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随着生活水平的不断提高"人们对美发有

了更高要求"各种标识有去屑%防脱%生发等功

效的洗发育发类化妆品日益繁多*

+

+

$然而"部

分生产厂家利用洗发育发产品成分复杂%质量

标准不完善等空缺"在产品中添加米诺地尔%螺

内酯等临床药物"以增强抗脱发和去屑效果$

米诺地尔%非那雄胺%酮康唑和螺内酯是一类应

用广泛的育发%生发药物"在临床上已被证实具

有抑制头皮毛囊变少"刺激毛根从而促进毛发

生长"逆转脱发过程等作用$患者长期使用会

对产品产生依赖"甚至出现刺激性皮炎%过敏%

眩晕%肝功能下降%阳痿等症状*

)L!
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$2化妆品安

全技术规范3

)*+D

版*

#

+规定)洗发育发产品中

不得含有米诺地尔%酮康唑%螺内酯等物质$目

前的检测研究主要关注米诺地尔%螺内酯和性

激素等成分"而关于氟他胺%度他雄胺等新型药

物的报道较少$因此"建立洗发育发类化妆品

中非法添加违禁药物的检测方法具有重要

意义$

洗发育发类化妆品中违禁药物的检测方法

主要有薄层色谱法 !
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+等$洗发育发类化妆品中植物提取物

成分日益增多"基质复杂多样"

UI4

法和
I4

法容易出现假阳性$而
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法具有灵

敏度高%检出限低的特点"可以针对复杂基质进

行多组分的定性和定量分析"广泛用于违禁药

物的检测$

本研究拟建立超高效液相色谱
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#分析方法快速检测洗发育发

类化妆品中
@

种违禁药物"希望为该类化妆品

中违禁药物的检测及监控提供科学依据和技术

支持$
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净化系统制备&其他试剂均为分析纯&

洗发育发样品)购自当地超市$
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荡%摇匀"以
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质谱条件
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电喷雾正离子模式"多反应

监测!
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#模式&毛细管电压
!F*S$

&萃取电

压
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&离子源温度
+D* b

&脱溶剂气温度
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&脱溶剂气流速
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&锥孔气流速
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&其他实验参数列于表
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结果与讨论
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质谱条件的选择

取
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种药物的标准溶液"采用蠕动泵单独

注入离子源"在正%负离子模式下全扫描"选择

合适的电离方式和准分子离子峰$结果表明"

在
P:J

i模式下"螺内酯脱去乙酰基硫基后生成

7
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8!#+F)

离子"其丰度较高"故选择
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作为母离子*
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$其他
D

种药物均可获得较高

丰度的*

9iV
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i准分子离子峰$确定母离子

后"采用子离子扫描方式进行二级质谱分析"对

子离子进行筛选"以确定定量离子和定性离子$

然后优化离子源温度%去溶剂气温度及流量%锥

孔气流量"使待测物的离子化效率达到最佳$
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种药物定量离子的裂解途径列于表
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色谱条件的优化

实验考察了甲醇
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甲酸水溶液

作为流动相对目标化合物分离效果的影响$结

果显示"以甲醇为有机相时"各待测物响应稳

定"色谱峰形较好&而采用乙腈为有机相时"响

应值明显降低$在流动相中加入甲酸"可提高

目标化合物的离子化效率"获得更高的灵敏度$

因此"实验选择甲醇
L*F+̂

甲酸水溶液作为流

动相$

@

种药物的叠加总离子流图示于图
)

$

"CI

!

提取条件的优化

实验考察了乙酸乙酯%丙酮%乙腈%甲醇作

为提取溶剂在定容体积
+*>I

"超声
)*>61

注)

+F

米诺地尔&

)F

酮康唑&

!F

螺内酯&

#F

氟他胺&

DF

度他雄胺&

@F

非那雄胺

图
"

!

M

种药物叠加总离子流色谱图

D3

;

E"

!
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时"对目标化合物的提取效果$在
+**

#

H

'

S

H

加标水平下"不同提取剂的回收率示于图
!

