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摘　要　建立用于化妆品中违禁成分尿刊酸（ＵＲＡ）、准用防晒剂甲氧基肉桂酸乙基己酯（ＥＨＭＣ）、丁基甲氧
基二苯甲酰基甲烷（ＢＭＤＭ）快速检测的快速检测方法。采用实时直接分析（ＤＡＲＴ）离子源结合四极杆飞行
时间质谱（ＱＴＯＦＭＳ），在正离子模式下，采用Ｆｕｌｌｓｃａｎ扫描方式，将化妆品样品直接置于离子化区域内进行
快速定性分析。在定量分析时，采用筛网模块进样，对实验参数进行系统优化，测得３种成分的定量范围在
２５～１０００ｍｇ／Ｌ之间，线性关系良好（ｒ＞０９９），该方法的最低检出限（Ｓ／Ｎ＝３）为 ７５ｍｇ／Ｌ，最小定量限
（Ｓ／Ｎ＝１０）为２５ｍｇ／Ｌ，方法回收率在９６７％～１０９２％之间，精密度 ＲＳＤ（ｎ＝６）为３５９％ ～１１２３％。该方
法操作简单、快捷高效、环保绿色，可广泛应用于化妆品中化妆品中违禁防晒剂及添加剂的快速筛查与定量检

测。
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随着消费水平的提高和护肤观念的增强，人们的日常生活已离不开化妆品，越来越多的人开始注重

保养，同时也对化妆品的功效和质量提出了更高的要求［１２］。《化妆品安全技术规范》（２０１５年版）明确
规定，对于防晒类化妆品，尿刊酸（ＵＲＡ）属于违禁成分，甲氧基肉桂酸乙基己酯（ＥＨＭＣ）、丁基甲氧基
二苯甲酰基甲烷（ＢＭＤＭ）是准用成分，常用作防晒添加剂。一些不良商家为达到更好的防晒效果，将
尿刊酸加入化妆品中，且对某些准用成分也过量使用，严重损害到了消费者的健康。防晒添加剂可吸收

紫外线，对于太阳照射引起的皮肤损伤能有效缓解，但过量使用存在安全隐患，例如，使人体内分泌受到

干扰，产生紊乱现象，人体发育毒性产生的可能性增加，机体免疫力低下，刺激肌肤表皮，从而出现皮肤

过敏等不良症状［３５］，因此，对于市场上的防晒产品中违禁添加剂的筛查及对防晒剂含量的快速测定具

有重要意义。

目前应用于检测化妆品中防晒添加剂含量的方法多样，常用的方法包括高效液相色谱法

（ＨＰＬＣ）［６８］、液相色谱质谱联用法（ＬＣＭＳ）［９］和气相色谱质谱联用法（ＧＣＭＳ）［１０］，但这些方法各有
优缺点：ＨＰＬＣ的优点是仪器成本较低，仪器精密度较高，但是只能对已知、特定的样品进行分析；
ＬＣＭＳ、ＧＣＭＳ优点在于可对未知样品进行分析，与 ＨＰＬＣ共同的缺点是样品前处理过程复杂，分析时
间较长，仪器成本、溶剂耗材较贵，容易造成离子抑制效应［１］。而实时直接分析（ＤｉｒｅｃｔＡｎａｌｙｓｉｓｉｎＲｅａｌ
Ｔｉｍｅ，ＤＡＲＴ）作为一种可结合高分辨质谱的新型离子源，具有实时原位、快速和绿色等多方面优点，在
药物发现与开发（ＡＤＭＥ）、食品药品安全控制与检测、司法鉴定、临床检验和材料分析等领域已成功广
泛地应用［１１１６］。ＤＡＲＴ技术自２００５年出现以来，发展较为迅速，在目前已知的直接分析技术中，它是最
早实现商品化的接口技术［１７］，其适用范围广，可通过调节载气温度，对样品表面分子进行差异化解析并

