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요약 : 액체크로마토그래피법(HPLC)을 이용하여 화장품에 들어있는 자외선차단제류 등을 동시

분석하였다. 화장품 시료를 Tetrahydrofurane(THF)에 직접 용해시키고 0.45㎛ 필터로 여과하여 물/

메탄올/THF를 이동상으로 하여 Extend C18의 비극성 컬럼을 사용하여 기울기용리조건에서 20분

안에 분리하여 UV/Vis detector방법으로 정량하였다. HPLC분석결과 검량선은 50~800㎍/mL 농도범

위에서 상관계수가 r2=0.9992 이상의 좋은 직선성을 나타내었으며 검출한계는 0.01㎍/mL였다.

주제어 : 자외선차단제, 화장품, HPLC.

Abstract : The simultaneous analysis of sun screen agents in commercial cosmetic samples

was carried out by High Perfomance Liquid Chromatography(HPLC).

The cosmetic samples are directly dissolved in Tetrahydrofurane(THF) and filtered using 0.45

㎛ filter. The water/methanol/THF was used for the mobile phase of gradient conditions. An

Extend C18 reversed-phase column and the selected UV/Visible detector was applied. The

analysis results of HPLC showed good linearity with correlation coefficient of r2=0.9992 in the

rage of 50~800 ㎍/mL and detection limit of 0.01 ㎍/mL.

Keywords : sunscreen agents, cosmetics, HPLC.
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1. 서 론

화장품법이 2000년에 제정되면서 지금까지 수

많은 기능성화장품이 개발되고 판매되어왔으며

2011년 국내 화장품시장에서 25.2%의 점유율을

기록할 정도로 중요한 부분을 차지하고 있다[1].

기능성 화장품규정이 신설된 이후 가장 많은 제

품이 개발되고 판매 되어온 기능성 화장품이 자

외선 차단제품이라고 할 수 있다. 또한 단순히

자외선 차단효과를 갖는 제품뿐만 아니라 색조

화장품에서도 본래의 기능에 부가적으로 자외선

차단효과를 부여하는 제품이 많아지고 있다. 이

와 같이 다양한 제형 및 용도의 제품에서 자외선

차단제가 적용되어지고 있으며 그에 따라 낮은

Sun Protection Factor(SPF)부터 높은 SPF까지,

자외선 A의 차단능을 표시하는 Protection

grade of UVA(PA)까지 복합적으로 표기하고

있으며 수 많은 자외선 차단 제품들이 소비자들

에게 판매 되고 있으며 이제 자외선 차단제품은

여름뿐만 아니라 사계절 사용되는 화장품으로

자리매김 하고 있다.

자외선을 차단 또는 산란시켜 자외선으로부터

피부를 보호하는 기능을 가지기 위해서는 자외

선 차단제가 필수적으로 함유되며 적절한 자외

선 차단효과 및 효율성을 나타내기 위해서는 여

러 종류의 자외선 차단제를 사용 하는 것이 일반

적이다. 자외선차단 기능성분은 크게 광 에너지

를 화학적으로 흡수하는 물질인 유기계 자외선

흡수제와 광을 물리적으로 산란 반사시키는 물

질인 무기계 자외선 산란제로 나눌 수 있는데

[2], 이들을 총칭하여 자외선차단제라고 부른다.

자외선 차단제는 인체에 대한 안전성 측면을 고

려하여 각 나라별로 성분 및 최대로 사용할 수

있는 배합한도가 지정되어 있으며, 대한민국에서

는 0.5% 이하 사용 시 에는 자외선차단제품으로

보지 않고 변색방지 등 다른 목적으로 배합한 경

우라고 할 수 있다.

자외선차단용 화장품의 자외선 차단효과를 나

타내는 표시방법인 SPF와 PA에 대해서도 세계

각국에서 시험법을 별도로 규정하여 그에 따르

는 시험을 실시한 후 이를 바탕으로 효과를 표시

하도록 되어있다. 자외선과 인체에 대한 연구는

다양하게 진행되고 있다[3-5]. SPF는 자외선에

의해 홍반이 일어나는 것을 막아주는 정도를 나

타내는 것으로 주로 UVB 차단 효과를 의미한다.

