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化妆品中防腐剂的检测方法

（征求意见稿）

第一法 高效液相色谱法

（一）甲基异噻唑啉酮等 23种组分

1 范围

本方法规定了采用高效液相色谱法测定化妆品中甲基异噻唑啉酮等 23种组分的含量。

本方法适用于液态水基类、膏霜乳液类、凝胶类、液态油基类、粉类化妆品中甲基异噻

唑啉酮等 23种组分含量的测定。

本方法所指的 23种组分包括甲基异噻唑啉酮、2-溴-2-硝基丙烷-1,3 二醇、4-羟基苯甲

酸、甲基氯异噻唑啉酮、苯甲醇、苯氧乙醇、苯甲酸、4-羟基苯甲酸甲酯、氯苯甘醚、脱氢

乙酸、5-溴-5-硝基-1,3-二噁烷、4-羟基苯甲酸乙酯、4-羟基苯甲酸异丙酯、4-羟基苯甲酸丙

酯、4-羟基苯甲酸苯酯、4-羟基苯甲酸异丁酯、4-羟基苯甲酸丁酯、4-羟基苯甲酸苄酯、苯

甲酸乙酯、4-羟基苯甲酸戊酯、苯甲酸异丙酯、苯甲酸丙酯和苯甲酸苯基酯。

2 方法提要

以甲醇为溶剂提取化妆品中 23种组分，用高效液相色谱仪分离，二级管阵列检测器检

测，采用保留时间和光谱扫描图定性，峰面积定量，以标准曲线法计算含量。

本方法对 23种组分的检出限、定量限和取样量为 1g时的最低检出浓度，最低定量浓度

见表 1。

表 1 23种组分的检出限、定量限、检出浓度和最低定量浓度

序号 组分名称
检出限

（ng）

定量限

（ng）

最低检出浓度

（%）

最低定量浓度

（%）

1 甲基异噻唑啉酮 0.08 0.25 0.000008 0.000025

2 2-溴-2-硝基丙烷-1,3 二醇 5 15 0.0005 0.0015

3 4-羟基苯甲酸 0.67 2 0.000067 0.0002

4 甲基氯异噻唑啉酮 0.08 0.25 0.000008 0.000025

5 苯甲醇 10 30 0.0010 0.0030

6 苯氧乙醇 6.7 20 0.00067 0.0020
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序号 组分名称
检出限

（ng）

定量限

（ng）

最低检出浓度

（%）

最低定量浓度

（%）

7 苯甲酸 1.7 5 0.00017 0.0005

8 4-羟基苯甲酸甲酯 0.4 1.25 0.00004 0.000125

9 氯苯甘醚 1 3 0.0001 0.0003

10 脱氢乙酸 1 3 0.0001 0.0003

11 5-溴-5-硝基-1,3-二噁烷 8.3 25 0.00083 0.0025

12 4-羟基苯甲酸乙酯 0.8 2.5 0.00008 0.00025

13 4-羟基苯甲酸异丙酯 0.8 2.5 0.00008 0.00025

14 4-羟基苯甲酸丙酯 0.8 2.5 0.00008 0.00025

15 4-羟基苯甲酸苯酯 1 3 0.0001 0.0003

16 4-羟基苯甲酸异丁酯 1 3 0.0001 0.0003

17 4-羟基苯甲酸丁酯 1 3 0.0001 0.0003

18 4-羟基苯甲酸苄酯 1 3 0.0001 0.0003

19 苯甲酸乙酯 2 6 0.0002 0.0006

20 4-羟基苯甲酸戊酯 2 6 0.0002 0.0006

21 苯甲酸异丙酯 2.3 7 0.00023 0.0007

22 苯甲酸丙酯 2.3 7 0.00023 0.0007

23 苯甲酸苯基酯 2.7 8 0.00027 0.0008

3 试剂和材料

除另有规定外，试剂均为分析纯，水为 GB/T6682规定的一级水。

3.1 甲醇，色谱纯。

3.2 乙腈，色谱纯。

3.3 二甲亚砜，色谱纯。

3.4磷酸(85%)，色谱纯。

3.50.1%磷酸溶液：量取磷酸(85%)（3.4）1.18mL，加水至 1000 mL，混匀。

3.6标准储备溶液（ρ=1 g/L）：准确称取甲基异噻唑啉酮等 23种组分的标准品适量，精确

到 0.0001 g，置于同一容量瓶中，用乙腈（必要时，可先用适量二甲亚砜溶解，再用乙腈溶

液定容至刻度）溶解并定容至刻度，摇匀，置于冰箱中冷藏保存。各组分浓度见表 2。
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表 2 甲基异噻唑啉酮等 23种组分混合标准储备溶液浓度

序号 组分名称
混合标准储备溶

液浓度（μg/mL）

1 甲基异噻唑啉酮 250

2 2-溴-2-硝基丙烷-1,3 二醇 15000

3 4-羟基苯甲酸 2000

4 甲基氯异噻唑啉酮 250

5 苯甲醇 30000

6 苯氧乙醇 20000

7 苯甲酸 5000

8 4-羟基苯甲酸甲酯 1250

9 氯苯甘醚 3000

10 脱氢乙酸 3000

11 5-溴-5-硝基-1,3-二噁烷 25000

12 4-羟基苯甲酸乙酯 2500

13 4-羟基苯甲酸异丙酯 2500

14 4-羟基苯甲酸丙酯 2500

15 4-羟基苯甲酸苯酯 3000

16 4-羟基苯甲酸异丁酯 3000

17 4-羟基苯甲酸丁酯 3000

18 4-羟基苯甲酸苄酯 3000

19 苯甲酸乙酯 6000

20 4-羟基苯甲酸戊酯 6000

21 苯甲酸异丙酯 7000

22 苯甲酸丙酯 7000

23 苯甲酸苯基酯 8000

4 仪器和设备

4.1高效液相色谱仪，二极管阵列检测器。

4.2 超声波清洗器。
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4.3 0.22 µm滤膜。

4.4 离心机，10000 r/min。

4.5 涡旋振荡器。

4.6 天平。

5 分析步骤

5.1 混合标准系列溶液制备

取混合标准储备溶液（3.6）适量，用甲醇稀释得混合标准系列溶液，各组分标准系列

溶液浓度见表 3。混合标准系列溶液应现用现配。

表 3 甲基异噻唑啉酮等 23种组分标准系列溶液浓度

名称 混合标准系列溶液溶液浓度（μg/mL）

甲基异噻唑啉酮 12.5 5 2.5 0.5 0.25 0.025

2-溴-2-硝基丙烷-1,3 二醇 750 300 150 30 15 1.5

4-羟基苯甲酸 100 40 20 4 2 0.2

甲基氯异噻唑啉酮 12.5 5 2.5 0.5 0.25 0.025

苯甲醇 1500 600 300 60 30 3

苯氧乙醇 1000 400 200 40 20 2

苯甲酸 250 100 50 10 5 0.5

4-羟基苯甲酸甲酯 62.5 25 12.5 2.5 1.25 0.125

氯苯甘醚 150 60 30 6 3 0.3

脱氢乙酸 150 60 30 6 3 0.3

5-溴-5-硝基-1,3-二噁烷 1250 500 250 50 25 2.5

4-羟基苯甲酸乙酯 125 50 25 5 2.5 0.25

4-羟基苯甲酸异丙酯 125 50 25 5 2.5 0.25

4-羟基苯甲酸丙酯 125 50 25 5 2.5 0.25

4-羟基苯甲酸苯酯 150 60 30 6 3 0.3

4-羟基苯甲酸异丁酯 150 60 30 6 3 0.3

4-羟基苯甲酸丁酯 150 60 30 6 3 0.3

4-羟基苯甲酸苄酯 150 60 30 6 3 0.3

苯甲酸乙酯 300 120 60 12 6 0.6
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名称 混合标准系列溶液溶液浓度（μg/mL）

4-羟基苯甲酸戊酯 300 120 60 12 6 0.6

苯甲酸异丙酯 350 140 70 14 7 0.7

苯甲酸丙酯 350 140 70 14 7 0.7

苯甲酸苯基酯 400 160 80 16 8 0.8

5.2 样品处理

准确称取样品 1.0g，精确至 0.001g，置于具塞比色管中，加入甲醇（3.1）8mL，涡旋振

荡 30 s，使试样与提取溶剂充分混匀，超声提取 20 min（工作频率 20～43KHz，200 W），

用甲醇定容至 10mL，摇匀，以 10000 r/min 离心 5 min。取上清液经 0.22 μm滤膜过滤，滤

液作为试样溶液备用。必要时用适量甲醇稀释。

5.3参考色谱条件

色谱柱： Agilent Zorbax SB-C18柱（5μm，4.6×250mm），或等效色谱柱。

流动相：溶液 A：0.1%磷酸溶液（3.5），溶液 B：乙腈（3.2），梯度洗脱程序见表 4：

表 4 梯度洗脱

time（min） A(%) B(%)

