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基于气相色谱法的不同基质化妆品中 
角鲨烷检测方法研究

简锐东 *

（广州质量检验研究院，广州 510000）

摘 要：目的 围绕化妆品中角鲨烷的含量检测需求，构建以气相色谱法为核心的分析方法体系，涵盖仪器参

数设定、样品前处理、线性范围评估与基质干扰校正。方法 采用正己烷萃取结合内标法定量，提升检测精度

与方法一致性。结果 实验证明该法在 0.05~50 μg/mL 浓度范围内表现出良好线性，检出限可达 0.012 μg/mL，

不同基质下检测稳定，具备应用推广潜力。结论 该研究对提升脂溶性成分分析效率与规范化妆品检测流程具

有参考价值。
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0  引  言

角鲨烷作为一种来源广泛的三萜类化合物，具有良好

的化学稳定性和亲肤特性，在护肤品、彩妆及清洁类产

品中广泛使用。其含量水平直接影响化妆品的保湿性、

延展性与肤感表现。部分原料存在质量差异，导致制成

品中角鲨烷含量波动较大。传统检测方法中微量角鲨烷

（＜ 0.1 μg/mL）在复杂基质中易被噪声信号淹没，乳化剂

残留、长链脂肪酸等物质与角鲨烷共流出亦会导致定量偏

差，而且需经多次液液萃取、固相萃取等步骤，过程耗时

致使回收率不稳定。本研究针对上述问题，提出气相色

谱 – 内标校正 – 程序升温协同检测体系，旨在通过采用

DB-5MS 毛细管柱与程序升温策略，提升角鲨烷与干扰物

的分离度，建立正己烷分级萃取 – 低温除杂流程，结合内

标物正十六烷补偿基质效应对 5 类典型化妆品基质进行系

统评估，构建抗干扰数学模型。该方法对提升检测效率、

保障化妆品质量安全具有重要价值。

1  材料与方法

1.1  设备与试剂

实验分析采用 Agilent 7890B 型气相色谱仪，该设备

配备全自动液体进样器和火焰离子化检测器（FID），具备

高灵敏度、高重现性等优势，适用于痕量脂溶性成分的定

量检测。色谱分离核心部分为 DB–5MS 极性中性毛细管

柱（规格为 30 m × 0.25 mm × 0.25 μm），该柱具有良好的热

稳定性和对脂类化合物的分离能力，可有效提升角鲨烷在

复杂基质中的分离效率。进样系统设置隔垫吹扫与预活化

石英衬管，以降低样品残留引发的峰形变异及基线漂移问

题 [1]。载气使用 99.999% 纯度的氦气作为柱流载体，柱前

压力设为 100 kPa，实际柱流速稳定在 1.0 mL/min，保持

分离系统等压输出，提升分析稳定性。温控模块方面，进

样口设置为 280 ℃，检测器设定为 300 ℃，具有快速响应

与抑制背景噪声的优势。

标准品角鲨（纯度≥ 99.5%，Sigma-Aldrich 公司）呈无

色透明液体状态，在室温下具有高稳定性与挥发性，符合

气相分析要求。内标物选用正十六烷，纯度≥ 99.0%，具

有与角鲨烷相似的极性与保留时间，适用于内标法定量分

析。溶剂使用色谱级正己烷与乙腈，均来自 Merck 公司，

确保背景干扰降至最低 [2]。所有用于样品萃取、溶解、稀

释的液体均使用 Milli-Q 超纯水系统制备，电导率控制在

0.05 μS/cm 以内。实验用器皿与样品瓶经 550 ℃ 高温干

烧处理后，采用无油表面活性剂清洗并经氮气干燥，所有

操作使用具备抗污染能力的移液器与玻璃注射器完成 [3]。

1.2  样品与处理方法

为确保检测方法的广泛适用性与结果稳定性，样品来

源涵盖市场上不同剂型的化妆品，包括油性膏霜类（如晚

霜）、水包油型乳液类（日用乳液）、高油相防晒霜、凝胶

状面膜类产品，以及口红类固体脂基制剂，每类样品选取

3 个品牌批次，具备代表性。样品处理方案统一采用液 –
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液萃取与低温除杂相结合的多步净化工艺，目标为去除表