이것은 SPF만 표기된 자외선차단 제품을 피부

에 바르고 햇빛에 노출되면 피부 흑화 및 노화에

영향을 많이 주는 UVA에 상대적으로 노출될 가

능성이 많다. 그러므로 높은 SPF 뿐만 아니라

UVA도 효과적으로 차단할 수 있는 제품을 선택

하는 것이 무엇보다 중요하다. 자외선A 차단효

과는 SPF와는 다르게 구체적 수치로 나타내기

어렵기 때문에 일정 범위로 나누어서 PA+,

PA++, PA+++의 3단계로 표시하도록 규정되어

있다[6]. 기존에는 UVB 차단제가 대부분이었는

데 최근에는 UVA에 대한 관심이 높아지면서

UVA 차단제들의 개발도 이루어지고 있으며

[7-9], 기능성 화장품에서 적절한 품질유지 및

관리를 위해서 주성분에 대한 물리화학적 안정

성과 주성분의 유효농도를 검증하기 위해서는

화장품 분석기술에 대한 다양한 방법적 연구가

필수적이다. 그래서 자외선 차단제 분석에 관한

연구는 HPLC(High Perfomance Liquid

Chromatography), GC(Gas Chromatography)

등에 의한 각 개별 성분에 대한 분석연구가 진행

되고 있다[10-14].

기능성 화장품에 사용되는 주성분의 함량은

제품별 설정된 사용기간 내에 초기함량대비

90.0%이상 유지되어야 하며[15], 주성분의 함량

이 이에 미치지 못하였을 경우에는 제재가 가해

지고 있다. 그러므로 기능성 화장품 개발시에 주

성분의 함량을 일정농도 이상 유지시키기 위하

여 주성분의 물리화학적 특성과 그에 맞는 제형

을 고려하기 위한 많은 노력이 진행된다. 또한

식품의약품 안전청에서도 기능성화장품의 효율

적인 관리를 위하여 적절한 시험법을 개발 하려

는 노력을 지속하고 있으며[16], 한해에도 수많

은 기능성화장품이 새롭게 제조되고 있어 주성

분과 제형에 관계없이 일률적으로 적용 할 수 있

는 분석법의 확립은 시간 및 비용을 줄여 주어

품질관리와 제품의 질 향상에 필요하다.

본 연구에서는 HPLC를 이용하여 유기계 자외

선 흡수제로 사용되는 Octyl methoxy

cinnamate, Octylsalysilate, Octocrylene,

4-Methylbenzylidene Camphor, Butyl Methoxy

dibenzomethane 5종의 성분을 시판 되고 있는

자외선차단 화장품 중에서 시료 전처리 후 동시

에 분석 할 수 있는 효율적인 분석법을 개발하고

자 하였다.
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Fig. 1. Chemical structures of sunscreen agents.

Ingredients Maxinum limit

Butyl Methoxydibenzoylmethane 5%

Ethylhexyl Methoxycinnamate 7.5%

Ethylhexyl Salicylate 5%

4-Methylbenzylidene Camphor 4%

Octocrylene 10%

Table 1. The Mixing Limit of Sunscreen Agents in Cosmetic Products[17]

2. 실 험

2.1. 시약

본 연구에서 표준물질로 사용된 Octyl

methoxy cinnamate는 (주)Sigma-Aldrich,

Octyl salicylate과 Octocrylene는 (주)ISP코리아,

4-Methylbenzylidene Camphor와 Butyl

Methoxydibenzoylmethane은 (주)디엠에스 뉴트

리션 코리아에서 제조한 원료를 사용하였고, 사

용한 자외선 차단제의 배합한도 및 화학적 구조

는 Table 1과 Fig. 1에 나타내었다. Methanol 및

Acetonitrile은 Berdick & Jackson사(Muskegon,

MI,USA)의 HPLC급 고 순도 용매를 구입하여

사용하였다. 증류수는 Mili-Q water purification

system을 통과한 3차 증류수를 사용 하였다. 각

용매와 3차 증류수는 모두 pore size 0.45㎛의

Millopore (Bedford, MA, USA)사의 membrane

filter로 여과한 후 사용하였다. 그리고 이동상에

사용한 Trifluoroacetic acid는 Sigma사제 제품

을 구입하여 사용하였다. 시료를 녹이기 위해서

초음파 진동기(Fisher Scientific state/ultrasonic

FS-28)를 사용하였고 여과는 0.45㎛(Millipore,

Bedford, USA) syringe filter를 사용하였다.
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Ingredients
Concentration

range(㎍/mL)
Regression

eqn.

