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摘　要

　　对近年来国内外食品及化妆品中香豆素和黄樟素类化合物分析方法的研究现状进行了综述，主要分析了各种样 品 处 理

及分析方法的特点，指出目前分析方法的主要问题和今后的研究重点。
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　　香豆素是一类有芳香气味的化学物质，广泛存

在于许多植物中，如熏草豆、香草、车轴草、毛蕊花、

桂皮、熏草、草 木 犀 等 都 含 有 高 浓 度 的 香 豆 素。香

豆素作为一种重要的香料，常用作定香剂、脱臭剂，

配制香 水 和 香 料，也 用 作 饮 料、食 品、香 烟、塑 料 制

品、橡胶制品等的增香剂。医药上将其加入药剂中

作为矫味剂。目前经动物实验，香豆素已被证实对

肝肾具有中等毒性。

美国食品药品管理局（Ｆｏｏｄ　ａｎｄ　Ｄｒｕｇ　Ａｄｍｉｎ－
ｉｓｔｒａｔｉｏｎ，ＦＤＡ）早在１９５４年就禁止将香豆素用作

食品添加剂。目前，ＦＤＡ已将香豆素列为“禁 止 在

人类食品中 直 接 添 加 或 使 用 的 物 质”，但 一 些 含 香

豆素的天然 物 质 如 茜 草 科 的 车 轴 草 因 其 香 豆 素 香

味，仍 然 允 许“只 用 于 酒 精 饮 料”［１］，而 澳 大 利 亚 对

酒精 饮 料 中 香 豆 素 的 使 用 限 量 则 为１０ｍｇ／ｋｇ［２］。

欧洲食品安全局（ＥＦＳＡ）规定香豆素的每日耐受摄

入量（ＴＤＩ）为０．１ｍｇ／ｋｇ体重［３］，同时还规定香豆

素在甜点、早餐麦片和面包中的最大用量从５ｍｇ／

ｋｇ到５０ｍｇ／ｋｇ［４］，印度则禁止在各类食品中使 用

香豆素和 二 氢 香 豆 素［５］。欧 盟 的 化 妆 品 和 非 食 品

产品委员会（ＳＣＣＮＦＰ）早在２０００年就提议 在 化 妆

品中禁用二氢香豆素、７－甲氧基香豆素、６－甲基香豆

素和７－甲 基 香 豆 素［６］，而 最 新 的 欧 盟 化 妆 品 法 规

Ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ（ＥＣ）Ｎｏ　１２２３／２００９中已将双香豆素、环

香豆素、醋硝香豆素、二氢香豆素、７－甲氧基香豆素、

７－甲基香豆素、４－甲基－７－乙氧基香豆素、非天然的呋
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喃类香豆素纳入禁用物质列表［７］。

我国对食品和化妆品中香豆素的使用也做出了

明确的规定。ＧＢ　２７６０－２０１１中允许使用的食品用合

成香料名单包括二氢香豆素、６－甲基香豆素、八氢香

豆素，但未规定添加限量［８］。２０１０年７月，台湾地区

食品管理机构发布通知禁止在食品中添加香豆素，

同时规定“惟饮料中因使用天然香料，导致天然香料

本身所含之香豆素残留时，其含量仍应在２．０ｍｇ／ｋｇ
以下”［９］。我国的ＧＢ７９１６－１９８７《化妆品卫生标准》中

规定６－甲基香豆素的最大允许浓度为０．００３％［１０］，而
《化妆品卫 生 规 范》（２００７版）中 明 确 规 定 二 氢 香 豆

素、双香豆素、７－甲基香豆素、７－甲氧基香豆素、醋硝

香豆素和７－乙氧基－４－甲基香豆素为禁用物质。

黄樟素天 然 存 在 于 肉 桂、肉 豆 蔻、黑 胡 椒 和 紫

苏等植物中。黄 樟 素 是 许 多 食 用 天 然 精 油 如 黄 樟

精油、八角精油和樟脑油的主要成分。ＦＤＡ的研究

显示，黄樟素 是 白 鼠 和 老 鼠 的 致 肝 癌 物，在 小 鼠 饲

料中添加０．０４％～１％的黄樟素，１５０ｄ到２ａ可诱

导小鼠产生肝癌。鉴于上述结果，在美国不再允许

黄樟素作为食品添加剂［１］。目前，国际日用香精香

料协会（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｆｒａｇｒａｎｃｅ　Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ）规定

