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阳离子聚合物对香波留香作用的研究
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摘要：以阳离子聚合物在洗发水中的絮胶和沉积技术为基础，创新的使用荧光光谱技术测试香精在发丝上的沉积，并

结合香气强度感官评价对比了阳离子瓜尔胶和丙烯酰胺丙基三甲基氯化铵/丙酰胺共聚物 （Poly APTC-ACM） 对不同类型

香精的沉积效果和留香效果。结果表明，阳离子聚合物Poly APTC-ACM可以持续有效提升不同类型香精在头发上的沉积

量，尤其是受损头发。香气强度感官评价也表明含Poly APTC-ACM的香波处理的发束具有显著的48 h持久留香效果。在

成品香波中添加Poly APTC-ACM后香精沉积量和消费者半头测试表明，Poly APTC-ACM不仅具有持久留香效果，同时可

以改善香波的整体调理表现。
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Abstract: Based on the technologies of coacervation and deposition of cationic polymers in shampoo, the 

technique of fluorescence spectroscopy was innovatively used to analyze the deposition of perfume on hair 

fibers, in combination with the sensory evaluation of fragrance intensity. The deposition and fragrance long-

lasting performances of cationic guar gum were compared with that of Poly APTC-ACM. The results show that 

Poly APTC-ACM can effectively enhance the deposition levels of perfumes of different types on hair （especially 

damaged hair）. The results of the sensory evaluation of fragrance intensity also show that the hair switches treated 

with the shampoo containing Poly APTC-ACM have shown a 48 h long-lasting fragrance. The results of perfume 

deposition and half-head consumer evaluation for the finished product of shampoo added with Poly APTC-ACM 

show that Poly APTC-ACM can improve not only the fragrance long-lasting performance but also the whole 

conditioning performance of shampoo.
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2014年以来中国洗护市场上高端产品新品上市率

显著增长，与消费者对洗护产品的诉求直接相关，有

效清洁和护理头发不再是消费者的唯一追求，对洗护

产品的功能性有更高要求，如头皮养护、无添加、绿

色天然等，这些需求拉动了现有洗护产品的升级和高

端洗护产品的发展［1］。目前亚太各地区针对洗护市场

的趋势研究报告都宣称香氛洗护为近年来最具发展潜

力的新趋势［1， 2］。

目前中国市场上已有多种香氛洗护产品，在宣称

上除了强调香气香型与香水类似具有头香、体香和尾

香之外，对留香时间的宣称通常在24~48 h，即在下次

洗发之前持久保持香氛效果。目前市场上常见的香氛
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洗发水的香精的香型通常是果香或花香等香原料作为

