
 

 

基于超高效液相色谱-四极杆-飞行时间质谱的
儿童化妆品中 180 种禁用物质的高通量筛查

李若绮1，孙　莺1，武　悦1，刘　甜1，周敏敏1，郭朝晖1，李广宁2

（1. 甘肃省药品检验研究院，甘肃 兰州　730070；2. SCIEX 中国，北京　100015）

摘要：本研究基于超高效液相色谱-四极杆-飞行时间质谱（UPLC-Q-TOF MS）技术建立了儿童化妆品中 180种禁

用物质的高通量筛查方法，可在较短分析时间内实现化合物保留时间分布均匀且同分异构体分离良好。根据各

化合物的保留时间、一级母离子精确质量数和二级质谱图，建立了 180种禁用物质筛查数据库。样品经溶剂超

声提取后，采用 Kinetex® F5色谱柱（100 mm×3.0 mm，2.6 μm）分离，以 2 mmol/L甲酸铵水溶液（含 0.1%甲酸）和

2 mmol/L甲酸铵甲醇-乙腈溶液（1:1，V/V，含 0.1%甲酸）为流动相进行梯度洗脱。在电喷雾离子源正、负离子模

式下，通过数据依赖型扫描（IDA）进行分析，利用 Library View数据库软件将样品数据与筛查数据库匹配，实现目

标化合物的高通量筛查确证。本实验分别对膏霜乳类和液态油类样品进行前处理，优化色谱和质谱条件，并对建

立的快速筛查方法开展方法学验证，考察了 2种样品的基质效应。结果表明，膏霜乳类和液态油类样品的最佳提

取溶剂分别为 50%乙腈和 50%甲醇，最佳超声提取时间均为 40 min，2种基质样品的相对标准偏差（RSD）为

1.8%～10%，检出浓度为 0.01～0.5 μg/g，大部分待测化合物的基质效应（ME）＜20%。该方法准确、快速，可实现

儿童化妆品中禁用物质的高通量筛查确证，为打击非法添加行为提供了技术支持。
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High-throughput Screening for 180 Prohibited Substances in Children’s
Cosmetics Based on Ultra Performance Liquid Chromatography-Quadrupole

Time-of-flight Mass Spectrometry

LI Ruo-qi1,  SUN Ying1,  WU Yue1,  LIU Tian1,  ZHOU Min-min1,  GUO Zhao-hui1,  LI Guang-ning2

（1. Gansu Institute for Drug Control, Lanzhou 730070, China；2. SCIEX China, Beijing 100015, China）

Abstract: In  this  study,  a  high-throughput  screening  method  was  developed  based  on  ultra-

performance  liquid  chromatography-quadrupole-time-of-flight  mass  spectrometry  (UPLC-Q-TOF

MS)  for  the  simultaneous  screening  of  180  prohibited  substances  in  children’s  cosmetics.  The

chromatographic  separation  conditions  and  mass  spectrometry  scanning  mode  were  optimized.  A

screening  database  for  the  180  prohibited  substances  was  constructed  using  Library  View  database

software,  according to the retention time,  exact  mass of  the precursor  ion,  and MS/MS spectrum of

each  compound.  Chromatographic  separation  was  performed  on  a  Kinetex®  F5  column  (100  mm×
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3.0  mm， 2.6  μm)  with  gradient  elution,  using  2  mmol/L  ammonium  formate  aqueous  solution

(containing  0.1%  formic  acid)  and  2  mmol/L  ammonium  formate  methanol-acetonitrile  (1:1, V/V,

containing 0.1% formic acid) as the mobile phases.  The eluent from the column was detected using

information-dependent  scanning  (IDA)  in  both  the  positive  and  negative  ion  modes  of  electrospray

ion  sources.  The  Library  View  software  was  used  to  identify  target  compounds  by  matching  the

acquired  sample  data  against  the  screening  database.  The  sample  pretreatment  procedures  were

optimized  separately  for  cream  and  liquid  oil  samples.  The  optimal  extraction  solvents  were  50%

acetonitrile  for  cream and  50% methanol  for  liquid  oil,  with  an  optimal  extraction  time  of  40  min.