黄樟素在化妆品中的最大允许浓度为０．０１％，并禁

用六氢香豆素、６－甲基香豆素和７－乙氧基－４－甲基香

豆素［１１］。欧盟 的８８／３８８／ＥＥＣ指 令 规 定 在 食 品 和

饮料中黄樟素的最大用量为１ｍｇ／ｋｇ，而酒精体积

含量超过２５％的酒精饮料中最大用量为５ｍｇ／ｋｇ，

含肉豆蔻 的 食 品 为１５ｍｇ／ｋｇ［１２］。我 国 于２００５年

实施的《易 制 毒 化 学 品 管 理 条 例》将 黄 樟 素 列 为 第

一类易制毒化学品［１３］。

由于香豆素类化合物和黄樟素的毒副作用，建

立准确、快速、简 便 的 香 豆 素 和 黄 樟 素 分 析 检 测 方

法，对于评估 食 品、化 妆 品 及 香 精 香 料 的 安 全 性 有

着重要作用。高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）、液相色谱－
串联质谱 法（ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）、气 相 色 谱 法（ＧＣ）和 气

相色谱－质谱联用法（ＧＣ－ＭＳ）是测定香豆素和黄樟

素类化合物的常用分析方法，本文对近年来国内外

文献报道的 香 豆 素 和 黄 樟 素 分 析 检 测 方 法 及 我 国

的相关标准进行了简要的总结。

１　食品中香豆素和黄樟素的分析方法

１．１　高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）和液相色谱－串联质

谱法（ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）

１９９９年，陈捷 和 胡 国 昌［１４］用 ＨＰＬＣ分 离 食 品

中的 香 豆 素 并 用 紫 外 检 测 器 在２７５ｎｍ波 长 处 测

定。文章分析了含油脂的固体样品、不含油脂的固

体样品和饮料、酒 类 等 液 体 样 品，样 品 均 用 无 水 乙

醚萃取，萃取液在４０℃水浴上用氮气吹干，残留物

再用甲醇与 水 的 混 合 溶 剂 反 萃。方 法 最 低 检 出 限

为０．０１５ｍｇ／Ｌ，在２～１０ｍｇ／Ｌ浓度范围内有良好

的线性关 系。此 方 法 准 确、重 现 性 好，但 乙 醚 萃 取

体积大，样品处理稍显繁琐。

近年来，由 于ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ比 普 通 的 液 相 色 谱

仪有更高的分析选择性和灵敏度，越来越多的研究

均采用ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ来分析复杂食品基体中的香豆

素和黄樟素。

王辉等［１５］在用ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ测定沙田柚果肉汁

中的呋喃香 豆 素 类 化 合 物 时 采 用 梯 度 洗 脱 法 分 离

了沙田柚果肉汁的正己烷和乙酸乙酯提取物，电喷

雾（ＥＳＩ）质谱确证了沙田柚果肉汁中６种结构相近

的呋喃香豆素类化合物的结构。随后，相同的研究

小组［１６］改变了之前依次用正己烷 和 乙 酸 乙 酯 分 别

萃取的方法，用正己烷和乙酸乙酯的混合溶液多次

萃取，萃取浓缩液通过硅胶层析柱洗脱。两篇报道

均在最佳色谱 条 件 下，通 过 与 文 献 对 照，先 用 一 级

质谱对样品进行定性分析，再对照二级质谱碎片离

子以确证化合物。

Ｒａｔｅｒｓ等［１７］用ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ分析包括混合调味

香料、肉 桂 饼 干、姜 饼 和 糖 果 在 内 的５００种 食 品 中

的香豆素时采用内标法（ｄ４－香豆素）定 量 并 与 高 效

液相色谱－紫外检测器法（ＨＰＬＣ－ＵＶ）进行比较，结

果表 明 采 用 ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ的 选 择 性 和 灵 敏 度 均 比