面活性剂、香精、着色剂等干扰组分。

操作步骤：称取 1.00 g 样品置于预先干燥的 10 mL 玻

璃具塞试管中，加入 5.0 mL 色谱级正己烷，置 40 kHz 超

声波清洗仪中提取 20 min。经 6000 r/min 离心操作 5 min

后转移上清液，再进行第二次和第三次提取，合并三次有

机相。对于含乳化剂或水分较高的样品，先加乙腈破乳并

进行冰浴振荡析出油相，再进行上述萃取过程 [4]。有机相

经无水硫酸钠干燥后，用 0.22 μm 聚四氟乙烯滤膜过滤除

杂，定容至 10 mL。内标溶液于过滤前加入，浓度统一为

1.0 μg/mL，确保各样品间定量可比性 [5]。

1.3  分析方法

色谱分析采用程序升温方式实现角鲨烷与其他杂质

组分的有效分离。柱温程序设定为：起始温度 80 ℃，

保 持 2 min 后 以 15 ℃/min 速 率 升 温 至 200 ℃， 再 以 

10 ℃/min 升至 300 ℃，最终恒温 6 min，总分析时间不

超过 20 min，兼顾分离度与检测效率。进样采用不分流方

式，进样量为 1.0 μL，样品注入前通过高温处理石英针具

以降低残留，提升进样一致性。FID 检测器参数设定为氢

气流速 40 mL/min，空气流速 400 mL/min，氮气辅助流速

30 mL/min，预热 15 min 后进行信号稳定性验证，确保火

焰反应充分，响应值稳定 [6]。

参数优化过程中重点对升温速率、柱前压力、分离时

间窗等进行迭代测试，分别对 5 类基质样品建立目标峰保

留时间分布表，观察其拖尾因子与分离度变化，筛选色谱

柱配置与升温策略组合 [7]。在最终设定下，角鲨烷峰保留

时间稳定在 14.7~15.1 min 之间，所有样品中角鲨烷峰分

离度均大于 1.5，拖尾因子小于 1.2，峰形对称，背景噪

声控制在 ±1.5 μV 范围内 [8]。定量分析采用内标法，通过

角鲨烷与正十六烷峰面积比构建标准曲线，浓度范围设定

为 0.05~50 μg/mL，经 6 点校准后拟合优度（r2）稳定高于

0.9995，线性残差分析表明无系统偏移，表明该定量方式

可稳定覆盖常见化妆品中角鲨烷使用浓度水平 [9]。

重复进行 3 次平行实验，不同浓度水平下回收率均值

控制在 94.5%~98.3% 之间，相对标准偏差（RSD）均小于

3% [10]。角鲨烷样品预处理和气相色谱工作流程见图 1。

样品处理 气相色谱分析

选取 5 类化妆品

（油霜、乳液、防晒霜、

面膜、口红）

称量 1.00 g 样品

（10 mL 具塞试管）

正己烷超声萃取

（40 kHz×20 min）

添加内标

（10 μg/mL
正十六烷）

进样 1.0 μL
（不分流模式）

数据采集

保留时间

14.7~15.1 min

内标法定量

（r2＞ 0.9995）

程序升温：

80 ℃→200 ℃
（15 ℃/min）

→300 ℃（10 ℃/min）

FID 检测：

H2 40 mL/min
Air 400 mL/min

离心分离

（6000 r/min×5 min）
三次萃取

合并有机相

PTFE 膜过滤

（0.22 μm）
无水硫酸钠干燥

高水分样品：

乙腈破乳 + 冰浴震荡

图 1 角鲨烷样品预处理和气相色谱工作流程

2  结果与分析

2.1  检出限、定量限与线性范围评估

以角鲨烷标准溶液为基础，配制浓度梯度分别为

0.01、0.05、0.10、0.50、1.00、5.00、10.00、25.00、

50.00 μg/mL 的系列校准液，以正十六烷为内标，采用

固定进样体积为 1.0 μL，进行 6 次重复进样获取峰面积

比数据，构建标准曲线。曲线拟合结果显示，在浓度范

围 0.05~50.00 μg/mL 内线性关系良好，相关系数 r2 为

0.9996，残差分布在 ±3% 以内，无系统偏差，满足定

量分析要求。信噪比（S/N）分别按 3∶1 和 10∶1 标准评

估检出限（LOD）与定量限（LOQ），在低浓度标准液检测

中，LOD 测得为 0.012 μg/mL，LOQ 为 0.045 μg/mL，

数据表明本方法在保证灵敏度基础上具有较宽的适应范

围，可覆盖化妆品中微量至中等浓度角鲨烷含量的检测

需要，适用于日常监管、配方分析及研发评估场景下的

精密测试任务。角鲨烷标准溶液浓度与峰面积比线性关

系见表 1。

表 1 角鲨烷标准溶液浓度与峰面积比线性关系