Method  validation  was  performed  for  the  established  approach.  The  relative  standard  deviations

(RSDs)  for  the  two  sample  matrices  ranged  from  1.8%  to  10%,  with  limits  of  detection  (LODs)

ranging from 0.01 to 0.5 μg/g. The matrix effects for most tested compounds were less than 20%. The

application  of  this  high-resolution  mass  spectrometry-based  screening  database  has  significantly

improved the efficiency of daily work and the capability for safety risk monitoring of illegal additives

in children’s cosmetics. It provides technical support for the scientific regulation of cosmetics and is

of  great  importance  for  ensuring  the  quality  and  safety  of  children’s  cosmetics.  Currently,  this

screening  method  is  only  applicable  to  cream  and  liquid  oil  samples.  Future  work  will  focus  on

optimizing pretreatment methods for other sample matrices and continuously expanding the number

and variety of compounds in the database. The enhanced screening database can be applied not only

to  the  screening  of  illegally  added  substances  in  children’s  cosmetics,  but  also  extended  to  other

cosmetic categories, thereby providing a strong safeguard for the safe use of cosmetics.
Key  words: children’s  cosmetics； high  resolution  mass  spectrometry； prohibited  substances； high-
throughput screening

我国高度重视儿童化妆品监管，2021年，国

家药品监督管理局将保护儿童安全用妆列为

“我为群众办实事”和“护苗”专项行动的工作

重点，部署开展儿童化妆品专项检查工作，同年

9月出台了《儿童化妆品监督管理规定》，12月发

布了儿童化妆品标志“小金盾”，要求申请注册或

进行备案的儿童化妆品须标识儿童化妆品标志。

然而，一些不法商家为提高产品功效非法添加禁

用物质，儿童化妆品安全事件时有发生[1-6]。

近年来，国家药品监督管理局公告的不合格

儿童化妆品中，涉及非法添加的禁用物质主要为

激素、抗感染类药物和临床皮肤用药[7-8]，儿童长

期使用添加上述禁用物质的化妆品会使皮肤受

到损伤，甚至会导致依赖性皮炎等严重后果。目

前，针对儿童化妆品中禁用物质的检测，主要采

用《化妆品安全技术规范》（2015年版）[9]中收录

的检验方法及化妆品补充检验方法，但上述方法

存在仅针对单一化合物类别进行检测的局限。

在实际样品检验过程中，需将多种检验方法组合

使用，存在检验周期长、成本高和效率低等问

题。因此，亟需建立一种高效、准确、覆盖范围

广、针对性强的儿童化妆品禁用物质筛查方法。

高分辨质谱具有高分辨率、高准确度的优

点，可获得母离子和碎片离子的精确质量数，结

合数据分析技术建立目标化合物数据库，能够实

现一次性筛查数百种化合物。各检验机构陆续

建立了基于高分辨质谱的化妆品中禁用物质高

通量筛查数据库，涉及的禁用物质有激素类、抗

感染类和抗组胺类等，筛查数量从几十种到数

百种，各筛查数据库中禁用物质种类、数量及筛

查条件不同，可实现样品中非法添加物质的快速

检测[10-12]。

本研究参考不合格化妆品通告和相关文

献 [13-16]，结合国家化妆品抽样检验及安全风险监

测工作中针对儿童化妆品开展的检验项目，选取

激素类、抗感染类、抗组胺类和其他皮肤用药类

共计 180种化合物作为目标分析物，建立基于超

高效液相色谱-四极杆-飞行时间质谱（UPLC-Q-
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TOF MS）的儿童化妆品中 180种禁用物质的定

