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简介

现在的许多化妆品都含有防晒

成分，保护皮肤不受有害紫外

线辐射。此类产品可通过标签

上注明的 SPF 值来识别。大部

分阻隔成分是保护皮肤的纳米

颗粒，但作用方式不是吸收有害辐射，而是将射向皮肤的光散射开来。最常用

的是氧化锌和二氧化钛纳米颗粒。本文探讨的是使用紫外 / 可见光谱仪对防晒

霜和化妆品中纳米颗粒进行表征和定量的新方法。该方法采用配备中心样品支

架的 150 mm 积分球，能够对吸光度、大颗粒散射和纳米颗粒散射的比例进

行定量和对比。

使用紫外 / 可见光谱仪
对防紫外线防晒霜和化
妆品进行颗粒表征
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图 1. 瑞利散射方程式

图 1a. 散射类型

配有 150 mm 积分球和中心样品支架的紫外 / 可见分光光度计

能够进行纳米材料行业的许多重要测量。在本文中，我们将对

一种用于区分纳米颗粒散射、大颗粒散射和样品吸光度的方法

加以探讨。此外，纳米颗粒表征方法需能够对成品进行测量，

例如乳膏、粉末、固体、凝胶、薄膜和液体等。该方法还可用

于配方研究、单个产品成分分析和成品的质控分析。该方法可

用于整个纳米材料行业的多种营销领域，并且在工业、食品、

环境和医学 / 制药应用中具有可行性。

具有颗粒状氧化锌和二氧化钛活性成分的防晒霜和化妆品本身

具有紫外线防护功能，其原理在于：1）小颗粒能够有效地散

射较短波长的光；2）与苯环有机化合物相比，惰性颗粒的长

期接触毒性会有所降低。

光散射

光散射是使多数物体外观可见的两个主要物理过程之一，另一

个是光吸收。物体表面呈现白色，是由于物体内部或表面不均

匀性而使得光发生多次散射，例如构成石头的透明微观晶体的

边界或纸张中的微观纤维。一般而言，表面的光泽是由散射决

定的。高度散射的表面表现为暗色或无光饰面，而不发生散射

的表面，外观平滑，如抛光金属或石头。光谱吸收，即对某些

波长的光的选择性吸收，通过弹性散射而发生一些变化，决定

着大多数物体的颜色。皮肤中静脉明显呈蓝色，这是光谱吸收

和散射在显色中起着重要且复杂的作用的常见例子。光散射也

可以不经吸收而产生颜色，通常是蓝色色调，如天空、人类的

蓝色虹膜、某些昆虫的颜色（如蝴蝶翅膀），以及一些鸟类的

羽毛。

在本研究中，我们需要注意几种散射现象。根据粒径这一重要

因素，与本研究相关的光散射数学模型可以分为三个区域。如

果颗粒比入射光的波长小（<1/10），则瑞利散射占优势。如果

颗粒的大小与波长大致相等，则米氏散射占优势。最后，如果

颗粒远大于波长，则米氏几何散射占主导。将颗粒散射表征为

紫外 / 可见光谱函数的关键在瑞利散射方程式中得以体现，如

方程式 1 所示。体现颗粒散射强度的瑞利光散射方程式的一般

形式如下所示。影响散射强度的有许多因素：到颗粒的距离、

散射角和颗粒的折射率。

然而，在本项研究中，我们关注的主要是粒径和入射光波长这

两个因素。

方程式 1：

上述方程式是体现颗粒散射强度的瑞利光散射方程式的一般形

式。影响散射强度的有许多因素：到颗粒的距离、散射角和颗

粒的折射率。但我们关注的主要是粒径和入射光波长这两个因

素。入射光波长（上述方程式中的绿色阴影部分）与散射强度

有关，散射强度与光波长的四次方成反比。纳米颗粒的散射高

度依赖于波长，短波长（紫外光或蓝光）的散射强度远大于比

长波长（红光）。这就是天空为什么呈蓝色的原因⸺大气中的

气体分子使蓝光发生高度散射。粒径（直径）也很重要（上式

中红色阴影部分），与直径的六次幂成正比。此外，大颗粒（大

于入射波长的光）散射与波长无关。

瑞利和米氏散射之间存在显著差异，散射光强度的分布包络随

入射光的角度变化而变化。如图 1a 所示。注意：瑞利散射在

入射角为 360 度时如何实现更均匀的分布，而米氏散射在入射

光的大致方向上呈现前向天线波瓣。我们将使用采用配备中心

样品支架的积分球来收集数据，因此散射的角度分布包络不是

重要因素。

那么将“大颗粒”和“纳米颗粒”定义为瑞利散射方程函数的尺寸

范围是多少？理论上，这意味着如果在1000 nm-400 nm波长范

围进行颗粒表征，则“纳米颗粒”的尺寸阈值小于几百纳米。大颗

粒可以是大于该尺寸范围的任何颗粒。
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图 1b. 根据瑞利方程式计算得出的理论透射比

