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液相色谱 – 串联质谱法测定化妆品

中的 β- 苔黑酚酸甲酯

黄日林 1，张高旗 2，陈意光 1，王亚茹 1，廖惠媚 1，佘文勋 1，郭旭东 1，叶凌聪 1
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摘要 建立水剂、乳液、膏霜、香波、油脂 5 种化妆品基质中 β- 苔黑酚酸甲酯的液相色谱 – 串联质谱测定方法。

样品用甲醇提取，乳液和香波样品用弱阴离子小柱净化；用 C18 色谱柱分离，流动相为乙腈 – 水，梯度洗脱；质谱仪为

电喷雾离子源 – 串联四级杆质谱；采用选择反应监测模式。β- 苔黑酚酸甲酯的质量浓度在 0.5～10 μg／L 范围内与

色谱峰面积呈良好的线性，线性相关系数 (r2) 为 0.999，方法检出限为 3 μg／kg，定量限为 10 μg／kg。5 种基质 3

个浓度水平平均加标回收率为 83.0%~108%，测定结果的相对标准偏差为 0.8%～7.3%(n=6)。方法快速、准确，适合化

妆品中 β- 苔黑酚酸甲酯的测定。
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Determination of methyl atratate in cosmetics by liquid chromatography–
tandem mass spectrometry 

HUANG Rilin1, ZHANG Gaoqi2, CHEN Yiguang1, WANG Yaru1, LIAO Huimei1, SHE Wenxun1, GUO Xudong1, YE Lingcong1
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Abstract A method for determining methyl-atratate in water, lotion, cream, shampoo and oil cosmetics by liquid 
chromatography–tandem mass spectrometry was established. Samples were extracted by methanol. Lotion and shampoo 
samples was cleaned by WAX cartridges. A C18 column was used for separation with acetonitrile–water as the mobile phase，
gradient elution was selected. An electrospray–tandem quadrupole mass spectrometry and select reaction monitoring were 
used. The concentration of methyl atratate was linear with the chromatographic peak area in the range of 0.5–10 μg／L. The 

linear correlation coefficient(r2) was 0.999. The detection limit was 3 μg／kg and the quantification limit was 10 μg／kg. The 

meant recoveries in five matrixes at three concentration levels ranged from 83.0% to 108%. The relative standard deviations of 
detection results were 0.8%–7.3%(n=6). The method is accurate and quick, which is suitable for the determination of methyl 

atratate in cosmetics.
Keywords methyl atratate; liquid chromatography–tandem mass spectrometry; cosmetics

栎扁枝衣又名橡苔 (Evernia prunastri 或 oak 
moss) 是一种常寄生于北半球多山地区橡树、杉树、

松树树干和树枝的地衣。树苔是一种常寄生于桦

叔、松树和杉树枝的地衣。橡苔提取物和树苔提取

物因为清香独特，香气浓郁多韵，是日化、香烟香精

调配的独特原料［1–9］。每年都有许多的橡苔提取物

和树苔提取物被用于法国的香水工业。橡苔提取物

和树苔提取物因为存在一定的致敏性，欧洲消费者

安全科学委员会 (SCCP) 在 2012 年发布的《Opinion 
on Fragrance allergens in cosmetic products》认为其

在淋洗类化妆品中含量达到 0.01% 时需标示，在驻

留类化妆品中含量超过 0.001% 时需标示。GB／T 
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22731–2017 《日用香精》也对其在产品中的使用作

