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二乙氨基羟苯甲酰基苯甲酸己酯 

结晶速率的影响因素 

张倩洁 1,2，吕  庆 1,2，张冬梅 1,2，蒋  汶 1,2，张婉萍 1,2* 
（1. 上海应用技术大学 香料香精技术与工程学院，上海  201418；2. 香料香精及化妆品教育部工程研究

中心，上海  201418） 

摘要：考察了油脂种类、溶解方式、储存条件及乳化剂对当前使用最广泛的防晒剂二乙氨基羟苯甲酰基苯甲酸

己酯（DHHB）的溶解度及结晶情况的影响。在肉豆蔻酸异丙酯（IPM）、辛酸/癸酸三甘油酯（318）、碳酸二乙

基己酯（DEC）、C12-15 醇苯甲酸酯（TN）、碳酸二辛酯（CC）、异壬酸异壬酯（ININ）、苯甲酸苯乙酯（226）

7 种油脂中，分子结构中含有苯环数目较多的 226 对 DHHB 的相容性最佳，超声溶解后 25 ℃下放置 28 d 时的

溶解度为 241.08 g/L；加热溶解 25 ℃放置 1~28 d 时 DHHB 在各油脂中的溶解度下降率比超声溶解溶解度下降

率降低 10%以上，其中，在 226 中的溶解度下降率降低了 35.72%；乳化剂的加入可明显减缓 DHHB 在 CC 中的

溶解度下降率，其中，加入 Span20 后溶解度下降率降低了 20.07%，加入 Span80 后溶解度下降率降低了 21.27%。 
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Influence factors of crystallization rate of hexyl 2-[4-(diethylamino)-  
2-hydroxybenzoyl]-benzoate 

ZHANG Qianjie1,2, LYU Qing1,2, ZHANG Dongmei1,2, JIANG Wen1,2, ZHANG Wanping1,2* 
（1. College of Perfume and Aroma Technology, Shanghai Institute of Technology, Shanghai 201418, China; 2. Engineering 

Research Center of Perfume & Aroma and Cosmetics, Ministry of Education, Shanghai 201418, China） 

Abstract: The effects of oil type, dissolution method, storage condition and emulsifier on the solubility and 

crystallization of hexyl 2-[4-(diethylamino)-2-hydroxybenzoyl]benzoate (DHHB), the most widely used 

sunscreen agent, were investigated. Among the 7 types of fat: isopropyl myristate (IPM), caprylic/capric 

triglyceride (318), bis(2-ethylhexyl) carbonate (DEC), C12-15 alkyl benzoate (TN), carbonicacid, dioctylester 

(CC), isononyl isononanoate (ININ) and phenethyl benzoate (226), 226 containing a large number of 

benzene rings in its molecular structure displayed the best compatibility for DHHB, showing a solubility of 

241.08 g/L when stored at 25 ℃ for 28 d after ultrasonic dissolution. When DHHB was stored at 25 ℃ 

for 1 d to 28 d after heated dissolution, the solubility decline rate in each oil decreased by more than 10% in 

comparison to that of ultrasonic dissolution, of which the solubility decline rate in 226 was reduced by 

35.72%. Moreover, the addition of emulsifier could significantly slow down the solubility decline rate of 

DHHB in dioctyl carbonate (CC), and the solubility decline rate reduced by 20.07% after Span20 addition 

while decreased by 21.27% with Span80 addition. 

Key words: sunscreen; solubility; ultrasonic dissolution; heating dissolution; emulsifiers; crystallization 

rate; cosmetic materials 

随着化妆品行业在中国经济体系占比的日益提

高，人们对功效化妆品的需求越来越大，尤其是防

晒化妆品。其中固体防晒剂，如丁基甲氧基二苯甲

酰基甲烷（BMDM）、二苯酮-3（BP-3）、二苯酮-4 

医药与日化原料 



·338· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 40 卷 

 