图 1d. 理论散射光谱与几种典型散射底物的比较

图 1c. 散射光谱与典型防晒霜光谱的理论透射比

通过瑞利散射方程式中各个部分进行建模，了解各分量会对用

分光光度计获得的紫外 / 可见光谱产生哪些影响。图 1b 中的

光谱显示了纳米颗粒散射是如何在散射透射光谱中表现出来

的。注意：短波长的光极度依赖波长。这里仅模拟瑞利方程式

中波长四次幂的反函数。在“现实生活”中，这种相互作用更

加复杂，且取决于于多种条件。诸如粒径、入射光角度、折射

率和散射角等因素相互作用，可改变光谱的曲率。这里简单但

“比较重要”的一点在于，纳米颗粒散射曲线是紫外 / 可见光

谱的基线分量。

由于刚才讨论的瑞利散射方程式的分量很复杂，对于实验数据

的数学建模并不有利。防晒霜和化妆品是许多促成吸光、大颗

粒散射和纳米颗粒散射现象的组分组成的配方。我们尝试着建

立一个更易于管理的三次多项式曲线拟合数据模型，如图 1d

所示。

该图是瑞利散射方程式中单独的波长分量和一些散射介质实例

的三次多项式拟合的比较。对于各种不同的散射样品，瑞利散

射方程式不能产生一致的拟合。由于散射相互作用比较复杂，

它是一个过于简化的模型。对于光谱建模，三次多项式方程式

效果更好，但对样品的完整系统分析仍然有诸多限制。我们接

下来会探讨这些限制因素。

使用理论方程式拟合来模拟复杂药用化妆品制剂的散射和吸收

特性存在一些问题。

1. 瑞利散射方程式有太多变量无法正确建模。

2. 三次多项式拟合可以产生负斜率和正斜率，具体取决于吸

光度贡献。

3. 吸光度量度以及纳米颗粒和大颗粒散射分量度量的尺度不

同，因而无法进行比较。

解决这一问题的方法是开发一种基于曲线光谱面积的分析方

法，这将在“计算”部分详细讨论。

我们来看看“真实”的散射样品会发生什么情况，并将之与简

单的瑞利散射模型进行比较。由图 1c 可以看到根据瑞利散射

方程式中单独的入射光波长分量所得出的理论光谱（红色）。

对该分量“归一化”，使之符合含 20% 氧化锌乳膏的防晒霜的

光谱（黑色）的长波长和短波长终点。正如我们所看到的，这

里比简单的波长相关纳米颗粒散射更复杂。从透射比 100% 发

生偏移的长波长纵坐标是大颗粒米氏几何散射造成的，并且在

防晒霜中乳膏配方成分的作用下，400 nm 以下的紫外区域有

着较高的吸收度。纳米颗粒散射只是现代防晒霜和化妆品中固

有的光作用的一种。
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图 2. 150 mm 积分球

图 3b. 平面样品的散射方向性

图 3a. 典型球体的光束路径

分光光度计方法论

可使用配备 150 mm 高性能聚四氟乙烯（PTFE）积分球和中

心样品支架的紫外 / 可见分光光度计对样品进行表征。图 2 是

Lambda 1050+ 紫外 / 可见 / 近红外仪器，150 mm 积分球安

装在仪器的检测器室区域。左侧为部分参考和样品光束传输光

学元件。在积分球左侧的图片中心是散射透射口。漫反射口位

于积分球右侧的蓝色盖下。该积分球配有一个中心样品支架附

件，在球体外壳的顶部和中心可以看到。中心样品支架是本研

究的重要组成部分。

选用一种简单的光谱方法是最合适的，这种方法能够考虑到对

吸光度、大颗粒散射和纳米颗粒散射这三种光的基本相互作用

进行的表征和定量。可以在配备 150 mm 标准积分球的紫外 /

可见分光光度计上测量固体、粉末或乳膏样品。典型的双光束

积分球的光学图如图 3a 所示。参考光束和样品光束均使用积

分球测量。对于几乎所有的测量，参考光束都会到达目标白板。

将样品放在球体前面的散射透射口，收集透射光和前向散射光

（图 3b 中下方的蓝色部分）。正上方的红色图是将相同样品放

在球体另一面漫反射口的情况，收集漫反射光和后向散射光。

在这两种不同的测量之间，收集并测量样品的所有散射光。在

散射透射和漫反射测量中，光也可能在样品中失去吸光度。图

的顶部和底部的样品的粉红色区域可证明这一点。

通过该方法评估的所有样品都是乳膏、半固体凝胶或粉末。首

先准备好用于测量的样品；将液体放入比色皿或凝胶中，并将

乳膏轻轻涂抹在磨砂石英板上。然后在配备中心样品支架和

150 mm 积分球的紫外 / 可见光仪器（珀金埃尔默 LAMBDA 

850 +/1050 +）上测量样品。使用高性能聚四氟乙烯（PTFE）

板对仪器进行背景校正，然后在散射透射和中心样品支架模式

下测量样品光谱。

按下列方式制备用于仪器测量的样品。将材料轻轻涂抹在支撑

性底物介质（磨砂石英板或 Transpore 医用胶带）上。使用高

性能聚四氟乙烯（PTFE）白板板对分光光度计进行背景校正，

然后将含有底物的样品放在球体的对应开口，测量透射比和反

射率光谱（参见图 3a）。对于中心样品支架测量，将高性能聚

四氟乙烯（PTFE）参照板放在漫反射口，对分光光度计进行

背景校正，在球体中安装空的中心样品支架附件。然后将样品

放入中心样品支架，转向 10 度入射角并测量样品。
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图 4a. 中心样品支架和放在中心样品支架的样品的顶视图