了限制［1］。由于橡苔提取物和树苔提取物成分复杂，

各成分含量在不同来源的产品中不尽相同，目前化

妆品中橡苔提取物和树苔提取物含量的检测还没有

检验方法［3–4］。

β- 苔黑酚酸甲酯（分子式为 C10H14O4）是橡苔和

树苔的一种特征成分，其化学结构见图 1。文献报道

其在橡苔提取物中的含量在 1.23%~17.3% 之间，在

树苔提取物中的含量在 2.14%~47.7% 之间［4–14］。因

此 β- 苔黑酚酸甲酯含量可作为化妆品是否为橡苔

提取物和树苔提取物阴性样品的评判指标。当化妆

品中 β- 苔黑酚酸甲酯未检出时，可认为化妆品中不

含有橡苔提取物和树苔提取物。目前关于 β- 苔黑

酚酸甲酯的检测方法主要是气相色谱 – 质谱法，检

测的样品主要是香精、精油和烟丝。刘思然等建立

了香精中 β- 苔黑酚酸甲酯的气相色谱 – 质谱检测

方法，方法线性范围为 5～100 mg／L［4］；王凯等建

立了精油中 β- 苔黑酚酸甲酯的气相色谱 – 飞行时

间质谱检测方法［8］；黄延俊等建立了细支卷烟中 β-
苔黑酚酸甲酯的气相色谱 – 质谱检测方法［15］。关

于化妆品中 β- 苔黑酚酸甲酯的检测方法鲜见报道。

笔者研究采用液相色谱 – 串联质谱法检测化妆品

中的 β- 苔黑酚酸甲酯，方法检测灵敏度高，对化妆

品中橡苔提取物和树苔提取物阴性筛查具有重要

意义。
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图 1 β- 苔黑酚酸甲酯的化学结构

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

液相色谱 – 串联质谱仪：Ulti mate 3000–TSQ 
Quantiva 型，美国赛默飞世尔公司；

涡旋混合仪：Minishaker MS3 digital 型，德国

IKA 公司；

超声波清洗仪：SK8200H 型，上海科导超声仪

器公司；

氮吹浓缩仪器：EFAA–DC24–RT 型，上海安谱

公司；

离心机：Mini Spin 型，德国 Eppendorf 公司；

天平：BSA224S 型，分度值为 0.1 mg，赛多利斯

科学仪器（北京）有限公司；

超纯水仪：Mill-Q 型，美国 Merck millipore 公司；

Oasis WAX 小柱：60 mg，150 mg，美国 Waters
公司，使用前用 6 mL 酸化甲醇活化；

β- 苔黑酚酸甲酯标准样品：编号为 CAS 4707–
47–5，纯度为 98%，中国麦克林试剂公司；

乙腈、甲醇：色谱纯，美国 Fisher 公司；

甲酸： 色谱纯，美国 Sigma-Aldrich 公司；

实验用水为三级水。

1.2　溶液配制

β- 苔黑酚酸甲酯标准储备溶液：1.0 mg／mL，
称取 0.01 g β- 苔黑酚酸甲酯标准样品于 10 mL 容

量瓶中，用甲醇定容到标线，摇匀，于 –20℃存放。

β- 苔黑酚酸甲酯标准中间液Ⅰ：10 mg／L，移
取 1 mL β- 苔黑酚酸甲酯标准储备液于 100 mL 容

量瓶中，用甲醇定容到标线，摇匀。

β- 苔黑酚酸甲酯标准中间液Ⅱ：100 µg／L，移
取 1 mL β- 苔黑酚酸甲酯标准中间液Ⅰ于 100 mL
容量瓶中，用甲醇定容到标线，摇匀，使用前配制。

β- 苔黑酚酸甲酯标准工作溶液：分别移取一

定体积的 β- 苔黑酚酸甲酯标准中间液Ⅱ于数支 10 
mL 比色管中，用甲醇定容到标线，摇匀，配制成质

量浓度分别为 0，0.5，1.0，2.0，5.0，10.0 mg／L 的系

列标准工作溶液，使用前配制。

酸化甲醇溶液：移取 10 mL 甲酸溶液到 1 L 容

量瓶中，用甲醇定容至标线。

1.3　仪器工作条件

1.3.1　液相色谱仪

色 谱 柱：Agilent Poroshell 120 EC–C18 柱 (100 
mm×4.6 mm，4 μm，美国安捷伦科技有限公司 ) ；
柱温：30℃；进样体积：10 μL ；流动相：水 – 乙腈，

梯度洗脱，流量为 0.8 mL／min ；梯度洗脱程序如表

1 所示。
表 1 梯度洗脱程序

时间／min 乙腈体积分数／% 水体积分数／%

0 40 60
5 60 40
6 80 20
10 80 20
11 40 60
14 40 60

1.3.2　质谱仪

ESI 离子源，负离子模式；喷雾电压：1 500 V ；
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鞘气压力：275.8 kPa ；辅助气压力：34.5 kPa ；离

