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高效液相色谱法测定化妆品中的 12 种紫外吸收剂
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摘要:建立了高效液相色谱同时测定化妆品中 12 种紫外吸收剂含量的方法。样品用甲醇提取，高速离心，过滤，以
SB-C8 柱( 250 mm ×4. 6 mm，5 μm) 为分离色谱柱，甲醇和 0. 1% ( v /v) 甲酸水溶液为流动相，梯度洗脱，以 311 nm
为检测波长进行定性、定量分析。该方法前处理简单、易操作，12 种紫外吸收剂分离效果良好;在 1. 0 ～ 500 mg /L
范围内呈线性关系，相关系数大于 0. 999 5;方法检出限为 0. 002 ～ 0. 1 mg /L;实际样品中的加标回收率为 97. 4% ～
107. 5%，相对标准偏差为 1. 54% ～ 4. 98%。该方法简便、准确，能够满足化妆品中紫外吸收剂的检测要求。
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Determination of 12 sunscreen agents in cosmetics by high
performance liquid chromatography
HE Qiaosang1* ，XU Na2，LI Jing1，LIAO Shangfu1
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Abstract: A comprehensive analytical method based on high performance liquid chromatography
( HPLC) has been developed for the determination of 12 sunscreen agents in cosmetics． The cosmetic
samples were extracted by methanol． The target compounds were separated on an SB-C8 column ( 250
mm ×4. 6 mm，5 μm) in gradient elution mode using methanol and 0. 1% ( v /v) formic acid aqueous so-
lution as mobile phases． The detective wavelength was 311 nm． The linear plots were obtained between
1. 0 and 500 mg /L with good correlation coefficients larger than 0. 999 5． The limits of detection ( LODs)
for this method were in the range of 0. 002 － 0. 1 mg /L． The spiked recoveries of commercial cosmetics
were in the range of 97. 4% －107. 5% with the relative standard deviations of 1. 54% － 4. 98%． The re-
sults indicated that the developed method is simple，rapid，accurate and suitable for the determination of
12 sunscreen agents in cosmetics samples．
Key words: high performance liquid chromatography ( HPLC) ; sunscreen agents; cosmetics

紫外吸收剂是防晒类化妆品中具有防晒功效的

活性物质，由于它的价格低于物理阻挡剂，并且易用

于配方，所以市场上所售防晒剂 80%为紫外吸收
剂
［1］。随着化妆品产业的快速发展、人们生活意识
的改变以及生产企业对 BB 霜、隔离霜、粉底液、遮
瑕膏等这一修饰类化妆品作用的宣传，使得这类化

妆品已经成为人们的日常必备化妆品，同时它的使

用频率远远超过防晒类化妆品。所以紫外吸收剂的

研究也相应从防晒类化妆品扩展到非防晒类产品。
紫外吸收剂是化学合成物质，它在紫外线的作用下

会分解和裂变
［2，3］，而降解后的小分子更容易被皮

肤吸收
［4］，因而存在诱发丘疹和脓疱，甚至引起光

毒性和皮肤过敏等风险
［5］。因此，我国 2007 年出版

的《化妆品卫生规范》规定了 26 种紫外吸收剂的限
用量( 2% ～10%) ［6］。由于国家地域的不同，不同国
家和组织对紫外防晒剂的限量存在着较大的差
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异
［7］，比如甲氧基肉桂酸异戊酯已经得到欧盟批准

使用，但日本禁止把甲氧基肉桂酸异戊酯与一些特

定成分一起使用;又如，对于 4-甲基苄亚基樟脑，在
我国的限用量为 4%，但美国食品和药品管理局
( FDA) 禁止此物质在防晒类化妆品中使用。对化
妆品中紫外吸收剂分析检测的研究有利于进出口化

妆品企业和质量监督部门加强防晒类、非防晒类产
品的质量控制和监管，为规范产品管理和应对贸易

壁垒提供技术支持。
据文献报道，紫外吸收剂的定性、定量方法有很

多，包括高效液相色谱法 ( HPLC) ［8 － 12］、气相色谱
法
［13，14］
和薄层色谱法

［15］。最常报道的是 HPLC 法，
主要采用四元流动相，高氯酸和四氢呋喃通常作为

流动相组成成分。高氯酸为强酸，对色谱柱的伤害
很大。四氢呋喃为一种非环保类试剂，具有较大的
毒性，不利于广泛使用;其次四氢呋喃具有明显的化

学不稳定性
［16］，容易造成色谱系统的不稳定，导致

峰拖尾、裂分和新峰的产生。马杰等［12］采用甲醇-
水作为流动相同时测定 10 种紫外吸收剂，但对于近
年来各大化妆品厂家重点关注的防晒原料 羟苯

甲酮、2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮-5-磺酸水合物等常
用的能同时吸收 UVA( 长波长紫外线，或称紫外线
A) 和 UVB( 中波长紫外线，或称紫外线 B) 的广谱紫
外吸收剂不能同时进行分离检测。目前紫外吸收剂
的测定研究主要局限于其含量较高的防晒类化妆