（BP-4）、双-乙基己氧苯酚甲氧苯基三嗪（BEMT）、

二乙氨基羟苯甲酰基苯甲酸己酯（DHHB）等作为

防晒化妆品主要的功效成分，由于其溶解性差、易

结晶析出等问题在应用以及后期储存过程中均面临

巨大的挑战。SOHN 等[1]研究发现，在防晒体系中

加入质量分数为 8%的 DHHB 后，防晒剂的析出导

致防晒指数从 17.3 下降到 13.8，防晒体系的防晒效

果下降，并可能导致产品在货架期内出现结晶现象，

从而进一步影响产品稳定性及肤感[2-3]。 

针对这一问题，大多数研究主要侧重于系统考

察防晒剂与油脂的相容性差异，从而筛选出适合的

溶解介质。SOUZA 等[4]考察了几种不同防晒剂在单

一油脂以及两种油脂复配体系下的溶解度变化，研

究表明，在大多数情况下，疏水性增溶剂的性能优

于乙醇，其中丙二醇二苯甲酸酯（PGD）是 BMDM、

BP-3 和 BEMT 的最佳增溶剂。ENDO 等[5]考察了两

种固态防晒剂 DHHB 和 BMDM 在油脂羟基硬脂酸

低聚物 2-乙基己酯（EH-O-HSA）以及液态防晒剂

2-乙基己基甲氧基肉桂酸酯（EHMC）中的溶解度变

化。研究表明，当两种固态防晒剂 DHHB、BMDM

混合溶解于 EH-O-HSA 时，DHHB 和 BMDM 的溶

解度均高于其单独的溶解度；同时加入液态防晒剂

也能增大固体防晒剂的溶解度。HERZOG 等[6]分别

用实验数据和基于密度泛函理论（DFT）以及连续

介质模型 COSMO结合热力学模型 COSMO-RS的计

算程序来计算防晒剂 BEMT 在混合油脂中的溶解

度，结果显示，大多数混合油脂对防晒剂的溶解度均

具有明显的协同作用。然而，防晒剂的结晶行为除了

受油脂相容性影响，还会受到溶解方式、储存条件、

乳化剂等多因素的影响，而目前相关研究较缺乏。

随着防晒剂更新换代速度的加快，DHHB 由于其优

异的光稳定性、可降解性以及高效的防晒性能，被

广泛应用[7-8]。 

本文以 DHHB 为例，根据结构差异选择肉豆蔻

酸异丙酯（IPM）、辛酸/癸酸三甘油酯（318）、碳酸

二乙基己酯（DEC）、C12-15 醇苯甲酸酯（TN）、碳

酸二辛酯（CC）、异壬酸异壬酯（ININ）、苯甲酸苯

乙酯（226）7 种化妆品常用油脂作为溶剂，系统研

究溶解方式、储存条件等因素对防晒剂在不同油脂

体系中溶解度的影响，进而分析其对防晒剂结晶行为

的影响；通过分析不同乳化剂体系中防晒剂结晶速率

的变化，研究不同乳化体系对防晒剂结晶行为的影响

规律，进而揭示防晒剂在乳化体系中的结晶机制。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

二甲基亚砜（DMSO）、Span20、Span80，AR，

国药集团化学试剂有限公司；无水乙醇，AR，阿达

玛斯试剂；DHHB（质量分数为 99%）、IPM、318、

DEC、TN、CC、ININ，化妆品级，德国 BASF 股

份有限公司；226，化妆品级，美国 Ashland 有限公司。 

UV-1800 紫外-可见分光光度计，日本 Shimadzu

公司；KQ-300E 型超声波清洗器，昆山市超声仪器

有限公司；H1650-W 离心机，浙江简然仪器设备有

限公司；PCE-3000 隔水式恒温培养箱，上海索谱仪

器有限公司；D/max 2200PC X 射线粉末衍射仪，日

本 Rigaku 公司；Olympus VR BX 53 偏光显微镜配

备配件 Olympus LC30，日本 Olympus 公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  溶解度测试 

分别称取 DMSO 和无水乙醇（质量比为 1∶1），

在烧杯中混合均匀，配制 DHHB 质量浓度为 2、4、

6、8、10、12、14、16 mg/L 的防晒剂溶液，在最

大吸收波长 354 nm 处进行吸光度扫描，绘制吸光度

（y）与 DHHB 质量浓度（x）的标准曲线，如图 1

所示。 

 

 
 

图 1  DHHB 在 DMSO 和无水乙醇混合溶液中的标准曲线 
Fig. 1  Standard curve of DHHB in DMSO and absolute 

ethanol mixed solution 
 

分别量取 10 mL 油脂于玻璃瓶中，在超声频率

为 40 kHz、功率为 300 W、温度为 50 ℃下逐步加

入 DHHB，直至超声 30 min 时 DHHB 固态颗粒仍

未完全溶解，以获得过饱和溶液。 

将制备好的溶液置于 25 ℃恒温箱中存放 1 d

后，取上清液在 8000 r/min 下离心 30 min，稀释 2.0× 

104 倍，采用紫外-可见分光光度计在波长 290~450 nm

范围进行扫描，根据标准曲线计算不同油脂中的防

晒剂的溶解度（g/L）。 

1.2.2  防晒剂溶液的制备及储存 

以 1.2.1 节条件所测的溶解度为配制质量浓度，

分别采用超声溶解（50 ℃）和加热溶解（80 ℃）

两种方式，配制不同防晒剂-油脂溶液，并分别置于

4、25 ℃下观察结晶情况并测试溶解度。 
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1.2.3  防晒剂结晶行为考察 