0.00 90 10

5.00 90 10

29.0 50 50

41.0 65 35

52.0 35 65

57.0 5 95

62.0 90 10

67.0 90 10

流速：1.0 mL/min；

柱温：30℃；

进样量：10 μL；

检测波长：甲基异噻唑啉酮、甲基氯异噻唑啉酮、苯甲酸的测定可采用 280nm，对羟基

苯甲酸、苯甲醇、4-羟基苯甲酸甲酯、4-羟基苯甲酸乙酯、4-羟基苯甲酸异丙酯、4-羟基苯

甲酸丙酯、4-羟基苯甲酸苯酯、4-羟基苯甲酸异丁酯、4-羟基苯甲酸丁酯、4-羟基苯甲酸苄

酯、4-羟基苯甲酸戊酯的测定可采用 254nm，2-溴-2-硝基丙烷-1,3 二醇、氯苯甘醚、5-溴-5-

硝基-1,3-二噁烷、苯甲酸乙酯、苯甲酸异丙酯、苯甲酸丙酯、苯甲酸苯基酯的测定可采用
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230nm，苯氧乙醇的测定可采用 270nm，脱氢乙酸的测定可采用 310nm。

5.4 测定

在“5.3”色谱条件下，取混合标准系列溶液（5.1）分别进样，进行色谱分析，以标准系

列溶液浓度为横坐标，峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。

取“5.2”项下的待测溶液进样，进行色谱分析，根据保留时间和紫外光谱图定性，测得

峰面积，根据标准曲线得到待测溶液中各测定组分的浓度，按“6”计算样品中各测定组分的

含量。

6 分析结果的表述

6.1计算

m
DV






式中：ω——样品中甲基异噻唑啉酮等 23种组分的含量，μg/g；

ρ——试样溶液中甲基异噻唑啉酮等 23种组分的浓度，μg/mL；

V——样品定容体积，mL；

m——样品取样量，g。

D——稀释倍数（如未稀释则为 1）。

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不得超过算术平均值的 10%。

6.2 回收率和精密度

多家实验室验证在定量下限浓度附近回收率为 80.0%～115.0%，相对标准偏差小于

9.7%；其他浓度回收率为 79.89%～114.6%，相对标准偏差小于 10.5%。
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7 谱图

图 1 标准溶液 HPLC 参考色谱图

（1. 甲基异噻唑啉酮，2. 2-溴-2-硝基丙烷-1,3 二醇，3. 4-羟基苯甲酸，4. 甲基氯异噻唑啉酮，5. 苯甲醇，

6. 苯氧乙醇，7. 苯甲酸，8. 4-羟基苯甲酸甲酯，9. 氯苯甘醚，10. 脱氢乙酸，11. 5-溴-5-硝基-1,3-二噁烷，

12. 4-羟基苯甲酸乙酯，13. 4-羟基苯甲酸异丙酯，14. 4-羟基苯甲酸丙酯，15. 4-羟基苯甲酸苯酯，16. 4-羟

基苯甲酸异丁酯，17.4-羟基苯甲酸丁酯，18. 4-羟基苯甲酸苄酯，19.苯甲酸乙酯，20. 4-羟基苯甲酸戊酯，

21. 苯甲酸异丙酯，22. 苯甲酸丙酯，23. 苯甲酸苯基酯）
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附录 A

表 A 标准品信息表

标准品 分子量 纯度 CAS No 分子式

甲基异噻唑啉酮 115.06 95% 2682-20-4 C4H5NOS

2-溴-2-硝基丙烷-1,3 二醇 199.98 98% 52-51-7 C3H6BrNO4

4-羟基苯甲酸 138.12 99% 99-96-7 C7H6O3

甲基氯异噻唑啉酮 149.56 99% 26172-55-4 C4H4ClNOS

苯甲醇 108.13 100% 100-51-6 C7H8O

苯氧乙醇 138.16 99% 122-99-6 C8H10O2

苯甲酸 122.1 100% 65-85-0 C6H5COOH

4-羟基苯甲酸甲酯 152.15 99% 99-76-3 C8H8O3

氯苯甘醚 202.63 98% 104-29-0 C9H11ClO3

脱氢乙酸 168.15 98% 520-45-6 C8H8O4

5-溴-5-硝基-1,3-二噁烷 212 98% 30007-47-7 C4H6BrNO4

4-羟基苯甲酸乙酯 166.2 99% 120-47-8 C9H10O3

4-羟基苯甲酸异丙酯 180.2 99% 4191-73-5 C10H12O3

4-羟基苯甲酸丙酯 180.2 100% 94-13-3 C10H12O3

4-羟基苯甲酸苯酯 214.2 99% 17696-62-7 C13H10O3

4-羟基苯甲酸异丁酯 194.2 99% 4247-02-3 C11H14O3

4-羟基苯甲酸丁酯 194.2 99% 94-26-8 C11H14O3

4-羟基苯甲酸苄酯 228.25 98% 94-18-8 C14H12O3

苯甲酸乙酯 150.17 100% 93-89-0 C9H10O2

4-羟基苯甲酸戊酯 203.25 97% 6521-29-5 C12H16O3

苯甲酸异丙酯 164.2 99% 939-48-0 C10H12O2

苯甲酸丙酯 164.2 99% 2315-68-6 C10H12O2

苯甲酸苯基酯 198.22 99% 93-99-2 C13H10O2
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（二）水杨酸等 18种组分

