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反相高效液相色谱法同时测定化妆品中 7 种萘二酚类物质

陈立坚， 黄金凤， 何敏恒， 林森煜， 郭新东*

( 广州市质量监督检测研究院，广东 广州 510110)

摘要: 建立了反相高效液相色谱( ( RP-HPLC) ) 同时测定化妆品中 7 种萘二酚类物质的分析方法。膏霜类、乳液类

和水类样品用 95% ( v /v) 乙醇提取，粉类样品用 95%乙醇-0. 1%乙酸( 3∶ 2，v /v) 溶液提取，经离心、过滤后，用 C18
柱，以甲醇-0. 1%乙酸溶液为流动相梯度洗脱分离，使用二极管阵列检测器检测，以保留时间定性，并以紫外吸收光

谱图辅助定性，外标法定量。结果表明，萘二酚类物质在线性范围内线性关系良好，相关系数均不低于 0. 999 0，方

法的定量限( 以信噪比为 10 计) 为 0. 5 ～ 1. 2 mg /kg，添加水平为 5. 0 ～ 50 mg /kg 时回收率为 84. 0% ～ 102%，相对

标准偏差( n = 6) 为 1. 3% ～ 5. 7%。该法前处理简单、回收率高、精密度好，适用于非蜡基类化妆品中萘二酚类物质

的测定。
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Simultaneous determination of seven naphthalenediols in
cosmetics by reversed-phase high performance

liquid chromatography
CHEN Lijian，HUANG Jinfeng，HE Minheng，LIN Senyu，GUO Xindong*

( Guangz hou Quali ty Super v i s ion and Tes ting Ins ti tu te，Guangz hou 510110，China)

Abstract: A novel analytical method for the simultaneous determination of seven naphthalened-
iols ( 2，6-naphthalenedio l， 1，5-naphthalenedio l， 1，6-naphthalenedio l， 2，7-naphthalenedio l，
1，7-naphthalenedio l，1，3-naphthalenedio l and 2，3-naphthalenedio l) in cosmetics by reversed-
phase high performance liquid chromatography ( RP-HPLC ) w ith a diode array detector w as
established． The moisturizer，cream，emulsion and w ater-like cosmetic samples w ere extracted
w ith 95% ethanol ( v /v ) ，and the pow der-like cosmetic samples w ere extracted w ith 95% etha-
nol-0. 1% acetic acid ( 3∶ 2，v /v ) ，then the extracts w ere centrifuged，filtrated，and analyzed
by RP-HPLC using a C18 column，employing methanol-0. 1% acetic acid aqueous solution as the
mobile phases under the condition of gradient elution． The naphthalenedio ls w ere qualitatively
determined by retention times，and confirmed by ultravio let spectra． The external standard
method w as applied for the quantification． The results indicated that the limits o f quantification
( LOQs ) of the seven naphthalenedio ls w ere ranged from 0. 5 mg /kg to 1. 2 mg /kg ( S /N = 10) ;

meanw hile，the linear correlation coefficients o f them w ere all no less than 0. 999 0 w ithin the
linear ranges． Their recoveries in spiked samples at the levels o f 5. 0 － 50 mg /kg w ere ranged
from 84. 0% to 102% w ith the relative standard deviations ( RSDs ) of 1. 3% － 5. 7% ( n = 6 ) ．
The method is simple，precise and suitable for the determination of naphthalenedio ls in cosmet-
ic samples．
Key words: reversed-phase high performance liquid chromatography ( RP-HPLC) ; naphthalene-
dio ls ; cosmetics
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萘二酚类物质有多种异构体，是合成媒染偶氮