离子化，从而实现无损耗定性和定量检测分析，效率高，质谱信息获得速度快［１８］。因为 ＤＡＲＴ离子化是
发生在开放的条件下，所以易受周围环境因素影响，尽管其有这样的缺点，但是由于方法对待测样品要

求不高，前期处理简便，所以该技术越来越多地受到各个领域的青睐，也将被广泛应用于化妆品的检测
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方法开发中［１９］。本研究利用ＤＡＲＴＭＳ／ＭＳ技术，建立了一种对化妆品中 ＵＲＡ、ＥＨＭＣ、ＢＭＤＭ快速筛
查及定量的方法，快捷高效、前处理简便、绿色环保，如能配合小型质谱仪可实现原位在线现场检测，可

极大地提高化妆品市场安全监管的效率及水平，该方法可为防晒化妆品的违法添加产品监测提供借鉴。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

甲醇（色谱纯，美国Ｆｉｓｈｅｒ公司）；乙醇（分析纯，哈尔滨生物制药有限公司）；尿刊酸对照品（山东西
亚化学工业有限公司）；甲氧基肉桂酸乙基己酯对照品（南京广润生物有限公司）；丁基甲氧基二苯甲酰

基甲烷对照品（衢州市瑞尔丰化工有限公司）；高纯 Ｎ２气、Ｈｅ气（纯度９９９９９％，长春巨洋氧气厂）；空
白Ｏ／Ｗ型防晒霜（实验室自制）；防晒霜（Ｏ／Ｗ型）样品购于本地超市。

ＤＡＲＴ离子源（美国 ＩｏｎＳｅｎｓｅ公司）；ＷａｔｅｒｓＰｕｒｉｆｉｅｒＲＭ２００超纯水机（长春莱博特公司）；Ａｇｉｌｅｎｔ
６５２０ＱＴＯＦ质谱仪（美国安捷伦公司）；ＢＴ２５Ｓ电子天平（赛多利斯科学仪器（北京）有限公司）；ＫＱ５００
ＤＡ型数控超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）；Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ５８１０Ｒ型离心机（德国Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ公司）。
１．２　实验方法
１．２．１　对照品溶液的制备

精密称取ＵＲＡ、ＥＨＭＣ、ＢＭＤＭ对照品各５０ｍｇ，置于５０ｍＬ容量瓶中，分别用甲醇、乙醇、乙醇溶
解并定容至刻度，摇匀，配置成１０ｇ／Ｌ的对照品储备溶液，于４℃冰箱保存，备用。
１．２．２　标准曲线的绘制

精密称取０．２０００ｇ空白Ｏ／Ｗ型防晒霜样品置于１００ｍＬ具塞玻璃离心管中，向每个样品中分别
精密加入不同质量的 ＵＲＡ、ＥＨＭＣ、ＢＭＤＭ对照品溶液，配置成浓度分别为０、２５、５０、１００、２００、５００、７５０
和１０００ｍｇ／Ｌ的标准曲线系列溶液；分别向３种样品中加入１００ｍＬ甲醇、乙醇、乙醇，摇匀，超声提取
５ｍｉｎ，８０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，将上清液过０４５μｍ微孔滤膜，得供试品溶液，于４℃冰箱保存备用。以
测得的峰面积（ｙ）为纵坐标，对应的标准溶液质量浓度（ｘ，ｍｇ／Ｌ）为横坐标，进行线性回归，绘制标准曲线。
１．２．３　检测条件

气体的选择　ＤＡＲＴ离子源常用的工作气体为Ｎ２气和Ｈｅ气，Ｎ２气作为离子化试剂时较Ｈｅ气易发
生副反应［２０］，为了减少副反应的发生，本实验在分析样品时通入Ｈｅ气，由于Ｎ２气较Ｈｅ气成本低，出于
对节约成本的考虑，在待机时通入Ｎ２气，节省资源。

