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摘　要　建立化妆品中醋酸可的松、泼尼松、泼尼松龙、曲安西龙、地塞米松和醋酸地塞米松等非法添加物的 ＬＣＭＳ／
ＭＳ同时测定方法。化妆品经酸化甲醇（冰醋酸调ｐＨ为４０）超声提取，正己烷除脂净化，ＨＰＬＣＭＳ／ＭＳ分析，流动相为甲
醇０１％甲酸（６０∶４０），色谱柱为岛津ＳｈｉｍｐａｃｋＶＰＯＤＳＣ１８（１５０ｍｍ×２０ｍｍ，５μｍ）。方法学试验表明：本方法可作为化
妆品中非法添加糖皮质激素的常规分析方法。
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　　糖皮质激素具有调节糖、脂肪和蛋白质生物合
成和代谢的作用。临床上糖皮质激素作为抗感染

药物，可抑制纤维细胞增生，减少 ５羟色胺形成，
因而对皮肤有一定的嫩白作用。但其并无抗菌作

用，且能抑制机体的免疫功能，长期使用含糖皮质

激素的化妆品会对人体产生以下不良反应：向心性

肥胖、高血压、月经紊乱、诱发或加重肾脏感染性疾

病、引起低钾性肾病与多囊性肾病，更有甚者会引

起全身病变如柯兴氏综合征、激素性糖尿病，有些

并发症可以直接威胁到病人生命。因此我国《化

妆品卫生规范》（２００７版）和欧盟化妆品规程
（Ｄｉｒｅｃｔｉｖｅ７６／７６８／ＥＥＣ）均明确规定此类物质为禁
用成分［１－２］。但至今为止，我国并未有针对化妆品

中糖皮质激素的国家标准检测方法，这给化妆品的

质量监督管理工作带来了很大不便，并将最终影响

消费者的利益与身心健康。因此，尽快建立化妆品

中非法添加糖皮质激素的检测方法尤为重要，也是

保证化妆品行业健康发展的需要。

目前，国内外关于化妆品中糖皮质激素的分析

偶见报道，以灵敏度较低、专属性不强的 ＬＣＵＶ
法［１－２］为主要分析手段。有文献报道以串联质谱

为检测器，但所采用的固相萃取处理样品和梯度程

序洗脱待测物不仅耗时且重现性差，限制了其推

广［３］。本研究首次建立了化妆品中醋酸可的松、

泼尼松、泼尼松龙、曲安西龙、地塞米松和醋酸地塞

米松等６种抗感染效果好，价格低廉，最常被非法
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添加的糖皮质激素的ＬＣＭＳ／ＭＳ同时测定方法，并
采用欧盟推荐的 ４Ｉｐｓ（ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｐｏｉｎｔｓ，识别
点）方法，同时完成定性和定量。所建立的方法灵

敏度高，准确度好，回收率稳定，可作为化妆品中非

法添加糖皮质激素的常规分析方法。

#

　材　料

１１　试　剂
对照品：醋酸可的松（纯度 ９９１％，批号

０５０４０５０）、醋酸地塞米松（纯度 ９９２％，批号
０５０４０７０）均购自中国药品生物制品检定所；泼尼
松（纯度 ９９７％，批号 ０６０４０１０）、泼尼松龙（纯度
９９３％，批号０６０７０８０）、曲安西龙（纯度９９５％，批
号 ０７０２１１０）、地 塞 米 松 （纯 度 ９９１％，批 号
０６０１０３０）均购自天津天药药业股份有限公司；地
西泮（纯度 ９９８％，江苏省药品检验所，批号
０５０１０２０）。

甲醇 （色谱纯，德国 ＶＷＲ公司）；正己烷（色
谱纯，加拿大Ｈｅｘａｎｅｓ公司）；其余试剂均为市售分
析纯。

标准贮备液：精密称取上述各对照品适量，以

甲醇溶解，定量配制成１０ｍｇ／ｍＬ标准贮备液，临
用前以相应溶剂稀释至合适浓度的标准工作液。

１２　仪　器

ＦｉｎｎｉｇａｎＴＭＴＳＱＱｕａｎｔｕｍＤｉｓｃｏｖｅｒｙＭＡＸ液质
联用系统，含 ＦｉｎｎｉｇａｎＴＭ Ｓｕｒｖｅｙｏｒ液相色谱仪，
ＦｉｎｎｉｇａｎＴＭ Ｓｕｒｖｅｙｏｒ自动进样器，ＦｉｎｎｉｇａｎＴＭ ＴＳＱ
Ｑｕａｎｔｕｍ三重四极杆质谱仪和应用软件 Ｘｃａｌｉｂｕｒ
２０（美国ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎ公司）；ＲｏｔａｖａｐｏｒＲ２００
旋转蒸发仪（瑞士Ｂｕｃｈｉ公司）。

