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摘要：采用气相色谱$质谱（选择离子方式）测定化妆品中抗氧化剂丁基羟基茴香醚（;<=）和二丁基羟基甲苯

（;<>），样品用甲醇振荡萃取，以 ?@A3-68 B=C>D$#"（’" * E " 7 !( ** ,F GF E " 7 !(!*）为分析柱。该方法对样品中

;<= 和 ;<> 的检测限分别为 ! 7 (!1 H 1 和 " 7 (!1 H 1。方法简便、快速、灵敏，可用于多种化妆品的检验。
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化妆品中主要的基质原料是油脂、蜡，有的化妆

品中还含有不饱和化合物，因此在贮存或使用过程

中，受空气、水分、阳光等因素影响，其中的油脂会发

生氧化、变质，对皮肤产生刺激，引起炎症。为此，生

产厂 家 常 在 化 妆 品 配 方 中 加 入 一 定 量 的 抗 氧 化

剂［#］。丁基羟基茴香醚（W@T4-+T3G /4GV8X4+0,Y8-3，
;<=）和二丁基羟基甲苯（W@T4-+T3G /4GV8X4T8-@303，
;<>）是两种常用的酚类抗氧化剂。;<= 与没食子

酸丙酯、柠檬酸及丙二醇混合的制品常作为化妆品

的抗氧化剂，其中 ;<= 含量（以质量分数计，以下同

此）通常为 " 7 ""#[ \ " 7 "#"[；;<> 则可单独应用

于化妆品中，含量（以质量分数计，以下同此）一般为

" 7 "![。过量的 ;<= 和 ;<> 对敏感性皮肤有刺

激，因 此 它 们 在 化 妆 品 中 的 含 量 应 受 到 严 格 控

制［!］。对化妆品中 ;<= 和 ;<> 的测定，未曾见文

献报道。化妆品成分复杂，杂质干扰较多，而选择离

子法（?S?）作为离子阱质谱对目标化合物采用的工

作方式，可有效排除干扰，提高检测灵敏度 # \ ! 个

数量级［’］。本文采用气相色谱$质谱全扫描方式对

组分进行定性，以选择离子法定量，以 @ G ’ #J( 和

@ G ’ !"( 的离子为选择离子，分别对 ;<= 和 ;<>
进行测定，提高了分辨率和灵敏度。方法简便、快

速、准确。

B 实验部分

B C B 仪器与试剂

美国 ]+V,+0 MO ?>=^ ’9""OX$?+T@V0 !""" 气

相色谱$质谱联用仪，配自动进样器，?+T@V0 MO H D?
]3VY,80 ( 7 ( 工作站，LS?> %9 谱库；_$!(" 超声波清

洗器；;<=（纯度（以质量分数计，以下同此）%%[）
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和 !"#（纯度 $$ % &’）均由 ()*+ ,*-./0* 公司提供；

甲醇为色谱纯。

! " # 分析条件

色谱条件：,12*304 567#89:; 色谱柱（<; + =
; % >& ++ /? @ ? = ; % >&!+），柱温采用程序升温：初温

:;; A，以 :; A B +/C 的速率升至 >>; A，保持 D
+/C；进样口温度 >>; A；载气为高纯氦（"*），纯度

E $$ % $$$’；流速 : % > +F B +/C，不分流进样。

质谱条件：电离方式为电子轰击（GH）；电子能量

I; *J，离子源温度 :&; A；连接管温度 >>; A；电子

倍增器电压 : % < KJ。

溶剂延迟 D +/C，扫描范围 <& 1 L <;; 1；D +/C
L I % & +/C 全扫描工作方式；I % & +/C L :; +/C ,H,
工作方式，选择离子的 ! " # 为 >;&；:; +/C L :< % &
+/C 全扫描工作方式；:< % & +/C L :D +/C ,H, 工作方