性筛查方法，以获得目标化合物的保留时间、母

离子和二级碎片离子精确质量数及丰度比等信

息，在 Library View数据库软件中构建 180种禁

用物质数据库，并将该数据库应用于日常抽样检

验和风险监测。

 1    实验部分

 1.1    仪器与装置

Triple TOF 6600+串联四极杆-飞行时间高分

辨质谱仪：美国 AB Sciex公司产品，配有 Sciex
OS数据处理软件和 Library View数据库软件；电

子天平：瑞士Mettler公司产品；Milli-Q IQ7000超

纯水机：美国 Millipore公司产品；涡旋混匀器：常

州国华电器有限公司产品；超声波提取仪：昆山

市超声仪器有限公司产品。

 1.2    样品与试剂

180种禁用物质标准品：包括 69种激素类

（52种肾上腺皮质素和 17种性激素）、64种抗感

染类（包括 40种抗生素）、16种抗组胺类以及

31种其他皮肤用药，市售单标或混标，来源及纯

度列于表 1（禁用物质按上述类别依次排序）；甲

醇、乙腈（色谱纯），甲酸、乙酸（质谱纯）：德国

Merck公司产品；甲酸铵、乙酸铵（质谱纯）：美

国 Sigma公司产品。

100批次儿童化妆品：包含保湿霜、滋润霜、

护理霜、修护霜、护臀霜、润肤乳等膏霜乳产品

和油剂产品，购自超市、商场、专卖店。

 1.3    标准溶液的配制

分别精密称取 10 mg对照品于 10 mL棕色

容量瓶中，加入甲醇充分溶解（对于溶解性差的

化合物可加少量水或甲酸促进溶解），室温超声

提取 5 min，用甲醇定容至刻度，摇匀，配制成

1 g/L单标储备液，于−18 ℃ 冰箱储存。市售混

合标准溶液现用现配。精密量取适量单标储备

液和市售混合标准溶液，用甲醇稀释成混合标准

工作液。

 1.4    样品前处理

称取 0.2  g（精确至 0.001  g）膏霜乳类和液

态油类样品于 10 mL具塞比色管中，分别加入

少量 50%乙腈和少量 50%甲醇，在涡旋混合仪

上振荡使试样与提取溶剂混合均匀 ；然后分

别加入 50%乙腈和 50%甲醇至近刻度，超声提

取 40 min，静置至室温；分别用 50%乙腈和 50%
甲醇定容至刻度，摇匀，过 0.22 μm滤膜，滤液作

为待测溶液。

 1.5    实验条件

 1.5.1    色谱条件　Kinetex® F5色谱柱（100 mm×
3.0 mm，2.6 μm）；柱温 40 ℃；进样量 1.0 μL；流动相：

A相为 2 mmol/L甲酸铵水溶液（含 0.1%甲酸），

B相为 2 mmol/L甲酸铵甲醇-乙腈溶液（1:1，V/V，
含 0.1%甲酸）；流速 0.3 mL/min；梯度洗脱程序：

0～1  min（95%A）， 1～15  min（95%～5%A）， 15～
23 min（5%A），23～23.1 min（5%～95%A），23.1～
26 min（95%A）。

 1.5.2      质谱条件　电喷雾离子源正（ESI+）、负

（ESI−）离子模式；离子化电压（IS）分别为 5 500、
−4 500 V；加热温度 650 ℃；气帘气、雾化气、辅

助加热气压强分别为 207、448、448 kPa；碰撞气

电压为 35±15 V；数据依赖型扫描（IDA）模式，一

级质谱扫描范围 m/z 100～1 000，二级质谱扫描

范围 m/z 50～1 000。每次实验前，采用调谐液分

别对仪器进行 MS和 MS/MS模式的质量精度校

正。在序列运行过程中，每运行 5针样品，自动

进行 1次质量精度校正。

 1.6    禁用物质筛查谱库的建立

将 100 μg/L混合标准工作液注入 UPLC-Q-
TOF MS，分别在正、负离子模式下，采用 IDA模

式获得各化合物的保留时间、母离子精确质量

数和二级质谱图。使用 Sciex OS数据处理软件

和 Library View数据库软件，建立 180种禁用物

质的高分辨质谱筛查数据库，结果列于表 1。
 1.7    样品筛查确证

通过化合物保留时间、母离子精确质量数、

二级质谱图谱库匹配等信息，对样品中禁用物质

进行快速筛查和定性确证。如果被测样品存在

与标准品保留时间一致的色谱峰（保留时间偏差

小于±2.5%），精确质量数偏差小于 5×10−6，二级

质谱图谱库匹配得分大于 70[17]，则可判断被测

样品中存在该化合物。

 2    结果与讨论

 2.1    样品前处理条件的优化

 2.1.1    提取溶剂　本研究涉及的 180种禁用物

质化学性质差异较大，需要对提取溶剂进行选择

和优化。为最大程度减少目标化合物的损失，本
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实验针对儿童护肤类产品，分别考察纯乙腈、纯