ＤＡＲＴ条件　气体压力为 ０５ＭＰａ，定量分析采用筛网模块方式进行检测，载样器滑动速度为
０２ｍｍ／ｓ，正离子模式采集，其它参数采用仪器默认设置。

质谱条件　扫描范围ｍ／ｚ５０～７５０，分辨率为３５０００，ＡＧＣＴａｒｇｅｔ１×１０－６（ＡｕｔｏｍａｔｉｃＧａｉｎＣｏｎｔｒｏｌ），
正离子模式扫描（Ｆｕｌｌｓｃａｎ），ＤＡＲＴ离子源与质谱入口间距离１ｃｍ，其它参数采用仪器默认设置［２１］。

２　结果与讨论
２．１　工作参数优化
２．１．１　载气温度的选择

ＤＡＲＴ离子源需要一定的载气温度才可对表面分子进行差异化解析并使之离子化，所以不同检测
物质的载气温度是重要的参数，温度高低会影响检测效率。适当高温会加速待测样品气化，热解析效率

提高［１］，使更多样品离子化从而进入质谱，但温度过高使样品受热降解，而温度过低无法使样品离子化

完全。

为使载气温度达到最优，分别配置３种成分的１０ｍｇ／Ｌ的供试品溶液，按１２２节步骤处理并按
１２３节方法进行检测，用移液枪各移取１００μＬ至筛网模块，平行５次，在ＤＡＲＴＭＳ软件分别手动调
节载气温度为 ５０、１００、１５０、２００、２５０、３００、３５０、４００和 ４５０℃，在离子源温度 ３５０℃、ｆｒａｇｍｅｎｔｏｒｓ电压
１７５Ｖ、格栅电压３５０Ｖ的条件下检测响应值与载气温度的关系，检测结果利用峰面积进行比较。结果
表明，载气温度随着温度的升高峰面积呈现先增大后减小的趋势，分别在３００、３５０和１５０℃时最高，其
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后逐渐下降（图１Ａ）。

图１　载气温度（Ａ）、ｆｒａｇｍｅｎｔｏｒｓ电压（Ｂ）和格栅电压（Ｃ）参数的优化
Ｆｉｇ．１　Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｇａｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ａ），ｆｒａｇｍｅｎｔｏｒｓｖｏｌｔａｇｅ（Ｂ）ａｎｄｇｒｉｄｖｏｌｔａｇｅ（Ｃ）

２．１．２　Ｆｒａｇｍｅｎｔｏｒｓ电压的选择
Ｆｒａｇｍｅｎｔｏｒｓ电压增大会提高响应值，大到一定程度则会有碎片产生。为使 ｆｒａｇｍｅｎｔｏｒｓ电压达到最

适值，分别配置３种成分的１０ｍｇ／Ｌ的供试品溶液，按１２２节步骤处理并按１２３节方法进行检测，
用移液枪各移取１００μＬ至筛网模块，平行５次，在 ＤＡＲＴＭＳ软件分别手动调节 ｆｒａｇｍｅｎｔｏｒｓ电压为
５０、１００、１５０、２００、２５０、３００和３５０Ｖ，在离子源温度３５０℃、载气温度２５０℃、格栅电压３５０Ｖ的条件下检
测响应值与ｆｒａｇｍｅｎｔｏｒｓ电压的关系，检测结果利用峰面积进行比较。结果表明，ｆｒａｇｍｅｎｔｏｒｓ电压随着电
压的增加峰面积呈现先增大后减小的趋势，分别在１００、１５０和１００Ｖ时峰面积最大，其后逐渐下降
（图１Ｂ）。
２．１．３　优化格栅电压

分别配置３种成分的１０ｍｇ／Ｌ的供试品溶液，按１２２节步骤处理并按１２３节方法进行检测，用
移液枪各移取１００μＬ至筛网模块，平行５次，在 ＤＡＲＴＭＳ软件分别手动调节格栅电压为１００、１５０、
２００、２５０、３００、３５０和４００Ｖ，在离子源温度３５０℃、载气温度２５０℃、ｆｒａｇｍｅｎｔｏｒｓ电压１５０Ｖ的条件下检
测响应值与格栅电压的关系，检测结果利用峰面积进行比较。结果表明，格栅电压随着电压的增加峰面