$

可见"

#

种提取剂对酮康唑%螺内酯%氟他胺%度

他雄胺和非那雄胺均具有较好的提取效果"回

图
I

!

不同提取溶剂对
M

种药物回收率的影响

D3

;

EI

!

R44(*5241344(6()5(W56%*532)&2=G()5&

2)6(*2G(63(&24&3W168

;

&

收率均大于
,*̂

$以甲醇作为提取剂时"米诺

地尔的回收率明显大于其他
!

种溶剂&乙酸乙

酯和丙酮对目标物中脂类%高级醇类等物质具

有较好的溶解性"提取的杂质较多&而乙腈价格

高%毒性大$因此"选择甲醇作为提取剂"

@

种

药物的回收率在
,"F#̂

!

")FD̂

之间$

进一步考察提取时间对提取效率的影响$

结果表明"

)*>61

后"目标化合物的回收率提高

不明显"所以确定超声提取时间为
)*>61

$

"CJ

!

线性范围与检出限$定量限

以空白样品逐级稀释标准溶液"配制
@

种

药物的系列混合标准工作液"其中氟他胺浓度

为
DF*

!

+***F*

#

H

'

I

"其他
D

种药物浓度为

*FD

!

+**F*

#

H

'

I

$分别以各分析物的峰面积

!

3

#对相应的浓度!

9

#做线性回归"得到线性回

归方程和相关系数"以
!

倍和
+*

倍信噪比

!

:

'

(

#确定检出限!

IAO

#和定量限!

IA_

#"其

结果列于表
!

$

表
I

!

M

种药物的线性方程$相关系数$检出限和定量限

H%<=(I

!

P3)(%6(

K

8%532)&

&

*266(=%532)*2(443*3()5&

&

=3935&241(5(*532)%)1=3935&24

K

8%)535%532)24&3W168

;

&

化合物

4%>

;

%/1T8

线性方程

I617207

f

/2=6%18

相关系数

J

)

检出限

IAO8

'!

#

H

'

S

H

#

定量限

IA_8

'!

#

H

'

S

H

#

米诺地尔
3

g@@"FD9a)F" *F""- +F* !F*

酮康唑
3

g,*F+9i@@)F- *F"", *F" )F,

螺内酯
3

gD"DF#9i-*F" *F"", +F) !FD

氟他胺
3

g#"F"9i+@F@ *F"", +!F! #*F*

度他雄胺
3

g#D"F+9i,,F, *F""" +F- DF*

非那雄胺
3

g##-F+9i+!@F! *F""- +F! #F*

"CL

!

回收率和精密度

在空白样品中分别添加不同浓度的标准溶

液"进行添加回收实验$氟他胺的
!

个加标水

平分别为
D*F*

%

D**F*

%

+***F*

#

H

'

S

H

"其他
D

种药物的加标水平为
DF*

%

D*F*

%

+**F*

#

H

'

S

H

"

每个添加浓度平行测定
@

次"结果列于表
#

$

可见"不同浓度水平下"各待测物的平均回收率

为
,#F*̂

!

"#F-̂

"相对标准偏差为
+F!̂

!

DF@̂

$

"CM

!

实际样品分析

利用本方法检测
)*

个洗发育发化妆品样

品$结果表明"样品中上述
@

种药物的含量均

低于其检出限$空白样品在加标水平
)

下"测

试液的叠加总离子流色谱图示于图
#

$

I

!

结论

本研究建立了超高效液相色谱
L

串联质谱

法快速测定洗发育发类化妆品中
@

种违禁药

物$该方法操作简便%检出限低%准确度高"

能够满足洗发育发类化妆品中
@

种药物的检

测要求"可为违禁药物的检测及监控提供方

法参考$

",#

第
#

期
!!

勾新磊等)超高效液相色谱
L

串联质谱法快速测定洗发育发类化妆品中
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表
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回收率和精密度检测结果
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图
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空白样品在加标水平
"

下&

测试液的叠加总离子流色谱图
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