甲醇、 50%甲醇和 50%乙腈作为提取溶剂对

30种代表性待测化合物（10种抗感染类、5种抗

生素类、5种抗组胺类、4种激素类、6种其他皮

肤用药）提取回收率的影响，通过外标单点法计

算提取回收率。结果表明，使用纯乙腈作为提取

溶剂时，近半数目标化合物的峰形较差，因此不

考察其回收率。膏霜乳类和液态油类样品的前

处理最佳提取溶剂分别是 50%乙腈、50%甲醇，

示于图 1。

 2.1.2    提取方式　化妆品基质复杂，可选择涡旋

分散和超声相结合的提取方式。其中，涡旋分散

可使样品与提取溶剂混合均匀；超声有助于目标

化合物的提取。本实验设置超声提取时间分别

为 10、20、30、40、50和 60 min，通过外标单点法

计算提取回收率，确定最佳超声提取时间。结果

表明，膏霜乳类和液态油类样品的最佳超声提取

时间均为 40 min，示于图 2。

 2.2    色谱条件优化

本研究考察了 180种禁用物质在 BEH C18

（100 mm×2.1 mm，1.7 μm）、AtlantisTM T3（150 mm×

2.1  mm， 3.0  μm）、 SVEATM  C18  Gold（100  mm×

2.1 mm，1.7 μm）、BEH C8（100 mm×2.1 mm，1.7 μm）、

Kinetex® F5（100 mm×3.0 mm，2.6 μm）5款色谱柱

上的色谱行为，综合考虑待测化合物的峰形、响

应值及同分异构体的分离度，最终选取 Kinetex®

F5色谱柱（100 mm×3.0 mm，2.6 μm）。

本实验考察了 8组不同流动相体系（水 -乙
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注：图中 30种代表化合物依次为氧氟沙星、环丙沙星、阿奇霉素、酮康唑、氟康唑、磺胺甲二唑、磺胺氯哒嗪、培氟沙星、
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地氯雷他定、马来酸氯苯那敏、阿司咪唑、盐酸氟奋乃静、盐酸氯丙嗪、利多卡因、丁卡因、依曲替酯、5-甲氧基补骨脂素、三甲沙林、

8-甲氧基补骨脂素

图 1    膏霜乳类样品（a）和液态油类样品（b）的前处理最佳溶剂

Fig. 1    Optimized solvent of pretreatment for cream (a) and liquid oil (b) samples
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注：30种代表化合物顺序同图 1

图 2    膏霜乳类样品（a）、液态油类样品（b）的最佳超声提取时间

Fig. 2    Optimized time of ultrasonic extraction for cream (a) and liquid oil (b) samples
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腈、 0.1%甲酸水 -0.1%甲酸乙腈、 0.1%乙酸水 -
0.1%乙酸乙腈、2 mmol/L甲酸铵水-2 mmol/L甲

酸铵乙腈、2 mmol/L乙酸铵水-2 mmol/L乙酸铵

乙 腈 、 含 0.1%甲 酸 的 2  mmol/L甲 酸 铵 水 -含
0.1%甲酸的 2 mmol/L甲酸铵乙腈、含 0.1%乙酸

的 2 mmol/L甲酸铵水 -含 0.1%乙酸的 2 mmol/L
甲酸铵乙腈、含 0.1%甲酸的 2 mmol/L甲酸铵水-
含 0.1%甲酸的 2 mmol/L甲酸铵甲醇乙腈 （1:1，
V/V））对待测化合物分离和质谱响应的影响。结

果表明，流动相中加酸可促进[M+H]+生成，提高

化合物响应强度，加入铵盐可改善部分化合物峰

形。综合考虑，选取含 0.1%甲酸的 2 mmol/L甲

酸铵水 -含 0.1%甲酸的 2 mmol/L甲酸铵甲醇乙

腈（1:1，V/V）作为流动相。

采用梯度洗脱程序可在较短时间内实现

180种化合物的保留时间均匀分布和良好分离，

各化合物的保留时间列于表 1，提取离子色谱图

示于图 3。激素类化合物中同分异构体较多，该

实验条件下同分异构体均得到良好分离，各同分

异构体提取离子色谱图示于图 4。
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图 3    ESI+（a）、ESI−（b）模式下，180 种禁用物质提取离子色谱图

Fig. 3    Extracted ion chromatograms of 180 prohibited substances under ESI+ (a) and ESI− (b) modes
 

 2.3    质谱条件优化

分别在 ESI+、ESI−模式下采用 IDA模式分析

目标化合物，选择响应最强的目标离子作为一级

母离子，同时优化离子源温度 （500、550、600、
650 ℃）、辅助加热气压强 （346、 380、 414、 448
kPa）和碰撞气压强（346、380、414、448 kPa）。雌