品，而对于消费者普遍使用的修饰类产品中紫外吸

收剂的测定尚未见深入报道。本文对防晒类和非防
晒类样品的前处理以及 HPLC 条件进行了优化，利
用甲醇作为前处理超声提取剂，采用 0. 1% ( v /v) 甲
酸-水和甲醇作为流动相，通过梯度洗脱，对 30 种化
妆品中苯基苯并咪唑磺酸、羟苯甲酮、甲氧基肉桂酸
乙基己酯等 12 种紫外吸收剂进行了分离检测。实
验结果表明，该方法准确、简便、快速、环保，结果令
人满意。

1 实验部分

1． 1 试剂与仪器
Agilent 1200 型高效液相色谱仪，配有在线脱气

机、四元泵、自动进样器、柱温箱、紫外检测器( 美国
Agilent公司) ; Milli-Q 超纯水器 ( 美国 Millipore 公
司) ; KUDOS超声波清洗器( 上海科超有限公司) ;
SIGMA 3-18 型高速冷冻离心机( 美国 Sigma 公司) 。
对氨基苯甲酸 ( p-aminobenzoic acid，PABA; 纯度为
99. 3%) 、苯基苯并咪唑磺酸 ( phenylbenzimidazole
sulfonic acid，PBSA; 纯度为96. 2%) 、2-羟基-4-甲氧

基二 苯 甲 酮 ( benzophenone-3， BP-3; 纯 度 为
99. 9%) 、2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮-5-磺酸水合物
( benzophenone-4，BP-4; 纯度为 98. 0%) 、2-氰基-3，
3'-二苯基丙烯酸-2-乙基己酯( octocrylene，OC;纯度
为 96. 1%) 、水杨酸乙基己酯 ( ethylhexyl salicylatec，
EHS;纯度为 98. 0%) 、3，3，5-三甲基环己烷水杨酸
酯( homosalate，HMS; 纯度为 99. 4%) 均购自日本
Tokyo Chemical Industry ( TCI) 公司; p-甲氧基肉桂
酸异戊酯 ( isoamyl-p-methoxycinnamate，IAMC; 纯度
为 99. 3%) 购自美国 United States Pharmacopeia
( USP) 公司; 4-甲基苄亚基樟脑( 4-methylbenzylidene
camphor，4-MBC;纯度为 99. 4%) 购自美国 Alfa Ae-
sar公司; 4-二甲氨基苯甲酸-2-乙基己酯( octyldime-
thyl-p-aminobenzoic acid，OD-PABA;纯度为 98. 8%)
购自美国 ALDRICH 公司; 丁基甲氧基二苯酰基甲
烷( butylmethoxydibenzoylmethane，BM-DBM; 纯度为
99. 5%) 购自美国 Dr． Ehrenstorfer公司;甲氧基肉桂
酸乙基己酯( ethylhexyl methoxycinnamate，EHMS;纯
度为 99. 2%) 购自日本 ACROS 公司; 甲醇 ( HPLC
级，美国天地公司) ; 甲酸 ( HPLC 级，美国 Sigma 公
司) 。
1． 2 色谱条件
色谱柱: Agilent ZORBAX SB-C8 柱( 250 mm ×

4. 6 mm，5 μm) ;流动相:甲醇( A) 和 0. 1% ( v /v) 甲
酸水溶液( B) ;梯度洗脱程序: 0 ～ 10 min，20% A ～
85%A，保持 15 min; 25 ～ 25. 5 min，85% A ～ 20%
A;流速: 1. 0 mL /min。进样量: 5 μL; 紫外检测波
长: 311 nm;柱温: 35 ℃。
1． 3 标准溶液的配制
分别精确称取 12 种紫外吸收剂的标准品各 50

mg( 精确至 0. 01 mg) 于 25 mL 容量瓶中，用甲醇溶
解并定容，分别配成 2 000 mg /L标准品储备液，于 4
℃下避光保存，备用。分别移取适量的标准品储备
液，用 50% ( v /v ) 甲醇水溶液配制质量浓度均为
0. 5、1、10、50、100、200、500 mg /L 的系列混合标准
工作溶液。
1． 4 样品前处理
称取化妆品样品 0. 2 ～ 0. 5 g( 精确至 0. 1 mg) ，