图 4b. 150 mm 积分球内安装的中心样品支架

图 5. 散射光在典型球体测量中的叠加

图 6. 化妆品和防晒霜散射测量的分析区域

由图 4a 可看出“夹式”中心样品支架，该附件设计用于盛装

各种扁平样品。球体底部的“桨叶”组件防止样品散射光直接

进入检测器，使光线在球体内经过至少一次反弹。为防止产生

光谱伪影，理想的情况是，样品的光在球体内部经过多次反射。

图 4b 为中心样品支架 / 球体 360 度收集所有样品散射辐射光。

通过中心样品支架中的样品获得中心样品支架采样背景或基线

测量结果获得的，但需要转动中心样品支架，确保光束不会照

亮它。在右图中，样品测量配置为样品放置的方向应确保仪器

光束与样品成 10 度入射角。图 4a 右侧也可体现这一点。

那么中心样品支架真的可以收集所有散射光吗？我们可以将散

射透射和漫反射光谱叠加在一起，然后与中心样品支架光谱进

行比较，以此来验证这一点。如果前向和后向散射光分别完全

收集在散射透射（实心绿色线）和漫反射（实心紫色线）光谱中，

应将两者叠加到中心样品支架光谱上。该图显示的是双层医用

胶带的光谱，医用胶带是一种用于模拟人体皮肤光谱特性的人

造底物。反射光谱和透射光谱的叠加产物是红色虚线光谱。该

光谱与中心样品支架光谱（黑色实线）叠加，并形成对比。

图 5 是 Transpore 医用胶带样品的透射、反射和中心样品支架

光谱。它是用于该测定的典型数据示例。根据该数据，我们可

以验证中心样品支架确实收集了所有的散射光。将散射透射和

漫反射光谱叠加在一起，即可做到这一点。然后，将它们与中

心样品支架光谱进行比较。如果前向和后向散射光分别完全收

集在散射透射（实心绿色线）和漫反射（实心紫色线）光谱中，

应将两者叠加到中心样品支架光谱上。该图显示的是双层医用

胶带的光谱，医用胶带是一种用于模拟人体皮肤光谱特性的人

造底物。红色虚线代表的是反射光谱和透射光谱的叠加产物。

这条线与中心样品支架光谱（黑色实线透射光谱）叠加，并形

成对比。这条线与中心样品支架光谱（黑色实线）叠加，并形

成对比。

计算

图 6 是该问题的光谱解决方案。绿色突出显示的 700 nm-400 

nm 可见区域将用于分析散射和吸收现象。红色突出显示的

400 nm-250 nm 范围 UVA 和 UVB 区域防晒霜和 SPF 级化妆

品的光谱性能。由于介质载体吸光较为显著，对紫外区域分离

纳米颗粒和大颗粒散射会有更多的问题，但可根据散射透射和

中心样品支架光谱计算 SPF 测量值。顶部黑色光谱为中心样品

支架的，而底部灰色光谱是散射透射测量所得。
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图 7. 散射或吸收：猪表皮样品