三醇、雌二醇、雌酮和己烯雌酚在负离子模式下

响应强度最高，其余化合物均在正离子模式下响

应强度最高。180种禁用物质的加合方式、母离

子精确质量数等列于表 1。
 2.4    基质效应考察

基质效应（ME）在质谱分析中普遍存在，表

现为目标离子响应抑制或增强， |ME|＜20%表示

弱基质效应，20%≤|ME|≤50%表示中等基质效

应， |ME|＞50%表示强基质效应 [18]。本实验分别

对膏霜乳类和液态油类样品进行基质效应考察，

将不含 180种禁用物质的乳剂样品和油剂样品

作为空白基质，分别配制 1 μg/g乳剂空白基质加

标溶液、油剂空白基质加标溶液和纯溶剂加标

溶液，采用峰面积比值法计算 ME。结果表明，膏

霜乳类和液态油类样品中大部分待测化合物

|ME|＜20%，表明基质效应可忽略，示于图 5。
本实验分别在膏霜乳类和液态油类空白基质

样品中加入混合标准工作液，制得 2 ng/g加标样

品，连续测定 6次，重复 3次，计算峰面积精密

度，以色谱峰的信噪比（S/N）=3确定检出限（LOD），

结果列于表 1。可知，180种待测化合物的 RSD
为 1.8%～10.0%（n=6），检出限为 0.01～0.5 μg/g。
对于同时收录于已建筛查数据库和《化妆品安全

技术规范》（2015年版）的化合物，其检出限能够

满足规范要求。

 2.5    高分辨质谱筛查数据库的建立与应用

在优化的实验条件下分析 100 μg/L混合标

准工作溶液，可获得各化合物的保留时间、母离

子精确质量数和二级质谱图，从而建立 180种禁

用物质高分辨质谱筛查数据库。随后，对建立的

筛查数据库进行验证，将混合标准工作溶液添加

到样品中，采用建立的方法分析样品，并利用
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Library View数据库软件将检测结果与自建筛查

数据库进行比对，可获得目标化合物的提取离子

色谱图，一级、二级高分辨质谱图及数据库匹配

结果示于图 6。180种禁用物质的保留时间偏差
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图 4    激素类化合物同分异构体提取离子色谱图

Fig. 4    Extracted ion chromatograms of hormone compound isomers
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图 5    化合物在膏霜乳（a）、液态油（b）中的基质效应

Fig. 5    Matrix effects of compounds in cream (a) and liquid oil (b) matrices
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小于±2.5%，母离子精确质量数偏差小于 5×10−6，
二级质谱图谱库匹配得分大于 70分，结果列于

表 2。

针对儿童化妆品禁用物质的筛查，本研究涉

及的化合物数量更多且能够较好地分离同分异

构体，部分化合物的检出限更低[1,4,10-12]。
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图 6    磺胺甲噁唑的色谱图（a），一级质谱图（b），二级高分辨质谱图及数据库镜像结果（c）
Fig. 6    Chromatograms (a), mass spectrum (MS) (b), mass spectrum (MS2) and mirror mass spectrum of

sulfamethoxazole (c)

 

表 2    加标样品中目标化合物的检测结果和二级质谱图匹配得分

Table 2    Detection results of the target compounds in the added standard sample and the matching scores of the
secondary mass spectrometry

序号
No.

化合物名称
Component name

实测质量数
Measured mass (m/z)