1 范围

本方法规定了高效液相色谱法测定化妆品中水杨酸等 18种组分的含量。

本方法适用于液态水基类、膏霜乳液类、凝胶类、液态油基类、粉类化妆品中水杨酸等

18种组分含量的测定。

本方法所指的 18 种组分包括水杨酸、山梨酸、苯氧异丙醇、2,6-二氯苯甲醇、苯甲酸

甲酯、碘丙炔醇丁基氨甲酸酯、对氯间甲酚、2,4-二氯苯甲醇、邻苯基苯酚、邻伞花烃-5-

醇、氯二甲酚、氯咪巴唑、苄氯酚、吡罗克酮乙醇胺盐、三氯卡班、三氯生、溴氯芬、硫柳

汞钠。

2 方法提要

样品经甲醇提取后，经高效液相色谱仪分离，二级管阵列检测器检测，采用保留时间和

光谱扫描图定性，峰面积定量，以标准曲线法计算含量。

本方法对 18种组分的检出限、定量限和取样量为 1g时的最低检出浓度，最低定量浓度

见表 1。

表 1 18种组分的检出限、定量限、检出浓度和最低定量浓度

序号 组分名称
检出限

（ng）

定量限

（ng）

最低检出浓度

（%）

最低定量浓度

（%）

1 水杨酸 3 10 0.0003 0.0010

2 山梨酸 1 2 0.0001 0.0002

3 苯氧异丙醇 1 2 0.0001 0.0002

4 2,6-二氯苯甲醇 7 20 0.0007 0.0020

5 苯甲酸甲酯 1 4 0.0001 0.0004

6 碘丙炔醇丁基氨甲酸酯 20 60 0.0020 0.0060

7 对氯间甲酚 2 5 0.0002 0.0005

8 2,4-二氯苯甲醇 7 20 0.0007 0.0020

9 邻苯基苯酚 2 6 0.0001 0.0003

10 邻伞花烃-5-醇 2 6 0.0002 0.0006

11 氯二甲酚 7 20 0.0007 0.0020

12 氯咪巴唑 7 20 0.0007 0.0020



10

序号 组分名称
检出限

（ng）

定量限

（ng）

最低检出浓度

（%）

最低定量浓度

（%）

13 苄氯酚 2 6 0.0002 0.0006

14 吡罗克酮乙醇胺盐 16.7 50 0.00167 0.0050

15 三氯卡班 1 2 0.0001 0.0002

16 三氯生 2 6 0.0002 0.0006

17 溴氯芬 2 6 0.0002 0.0006

18 硫柳汞钠 4 12 0.0001 0.0003

3 试剂和材料

除另有规定外，试剂均为分析纯，水为 GB/T6682规定的一级水。

3.1 甲醇，色谱纯。

3.2 磷酸二氢钠（NaH2PO4•2H2O）：试剂纯。

3.3乙二胺四乙酸二钠（EDTA-2Na）：试剂纯，分子量 336.21。

3.4 磷酸（85%）：色谱纯。

3.5磷酸水溶液（10%）：准确量取磷酸（3.4）14.16mL，用水定容至 100mL,摇匀。

3.6磷酸二氢钠溶液（0.025mol/L， pH=3.80，0.02mmol/L EDTA-2Na）:称取磷酸二氢钠（3.2）

3.9g，精确至 0.001g，乙二胺四乙酸二钠（3.3）0.0067g，精确至 0.0001g，于 50mL烧杯中，

加水溶解，移至 1000mL 容量瓶中，用水定容至刻度，混匀，即得 0.025mol/L 磷酸二氢钠

溶液（含 0.02mmol/L EDTA-2Na）。用 10%磷酸水溶液调节 pH至 3.80。

3.7 单标标准储备溶液：精密称取硫柳汞钠标准品 500mg（精确到 0.0001 g），置于 20mL

容量瓶中，用甲醇溶解并定容至刻度，摇匀，制得硫柳汞钠为 25mg/mL 的单标标准储备溶

液。精密吸取硫柳汞钠标准储备溶液适量，用甲醇溶液稀释得硫柳汞钠为 3000 ug/mL的单

标标准储备溶液。

3.8混合标准储备溶液：除硫柳汞钠以外，精密称取 17种组分标准品适量（精确到 0.0001 g），

置于同一容量瓶中，用甲醇溶解并定容至刻度，摇匀，得 17种组分的混合标准储备溶液。

各组分浓度见表 2。
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表 2 水杨酸等 18种组分混合标准储备溶液浓度

序号 中文名
储备液浓度

（ug/mL）

1 水杨酸 2500
2 山梨酸 500
3 苯氧异丙醇 500
4 2,6-二氯苯甲醇 5000
5 苯甲酸甲酯 1000
6 碘丙炔醇丁基氨甲酸酯 15000
7 对氯间甲酚 1250
8 2,4-二氯苯甲醇 5000
9 邻苯基苯酚 1500
10 邻伞花烃-5-醇 1500
11 氯二甲酚 5000
12 氯咪巴唑 5000
13 苄氯酚 1500
14 吡罗克酮乙醇胺盐 12500
15 三氯卡班 500
16 三氯生 1500
17 溴氯芬 1500
18 硫柳汞钠 3000

4 仪器和设备

4.1高效液相色谱仪，二级管阵列检测器。

4.2超声波清洗器。

4.3 0.22 µm滤膜。

4.4离心机，12000r/min。

4.5涡旋振荡器。

4.6 天平。

5 分析步骤

5.1混合标准系列溶液的制备

取混合标准储备溶液（3.8），用甲醇稀释得混合标准系列溶液，各组分标准系列溶液

浓度见表 3，混合标准系列溶液现用现配。
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表 3 水杨酸等 18种组分混合标准系列溶液浓度

名称 混合标准系列溶液浓度（ug/mL）

水杨酸 250 100 50 25 5 1

山梨酸 50 20 10 5 1 0.2

苯氧异丙醇 50 20 10 5 1 0.2

2,6-二氯苯甲醇 500 200 100 50 10 2

苯甲酸甲酯 100 40 20 10 2 0.4

碘丙炔醇丁基氨甲酸酯 1500 600 300 150 30 6

对氯间甲酚 125 50 25 12.5 2.5 0.5

2,4-二氯苯甲醇 500 200 100 50 10 2

邻苯基苯酚 150 60 30 15 3 0.6

邻伞花烃-5-醇 150 60 30 15 3 0.6

氯二甲酚 500 200 100 50 10 2

氯咪巴唑 500 200 100 50 10 2

苄氯酚 150 60 30 15 3 0.6

吡罗克酮乙醇胺盐 1250 500 250 125 25 5

三氯卡班 50 20 10 5 1 0.2

三氯生 150 60 30 15 3 0.6

溴氯芬 150 60 30 15 3 0.6

硫柳汞钠 300 120 60 30 6 1.2

注：硫柳汞钠因与水杨酸发生螯合作用，故硫柳汞钠单独配制标准系列溶液单独测定。硫柳汞钠需与 2,6-

二氯苯甲醇、苯甲酸甲酯完全分离。

5.2样品处理

准确称取样品 1.0g，精确至 0.001g，置于具塞比色管中，加入甲醇 8mL，涡旋振荡 30 s，

使试样与提取溶剂充分混匀，超声提取 20 min（工作频率 20～43KHz，200 W），用甲醇定

容至 10mL，摇匀，以 10000 r/min 离心 5 min。取上清液经 0.22 μm滤膜过滤，滤液作为试

样溶液备用。

当样品中 18种组分的含量超过标准曲线范围时，应对样品进行适当稀释并选择合适的

标准曲线范围进行测定。
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5.3色谱参考条件

色谱柱： Kromasil C18柱（5μm，4.6×250mm），或等效色谱柱。

流动相：溶液 A：磷酸二氢钠溶液(0.025mol/L，pH=3.80，0.02mmol/L EDTA-2Na)（3.6），

溶液 B：甲醇（3.2），梯度洗脱程序见表 4：

表 4 梯度洗脱

time（min） A(%) B(%)

0.00 55 45

10.0 55 45

27.0 30 70

42.0 15 85

49.0 15 85

50.0 55 45

55.0 55 45

流速：1.0 mL/min；

检测波长：水杨酸、山梨酸、苯氧异丙醇、邻伞花烃-5-醇、氯二甲酚、三氯卡班、三

氯生的测定可采用 280nm，2,6-二氯苯甲醇、苯甲酸甲酯、碘丙炔醇丁基氨甲酸酯、对氯间

甲酚、2,4-二氯苯甲醇、邻苯基苯酚、氯咪巴唑、苄氯酚、溴氯芬、硫柳汞钠的测定可采用

230nm，吡罗克酮乙醇胺盐的测定可采用 300nm。

柱温：30℃；

进样量：10 μL；

5.4 测定

在“5.3”色谱条件下，取混合标准系列溶液（5.1）分别进样，进行色谱分析，以标准系

列溶液浓度为横坐标，峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。

取“5.2”项下的待测溶液进样，进行色谱分析，根据保留时间和紫外光谱图定性，测得

峰面积，根据标准曲线得到待测溶液中各测定组分的浓度，按“6”计算样品中各测定组分的

含量。

6 分析结果的表述

6.1计算

m
DV






式中：ω——样品中水杨酸等 18种组分的含量，μg/g；

ρ——试样溶液中水杨酸等 18种组分的浓度，μg/mL；

V——样品定容体积，mL；
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m——样品取样量，g。

D——稀释倍数（如未稀释则为 1）。

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不得超过算术平均值的 10 %。

6.2 回收率和精密度

多家实验室验证在定量下限浓度附近回收率为 80.1%～115.0%，相对标准偏差小于

8.9%；其他浓度回收率为 81.6%～114.6%，相对标准偏差小于 6.4%。

7 图谱
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图 1 标准溶液 HPLC参考色谱图

（1. 水杨酸，2. 山梨酸，3. 苯氧异丙醇，4. 2,6-二氯苯甲醇，5. 苯甲酸甲酯，6. 碘丙炔醇丁基氨甲

酸酯，7. 对氯间甲酚，8. 2,4-二氯苯甲醇，9. 邻苯基苯酚，10. 邻伞花烃-5-醇，11氯二甲酚.，

12. 氯咪巴唑，13. 苄氯酚，14. 吡罗克酮乙醇胺盐，15. 三氯卡班，16. 三氯生，17. 溴氯芬，

18. 硫柳汞钠）
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附录 B 标准品信息表

序号 标准品 分子量（Mw） 纯度 CAS No 分子式

1 水杨酸 138.12 99% 69-72-7 C7H6O3

2 山梨酸 112.13 99.5% 110-44-1 C6H8O2

3 苯氧异丙醇 152.19 98% 770-35-4 C9H12O2

4 2,6-二氯苯甲醇 177.03 99% 15258-73-8 C7H6OCl2

5 苯甲酸甲酯 136.15 99.5% 93-58-3 C8H8O2

6
碘丙炔醇丁基氨

甲酸酯
281.09 97% 55406-53-6 C8H12INO2

7 对氯间甲酚 142.58 99% 59-50-7 C7H7ClO

8 2,4-二氯苯甲醇 177.03 99% 1777-82-8 C7H6OCl2

9 邻苯基苯酚 170.21 98% 90-43-7 C12H10O

10 邻伞花烃-5-醇 150.22 99% 39660-61-2 C10H14O

11 氯二甲酚 156.61 99% 88-04-0 C8H9ClO

12 氯咪巴唑 292.76 98% 38083-17-9 C15H17ClN2O2

13 苄氯酚 218.68 95% 120-32-1 C7H7Cl

14
吡罗克酮乙醇胺

盐
298.42 97% 68890-66-4 C16H30N2O3

15 三氯卡班 315.58 98% 101-20-2 C13H9Cl3N2O

16 三氯生 289.54 97% 3380-34-5 C12H7Cl3O2

17 溴氯芬 426.92 95% 15435-29-7 C13H8Br2Cl2O2

18 硫柳汞钠 404.81 97% 54-64-8 C9H9HgNaO2S
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（三）吡硫鎓锌等 8种组分