ＨＰＬＣ－ＵＶ高１００倍。ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ的 检 出 限 和 定

量限分别为０．０３ｍｇ／ｋｇ和０．０５ｍｇ／ｋｇ。

Ｒｙｃｈｌｉｋ［１８］分析香豆素时采用了稳定同位素稀

释ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ方法。研究者用［１３　Ｃ２］－醋酸酐与水

杨醛反应制备内标物［１３　Ｃ２］－香豆素，并用质谱和核

磁共振（ＮＭＲ）表征。内标法定量的方法检出限和

定量限分别为２．９μｇ／ｋｇ和８．６μｇ／ｋｇ。实验发现

胡萝卜中能检出痕量香豆素，而以肉桂为配方的食

品中则含有高含量的香豆素。

Ｖｉｅｒｉｋｏｖａ等［１９］采 用 超 高 效 液 相 色 谱－电 喷 雾

串联质谱（ＵＰＬＣ－ＥＳＩ－ＭＳ／ＭＳ）测 定 了 各 种 食 品 中

的香豆素残 留。样 品 用 二 氯 甲 烷 为 萃 取 剂 进 行 加

速溶剂萃取（ＡＳＥ），萃取液用凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）

净化。采用ＡＳＥ和ＵＰＬＣ缩短了样品处理和分离

时间。方 法 的 检 出 限 和 定 量 限 分 别 为２０μｇ／ｋｇ
和５０μｇ／ｋｇ。
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１．２　气相色谱法（ＧＣ）