染料的中间体，亦可用于制备偶氮染料等，涉及的下

游产品众多，是常用的中间原料。该类物质具有刺

激性，能引起过敏反应。我国卫生部发布的《化妆

品卫生规范》( 2007 版) 允许在化妆品中使用 1，5-萘
二酚和 2，7-萘二酚，但限定其与氧化乳混合使用

时，最大使用浓度应为 0. 5%，而且不可用于眉毛和

眼睫毛化妆品［1］。虽然我国还没有其他萘二酚异

构体的限量要求，但鉴于它们与 1，5-萘二酚和 2，7-
萘二酚有类似的危害，为保护消费者的健康，为化妆

品质量监控提供技术支持，建立化妆品中萘二酚类

物质的检测方法是十分必要的。由于化妆品大多用

偶氮染料调色，本文对带有颜色的化妆品基质进行

了研究，既可为超范围超量使用 1，5-萘二酚和 2，7-
萘二酚提供技术支持，也可为化妆品中萘二酚类中

间体残留量的风险评估监测提供有效方法。
近年来，特别是《化妆品卫生规范》( 2007 版)

发布后，人们越来越重视化妆品中染料和中间体的

检测方法研究［2 － 16］，但是关于萘二酚含量测定的文

献报道还较少。田世雄等［2］采用反相液相色谱法

测定了 1，5-萘二酚及 5-羟基萘满酮; 饶燕等［3］用高

效液相色谱法( HPLC) 测定了育宁乳膏中 1，4-萘二

酚的含量; 陈娟等［4］利用 HPLC-二极管阵列检测器

测定了化妆品中的 9 种染料及中间体，其中一种为

1，7-萘二酚; 朱会卷等［5］用 HPLC 测定了染发剂中

的 22 种染料成分 ( 包括 2，7-萘 二 酚 和 1，5-萘 二

酚) ; 于文莲等［6］采用超高效液相色谱-串联质谱法

测定了染发剂中 7 种酚类化合物，其中包括 1，7-萘
二酚和 2，3-萘二酚。本文利用反相高效液相色谱

法( RP-HPLC) 对非蜡基类化妆品中的 7 种萘二酚

进行了定性、定量研究，方法简便易行，回收率高，精

密度好，适用于化妆品的实际检验工作。

1 实验部分

1． 1 仪器与试剂

1200 高效液相色谱仪( 美国 Agilent 公司，配备

二极管阵列检测器) ; Milli-Q 去离子水发生器( 美

国 Millipore 公司) ; 3K15 高速离心机( 美国 Sigma
公司) ; MS3 basic 漩涡混合器( 德国 IKA 公司) ;

KQ-500E 超声波清洗器 ( 昆山市超声仪器有限公

司) 。
1，5-萘 二 酚 ( 1，5-naphthalenedio l，含 量

99. 5%，Chem Service Inc． ) ，1，6-萘 二 酚 ( 1，6-
naphthalenedio l，含量 97. 0%，Alfa Aesar 公 司) ，

1，3-萘二 酚 ( 1，3-naphthalenedio l，含 量 99. 0%) 、

1，7-萘 二 酚 ( 1，7-naphthalenedio l，含 量 97. 0%) 、
2，3-萘二 酚 ( 2，3-naphthalenedio l，含 量 98. 0%) 、
2，6-萘二酚 ( 2，6-naphthalenedio l，含 量 98. 0%) 和

2，7-萘二酚 ( 2，7-naphthalenedio l，含量 97. 0%) 均

购自 Sigma-Aldrich 公司; 甲醇和冰醋酸( 色谱纯) ，

95%乙醇( 分析纯) ，去离子水( 18. 0 MΩ·cm ) 。
1． 2 标准溶液的配制

用甲醇将各萘二酚标准品配制成 1 000 mg /L
的标准贮备液，分别准确移取萘二酚标准储备液各

10. 0 mL，于 100 mL 棕色容量瓶中，用甲醇定容，配

成质量浓度均为 100 mg /L 的萘二酚混合贮备液。
各标准贮备液应于 4 ℃避光保存，混合贮备液现配

现用。
1． 3 色谱条件

色 谱 柱: Dikma C18 ( 250 mm × 4. 6 mm，5
μm ) 。流动相: A，甲醇; B，0. 1% ( v /v ) 乙酸溶液。
梯度洗脱程序: 0. 0 ～ 35. 0 min，25% A ～ 85% A;

