
!"#" 年 ## 月 !"#$ !$ %"$ ##
%"&’()’* !"#" !"#$%&% ’()*$+, (- !"*(.+/(0*+1"2 #"%# & #"%%

研究论文 +,-：#" $ ’(!) . /0$ 1$ ##!’ $ !"#" $ "#"%#

!通讯联系人：毛希琴，博士，高级工程师，主要研究方向为食品、药品、包装材料以及化妆品中功效成分及禁限用成分检测方法的研
究与开发 $ 2’#：（")##）$)%"))%"，34(56#：(5"76869* :695$ ;"($ ;9$

基金项目：国家标准计划项目（%"$ !""$#++, 424%"(）$
收稿日期：!"#" 4"+ 4"!

高效液相色谱法测定化妆品中的泛酸及 !"泛醇
毛希琴!，- 胡 - 侠，- 潘 - 炜

（大连市产品质量监督检验所，辽宁 大连 ##%"!’）

摘要：建立了对不同基质化妆品（膏霜、乳液、水剂化妆品、油剂化妆品、蜡基化妆品、指甲油等）中泛酸（维生素 <,）

及 +4泛醇（维生素原 <,）的富集方法及同时测定的高效液相色谱（=0>?）法。利用水和与水不互溶的有机溶剂组
成的双液相体系，首先将泛酸及 +4泛醇与化妆品中油溶性成分及表面活性剂等基质成分初步分离，然后用亚铁氰
化钾 4乙酸锌共沉淀剂去除提取液中的水溶性成分，继而在酸性条件下将泛酸和 +4泛醇富集于 ?#$ 固相萃取填料
上，脱除其他水溶性干扰物后，用 )"@ 甲醇水溶液洗脱，用 =0>? 分离，紫外检测器检测，外标法定量。该方法在泛
酸和 +4泛醇的含量为 ". # & #" !A . A 范围内有很好的线性，线性相关系数分别为 " $ ++$ + 和 " $ +++ %。不同化妆品基
质中目标成分的方法回收率均在 +"@ 以上。对泛酸及 +4泛醇的检出限均为 ’" !A . A，定量限均为 #"" !A . A。实验
表明该方法可用于化妆品中泛酸及 +4泛醇的同时测定，结果准确可靠。
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# # 泛酸（维生素 !$）作为重要的生理活性物质，在

动植物中广泛分布。"#泛醇是生物体合成泛酸的前
体，又称维生素原 !$。一般公认泛酸与头发、皮肤

的营养状态密切相关，能防止毛发干燥、脱落，对毛

发具有调理和修复作用，可减少毛发损伤、分叉和纠

结，增加毛发光泽。泛酸对皮肤具有保湿和抗衰老

的作用，能促进皮肤正常的角质化，促进伤口愈合，

有抗炎作用。泛酸还能够舒缓瘙痒，对湿疹、晒伤、

虫咬、婴儿尿疹都有一定疗效。因此泛酸和 "#泛醇
（作为泛酸的同效成分）在膏霜、乳液、香波、护发

素、发胶、摩丝、唇膏、指甲油等诸多化妆品产品中有

着广泛的应用前景。

# # 目前许多国家已对化妆品中使用日益增多的功
效成分的功能评定提出要求，并对化妆品中的这些

成分进行监测，以维护消费者的权益。我国已在今

年开始实施的《化妆品标签标识管理规定》中要求

对化妆品进行全成分标注，因此功效成分的检验也

必将成为我国今后化妆品质量控制的重要内容。泛

酸和 "#泛醇作为广泛使用的化妆品功效成分，有必
要对其建立准确的测定方法。同时为维护成分标注

的规范性及质量控制的便利性，泛酸和 "#泛醇这对
同效物的同时测定十分必要，但化妆品基质的复杂

性、多样性使目标物的定性定量分析极富挑战性。

# # 目前报道的检测 "#泛醇的方法是将其水
解［%，!］，利用显色或荧光反应进行间接测定，这种方

法在使用中容易受到复杂基质的干扰；也有采用高

效液相色谱（$%&’）法测定 "#泛醇的报道［&］。而泛

酸含量的检测方法目前已报道的有稳定同位素稀释

法［’］、极谱法［$］、毛细管区带电泳法［(］和 $%&’
法［) * %%］等，其中最多的是 $%&’ 法，但多限于食品
中该成分的检测，尚未见有化妆品中泛酸的检测方

