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美白化妆品的发展动向

毛培坤

(化学工程系 )

人体表反内含有多和氨基酸户其中酪氨酸在酪氨酸酶的作用下可以转变成黑色素
,

使人

体表皮变黑
,
有的会出现雀斑

、
老人斑等症状

。 ·

为姆 科学家在寻找消去黑色素
,

美白皮肤

的有效物质上进行了大量的工作
。

抑制酪氨酸酶活性的能力用来衡量一种物质的美白效果
。

其厕定方法如下r
·

一
’ 一

,
、 _

在 。
。

9 m l适当浓度的试样溶液中
,

加入 l m 1L
一

酪氨酸 (0 ‘3 m /l )
二

和 I ln 知H 6声 的缓冲

溶液 (M o n v ai n s
缓冲液 )

,

在37 七恒温水槽中预 热 10 试in
,

再 加 入 0
.

lm l酪氨酸酶水溶液

(1
.

o m g / 爪l
,

M。一, a i
‘。s
缓冲液 )

,

充分搅拌
,

在3 7℃反应 ism in 后
,

测定、7 5 m m 吸光度(D : )
。

,

另外
,

用上述缓冲液代替试样同样反应
,

测得吸光度 (D Z)
。

为了对照、 在不加试样和酪氨酸

酶的条件下
,

测得吸光度 (D 3 )
。

用下式求出酪氨酸酶活性抑制率 (% )
。

一

酪氨酸酶活性抑制率 (% ) = 几
一 D ,

_

马 一 D 矛

扩
、 ,

X 10 0

早先
,

人们将过氧化氢
、

过氧化锌
、

过氧化镁
、

过氧化钠
、

过硼酸锌等过氧化物配入化

妆品中
,

以利用过氧化物的还原作用达到美白皮肤的 目的
。

但是过氧化物是极不 稳定 的物

质
,
如何将过氧化物配入化妆品中

,

如何让过氧化物在贮存中保持稳定
,

这是一大难题
。

同

时过氧化物的美白效果也不充分
。

后来开始研究抗坏血酸
、

谷胧甘 肤 (g lut at h io ne )
、

胶态

硫等美白剂
。

抗坏血酸有较好的美白效果
,

但是对光
、

热极不稳定
,

易氧化
,

特别是在含水

的化妆品中
,

极易分解
,

反而会引起皮肤着色
。

谷胧甘肤
、

胶态硫都有奇臭
,

不适宜配入化

妆品中
。

进入80 年代以来
,

美白物质的研究工作更加活跃
。

例如
:
培养曲霉菌得到的曲霉酸

。, , , ’及其衍生物‘冬
,
‘, 5’;

·

二毗咯基甲酮化合物 (p六
r o m e )

、

色酮 (e hro m o n e )化合物
、

黄酮
一
3

-

醇(fla v 。五。1) 化合物〔6一 13〕
、

胎盘萃取液 〔川
、 一

麦角硫因I‘5 1作为美白剂配入化妆品中
,

但是

美白效果都不显著
。

’
, 、

;
‘

‘

近年来发现壬匕酸等直链二元经哮对色素过多的雀斑‘老人斑等皮肤病有美白作用
〔16 ’。

但是
,

游离状态的壬二酸极少用于化妆品配方中
,

’

原因是当 p H下降时
,

可以析出脂肪酸
,

粘

度下降
, :

导至油永分层
‘

其他直链脂肪族二元叛酸
,

由于溶解度低
,

‘

贮存时易析出结晶而很

少应用
。 :,

也有将二元梭酸制成双脂的形式“‘,

l, 但是双醋不能抑制酪氨酸酶活性
。

据近期文献报道
,

在研究高效皮肤美白剂
,

配制美白化妆品方面
,

取得了许多成绩
。

本
·

、 卜 、
. ‘

_
·

本大 1 9 8 9 年 9 月 6 日收到
。
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。 文就胎盘萃取液
、

壬二酸
、

抗坏血酸美白剂的改进和泛酸衍生物美白剂的开发研究作一简单

介绍
,
并列举少数应用例

。

一 一
‘

二
_

『 1 月台盘萃取液 一
.

、 ·
_

.

⋯
胎盘萃取液有一定的美白效果

,

但是其抑制酪氨酸活性的能力不大
。

文献〔1 8 : 指出
,

爆
物肝脏萃取液抑制酪氨酸活性的能力较胎盘萃取液大

。

若再与胎盘萃取液醉用于化狡品中
,

.

则对美白色皮肤有明显的协同效应
,

大大提高了对酪氨酸酶活性的抑制能力
,

结桌如图 i所
‘

示
。

_
.

叮

,

胎盘萃取液

(抑制率拓% )

(日口汾忍越米督

,

杆脏萃取液

(抑制率45 % )

胎盘萃取液 +’歼脏翠取演
,( 抑制率80 % )

2 3 4
‘

5 ;

‘ 7 冬时呵(m in)
图 1 吸光度随时间变化的关 系

胎盘萃取液是通过将人或牛等动物的胎盘洗净
,

性部分
,

再用过滤或透析法除去不纯物而得到的
。

肝脏萃取液是将牛
、

猪
、

羊
、

山羊等哺乳动物
,

_

除血
,

破碎冻结等工序
,

用水竿取水溶

鸡等鸟类的肝脏
, 水洗除去血后磨摔茂

粥状
,

加入 2 一 3 倍量的水等萃取溶剂
。

.

搅拌数小时后
,

过滤除丢蛋白质得到萃取液
。

例 1

℃以上
,

将 Ik g 猪肝磨碎
,

加入 21 水
,

搅拌萃取3h 后
,

加入孚撇调整p H至 4
.