式，选择离子的 ! " # 为 :D&。

! " $ 标准溶液的配制

先称取 !"6 和 !"# 各 : % ;;; M 置于 &; +F 容

量瓶中，用甲醇定容，配制成 >; M B F 的混合储备液，

再逐级稀释至所需要的浓度。

! " % 样品前处理

取样品 ; % & M 于 &; +F 锥形瓶中，加入 >; +F
甲醇，振荡 < +/C，过滤，定容至 >& % ; +F，进样。

# 结果与讨论

# " ! 色谱柱及色谱条件的选择

将 !"6 和 !"# 的混合标准液（质量浓度为 &
+M B F）在 N!9&8, 柱（<; + = ; % >& ++ /? @ ? = ; % >&

!+）上分析时，两个峰的出峰时间非常接近。当流

速为 : % ; +F B +/C，柱温为以下条件：初温 O; A，以

:; A B +/C 的速率升至 >>; A，在 >>; A保持 O +/C
时，!"6 和 !"# 的保留时间分别为 :< % :<< +/C 和

:< % <&< +/C。在 ,12*304 567#89:; 柱上以相同的

色谱条件进行分析时，!"6 和 !"# 的保留时间分

别为 >: % OO: +/C 和 :O % P>; +/C。由此可见，!"6
和 !"# 的出峰顺序在上述两根色谱柱上有所不同，

且在 ,12*304 567#89:; 柱上分离效果好。

如果两个峰的保留时间太接近，定量时可能会

互相干扰，也不利于分成多个 ,H, 片段做质谱分析。

因此，本文选择 ,12*304 567#89:; 柱作分析柱，并

将色谱条件优化为“: % >”节所述条件。此时，!"#
和 !"6 的保留时间分别为 P % &O: +/C 和 :O % PD;
+/C。

# " # 质谱方法设定

将 !"6 和 !"# 的混合标准液进行 Q( B 8, 全

扫描分析，质谱图分别见图 : 和图 >。由图 :、图 >
可知，!"6 和 !"# 的基峰分别为 :D& 和 >;&。根据

选择离子窗口越小，灵敏度越高的原则，本文分别以

! " # :D&，! " # >;& 的离子为选择离子，对 !"6 和

!"# 作 同 时 监 测。根 据“> % :”节 中 所 述 !"6 和

!"# 的保留时间，将整个质谱过程分成如“: % >”节

中所述的 & 个时间段的工作过程。

图 ! &’( 的质谱图

)*+" ! ,-.. ./012345 67 &’(

图 # &’8的质谱图

)*+" # ,-.. ./012345 67 &’8

·$I:·第 > 期 张伟亚等：气相色谱9质谱选择离子法测定化妆品中抗氧化剂丁基羟基茴香醚、二丁基羟基甲苯



同一样品溶液的总离子流图和 !" # $%&%’% 图

分别见图 ( 和图 )（实验条件见前述“实验部分”）。

本文根据总离子流图对样品中的 *+, 和 *+- 进行

定性，以保留时间及 .’%- /0 谱库检索的结果进行

判定，再以图 ) 中 ! " # 123，! " # 453 特征离子峰

面积分别对 *+,，*+- 定量。图 ( 中 *+, 和 *+-
的信噪比（ $ " %）分别为 33 和 4/，图 ) 中 *+, 和

*+- 的信噪比（ $ " %）分别为 4 133，( /05。以上结

果表明，%’% 方式与全扫描方式相比，信噪比大大提

高，杂质干扰大幅度减少，灵敏度也有所增加。

图 ! 样品的总离子流图

"#$% ! &’()* +,+-. #,/ 012,3-+,$2-3 ,4 5-36.7
1 6 *+-；4 6 *+,6

图 8 样品的 &’()*9*:* 图

"#$% 8 &’()*9*:* 012,3-+,$2-3 ,4 5-36.7
1 6 *+-；4 6 *+,6

; % ! 前处理条件的优化

; % ! % < 提取溶剂的选择 从含有 *+,，*+- 的一

瓶晚霜样品中称取 3 份平行样，分别用甲醇、乙醚、

丙酮、正己烷和氯仿 3 种溶剂超声提取 13 789，结果

发现乙醚非常容易挥发，如果作为提取剂，会造成定

量误差；正己烷和氯仿的提取液中有一层油状物，丙

酮提取液中有沉淀析出，而甲醇提取液为透明溶液。

以正己烷、甲醇、丙酮、氯仿分别作为提取溶剂时，测

得提 取 液 中 *+, 的 含 量 分 别 为 5 6 534 3:，

5 6 525 1:，5 6 5(3 4:和 5 6 535 ):，*+- 的含量分

别为 5 6 541 2:，5 6 5(; 0:，5 6 544 3:和 5 6 5(0 ):。

显然，甲醇对 *+, 的提取率最高，远高于其他 ( 种

溶剂；氯仿对 *+- 的提取率最高。考虑到氯仿毒性

较大，且甲醇对 *+- 的提取率非常接近氯仿，而且

可以实现一种溶剂对两种抗氧化剂的同时提取，因

此本文选择甲醇作为提取溶剂。

; % ! % ; 萃取方式的选择 称取 2 份平行样，其中 3
份分别超声振荡 3 789，15 789，13 789，45 789 和 (5
789，发现超声振荡 3 789 就可以达到最佳效果；超