法的报道。目前亦未见有同时测定泛酸和 "#泛醇
的方法。本研究针对不同的化妆品类别建立了有效

的前处理方法，排除了化妆品样品中其他添加成分

带来的干扰，建立了灵敏准确的定量测定两种目标

成分的 $%&’ 法。

!" 实验部分

! ! !" 仪器和试剂
# # 仪器：()*+,-. %!++ 高效液相色谱仪，配二极管
阵列检测器（美国 ()*+,-. 公司）。
# # 试剂：泛酸钙（纯度 , --/）购自日本 0123 公
司；"#泛醇（纯度 , --/）购自美国 4-.,5-1.*3-1+ &1#
6351.357 公司。’%" 固相萃取小柱（ !++ 8)，&
8&），亚铁氰化钾、乙酸锌和异辛烷为分析纯，甲醇

和甲酸为色谱纯。配制泛酸和 "#泛醇的系列标准
溶液质量浓度分别为 %、%+、$+、%++、!++、’++、"++、
% +++ !) 9 & ，于 ’ . ( :条件下保存。
! ! #" 样品制备
! ! # ! !" 化妆水、乳液、中性及弱油性膏霜等水易分
散的化妆品样品的制备

# # 称取 +/ ! ) 样品（精确至 +/ +% )）于 %$ 8& 具塞
塑料离心管中，在 $+ :条件下进行氮吹，以尽量除
去样品中的水分。向离心管中加入 &/ ( 8& 的 +/ %
83+ 9 & 甲酸溶液及 !++ !& 乙酸锌溶液，涡旋混合使
样品均匀分散，然后向溶液中准确添加 !++ !& 亚铁
氰化钾溶液，振荡摇匀，向离心管中加入 & 8& 氯
仿，涡旋混合 ! 8*-，然后于 $ +++ 5 9 8*- 条件下离
心 $ . !+ 8*-。
# # 准确移取 ! 8& 上层溶液过 ’%" 固相萃取小
柱，用 % 8& +/ % 83+ 9 & 甲酸溶液淋洗柱床后，在小
柱出口处放置 ! 8& 小试剂瓶，准确添加 % 8& ’+/
（体积分数，下同）甲醇水溶液淋洗柱床，收集流出

溶液，涡旋混合，待测。

! ! # ! #" 油性膏霜、油剂类化妆品等水不易分散的化
妆品样品的制备

# # 称取 +/ ! ) 样品（精确至 +/ +% )）于 %$ 8& 具塞
塑料离心管中，先向离心管中加入 ! 8& 氯仿，涡旋
混合至样品均匀分散后，再向离心管中准确加入

&/ ( 8& +/ % 83+ 9 & 甲酸溶液及 !++ !& 乙酸锌溶液
进一步分散，涡旋混合 ! 8*- 后，继续向离心管中准
确加入 !++ !& 亚铁氰化钾溶液，涡旋混合后，于
$ +++ 5 9 8*- 条件下离心 $ . !+ 8*-。
# # 余下步骤与 %/ !/ % 节相同。
! ! # ! $" 唇膏、唇彩、发蜡等蜡基化妆品样品的制备
# # 称取 +/ ! ) 样品（精确至 +/ +% )）于 %$ 8& 具塞
塑料离心管中，向离心管中加入 ! 8& 异辛烷，涡
旋。若样品不能够完全分散，需将离心管置于 "+ :
水浴中 $ 8*-，待样品完全融化后，向离心管中准确
加入 &/ ( 8& 的 +/ % 83+ 9 & 甲酸（"+ :水浴预热）及
!++ !& 乙酸锌溶液，涡旋 % 8*- 后，将离心管置于
"+ :水浴平衡 $ 8*-，取出再涡旋 % 8*-；再向溶液
中准确添加 !++ !& 亚铁氰化钾溶液及 ! 8& 氯仿，
振荡摇匀，于 $ +++ 5 9 8*- 离心 $ . !+ 8*-。若样品
完全分散，则无需水浴加热，直接向离心管中准确加