图 8a. 可见光谱区域的面积贡献率

图 8b. 吸光度面积贡献率的计算

积分球中心样品支架附件是的仪器关键功能，对本分析至关重

要。以下是三个相关的分析点。

1. 在中心样品支架光谱中，任何小于透射比 100%T 的值仅

仅是因样品吸光度产生的。

2. 粒度约大于 800 nm 的大颗粒散射在中心样品支架光谱中

引起透射比偏移，且与波长无关。

3. 粒度约小于 800 nm 的小颗粒散射产生曲度，且与波长相

关⸺曲度随着散射透射光谱中的波长减小而增加。

对散射透射和中心样品支架光谱进行对比，可区分散射与样品

吸光现象。在这种方法中，这是将吸光与散射现象分开的关键

步骤。倘若无法做到这一点，在可见区域有吸收的着色化妆品

将无法正确表征。我们来看一下难以吸收 / 散射的样品。

图 7 中所示的猪皮样品构成最顶层的表皮层，主要由蛋白质组

成。因此，它是吸收和散射的天然材料，能够用于模拟人体皮

肤光谱。光谱主要是 280 nm 处的大蛋白质吸光度。从 600 

nm 开始还存在明显的曲率。但产生曲率的原因是纳米颗粒散

射，还是长波长吸光度下降？

散射和吸光度定量比较的解决方案涉及相同比例的三个值。将

光谱区与一些简单代数相结合，即可做到。图 8a 代表总体布局。

为简单起见，我们将光谱视为倾斜的直线，中心样品支架光谱

为蓝色，散射透射光谱为棕色。700 nm-400 nm 红色阴影可

见区域是测量区，在 3 万个光谱区单位透射比 100%T-0%T 范

围内的贡献率最大。所有光谱区均是通过珀金埃尔默的 UV 

WinLab 获得的。

样品吸光度，即图 8b 中的黄色阴影区，始终位于中心样品支

架光谱与最大值透射比 100%T 线之间的区域。该值的计算方

式为 3 万个单位的可见区域面积减去中心样品支架光谱下方的

光谱区（蓝色阴影区）。

散射分量的计算相关性更大一些。接下来探讨大颗粒贡献率。

第一步是根据散射透射光谱的最长波长计算透射比延伸区边界

线（图 8c 中的黑色虚线）。这条直线代表因大颗粒散射而引起

的透射比偏移，且与波长无关的；因此，对于紫外光区域和可

见区域的所有波长，这条线的数值恒定不变。大颗粒贡献率的

计算方法是，中心样品支架光谱下方区域减去透射比延伸区（图

8c 中的褐色阴影区）。结果是代表大颗粒散射的蓝色阴影区。

中心样品支架光谱（黑色）表示的是任何散射成分隔离的吸光

度贡献率。在散射透射光谱（红色）中，距中心样品支架光谱

值 700 nm 处的偏移表示适度的大颗粒散射贡献率。对比两个

光谱的形状，可得出以下结论：该样品具有较高的吸光度，大

颗粒散射贡献率较高，纳米颗粒散射很少或没有。这与我们对

表皮蛋白结构的认识是一致的，即表皮蛋白结构是大于紫外 /

可见波长的多肽链。显然，经验目测只是粗略测量出了吸光度

相对于大颗粒和纳米颗粒散射的相对贡献率，但显然需要更好

的定量指标。
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图 8c. 大颗粒面积贡献率的计算

图 8d. 小颗粒面积贡献率的计算

图 8f. 问题构型

图 8e. 吸光度和散射分量的所有计算区域

纳米颗粒散射也采用透射比延伸线。图 8d 是纳米颗粒散射贡

献率的计算。我们再次使用前述散射计算中的透射比延伸区（黑

色虚线）。用该值减去透射比光谱以下区域（棕色阴影区）。结

果是红色阴影纳米颗粒区域。我们测量的是透射比光谱的曲率，

其代表波长相关的纳米颗粒散射。

关于样品吸光度，中心样品支架构型有问题，在计算中可能会

产生偏差。当样品具有显著的吸光度时，会发生这种情况，因

为在这种情况下，吸光度将中心样品支架光谱降低到与可见光