1 范围

本方法规定了高效液相色谱法测定化妆品中吡硫鎓锌等 8种组分的含量。

本方法适用于液态水基类、膏霜乳液类、凝胶类、液态油基类、粉类化妆品中吡硫鎓锌

等 8种组分含量的测定。

本方法所指的 8种组分包括吡硫鎓锌、二羟乙磺酸己脒定、氯己定、烷基（C12-C22）

三甲基溴化铵（十二烷基三甲基溴化铵）、十二烷基二甲基苄基铵、苄索氯铵、十四烷基二

甲基苄基氯化铵、十六烷基二甲基苄基氯化铵。

2 方法提要

样品经提取溶剂提取后，经高效液相色谱仪分离，二级管阵列检测器检测，采用保留时

间和光谱扫描图定性，峰面积定量，以标准曲线法计算含量。

本方法对 8种组分的检出限、定量限和取样量为 1g时的最低检出浓度，最低定量浓度

见表 1。

表 1 8种组分的检出限、定量限、检出浓度和最低定量浓度

序号 组分名称
检出限

（ng）

定量限

（ng）

最低检出浓度

（%）

最低定量浓度

（%）

1 吡硫鎓锌 10 40 0.0010 0.0040

2
二羟乙磺酸己脒定

（以己脒定计）
10 20 0.0010 0.0020

3 氯己定 10 30 0.0010 0.0030

4
烷基（C12-C22）三甲基溴化铵

（以十二烷基三甲基溴化铵计）
150 400 0.0150 0.0400

5 十二烷基二甲基苄基氯化铵 40 100 0.0040 0.0100

6 苄索氯铵 40 100 0.0040 0.0100

7 十四烷基二甲基苄基氯化铵 40 100 0.0040 0.0100

8 十六烷基二甲基苄基氯化铵 40 100 0.0040 0.0100

3 试剂和材料

除另有规定外，试剂均为分析纯，水为 GB/T6682规定的一级水。

3.1 甲醇，色谱纯。

3.2 乙腈，色谱纯。
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3.3 甲酸：色谱纯。

3.4 三氟乙酸（CF3COOH）：色谱纯。

3.5乙二胺四乙酸二钠（EDTA-2Na）：试剂纯，分子量 336.21。

3.6 正己烷：色谱纯。

3.7 二甲亚砜：色谱纯

3.8三氟乙酸溶液（0.1%）：准确量取三氟乙酸（3.4）1mL，准确称取乙二胺四乙酸二钠（3.5）

0.0067g（精确到 0.0001g），用水稀释并定容至 1000mL,摇匀。

3.9二甲亚砜乙腈溶液：准确量取二甲亚砜（3.7）20mL，加乙腈定容至 100mL，摇匀即得。

3.10甲酸溶液（1%）：准确量取甲酸（3.3）10mL，用水定容至 1000mL,摇匀。

3.11 提取溶剂：准确量取 1%甲酸溶液（3.10）500mL，准确加入 500mL 甲醇（3.1），摇

匀，即得。

3.12单标标准储备溶液：精密称取吡硫鎓锌 40mg，置于 20 mL容量瓶中，加二甲亚砜乙腈

溶液（3.9）溶解并定容至刻度，摇匀，制得吡硫鎓锌 2mg/mL标准储备溶液。精密称取另 7

种组分标准品各 500 mg（精确到 0.0001 g），分别置于 20 mL 容量瓶中，用甲醇溶解并定

容至刻度，摇匀，制得浓度均为 25mg/mL的单标标准储备溶液。

3.13混合标准储备溶液：精密吸取 8种组分标准储备溶液适量，用甲醇稀释得混合标准储备

溶液，各组分浓度见表 2。

表 2 吡硫鎓锌等 8种组分混合标准储备溶液浓度

序号 中文名
混合储备液浓度

（ug/mL）

1 吡硫鎓锌 640.0
2 二羟乙磺酸己脒定（以己脒定计） 467.4
3 氯己定 500

4
烷基（C12-C22）三甲基溴化铵

（以十二烷基三甲基溴化铵计）
7000

5 十二烷基二甲基苄基氯化铵 2000
6 苄索氯铵 2000
7 十四烷基二甲基苄基氯化铵 2000
8 十六烷基二甲基苄基氯化铵 2000

4 仪器和设备

4.1高效液相色谱仪，二级管阵列检测器。

4.2超声波清洗器。
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4.3 0.22 µm滤膜。

4.4离心机，12000r/min。

4.5涡旋振荡器。

4.6 天平。

5 分析步骤

5.1混合标准系列溶液的制备

取混合标准储备溶液（3.13），用提取溶剂（3.11）稀释得混合标准系列溶液。混合标

准系列溶液现用现配。

表 3 吡硫鎓锌等 8种组分混合标准系列溶液浓度

名称 混合标准系列溶液浓度（ug/mL）

吡硫鎓锌 128 64 32 16 8 4

二羟乙磺酸己脒定

（以己脒定计）
93.5 46.7 23.4 11.7 5.8 2.9

氯己定 100 50 25 12.5 6.3 3.1

烷基（C12-C22）三甲基溴化铵

（以十二烷基三甲基溴化铵计）
1400 700 350 175 87.5 43.8

十二烷基二甲基苄基氯化铵 400 200 100 50 25 12.5

苄索氯铵 400 200 100 50 25 12.5

十四烷基二甲基苄基氯化铵 400 200 100 50 25 12.5

十六烷基二甲基苄基氯化铵 400 200 100 50 25 12.5

5.2样品处理

准确称取样品 1.0g，精确至 0.001g，置于具塞比色管中，加入提取溶剂（3.11）8mL，

涡旋振荡 30 s，使试样与提取溶剂充分混匀，超声提取 30 min（工作频率 20～43KHz，200

W），用提取溶剂（3.11）定容至 10mL，摇匀，再加入正己烷（3.6）2mL，涡旋振荡 60 s，

以 10000 r/min 离心 5 min。弃去上层正己烷层，取下层溶液经 0.22 μm滤膜过滤，滤液作为

试样溶液备用。

当样品中 8种组分的含量超过标准曲线范围时，应对样品进行适当稀释并选择合适的标

准曲线范围进行测定。

5.3色谱参考条件

色谱柱： Dr.Maisch GmbH Exsil Avanti BDS Quattro柱（5μm，4.6×250mm），或等效

色谱柱。
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流动相：溶液 A：三氟乙酸溶液（3.8），溶液 B：乙腈（3.2），梯度洗脱程序见表 4：

表 4 梯度洗脱

time（min） A(%) B(%)

0.00 90 10

40.0 10 90

43.0 10 90

43.1 90 10

48.0 90 10

流速：1.0 mL/min；

检测波长：吡硫鎓锌、二羟乙磺酸己脒定、氯己定的测定可采用 270nm，其余化合物的

测定可采用 210nm，

柱温：30℃；

进样量：10 μL；

5.4 测定

在“5.3”色谱条件下，取混合标准系列溶液（5.1）分别进样，进行色谱分析，以标准系

列溶液浓度为横坐标，峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。

取“5.2”项下的待测溶液进样，进行色谱分析，根据保留时间和紫外光谱图定性，测得

峰面积，根据标准曲线得到待测溶液中各测定组分的浓度，按“6”计算样品中各测定组分的

含量。

6 分析结果的表述

6.1计算

m
DV






式中：ω——样品中吡硫鎓锌等 8种组分的含量，μg/g；

ρ——试样溶液中吡硫鎓锌等 8种组分的浓度，μg/mL；

V——样品定容体积，mL；

m——样品取样量，g。

D——稀释倍数（如未稀释则为 1）。

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不得超过算术平均值的 10 %。

6.2 回收率和精密度

多家实验室验证在定量下限浓度附近回收率为 84.7%～128.2%，相对标准偏差小于

5.4%；其他浓度回收率为 83.3%～115%，相对标准偏差小于 5.3%。
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7 图谱
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图 1 标准溶液 HPLC参考色谱图