声时间较长时，反而会有样品损失。对第 2 份样品

不进行超声处理，而是振荡 ( 789。结果表明，振荡

( 789 与超声振荡 3 789 的效果一样。因此，本文选

择的萃取方式为振荡 ( 789。

; % 8 线性和灵敏度

分别配制 5 6 1 7< # =，5 6 3 7< # =，4 6 3 7< # =，3
7< # =，15 7< # =，43 7< # = 和 25 7< # = *+, 和 *+-
的标准溶液，以标样色谱峰面积 & 对其质量浓度 ’

（7< # =）作图，得到 *+, 的线性回归方程为 & >
12 05(’ ? 4/ 152，( > 5 6 //0 ;；*+- 的线性回归方

程为 & > (0 5)4’ ? )3 21;，( > 5 6 /// 5。

在上述分析条件下，以 1 6 5!= 进样，*+, 的最

小检测质量浓度为 5 6 53 7< # =（ $ " % > (），*+- 的

最小检测质量浓度为 5 6 51 7< # =（ $ " % > (）；折算

成样 品 中 *+, 和 *+- 的 检 测 限 则 分 别 为 4 6 3

!< # <，5 6 3!< # <。

; % = 方法的精密度与回收率试验

从含有 *+, 和 *+- 的一瓶晚霜样品中称取 ;
份平行样，测得样品中 *+, 和 *+- 的含量（取平均

值）分别为 5 6 5/( 1:和 5 6 522 1:，标准偏差分别为

（4 6 10 @ 15 A (）:，（1 6 (1 @ 15 A (）:，相对标准偏差

分别为 4 6 ():和 1 6 /0:。

回收率试验采取实际样品添加标样的方法测

定，取“精密度试验”中的同一化妆品，从中称取 3
份平行样，分别加入 *+, 和 *+- 的标准溶液，混

匀，按样品前处理方法制成待测溶液，做 !" # $%&
%’% 分析，结果见表 1。

表 < 回收率的测定结果

>-?.7 < @75A.+5 ,4 270,B72C +75+

"B7CB9D9E ,FFDF（!<） GBH9F（!<） IDJBKDLM（:）

4) 6 5 4( 6 ) /; 6 )
)0 6 5 )3 6 3 /) 6 0

*+, /2 6 5 /( 6 1 /; 6 5
105 6 5 1;; 6 5 /0 6 (
(55 6 5 (5( 6 5 151 6 5

(4 6 0 4/ 6 0 /5 6 /
23 6 2 24 6 0 /3 6 ;

*+- 1(1 6 5 14( 6 5 /( 6 /
424 6 5 42) 6 5 151 6 5
(40 6 5 ()) 6 5 153 6 5
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! " # 实际样品测定

对市面上 !! 种化妆品进行了检测，包括晚霜、

日霜、防晒霜、防皱霜、洗面奶、沐浴露、护发素等多

个品种，结果见表 "。

表 ! 样品测定结果

$%&’( ! )*%’+,-.%’ /(01’,0 23 0%45’(0

#$%&’(
)*+

#$%&’( ,$%(
!（-./）

（0）

!（-.1）

（0）

! 2$34$’ 3’($,5(6 7 7
" 58,9$, 36($% 7 7
: $,94;<64,=’( %$5= 7 7
> 58,9$, *4’ 7 ? + ?@?>
A 58,9$, 36($% 7 ! + !>@?
@ 58,9$, 36($% ? + ?B:! ? + ?@@!
C ,4DE9 36($% ! + ?:B? ? + ?B:F
F $394G( H$I 36($% 7 7
B (%8’54*, 7 7
!? E$46 3*,H494*,(6 7 7
!! 5E$%&** 7 7

7 ：,*9 H(9(39(HJ

6 结语

本文首次采用气相色谱;质谱选择离子法测定

化妆品中抗氧化剂 -./ 和 -.1。方法简便、快速、

灵敏，精密度好，回收率高，可用于多种化妆品的检

验。该方法的建立对于监督化妆品的品质、保护人

体健康，有着非常重要的意义。
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新书介绍

《毛细管电色谱及其应用》

分析化学新方法新技术丛书

毛细管电色谱（OVO）是近年发展起来的新型微分离分析技术。本书以作者的研究工作为基础，比较系

统、全面地介绍了毛细管电色谱微分离分析技术的方法、原理、现状和发展动态。

本书共分 C 章，内容包括绪论、毛细管电色谱理论基础、毛细管电色谱的仪器装置和技术、毛细管电色谱

的固定相和流动相及操作参数的影响、毛细管电色谱的应用、毛细管电色谱用于拆分手性化合物等。

本书内容新颖、丰富，注重理论与实际、原理与应用现状及发展趋势的结合，可读性、实用性好，可供化

学、化工、生物、医学、药学和生物工程等方面的研究人员和技术人员参考，也可作为高等院校本科生、研究生

的参考书和教科书。
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