谱区（灰色阴影区）内的大颗粒散射相关的透射比延伸值以下。

图 8f 展示的正是这种情况，即图中红色箭头点处的蓝色中心

样品支架光谱。唯一的解决方案是压缩测量区域，使得交叉点

红色箭头不在缩短的分析区域之内。该区域被压缩的越多，吸

光度和大颗粒散射值的偏差也越大。

一 般 而 言，此 处 描 述 的 光 谱 区 步 骤 可 以 在 珀 金 埃 尔 默 的

UVWinLab 软件中按自动交钥匙计算轻松完成，使得该分析可

用于质量控制和配方应用。

数据和结果

现在让我们把注意力转向用这种方法获得的数据。首先，我们

将考虑在计算防晒霜和化妆品的 SPF 值时常用的一些散射人造

皮肤底物。这些数据对于证明该方法的定量可能性非常重要。

接下来，我们将对全系列化妆品进行表征，包括仅使用有机阻

断剂的产品、仅使用散射颗粒的产品、以及使用两者混合物的

产品。

人造皮肤底物用于模拟天然皮肤的吸收和散射特性，并用作

SPF 测量的支持介质。这里探讨的是 Transpore 医用胶带。图

9 绘制的是一层（黑线）和两层（红线）胶带。注意，波长为

大于 370 nm 时，两种厚度胶带的吸光度可忽略，中心样品支

架的光谱分别以实心红色和黑色线表示。吸光度都聚集在紫外

区域，这是胶带中含有聚合物组分的结果。散射透射模式的虚

线光谱表明，含有大量的散射组分，似乎与胶带厚度相关。

图 8e 代表的是所有光谱区域叠加形成的组合，以及相关的光

谱和计算边界。通过这一步骤，可以解释典型的半透明散射样

品发生的所有散射和吸收现象。吸光度以黄色显示，大颗粒散

射为蓝色，小颗粒（纳米颗粒）散射为红色。
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图 9. 胶带底物的典型中心样品支架光谱和透射比光谱

图 10a. 各种散射材料的量度

图 10b. 大颗粒散射可以定量吗？

图 11b. 大颗粒散射定量线性关系

图 10c. 小（纳米）颗粒散射可以定量吗？

图 11a. 使用胶带层验证散射定量

图 10a 是对多种常见人造皮肤底物数据的比较。对于每个样品，

将吸光度（绿色）、纳米颗粒散射（红色）和大颗粒散射（蓝色）

区的值分组。然后对多种高度散射的材料进行对比。所有样品

似乎都是大颗粒散射材料所占比重较大，纳米颗粒散射贡献率

则小得多。吸光度不超过噪声水平，上文讨论的猪皮除外。胶

带和猪皮均由大于入射光波长的聚合物分子组成，散射数据与

这些特性一致。

为了研究定量可能性，需扩大样品厚度的研究范围。如图 11a

的条形图所示，胶带主要是大颗粒散射材料。散射值与样品厚

度的线性最小二乘回归分析结果如图 11b 和 11c 所示。

当胶带约为四层厚或 2 mm 厚时，大颗粒散射呈线性相关关系

（0.97）（图 11b）。仅当胶带约为两层或 1 mm 厚时，纳米颗

粒散射才呈线性相关关系（图 11c）。这完全在预料之中，因

为较厚的样品往往具有多次散射相互作用，降低了绝对散射强

度。纳米颗粒散射的这种现象更为明显；因此，线性范围减小，

且随着厚度的增加而显著减小。

与该方法相关的是，在取样厚度达到最大时，防晒霜和化妆品

样品的厚度仅约 0.4 mm，完全在两种散射类型的线性范围内。

图 10b 和 10c 中的 1、2 和 3 层医用胶带样品暗示，散射定量

是 有 可 能 的。大 颗 粒 散 射（图 10b）和 纳 米 颗 粒 散 射（图

10c）的线性相关最小二乘回归图证明了这种可能性。与纳米

颗粒散射数据相比，大颗粒散射与样品厚度呈更好的相关性

（0.997）。
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图 11c. 小（纳米）颗粒散射定量线性关系