35. 1 ～ 45. 0 min，25% A。流速: 1. 0 mL /min。柱

温: 30 ℃ ; 检测波长: 230 nm ; 进样量: 20 μL。
1． 4 样品处理

1． 4． 1 膏霜类、乳液类和水类试样 准确称取 0. 5
g ( 精确至 0. 001 g ) 试样，于 10 mL 具塞比色管中，

加入 4 mL 95% ( v /v ) 乙醇，于漩涡振荡器上振荡混

匀后，超声提取 15 min，冷却至室温，用 95% 乙醇

( v /v ) 定容至 5 mL。取部分溶液于离心管中，在

10 000 r /min 转速下离心 5 min，上清液经滤膜过滤

后测定。
1． 4． 2 粉类试样 准确称取 0. 5 g ( 精确至 0. 001
g ) 试样，于 10 mL 具塞比色管中，加入 2 mL 95%
( v /v ) 乙醇，于漩涡振荡器上振荡混匀后，再加入 2
mL 0. 1% ( v /v ) 乙酸溶液，超声提取 15 min，冷却至

室温，用 95% ( v /v ) 乙醇定容至 5 mL。取部分溶液

于离心管中，在 10 000 r /min 转速下离心 5 min，上

清液经滤膜过滤后测定。

2 结果与讨论

2． 1 仪器分析条件的优化

比较了乙腈和甲醇两种有机相。等度洗脱时，

两种有机相的分离效果均比较差。梯度洗脱时，甲

醇-0. 1% 乙酸溶液体系分离效果较好，7 种萘二酚

均能达到基线分离，故选用甲醇作为有机相。比较

了纯 水、0. 1% 乙 酸 溶 液、0. 1% 甲 酸 溶 液、0. 02
mol /L 磷酸二氢钾溶液和 0. 02 mol /L 乙酸铵 5 种

水相。结果显示，纯水作为水相时，1，3-萘二酚与

2，3-萘二酚无法分离; 0. 02 mol /L 乙酸铵作为水相
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时，响应值比较低，而且只能洗脱出 4 个峰; 0. 1% 乙

酸溶液、0. 1%甲酸溶液或 0. 02 mol /L 磷酸二氢钾

溶液作为水相时，分离效果均较好，但是采用 0. 1%
乙酸溶液时峰形对称性较好，故选用乙酸溶液作为

水相。考 察 了 乙 酸 体 积 分 数 为 0. 01%，0. 05%，

0. 1%和 0. 5% 时各组分的分离度、响应值和峰形。
结果表明，4 种乙酸溶液均可令 7 种萘二酚达到基

线分离; 乙酸浓度的高低对各组分的响应值没有显

著影响( 见图 1) ，但用 0. 1% 乙酸溶液作为水相时，

峰形最好。故选择 0. 1%乙酸溶液作为水相。

图 1 7 种萘二酚在不同乙酸含量流动相下的峰面积对比
Fig． 1 Comparison of peak areas of the seven

naphthalenediols in mobile phase with
different acetic acid contents

The LC system w as equipped w ith a Dikma C18 co lumn ( 250
mm ×4. 6 mm，5μm ) and the column oven temperature main-
tained at 30 ℃ ． The mobile phase w as constituted by so lvent A
( methanol) and solvent B ( acetic acid aqueous so lution) ． The
mobile phase flow rate w as 1. 0 mL /min w ith a linear gradient
at the fo llow ing conditions : 0 － 35. 0 min，25%A －85%A; 35. 1
－ 45. 0 min，25% A． The detection w avelength w as 230 nm ．
The injection volume w as 20 μL．

Analytes : 1． 2，6-naphthalenedio l; 2． 1，5-naphthalenedio l;
3． 1，6-naphthalenedio l; 4． 2，7-naphthalenedio l; 5． 1，7-naph-
thalenedio l; 6． 1，3-naphthalenedio l; 7． 2，3-naphthalenedio l．

表 1 7 种萘二酚的线性回归方程、相关系数( r2 ) 与定量限( LOQ)

Table 1 Regression equations，correlation coefficients ( r2 ) and quantification limits ( LOQ) of the seven naphthalenediols
No ． Analyte CAS No ． Regression equation r 2 LOQ / ( mg /kg )