置于 50 mL 具塞比色管中，用甲醇定容至 25 ～ 50
mL，充分混匀，置于超声波清洗器中提取 30 min，以
10 000 r /min 速率离心 10 min，取上清液，用 0. 45
μm微孔滤膜过滤，滤液待测定。

2 结果与讨论

2． 1 色谱柱的选择
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紫外吸收剂由于结构上的差异，可在反相色谱

柱上分离。但由于个别紫外吸收剂 ( PABA 和 PB-

图 1 不同 C18 柱对目标物的分离色谱图
Fig． 1 Chromatograms of 12 sunscreen agents obtained

on different kinds of C18 columns
a． Diamonsil ( 200 mm × 4. 6 mm，5 μm) ; b． Agilent ZORBAX

SB ( 150 mm × 4. 6 mm，3. 5 μm ) ; c． Agilent ZORBAX Eclipse
XDB ( 250 mm ×4. 6 mm，5 μm) ; d． Agilent ZORBAX SB-Aq ( 250
mm ×4. 6 mm，5 μm) ．
Mobile phases: A，methanol; B，0. 1% ( v /v) formic acid aqueous

solution; gradient elution: 0 － 2 min，50% A － 85% A; 85% A hold
for 10 min; 12 － 15 min，85%A － 95% A; 95% A hold for 10 min;
20 － 25 min，95% A － 50% A． Flow rate: 1 mL /min． Detection
wavelength: 311 nm． Column temperature: 35 ℃ ．

图 2 不同 C8 柱对目标物的分离色谱图
Fig． 2 Chromatograms of 12 sunscreen agents obtained

on different kinds of C8 columns
a． Diamonsil ( 250 mm × 4. 6 mm，5 μm) ; b． Agilent ZORBAX

Eclipse XDB ( 250 mm ×4. 6 mm，5 μm) ; c． Agilent ZORBAX SB-
C8 ( 250 mm ×4. 6 mm，5 μm) ．
Gradient elution: 0 － 10 min，20%A －85%A; 85%A hold for 15

min; 25 － 25. 5 min，85% A － 20% A． Other conditions were the
same as in Fig． 1．
For peaks 1 － 12，see Table 1．

SA) 的极性相似，因此选择合适的色谱柱对于分离
至关重要。本文分别考察了 12 种紫外吸收剂在不
同品牌、不同规格色谱柱上的保留效果，其中 12 种
紫外吸收剂在不同 C18 柱上的分离色谱图见图 1，
在不同 C8 柱上的分离色谱图见图 2。从图 1 和图 2

中可以看出，12 种紫外吸收剂在不同固定相、不同
品牌、不同规格的色谱柱上表现出显著的分离选择
性差异。此实验的分离难点在于苯基苯并咪唑磺
酸、2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮-5-磺酸水合物、对氨
基苯甲酸不易分离且峰形不稳定，易受附近峰的影

响;丁基甲氧基二苯酰基甲烷和 2-氰基-3，3'-二苯基
丙烯酸-2-乙基己酯易同时被洗脱，造成色谱峰重
合。经过反复试验，综合考虑分离度和分析时间的
因素，最终选择 Agilent ZORBAX SB-C8 柱( 250 mm
×4. 6 mm，5 μm) 为本实验的色谱分析柱。
2． 2 流动相的选择
本文比较了乙腈和甲醇作为有机相的洗脱效

果。采用乙腈作为流动相时，发现由于乙腈极性的
原因会导致分析物色谱峰发生变形，尤其是先出峰

·467·
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的分析物峰形都不对称，且氨基苯甲酸和苯基并咪

唑磺酸在此流动相条件下不能达到较好的分离。以
甲醇为流动相时，12 种目标物得到很好的分离，但
有个别目标物的峰形不是很好，如对氨基苯甲酸和

2-氰基-3，3'-二苯基丙烯酸-2-乙基己酯，因此考虑在
流动相的水相中分别加入 0. 1% ( v /v) 甲酸、0. 1%
( v /v) 乙酸、10 mmol /L乙酸铵来改善峰形。综合考
虑分离效果和峰形变化，选用甲醇和 0. 1% ( v /v) 甲
酸水溶液作为流动相。
在 1． 2 节所述的最佳色谱分析条件下，12 种紫