从近年来的报道发现，气相色谱－氢火焰离子化

检测器法（ＧＣ－ＦＩＤ）是分析食品中香豆素和黄樟素

最常用的方法。

２００１年，Ｃｈｏｏｎｇ等［２０］采 用 ＧＣ－ＦＩＤ分 析 了 软

饮料中的黄 樟 素 和 异 黄 樟 素。样 品 未 经 处 理 直 接

进样，以１，４－二羟基苯（ＤＨＢ）为内标定量。检出限

为０．２５μｇ／ｍＬ。分析的２５种软饮料中有２０种检

出目标物。

吴婷等［２１］为了同时分析吐司面包、番茄酱、广

式香肠、可 乐、葡 萄 酒 中 的 黄 樟 素、侧 柏 酮、龙 蒿 脑

和甲基丁香酚，采用同时蒸馏萃取方法以二氯甲烷

为提取剂将待测物从食品基质中分离出来，用１，４－
二溴苯和乙酸苯乙酯为内标定量。ＧＣ－ＦＩＤ测定黄

樟素的方法 检 出 限 为０．２μｇ／ｍＬ。结 果 表 明 除 肉

制品基质中的 提 取 不 理 想 外，对 于 大 多 数 食 品，同

时蒸馏萃取 的 前 处 理 方 法 能 很 好 地 解 决 待 测 物 与

干扰组分的分离问题。

有人还报道了采用甲醇萃取、超声和过滤食品

样品并用ＧＣ－ＦＩＤ同时测定其中咖啡因和禁用香料

（二甘醇、二甘醇乙醚、香豆素）的方法［２２］。

２　化妆品中香豆素和黄樟素的分析方法

２．１　高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）和液相色谱－串联质

谱法（ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）

采用带二极 管 阵 列 检 测 器（ＤＡＤ）的 液 相 色 谱

检测化妆品 中 的 香 豆 素 和 黄 樟 素 是 报 道 最 多 的 方

法，分析 物 从 一 种 到 十 几 种。有 的 文 献 还 用 ＬＣ－
ＭＳ／ＭＳ对目标物进行确证。

２００５年，黄薇等［２３］采用 ＨＰＬＣ－ＤＡＤ（二极管阵

列检测器）测定了化妆品中的６－甲基香豆素，检测波

长２７５ｎｍ。最低检出限为１μｇ／ｇ。样品用无水乙醇

萃取，分析１５种不同类型化妆品，均未检出目标物。

田富饶等［２４］则建立了ＨＰＬＣ－ＵＶ法测定化妆品中６－
甲基 香 豆 素 含 量 的 方 法。样 品 经 甲 醇 超 声 提 取

２０ｍｉｎ，离心，过滤，检 测 波 长２７５ｎｍ。方 法 检 出 限

和定量限分别为０．０５ｍｇ／ｋｇ和０．１０ｍｇ／ｋｇ。

李洁等［２５］报道了用 ＨＰＬＣ－ＤＡＤ测定化妆品中

的３种香豆素类物质（香豆素、７－甲氧基香豆素和６－
甲基香豆素）的方法。样品采用甲醇超声提取。３种

物质的最低检出限分别为０．０３μｇ／ｍＬ、０．０１μｇ／ｍＬ
和０．０３μｇ／ｍＬ。对１４种香水样品和１６种其他类

型化妆品的检测结果发现，只有小部分香水中含有

一种或两种香豆素类化合物。

赵晓 亚 等［２６］采 用 ＨＰＬＣ－ＤＡＤ测 定 了 化 妆 品

中６种香豆素类化合物（７－甲氧基香豆素、二氢香豆

素、双香豆素、７－甲基香豆素、醋硝香豆素和７－乙氧

基－４－甲基香豆 素）。样 品 用 无 水 乙 醇 超 声 提 取，检

测波长分别为２７８ｎｍ和３０８ｎｍ，外标法定量。检

出限为０．２～０．５ｍｇ／ｋｇ。对５０个进出口化妆品进

行抽检，均未检出目标物。

席海 为 等［２７］报 道 了 ＨＰＬＣ－ＤＡＤ同 时 测 定 化

妆品中１７种香豆素类化学成分的方法。样品采用

甲醇超 声 提 取。检 测 波 长 分 别 为２１０ｎｍ、２２０ｎｍ
和２５０ｎｍ。１７种 香 豆 素 类 化 合 物 的 定 量 下 限 为

１ｍｇ／ｋｇ。应用本方法对１５个进出口化妆品进行检

测，均未检出含有香豆素类化学成分。

程艳 等［２８］在 用 ＨＰＬＣ－ＤＡＤ测 定 化 妆 品 中 的

双香豆素和环香豆素时，采用乙腈－氢氧化钠溶液超

声提取，提 取 液 用 乙 酸 调 节ｐＨ 至 中 性，选 择３０６
ｎｍ为两种香豆素物质的检测波长，外标法定量，并

采用ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ确证。ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ方法对双香豆

素和环香豆素的定量下限均能达到１ｎｇ。

２．２　气 相 色 谱 法（ＧＣ）和 气 相 色 谱－质 谱 联 用 法

（ＧＣ／ＭＳ）

除了 Ｗｉｓｎｅｓｋｉ［２９］采用ＧＣ－ＥＣＤ（电子捕获检测

器）分析香水中的香豆素并用ＧＣ／ＭＳ确证以外，直
接用ＧＣ－ＦＩＤ定量或用ＧＣ／ＭＳ定性定量已发展为

目前测定化妆品中的香豆素和黄樟素的主要方法。

肖上甲和王世平［３０］用ＧＣ－ＦＩＤ测定了１３种不

同类型化妆 品 中 的６－甲 基 香 豆 素。选 择 给 电 子 能

力较强的偶极溶剂丙酮溶解样品，超声波均质离心

后经 ＨＰ－１色谱柱分离，氢火焰离子化检测器检测。

样品中均未检出６－甲基香豆素。

李洁等［３１］采 用 ＧＣ／ＭＳ测 定 了 化 妆 品 中 的 香

豆素、７－甲氧基香豆素和６－甲基香豆素。样品采用

甲醇超 声 提 取。３种 物 质 的 最 低 检 出 限 分 别 为：

０．３、０．５和０．３μｇ／ｍＬ。对１５种香水样品的测定

发现只有两 种 香 水 中 含 有 香 豆 素。样 品 采 用 甲 醇

超声提取。分 析 灵 敏 度 比 相 同 研 究 小 组 采 用 液 相

色谱法［２５］的分析结果约低１０倍。

赵晓亚等［３２］报 道 了 ＧＣ／ＭＳ同 时 测 定 化 妆 品

中５种香豆素类化合物（７－甲氧基香豆素、二氢香豆

素、７－甲基香 豆 素、醋 硝 香 豆 素 和７－乙 氧 基－４－甲 基

香豆素）的 方 法。样 品 用 无 水 乙 醇 超 声 提 取，外 标

法定量。方 法 采 用ＤＢ－１７０１低／中 等 极 性 色 谱 柱，

比ＤＢ－５ＭＳ非 极 性 柱 的 分 离 效 果 好，色 谱 峰 型 尖

—７４—
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锐，对称性好。醋硝香豆素的检出限为５．０ｍｇ／ｋｇ，