（1.吡硫鎓锌，2.二羟乙磺酸己脒定，3. 氯己定，4. 十二烷基三甲基溴化铵，5. 十二烷基二甲

基苄基氯化铵，6. 苄索氯铵，7. 十四烷基二甲基苄基氯化铵，8. 十六烷基二甲基苄基氯化铵）
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附录 C 标准品信息表

序号 标准品

分子量

（Mw）
标准品纯度 CAS No 分子式

1 吡硫鎓锌 317.7 96% 13463-41-7 C10H8N2O2S2Zn

2
二羟乙磺酸己脒定

（以己脒定计）
606.71 95%

659-40-5

(3811-75-4)

C22H32N4O6S

（C20H26N4O2）

3 氯己定 505.45 98% 55-56-1 C22H30Cl2N10

4
十二烷基三甲基溴

化铵
308.34 95% 1119-94-4 C15H34N·Br

5
十二烷基二甲基苄

基氯化铵
339.99 95% 139-07-1 C21H38N·Cl

6 苄索氯铵 448.08 97% 121-54-0 C27H42ClNO2

7
十四烷基二甲基苄

基氯化铵
368.04 95% 139-08-2 C23H42N·Cl

8
十六烷基二甲基苄

基氯化铵
396.09 95% 122-18-9 C25H46N·Cl
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（四）聚氨丙基双胍

1 范围

本方法规定了采用高效液相色谱法测定化妆品中聚氨丙基双胍的含量。

本方法适用于液态水基类、膏霜乳液类、凝胶类、液态油基类、粉类化妆品中聚氨丙基

双胍含量的测定。

2 方法提要

以混合溶剂提取化妆品中聚氨丙基双胍，用高效液相色谱仪分离，二级阵列管检测器检

测，采用保留时间和光谱扫描图定性，峰面积定量，以标准曲线法计算含量。

本方法对聚氨丙基双胍的检出限为 30ng，定量限为 100ng，如以取样 1g计，最低检出

浓度为 0.00167%，最低定量浓度为 0.0050%。

3 试剂和材料

除另有规定外，试剂均为分析纯，水为 GB/T6682规定的一级水。

3.1 甲醇，色谱纯。

3.2 乙腈，色谱纯。

3.3 冰乙酸，色谱纯。

3.4 磷酸（85%），色谱纯。

3.5乙酸铵，色谱纯，M=77.083g/mol。

3.6 磷酸二氢铵，分析纯，M=115.03g/mol。

3.7 正己烷，分析纯。

3.8 0.02mol/L 乙酸铵（pH=4.8）：准确称取乙酸铵（3.4）1.54g，加水至 1000mL，充分混

匀，用冰乙酸调 pH=4.8。

3.9 0.1mol/L磷酸二氢铵水溶液（pH=2.45）：准确称取磷酸二氢铵（3.5）11.5g，加水至 1000

mL，用磷酸（3.4）调 pH至 2.45，混匀。

3.10提取溶剂：准确量取 0.1mol/L磷酸二氢铵水溶液（pH=2.45）（3.9）900mL，再加入

100mL乙腈（3.2），混匀。

3.11标准品，聚氨丙基双胍，纯度≥95%。

3.12标准储备溶液（ρ=25 g/L）：准确称取聚氨丙基双胍的标准品 500 mg，精确到 0.0001 g，

分别置于 20 mL容量瓶中，用提取溶剂（3.10）溶解并定容至刻度，摇匀。



23

4 仪器和设备

4.1高效液相色谱仪。

4.2 超声波清洗器。

4.3 0.22 µm滤膜。

4.4 离心机，10000 r/min。

4.5 涡旋振荡器。

4.6 天平。

5 分析步骤

5.1 混合标准系列溶液制备

取混合标准储备溶液（3.12）适量，用提取溶剂（3.10）稀释得 5μg/mL、10μg/mL、50μg/mL、

100μg/mL、500μg/mL、1000μg/mL系列浓度标准溶液。标准溶液现用现配。

5.2 样品处理

准确称取样品 1.0g，精确至 0.001g，置于具塞比色管中，加入提取溶剂（3.10）8mL（涡

旋振荡 30 s，使试样与提取溶剂（3.10）充分混匀，超声提取 20 min（工作频率 20～43KHz，

200 W），用提取溶剂（3.10）定容至 10mL，摇匀，再加入 2mL 正己烷（3.7），涡旋 30s，

以 10000 r/min 离心 5 min，弃去正己烷层，取下层溶液经 0.22 μm滤膜过滤，滤液作为试样

溶液备用。必要时用适量提取溶剂（3.10）稀释。

5.3参考色谱条件

色谱柱： Agilent Zorbax SB-C18柱（5μm，4.6×250mm），或等效色谱柱。

流动相：溶液 A：0.02mol/L乙酸铵（pH=4.8）（3.8），溶液 B：乙腈溶液（3.2），等

度洗脱（A+B=60+40）。

检测波长：236nm

流速：1.0 mL/min；

柱温：30℃；

进样量：20 μL；

5.4 测定

在“5.3”色谱条件下，取混合标准系列溶液（5.1）分别进样，进行色谱分析，以标准系

列溶液浓度为横坐标，峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。

取“5.2”项下的待测溶液进样，进行色谱分析，根据保留时间和紫外光谱图定性，测得
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峰面积，根据标准曲线得到待测溶液中聚氨丙基双胍的浓度，按“6”计算样品中聚氨丙基双

胍的含量。

6分析结果的表述

6.1计算

m
DV




式中：ω——样品中聚氨丙基双胍的含量，μg/g；

ρ——试样溶液中聚氨丙基双胍的浓度，μg/mL；

V——样品定容体积，mL；

m——样品取样量，g。

D——稀释倍数（如未稀释则为 1）。

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不得超过算术平均值的 10 %。

6.2 回收率和精密度

多家实验室验证在定量下限浓度附近回收率为 85.8%～112.8%，相对标准偏差小于

4.4%；其他浓度回收率为 90%～112.1%，相对标准偏差小于 3.6%。

7 谱图

图 1 聚氨丙基双胍标准溶液 HPLC 参考色谱图
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附录 D

标准品信息表

标准品 分子量 纯度 CAS No 分子式

聚氨丙基双胍 115.06 95% 133029-32-0 （C5H14N6）n
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（五）海克替啶