入 &/ ( 8& 的 +/ % 83+ 9 & 甲酸（"+ :水浴预热）及
!++ !& 乙酸锌溶液，涡旋 ! 8*-，然后向溶液中准确
添加 !++ !& 亚铁氰化钾溶液及 ! 8& 氯仿，涡旋混
合后于 $ +++ 5 9 8*- 条件下离心 $ . !+ 8*-。
# # 余下步骤与 %/ !/ % 节相同。
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! ! " ! #$ 指甲油样品的制备
! ! 称取 #$ % # 样品（精确至 #$ #" #）于 "& $% 具塞
塑料离心管中，向离心管中加入 % $% 乙酸丁酯"氯
仿混合溶剂，涡旋混合至样品完全溶解并均匀分散，

向离心管中准确加入 ’$ ( $% 的 #$ " $&’ ( % 甲酸及
%## !% 乙酸锌溶液，涡旋混合 % $)* 后，向溶液中
准确添加 %## !% 亚铁氰化钾溶液，涡旋混合后于
& ### + ( $)* 离心 & ) %# $)*。
! ! 余下步骤与 "$ %$ " 节相同。
! ! %$ "#$% 分析条件
! ! ,#)’-*. /&*01 23 色谱柱（"## $$ * ’ $$，
"$ + !$）；柱温：室温。流动相 , 为 %4 甲醇水溶液
（含 #$ #&4（体积分数，下同）甲酸），/ 为 ,#4 甲醇
水溶液（含 #$ #&4 甲酸）。洗脱程序：# ) "& $)*，
"##4 ,；"& ) %# $)*，"##4 /；%# ) ’# $)*，"##4
,。流速：#$ ’ $% ( $)*。检测波长：%## *$。进样
量：& !%。

"$ 结果与讨论

" ! !$ 样品前处理条件的优化
" ! ! ! !$ 提取剂的选择
! ! 提取剂的选择是基于泛酸和 !"泛醇的水溶性
的特点和样品基质的特点来确定的。如果根据成分

的溶解性来划分，化妆品基质成分一般可分为脂溶

性成分（如蜡质、硬脂酸和羊毛脂等）、水溶性成分、

有机溶剂和水都不溶的无机成分以及易在有机相和

水界面富集的表面活性剂成分。实验中我们尝试先

采用水不溶的有机相和水相构成的双液相分配体系

将化妆品中复杂的基质成分按照溶解性进行大致分

配，将目标成分富集于水相，实现与无机成分、脂溶

性成分及大部分表面活性剂成分的初步分离。由于

目标成分富集在水相，在满足提取效率的前提下，考

虑到转移的便利性，应尽量选择水相为分布在上层

的提取剂体系。

! ! 首先考察了泛酸和 !"泛醇两种目标成分在乙
酸乙酯 (水、乙酸丁酯 (水、氯仿 (水、二氯甲烷 (水、异
辛烷 (水双液相体系中的分配情况。研究表明无论
在水相为酸性（含 # 5 " $&’ ( % 甲酸）、碱性（含
# 5 " $&’ ( %氨水）还是中性（纯水）条件下，两种目标
成分在异辛烷 (水及氯仿 (水双液相体系中几乎
"##4 分布在水相；两种目标成分在二氯甲烷 (水体
系中的分配情况与氯仿 (水体系相似，只是在水相的
分配程度较氯仿 (水体系略有降低；乙酸乙酯 (水以
及乙酸丁酯 (水体系中，在水相为中性（纯水）和碱
性（含 # 5 " $&’ ( % 氨水）条件下时两种目标成分约

-#4 分配在水相，但在酸性条件下，泛酸和 !"泛醇
在水相的分配比例降至 (&4 左右。
! ! 鉴于以上的实验结果及之后需要在水相为酸性
条件（含 # 5 " $&’ ( % 甲酸）下进行固相萃取，我们在
保证样品能够充分分散的前提下均采用了氯仿 (水
双液相体系作为样品预处理的第一步，结果证明这