子源温度：300℃，传输管温度 325℃；反应监测

(SRM) ；监测离子对：m／z 195／163，碰撞能为10 V，

m／z 195／119，碰撞能为 20 V ；循环时间：1.0 s。
1.4　样品前处理

水剂、油脂、膏霜样品：称取 0.5 g 样品于 10 mL
比色管中，用甲醇定容至标线，涡旋混匀，于 25℃下

超声萃取 10 min。取出后再次涡旋混匀，取 1 mL
溶液过 0.22 µm 滤膜后上机测试。

乳液样品：称取 0.5 g 样品于 10 mL 比色管中，

用酸化甲醇定容到标线，涡旋混匀，25℃下超声萃

取 10 min。取出后再次涡旋混匀，取 2 mL 溶液，以

转速 10 000 r／min 离心 5 min，移取 1 mL 上清液于

60 mg WAX 小柱上，用氮吹试管接收流出液，再用

2 mL 酸化甲醇分两次洗脱小柱，完全接收流出液。

将洗脱液在 40℃下氮吹至干，重新加入 1 mL 甲醇

溶解残渣，溶液过 0.22 µm 滤膜后上机测试。

香波样品：小柱使用 150 mg 规格的 WAX 柱，

其余前处理过程及参数与乳液样品相同。

1.5　基质效应计算

用空白基质溶液配制1 µg／L的基质标准溶液，

根据测定得到的浓度计算样品基质效应。

100% (1)ME
c
c

2

1 #=

式中：ME——基质效应；

c1——根据工作曲线计算得到的基质标准溶

液质量浓度，µg／L ；

c2——基质溶液理论质量浓度，µg／L。
1.6　结果计算

样品中 β- 苔黑酚酸甲酯含量按式 (2) 计算。

(2)w
m

cVf

1000
100

#
#=

其中： w——β- 苔黑酚酸甲酯含量，% ；

c——由工作曲线计算得到的样品溶液质量

          浓度，µg／L ；

V——定容体积，mL ；

ƒ——稀释倍数；

m——称样量，g。
2　结果与讨论

2.1　提取溶剂的选择

选用化妆品中有机小分子常用的提取溶剂甲

醇和乙腈作为目标物的提取溶剂进行试验，结果显

示，甲醇可以完全溶解水剂化妆品和香波，对乳液、

膏霜、油脂样品能很好地分散提取，提取回收率在

89.0%~102.1% 之间；乙腈对于乳液，膏霜和油脂类

样品的提取效果不佳，溶解不完全且分散效果不理

想，因此以甲醇为提取溶剂。

2.2　净化条件优化

乳液与香波样品由于存在一定量的阴离子试

剂，对化合物的检测产生严重的基质效应。未做净

化的乳液和香波样品，其基质效应分别达到 70% 和

30%。采用弱阴离子小柱 (Oasis WAX 小柱 ) 净化

后，基质效应得到很大的改善，水剂、乳液、膏霜、香

波、油脂 5 种基质的基质效应分别为 91.5%，83.2%，

92.0%，93.0%，93.5%，因此实验选择用弱阴离子小

柱净化样品。

2.3　色谱柱的选择

考察了 Agilent Poroshell 120 EC-C18（100 mm
×4.6 mm，4 μm）和Kinetex C8  （100 mm×4.6 mm，2.6 
µm）两种色谱柱对 β- 苔黑酚酸甲酯的分离效果，结

