和异欧前胡素列为禁用物质。随着社会的发展，化

妆品的安全性问题越来越引起人们的重视，一些特

殊用途的化妆品为了追求美白或祛痘功效而非法添

加白芷，但白芷中含有的欧前胡素和异欧前胡素因

其毒性而对使用者的健康产生巨大的威胁。为了维

护广大消费者的利益，非常有必要建立一个化妆品

中欧前胡素和异欧前胡素的测定方法，为进出口化

妆品的安全评价提供科学依据。

! ! 目前国内外报道对白芷中欧前胡素和异欧前胡

素 的 测 定 方 法 主 要 有 高 效 液 相 色 谱 法

（"#$%）［# & %］、高效毛细管电泳法［’］、薄层色谱扫描

法［(］、气 相 色 谱!质 谱 法［)$，))］ 以 及 毛 细 管 电 色 谱

法［)#］，化妆品中的欧前胡素和异欧前胡素的检测在

国内仍未见报道。本文采用快速、稳定的样品提取

技术处理样品，建立了化妆品中欧前胡素和异欧前

胡素的高效液相色谱!串联质谱（"#$%!&’ ( &’）分

析方法。

!" 实验部分

! ! !" 仪器、试剂与材料

! ! 日本岛津 公 司 液 相 色 谱（)*$% $%#$+）；美 国

+, ’-./0 公 司 三 重 串 联 四 极 杆 质 谱 联 用 仪（ +#1
23456 *$$$），配 有 电 喷 雾 离 子 源（7’1）；水 浴 超 声

波发生装置（ 德国，’8+$"）；低温离心机（ 德国 ’.9!
:5 + !),#;）；高速离心机（ 德国 ’.9:5 ) !)*）；涡 旋

振荡 器（ 德 国 1;+ &’+ <5=.-，）；电 子 天 平（ 德 国

’543>4.?=，精确至 $- $$) 9）。

! ! 欧 前 胡 素 和 异 欧 前 胡 素 标 准 品 购 自 ’.9:5 公

司，纯度均为 (’@。用甲醇分别配制成质量浓 度 为

) $$$ :9 ( $ 的标准储备液，在 & )’ A避光保存。甲

醇，色谱纯。乙酸铵，分析纯。实验用化妆 品：润 肤

霜（ 法国 $5<4>53>.4/= 1B94.C &.DD/3），精华露（ 宝洁

公司），洁面乳（ 宝洁公司），爽肤水（ 瑞 士 都 尔 化 妆

品公司），面膜（ 瑞士科丽妍公司）。

! ! #" 提取与净化

! ! 称取试样 ) 9（ 精确至 $- $$) 9）置于 "$ :$ 离

心管中，加入 )$- $ :$ 甲醇，涡旋振荡 # :.B，*" A
水浴超声 +$ :.B，于 & " A 下 * "$$ 4 ( :.B 离 心 )$
:.B，吸取上清液于具塞离心管中。

! ! 将上清液置于 & )’ A 下冷冻 # E 后，在冷冻状

态下快速吸取 )- $ :$ 冷 冻 清 液 置 于 刻 度 试 管 中，

用甲醇!水（’$ . #$，F ( F）定 容 到 #- $ :$，摇 匀。稀

释液在 )# $$$ 4 ( :.B 下 离 心 " :.B，上 清 液 过 $- #
!: 滤膜，收集滤液于具塞试管中；再吸取滤液 )$$
!$，用甲 醇!水（’$ . #$，F ( F）定 容 到 )$- $ :$，供