种双液相体系适合于绝大部分的化妆品样品的预处

理。但考虑到样品的分散性，对于化妆水、乳液、中

性及弱油性膏霜等水易分散的样品，先加入水相

（含 ’ 5 ( $% # 5 " $&’ ( % 甲酸和 %## !% 乙酸锌溶液）
进行分散，而对于油性膏霜、油剂类化妆品等水不易

分散的样品则需先加入氯仿进行分散。由于化妆水

等样品中的水分会影响到双液相体系中水相的最终

体积，影响到定量的准确性，因此增加了 &# 6条件
下氮吹的步骤，以除去样品中的水分。

! ! 对于指甲油样品，由于氯仿无法使样品分散，考
虑到指甲油中含有大量的乙酸乙酯及乙酸丁酯作为

溶剂，因此乙酸乙酯和乙酸丁酯是理想的样品分散

溶剂。但是用乙酸乙酯 (水或乙酸丁酯 (水双液相体
系提取目标成分，目标成分将有 "#4 左右的损失；
而在乙酸乙酯或乙酸丁酯中加入氯仿（氯仿"乙酸乙
酯或乙酸丁酯体积比为 ,. ’），不仅可改变双液相体
系中有机相的比例使有机相由轻相变为重相下沉，

从而增加水相转移的便利性，而且降低了目标物在

有机相的分配，使目标物的收率提高到近 "##4。但
是水相中微量溶解的乙酸乙酯会带来很大的干扰，

将乙酸乙酯换为乙酸丁酯则能够避免这种干扰，因

此最终选择氯仿"乙酸丁酯 (水双液相体系对指甲油
产品进行预处理。

! ! 在唇膏、唇彩、发蜡等蜡基化妆品样品中，除了
啫喱类产品外，在常温条件下大多为固态，因此很难

用溶剂进行分散。蜡基化妆品样品的熔点范围较

宽，但是在 +# 6水浴条件下，一般的蜡基化妆品都
可以融化。实验中在 +# 6水浴条件下，"" 个的蜡
基化妆品样品均在短时间内（% $)* 左右）转化为液
态。考虑到该温度已高于氯仿的沸点（("$ / 6），我
们选用目标成分几乎 "##4 分配在水相的异辛烷 (
水双液相体系用于蜡基类化妆品中目标成分的初步

提取。但考虑到该体系中水相是处在下层的重相，

不便于移取，因此在有机相异辛烷中加入氯仿（" .
"，7 ( 7）增加有机相的比重，使水相重新变为轻相，
增加了移取的便利性和准确性。考虑到氯仿的挥发

性，必须等加热的溶液冷却后才能加入。

" ! ! ! "$ 共沉淀反应脱除提取液中的大分子基质
! ! 用双液相体系处理化妆品样品后，很多样品的
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上层水相仍比较浑浊，黏度也比较大，给过滤或者固

相萃取造成困难。这主要是化妆品中的一些大分子

的水溶性基质成分（如增稠剂等）带来的，为此参考

!" # $ !#"$$% ! %!$$&［’!］中的方法，使用乙酸锌和亚

铁氰化钾共沉淀剂去除水溶液中的这些大分子基

质。结果表明共沉淀后的水相更容易过滤，同时并

未对目标成分的收率有明显影响。

! ! " ! #$ &’" 固相萃取方法的建立
( ( 我们对目标成分在酸性（$% ’ ’() # * 甲酸）、碱
性（$% ’ ’() # * 氨水）、中性水溶液条件下过 &’" 小
柱的损失情况进行了考察，发现在酸性条件下泛酸

和 +%泛醇几乎被 ’$$, 吸附，中性条件下泛酸有
"$, 流失，而碱性条件下泛酸在 &’" 小柱上几乎不
保留。为此我们选择在酸性条件下进行固相萃取。

在甲酸浓度为 $% ’ ’() # * 时，目标成分不被洗脱，因
此可用该条件对固相萃取柱进行淋洗，脱除提取液

中的水溶性成分。

( ( 而洗脱则需要在保证目标成分 ’$$, 洗脱的条
件下用尽量低的甲醇浓度，以尽量脱除强保留成分

的干扰。实验中分别用 ’ ’* ), 、’$, 、!$, 和
#$, 甲醇水溶液对吸附在 &’" 上的 ’ ’- 目标成分
进行洗脱，并对洗脱效率进行了考察。结果显示