图 12a. 不含纳米颗粒防晒霜的透射比光谱

图 14a. 含纳米颗粒防晒霜的透射比光谱

图 12b. 不含纳米颗粒防晒霜的中心样品支架光谱

图 13. 不含纳米颗粒防晒霜的量度

具有颗粒状氧化锌和二氧化钛活性成分的防晒霜和化妆品本身

具有紫外线防护功能，其原理在于：1）小颗粒能够有效地散

射较短波长的光；2）与苯环有机化合物相比，惰性颗粒的长

期接触毒性会有所降低。为了衡量纳米颗粒在防晒霜和化妆品

配方中的贡献率，我们首先需要从防晒霜中获得基线，防晒霜

的活性成分仅为非散射吸收类化合物。

图 12 所列为四种防晒霜，其 SPF 值从 15 到 100 逐渐升高。

这些防晒霜仅含有有机防紫外线物质，纳米颗粒不是以活性成

分的形式存在。散射透射光谱如图 12a 所示，中心样品支架光

谱如图 12b 所示。散射透射光谱相比最大透射比 100%T 大约

偏 移 了 20%T，中 心 样 品 支 架 光 谱 偏 移 最 小，且 在 700 

nm-400 nm 之间几乎没有表现出曲率的迹象。

图 13 为这四种防晒霜的条形图，对吸光度（绿色）、纳米颗粒

散射（红色）和大颗粒散射（蓝色）的光谱区进行了对比。这

类防晒霜的相关大颗粒散射贡献率较大。在整个 SPF 范围内，

散射百分比似乎是一样的。这些防晒霜的介质载体是乳胶基乳

膏，这便是其大颗粒散射贡献率较大的原因。正如预期的那样，

吸光度贡献率极小。出于美观考虑，大多数防晒霜采用对可见

光辐射（400 nm-780 nm）透明的设计。

与涂抹防晒霜的磨砂石英板相比，用作样品支架底物的磨砂石

英板（参见图 10a）的纳米颗粒散射值很有意义。磨砂石英板

的纳米颗粒散射防晒值均低于空板的相应值。这是因为与磨砂

石英板表面相关的纳米结构填充的是防晒霜介质载体组分，从

而减少了防晒霜与磨砂石英板的纳米散射位点的数量。

接下来探讨的是仅含有二氧化钛或氧化锌颗粒活性成分的防晒

霜和化妆品。图 14a 和 b 是三种仅含有纳米颗粒防紫外线活性

成分的防晒霜的光谱。散射透射光谱如图 14a 所示，中心样品

支架光谱如图 14b 所示。由中心样品支架光谱可以看出，这三

种防晒霜几乎没有吸收光，这是在预料之中的，但由散射透射

光谱的曲率可知，纳米颗粒散射更多。
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图 14b. 含纳米颗粒防晒霜的中心样品支架光谱