二 氢 香 豆 素 和 ７－甲 基 香 豆 素 的 检 出 限 为

０．５ｍｇ／ｋｇ，７－甲氧基香豆素和７－乙氧基－４－甲基香豆

素的检出限为０．１ｍｇ／ｋｇ。对４５个进出口化妆品进

行抽检，均未检出目标物。有研究者［３３］还用甲醇作

萃取剂，ＧＣ／ＭＳ测定了化妆品中的黄樟素和６－甲基

香豆素。方法定量限分别为５μｇ／ｇ和１０μｇ／ｇ。

３　国内相关分析标准及法规

近年来，我国陆续制定了一系列测定香豆素及

黄樟素的国家标准、行业标准或法规。从目前制定

的标准法规来看，ＧＣ－ＦＩＤ和 ＨＰＬＣ是主要的检测

手段，而萃取溶剂多选择甲醇或乙醇。值得注意的

是，这些标准或法规中多数只规定了一至两种物质

的分析方法，而随着其他成分的毒理学信息及添加

用量的披露，同时检测更多的香豆素和黄樟素类化

合物的分析标准可能将是今后制定标准的方向。

ＧＢ　２８３６３－２０１２《食品 安 全 国 家 标 准 食 品 添 加

剂 二氢香豆素》［３３］采用ＧＢ／Ｔ　１４４５４．１－２００８《香料

试样制 备》［３４］中 的 样 品 处 理（脱 水 过 滤）和 ＧＢ／Ｔ
１１５３８－２００６《精 油 毛 细 管 柱 气 相 色 谱 分 析 通 用

法》［３５］中的分析方法（ＧＣ－ＦＩＤ法）测定食品添加剂

中的二氢香豆素。ＧＢ／Ｔ　１４４５４．１５－２００８［３６］规 定 了

以癸酸乙酯 为 内 标，ＧＣ－ＦＩＤ分 析 黄 樟 油 中 黄 樟 素

和异黄 樟 素 的 方 法。ＧＢ／Ｔ　２４８００．９－２００９［３７］中 采

用无水乙醇超声提取化妆品中的香豆素，高速离心

过滤后，用ＧＣ－ＦＩＤ测定。

出入境检验检 疫 行 业 标 准［３８］中 采 用 甲 醇 超 声

提取化妆 品 中 的 黄 樟 素 和６－甲 基 香 豆 素，ＧＣ－ＦＩＤ
测定和ＧＣ／ＭＳ确证；另一标准［３９］则用乙腈和氢氧

化钠混合溶 液 超 声 提 取 化 妆 品 中 的 双 香 豆 素 和 环

香豆素，ＨＰＬＣ－ＤＡＤ检测。

在国家食品药品监督管理局制定的《化妆品中

６－甲基 香 豆 素 的 检 测 方 法》［４０］中，分 别 规 定 了 用

ＨＰＬＣ－ＵＶ和ＧＣ－ＦＩＤ的检测方法。其中的高效液

相色谱 法 中，样 品 经 振 荡、超 声、离 心、过 滤 等 步 骤

后用 ＨＰＬＣ－ＵＶ检 测；而 气 相 色 谱 法 中，除 以 上 的

处理过程外，还需用无水硫酸钠脱水。

４　结语

目前，分析食品及化妆品中香豆素和黄樟素多

采用液相萃取与色谱分离结合的方法，ＨＰＬＣ、ＬＣ－
ＭＳ／ＭＳ、ＧＣ－ＦＩＤ和 ＧＣ／ＭＳ是 常 用 的 分 析 方 法。

已有研究采 用 内 标 法 定 量 以 提 高 分 析 的 灵 敏 度 和

选择性，但有的报道中采用传统的液液萃取时萃取

溶剂用量较大或毒性较大，而研究除液相萃取外的

其他萃取手段、微萃取技术和绿色萃取技术除了可

提高分析选择性和灵敏度外，还可减少对环境和人

体健康的 危 害。快 速 色 谱 分 离（如 ＵＰＬＣ）可 大 大

缩短分析 时 间，提 高 分 析 通 量。另 外，研 究 同 时 检

测多种香豆 素 和 黄 樟 素 类 物 质 的 分 析 方 法 对 产 品

质量控制及 应 对 国 内 外 不 断 变 化 的 产 品 质 量 法 规

要求有重要意义。
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