1 2，6-naphthalenedio l 581-43-1 y = 305． 07x + 36． 174 0． 9993 0． 7
2 1，5-naphthalenedio l 83-56-7 y = 262． 57x + 33． 938 0． 9992 0． 8
3 1，6-naphthalenedio l 575-44-0 y = 209． 59x + 25． 802 0． 9993 1． 2
4 2，7-naphthalenedio l 582-17-2 y = 436． 05x + 76． 389 0． 9990 0． 5
5 1，7-naphthalenedio l 575-38-2 y = 214． 87x + 33． 097 0． 9996 1． 0
6 1，3-naphthalenedio l 132-86-5 y = 303． 19x + 25． 805 0． 9992 0． 6
7 2，3-naphthalenedio l 92-44-4 y = 311． 27x + 27． 023 0． 9993 0． 7
y : peak area ; x : mass concentration，mg /L．

在优化好的色谱条件下( 详见 1. 3 节) ，7 种萘

二酚混合标准溶液的色谱图见图 2。
2． 2 前处理条件的优化

2． 2． 1 提取剂的选择 化妆品按基质主要分为蜡

基类和非蜡基类，非蜡基类包括膏霜类、乳液类、水

图 2 7 种萘二酚混合标准溶液的色谱图
Fig． 2 Chromatogram of a mixture of seven

naphthalenediol standards
The peaks are the same as the Nos． in Fig． 1．

类和粉类。本文选择具有代表性的唇膏( 蜡基类) 、
面霜( 非蜡基类) 、洁面乳( 非蜡基类) 、粉饼( 非蜡基

类) 、爽肤水( 非蜡基类) 样品，比较了甲醇、乙腈、
95% 乙醇、丙酮、甲醇-0. 1% 乙酸( 25 ∶ 75，v /v ) 、甲

醇-水( 1∶ 1，v /v ) 、乙醇-水( 1∶ 1，v /v ) 、乙腈-水( 1∶
1，v /v ) 和纯水等多种提取剂的提取效果。结果表

明，对于面霜、洁面乳、爽肤水样品，用 95% 乙醇作

为提取剂时，基质分散均匀，峰形好，杂质干扰少，提

取率高; 对于粉饼样品，用 95% 乙醇-0. 1% 乙酸( 3∶
2，v /v ) 时，效果最优。对于唇膏样品，所尝试的提

取剂效果均不理想。所以，本方法仅适用于非蜡基

类化妆品中萘二酚类物质的测定。
2． 2． 2 提取条件的选择 比较了振荡提取和超声

提取两种提取方法，结果表明，超声提取操作简便，

提取效率较高。研究了超声时间为 5、10、15、20、30
min 时的提取率。发现超声时间对测定结果影响不

大。考虑到不同品牌样品的密度、黏性等不同，为了

避免由于时间过短而导致回收率偏低，超声时间选

择 5 ～ 30 min 的中间点 15 min。
2． 3 线性关系与方法定量限

用甲醇逐级稀释萘二酚混合贮备液，分别对系

列浓度的混合标准工作溶液进行测定，以萘二酚的

色谱峰面积 y 对其质量浓度 x ( mg /L) 进行线性回

归。线性回归方程、相关系数、方法定量限见表 1。
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从表 1 可以看出，7 种萘二酚在 0. 1 ～ 200 mg /L 范

围内线性关系良好，相关系数均大于 0. 999 0。方法

定量限( 以 10 倍信噪比( S /N = 10) 计) 为 0. 5 ～ 1. 2
mg /kg。
2． 4 回收率与精密度

选取黑发霜( 黑色) 、洁面乳( 绿色) 、胭脂( 红

色) 、爽肤水( 粉红色) 阴性样品进行回收率与精密

度试验。添加水平分别为 5. 0、10、50 mg /kg，按试

样处理方法处理后进行测定，测定结果见表 2。不

同样品在添加浓度范围内，1，3-萘二酚、1，5-萘二

酚、1，6-萘二酚、1，7-萘二酚、2，3-萘二酚、2，6-萘二

酚和 2，7-萘二酚的回收率分别为 84. 0% ～ 102%、
84. 9% ～ 93. 0%、84. 2% ～ 101%、85. 7% ～ 92. 7%、
84. 7% ～ 101%、85. 1% ～ 96. 0% 和 85. 8% ～ 99. 9%，