外吸收剂能得到较好的分离，混合标准溶液的色谱

图见图 2c。

表 1 12 种紫外吸收剂的回归方程、相关系数和检出限
Table 1 Linear regression equations，correlation coefficients and detection limits of 12 sunscreen agents

No． Sunscreen agent Regression equation* Correlation coefficient Detection limit / ( mg /L)

1 p-aminobenzoic acid ( PABA) Y = 16． 47X + 17． 44 0． 9996 0． 005

2 phenylbenzimidazole sulfonic acid ( PBSA) Y = 21． 67X + 25． 40 0． 9998 0． 0025

3 benzophenone-4 ( BP-4) Y = 7． 62X － 1． 79 0． 9999 0． 02

4 benzophenone-3 ( BP-3) Y = 13． 54X － 2． 44 0． 9999 0． 006

5 isoamyl-p-methoxycinnamate ( IAMC) Y = 32． 73X － 7． 92 0． 9999 0． 002

6 4-methylbenzylidene camphor ( 4-MBC) Y = 29． 18X － 6． 10 0． 9999 0． 005

7 octocrylene ( OC) Y = 31． 11X + 5． 93 0． 9998 0． 04

8 butylmethoxydibenzoylmethane ( BM-DBM) Y = 7． 26X － 12． 12 0． 9998 0． 04

9 octyldimethyl-p-aminobenzoic acid ( OD-PABA) Y = 9． 22X + 1． 47 0． 9995 0． 006

10 ethylhexyl methoxycinnamate ( EHMS) Y = 27． 30X + 12． 58 0． 9999 0． 008

11 ethylhexyl salicylatec ( EHS) Y = 3． 81X － 0． 46 0． 9999 0． 06

12 homosalate ( HMS) Y = 3． 29X － 0． 82 0． 9999 0． 10

* The linear ranges were 1. 0 － 500 mg /L; Y: peak area; X: mass concentration，mg /L．

图 3 12 种紫外吸收剂在不同提取溶剂下的回收率对比
Fig． 3 Comparison of spiked recoveries of 12 sunscreen

agents with different extractants
The analyte Nos． are the same as the No． in Table 1．

2． 3 样品前处理方法的优化
紫外吸收剂在甲醇、四氢呋喃、乙腈等溶剂中均

有较好的溶解度，因此考察了甲醇、四氢呋喃和乙腈
3 种有机溶剂对 12 种紫外吸收剂的提取效率和色
谱峰形。结果发现，利用四氢呋喃提取样品时，苯基
苯并咪唑磺酸和对氨基苯甲酸不能得到基线分离，

这可能是因为四氢呋喃的极性影响了样品在色谱柱

上的保留效果所致;而利用乙腈提取样品时，苯基苯

并咪唑磺酸出现分裂峰且其响应值比较低。利用不
含紫外吸收剂的化妆品作为空白样品进行加标回收

率试验，考察了 3 种提取剂的提取效果，结果见图
3。从图 3 可以看出，甲醇作为提取剂时的提取效率
较高，且甲醇相比其他溶剂成本低、毒性较小，故选
择甲醇为提取溶剂。该提取方法简单易行，适用于
大批量化妆品检测的前处理。
2． 4 方法的线性关系和检出限
分别对系列浓度的混合标准工作溶液进行测

定，以紫外吸收剂的色谱峰面积 Y 对其质量浓度 X
( mg /L) 进行线性回归。从表 1 可以看出，12 种紫
外吸收剂在 0. 5 ～ 500 mg /L 范围内线性关系良好，
相关系数均大于 0. 999 5。检出限 ( 以 3 倍信噪比
( S /N = 3) 计) 为 0. 002 ～ 0. 1 mg /L。
2． 5 加标回收率及精密度
在已知紫外吸收剂含量的防晒类化妆品样品中

添加 20、100 和 200 mg /L 的标准品，每个添加水平
平行测定 5 次，进行添加回收率和精密度的测定，得
到的平均添加回收率和相对标准偏差 ( RSD ) 见
表 2。
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色 谱 第 29 卷

表 2 化妆品中紫外吸收剂的加标回收率和精密度(n =5)
Table 2 Recoveries and precisions of 12 sunscreen agents spiked in a cosmetic sample (n =5)

