附件4
化妆品中羟基癸酸的检验方法（征求意见稿）
Determination of Hydroxycapric Acid in Cosmetics
1  范围
本方法规定了高效液相色谱法测定化妆品中羟基癸酸的含量。
本方法适用于水剂类、凝胶类、膏霜乳液类化妆品中羟基癸酸含量的测定。
2  方法提要
以甲醇提取化妆品中羟基癸酸，用高效液相色谱仪进行分析，二极管阵列检测器检测，以保留时间和紫外光谱图定性，峰面积定量，以标准曲线法计算含量。
本方法中羟基癸酸的检出限为0.125 μg、定量下限为0.375 μg。取样量为1.0 g时检出浓度为250 μg/g，最低定量浓度为750 μg/g。
3  试剂和材料
除另有规定外，本方法所用试剂均为分析纯或以上规格，水为GB/T 6682规定的一级水。
3.1  磷酸氢二铵。
3.2  磷酸，优级纯。
3.3  甲醇，色谱纯。
3.4  乙腈，色谱纯。
3.5  甲酸，色谱纯。
3.6  0.05 mol/L的磷酸氢二铵溶液：称取6.60 g磷酸氢二铵（3.1），加水1000 mL溶解，用0.22 μm滤膜过滤。
3.7  标准品：羟基癸酸标准品信息详见附录A。
3.8  标准储备溶液
精密称取羟基癸酸标准品（3.7）0.5 g（精确到0.0001 g）于10 mL容量瓶中，加甲醇（3.3）溶解并定容至刻度，摇匀，配制成标准储备溶液。
4  仪器和设备
4.1  高效液相色谱仪，二极管阵列检测器。
4.2  天平。
4.3  超声波清洗器。
4.4  高速离心机。
4.5  pH 计。
4.6  涡旋振荡器。
5  分析步骤
5.1  标准系列溶液的制备
精密移取不同体积的标准储备溶液（3.8），用甲醇（3.3）配制成浓度为0.125、0.25、0.5、1、2.5、5 mg/mL的标准系列溶液。
5.2  样品处理
称取样品1.0 g（精确到0.001 g）于10 mL具塞比色管中，加甲醇（3.3）至10 mL刻度，充分涡旋混合30 s，超声提取30 min，取适量样品在10000 r/min下高速离心15 min，取上清液过0.45 μm的滤膜，取续滤液作为待测溶液。
5.3  参考色谱条件
色谱柱：C18柱（250 mm×4.6 mm，5 μm），或等效色谱柱；
流动相：甲醇 + 0.05 mol/L的磷酸氢二铵溶液（3.6）[磷酸（3.2）调pH值为3.0]（70+30）；
流速：1.0 mL/min；
检测波长：214 nm；
柱温：室温；
进样量：5 μL。
5.4  测定
在“5.3”色谱条件下，取标准系列溶液（5.1）分别进样，进行色谱分析，以标准系列溶液浓度为横坐标，峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。
取“5.2”项下的待测溶液进样，根据保留时间和紫外光谱图定性，测得峰面积，根据标准曲线得到待测溶液中羟基癸酸的浓度。按“6”计算样品中羟基癸酸的含量。
6  分析结果的表述
6.1  计算

式中：ω——样品中羟基癸酸的质量分数，μg/g；
ρ——从标准曲线得到待测原料的质量浓度，mg/mL；
V——样品定容体积，mL；
m——样品取样量，g；
D——稀释倍数（不稀释则取1）。
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不得超过算术平均值的10%。
6.2  回收率和精密度
方法回收率为85%~115%，相对标准偏差小于10%（n=6）。
7  图谱 
[image: ]
图1  羟基癸酸标准溶液色谱图

附录A 

表A.1 羟基癸酸标准品信息表
	中文名称
	英文名称
	CAS登录号
	分子式
	相对分子质量

	羟基癸酸
	Hydroxycapric acid
	
	C10H20O3
	188.26



附录B 
化妆品中羟基癸酸阳性结果的确证
因羟基癸酸极性大，紫外吸收接近截止波长，测定时易出现干扰，必要时可采用液相色谱－质谱法确证结果，以排除基质中其他组分的干扰。在相同的液相色谱－质谱实验条件下，如果样品中色谱峰的保留时间和紫外光谱图与标准溶液中对应成分一致，所选择的监测离子对的相对丰度比与相当浓度标准溶液的离子对的相对丰度比的偏差不超过表B.1规定范围，则可以判定样品中存在对应的测定成分。