$

　方　法

２１　样品处理方法
取化妆品 １０ｇ（膏状、乳状、溶液状），置

１０ｍＬ具塞离心管中，精密加入地西泮内标溶液
（１μｇ／ｍＬ）１０μＬ，甲醇 ５０ｍＬ（醋酸调 ｐＨ为
４０），超声１０ｍｉｎ，３０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，取尽
上清，转移至２５ｍＬ分液漏斗中，加正己烷５ｍＬ，

充分振荡，静置５ｍｉｎ，弃去上层正己烷，转移下层
甲醇至５０ｍＬ圆底烧瓶中，于４０℃水浴中旋转蒸
发浓缩至干，以流动相５００μＬ溶解，转移至１５ｍＬ
离心管中，１４０００ｒ／ｍｉｎ离心 ８ｍｉｎ，取上清液供
ＨＰＬＣＭＳ／ＭＳ分析。
２２　ＬＣＭＳ／ＭＳ测定条件

色谱柱：岛津 ＳｈｉｍｐａｃｋＶＰＯＤＳＣ１８（１５０ｍｍ

×２０ｍｍ，５μｍ）；柱温：４０℃；流动相：甲醇０１％
甲酸 （６０∶４０）；流速：０２ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：１０μＬ。
ＥＳＩＭＳ／ＭＳ选择性反应正离子检测，测定化合物
一个母离子的两个子离子响应之和，检测离子和各

子离子碰撞能量见表１。主要ＥＳＩＭＳ／ＭＳ工作参
数：喷雾电压：＋４５００Ｖ，毛细管加热温度：３５０℃，
鞘气（氮气）压力：５４２５×１０６Ｐａ，辅助气（氮气）压
力：８７５×１０５Ｐａ，ＳｏｕｒｃｅＣＩＤ碰撞能量：１０Ｖ，ＣＩＤ
碰撞气压力（氩气）：０２Ｐａ。

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅＥＳＩＭＳ／ＭＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｘｇｌｕｃｏｃｏｒ
ｔｉｃｏｉｄｓ

Ｄｒｕｇｓ
Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｉｏｎ／
（ｍ／ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ／
（ｍ／ｚ）

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎａｌｅｎｅｒｇｙ／
Ｖ

Ｃｏｒｔｉｓｏｎｅａｃｅｔａｔｅ ４０３２ ３４３２
１６３０

２２
３９

Ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ ３５９２ １４７３
１７１１

４０
３９

Ｈｙｄｒｏｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ ３６１２ １７１１
１４７１

１２
１８

Ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ３９５２ ２２５１
３５７２

１２
１６

Ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ３９３３ １４７０
２３７０

３５
３８

Ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅａｃｅｔａｔｅ ４３５２ ４１５２
３９７２

１１
２１

%

　结　果

３１　方法学验证
３１１　方法专属性　上述色谱条件下测得空白化
妆品、空白化妆品添加６种糖皮质激素和内标的典
型色谱如图１、２所示。由图可见，空白化妆品基质
不干扰色谱分析。测得醋酸可的松、曲安西龙、泼