"#$%!&’ ( &’ 测定。

! ! $" 测定

! ! $ ! !" 色谱条件

! ! 色 谱 柱：853/4= ’?B*.4/G& %)’ 柱（+- " !:，)$
-: / #- ) ::）。流动相：)$ ::>D ( $ 乙酸铵甲醇溶

液!" ::>D ( $ 乙酸铵 水 溶 液（’$ . #$，F ( F）。流 速：

$- #" :$ ( :.B。柱温：*$ A。进样量：)$ !$。

! ! $ ! #" 质谱条件

! ! 离 子 源 为 7’1，正 离 子 扫 描，多 反 应 监 测

（&H&），雾化气、气帘气、辅助加热气、碰撞气均为

高纯 氮 气。 各 种 气 体 压 力 如 下：气 帘 气（ %)H）

#$,- ’" I#5（+$ 6=.），雾化气（J’)）+**- %" I#5（"$
6=.），辅助加热气（J’#）*)+- %$ I#5（,$ 6=.），碰撞

气（%+K）&/C.?:。电喷雾电压（ 1’）" $$$ L，离子

源温度（G7&）"$$ A，采集时间 )$$ :=，去簇电压

（K#）*$ L，碰撞室入口电压（7#）)$ L，碰撞室出

口电压（%M#）* L。欧前胡素和异欧前胡素的定性

离子对、定量离子对、碰撞能量（%7）见表 )。

表 !" 欧前胡素和异欧前胡素的多反应监测条件

"#$%& !" ’()*+,- . ,- ,/, 0123454126 718
49:&8#51842 #23 46149:&8#51842

%>:6>?BC !H ( :.B #54/B3 .>B
（" # $）

#4>C?-3 .>B
（" # $）

%7 ( L

1:6/453>4.B # N # #%) N # #$+ N )! )%
)*% N ) *+

1=>.:6/453>4.B # N ( #%) N ) #$+ N )! )%
)*% N ) *+

! ! O?5B3.353.F/ .>BN

#" 结果与讨论

# ! !" 色谱条件的优化

! ! 欧前胡 素 和 异 欧 前 胡 素 属 呋 喃 香 豆 素 类 化 合

物，极性较小，在反相色谱柱上的保留性质较好。以

甲醇!水（’$. #$，F ( F）为流动相，比较了几种如 ’?B!
*.4/G& %)’ ，K.=->F/4P，’?6/D-> 和 ’PB/49. *?=.>B!
H#’$+ 等 %)’ 反相色谱柱的分离效果。不同厂商的

%)’ 柱因为碳含 量、残 余 硅 醇 基 封 尾 情 况 的 差 异，色

谱峰形也不 完 全 相 同。实 验 表 明，’?B*.4/G& %)’ 反

相色谱柱更适合于欧前胡素和异欧前胡素的分离。

! ! 虽然欧前胡素和异欧前胡素极性较小，但还是

具有一定的极性，在 %)’ 柱上峰形比较宽；当水的比

例增大时，流动相的极性随之增强，欧前胡素和异欧

前胡素的峰形会变得更宽，灵敏度明显下降。通过

·""*·



色 谱 第 !" 卷

实验，选择了有机相 ! 水相比例为 # $ ! 作为流动相，

流速为 %& !’ "# ! "$%；在此条件下，欧前胡素和异欧

前胡素 在 &(# 柱 上 的 保 留 时 间 约 为 ! "$%，峰 形 较

窄。在 流 动 相 优 化 过 程 中，比 较 了 甲 醇’水、乙 腈’
水，以及它们与乙酸铵的复配溶液，结果表明，用 (%
""() ! # 乙 酸 铵 ! 甲 醇 溶 液’’ ""() ! # 乙 酸 铵 溶 液

（#%$ !%，* ! *）做流动相时，有利于欧前胡素和异欧

前胡素的电离，响应值较高，且达到基线分离。

! ! !" "# $ "# 特征诊断离子的选择

) ) 分别以正电离模式的［+ * ,］* 和负电离模式

的［+ + ,］+ 对 欧 前 胡 素 和 异 欧 前 胡 素 进 行 -( 分

子离子全扫描，结果表明，欧前胡素和异欧前胡素在

正电离模式下有很高的响应（ 见图 (）。

图 #" （%）欧前胡素的准分子离子［" $ &］$ 及（’）异欧前胡素

的准分子离子［" $ &］$ 的子离子全扫描质谱图

()*! #" (+,, -.%/ 0123+.4 )2/ -05.41% 26（%）)7051%421)/
0%15/4 )2/［" $ &］$ %/3（ ’）)-2)7051%421)/ 0%18
5/4 )2/［" $ &］$