头香和体香，搭配木香、粉香等香原料作为底香。在

洗发时，果香或花香等挥发较快的香原料可以带来愉

悦的洗发香氛体验，而洗发后挥发性较慢的木香、粉

香等底香香原料则带来持久的留香效果。为了增加留

香的时间，这类型的香精通常含有比较多的体香和底

香，从而可以实现持久留香的效果。除此之外为了增

加留香时间，香氛洗发水中香精添加量也有提升，或

者使用缓释技术，如将香精包裹以减慢挥发，增加留

香时间［3］。这些都有助于香氛洗发水配方的完善。目

前大多数香精公司的香精包裹技术集中在淀粉、三聚

氰胺/甲醛树脂或者聚脲材料的包裹上，但是这几种技

术各有优缺点。

在开发香氛洗发水时，如何评价留香效果也是关

键。目前关于留香效果的评价仍以感官评价为主，通

过对比发束或者消费者半头测试评价香波洗发后不同

时间段的香气强度［4］。当然也会结合仪器的测试结

果，如电子鼻和气相色谱等［5， 6］。如何有效评价留香

效果以及找到最佳提升留香时长的技术是香氛洗发水

配方开发的关键。无论是更换香精的香原料组成或是

增加香精的添加量，都需要确保洗发后香精可以有效

的沉积在发丝上，以此为前提才能更好的实现相应

的持久留香效果。由于大部分香精为油溶性的混合

物，可以利用洗发水的絮胶技术实现香精在发丝上的

有效沉积［7］。本文基于阳离子聚合物在洗发水中的

絮胶和沉积技术，创新的使用荧光光谱技术测试香精

在发丝上的沉积，并结合香气强度感官评价对比不同

阳离子聚合物对不同花香类和木香类香精的沉积效

果和持久留香效果，为配方师开发香氛洗发水提供 

参考。

1 实验部分

1. 1 主要试剂与仪器

瓜尔胶羟丙基三甲基氯化铵（阳离子瓜尔胶），

其质量分数为1%的水溶液在25 ℃时黏度为3 000~ 

4 000 mPa·s，亚什兰（中国）投资有限公司；丙烯

酰胺丙基三甲基氯化铵/丙酰胺共聚物（Poly APTC-

ACM），其质量分数为1%的水溶液在25 ℃时黏度为

300~2 000 mPa·s，亚什兰（中国）投资有限公司；聚

二甲基硅氧烷醇（和）十二烷基苯磺酸三乙醇胺盐

（小粒径硅油SPS），阴离子型乳液，w（SPS）=60%，

粒径<1 μm，道康宁（上海）有限公司；聚二甲基硅

氧烷（和）椰油酰胺丙基甜菜碱（和）C12~15烷醇聚

醚-3（和）瓜尔胶羟丙基三甲基氯化铵（大粒径硅

油LPS），非离子型乳化物，w（LPS）=65%，粒径> 

30 μm，道康宁（上海）有限公司；月桂醇聚醚硫酸

酯钠（w=70%）、椰油酰胺丙基甜菜碱（w=30%），上

海奥威日化有限公司；卡波姆980，亚什兰（中国）

投资有限公司；香精，奇华顿日用香精香料（上海）

有限公司；Fluorescent Yellow 131SC，陶氏化学公司；

健康、受损（漂白）的亚洲发束，美国International 

Hair Importers & Products公司。Fluoromax-4高灵敏一

体式荧光光谱仪，法国HORIBA Jobin Yvon公司。

实验中3款香精概括了日化香精中常用的香型及

不同的香料分子大小，如表1所示。
表 1  实验所用香精类型

Tab. 1  The types of perfume

香精编号 香型分类 香料分子

香精A 果香/花香型 小

香精B 花香型 小

香精C 幻想型 大

香波的配制：配方如表2所示。
表 2  实验所用香波的配方

Tab. 2  The formula of shampoo

成分 w/%

 月桂醇聚醚硫酸酯钠 12.00

 椰油酰胺丙基甜菜碱 2.00

 阳离子聚合物 0.20

 硅油 3.00

 卡波姆980 0.60

 香精 0.80

 防腐剂 0.40

 氢氧化钠 0.10~0.30

 氯化钠 1.00

 去离子水 至100

1. 2 实验方法

含阳离子瓜尔胶和含Poly APTC-ACM的香波分别

洗涤健康和受损发束，以对比两个香波在健康和受损

发束上的留香效果。

1. 2. 1 48 h香气强度感官评价

采用定向成对比较检验方法，即比较同一香精，

不同阳离子聚合物的两个香波清洗发束后的持久留

香功效［8］。从感官评价志愿者库中筛选11名符合条

件的志愿者进行相关培训后，参与香气强度评价测

试，基本要求为身体健康、无特殊体味以及对香味

敏感。志愿者年龄25~40岁，男女比例为1∶6，通过

嗅闻区分不同浓度的乙醇水溶液筛选志愿者嗅觉的



 · 26 ·

第 49 卷日 用 化 学 工 业开发与应用

敏感度。发束使用洗发水清洗后，于恒温恒湿环境

中放置48 h自然晾干后进行评价。开始评价前志愿

者通过嗅咖啡豆预先清洗嗅觉，每次对比一对发束

后，嗅闻空白发束以转换气味避免嗅觉疲劳。将随

机排列的两对比发束呈给志愿者进行比较，香气较

重的一束评分为1分，香气较轻的一束评分为0分，实

验数据以“总评分”表示。评价结果利用成对检验

进行数据统计分析，采用JMP10.0.1统计分析软件中

Wilcoxon Matched Pairs Signed-Rank Test进行计算，

P<0.05为差异具有统计学意义，P<0.01为统计学差异 

显著。

1. 2. 2 香精沉积量测试

香精沉积量通过荧光标记的方法进行检测，将油

溶性的荧光指示剂与香精按质量比1∶80预先混合均

匀制备成荧光标记的香精，将荧光标记的香精添加入

香波配方中，配方中荧光指示剂的添加量为0.01%。

使用含有荧光标记香精的洗发水处理发束并自然晾

干。称取恒定重量的发束放入容量瓶中使用异丙醇定

