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Парабены – алифатические эфиры 4-гидроксибен-
зойной кислоты – нашли широкое применение в кос-
метической промышленности в качестве консерван-
тов. Как правило, парабены применяют в продукции
с высоким содержанием водной фазы (увлажняющие
кремы, косметическое молочко, косметические слив-
ки, гели косметические, бальзамы косметические,
слабоалкогольные тоники и др.). Парабены не обла-
дают специфическим запахом, цветом и вкусом, не
изменяют органолептических характеристик космети-
ческой продукции, они относительно нетоксичны, не
мутагенны и не накапливаются в организме. Их со-
держание составляет 0,5–1%[1].

Для определения парабенов достаточно часто ис-
пользуют обращенно-фазовую высокоэффективную
жидкостную хроматографию со спектрофотометри-
ческим [2, 3] или флуориметрическим детектирова-
нием [4]. Однако в последнее время возрастает ин-
терес к автоматизированному определению парабе-
нов методом капиллярного электрофореза. К основ-
ным преимуществам метода следует отнести высо-
кую эффективность разделения в капилляре, связан-
ную с плоским профилем электроосмотического
потока, а также малый расход реактивов. При элек-
трофоретическом определении парабенов использу-
ют как капиллярный зонный электрофорез (КЗЭ)
[5–7], так и мицеллярную электрокинетическую
хроматографию (МЭКХ) [8–10].

Целью настоящей работы является изучение воз-
можности определения парабенов совместно с дру-
гими консервантами методом КЗЭ с использованием
оборудования российской фирмы «Люмэкс».

Экспериментальная часть
Растворы и реагенты. Объектами исследования

в настоящей работе служили метил-, пропил, i-про-
пил- и бутилпарабены, а также бензойная, салици-
ловая и 4-гидроксибензойная кислоты. В табл. 1
представлены их некоторые физико-химические
свойства. Исходные (0,001–0,01 М) растворы пара-
бенов и фенолкарбоновых кислот (“х.ч.”) готовили
растворением их точных навесок в дистиллирован-
ной воде. Рабочие растворы соединений готовили
разбавлением исходных растворов непосредственно
перед использованием.
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Оптимизированы условия разделения парабенов методом капиллярного зонно-
го электрофореза. Исследовано влияние времени ввода пробы, величины рабо-
чего напряжения, концентрации и рН боратного буфера. Продолжительность
анализа четырехкомпонентной смеси, включающей метил-, пропил-, изопро-
пил- и бутилпарабен не превышает 8 мин, а семикомпонентной смеси, содержа-
щей наряду с парабенами такие консерванты, как бензойную, салициловую и 4-
гидроксибензойную кислоты – 10 мин. Проведено определение парабенов в об-
разцах косметической продукции.

Рис. 1. Влияние рН боратного буфера на времена миграции
метилпарабена (1), пропилпарабена (2), изопропилпарабена
(3) и бутилпарабена (4). Капилляр: кварцевый, эффективная
длина 50 см, внутренний диаметр 75 мкм; ведущий электро-
лит: тетраборат натрия 20 мМ; 30 мбар×15с; рабочее напря-
жение: +25 кВ; 22 °С≡, детектирование 214 нм; Cпарабенов =

50 мкг/мл
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Т а б л и ц а  1

Фенолкарбоновые кислоты и их эфиры, изученные в работе

Кислота Структурная формула ММ lgP* pK1 pK2(pK3, pK4) 

Бензойная COOH

 

122,1 1,9±0,2 4,2±0,1 – 

Салициловая COOH

OH

 

138,1 2,1±0,3 3,0±0,1 13,7±0,1 

4-Гидроксибензойная COOH

OH  

138,1 1,4±0,2 4,6±0,1 9,2±0,1 

Метилпарабен O

O

OH

CH3

 

152,1 1,9±0,2 8,3±0,2 – 

Пропилпарабен O

O

OH

CH3

 

180,1 2,9±0,2 8,2±0,2 – 

i-Пропилпарабен O

O

OH

CH3

CH3

 

180,1 2,7±0,2 8,4±0,2 

 

– 

Бутилпарабен O

O

OH

CH3

 

194,1 3,5 ± 0,2 

 

8,2 ± 0,2 – 

*Значения параметров гидрофобности рассчитаны с помощью программы lgP(@ACD, Toronto, Canada)

Для приготовления буферного раствора использо-
вали тетраборат натрия (ч.д.а.), нужное значение pH
устанавливали добавлением раствора гидроксида
натрия.