1 范围

本方法规定了采用高效液相色谱法测定化妆品中海克替啶的含量。

本方法适用于液态水基类、膏霜乳液类、凝胶类、液态油基类、粉类化妆品中海克替啶

含量的测定。

2 方法提要

以混合溶剂提取化妆品中海克替啶，用高效液相色谱仪分离，二级阵列管检测器检测，

采用保留时间和光谱扫描图定性，峰面积定量，以标准曲线法计算含量。

本方法对海克替啶的检出限为 30ng，定量限为 100ng，如以取样 1g计，最低检出浓度

为 0.0030%，最低定量浓度为 0.0100%。

3 试剂和材料

除另有规定外，试剂均为分析纯，水为 GB/T6682规定的一级水。

3.1 甲醇，色谱纯。

3.2 乙腈，色谱纯。

3.3 磷酸（85%），色谱纯。

3.4磷酸氢二铵，色谱纯，M=132.06 g/mol。

3.5 0.02mol/L磷酸氢二铵（pH=7.0）：准确称取磷酸氢二铵 2.64g，加水至 1000mL，充分

混匀，用磷酸调 pH =7.0。

3.6标准品，海克替啶，纯度≥95%。

3.7标准储备溶液（ρ=25 g/L）：准确称取海克替啶的标准品 500 mg，精确到 0.0001 g，置

于 20 mL容量瓶中，用甲醇溶解并定容至刻度，摇匀。

4 仪器和设备

4.1高效液相色谱仪。

4.2 超声波清洗器。

4.3 0.22 µm滤膜。

4.4 离心机，10000 r/min。

4.5 涡旋振荡器。

4.6 天平。
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5 分析步骤

5.1 混合标准系列溶液制备

取标准储备溶液（3.7）适量，用甲醇（3.1）稀释得 10μg/mL、50μg/mL、100μg/mL、

500μg/mL、1000μg/mL系列浓度标准溶液。标准溶液现用现配。

5.2 样品处理

准确称取样品 1.0g，精确至 0.001g，置于具塞比色管中，加入甲醇（3.1）8mL（涡旋振

荡 30 s，使试样与甲醇（3.1）充分混匀，超声提取 20 min（工作频率 20～43KHz，200 W），

用甲醇（3.1）定容至 10mL，摇匀，以 10000 r/min离心 5 min。取上清液经 0.22 μm 滤膜过

滤，滤液作为试样溶液备用。必要时用适量甲醇（3.1）稀释。

5.3参考色谱条件

色谱柱：Acchrom Xaqua CN（氰基）柱（5μm，4.6×250mm），或等效色谱柱。

流动相：溶液 A：0.02mol/L磷酸氢二铵（pH=7.0）（3.5），溶液 B：乙腈溶液（3.2），

等度洗脱（A+B=30+70）。

检测波长：215nm

流速：1.0 mL/min；

柱温：30℃；

进样量：10 μL；

5.4 测定

在“5.3”色谱条件下，取混合标准系列溶液（5.1）分别进样，进行色谱分析，以标准系

列溶液浓度为横坐标，峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。

取“5.2”项下的待测溶液进样，进行色谱分析，根据保留时间和紫外光谱图定性，测得

峰面积，根据标准曲线得到待测溶液中海克替啶的浓度，按“6”计算样品中海克替啶的含量。

6 分析结果的表述

6.1计算

m
DV




式中：ω——样品中海克替啶的含量，μg/g；

ρ——试样溶液中海克替啶的浓度，μg/mL；

V——样品定容体积，mL；

m——样品取样量，g。
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D——稀释倍数（如未稀释则为 1）。

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不得超过算术平均值的 10 %。

6.2 回收率和精密度

多家实验室验证在定量下限浓度附近回收率为 88.8%～113.0%，相对标准偏差小于

3.6%；其他浓度回收率为 76.0%～103.0%，相对标准偏差小于 3.5%。

7 谱图

图 1 海克替啶标准溶液 HPLC 参考色谱图



29

附录 E

标准品信息表

标准品 分子量 纯度 CAS No 分子式

海克替啶 115.06 95% 133029-32-0 （C5H14N6）n
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（六）硼酸苯汞

1 范围

本方法规定了采用高效液相色谱法测定化妆品中硼酸苯汞的含量。

本方法适用于液态水基类、膏霜乳液类、凝胶类、液态油基类、粉类化妆品中硼酸苯汞

含量的测定。

2 方法提要

以混合溶剂提取化妆品中硼酸苯汞，用高效液相色谱仪分离，二级阵列管检测器检测，

采用保留时间和光谱扫描图定性，峰面积定量，以标准曲线法计算含量。

本方法对硼酸苯汞的检出限为 1.67ng，定量限为 5ng，如以取样 1g计，最低检出浓度

为 0.0003%，最低定量浓度为 0.0010%。

3 试剂和材料

除另有规定外，试剂均为分析纯，水为 GB/T6682规定的一级水。

3.1 甲醇，色谱纯。

3.2 乙腈，色谱纯。

3.3 冰乙酸，色谱纯。

3.4 标准品，硼酸苯汞，纯度≥95%。

3.5标准储备溶液（ρ=1 g/L）：准确称取硼酸苯汞的标准品 500 mg，精确到 0.0001 g，分别

置于 20 mL容量瓶中，用提取溶剂（3.9）溶解并定容至刻度，摇匀。

4 仪器和设备

4.1高效液相色谱仪。

4.2 超声波清洗器。

4.3 0.22 µm滤膜。

4.4 离心机，10000 r/min。

4.5 涡旋振荡器。

4.6 天平。

5 分析步骤

5.1 混合标准系列溶液制备

取混合标准储备溶液（3.5）适量，用甲醇（3.1）稀释得 1μg/mL、10μg/mL、50μg/mL、

100μg/mL、250μg/mL、500μg/mL系列浓度标准溶液。标准溶液现用现配。



31

5.2 样品处理

准确称取样品 1.0g，精确至 0.001g，置于具塞比色管中，加入甲醇（3.1）8mL（涡旋振

荡 30 s，使试样与提取溶剂（3.9）充分混匀，超声提取 20 min（工作频率 20～43KHz，200

W），用甲醇（3.1）定容至 10mL，摇匀，以 10000 r/min 离心 5 min。取上清液经 0.22 μm

滤膜过滤，滤液作为试样溶液备用。必要时用适量甲醇（3.1）稀释。

5.3参考色谱条件

色谱柱： Merk HILIC色谱柱（5μm，4.6×100mm）或等效色谱柱。

流动相：溶液 A：水，溶液 B：乙腈（3.2），等度洗脱（A+B=15+85）。

检测波长：220nm

流速：1.0 mL/min；

柱温：30℃；

进样量：5 μL；

5.4 测定

在“5.3”色谱条件下，取混合标准系列溶液（5.1）分别进样，进行色谱分析，以标准系

列溶液浓度为横坐标，峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。

取“5.2”项下的待测溶液进样，进行色谱分析，根据保留时间和紫外光谱图定性，测得

峰面积，根据标准曲线得到待测溶液中硼酸苯汞的浓度，按“6”计算样品中硼酸苯汞的含量。

6 分析结果的表述

6.1计算

m

DV 




式中：ω——样品中硼酸苯汞的含量，μg/g；

ρ——试样溶液中硼酸苯汞的浓度，μg/mL；

V——样品定容体积，mL；

m——样品取样量，g。

D——稀释倍数（如未稀释则为 1）。

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不得超过算术平均值的 10 %。

6.2 回收率和精密度

多家实验室验证在定量下限浓度附近回收率为 85.2%～114.8%，相对标准偏差小于

4.9%；其他浓度回收率为 85.9%～111.2%，相对标准偏差小于 4.1%。
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7 谱图

图 1 硼酸苯汞标准溶液 HPLC 参考色谱图
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附录 F

标准品信息表

标准品 分子量 纯度 CAS No 分子式

硼酸苯汞 434.58 95% 102-98-7 C6H7BHgO3
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第二法 气相色谱法

1 范围

本方法规定了采用气相色谱法测定化妆品中甲酸等 31种组分的含量。

本方法适用于液态水基类、膏霜乳液类、凝胶类、液态油基类化妆品化妆品中甲酸等

31种组分含量的测定。

本方法所指的 31种组分为：甲酸及其盐、氯己定、丙酸及其盐、三氯叔丁醇、苯甲酸

甲酯、苯甲酸异丙酯、苯甲酸乙酯、苯甲酸丙酯、苯甲酸异丁酯、苯甲酸丁酯、苯甲醇、甲

基异噻唑啉酮、苯氧异丙醇、山梨酸、甲基氯异噻唑啉酮、脱氢乙酸、邻伞花烃-5-醇、十

一烯酸及其盐、对氯间甲酚、氯二甲酚、邻苯基苯酚、4-羟基苯甲酸异丙酯、4-羟基苯甲酸

甲酯、4-羟基苯甲酸乙酯、4-羟基苯甲酸丙酯、4-羟基苯甲酸异丁酯、4-羟基苯甲酸丁酯、

4-羟基苯甲酸戊酯、7-乙基双环噁唑啉、二甲基噁唑烷、戊二醛。

2 方法提要

以甲醇或丙酮为溶剂提取化妆品中 31种组分，用气相色谱仪分离，氢火焰离子化检测

器检测，根据保留时间定性，峰面积定量，以标准曲线计算含量。

本方法对 31种组分的检出限、定量限和取样量为 1g时的检出浓度，最低定量浓度见表

1。

表 1 31种组分的检出限、定量限、检出浓度和最低定量浓度

序号 组分名称

检出限

(μg)