保留时间
Retention
time/min

质量数偏差
Mass error/×10−6

二级质谱图匹配得分
Library score

1 曲安西龙 395.1868 8.49 0.8 86.4

2 异氟泼尼松 379.1916 9.38 0.3 83.8

3 倍他米松 393.2077 9.93 1.3 92.5

4 地塞米松 393.2077 10.13 1.3 90.8

5 氟米松 411.1968 10.26 2.1 93.1

6 地索奈德 417.2271 10.63 −0.1 95.4

7 氟尼缩松 435.2182 10.79 1.1 93.9

8 曲安西龙双醋酸酯 479.2060 13.81 −3.3 95.8

9 泼尼松龙醋酸酯 403.2114 10.96 −0.2 82.2

10 氟米龙 377.2100 15.84 −6.1 100.0

11 氢化可的松醋酸酯 405.2268 10.60 −1.0 94.4

12 氟氢可的松醋酸酯 423.2176 10.65 −0.2 92.4

13 地夫可特 384.2187 13.52 −2.3 89.7

14 泼尼松醋酸酯 401.1964 10.93 1.4 96.7

15 卤美他松 445.1580 7.75 −1.7 94.7

16 地塞米松醋酸酯 435.2182 11.35 1.1 88.6

17 布地奈德 431.2426 11.57 −0.5 96.8

18 氟米龙醋酸酯 419.2222 11.81 1.4 88.2

19 氢化可的松戊酸酯 447.2741 12.13 0.0 94.8

20 二氟拉松双醋酸酯 495.2191 12.73 0.4 78.4

21 氟轻松醋酸酯 495.2191 12.59 0.4 91.3

22 倍他米松戊酸酯 477.2644 12.60 −0.5 87.3

23 哈西奈德 455.1994 12.68 −0.3 71.8
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序号
No.

化合物名称
Component name

实测质量数
Measured mass (m/z)

保留时间
Retention
time/min

质量数偏差
Mass error/×10−6

二级质谱图匹配得分
Library score

24 阿氯米松双丙酸酯 521.2306 13.07 1.0 95.9

25 安西奈德 503.2436 12.93 −0.8 79.6

26 氯倍他索丙酸酯 467.1995 12.89 0.0 91.0

27 氟替卡松丙酸酯 501.1916 13.21 −0.3 78.6

28 莫米他松糠酸酯 521.1492 13.06 −0.1 75.9

29 倍氯米松双丙酸酯 521.2306 13.72 1.0 95.9

30 双氟可龙戊酸酯 479.2604 13.66 0.1 96.6

31 氯倍他松丁酸酯 479.1995 13.83 0.0 95.8

32 环索奈德 541.3160 14.73 0.1 93.4

33 氯替泼诺 467.1813 12.91 −3.9 91.0

34 二氟孕甾丁酯 509.2345 12.77 0.0 79.8

35 泼尼松龙 361.2011 9.30 0.5 71.4

36 泼尼松 359.1848 9.23 −1.5 87.6

37 氢化可的松 363.2165 9.15 −0.2 95.0

38 可的松 361.2011 9.48 0.5 91.4

39 甲基泼尼松龙 375.2155 10.16 −2.9 92.1

40 倍氯米松 409.1789 10.65 3.2 81.5

41 曲安奈德 435.2182 10.63 1.1 90.5

42 氟轻松 453.2086 10.95 0.5 91.4

43 氟氢缩松 437.2333 10.85 −0.1 74.5

44 可的松醋酸酯 403.2114 11.34 −0.2 77.7

45 甲基泼尼松龙醋酸酯 417.2271 11.53 −0.1 94.2

46 倍他米松醋酸酯 435.2182 11.19 1.1 91.3

47 氢化可的松丁酸酯 433.2584 11.58 −0.1 86.5

48 曲安奈德醋酸酯 477.2285 12.23 0.5 96.3

49 泼尼卡酯 489.2462 12.74 −4.2 96.5

50 卤倍他索丙酸酯 485.1901 13.04 0.0 89.5

51 丙酸诺龙 331.2274 11.79 1.9 87.5

52 倍他米松双丙酸酯 505.2596 13.26 −0.1 77.5

53 睾酮 289.2161 11.16 −0.5 90.3

54 孕三烯酮 309.1851 15.84 0.6 91.5

55 甲基睾丸酮 303.2320 11.59 0.6 96.4

56 炔诺孕酮 313.2164 14.40 0.7 98.7

57 雌三醇 287.1789 10.62 −3.1 79.5

58 雌二醇 271.1846 9.31 −1.1 84.6

59 雌酮 269.1699 11.54 2.2 79.3

60 己烯雌 267.1469 11.38 3.4 90.8

61 米诺地尔 210.1352 6.75 1.0 97.6

62 坎利酮 341.2117 11.97 1.6 80.0

63 19-羟基雄甾-4-烯-3,17-二酮 303.1957 9.19 0.9 93.5
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64 醋酸甲地孕酮 385.2372 12.97 −0.2 97.7