Методика эксперимента. Электрофоретическое
разделение парабенов проводили при использовании

системы капиллярного электрофореза «Капель-105»
с переменной полярностью, УФ-детектором и пнев-
матическим вводом пробы (НПФ АП «Люмэкс»).
Сбор и обработку данных проводили с помощью
IBM PC с программным обеспечением «Мульти-
хром» (АО «Амперсенд»). Использовали немодифи-
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цированный кварцевый капилляр с внешней поли-
амидной пленкой общей (эффективной) длиной
60 (50) см и внутренним диаметром 75 мкм. В ка-
честве буферного раствора применяли 5–45 мМ бо-
ратный буфер. Рабочее напряжение изменяли в диа-
пазоне от 10 до 25 кВ. Использовали прямое спект-
рофотометрическое детектирование при 214 нм. Все
исследования проводили при температуре 22° С.

Перед анализом капилляр последовательно про-
мывали 0,05 М раствором NaOH, дистиллированной
водой, буферным раствором (каждый этап длился
5 мин).

Результаты и обсуждение
Для выбора оптимальных условий разделения

парабенов варьировали рН и концентрацию борат-

Рис. 2. Электрофореграмма смеси бутилпарабена (1), изопропилпарабена (2), пропилпарабена (3) и метил-
парабена (4) при рН боратного буфера 8,38 (а) и 9,17 (б). Капилляр: кварцевый, эффективная длина 50 см,
внутренний диаметр 75 мкм; ведущий электролит: тетраборат натрия 20 мМ; 30 мбар; рабочее напряжение:

+25 кВ; детектирование 214 нм; 22 °С; Cпарабенов = 20 мкг/мл
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ного буфера, время ввода пробы в капилляр, а так-
же величину рабочего напряжения. Из сравнения
величин рКа изученных соединений (табл. 1) видно,
что в интервале рН 8–9 парабены существуют в
форме однозарядных ионов. Для проведения разде-
ления был выбран боратный буфер.

Влияние рН буферного раствора. В среде бо-
ратного буфера было изучено влияние рН на время
миграции парабенов (рис. 1). Показано, что в ин-
тервале рН ~8–9 времена миграции изученных со-
единений изменяются незначительно, а при рН >
9,5 – возрастают. Как видно из данных, приведеных

на рис. 2, а, в интервале рН 8–9 не удается разде-
лить бутилпарабен и изопропилпарабен, которые
выходят одним пиком, тогда как при рН 9,18±0,05
(рис. 2, б) все парабены удовлетворительно разделя-
ются. При этом значении рН разрешение бутил- и
изобутилпарабенов составляет 1,96. Высокая эффек-
тивность разделения компонентов наблюдается при
рН 9,18±0,05, что определило выбор боратного бу-
фера во всех дальнейших экспериментах.

Влияние концентрации боратного буфера на
времена миграции парабенов исследовано при рН
9,18±±±±±0,05. При увеличении концентрации буферного

Рис. 3. Влияние концентрации боратного буфера на времена миг-
рации метилпарабена (1), изопропилпарабена (2), пропилпарабе-
на (3) и бутилпарабена (4) при рН 9,18±0,05. Капилляр: кварце-
вый, эффективная длина 50 см, внутренний диаметр 75 мкм; ве-
дущий электролит: тетраборат натрия; 30мбар×15с; рабочее
напряжение: +25 кВ; детектирование 214 нм; 22 °С, Cпарабенов =

50 мкг/мл

Рис. 4. Влияние времени ввода пробы на площади пиков 4-гидро-
ксибензойной (1), бензойной (2), бутилпарабена (3), изопропил-
парабена (4), салициловой (5), метилпарабена (6) и пропилпара-
бена (7) при рН 9,18±0,05. Капилляр: кварцевый, эффективная
длина 50 см, внутренний диаметр 75 мкм; ведущий электролит:
тетраборат натрия 20 мМ; 30 мбар; рабочее напряжение: +25 кВ;

детектирование 214 нм; 22 °С, Cпарабенов = 20 мкг/мл

Т а б л и ц а  4

Результаты определения парабенов методом капиллярного зонного электрофореза в модельной смеси
(мкг/мл, n = 3, P = 0,95)

Объект Вещество Введено, мкг/мл Найдено, мкг/мл sr 

метилпарабен 50 51±2 0,05 

пропилпарабен 50 52±2 0,05 

i-пропилпарабен 50 50±1 0,05 

Модельный раствор  

бутилпарабен 50 51±1 0,05 
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Вещество Время миграции, 

мин 

Уравнение градуировочного 

графика (R2) 

Cмин, мкг/мл 

Метилпарабен 6,68 Y = 0,310x(0,976) 1 

Пропилпарабен 6,78 Y = 0,292x(0,969) 1 

i-Пропилпарабен 6,83 Y = 0,686x(0,966) 0,5 

Бутилпарабен 7,39 Y = 0,566x(0,963) 0,6 

Т а б л и ц а  3

Характеристики методик определения парабенов методом капиллярного зонного
 электрофореза (Y – площадь пика, x – концентрация парабена, мкг/мл, R – коэффициент

корреляции, Cмин – предел обнаружения, рассчитанный по 3S-критерию

раствора наблюдается рост общего времени анализа
(рис. 3) и незначительное улучшение разрешения
пиков. Эффективность разделения компонентов сме-
си снижается по мере роста концентрации буферно-
го раствора, что объясняется дополнительным уши-
рением зон индивидуальных компонентов за счет
градиента концентрации и температуры. Удовлетво-
рительному разрешению всех пиков соответствует
концентрация, равная 20 мМ.