相对标准偏差( RSD) 为 1. 3% ～5. 7% ( n = 6) 。
2． 5 实际样品的检测

使用本方法对 24 种膏霜类( 包括 10 种染发

剂) 、5 种乳液类、6 种粉类以及 3 种水类等各类国

内外化妆品进行了检测。有 2 种染发膏含有 2，7-萘
二酚，含量在限定量( 0. 5%) 以下( 其中一种样品的

色谱图及相关紫外光谱图见图 3) ; 其他各类化妆品

中未检出所测的 7 种待测物。

表 2 回收率和精密度测定结果( n =6)
Table 2 Determination results of recoveries and precisions ( n =6)

Analyte
Added /

( mg /kg )

Hair cream sample
Recovery /% RSD /%

Cleansing milk sample
Recovery /% RSD /%

Pow der sample
Recovery /% RSD /%

Toner sample
Recovery /% RSD /%

2，6-Naphthalenedio l 5． 0 89． 8 4． 2 85． 9 4． 1 85． 1 4． 6 86． 2 4． 7
10 91． 6 4． 1 88． 9 2． 8 87． 7 3． 5 89． 9 2． 5
50 96． 0 3． 8 91． 4 2． 5 91． 3 2． 5 91． 1 2． 0

1，5-Naphthalenedio l 5． 0 86． 1 3． 9 87． 6 2． 4 84． 9 3． 3 85． 4 3． 6
10 88． 5 2． 9 89． 3 3． 3 86． 4 3． 0 86． 5 3． 0
50 90． 5 2． 6 90． 3 4． 4 88． 5 2． 5 93． 0 2． 8

1，6-Naphthalenedio l 5． 0 91． 4 3． 6 85． 9 3． 8 84． 2 3． 5 84． 3 4． 0
10 92． 1 3． 1 89． 2 3． 0 86． 0 3． 2 86． 7 2． 9
50 101 2． 2 92． 5 2． 4 88． 0 2． 9 88． 5 2． 6

2，7-Naphthalenedio l 5． 0 90． 4 5． 3 85． 8 3． 9 90． 4 4． 3 93． 7 5． 3
10 93． 2 3． 3 87． 6 3． 1 97． 9 3． 6 98． 4 2． 9
50 98． 7 3． 1 94． 9 2． 4 98． 8 3． 4 99． 9 2． 5

1，7-Naphthalenedio l 5． 0 87． 4 5． 7 86． 3 4． 7 85． 7 5． 0 86． 7 4． 0
10 91． 5 3． 7 88． 4 2． 3 87． 8 4． 3 88． 3 3． 4
50 92． 7 2． 2 91． 3 2． 0 90． 5 3． 4 92． 5 2． 7

1，3-Naphthalenedio l 5． 0 91． 9 3． 9 84． 0 3． 8 91． 5 4． 6 93． 3 3． 7
10 96． 3 3． 2 86． 0 3． 5 94． 5 3． 5 97． 8 3． 4
50 100 2． 6 87． 2 3． 0 102 3． 0 99． 2 2． 1

2，3-Naphthalenedio l 5． 0 89． 1 4． 1 91． 9 3． 6 84． 7 5． 6 94． 7 3． 8
10 88． 3 3． 1 97． 0 2． 2 87． 7 4． 3 95． 6 1． 6
50 100 2． 6 100 1． 9 89． 0 2． 5 101 1． 3

图 3 ( a) 阳性样品的色谱图及( b) 阳性样品中 2，7-萘二酚的紫外光谱图和
( c) 2，7-萘二酚标准溶液的紫外光谱图

Fig． 3 ( a) Chromatogram of a positive sample and ( b) ultra-violet spectrum of 2，7-naphthalenediol in
a positive sample，and ( c) ultra-violet spectrum of the 2，7-naphthalenediol standard
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3 结论

建立了化妆品中 7 种萘二酚的反相高效液相色

谱检测方法。使用二极管阵列检测器检测，以保留

时间定性，并以紫外吸收光谱图辅助定性，方法前处

理简单、回收率高，适用于化妆品中萘二酚类物质的

测定。
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