图 15. 含纳米颗粒的防晒霜和化妆品的量度

图 14c. 含纳米颗粒化妆品的透射比光谱
表 1. 防晒霜和化妆品样品中的活性成分含量

图 14d. 含纳米颗粒化妆品的中心样品支架光谱

名称 SPF Zn O% TiO2% 活性成分总含量（%）

氧化锌防晒霜 30 20.0 0.0 20

N婴儿防晒霜 60 4.7 4.9 9.6

A 婴儿防晒霜 50 6.8 8.1 14.9

BM粉饼 1 25 10.0 25.0 35

BM粉饼 2 15 5.0 15.0 20

S8 粉底霜 10 0.0 4.8 4.8

图 14c 和 d 是三种仅含防紫外线活性成分颗粒的化妆品粉底产

品的光谱。散射透射光谱如图 14c 所示，中心样品支架光谱如

图 14d 所示。与化妆品配方的最大区别在于，它们往往着色明

显，这样便与使用者的天然肤色相匹配，且起到了补充作用。

对于化妆品，可见光波长范围的吸光度可能很大，尤其是针对

较暗肤色设计的产品。这可以从中心样品支架光谱的可见区域

中的光谱结构看出。化妆品 SB 粉底霜，在可见光范围内着色，

将测定范围修改为 550 nm-700 nm。

在图 15 中，对三种防晒霜和三种防紫外线化妆品的光谱数据

进行了评价和比较。同样，两组产品都是仅由颗粒活性成分组

成。左边是三种防晒霜，右边是三种化妆品。与先前仅含有机

因此，散射定量与活性成分含量或所述标签 SPF 值相关吗？表

1 列出了各种防晒霜 / 化妆品的颗粒组分及其相关的 SPF 值。

活性成分颗粒的总含量与 SPF 值的线性相关系数为 0.1。显然，

这里几乎没有相关性。

化学品的防晒霜相比，纳米颗粒产品的大颗粒散射提高了约

25%。此外，与仅含有机活性物质的防晒霜相比，纳米颗粒防

晒霜的纳米颗粒散射增加约 45%，这是纳米颗粒明显可测量的

贡献率。

化妆品样品的纳米颗粒散射贡献率比仅含有机活性物质的防晒

霜提高了约 65%。这种化妆品的大颗粒散射也增加了。三种化

妆品样品的吸光度增加，这从图的右侧很容易看出来这一点。

为什么这些样品中的大颗粒散射增加了？纳米颗粒和大颗粒散

射因为这些材料增加，可能表明配方中使用的颗粒原料中大颗

粒的比重较大。通过将防晒霜溶解在适当溶剂中的研究，初步

数据表明纳米颗粒散射显著增加，同时大颗粒散射减少。这与

产品的乳液底物载体促进的聚集现象一致。

右边最后一个样品的计算范围减小，可能会产生异常结果，偏

离吸光度和散射分量的实际贡献率。
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图 16. 含有机和纳米颗粒混合物的化妆品的光谱

图 17. 含有机和纳米颗粒混合物的化妆品的量度
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应              用               报             告
纳米颗粒散射值与 SPF 值之间的其他线性相关产生了非常适度

的相关系数 0.57。虽然这代表的是一个简单的趋势，但两个值

之间呈反比关系，在该趋势上表现为一处负斜率。因此，随着

SPF 值增加，散射贡献率减小。这直觉上看起来是相反的，而

结果可能只是偶然的。

最后是最复杂、最困难的配方。含有机化学吸收剂以及散射颗

粒活性成分的化妆品。此类样品配方难度最大，由于光谱复杂

性，选用此类样品对该方法是一大挑战。这种化妆品的颜色很

多，使得问题更加复杂了。

样品由两种颜色较深的粉底霜组成，其光谱如图 16 所示。中

心样品支架光谱（实线）是肤色匹配颜料具有显著吸光度的明

显证据。吸收效应一直延伸到可见的长波长。此外，在散射透

射光谱（虚线）中可以清晰地观察到大量大颗粒散射。在约

450 nm 处，吸光度会引起面积计算的问题。两种样品都需要

根据高吸光度调整分析范围。

对于第一个样品，在 20 nm 处略微调整分析范围；对于第二

个样品，在 70 nm 处略微调整分析范围。一旦减小了分析范围，

就可以获得有意义的数据。

光谱范围内的数据如图 17 所示。由绿色柱条可清晰地看出，

这些类型的着色化妆品的吸光度增加。和上述含有颗粒的化妆

品一样，纳米颗粒散射值明显高于仅含有机化学品的化妆品。

结论

通过对多种市售防晒霜和化妆品的测量和分析，本文提出的方

法可同时用于吸光度、大颗粒散射和纳米颗粒散射的定量和表

征。

本文所探讨方法具有一大优势，即能够用于分析各种物理类型，

例如固体、液体、悬浮液、凝胶、乳膏和薄膜等。更重要的是，

还可以用来表征样品环境中的颗粒，对于诸如聚集等现象的研

究是非常理想的功能。

总之，数据表明，与仅含化学品的制剂相比：1）含纳米颗粒

的制剂中大颗粒散射高 7% 至 33%；2）含纳米颗粒制剂中纳

米颗粒散射高 37% 至 72%。