Время ввода пробы. Для ввода пробы в капилляр
использовали пневматический способ, при котором
объем пробы можно регулировать изменением вре-
мени ввода. Время пневматического ввода варьиро-
вали от 5 до 25 с при давлении 30 мбар. Для изу-
чения этой зависимости использовали семикомпо-
нентную модельную смесь парабенов и консерван-
тов (бензойной, салициловой и 4-гидроксибензойной
кислот). Как видно из рис. 4, зависимость площади
пика от времени ввода отклоняется от линейной
при значениях более 15 с. Это свидетельствует об
объемной перегрузке системы разделения, при кото-
рой происходит уширение пиков и, как следствие,
ухудшение разделения соседних пиков. При умень-
шении времени ввода пробы уменьшается площадь
пиков определяемых компонентов, следовательно,
снижается чувствительность электрофоретического
определения парабенов. Оптимальное время ввода
пробы составило 15 с при давлении 30 мбар.

Влияние напряжения. Еще одним фактором,
оказывающим влияние на параметры разделения па-
рабенов, является рабочее напряжение (табл. 2).
Время анализа семикомпонентной смеси уменьшает-

ся с 28 до 12 мин при увеличении рабочего напря-
жения от 10 до 25 кВ. При этом разрешение сосед-
них пиков увеличивается, что становится особенно
заметным при напряжении 25 кВ. Оптимальным
оказалось рабочее напряжение +25 кВ, при котором
наблюдается достаточное разрешение пиков за при-
емлемое время анализа.

В выбранных оптимальных условиях (боратный
буферный раствор, рН 9,18±0,05, напряжение
25 кВ, ввод пробы 30 мбар×15 с) проведено разде-
ление семикомпонетной смеси. На рис. 5 приведена
полученная электрофореграмма.

Определение парабенов. Для построения градуи-
ровочных графиков готовили серию растворов, со-
держащих от 10 до 50 мкг/мл парабенов. Уравнения
градуировочных графиков и пределы обнаружения,
рассчитанные при отношении сигнал/шум, равном
3, приведены в табл. 3. Для каждого изученного
соединения наблюдается линейная зависимость пло-
щади пика от его концентрации (до 50 мкг/мл).
Правильность и воспроизводимость результатов оп-
ределения парабенов методом КЗЭ подтверждена
методом «введено-найдено». Результаты представле-
ны в табл. 4.

Для определения содержания парабенов в кос-
метических препаратах образец продукции подвер-
гался электрофоретическому анализу. В образцах
лосьонов L’oreal Plenitude Shine Control и MIA для
нормальной/смешанной кожи был идентифициро-
ван метилпарабен. Его содержание составило
9,8±0,6 мкг/мл (sr = 0,07) и 0,55±0,04 мкг/мл (sr =
0,07) соответственно.
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Рис. 5. Электрофореграмма смеси бутилпарабена (1), изопропилпарабена (2), пропилпарабена (3), метилпарабена (4), бензойной (5),
4-гидроксибензойной (6) и салициловой (7) кислот при рН 9,18±0,05. Капилляр: кварцевый, эффективная длина 50 см, внутренний
диаметр 75 мкм; ведущий электролит: тетраборат натрия 20 мМ; 30 мбар, время ввода пробы 15 с; рабочее напряжение: +25 кВ;

детектирование 214 нм; C = 20 мкг/мл
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DETERMINATION OF PARABENS IN COSMETIC SAMPLES BY
CAPILLARY ZONE ELECTROPHORESIS
V.S. Kurakina, O.M. Medvedeva, S.G. Dmitrienko, O.A. Shpigun

(Division of Analytical Chemistry)

The separation conditions of parabens by capillary zone electrophoresis (CZE) have
been optimized. The effects of sample injection time, potential, concentration and pH
value of borate buffer on separation have been investigated. The duration of analysis
of four-component mixture, including methyl-, propyl-, isopropyl- and butylparaben
doesn’t exceed 8 minutes. It takes 10 minutes to separate seven-component mixture
containing along with parabens such preservatives as benzoic, salicylic and p-
hydroxybenzoic acid. Parabens have been determined in cosmetic samples.