65 醋酸氯地孕酮 405.1830 13.16 0.8 80.6

66 黄体酮 315.2320 12.79 0.4 95.6

67 醋酸甲羟孕酮 387.2533 13.17 0.7 96.6

68 己酸羟孕酮 429.3000 14.40 0.2 86.7

69 17α-羟孕酮 331.2274 13.50 1.9 87.5

70 甲硝唑 172.0716 4.58 −0.6 99.4

71 环丙沙星 332.1408 7.49 0.9 92.4

72 克林霉素 425.1879 8.45 1.8 92.4

73 克林霉素磷酸酯 505.1535 7.87 0.1 100.0

74 林可霉素 407.2214 5.54 0.9 91.1

75 多西环素 445.1590 7.75 −3.7 86.5

76 米诺环素 458.1922 7.53 0.0 50.1

77 阿奇霉素 749.5159 8.98 0.2 92.9

78 克拉霉素 748.4817 11.95 3.3 90.1

79 罗红霉素 837.5324 11.80 0.7 94.8

80 氯霉素 277.0812 11.60 −2.5 90.4

81 磺胺甲二唑 271.0318 6.71 0.1 99.5

82 磺胺氯哒嗪 285.0206 7.63 −0.6 98.1

83 沙拉沙星 386.1308 8.53 −0.6 74.4

84 双氟沙星 400.1468 8.64 0.3 65.5

85 莫西沙星 402.1823 8.72 −0.1 94.3

86 诺氟沙星 320.1407 7.34 0.7 100.0

87 恩诺沙星 360.1720 7.90 0.6 75.2

88 四环素 445.1590 7.75 −3.4 89.3

89 土霉素 461.1556 6.80 0.3 93.2

90 头孢地尼 396.0432 7.48 0.3 94.5

91 灰黄霉素 353.0787 10.74 0.1 78.6

92 加替沙星 376.1669 8.31 0.6 80.3

93 头孢妥仑匹酯 621.1258 11.08 0.5 94.2

94 头孢米诺 520.0731 11.72 −1.2 90.8

95 头孢地嗪 585.0351 7.50 0.3 83.2

96 头孢甲肟 512.0571 6.74 3.3 80.7

97 头孢唑肟 384.0438 12.87 1.8 94.9

98 头孢泊肟酯 558.1328 10.90 1.0 87.2

99 头孢他美酯 512.1272 10.73 0.8 94.5

100 头孢美唑 472.0527 6.48 0.2 97.6

101 头孢硫脒 473.1526 7.28 0.6 93.8

102 头孢噻呋 524.0369 8.34 1.1 88.6

103 头孢洛宁 459.0801 5.73 2.2 91.7
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104 头孢匹林钠 448.0605 6.32 −0.5 96.5