1.2.3.1  外观照片 

使用相机对防晒剂溶液样品进行拍照观察晶体

外观，照片无任何修饰。 

1.2.3.2  偏光显微镜照片 

使用偏光显微镜观察样品在偏光和自然光条件

下的状态，并对样品进行拍照观察。 

1.2.3.3  XRD 测试 

将玻璃瓶中的晶体取出置于滤纸上，用无水乙

醇洗涤 3 遍，将油脂洗去；擦干样品后置于 45 ℃烘

箱中 2 h，烘干。将得到的防晒剂晶体磨成粉末置于

干净的载玻片上铺成膜，采用 X 射线粉末衍射仪对

样品进行结晶性能分析，铜靶 Cu Kα，λ= 0.15406 nm，

电压 40 kV，电流 300 mA，扫描速度为 0.06 (°)/s，

2θ扫描范围为 5°~70°。 

2  结果与讨论 

2.1  不同油脂中防晒剂的溶解度 

选择防晒化妆品配方中常用的 7 种油脂作为介

质，按 1.2.1 节实验方法，分别考察长碳链油脂（IPM、

318）、结构对称油脂（CC、ININ、DEC）以及苯环

类油脂（226、TN）对 DHHB 溶解度的影响，油脂

结构式如图 2 所示，DHHB 在不同油脂中的溶解度

如表 1 所示。 

 

 

 

 
 

图 2  实验油脂及 DHHB 化学结构式 
Fig. 2  Chemical structural formula of experimental oils 

and DHHB 
 

表 1  超声条件下 DHHB 在不同油脂中的溶解度 
Table 1  Solubility of DHHB in different oils under ultrasonic 

dissolution 

 IPM CC 318 DEC TN 226 ININ

溶解度/(g/L) 357.03 409.10 407.21 407.03 426.89 596.93 413.28

 
表 1 为 50 ℃下 DHHB 超声溶解于不同油脂后

25 ℃放置 1 d 的溶解度。由表 1 可见，DHHB 在 226

中的溶解度远高于其他油脂，这是由于 226含有酯基、

两个苯环，与防晒剂 DHHB 结构中苯环数目一致，

就“相似相溶”而言，226 与 DHHB 的结构更加相

似，且结构上的酯基和苯环都具有共轭效应，使整

体共轭效应叠加，这与 DHHB 分子高共轭效应相匹

配，使其分子间亲和力增强，即溶剂分子共轭效应

越大，与 DHHB 防晒剂分子相容性越好。而 DHHB

在 IPM、318、CC 和 DEC 中的溶解度并不高，可能

是因为 IPM、CC 和 DEC 中只含有一个酯基，或 318

非极性烷基链较长，且 318、CC 和 DEC 分子结构

较相似，高度对称，极性较低，所以 DHHB 的溶解

度低。DHHB 在 226 中的溶解度最高，另一方面也

可能由于 226 的黏度在这 7 种油脂中最高，使疏水

分子向液核界面扩散速度减慢。所以，DHHB 在 226

中结晶速率较慢，后续实验进一步通过测定各油脂

中防晒剂溶解度变化考察防晒剂的结晶速率。  

为探究 DHHB 防晒剂在不同油脂中重结晶过程

的物质变化，根据油脂结构以及溶解度差异选择

318、CC、TN 以及 226 油脂中的 DHHB 晶体进行

了 XRD 测试，结果如图 3 所示。 

 

 
 

图 3  DHHB 在不同油脂中晶体的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of DHHB crystals in different oils 
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由图 3 可见，当 2θ在 5°~70°之间时，晶体衍射