) ) 根据图 ( 确定了欧前胡素和异欧前胡素在多反

应监测模式下信号采集的特征离子对，并对与化合

物相关的有关参数进行了优化，见表 (，两种化合物

的 ,.#&’+/ ! +/ 多反应监测色谱图见图 !。

! ! %" 样品前处理

) ) 具有美 白 或 去 痘 功 效 的 化 妆 品 主 要 可 分 为 膏

状、乳霜和水剂等 , 大类，膏状和乳霜类化妆品中含

油脂较多，实验过程中发现，化妆品中的油脂对仪器

污染严重，检测灵敏度下降很快，且基质效应也很严

重，因此在样品前处理过程中应尽可能除去。根据

欧前胡素和 异 欧 前 胡 素 易 溶 于 氯 仿，可 溶 于 苯、乙

醇、乙醚，溶于热水，不溶于冷水，脂溶性较高，极性

图 !" 欧前胡素和异欧前胡素的 &9:;8"# $ "#
多反应监测色谱图

()*! !" "<" .=127%42*1%7- 26 )7051%421)/
%/3 )-2)7051%421)/

) .0123：( 4 $"50617(6$%；! 4 $3($"50617(6$%4

较小等物理性质，选择了甲醇为萃取溶剂进行提取。

涡旋振荡，-’ 8水浴超声 ,% "$%，使欧前胡素和异

欧前胡素被甲 醇 充 分 提 取。在 + ’ 8 下 离 心，弃 去

沉淀，之后，上清液放入 + (# 8 冷冻 ! 9，使油脂及

一些杂质析出，得到初步净化的甲醇提取液。

) ) 由于流动相为甲醇’水系统，化妆品的甲醇提取

液遇到水相后，一些在水中溶解度低的物质会析出，

造成色谱柱堵塞，所以采用流动相将甲醇提取液先

稀释 ! 倍（ 由 于 溶 液 极 性 的 改 变，会 有 一 些 杂 质 析

出），然后在 (! %%% 6 ! "$% 离心 ’ "$%，过 %& ! !" 滤

膜，得到进一步净化的样液；再将该净化样液用流动

相稀释 (%% 倍，得到待测样品溶液。实验中 分 两 步

稀释的目的不同，前者是进一步消除杂质，后者主要

是消除样品的基质效应。

! ! &" 定性测定

) ) 将标准溶液及样品溶液进行测定，如果样品溶

液在与标准溶液相同的保留时间有峰出现，则对其

进行确证分析。若被测物的质量色谱峰保留时间与

标准物质相一致，并且在扣除背景后的样品谱图中，

所选择的离子均出现；-( ! -, 特征离子对的信噪比

不小于 ,；同时所选择离子的相对丰度与相近 浓 度

标准样物质相关离子的相对丰度一致，被确证的样

品可判定为阳性检出。

! ! ’" 线性关系和定量限（:>?）

) ) 配制系列混合标准溶液，在前述 ,.#&’+/ ! +/
方法的 +:+ 监测模式下进行分析，以组分 的 峰 面

积（!）对其质 量 浓 度（"，!; ! #）作 图，得 到 欧 前 胡

素的线性方程为 ! . /& / 0 (%-" * (/#，# . %& """ "，

异欧前胡素的线性方程为 ! . !& (’ 0 (%’" * (!-，#

. (& %%% %，欧 前 胡 素 和 异 欧 前 胡 素 在 %& !’ 1 !%

!; ! # 内均呈良好的线性关系。当样品溶液中目标

·/’-·
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组分被检出且浓度超出此线性范围时，需要适当稀

释至此线性范围内。根据线性关系、仪器灵敏度和

回收率数据 确 定 欧 前 胡 素 和 异 欧 前 胡 素 的 定 量 限

（"#$，信噪比（! " #）##$）均为 $% " %& ’ (&。

! ! "# 方法的回收率和精密度

! ! 分别对润肤霜、精华露、洁面乳、爽肤水、面膜样

品做添加回收试验，欧前胡素和异欧前胡素的添加

水平分别为 $% "$$，#% $$ 和 #$% $ %& ’ (&。每个添加

水平做 & 个平行样，按照前述方法进行测定，实验结

果见表 ’。本方 法 在 ( 个 添 加 水 平 下，欧 前 胡 素 和

异欧前 胡 素 的 平 均 回 收 率 范 围 分 别 为 )’% ’) *
#$") 和 )$% $) * #$()，相 对 标 准 偏 差（*+,）分 别

为 ’% +) * ,% -) 和 #% )) * ,% &)；表 明 本 方 法 满 足

化妆品中欧前胡素和异欧前胡素的测定要求。

表 !# 空白基质中两种被测物的回收率和精密度（! $ "）

"#$%& !# ’()*&+ ,&-./&,)&0 #1+ 2’30（(,&-)0).10）4., 56. #1#%75&0 )1 +)44&,&15 8#5,)-&0（! $ "）
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! ! %# 方法的应用

! ! 应用本方法对计划监控化妆品中的润肤霜、精

华露、洁面乳、爽肤水、面膜等样品进行测定，结果在

所检样品中均未检出欧前胡素和异欧前胡素。

&# 结语

! ! 本研究建立了化妆品中欧前胡素和异欧前胡素

的 DE"?!A+ ’ A+ 测定方法，该法重现性良好，操作

简便、结果准确。运用本方法对化妆品进行检测，能

够为进出口化妆品的安全评价提供科学的依据。
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