编号
浓度 /

（μg/mL）
峰面积比

（角鲨烷 /正十六烷）
平均值 标准偏差 信噪比

1 0.01 0.051 0.051 0.003 2.9

2 0.05 0.267 0.268 0.004 7.2

3 0.1 0.519 0.521 0.005 13.4

4 1 5.247 5.25 0.038 85.2

5 5 26.2 26.198 0.122 330.5

6 10 52.678 52.681 0.205 680.2

7 25 131.455 131.457 0.331 1680.3

8 50 262.21 262.215 0.478 3204.6

2.2  重复性、回收率与精密度测试结果

为验证方法在实际样品中的重复性和精密度，从五类

基质化妆品中各选取 1种代表样品，设定添加水平为 1.00、

5.00、25.00 μg/mL，分别进行加标回收实验，每种浓度设

定 6 次平行测定。结果显示，在 1.00 μg/mL 浓度下平均回

收率为 93.5%，RSD 为 3.2%；5.00 μg/mL 水平回收率为

96.8%，RSD 为 2.4%；25.00 μg/mL 回收率为 98.1%，RSD
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为 1.9%，结果均符合精密度控制要求，RSD 低于 5%。

对同一批次乳膏类样品进行连续 10 次测定，计算峰

面积比与保留时间的相对偏差，面积 RSD 为 2.1%，保留

时间 RSD 为 0.6%，说明仪器响应与色谱系统运行稳定。

不同浓度加标样品的回收率与精密度数据见表 2。

表 2 不同浓度加标样品的回收率与精密度数据（n = 6）

样品类型 加标浓度 /（μg/mL） 平均回收率 /% RSD/%

乳膏类 1 93.5 3.2

乳液类 5 96.8 2.4

凝胶类 25 98.1 1.9

口红类 5 94.3 2.7

防晒霜类 10 95.9 2.2

2.3  不同基质下角鲨烷检测的干扰分析与校正方法

不同类型化妆品基质中存在多种高分子乳化剂、脂肪

酸酯类及香精等成分，可能与角鲨烷在气相色谱柱内具有

相似保留特性，干扰色谱峰的准确识别与积分，尤其是在

乳液类与水包油型样品中，界面活性剂残留对色谱响应信

号影响显著。为识别干扰峰并验证其对角鲨烷峰形与响应

值的影响程度，选取去除角鲨烷的基质空白样品进行空白

测试并对比加标前后色谱图，结果显示乳液基质中有两种

低极性酯类化合物保留时间与角鲨烷接近，峰尾干扰严

重，拖尾因子大于 1.8，峰宽扩大。为解决此类问题，采

用多轮优化的液 – 液萃取与过滤流程，强化低极性选择性

萃取效果，在萃取剂选择中控制正己烷比例不低于 95%，

同时加入小剂量乙腈增强破乳能力，萃取前进行低温析出

处理，剥离可溶性蛋白与胶状物质，获得清澈萃取液。

不同基质类型下角鲨烷与内标物的响应因子差异均控

制在 ±5% 范围内，进一步通过标准加入法评估各基质下

的校正效率，误差均小于 3%，表明基质干扰已得到有效

抑制。最终建立的检测系统具有较强的抗基质干扰能力，

可适配各类高复杂度化妆品基质样品，对角鲨烷进行准确

识别与定量，提升数据的真实性与可靠性，不同基质类型

中角鲨烷检测前后回收率变化如表 3 所示。

表 3 不同基质类型中角鲨烷检测前后回收率变化

基质类型 校正前回收率 /% 校正后回收率 /% 校正方式 峰干扰类型

水包油乳液 78.2 93.4 内标法 + 空白加标 酯类尾峰干扰

凝胶类 81.6 94.1 稀释去除干扰 异构烃拖尾干扰

防晒类 75.9 91.8 低温析出 + 内标 硅油与酯类叠峰

油膏类 85.4 96.5 多轮萃取校正 长链脂肪酸峰靠近

彩妆类 79.3 92.6 稀释 + 内标 香精组分干扰

3  讨论与结论

本研究成功构建气相色谱 – 内标校正 – 程序升温三

维质控体系，将内标法定量与高分辨程序升温结合，解

决复杂基质中共流出物干扰难题；建立涵盖 5 类化妆品

基质的检测模型，为行业提供普适性解决方案，该方法

可迁移至其他脂溶性成分（如维生素 E、植物甾醇）的检

测，形成多组分分析平台。研究结果表明，该体系对保

障化妆品原料质量、优化配方设计、提升检测效率具有

显著应用价值，为制定国家级化妆品检测标准提供数据

支撑。
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