), 甲醇水溶液对目标成分无洗脱能力，!$, 甲醇水
溶液条件下两种目标成分的洗脱效率为 "$,，而采
用 #$, 甲醇水条件可将两种目标成分 ’$$, 洗脱。
为此选择 #$, 甲醇水溶液作为洗脱条件。
! ! !$ "#$% 条件的优化
! ! ! ! "$ 色谱柱的选择
( ( 考察了泛酸和 +%泛醇 在 .-/)012 3"%&’"、
45)/670%&’"、3"%.8 和 "(197 :; 色谱柱上的保留
行为。结果显示目标成分在 3"%&’" 柱、45)/670%
&’" 柱上基本不保留；在 3"%.8 及 "(197 :; 柱上
的保留令人满意，但泛酸和 +%泛醇在 3"%.8 柱上不
能分开，无法分开定量，只有在 .-/)012 "(197 :;
柱上有很好的分离度，为此选择 .-/)012 "(197 :;
柱作为实验用色谱柱。

! ! ! ! !$ 流动相中酸的种类和添加比例的确定
( ( 由于泛酸属于弱的有机酸，因此在通常情况下
存在解离平衡，在色谱行为上则表现为严重的拖尾

现象。实验证明在流动相中添加 $% $), 的甲酸将
有效地抑制泛酸的解离，改善其色谱峰的拖尾现象。

比较了流动相为 ), 甲醇水溶液时甲酸的添加比例
分别为 $% $),、$% ’,、$% !, 条件下两种目标化合物
的色谱保留行为。结果显示随着甲酸添加比例的增

加，目标化合物的色谱保留基本没有太大变化，但是

目标化合物的紫外吸收响应值随甲酸量的增加呈减

少趋势。这是因为随甲酸量的增加，流动相的背景

吸收显著增强，致使目标化合物的响应信号降低，检

测灵敏度相应也降低。

( ( 实验中还比较了流动相中乙酸的添加比例对两
种目标化合物的色谱保留行为的影响。结果显示当

流动相中乙酸的添加量在 $% $),、$% ’,、$% !,、
$% *,、$% #, 范围变化时，对泛酸的色谱保留影响较
大，而对 +%泛醇的影响相对较小；但随着乙酸添加
比例的增加，两种目标化合物的色谱保留和色谱分

离度均呈现降低趋势。与流动相中甲酸比例增加时

目标化合物紫外响应降低现象相同，随着乙酸量的

增加，目标化合物的紫外响应也呈减少趋势。

( ( 比较了以 ), 甲醇水溶液为流动相时，分别添
加 $% $), 甲酸和 $% $), 乙酸后目标化合物的色谱
保留及紫外吸收的响应情况。结果显示（如图 ’ 所
示）$% $), 乙酸条件下，两种目标化合物的色谱分
离度明显优于 $% $), 甲酸条件下的色谱分离度，但
是目标化合物的紫外吸收的响应值明显低于

$% $), 甲酸条件下的响应值。

图 "$ 流动相中添加（&）% ! %&’甲酸和（(）% ! %&’乙酸对
泛酸和 )*泛醇的色谱行为的影响

+,-! "$ .//0123 4/（&）% ! %&’ /456,1 &1,7 &87（(）% ! %&’
&102,1 &1,7 ,8 64(,90 :;&30 /45 2;0 30:&5&2,48 4/
:&8242;08,1 &1,7 &87 )*:&82;0849

( ( 考虑到目标成分的色谱保留及紫外吸收的响应
情况，在保证两种目标成分能够完全分离的情况下，

确定在流动相中添加 $% $), 的甲酸作为酸性改性
剂。考虑到当酸性改性剂为乙酸时对色谱柱的选择

性有较大影响，因此只有在以甲酸为酸性改性剂时
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在分析过程中中遇到干扰时，可考虑改用乙酸，相应

的流动相切换时间也应调整。

! ! ! ! "# 流动相中甲醇浓度的确定
! ! 首先对流动相中甲醇浓度分别为 ##、"$#、
%$#、&$#、’$# 时目标化合物在色谱柱上的保留情
况进行比较。结果显示，随着甲醇浓度的增加，目标