积呈现先增大后减小的趋势，电压分别在１５０、２５０和３５０Ｖ时较高，其后出现下降趋势（图１Ｃ）。
经过优化，ＵＲＡ的最佳检测方法是：载气温度 ３００℃、ｆｒａｇｍｅｎｔｏｒｓ电压 １００Ｖ、格栅电压 １５０Ｖ；

ＥＨＭＣ的最佳检测方法是：载气温度３５０℃、ｆｒａｇｍｅｎｔｏｒｓ电压１５０Ｖ、格栅电压２５０Ｖ；ＢＭＤＭ的最佳检
测方法是：载气温度１５０℃、ｆｒａｇｍｅｎｔｏｒｓ电压１００Ｖ、格栅电压３５０Ｖ。
２．２　定性分析

本实验对防晒霜样品定性检测采用直接进样方式。取少量防晒霜样品，放置于 ＤＡＲＴ离子源与质
谱接口处的离子化区域内，按１２３节方法进行检测，利用四级杆飞行时间质谱仪进行信号收集，在质
谱图中可看到 ＵＲＡ的［Ｍ＋Ｈ］＋峰（ｍ／ｚ１３９０５１３）、ＥＨＭＣ的［Ｍ＋Ｈ］＋峰（ｍ／ｚ２９１４０７０）和 ＢＭＤＭ
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的［Ｍ＋Ｈ］＋峰（ｍ／ｚ３１１３９８５），进而直接定性，３种成分的实测值与理论值对比如表１所示。虽然直接
检测信号强度低，但对于化妆品定性鉴别影响不大。３种成分的串联质谱图如图２所示。

表１　实测值与理论值对比
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒａｓｉｏｎｏｆｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅｓａｎｄｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅ［Ｍ＋Ｈ］＋ Ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ

ＵＲＡ １３９．０５０８ １３９．０５１３ ３．６０
ＥＨＭＣ ２９１．４０７９ ２９１．４０７０ －３．０９
ＢＭＤＭ ３１１．３９７９ ３１１．３９８５ －１．９３

图２　ＵＲＡ（Ａ）、ＥＨＭＣ（Ｂ）和ＢＭＤＭ（Ｃ）的二级质谱图

Ｆｉｇ．２　ＭＳ２ｓｐｅｃｔｒａｏｆＵＲＡ（Ａ），ＥＨＭＣ（Ｂ）ａｎｄＢＭＤＭ（Ｃ）ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＤＡＲＴＭＳ

图３　ＵＲＡ（Ａ）、ＥＨＭＣ（Ｂ）和ＢＭＤＭ（Ｃ）的提取离子流图
Ｆｉｇ．３　ＥＩＣｏｆＵＲＡ（Ａ），ＥＨＭＣ（Ｂ）ａｎｄＢＭＤＭ（Ｃ）ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＤＡＲＴＭＳ

２．３　定量分析
依据《化妆品安全技术规范》（２０１５年版）的规定，对 ＵＲＡ、ＥＨＭＣ和 ＢＭＤＭ进行定量检测。按
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１２２节步骤处理并按１２３节方法连续进样检测，通过正离子模式扫描模式，分别对３种成分的提取
离子流图（图３）进行积分，通过峰面积计算含量。
２．３．１　线性范围及检出限

按１２２节步骤处理样品并按１２３节方法测定得其回归方程、相关系数等列于表１。可以看出：
该方法的线性关系良好（ｒ＞０９９），按照３倍信噪比（Ｓ／Ｎ＝３）得最低检出限为７５ｍｇ／Ｌ；按照１０倍信
噪比（Ｓ／Ｎ＝１０）得定量限（ＬＯＱ）为２５ｍｇ／Ｌ。