105 伊维菌素 875.5165 11.80 1.6 93.4

106 伐地考昔 315.0800 10.51 0.8 98.1

107 依托考昔 359.0620 9.82 1.1 95.2

108 托氟沙星 405.1186 11.96 4.2 79.8

109 利奈唑胺 338.1519 8.22 2.5 70.1

110 克霉唑 345.1146 11.79 −2.0 80.2

111 酮康唑 531.1564 11.38 0.8 95.4

112 氟康唑 307.1116 7.35 1.0 95.5

113 联苯苄唑 311.1542 11.77 −0.2 78.2

114 盐酸萘替芬 288.1756 11.50 3.2 76.4

115 益康唑 381.0328 12.86 1.3 94.5

116 咪康唑 414.9938 13.52 1.3 87.9

117 环吡酮胺 208.1333 12.24 0.5 90.5

118 伊曲康唑 705.2465 13.93 −0.1 95.1

119 伏立康唑 350.1228 10.62 1.4 98.7

120 利拉萘酯 329.1329 13.86 3.1 99.8

121 氧氟沙星 362.1510 7.35 0.0 93.1

122 磺胺吡啶 250.0646 5.75 0.6 93.4

123 磺胺甲嘧啶 265.0754 6.08 0.1 97.1

124 磺胺甲氧嗪 281.0706 6.83 1.0 96.1

125 磺胺甲噁唑 254.0594 7.67 0.2 96.5

126 依诺沙星 321.1359 7.02 0.5 83.0

127 培氟沙星 334.1562 7.47 0.0 95.4

128 氟罗沙星 370.1378 7.26 1.3 93.2

129 呋喃它酮 325.1144 5.71 0.3 93.2

130 欧前胡素 271.0967 12.17 0.9 96.3

131 替马沙星 418.1376 9.22 0.7 98.8

132 依沙吖啶 254.1281 4.61 −2.8 86.7

133 头孢替安 526.1112 11.12 0.8 91.8

134 地氯雷他定 311.1313 8.62 1.0 84.6

135 马来酸氯苯那敏 275.1312 9.06 0.9 97.2

136 阿司咪唑 459.2556 9.62 0.2 93.0

137 盐酸曲吡那敏 256.1811 9.14 1.0 98.8

138 马来酸溴苯那敏 319.0808 9.28 1.1 100.0

139 盐酸苯海拉明 256.1690 9.74 −2.3 98.8

140 盐酸异丙嗪 285.1420 10.48 0.1 98.5

141 盐酸羟嗪 375.1836 10.87 0.5 99.5

142 奋乃静 404.1559 12.02 0.2 89.8

143 盐酸西替利嗪 389.1626 10.78 −0.2 98.8

246 质  谱  学  报 第 47 卷



续表

序号
No.

化合物名称
Component name

实测质量数
Measured mass (m/z)

保留时间
Retention
time/min

质量数偏差
Mass error/×10−6

二级质谱图匹配得分
Library score

144 盐酸氟奋乃静 438.1825 12.72 0.8 91.9

145 盐酸氯丙嗪 319.1040 11.87 3.2 97.8

146 氯雷他定 383.1533 12.29 3.1 100.0

147 特非那定 472.3219 12.79 2.0 94.2

148 盐酸赛庚啶 288.1751 10.80 1.4 76.4

149 西咪替丁 253.1234 4.61 1.5 100.0

150 普鲁卡因胺 236.1752 4.68 −2.1 94.4

151 普鲁卡因 237.1599 5.80 0.7 96.1

152 盐酸氯普鲁卡因 271.1212 12.17 1.5 96.3

153 苯佐卡因 166.0864 8.83 0.6 94.4

154 利多卡因 235.1807 6.92 0.9 99.8

155 丁卡因 265.1915 9.63 1.6 94.6

156 辛可卡因 344.2344 11.18 3.2 95.6

157 布坦卡因 255.1260 7.87 0.6 99.1

158 二丁氨卡因 307.2391 9.64 3.7 98.3

159 利索卡因 180.1018 9.92 −0.6 79.1

160 盐酸普莫卡因 294.2075 10.35 3.7 92.3

161 他扎罗汀 352.1368 14.50 0.7 80.7

162 阿维A 327.1962 14.78 2.1 72.7

163 异维甲酸 301.2158 14.88 −1.5 98.3

164 维甲酸 301.2151 15.17 −3.7 98.3

165 依曲替酯 355.2269 15.84 0.5 97.4

166 双氯芬酸钠 296.0240 12.11 0.0 98.2

167 吲哚美辛 358.0841 12.68 0.0 98.3

168 欧前胡内酯 271.0967 12.17 0.9 96.3

169 5-甲氧基补骨脂素 217.0507 10.06 5.4 98.3

170 新补骨脂异黄酮 323.1278 12.09 0.0 97.7

171 异补骨脂素 187.0391 9.97 0.9 98.4

172 螺内酯 417.2074 11.63 4.8 76.5

173 克罗米通 204.1383 10.81 −0.1 96.7

174 盐酸阿米卡因 236.1650 8.78 2.0 90.1

175 三甲沙林 229.0868 12.40 3.8 88.7

176 8-甲氧基补骨脂素 217.0501 10.05 2.8 98.3

177 补骨脂二氢黄酮 325.1436 12.10 0.4 100.0

178 补骨脂素 187.0391 9.80 0.9 98.4

179 维生素D3 385.3461 16.41 −1.1 95.5

180 二己脒定 355.2126 7.83 −0.8 96.6
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 2.6    实际样品筛查

采用本方法对 100批次儿童化妆品进行筛

查，在 3批次样品中检出禁用物质氯倍他索丙酸

酯，进一步采用《化妆品安全技术规范》（2015年

版）中的检测方法（三重四极杆串联质谱法）对上

述 3批次阳性样品进行定量分析，含量在 0.75～
317.23 μg/g。

 3    结论

本研究基于 UPLC-Q-TOF MS建立了儿童化

妆品中 180种禁用物质的高通量筛查方法，并构

建了包括激素类、抗感染类、抗组胺类和其他皮

肤用药类等 180种禁用物质的筛查数据库。该

方法准确、快速，适用于儿童化妆品中非法添加

物质的快速筛查，能够提高日常抽样检验和风

险监测的检验效率，为儿童化妆品监管提供技术

手段。
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