尼松、泼尼松龙和地塞米松的最低定量限（ＬＯＱ）
为０１ｎｇ／ｇ，醋酸地塞米松的ＬＯＱ为１ｎｇ／ｇ。

４５
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Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ（ＳＲＭ）ｃｈｒｏ
ｍａｔｏｇｒａｍｓｆｏｒａｄｒｕｇｆｒｅｅｃｏｓｍｅｔｉｃｓａｍｐｌｅ
Ａ：Ｄｉａｚｅｐａｍ（ＩＳ）（２８５１→１９５０）；Ｂ：Ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ（Ｂ１：３５９２→
１４７３；Ｂ２：３５９２→１７１１）；Ｃ：Ｈｙｄｒｏｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ（Ｃ１：３６１２→１７１１；
Ｃ２：３６１２→１４７１）；Ｄ：Ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ（Ｄ１：３９３３→１４７０；Ｄ２：
３９３３→２３７０）；Ｅ：Ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ（Ｅ１：３９５２→２２５１；Ｅ２：３９５２→
３５７２）；Ｆ：Ｃｏｒｔｉｓｏｎｅａｃｅｔａｔｅ（Ｆ１：４０３２→３４３２；Ｆ２：４０３２→１６３０）；
Ｇ：Ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅａｃｅｔａｔｅ（Ｇ１：４３５２→４１５２；Ｇ２：４３５２→３９７２）

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＲｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅＳＲＭｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｆｏｒａｄｒｕｇｆｒｅｅｃｏｓｍｅｔｉｃ
ｓｐｉｋｅｄｗｉｔｈｓｉｘｇｌｕｃｏｃｏｒｔｉｃｏｉｄｓａｎｄｔｈｅＩＳ（ｄｉａｚｅｐａｍ）
Ａ：Ｄｉａｚｅｐａｍ（ＩＳ，ｔＲ ＝６５ｍｉｎ）；Ｂ：Ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ（Ｂ１，Ｂ２，ｔＲ ＝３６
ｍｉｎ）；Ｃ：Ｈｙｄｒｏｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ（Ｃ１，Ｃ２，ｔＲ＝６６ｍｉｎ）；Ｄ：Ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ
（Ｄ１，Ｄ２，ｔＲ＝６１ｍｉｎ）；Ｅ：Ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ（Ｅ１，Ｅ２，ｔＲ＝２９ｍｉｎ）；Ｆ：
Ｃｏｒｔｉｓｏｎｅａｃｅｔａｔｅ（Ｆ１，Ｆ２，ｔＲ ＝６５ｍｉｎ）；Ｇ：Ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅａｃｅｔａｔｅ
（Ｇ１，Ｇ２，ｔＲ＝９６ｍｉｎ）

３１２　标准曲线　分别精密吸取醋酸可的松、泼
尼松、泼尼松龙、曲安西龙、地塞米松和醋酸地塞米

松标准工作液适量，置１０ｍＬ具塞离心管中，吹干，
加空白化妆品１０ｇ，配制成醋酸可的松、泼尼松、
泼尼松龙、曲安西龙、地塞米松浓度为 ０１，０２，
０５，１，２，５，１０，２０，５０ｎｇ／ｇ，醋酸地塞米松浓度为
１，２，５，１０，２０，５０，１００，２００，５００ｎｇ／ｇ的样本，按

“２１”项下操作，并进行色谱分析，分别记录６种
化合物色谱峰面积（Ａｓ）与内标色谱峰面积（Ａｒ）。
重复测定５次。以平均峰面积比Ｒ（Ｒ＝Ａｓ／Ａｒ）对
浓度（ｃ，ｎｇ／ｇ）进行线性回归（ｗ＝１／ｃ２），回归方程
见表 ２。醋酸可的松、泼尼松、泼尼松龙、曲安西
龙、地塞米松浓度在０１～５０ｎｇ／ｇ范围内，醋酸地
塞米松浓度在１～５００ｎｇ／ｇ范围内质谱响应线性
关系良好。

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆｓｉｘｇｌｕｃｏｃｏｒｔｉｃｏｓｔｅｒｏｉｄｓｉｎｃｏｓｍｅｔｉｃ
ｓａｍｐｌｅｓ（ｎ＝５）

Ｄｒｕｇ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ
Ｃｏｒｔｉｓｏｎｅａｃｅｔａｔｅ Ｒ＝０９８１４×ｃ－１３１７×１０－３ ０９９７８

Ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ Ｒ＝０５６７２×ｃ－２８２８×１０－３ ０９９７１

Ｈｙｄｒｏｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ Ｒ＝０３５４２×ｃ＋６９６３５×１０－３ ０９９７５

Ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ Ｒ＝０１７６０×ｃ－６３９９×１０－３ ０９９８１

Ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ Ｒ＝０１４４０×ｃ－１５７４×１０－３ ０９９８１

ＤｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅａｃｅｔａｔｅＲ＝００２６２×ｃ＋２１９６×１０－２ ０９９０１

３１３　回收率　按标准曲线测定方法配制含醋酸
可的松、泼尼松、泼尼松龙、曲安西龙、地塞米松浓

度为０２，２，２０ｎｇ／ｇ，醋酸地塞米松为 ２，２０，２００
ｎｇ／ｇ３种浓度水平的化妆品样本各５份，按“２１”
项下处理方法操作，在萃取后的甲醇中精密加入

１μｇ／ｍＬ内标溶液１０μＬ，４０℃水浴中旋转蒸发浓
缩至干，残留物以流动相５００μＬ溶解，高速离心，转
移上清液进行色谱分析，分别计算各化合物与内标

色谱峰面积比（Ａｓ，ｉｒ）。另取空白化妆品样品１０ｇ，
按“２１”项下处理方法操作，在萃取后的甲醇中精密
加入前一步骤等量样品和内标标准液，４０℃水浴中
旋转蒸发浓缩至干，残留物以流动相５００μＬ涡旋溶
解，高速离心，转移上清液进行色谱分析，分别计算

各化合物与内标的色谱峰面积比（Ａｓ，ｉｒ）。计算化妆
品样品处理方法的回收率（％），即Ａｓ，ｉｒ／Ａｒ，ｉｒ×１００，
结果见表３，高中低３种浓度水平样品的平均回收率
均大于６０％且稳定。
３１４　精密度　按标准曲线测定方法配制含醋酸
可的松、泼尼松、泼尼松龙、曲安西龙、地塞米松浓

度０２，２，２０ｎｇ／ｇ，醋酸地塞米松 ２，２０，２００ｎｇ／ｇ
３种浓度水平的化妆品样本，按“２１”项下处理方
法同样操作。在一个分析批内测定５次，计算批内
精密度；在不同天连续制备并测定３个分析批次，
计算批间精密度。结果表明方法精密度良好，ＲＳＤ
在３４２％～１３４４％之间。

５５
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３１５　稳定性　按标准曲线测定方法配制含醋酸
可的松、泼尼松、泼尼松龙、曲安西龙、地塞米松浓

度为０２，２，２０ｎｇ／ｇ，醋酸地塞米松为 ２，２０，２００
ｎｇ／ｇ３种浓度水平的化妆品样本各２份，其中１份
按“２１”项下处理方法同样操作并立即分析，记录

各化合物及内标色谱峰面积。另 １份室温放置
２４ｈ后再进行处理并分析，记录各化合物及内标色
谱峰面积。结果表明，样品测定的准确度在

９２１０％～１１０８５％之间。说明样品在室温下放置
２４ｈ内稳定。

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｓｉｘｇｌｕｃｏｃｏｒｔｉｃｏｉｄｓｆｒｏｍｃｏｓｍｅｔｉｃｓａｍｐｌｅｓ（ｎ＝５）

Ｄｒｕｇ
Ｌｏｗｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
Ａｖｅｒａｇｅ／％ ＲＳＤ／％

Ｍｉｄｄｌｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
Ａｖｅｒａｇｅ／％ ＲＳＤ／％

Ｈｉｇｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
Ａｖｅｒａｇｅ／％ ＲＳＤ／％

Ｃｏｒｔｉｓｏｎｅａｃｅｔａｔｅ ６５０１ ６３８ ６３０２ ６４７ ６６８０ ７０７
Ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ ６１７３ ７４５ ６３５７ ７４２ ６５６９ ５８２
Ｈｙｄｒｏｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ ６８２７ ７４８ ６３８６ ４５９ ６１７１ ６４７
Ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ６３８２ ９５５ ６６９９ ７６９ ６８５２ ７７６
Ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ６３６５ ７９７ ６１６４ ８４２ ６２４１ ８２６
Ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅａｃｅｔａｔｅ ６５５０ ８５６ ６２４１ ５２２ ６６５２ ３６７
Ｌｏｗ，ｍｉｄｄｌｅａｎｄｈｉｇｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｌｅｖｅｌｓｆｏｒｃｏｒｔｉｓｏｎｅａｃｅｔａｔｅ，ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ，ｈｙｄｒｏｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ，ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅａｎｄｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅｗｅｒｅ０２，２，２０ｎｇ／ｇｒｅ
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；ｌｏｗ，ｍｉｄｄｌｅａｎｄｈｉｇｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｌｅｖｅｌｆｏｒｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅａｃｅｔａｔｅｗａｓ２，２０，２００ｎｇ／ｇｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