溶，超声10 min后测试溶液的荧光强度，通过荧光光

谱仪测试的荧光强度越高，表示香精的沉积量越高。

荧光指示剂与香精形成非常均匀的油溶性混合

物，不与水溶性成分结合，且实验香波中使用硅油为

乳化硅油在香波中通常不会与荧光指示剂混溶。通过

荧光显微镜观察香波体系以判断荧光标记香精的稳定

性。将香波用水稀释2倍，如图1所示，左图是普通光

源下观察的香波体系，右图是同样位置荧光光源下观

察的香波体系，可以看到硅油等成分并没有发出荧

光，即没有吸附荧光剂，其中荧光点为荧光标记的香

精，香精在香波中的粒径≤1 μm。

在发束上的48 h持久留香效果，其中包括健康和受损

两种发束。实验中3款香精概括了日化香精中常用的

香型及不同的香料分子大小。通常香料分子较大的香

精持久留香效果更佳，花香型的香精较木香型的香精

更易挥发。表3和4中结果显示，第一次使用香波后无

论是在健康发束还是受损发束上，使用含Poly APTC-

ACM香波的发束在48 h后香气强度更加明显，而多次

使用香波即3次香波处理发束后，使用含Poly APTC-

ACM香波的发束香气强度更加显著。即Poly APTC-

ACM香波的持久留香效果针对花香/果香/幻想型香精

均有显著效果。除此之外志愿者一致反映，健康发束

与受损发束相比香气强度更明显，这与油脂在健康和

受损发束上的沉积趋势有关［9］。健康发束表面疏水，

油溶性的香精更易沉积，受损发束表面亲水，油溶性

的香精极难沉积。所以，针对受损发束的持久留香比

健康发束要更有挑战性。此外由于不同志愿者本身对

不同气味的敏感程度不一，所以不同香型的喜好度和

香气强度并没有一致性。
表 3  在健康发束上48 h香气强度评价结果

Tab. 3  Re sults of sensory evaluation of fragrance intensity on  
virgin hair after 48 h

香精编号

总评分（n=11）

（0.2% Poly APTC-ACM/0.2%阳离子瓜尔胶）

1次洗 3次洗

香精A  10/1**  11/0**

香精B  11/0**  10/1**

香精C 8/3  11/0**

表 4  在受损发束上48 h香气强度评价结果

Tab. 4  Re sults of sensory evaluation of fragrance intensity on 
damaged hair after 48 h

香精编号

总评分（n=11）

（0.2% Poly APTC-ACM/0.2%阳离子瓜尔胶）

1次洗  3次洗

香精A  11/0**  11/0**

香精B  11/0** 9/2**

香精C 9/2* 9/2*

注：与阳离子瓜尔胶相比，* P<0.05，** P<0.01。

2. 1. 2 香精沉积量

利用荧光标记的方法测试了含3种不同香精的香

波分别添加阳离子瓜尔胶和阳离子聚合物Poly APTC-

ACM时香精在发束表面的沉积量，其中包括健康和受

损两种发束。3种不同香精实验结果的趋势类似，这

里将用香精A举例说明。如图2所示，第一次使用香

波后发束上香精A的沉积量，无论是受损发束还是

健康发束测试结果显示，相较于阳离子瓜尔胶，含 

2 结果与讨论

2. 1 阳离子聚合物的留香功效研究

2. 1. 1 香气感官评价

通过双盲香气感官评价分别对比了含阳离子瓜尔

胶和阳离子聚合物Poly APTC-ACM的香波中对3种香精

 

图 1 显微镜×1 000倍放大观察香波体系

Fig. 1  Shampoo dilution under microscope ×1 000 magnification

5 μm 5 μm
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Poly APTC-ACM的香波处理的发束荧光强度显著提升

2倍左右。

连续3次使用香波后，含阳离子瓜尔胶的香波处

理的发束的荧光强度相较于第一次使用发束的荧光强

度有轻微的提升，而含Poly APTC-ACM的香波处理的

发束的荧光强度相较于第一次有显著的提升，即具有

持续增加香精沉积量的能力，结果如图3所示。持续

使用Poly APTC-ACM可以增加发丝表面的疏水性，所

以香精的沉积量也会有相应的提升。此外，发现相对

于受损发束，健康发束更容易沉积油溶性的香精，表

现为健康发束上的荧光强度是受损发束上荧光强度的

10倍，这与香气强度的评价结果具有一致性，受损发

束较难留香。所以增加香精在受损发束上的沉积量是

提升香精持久留香效果的前提，而Poly APTC-ACM可

显著提升香精在受损发束上的沉积量，尤其是多次使

用效果更显著。

图 2  1次清洗后发束上香精A的沉积量

Fig. 2  Deposition level of perfume A after 1 cycle by washing with shampoo
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图 3  多次清洗（3次）后发束上香精A的沉积量

Fig. 3 Deposition level of perfume A after 3 cycles by washing with shampoo
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2. 2 成品香波中的留香表现