果显示，β- 苔黑酚酸甲酯在 C8 柱上保留不强，色谱

峰形较差，而在 C18 柱上具有良好的保留，色谱峰形

对称、尖锐，因此选择 Kinetex C8 柱进行色谱分析。

2.4　标准工作曲线与检出限

在优化的仪器工作条件下，对 1.2 中的 β- 苔
黑酚酸甲酯系列标准工作溶液进行测定，以 β- 苔
黑酚酸甲酯的质量浓度（X ) 为横坐标，以色谱峰

面积 (Y ) 为纵坐标进行线性回归，得线性方程为

Y=46 020X–67 879，线性相关系数 (r2) 为 0.999，线性

范围为 0.5~10.0 µg／L。β- 苔黑酚酸甲酯标准溶液

色谱图见图 2。

t min
1 2 3 4 5 6 7 8

图 2　β- 苔黑酚酸甲酯标准溶液色谱图

以 3 倍信噪比 (S／N=3) 对应的质量浓度为检

出限，以 10 倍信噪比对应的质量浓度为定量限，得

仪器的检出限和定量限分别为 0.05，0.15 µg／L，根
据样品质量和定容体积计算得方法的检出限和定量

限分别为 3，10 μg／kg。
假设 β- 苔黑酚酸甲酯在橡苔提取物或树苔提
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取物中的含量为 1%，当橡苔提取物或树苔提取物

在化妆品中的含量为 10 mg／kg 时，β- 苔黑酚酸甲

酯在化妆品中的含量为 100 µg／kg，本方法对 β- 苔
黑酚酸甲酯的定量限不大于橡苔提取物或树苔提取

物在化妆品中最低浓度的 10 倍。因此所建方法满

足对化妆品中不含有橡苔提取物和树苔提取物的阴

性样品筛查要求。

2.5　精密度与回收试验

在 5 种基质样品中加入 10，20，50 µg／kg 3 种

浓度的 β- 苔黑酚酸甲酯标准溶液，进行加标回收试

验，每个浓度平行测定 6 次，根据测定结果计算平均

回收率和相对标准偏差，结果见表 2。
表 2　加标回收与精密度试验结果 (n=6)

基质
加标浓度／
(µg · kg–1)

测定值／
(µg · kg–1)

平均回收
率／%

RSD／
%

水剂
10
20
50

9.47，9.23，9.51，9.66，9.57，9.25
20.4，20.3，20.0，19.8，19.9，20.5
55.1，54.1，53.6，53.3，54.2，54.3

94.5
101
108

1.8
1.4
1.2

油脂
10
20
50

10.1，10.2，9.98，9.95，9.85，10.3
20.9，21.0，21.6，19.9，21.8，21.7
47.0，47.4，48.0，46.6，47.1，47.2

101
106
94.4

1.7
3.4
1.0

乳液
10
20
50

8.67，9.34，8.77，8.86，8.68，8.67
16.5，16.3，16.6，16.8，15.5，17.9
42.8，43.7，43.8，46.5，43.8，43.0

83.8
83.0
87.8

2.9
4.7
3.0

香波
10
20
50

9.03，9.27，9.42，8.45，10.0，9.14
18.3，19.5，16.4，19.8，18.2，19.6
50.8，50.2，51.4，44.8，56.2，52.7

92.0
93.0
102

5.5
6.9
7.3

膏霜
10
20
50

9.23，9.49，8.22，9.31，9.37，9.15
19.4，19.1，19.6，19.3，19.5，19.9
45.9，45.6，46.3，45.8，45.3，45.4

91.3
97.5
91.4

5.0
1.4
0.8

由表 2 可知，β- 苔黑酚酸甲酯在 5 种化妆品基

质中平均回收率在 83.0%~108% 范围内，测定结果

的相对标准偏差为 0.8%~7.3%，可见方法的精密度

和准确度良好。

2.6　样品检测

用所建的液相色谱 – 串联质谱法对市售的两种

橡苔提取物试剂进行测定，结果显示在这两种橡苔

提取物中检出 β- 苔黑酚酸甲酯，含量分别为 3.46%，

6.65%，说明橡苔提取物中含有 β- 苔黑酚酸甲酯。因

此可以通过检测化妆品中是否含有 β- 苔黑酚酸甲酯

来确认化妆品中是否含有橡苔提取物。

3　结语

采用液相色谱 – 串联质谱法测定化妆品中的 β-
苔黑酚酸甲酯，无需复杂的样品前处理，精密度、准

确度良好，实用性强，检出限可满足橡苔提取物和树

苔提取物在化妆品中阴性存在的筛查要求。该法适

于化妆品中 β- 苔黑酚酸甲酯含量的检测，具有很好

的应用前景。
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