定量限

（μg）
检出浓度（%）

最低定量浓

度（%）

1 甲酸 40 120 0.004 0.012

2 氯己定 10 30 0.001 0.003

3 丙酸 20 60 0.002 0.006

4 三氯叔丁醇 20 60 0.002 0.006

5 苯甲酸甲酯 20 60 0.002 0.006

6 苯甲酸异丙酯 20 60 0.002 0.006

7 苯甲酸乙酯 20 60 0.002 0.006

8 苯甲酸丙酯 20 60 0.002 0.006

9 苯甲酸异丁酯 20 60 0.002 0.006

10 苯甲酸丁酯 10 30 0.001 0.003

11 苯甲醇 10 30 0.001 0.003

12 甲基氯异噻唑啉酮 20 60 0.002 0.006

13 苯氧异丙醇 10 30 0.001 0.003

14 山梨酸 20 60 0.002 0.006

15 甲基异噻唑啉酮 40 120 0.004 0.012

16 脱氢乙酸 40 120 0.004 0.012
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序号 组分名称

检出限

(μg)

定量限

（μg）
检出浓度（%）

最低定量浓

度（%）

17 邻伞花烃-5-醇 10 30 0.001 0.003

18 十一烯酸 20 60 0.002 0.006

19 对氯间甲酚 10 30 0.001 0.003

20 氯二甲酚 10 30 0.001 0.003

21 邻苯基苯酚 10 30 0.001 0.003

22 4-羟基苯甲酸异丙酯 20 60 0.002 0.006

23 4-羟基苯甲酸甲酯 20 60 0.002 0.006

24 4-羟基苯甲酸乙酯 20 60 0.002 0.006

25 4-羟基苯甲酸丙酯 20 60 0.002 0.006

26 4-羟基苯甲酸异丁酯 20 60 0.002 0.006

27 4-羟基苯甲酸丁酯 20 60 0.002 0.006

28 4-羟基苯甲酸戊酯 20 60 0.002 0.006

29 7-乙基双环噁唑啉 20 60 0.002 0.006

30 二甲基噁唑烷 50 150 0.005 0.015

31 戊二醛 50 150 0.005 0.015

3 试剂和材料

除另有规定外，试剂均为分析纯，水为 GB/T6682规定的一级水。

3.1 甲醇，色谱纯。

3.2 丙酮，色谱纯。

3.3 三氯乙酸，试剂纯。

3.4 乙二胺四乙酸二钠（EDTA-2Na）：试剂纯，分子量 336.21。

3.5三氯乙酸混合液：准确称取 37.50g（精确至 0.01g）三氯乙酸（3.3）及 0.50g（精确至 0.01g）

乙二胺四乙酸二钠（3.4），用水溶解，稀释至 500mL。

3.6 甲醇-三氯乙酸混合液：取甲醇（3.1）20mL，用三氯乙酸混合溶液（3.5）稀释至 100mL。

3.7 单标标准储备溶液（ρ=25 g/L）：精密称取 31种组分标准物质各 500 mg，精确到 0.0001

g，分别置 20mL容量瓶中，用甲醇（3.1）溶解并定容至刻度，配制成 31种单标标准储备

溶液液。

3.8混合标准溶液



36

3.8.1甲酸等 28种组分混合标准溶液：分别移取除 7-乙基双环噁唑啉、二甲基噁唑烷、戊二

醛外的 28种组分标准储备液适量，于 10mL容量瓶中，用甲醇（3.1）稀释定容，配制成 28

种组分混合标准溶液，各组分浓度见表 2。

3.8.2 7-乙基双环噁唑啉标准溶液：精密移取 7-乙基双环噁唑啉标准储备液适量，于 10mL

容量瓶中，用丙酮（3.2）稀释定容，配制成 7-乙基双环噁唑啉标准溶液，浓度见表 2。

3.8.3二甲基噁唑烷标准溶液：精密移取二甲基噁唑烷标准储备液适量，置于 10mL 容量瓶

中，用甲醇（3.1）稀释定容，配制成二甲基噁唑烷标准溶液，浓度见表 2。

3.8.4 戊二醛标准溶液：精密移取戊二醛标准储备液适量，置于 10mL 容量瓶中，用甲醇-

三氯乙酸混合液（3.6）稀释定容，配制成戊二醛标准溶液，浓度见表 2。

表 2 31种组分标准溶液浓度

序号 组分名称
标准溶液浓度

（μg/mL）

1 甲酸 4000

2 氯己定 1000

3 丙酸 2000

4 三氯叔丁醇 2000

5 苯甲酸甲酯 2000

6 苯甲酸异丙酯 2000

7 苯甲酸乙酯 2000

8 苯甲酸丙酯 2000

9 苯甲酸异丁酯 2000

10 苯甲酸丁酯 1000

11 苯甲醇 1000

12 甲基氯异噻唑啉酮 2000

13 苯氧异丙醇 1000

14 山梨酸 2000

15 甲基异噻唑啉酮 4000

16 脱氢乙酸 4000

17 邻伞花烃-5-醇 1000

18 十一烯酸 2000

19 对氯间甲酚 1000

20 氯二甲酚 1000

21 邻苯基苯酚 1000

22 4-羟基苯甲酸异丙酯 2000

23 4-羟基苯甲酸甲酯 2000

24 4-羟基苯甲酸乙酯 2000

25 4-羟基苯甲酸丙酯 2000

26 4-羟基苯甲酸异丁酯 2000

27 4-羟基苯甲酸丁酯 2000
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序号 组分名称 标准溶液浓度

（μg/mL）28 4-羟基苯甲酸戊酯 2000

29 7-乙基双环噁唑啉 2000

30 二甲基噁唑烷 5000

31 戊二醛 5000

4 仪器和设备

4.1气相色谱仪：氢火焰离子化检测器（FID）。

4.2 超声波清洗器。

4.3 0.22 µm滤膜。

4.4 离心机，10000 r/min。

4.5 涡旋振荡器。

4.6 天平。

5 分析步骤

5.1 混合标准系列溶液制备

5.1.1 甲酸等 28种组分混合标准系列溶液的制备

取混合标准溶液（3.8.1）适量，用甲醇（3.1）稀释制得混合标准系列溶液，各组分标

准系列溶液浓度见表 3。混合标准系列溶液应现用现配。

5.1.2 7-乙基双环噁唑啉标准系列溶液的制备

取 7-乙基双环噁唑啉标准储备溶液（3.8.2）适量，用丙酮（3.2）稀释制得 7-乙基双环

噁唑啉标准系列溶液，标准系列溶液浓度见表 3。标准系列溶液应现用现配。

5.1.3二甲基噁唑烷标准系列溶液的制备

取二甲基噁唑烷准储备溶液（3.8.3）适量，用甲醇（3.1）稀释制得二甲基噁唑烷标准

系列溶液，标准系列溶液浓度见表 3。标准系列溶液应现用现配。

5.1.4 戊二醛标准系列溶液的制备

取戊二醛标准储备溶液（3.8.4）适量，用甲醇-三氯乙酸混合液（3.6）稀释制得戊二醛

标准系列溶液，标准系列溶液浓度见表 3。标准系列溶液应现用现配。

表 3 甲酸等 31种组分系列浓度标准溶液

名称 混合标准系列溶液浓度（μg/mL）

甲酸 400 200 100 20 12

氯己定 100 50 25 5 3
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名称 混合标准系列溶液浓度（μg/mL）

丙酸 200 100 50 10 6

三氯叔丁醇 200 100 50 10 6

苯甲酸甲酯 200 100 50 10 6

苯甲酸异丙酯 200 100 50 10 6

苯甲酸乙酯 200 100 50 10 6

苯甲酸丙酯 200 100 50 10 6

苯甲酸异丁酯 200 100 50 10 6

苯甲酸丁酯 100 50 25 5 3

苯甲醇 100 50 25 5 3

甲基氯异噻唑啉酮 200 100 50 10 6

苯氧异丙醇 100 50 25 5 3

山梨酸 200 100 50 10 6

甲基异噻唑啉酮 400 200 100 20 12

脱氢乙酸 400 200 100 20 12

邻伞花烃-5-醇 100 50 25 5 3

十一烯酸 200 100 50 10 6

对氯间甲酚 100 50 25 5 3

氯二甲酚 100 50 25 5 3

邻苯基苯酚 100 50 25 5 3

4-羟基苯甲酸异丙酯 200 100 50 10 6

4-羟基苯甲酸甲酯 200 100 50 10 6

4-羟基苯甲酸乙酯 200 100 50 10 6

4-羟基苯甲酸丙酯 200 100 50 10 6

4-羟基苯甲酸异丁酯 200 100 50 10 6

4-羟基苯甲酸丁酯 200 100 50 10 6

4-羟基苯甲酸戊酯 200 100 50 10 6

7-乙基双环噁唑啉 200 100 50 10 6

二甲基噁唑烷 500 250 125 25 15

戊二醛 500 250 125 25 15

5.2 样品处理

5.2.1 用于测定除 7-乙基双环噁唑啉、戊二醛外的 29种组分

准确称取样品 1.0g，精确至 0.001g，置于具塞比色管中，加入甲醇（3.1）8mL，涡旋振

荡 30 s，使试样与提取溶剂充分混匀，超声提取 20 min（工作频率 20～43KHz，200 W），

用甲醇（3.1）定容至 10mL，摇匀，以 10000 r/min离心 5 min。取上清液经 0.22 μm 滤膜过

滤，滤液作为试样溶液备用。必要时用适量甲醇（3.1）稀释。
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备注：二甲基噁唑烷仅测定液态油基类化妆品。