Correlation

coefficient

4-Methylbenzylidene Camphor 50.0~800.0 y=136524x+12635 0.9995

Octyl methoxy cinnamate 50.0~800.0 y=298653x+32561 0.9992

Octocrylene 50.0~800.0 y=352647x+11125 0.9995

Butyl Methoxydibenzomethane 50.0~800.0 y=296581x+32654 0.9997

Octyl salicylate 50.0~800.0 y=165832x+26547 0.9999

Table 3. Simple Linear Regression of Standard Calibration for the Sunscreen Agents

Time(min)
Eluent(%)

TFA MeOH THF

0 15 83 2

15 15 83 2

16 11 87 2

23 11 87 2

28 15 83 2

Table 2. Eluent Condition for Determination of Five Sunscreen Agents

2.2. HPLC기기 및 조건

본 연구에 사용한 고성능 액체크로마토그래피

는 variable wavelength 검출기가 부착된 Perkin

Elmer seriese 200를 사용하였으며, 분리조건으

로는 Extend-C18 (250mm*4.6 mm i.d, 5um) 분

리관을 사용하였으며, 자외부 흡광검출기의 파장

은 302 nm로 하였다. 이동상으로는 0.2 %

TFA(trifluoroacetic acid), MeOH(methanol),

THF(Tetrahydrofurane)을 사용한 기울기 용리

조건으로 Table 2에 나타내었으며 이때 유속은

1 mL/min 이었다. 분석결과 얻어진 각 피크의

머무름 시간을 비교하여 피크면적으로 검량선을

작성하여 시료중의 자외선 차단제 함량을 구하

였다.

2.3. 표준용액의 제조

HPLC에 사용한 자외선차단제의 표준용액제

조는 구입한 표준품을 0.1mg 까지 무게를 달아

메탄올로 1000 ㎍/mL의 농도가 되도록 표준용

액을 만들고 이를 50, 100, 200, 400, 800 ug/mL

의 농도범위로 희석하여 검정곡선 작성에 사용

하였으며 제조한 모든 표준용액들은 냉장고에

보관하여 사용하였다.

2.4. 시료

화장품시료는 국내에서 시판되고 있는 5종을

구입하여 사용하였으며, HPLC로 분석하기 전

화장품시료를 각각 0.5 g씩 취하여 50 mL

Tetrahydrofurane 에 용해시킨 후 20분간 초음

파처리 후 0.45 ㎛필터를 사용하여 여과한 다음
여액5 uL를 주입하여 HPLC로 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 검정곡선

검정곡선을 작성하기위해 50~800 ㎍/mL 의

농도범위로 희석하여 만든 자외선 차단제 표준

물질을 HPLC로 분석하여 얻어진 상관관계식을

Table 3에 나타내었다. Table 3에서와 같이 표준

용액의 농도범위에서 상관계수(r2)값이 모두

0.9992이상을 나타냄에 따라 직선성이 매우 좋
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Fig. 2. HPLC chromatogram of a mixture of the studied sunscreen agents.

1. 4-Methylbenzylidene camphor, 2. Octyl methoxy cinnamate,

3. Octocrylene, 4. Butyl Methoxydibenzoylmethane,

5. Octyl salicylate

고, 검출한계는 0.01 ㎍/mL로 분석방법이 적합함
을 알 수 있었다.

3.2. HPLC분석

화장품 중에 함유된 자외선 차단제를 검출하

기위하여 표준물질을 앞의 기울기 용리조건에서

HPLC로 분석한 크로마토그램을 Fig. 2에 나타

내었다. 이는 표준물질에 대한 크로마토그램으로

서 HPLC의 기울기용리 이동상조건을 이용하여

50~800 ㎍/mL범위에서 분석하여 얻어진 결과들

이다.

크로마토그램에서 보는 바와 같이 표준물질들

은 본 실험에서 사용한 Extend-C18 (250mm*4.6

mm i.d, 5um)컬럼의 분리조건에 의하여 모두 20

분 이내에 완전히 분리되어 나온 것을 알 수 있

었다. 용리순서는 4-Methylbenzylidene

camphor, Octyl methoxy cinnamate,

Octocrylene, Butyl Methoxydibenzoylmethane,

Octyl salicylate의 순으로 용리되었다.