表２　回归方程、相关系数及检出限
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ Ｔｈｅｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ Ｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ｒ） Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＵＲＡ ｙ＝３３７８６ｘ－１Ｅ＋０６ ０．９９ ５０～１０００ １５
ＥＨＭＣ ｙ＝１９３５９ｘ－７８６４７ ０．９９１ ２５～１０００ ７．５
ＢＭＤＭ ｙ＝３８２５７ｘ－２Ｅ＋０６ ０．９９２ ５０～１０００ １５

２．３．２　精密度
分别配置３种成分的１００ｍｇ／Ｌ的供试品溶液，按１２２节步骤处理并按１２３节方法连续进样检

测，每个样品重复测定６次，记录峰面积。结果表明，３种成分的相对标准偏差（ＲＳＤ）平均值在３５９％～
１１２３％之间，表明仪器精密度良好。
２．３．３　回收率、相对标准偏差及定量限

将空白Ｏ／Ｗ型防晒霜在工作曲线的线性范围内分别加入低、中、高浓度（即５０％、１００％及１５０％）
的对照品溶液，按１２２节步骤处理并按１２３节方法测定其回收率，ｎ＝６，求其平均值。结果表明，平
均回收率在９６７％～１０９２％，相对标准偏差（ＲＳＤ）在１３１％～８６５％之间，结果见表３。

表３　化妆品中防晒剂的回收率和相对标准偏差
Ｔａｂｌｅ３　ＳｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓａｎｄＲＳＤｓｏｆｓｕｎｓｃｒｅｅｎｓｉｎｃｏｓｍｅｔｉｃｓ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
Ｓｐｉｋｅｄ／（ｍｇ·Ｌ－１）

５０％ １００％ １５０％
Ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ ＲＳＤ／％

ＵＲＡ ５．０９ １０．１７ １５．２６ １０２．９９８．３１００．６ ３．８３２．２５１．３１
ＥＨＭＣ ５．１５ １０．１０ １５．１５ ９６．７１０９．２１０４．５ ４．１８８．６５４．２４
ＢＭＤＭ ５．０３ １０．０６ １５．０９ １０５．４１０２．２１０８．６ ５．５４２．９８７．３９

２．３．４　稳定性试验
分别配置３种成分的１００、２００和５００ｍｇ／Ｌ的供试品溶液，按１２２节步骤处理并按１２３节方法

测定，每种成分每个浓度进行３样本分析。分别将供试品在室温下放置０、２、４、６、８、１２ｈ进样测定，考察
供试品溶液在放置不同时间条件下的稳定性，依次记录峰面积。结果表明，供试品溶液在１２ｈ内稳定。
２．４　实际样品测定

应用本研究建立的方法对市面流通的防晒霜进行检测，结果显示，样品中的违禁成分ＵＲＡ未检出，
其余两种防晒剂的含量在本方法的定量线性范围内，ＥＨＭＣ检出质量分数在１０％以内，ＢＭＤＭ的检出
质量分数范围在５％以内。本方法在检出限、定量限等方面优于传统方法，表明本方法切实可行。

３　结 论
本研究利用ＤＡＲＴ技术结合高分辨质谱，建立了一种快速筛查化妆品中非法防晒添加剂的方法，通

过对载气温度、ｆｒａｇｍｅｎｔｏｒｓ电压和格栅电压等参数进行优化，确定了最佳实验条件。该方法采用筛网模
块进样，样品前处理简单、试剂消耗量少、无需色谱分离过程、绿色环保、离子化和重现性均较好，可对防

晒化妆品中的违禁添加剂如ＵＲＡ等，在几秒钟时间即可完成其定性筛查工作，对于准用防晒添加剂如
ＥＨＭＣ、ＢＭＤＭ在３０～９０ｓ即可完成初步的定量检测，具有较好的方法精密度与重现性，该方法为以后
化妆品市场的监管提供有力的方法支持及借鉴，同时为拓展 ＤＡＲＴＭＳ技术在化妆品快速筛查领域奠
定了一定的基础。
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