表B.1 结果确证时相对离子丰度比的最大允许偏差
	相对离子丰度（k）
	
	k>50%
	50%≥k>20%
	20%≥k>10%
	k≤10%

	允许的最大偏差
	
	±20%
	±25%
	±30%
	±50%


B.1 仪器参考条件
B.1.1 色谱条件
色谱柱：C18柱（100 mm×2.1 mm，1.8 μm），或等效色谱柱； 
流动相：A：乙腈（含0.1%甲酸）；B：0.1%甲酸水溶液；
表B.2 流动相梯度洗脱程序
	时间/min
	V（流动相A）/%
	V（流动相B）/%

	0
	0
	100

	4
	0
	100

	15
	95
	5

	17
	95
	5

	17.1
	0
	100

	22
	0
	100


流速：0.2 mL/min；
柱温：30°C；
进样量：5 μL。
B.1.2 质谱条件
离子源：电喷雾离子源（ESI源）；
监测模式：负离子多反应监测模式；监测离子对及相关电压参数设定见表B.3；
鞘气流速：11 L/min；
干燥气流速：14 L/min；
鞘气温度：350°C；
干燥气温度：230°C；
碰撞气：Ar，20 psi；
离子源电压（IS）电压：负离子：3000 V。
表B.3 羟基癸酸的监测离子对及相关电压参数设定表
	组分名称
	母离子（m/z）
	子离子（m/z）
	CE(V)

	羟基癸酸
	187.1
	141.1*
	-20

	
	
	139
	-20


*为推荐的定量离子。
注：当采用不同质谱仪器时，仪器参数可能存在差异，测定前应将质谱参数优化

































化妆品羟基癸酸的检验方法（征求意见稿）
[bookmark: _GoBack]起草说明
为加强化妆品的监督管理，进一步提高化妆品使用安全性，中国食品药品检定研究院组织开展了化妆品中羟基癸酸的检验方法的研究制定工作。现就工作有关情况说明如下：
一、起草原则
本方法的起草本着科学合理、简单易行的原则。采用目前一般检测实验室普遍具备的分析技术，选择适宜、可行、便于实际操作的分析条件，保证检测方法的精确性和重现性。
二、起草过程
本方法于2021年10月由化妆品专家标准委员会立项。起草过程包括：拟定研究内容；建立化妆品中羟基癸酸的检验方法；开展实验室间验证；形成方法草案。
三、与我国已有相关标准的关系
目前未见该方法的国家标准或行业标准。
四、与《化妆品安全技术规范》（2015年版）（以下简称《规范》）中原方法的对比情况
《规范》中未纳入羟基癸酸的检验方法。
五、国际相关标准情况
目前未查询到国外公开发布的关于化妆品中羟基癸酸的测定方法的相关标准。
六、实验室验证情况
本实验室和三家外部实验室均对水剂、膏霜、乳液、凝胶类4种化妆品基质的方法学进行了验证，包括方法的特异性、线性、检出浓度、最低定量浓度、精密度、回收率、稳定性等。实验结果均能满足《化妆品中禁用物质和限用物质检测方法验证技术规范》（国食药监许[2010]455号）的要求。
1、本实验室内部验证结果
羟基癸酸在质量浓度范围内均呈良好的线性关系，相关系数R均大于0.999。日内、日间精密度相对标准偏差均小于5%，日内、日间稳定性相对标准偏差均小于10%。4种基质样品平均加标回收率均在85%~115%范围内，相对标准偏差均小于5%，检出限，定量限结果见表1。
表1 检出浓度、最低定量浓度及线性范围
	序号
	组分
	检出浓度（μg/g）
	最低定量浓度（μg/g）
	线性范围（μg/mL）

	1
	羟基癸酸
	250
	750
	129.30~5172


2、外部验证结果
经三家外部实验室验证，羟基癸酸在质量浓度范围内均呈良好的线性关系，相关系数R均大于0.999。日内、日间精密度相对标准偏差均小于5%，日内、日间稳定性相对标准偏差均小于5%。4种基质样品平均加标回收率均在85%~115%范围内，相对标准偏差均小于5%。检出浓度、最低定量浓度等参数均能满足拟定方法的要求。
七、其他需说明的问题
1、关于体例
本方法的体例主要参照《规范》的理化检验方法的体例，方便化妆品检验领域相关检验人员的阅读和使用。
2、关于检测方法的建立
本方法规定了高效液相色谱法测定水剂类、凝胶类、膏霜乳液类化妆品中羟基癸酸的含量。方法使用标准物质优化仪器条件，建立化妆品中羟基癸酸检验方法。以甲醇提取化妆品中羟基癸酸，用高效液相色谱仪进行分析，二极管阵列检测器检测，以保留时间和紫外光谱图定性，峰面积定量，以标准曲线法计算含量。
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