３１６　基质效应　取６份不同来源空白化妆品
混匀，按“２１”项下处理方法操作，溶样后精密加
入标准贮备液适量，使醋酸可的松、泼尼松、泼尼

松龙、曲安西龙、地塞米松的最终浓度分别为

０２，２，２０ｎｇ／ｇ，醋酸地塞米松最终浓度为２，２０，
２００ｎｇ／ｇ，平行５份，进行色谱分析，记录各色谱峰
面积，记为Ａ；另制备相同浓度水平的各标准对照
液，平行５份，进行色谱分析，记录各色谱峰面积，
记为Ｂ。内标地西泮（１０ｎｇ／ｇ）同法考察。以 Ａ／Ｂ
计算基质效应表征（ＭＥ），结果（表４）表明，各组分
及内标的ＭＥ在９０％ ～１１０％之间，证明在所建立
的分析条件下基质效应影响可以忽略。

３２　方法应用　应用所建立的方法随机抽检了市
售的美白祛斑或除螨祛痘的化妆品共４５种，其中
进口化妆品 ２１种（膏状 ５种，乳状 ７种，溶液状
９种），国产 ２４种（膏状 ７种，乳状 ７种，溶液状
１０种）。检测结果如下：１种国产化妆品含地塞米
松，含量为２４１６ｎｇ／ｇ；另有１种国产化妆品含醋
酸地塞米松，含量为３１３４ｎｇ／ｇ，其他化妆品均未
检出以上６种糖皮质激素，检出率为４４４％。

Ｔａｂｌｅ４　Ａｖｅｒａｇｅｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｓ（％）ｏｆｓｉｘｇｌｕｃｏｃｏｒｔｉｃｏｉｄｓｉｎｃｏｓｍｅｔｉｃ
ｓａｍｐｌｅｓ（ｎ＝５）

Ｄｒｕｇ
Ｌｏｗ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
Ｍｉｄｄｌｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
Ｈｉｇｈ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
Ｃｏｒｔｉｓｏｎｅａｃｅｔａｔｅ ９５８１ １０１１５ ９０１１
Ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ １０２２７ ９９７０ １０８６８
Ｈｙｄｒｏｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ ９８８９ １０１２４ １０４７９
Ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ １０４７８ １０２１４ １０７４１
Ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ １０３００ ９９８５ １０３１８
Ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅａｃｅｔａｔｅ １０２５０ １０１６３ １００６１
Ｄｉａｚｅｐａｎ（ＩＳ） － ９５３６ －

&

　讨　论

４１　串联质谱用于同时定性定量分析
ＬＣＭＳ／ＭＳ分析中化合物在最佳碰撞能量下

的多个丰度较强离子的峰面积比非常稳定，且其比

值ＳＰＡＲ（ｓｔａｎｄａｒｄｐｅａｋａｒｅａｒａｔｉｏ）只与化合物结构
有关，与色谱条件及所处基质背景无关［４］。本试

验通过比较待测样品的 ＰＡＲ（ｐｅａｋａｒｅａｒａｔｉｏ）与标
准添加样品的ＳＰＡＲ对待测样品进行定性，并将两
个子离子响应的峰面积之和作为定量依据，首次建

立了化妆品中糖皮质激素的 ＬＣＭＳ／ＭＳ同时定性
定量分析方法。表 ５给出了 ６种糖皮质激素的
ＳＰＡＲ。
４２　样品前处理方法优化

化妆品是由各种不同原料经合理调配加工而

成的混合物。在其配方中占比较大的成分包括油

脂（橄榄油、水貂油等）、蜡类（棕榈蜡、羊毛酯等）、

烃类（凡士林等）以及粉质原料等。另外，对化妆

品成形、稳定或赋予色、香及其他特性起作用的辅

助原料还包括香精香料、着色剂、防腐剂、抗氧剂

等。由于化妆品含有如此之多的成分，因此样品的

前处理就显得尤为重要。

６种糖皮质激素均为相同的甾体结构，极性较
小，脂溶性好，能溶解于多种有机溶剂中。实验比

较了甲醇、乙腈、乙酸乙酯、二氯甲烷乙酸乙酯
（２０∶８０）、乙醚等５种萃取试剂的提取效率，结果
表明甲醇的提取效率最高。考虑到６种糖皮质激
素的分子中都有羟基和活性氢，呈一定酸性，根据