峰的位置均无明显变化，说明 DHHB 粉末在 318、

CC、TN 和 226 油脂中溶解后再结晶过程中，其物

质组成元素等未发生改变，即溶剂对 DHHB 晶体结

晶过程中质变无影响；对比未添加溶剂的 DHHB 的

XRD 谱图可知，其峰强度、峰面积均有不同程度的

降低，说明 DHHB 在溶剂中的重结晶会降低其结

晶度。 

2.2  不同溶解方式对防晒剂结晶速率的影响 
结晶型物质的重结晶速率与其溶解方式有着直

接关系[9]。为了研究不同溶解方式对防晒剂结晶行为

的影响，按 1.2.2 节实验方法分别考察了超声溶解以

及加热溶解对 DHHB 溶解度下降率和结晶速率的影

响，溶解度下降率按式（1）进行计算： 

 1 2

1

/ % 100
S S

R
S


   （1） 

式中：R 为溶解度下降率，%；S1 和 S2 分别为 1 和

28 d 的溶解度，g/L。 

不同溶解方式制备样品在 25 ℃，经 7、14、21、

28 d 放置后 DHHB 的溶解度变化情况如图 4、5 所示。   

 

 
 

图 4  超声条件下 DHHB 溶解在不同油脂后的溶解度随

时间的变化（25 ℃） 
Fig. 4  Solubility change of DHHB dissolved in different 

oils by ultrasonic treatment with time at 25 ℃ 

 

 
 

图 5  80 ℃加热条件下 DHHB 溶解在不同油脂后的溶解

度随时间的变化（25 ℃） 
Fig. 5  Solubility change of DHHB dissolved by heating at 

80 ℃ in different oils with time at 25 ℃ 

图 4、5 为不同溶解方式下 DHHB 在不同油脂

中的溶解度随时间的变化。由图 4、5 可知，不同溶

解方式对 DHHB 在油脂中的溶解性有一定的影响。

28 d 时，加热溶解 DHHB 于各油脂中的溶解度高于

超声溶解，并且加热溶解 1~28 d 的溶解度下降率比

超声溶解的降低 10%以上，其中，DHHB 加热溶解

在 226 中溶解度下降率为 23.89%，超声溶解在 226

中的溶解度（超声溶解后 25 ℃下放置 28 d 时的溶

解度为 241.08 g/L）下降率为 59.61%，DHHP 在 226

中的溶解度下降率降低了 35.72%。这一现象可能与

加热溶解和超声溶解时的温度不同有关，加热溶解

温度为 80 ℃，而超声溶解温度最高达到 50 ℃，即

高温条件下分子热运动加剧，更有利于 DHHB 溶解

呈现分子状态；而超声溶解实际是以机械能作用分

散固体颗粒，在超声分散过程中固体颗粒不一定溶

解成分子状态，并且由超声引起的空化效应也是常

用的结晶方法之一[10-11]，可进一步加速晶核形成，

增大结晶速率。 

2.3  不同储存条件对结晶速率的影响 
防晒剂重结晶除受到溶剂结构、极性以及溶质

的不同溶解方式影响外，环境温度也是直接影响其重

结晶行为的因素之一。分别考察了常温条件（25 ℃）

以及低温条件（4 ℃）下 DHHB 在不同油脂中 28 d

内的溶解度变化。超声溶解条件下将溶液放置于 25、

4 ℃下的溶解度随时间变化如图 4、6 所示。  
 

 
 

图 6  超声条件下 DHHB 溶解在不同油脂后的溶解度随

时间的变化（4 ℃） 
Fig. 6  Solubility change of DHHB dissolved in different 

oils by ultrasonic treatment with time at 4 ℃ 
 

由图 4、6 可知，DHHB 经超声溶解放置于 4 ℃

下的溶解度下降率远大于放置在 25 ℃下。在 25 ℃

储存条件下放置 28 d 时，DHHB 防晒剂在 ININ 油脂

中的溶解度下降率为 77.22%，而在 4 ℃储存条件下

放置 28 d 时其溶解度下降率为 94.39%。这可能是因

为当储存条件为 4 ℃时，其过冷度远大于常温条件放

置，导致其成核速率加快，进而溶解度下降率明显

加快[12-13]。对防晒产品而言，一般为防止产品出现
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高温不稳定情况而建议低温储存，而温度过低更易导