이 결과는 HPLC의 기울기 용리조건으로 높

은 감도와 선택성이 좋아 유도체화나 전처리가

필요없이 바로 다섯가지 종류의 자외선차단제

를 1회 분석으로 동시 분석할 수 있어 분석시

간을 획기적으로 단축할 수 있었다.

3.3. 시료의 분석

시판되는 자외선차단 화장품 5종을 HPLC로

분석한 크로마토그램을 Fig. 3에 나타내었고 정

량결과는 Table 4에 나타내었다. 분석결과 A사

제품은 Octyl methoxy cinnamate, Octocrylene,

Butyl Methoxy dibenzoylmethane성분이 약

13.8% 함유하고 있었고, B사제품은

4-Methylbenzylidene camphor, Octocrylene,

Butyl Methoxydibenzoylmethane, Octyl

salicylate등 4종류의 자외선차단제가 17.0%, C

사제품은 Octyl methoxy cinnamate, Butyl

Methoxydibenzoylmethane, Octyl salicylate등

3종류의 자외선 차단제 17.6%, D사제품 경우는

Octyl methoxy cinnamate, Octocrylene, Butyl

Methoxydibenzoylmethane, Octyl salicylate 등

21.5%, E사제품은 Octyl methoxy cinnamate

5.0%, Octocrylene 3.9%, Butyl

Methoxydibenzoylmethane 4.0%, Octyl

salicylate 4.0%로 총 16.9%의 자외선 차단제를

함유하고 있는 것으로 나타났다.

이는 시판되고 있는 자외선차단 5종의 화장

품에서 검출된 자외선차단제의 양은 정해진 배

합한도를(Table 1) 넘지 않는 것을 확인 할 수

있었다.
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Table 4. Concentration (㎍/g) of Sunscreen Agents in Commercial Goods　　

Sample

　 　 Mean±S.D

4-Methylbenzyli

dene

camphor

Octyl

methoxy

cinnamate

Octocrylene

Butyl

Methoxydibenzoyl

methane

Octyl

salicylate

A 　 65,330±3.6 33,000±3.2 40,023±10.2 　

B 70,231±11.2 50,012±5.6 49,356±8.2

C 28,352±3.5 68,935±3.6 30,234±8.2 50,232±8.2

D 71,241±8.2 48,235±6.2 45,326±2.3 51,362±3.1

E 50,123±9.6 38,965±1.2 40,215±11.0 40,325±3.4

Fig. 3. HPLC chromatogram of sunscreen agents in commercial goods A,

B, C, D, E.
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4. 결 론

1. 시판되고 있는 자외선차단 화장품 중에 함

유되어 있는 자외선 차단제 5종을 신속하

고 정확하게 분석 할 수 있는 고감도 동시

분석법을 확립 하였다.

2. 여러 가지 자외선차단제를 함께 사용하는

경우가 대부분인 자외선 차단 화장품 특성

을 고려하면 본 연구에서 개발된 혼합성분

의 동시분석 방법을 이용하면 각각의 자

외선차단 성분 분석에 따른 분석 시간의

증가 및 사용한 자외선차단제 스크리닝에

대한 어려운 점을 해결할 수 있다.

3. 본 연구에서는 시료를 THF에 직접녹인

후 HPLC를 이용하여 혼합 자외선 차단제

를 동시에 분석하는 새로운 분석방법이며

분석결과 정량범위는 50~800㎍/mL의 농

도범위에서 검정곡선이 직선성(r2=0.9996)

을 나타냄으로서 여러 가지 유성성분과

수성성분을 함유하고 있어 복합적인 구성

성분을 갖는 화장품 제제로 부터

4-Methylbenzylidene camphor, Octyl

methoxy cinnamate, Octocrylene, Butyl

Methoxy dibenzoylmethane, Octyl

salicylate 등을 정량하기 위해서는 기존의

방법보다 간편하고 분석 시간을 획기적으

로 줄일 수 있는 좋은 방법이 될 수 있음

을 보여주었다. 확립된 분석방법은 화장품

에 사용되는 자외선 차단제의 모니터링에

효과적으로 사용될 수 있을 것이다.
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