No． Sunscreen agent
Spiked level / ( mg /L)

20
Recovery /% RSD /%

100
Recovery /% RSD /%

200
Recovery /% RSD /%

1 PABA 100． 2 1． 96 103． 9 3． 10 98． 6 3． 46
2 PBSA 100． 4 3． 40 103． 4 4． 14 101． 9 3． 77
3 BP-4 100． 2 3． 73 101． 5 3． 58 100． 5 2． 22
4 BP-3 100． 9 1． 77 101． 7 3． 88 101． 2 4． 37
5 IAMC 100． 6 2． 48 103． 3 3． 24 102． 4 3． 96
6 4-MBC 100． 5 1． 78 105． 0 3． 30 103． 8 4． 51
7 OC 100． 2 2． 69 101． 3 3． 69 97． 4 2． 98
8 BM-DBM 100． 5 1． 86 107． 5 4． 37 99． 2 2． 30
9 OD-PABA 101． 8 1． 57 105． 5 4． 98 101． 6 4． 11
10 EHMS 100． 5 1． 54 102． 9 3． 30 103． 1 3． 43
11 EHS 102． 6 1． 93 104． 9 3． 47 97． 8 2． 46
12 HMS 102． 5 1． 82 104． 2 4． 47 102． 0 3． 03

表 3 30 种防晒类化妆品中紫外吸收剂的测定结果分析
Table 3 Analytical results of sunscreen agents in

30 commercial cosmetics

No．
Sunscreen
agent

Limita) /
%

Range of
detection /

%

Frequency
found /
%

Number
of out of
limit

1 PABA 5 NDc)

2 PBSA 8b) 0． 90 － 1． 86 10
3 BP-4 5b) 0． 13 － 2． 96 15
4 BP-3 10 0． 12 － 1． 06 40
5 IAMC 10 0． 01 5
6 4-MBC 4 0． 01 － 1． 74 30
7 OC 10b) 0． 02 － 12． 51 60 2
8 BM-DBM 5 0． 01 － 1． 49 40
9 OD-PABA 8 ND
10 EHMS 10 0． 02 － 14． 01 65 2
11 EHS 5 0． 05 － 0． 79 15
12 HMS 10 0． 16 － 11． 86 20 1

a) The limits were the same as in Hygienic Standard for Cosmetics
( 2007) ． b) calculated by acid． c) ND: not detected．

2． 6 实际样品分析
分别对不同防晒指数的防晒露、防晒乳、防晒粉

饼、防晒霜等不同类型的 30 种进口及国产的防晒类
化妆品和不同类型的 10 种非防晒类化妆品 ( 遮瑕
膏、隔离霜、BB 霜、粉底液等) 样品进行测定，测定
结果见表 3。从表 3 中可以看出，大部分化妆品都
添加了 2 到 3 种紫外吸收剂，添加种类最多的为 5
种;甲氧基肉桂酸乙基己酯、2-氰基-3，3'-二苯基丙
烯酸-2-乙基己酯、3，3，5-三甲基环己烷水杨酸酯有
超标现象。图 4 为某品牌防晒露的色谱图，从其中
检出了 3 种紫外吸收剂。10 种非防晒类化妆品中
有 6 种产品检出甲氧基肉桂酸乙基己酯，添加的紫
外吸收剂种类比较单一。从样品分析可以看出防晒
类化妆品中几种常用的紫外吸收剂也逐渐应用到非

防晒类化妆品中。而目前国家尚未对非防晒类产品
的紫外吸收剂有明确的限量或禁用规定，本实验为

相关规定的制定提供了一定的数据支持。

图 4 某防晒类化妆品样品的色谱图
Fig． 4 Chromatogram of a sunscreen lotion sample

For peaks 2，6 and 10，see Table 1．

3 结论

本文选用甲醇-0. 1% ( v /v) 甲酸水溶液为流动
相，梯度洗脱，利用紫外检测方法同时测定化妆品中

12 种紫外吸收剂。实验结果表明:所建立的高效液
相色谱法可以同时分离检测 12 种常见的紫外吸收
剂，无需复杂的样品处理过程，方法简便快捷，分析

试剂环保，线性相关性好，准确度高，可以对已经商

品化的防晒类和非防晒类产品进行检测，具有较高

的实用价值，可用于化妆品中紫外吸收剂的监管和

产品质量控制。
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