由2.1节实验结果可以看出Poly APTC-ACM对不

同的香精均有增加其在头发沉积量和提升持久留香

效果的功效。亚什兰与汉高公司合作，将Poly APTC-

ACM替代成品香波中的阳离子聚合物，通过香精

沉积量和香气感官评价，来评估Poly APTC-ACM在

成品香波中的留香表现，同时该技术也被成功的应

用于汉高公司某市售洗发水的更新换代中。成品香

波分别选择了含硅油和无硅油两种类型，实验发束

包括健康和受损发束两种。如表5所示，对比了成

品香波（阳离子聚合物为阳离子瓜尔胶或者聚季铵

盐-10）和成品香波（阳离子聚合物为Poly APTC-

ACM）的香精沉积量和香气评价结果。结果显示无论

是含硅还是无硅香波，与含有阳离子瓜尔胶或者聚

季铵盐-10的香波相比，含有Poly APTC-ACM的香波

在健康和受损发束上的香精沉积量均有3~5倍的显著

提升。香气强度感官评价结果也显示，志愿者更多

的认为含Poly APTC-ACM的成品香波的48 h香气强度

更强。
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消费者半头测试证明，含Poly APTC-ACM的香

波，不仅可以使更多的香精沉积在头发上，而且还可

以提高香波的调理性，如图4所示，含Poly APTC-ACM

的成品香波和含阳离子瓜尔胶的成品香波相比，在泡

沫量，湿发和干发的调理性以及香味强度方面都有显

著的提升。

表 5  含有不同阳离子聚合物的成品香波的留香效果

Tab. 5  Comparison of fragrance long-lasting performance for finished products of shampoos containing different cationic polymers

香波类型（阳离子聚合物类型）
香精沉积量 48 h香气强度总评分（n=8）

健康发束 受损发束 健康发束 受损发束

    含硅成品香波（Poly APTC-ACM） 1.74×106 7.67×105

8/0** 8/0**

    含硅成品香波（阳离子瓜尔胶） 5.90×105 1.44×105

    无硅成品香波（Poly APTC-ACM） 1.04×106 5.58×105

6/2* 7/1**

    无硅成品香波（聚季铵盐-10） 4.52×105 1.49×105

注：含 Poly APTC-ACM 的香波与含阳离子瓜尔胶或聚季铵盐 -10 的成品香波相比，* P<0.05，** P<0.01。

图 4  消费者半头测试

Fig. 4  Half-head consumer test
注：含 Poly APTC-ACM 的香波与含阳离子瓜尔胶或聚季铵盐 -10 的成品香波相比，* P<0.05。

1

2

3

4

5

（Poly APTC-ACM)

2. 3 Poly APTC-ACM持久留香机理

以上实验结果显示香气强度感官评价和香精沉

积量测试的结果具有一定相关性。即越多的香精沉积

在发丝表面，留香时间相应越长。通常香精是由阳离

子聚合物和阴离子表面活性剂形成的絮胶包裹并运载

至发丝表面，所以阳离子聚合的絮胶能力直接影响香

精的沉积量。图5分别是阳离子瓜尔胶和Poly APTC-

ACM的絮凝曲线。由图5可知，在10倍稀释比例内Poly 

APTC-ACM的絮凝曲线最深，可以在短时间内形成大

量絮胶，即絮凝能力非常强，这样的絮凝能力是普通

阳离子聚合物无法比拟的。絮凝效果显著一方面可以

为香波提供调理性的增加，另一方面，在香波稀释过

程中Poly APTC-ACM独特的絮凝能力使得最大量的香

精被絮胶包裹和运载至发丝表面，同时香精包裹在絮

胶中跟随絮胶铺展沉积在发丝表面，此过程中香精始

终被包裹在絮胶里面，Poly APTC-ACM与阴离子表面

活性剂形成的絮胶更像是定向剂可以减缓香精的挥

发，延长留香时间。
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图 5  不同阳离子聚合物的絮凝曲线

Fig. 5  Coacervation curve of cationic polymers

3 结论

1）含阳离子聚合物Poly APTC-ACM的香波可以

显著增强3种不同香精在健康和受损发束上的48 h持久

留香效果。

（下转第50页）
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2）通过形成独特的絮胶，阳离子聚合物Poly APTC-

ACM可以包裹香精，并且在发丝表面铺展沉积，絮胶

可以减缓香精分子的挥发效率，最终实现的香精的持

久留香。

3）在消费者半头测试中，含阳离子聚合物Poly 

APTC-ACM的香波不仅可以增加香精持久留香的效果，

同时也可以显著改善香波的整体调理性。
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