成分的保留逐渐减弱，分离度也呈降低趋势，但即使

甲醇浓度为 ’$# 时两种目标成分仍能够完全分离。
同时随着流动相中甲醇浓度的增加，流动相背景吸

收的增强，目标化合物的紫外响应相应降低。考虑

到样品中其他水溶性成分的干扰，应尽量增强目标

成分的保留及检测灵敏度，为此最初确定 ## 甲醇
水溶液为流动相。但测试中发现在该流动相条件

下，沐浴露、洗面奶、膏霜等样品的分离谱图中在 !"
泛醇和泛酸色谱峰之间都夹着另外一个色谱峰（如

图 %$ 所示），当目标成分含量较低时，该成分将对

图 !# （"）$#甲醇和（$）!#甲醇为流动相时
化妆品样品的分离谱图

%&’! !# ()*+,"-+’*",. +/ 0+.,1-&0 .",231. 4&-)（"）$#
"56（$）!# ,1-)"5+3 ". ,+$&31 2)".1#

目标成分的定量造成干扰。而当我们将流动相中的

甲醇浓度降低到 %# 时，这个干扰成分的出峰时间
被提前到 !"泛醇之前（如图 %% 所示），不再干扰检
测，因此最终确定流动相中的甲醇浓度为 %# 。考
虑到固相萃取的洗脱条件为 ’$# 的甲醇，因此 %#
甲醇水溶液为流动相时会有很多强保留成分被保留

在色谱柱上，可能给后面样品的检测造成干扰，为此

我们在目标成分出峰后增加了 ’$# 甲醇洗脱的步
骤，以消除强保留成分可能带来的干扰，同时对色谱

柱起到清洁作用。

! ! ! ! %# 方法学评价
! ! 以色谱峰的峰面积 ! 对目标化合物的含量 "
（&’ ( ’）进行线性回归分析，泛酸和 !"泛醇的线性
相关系数分别为 $ ) (() ( 和 $ ) ((( *，线性关系良好。
! ! 向不同基质的化妆品中分别添加 $+ "、"+ $、"$
&’ ( ’ 的泛酸钙和 !"泛醇，进行回收率试验及精密
度分析，结果如表 " 所示。

表 &# 对不同基质化妆品中 78泛醇和泛酸的精密度和回收率
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! ! 结果表明方法对不同基质的化妆品，虽然回收
率略有差别，但平均回收率均在 ($# 以上，相对标
准偏差在 #+ ,# - "#+ %# 之间。
! ! 向不含目标物的营养日霜、沐浴液、指甲油和唇
膏基质中定量添加泛酸和 !"泛醇标准溶液，按标准
方法处理后，测定色谱峰信噪比大于 "$ 时的添加量
确定为本方法的定量限，测定色谱峰信噪比大于 &
时的添加量确定为本方法的最小检出限。由此确定

方法对泛酸钙和 !"泛醇的检出限均为 &$ !’ ( ’，定
量限为 "$$ !’ ( ’。
! ! "# 其他化妆品样品的测定
! ! 用本方法对包括膏霜、乳液、爽肤水、沐浴露、护
发素、洗发香波、洗面奶、唇膏、指甲油、摩丝、睫毛

膏、面膜、焗油膏、香皂、牙膏等 "$$ 余份化妆品样品
中的泛酸和 !"泛醇的检测结果表明，阳性样品中二
者的色谱峰一般是保留最强的两个峰，不同基质的

化妆品样品干扰成分的色谱峰均在 !"泛醇之前出
峰，阴性样品的色谱图中泛酸和 !"泛醇的出峰时间
处均无其他干扰成分的色谱峰出现；同时所有阳性

·#*$"·



色 谱 第 !" 卷

样品测试结果经质谱方法确证均准确可靠，这也说

明建立的样品前处理方法的有效性。

!" 结论

# # 建立了对不同基质化妆品中泛酸及 !"泛醇的
富集方法及同时进行测定的 #$%& 法，采用双液相
萃取、共沉淀反应以及固相萃取法联用的前处理手

段，很好地解决了复杂基质的化妆品样品中的基质

成分可能给 #$%& 分析带来干扰的问题。本方法前
处理净化效果好、准确可靠，可作为化妆品中泛酸和

!"泛醇的定量分析方法。
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