致 DHHB 防晒剂结晶析出，本研究为产品后期货架储

存条件以及消费者使用相关产品提供了可靠的指导。 

2.4  乳化剂对防晒剂结晶速率的影响 

乳化剂一方面可通过吸附到晶面上阻止溶质分

子聚集，抑制晶体成核，从而阻碍晶体颗粒之间聚

集，有效降低结晶速率[14]；另一方面，也可通过形

成胶束，有效降低分子扩散速率，改变成核动力学，

从而有效减弱晶体生长过程中的成核行为[15-16]。 

为进一步研究乳化剂对防晒剂结晶速率的影

响，选择化妆品中常用的 CC 为油脂，采用超声溶

解条件，根据 2.1 节溶解度测试结果，以 CC 为溶剂，

配制两组 DHHB 质量浓度为 409.10 g/L，Span20、

Span80 乳化剂质量浓度 30 g/L 的 DHHB-CC-乳化剂

溶液，探索乳化剂对防晒剂溶解度及结晶行为的影

响，28 d 后 DHHB 的溶解度变化情况如表 2 所示，

添加乳化剂后 DHHB 的 XRD 谱图如图 7 所示。 
 

表 2  不同体系 DHHB 溶解度随时间的变化（25 ℃） 
Table 2  Solubility change of DHHB in different systems with 

time at 25 ℃ 

溶解度/(g/L) 
时间/d 

CC CC+Span20 CC+Span80 

1 409.10 409.10 409.10 

7 139.25 234.63 264.18 

14 134.32 191.04 194.35 

21 115.68 179.36 175.07 

28 83.08 165.21 170.12 

R/% 79.69 59.62 58.42 

 
如表 2 所示，28 d 时，乳化剂加入后虽仍会导

致 DHHB 在体系中的溶解度下降，但 R 明显减缓，

加入 Span20 使 R 由 79.69%降至 59.62%，降低了

20.07%；加入 Span80 后 R 降低了 21.27%。 

图 7为DHHB在不同乳化剂中晶体的XRD谱图。 
 

 
 

图 7  DHHB 在不同乳化剂中晶体的 XRD 谱图 
Fig. 7  XRD patterns of DHHB crystals in different emulsifiers 

 
如图 7 所示，在 2θ在 5°~70°之间时，其衍射峰

的位置均无明显变化，说明 DHHB 防晒剂在添加了

乳化剂 Span20、Span80 后再结晶过程中，其物质组

成元素未发生改变，即乳化剂的添加并未改变

DHHB 防晒剂的晶型；其峰强度、峰面积均有不同

程度的降低，说明其结晶度有所降低。 

通过偏光显微镜观察乳化剂加入后 DHHB 的结

晶行为，结果如图 8 所示。 
 

 
 

图 8  乳化剂存在下 DHHB 在 CC 中结晶过程偏光显微镜

照片 
Fig. 8  Polarized light microscope photos of DHHB crystallisation 

in CC in the presence of emulsifier 
 

对比样品晶体形态发现，3 d 时，未添加乳化剂

的对照组样品有大量细小晶核出现，并出现聚集现

象，而加入了乳化剂的两组样品晶核数目明显减少；

7 d 时，未加入乳化剂的对照组样品中大量晶体聚集

生长，而加入了 Span80、Span20 乳化剂的实验组晶

体聚集明显改善。晶体形貌是由各个晶面的相对生

长速率决定，生长速率慢的晶面会暴露出较大的面

积，生长速率快的晶面最终暴露出较小的晶面面积

甚至晶面消失。乳化剂 Span80、Span20 的加入使晶

体由颗粒块状变成长条棒状，说明位于棒状侧面的

晶面比棒状端面的晶面的生长速率慢。Span80、

Span20 的加入影响了各个晶面间的相对生长速率。

结果表明，乳化剂可以降低成核速率，并且有效吸

附在晶体表面阻碍晶体聚集，减弱溶质分子与晶体

表面结合，从而有效降低其结晶速率。 

3  结论 

本研究主要探究了 DHHB 防晒剂在不同油脂中



·342· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 40 卷 

 

以不同的溶解方式、不同结晶温度以及简单的乳化

剂对防晒剂结晶速率的影响机理，发现： 

（1）在所选 7 种油脂中，DHHB 在 226 中的溶

解度最大，在低温条件下晶体析出速率也最慢，即共

轭效应越大的结构对 DHHB 晶体析出抑制作用越大。 

（2）对比未添加乳化剂的样品（DHHB+CC），

添加乳化剂 Span20、Span80 的样品中 28 d 后 DHHB

溶解度下降率明显减缓，通过偏光显微镜观察，加

入乳化剂后晶核数目明显减少，以及晶体聚集现象

明显减弱。 

本文揭示了溶解方式、储存温度以及乳化剂抑

制 DHHB 防晒剂结晶的机理，为实际产品的制备提

供了理论依据，研究结果对开发高防晒指数防晒产

品具有重要的科学意义，同时也可以为解决其他活

性成分在化妆品中的应用提供借鉴价值。 
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