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高效液相色谱法同时测定化妆品中

尼泊金酯类防腐剂和特丁基对苯二
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摘 要：为建立化妆品中防腐剂和抗氧化剂的分析方法，采用反相高效液相色谱法同时测定化妆品中

4种尼泊金酯类防腐剂和特丁基对苯二酚(TBHQ)．Diamonsil C18(5肛m，250 mmX4．6 mm i．d．)分离柱，

甲醇一水(体积比72：28)流动相，流速1．0 mL／min，室温，检测波长254 am．4种尼泊金酯类防腐剂在1～

i00 ng／L内均有良好线性，检出限为0．05～O．1 ng／L，回收率为82．9％～96．3％，相对标准偏差(RSD)为

1．17％～2．64％．
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Determination of TBHQ and Nipagin Esters in Cosmetics

Using High Performance Liquid Chromatography

ZHOU Jian—ke，SONG Ge，LlO Rui—ying，ZHANG Ming-cui

(Key Laboratory of Medical Chemistry and Molecular Diagnosis，College of Chemistry

and Enivronmental Science，Hebei University，Baoding 071002，China)

Abstract：A method has been established for the analysis of presevatives and antioxidants in cosmetics．

Reversed phase high performance liquid chromatography(RP-HPLC)was used for separation and determi—

nation of nipagin esters and TBHQ in cosmetics．The components were analyzed by Diamonsil C,8(5 ttm，

250 mm×4．6 mm i．d．)using a UV detector at 254 rim．The mobile phase was methanol water(V：V一

72；28)at a flow rate of 1．0 mL／min．The methodology exhibited good linearity between 1—100 ng／L．

The detection limits range were 0．05一O．1 ng／L．The average recovery ranged from 82．9％--96．3％with

RSD ranged froml．17％一2．64％．
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尼泊金酯即对羟基苯甲酸酯，是一类抗菌性能比苯甲酸及其盐类更好的防腐剂，毒性比苯甲酸低，抑菌

作用受pH影响小，常添加在食品、药品、化妆品中作防腐剂；特丁基对苯二酚(TBHQ)是常用的抗氧化剂，

两者过量使用都会损害人体健康‘¨．此外，尼泊金酯类还具有弱雌激素效应‘引，其使用限量在我国化妆品卫

生规范中已有明确规定。目前测定化妆品中尼泊金酯含量主要采用气相色谱法、高效液相色谱法和液质联用
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法‘3一引．但同时检测尼泊金酯类和TBHQ尚未见报道．本文采用反相高效液相色谱法，考察了化妆品中4种

尼泊金酯和TBHQ同时测定的可行性，结果令人满意．

1 实验部分

1．I仪器和试剂

岛津LC 10AT高效液相色谱仪：配有岛津SPD-10A紫外检测器；7725i型手动进样阀；N一2000双通道

色谱工作站(浙江大学智能信息工程研究所)．岛津UV一265紫外可见分光光度计．SZ-93自动双重纯水蒸馏

器，上海亚荣生化仪器厂．

尼泊金甲酯(MP)、尼泊金丙酯(PP)、尼泊金丁酯(BP)(天津市华东试剂厂)，尼泊金乙酯(EP)(天津市

科密欧化学试剂开发中心)、TBHQ(北京科华试剂联合开发中心)，所用试剂均为分析纯．配制试剂用水为电

渗析水再经SZ-93自动双重纯水蒸馏器处理．样品化妆水购自超市．

1．2色谱条件

色谱柱：Diamonsil c18柱(5肛m，250 mmX4．6 mm i．d．)；流动相：甲醇一水(体积比为72：28)；检测波长：

254 nrn；流速：1．0 mL／min；柱温：室温；进样量：10弘L采用色谱峰的保留时间定性，外标法峰面积定量．

I．3标准溶液配制

标准储备溶液：准确称取尼泊金甲酯、尼泊金乙酯、尼泊金丙酯、尼泊金丁酯、TBHQ标准品各5．0 mg，

用甲醇定容至5 mL，配成1 g／L的标准储备液，4℃冰箱储藏待用．

标准工作溶液：取适当体积标准储备溶液混合，并用甲醇逐级稀释至所需浓度．

I．4样品处理

准确移取2．0 ml。样品于具塞磨El锥形刻度试管中，加1 mL三氯甲烷萃取，充分混匀，静置分层，用注

射器将下层吸出，如此重复萃取两次后，用微孔滤膜过滤，氮吹至近干，甲醇溶解残渣至1 mL，进样分析．

2 结果与讨论

2．I最佳波长的选择

由200一--400 nm内的吸收光谱图可知，4种尼泊金酯类产生较强吸收的波长为254 nl'D_，TBHQ在227，

254 nm均有吸收，综合考虑选定254 nm为最佳吸收波长．

2．2流动相选择

考察了等度洗脱条件下，不同组成流动相的洗脱情况，试用了不同比例的乙腈一甲醇一水和甲醇一水做流动

相，其中甲醇一水体积比为72：28时，5种物质在10 min内可以实现很好的分离．其分离效果见图1．
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图1标准色谱图

Fig．I Chromatogram of standard sample
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2．3线性方程、相关系数及检出限

移取标准储备液用甲醇逐级稀释，配制成尼泊金酯质量浓度为100，50，20，10，5，2，1 ng／I。，TBHQ质量

浓度为1 000，500，200，100，50，20，10 ng／I。的混合标准工作液，在所选的条件下，以峰面积对浓度绘制工作

曲线，4种组分的线性方程、相关系数、检出限等见表1．

表1线性方程、相关系数及检出限

Tab．1 Linear equation、correlation coefficient and detection limit

2．4萃取剂的选择

萃取溶剂决定了分析物预富集的效率，要求其对分析物选择性高，在样品中溶解度小．本实验考察了四

氯化碳、三氯甲烷、二氯甲烷、正辛醇、苯、甲苯、正辛烷、正己烷、环己烷对4种组分的萃取效果．结果表明正

己烷、环己烷萃取效果不好，苯和甲苯杂质峰太多，四氯化碳和正辛醇在组分出峰处有干扰，正辛烷、正己烷、

环己烷和二氯甲烷有机相和样品界限混浊，在相同条件下，三氯甲烷萃取效果最好，故此选择三氯甲烷做萃

取剂．

2．5回收率和精密度

移取2 mI，样品，加入适量标准溶液，按上述优化条件萃取后进样分析．重复6次测定回收率，结果见表

2．再取2 mI。样品同样分析，样品加标色谱见图2．

表2平均回收率及RSD(n----6)

Tab．2 Recovery and RSD(n=6)

2．6样品测定

采用三氯甲烷直接萃取样品，方法简单，2杂质峰均出在前面，不干扰目标化合物的测定．在优化的色谱

条件下对市售化妆水样品进行了测定，结果MP，PP，BP，EP和TBHQ均未检出．如图3所示．
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Fig．2 Chromatogram of spiked sample
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图3实际样品色谱图

Fig．3 Chromatogram of real sample

采用高效液相色谱法同时测定化妆水中的4种尼泊金酯和抗氧化剂TBHQ，在优化的色谱条件下，5组

分在10 min内可实现良好分离．方法操作简单、检出限低、重现性好，适用于化妆水中尼泊金酯类和TBHQ

的同时测定．
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