5.2.2仅用于测定 7-乙基双环噁唑啉

准确称取样品 1.0g，精确至 0.001g，置于具塞比色管中，加入丙酮（3.2）8mL，涡旋振

荡 30 s，使试样与提取溶剂充分混匀，超声提取 20 min（工作频率 20～43KHz，200 W），

用丙酮（3.2）定容至 10mL，摇匀，以 10000 r/min离心 5 min。取上清液经 0.22 μm 滤膜过

滤，滤液作为试样溶液备用。必要时用适量丙酮（3.2）稀释。

5.2.3仅用于测定戊二醛

准确称取样品 1.0g，精确至 0.001g，置于具塞比色管中，加入甲醇-三氯乙酸混合液（3.6）

8mL，涡旋振荡 30 s，使试样与提取溶剂充分混匀，超声提取 20 min（工作频率 20～43KHz，

200 W），用甲醇-三氯乙酸混合液（3.6）定容至 10mL，摇匀，以 10000 r/min离心 5 min。

取上清液经 0.22 μm 滤膜过滤，滤液作为试样溶液备用。必要时用适量甲醇-三氯乙酸混合

液（3.6）稀释。

5.3参考色谱条件

色谱柱： HP-FFAP（30m×250μm×0.25μm），或等效色谱柱。

柱温程序：初始温度 40℃，保持 1min后，以 50℃/min 的速率升温至 100℃，保持 1min

后，再以 5℃/min的速率升温至 200℃，保持 3min后，再以 50℃/min的速率升温至 240℃，

保持 15min；

进样口温度：220℃；

检测器温度：250℃；

载气：N2 ，流速：1.0mL/min；

氢气流量：30mL/min；

空气流量：300mL/min；

尾吹气氮气流量：25mL/min；

进样方式：分流进样，分流比：5:1；

进样量：1 μL。

5.4 测定

取 5.1 项下 31种组分标准系列溶液，分别进样，记录色谱图，以标准系列溶液浓度为

横坐标，峰面积为纵坐标，绘制 31种组分标准曲线。

取 5.2项下样品处理的待测样品溶液进样，记录色谱图，以保留时间定性，测得峰面积，

根据标准曲线得到待测溶液中各测定组分的浓度，按“6”计算样品中各测定组分的含量。
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6 分析结果的表述

6.1计算

m
DV






式中：ω——样品中甲酸等 31种组分的含量，μg/g；

ρ——试样溶液中甲酸等 31种组分的浓度，μg/mL；

V——样品定容体积，mL；

m——样品取样量，g。

D——稀释倍数（如未稀释则为 1）。

在重复性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不得超过算术平均值的 10%。

6.2 回收率和精密度

多家实验室验证在定量下限浓度附近回收率为 82.0%～111.9%，相对标准偏差小于

8.7%；其他浓度回收率为 91.1%～114.6%，相对标准偏差小于 8.3%。

7 谱图

图 1 甲酸等 28种组分标准溶液参考色谱图

（1. 甲酸，2. 氯己定，3. 丙酸，4. 三氯叔丁醇，5. 苯甲酸甲酯，6.苯甲酸异丙酯，7. 苯甲酸乙酯，8. 苯

甲酸丙酯，9.苯甲酸异丁酯，10. 苯甲酸丁酯，11. 苯甲醇，12. 甲基氯异噻唑啉酮，13. 苯氧异丙醇，14. 山

梨酸，15. 甲基异噻唑啉酮，16. 脱氢乙酸，17.邻伞花烃-5-醇，18. 十一烯酸，19. 对氯间甲酚，20. 氯二

甲酚，21. 邻苯基苯酚，22. 4-羟基苯甲酸异丙酯，23. 4-羟基苯甲酸甲酯，24. 4-羟基苯甲酸乙酯，25. 4-羟

基苯甲酸丙酯，26. 4-羟基苯甲酸异丁酯，27. 4-羟基苯甲酸丁酯，28. 4-羟基苯甲酸戊酯）

图 2 7-乙基双环噁唑啉标准溶液参考色谱图

图 3 二甲基噁唑烷标准溶液参考色谱图
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图 4 戊二醛标准溶液参考色谱图
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化妆品中防腐剂检测方法起草说明

为加强化妆品监督管理，进一步提高化妆品产品安全性，受国家药品监督管理局委托，

中国食品药品检定研究院组织开展了“化妆品中防腐剂的检测方法”的修订和验证工作。现就

起草工作有关情况说明如下：

一、起草的必要性

为了使化妆品在生产、使用和保存过程中免受致病性和非致病性微生物污染，从而延长

保质期和货架期，化妆品生产企业会添加各类防腐剂。研究表明，防腐剂是导致化妆品过敏

性和接触性皮炎的第二大原因，仅次于香料，故化妆品中的防腐剂用量必须以安全性为前提。

因此尽快制定高效快速的化妆品中防腐剂的标准检验方法，尤其是建立常见防腐剂的高通量

的检测方法，对于确保化妆品的质量，达到有效监管从而更好的维护消费者的权益具有重要

的意义。

《化妆品安全技术规范》（2015年版）收载了 51项限用防腐剂，11个检测标准，涵盖

19项 24种组分的测定。现有标准均为色谱法。近年来，标签标识比对工作已经成为我国化

妆品日常监督的常规工作。在监管中发现我国化妆品中存在防腐剂实际检出成分与标示成分

不符的问题。随着欧盟等国对防腐剂的要求日趋严格，现有色谱法的检出浓度难以满足定量

的需求，比如，甲基异噻唑啉酮。综上，亟需完善化妆品中防腐剂的检测方法。

本课题将以 2015年版《化妆品安全技术规范》中收载的所有防腐剂为研究对象，扩充

检验范围，满足配方中标示成分实际检测的需求，可切实有效监督市售化妆品中防腐剂的实

际添加情况。

二、起草原则

本检测方法兼具先进性与可行性，条理清晰，可操作性强的特点，尽量采用目前化妆品

检测实验室普遍具备的先进的分析技术，选择准确、可行、便于实际操作的分析条件，保证

检测方法的可操作性和重现性。

三、起草过程

起草过程以《化妆品安全技术规范》（2015年版）为基础，通过大量市售产品配方查

阅以及以往的检验工作经验与实践，于 2015年开展了化妆品中防腐剂的研究方法起草，于

2017年至 2018年建立了化妆品中防腐剂的检测方法，2018年 7月向三家验证单位寄送了本

方法的验证技术材料，验证所需的标准品及样品，于 2018年 8-10月陆续收到验证报告，并

对验证报告进行了总结和分析，进一步完善了检测方法。2019年 5 月中国食品药品检定研
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究院组织召开了专家评审论证会，会后根据专家意见对本方法进行了修订。

四、重点说明的问题

（一）关于体例。本检测方法的体例主要参照《化妆品安全技术规范》（2015年版）的理

化检验方法的体例，便于化妆品检验领域相关检验人员的阅读和实际操作。

（二）关于检测方法的建立和验证。我国《化妆品安全技术规范》( 2015 年版) 规定了 51

项可用于化妆品中的防腐剂，收载检验方法 11项，检测化合物的范围不能满足化妆品成分

分析和监督的需要。本课题以我国《化妆品安全技术规范》（2015年版）中 51项限用防腐

剂名单为基础，选用通用的高效液相色谱和气相色谱进行研究。对规范中 51项防腐剂逐项

进行色谱行为的研究，综合考虑不同化合物的结构性质差异、使用限量差异、响应、溶液稳

定性和线性范围等因素，分别建立了高效液相法和气相色谱法，涵盖 42项 59种组分。经 3

家单位验证，建立的方法扩充了检测范围，灵敏度较好，满足化妆品中禁用物质和限用物质

检测方法验证技术规范相关技术要求，适用于不同基质化妆品中常用防腐剂的定性定量测

定。
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