６５
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相似相溶的原理，酸化有机溶剂可增加其溶解度，

提高提取效率。实验比较了以冰醋酸调节甲醇ｐＨ
为２０，３０，４０，５０时的提取效率，结果表明，当
ｐＨ为４０时提取效率最高且稳定。实验还比较了

涡旋混匀３ｍｉｎ和超声１０ｍｉｎ两种不同的处理方
式，结果表明后者的提取效率明显高于前者。最终

确定了５０ｍＬ甲醇超声１０ｍｉｎ提取、正己烷除脂
的样品前处理方法。

Ｔａｂｌｅ５　Ｓｔａｎｄａｒｄｐｅａｋａｒｅａｒａｔｉｏ（ＳＰＡＲ）ｏｆｓｉｘｇｌｕｃｏｃｏｒｔｉｃｏｉｄｓ

Ｄｒｕｇ ｎ
Ｌｏｗｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
Ａｖｅｒａｇｅ ＲＳＤ／％

Ｍｉｄｄｌｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
Ａｖｅｒａｇｅ ＲＳＤ／％

Ｈｉｇｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
Ａｖｅｒａｇｅ ＲＳＤ／％

Ａｖｅｒａｇｅ ＲＳＤ／％

Ｃｏｒｔｉｓｏｎｅａｃｅｔａｔｅ ５ａ

１５ｂ
１．５５
１．５３

１２．７５
９．７６

１．５０
１．５１

５．８３
６．４７

１．５８
１．５４

６．２６
５．７７

１．５３ ７．４０

Ｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ ５ａ

１５ｂ
０．５１
０．５２

９．９８
１２．４５

０．５７
０．５４

９．２０
９．９０

０．５４
０．５２

８．０７
６．９９

０．５３ ９．９１

Ｈｙｄｒｏｐｒｅｄｎｉｓｏｎｅ ５ａ

１５ｂ
２．８３
２．８８

１１．７２
１０．２０

２．８４
２．９５

６．５９
５．８３

２．９４
２．９９

５．１６
４．２５

２．９４ ７．１４

Ｔｒｉａｍｃｉｎｏｌｏｎｅ ５ａ

１５ｂ
１．５６
１．５１

８．７７
１０．２６

１．５３
１．５５

５．９４
６．０４

１．５５
１．５４

５．７７
５．４８

１．５３ ７．４３

Ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅ ５ａ

１５ｂ
２．９９
２．８９

９．８２
１０．７７

２．８４
２．９２

７．９３
５．４０

２．８５
２．９７

７．１５
９．０４

２．９３ ８．５７

Ｄｅｘａｍｅｔｈａｓｏｎｅａｃｅｔａｔｅ ５ａ

１５ｂ
０．２１
０．２０

１０．２８
１０．５２

０．２１
０．１９

７．３６
８．７５

０．１９
０．２０

７．９４
７．２１

０．２０ ９．０６

ａＩｎｔｒａｂａｔｃｈ；ｂＩｎｔｅｒｂａｔｃｈ

!

　结　论

本文首次建立了化妆品中醋酸可的松、泼尼

松、泼尼松龙、曲安西龙、地塞米松、醋酸地塞米

松等６种糖皮质激素的 ＬＣＭＳ／ＭＳ同时测定方
法。６种糖皮质激素在相应浓度范围内，色谱响
应线性关系良好（ｒ＞０９９）；高、中、低浓度水平
样品回收率均大于６０％且稳定；批内、批间变异
均小于１５％；标准液和样品中待测化合物的二级
质谱碎片相对丰度比的平均值相对偏差小于

１０％，说明本方法可用于化妆品中糖皮质激素类
非法添加物的同时定性鉴别和定量分析。
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