5左右
。

加热至 80
-

使蛋白质变性
,

和其他组织一起过滤除去
。

滤液再用硅藻土过滤
,

得到萃取液2

萃取液
: 比重 1

.

0 0 3一 2
.

0 0 5
, p H 4

.

5一 5
.

5
,

10 o m l
,

硝普钠反应和重氮反应都呈阳性
。

蒸发残留物2
.

0 9 / 1。。m l以卞
, 夕

息氮90 一15 。。 g /

例 2 在 IOk g 鸡肝中加入2 01 精制水
,

用捣碎机将组织捣碎
,

在 80 一90 ℃ 搅拌 萃 取
,

3h 二
-

后
,

用10 % H zS O 4调整p H 二 4
.

5
,

用布等将蛋白质
、

组织碎片过滤除去
,

更 细小的粒子用离

心分离或硅藻土等过滤
,

得到萃取液
。

再调整 pH = 2
.

0
,

加热至 50 ℃ 左右
,

慢慢加入 C u O 2 0g
,

搅拌2一3h
,

析出氨基酸等铜

盐
,

用离心分离收集之
,

用冷精制水洗涤铜盐数次
。

用 5 1精制水悬浮后
,

吹入硫化氢气体
,

,
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铜以硫化铜沉淀
。

用滤纸过滤
,

将滤液减压浓缩至总容量 1 / 5
,

以 除去过剩的硫化氢
。

‘

这种

萃取液通常稀释至20 1
,

可以用于化妆品配方
。

10 份胎盘萃取液可加 5 一0
.

01 份肝脏萃取液
。

在化妆品中胎盘萃取液占。
。

1一10 w t %
,

萃脏萃取液占0
.

01 一 5 w t%就有显著的美白作

用
。

.

文献〔1 9〕指出
,

’

胎盘萃取液与麦角硫因并用于化妆品中
,
也有很好的美白协同效应

。

结

果如图 2 所示
。

、

空白

,

胎盘萃取液

(抑制率 10 % )

H

H C 一N \
” C

C 一N 厂
}
C H Z

}
C H

一
N

+

(C H 3 )s

.勺左
占nUO(日目境卜,)侧碧彭

,

麦角硫因

(抑制率4 8 % 〕

勺口峥g

:
nUnU

0
。

1

胎盘萃取液 + 麦角硫因

尸户尸 嘟制率7 : % ) 】
C O O

-

2 2
,

3
‘

一

4 5 6 7 8 时间〔m in )

图 2 吸光度随时间变化的关 系 图 3 麦角硫因结构式

结构式表示麦角硫因见图3o

人体血液和肝脏等器官中含有这种物质 [201
,
也可采用合成法制造’川

。

10 份胎盘萃取液可加 5 一O
。

01 份麦角硫因
。

在化妆品中胎盘萃取液占。
。

1一10 %
,

麦角硫因占0
.

01 一5
.

0 %就有显著的美白效果
。

‘

文献〔2 2〕指出
,

异曲酸是一种新型美白化妆料
,

与胎盘萃取液并用
,

可以起到有效的美

白皮肤的效果
。

\”

OIl

/。

“

结构式图 4表示异曲酸
,

是6
一

轻基
一
2
一

轻甲基
一
1

一
4
一

毗喃酮
。

分子量 14 2
,

熔点1 8 3℃ , C 6H 6O 一,
水溶性物质

,

与C u C I呈红色

反应
,

‘

与铜生成耐晒绿 (L ig ht G r e e
n) 沉淀

。

一:

异曲酸可 以由微生物培养法生产
,

也可用化学合成法生产
。

在化妆品中加入量一般为。
.

01 一 10 %
。

2 壬二酸

H O 一\ / 一 C H Z O H

图 4 异 曲酸结构式

壬二酸有较强的美白效果
,

由于其对乳化体系的不 良影响和溶解性等问题
,

限制了在化

妆品中的应用
。

文献〔2 3了指出
,

用尿素将壬二酸络合后
,

其水溶性显著增大
,

即使配入水系

乳化体系内也不会促使粘度下降
, p H 降低时

,

也不存在析出壬二酸的问题
。

可以充分发挥其
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\
刁

,

{

抑制酪酸酶活性作用
,

美白皮肤效果显著
。

壬二酸尿素酪合物是白色粉末
,

熔点90
.

4一10
.

4℃
,

水中难溶
,

醇中易溶
,

醚中难溶
,

,

‘

已烷中不 溶
。

壬二酸尿素酪合物在化妆品中的用量随化妆品的形态而不同
。

一般 在 0
.

05 一15 m t% 范

围内较合适
。

例 3 将 6
.

2 7 9 (o
.

o 3 3 m o l)壬二酸和5
.

0 6 9 (o
.

10 i m o l)尿素分别溶于so m l甲醇和5 0 m l水

中
,

分别加热至80 ℃
。

将千二酸甲醇溶液加至尿素水溶液中
,

充分搅拌混合
,

冰冷
,

析出壬

二酸尿素酪合物沉淀
。

过滤
,

用冷甲醇洗涤
,

精制
,

干燥
,

得精制壬二酸尿素酪合物
。

酪合

物的元素分析结果
: H = 7

.

57 %
,

C ‘ 43
.

39 %
,

N 二 17
。

10 %
。

可 以确认络合物中 壬二酚与

尿素的摩尔比为 1 : 2 ,

但酪合 1 m ol 尔壬二酸需要3 m ol 尿素
。

3 抗坏血酸
‘

厂之

抗坏血酸具有抑制酪氨酸酶使酪氨酸生成黑色素的作用
,

或者将浓色氧化型黑色素转变

成淡色还原型黑色素
,

因此可以美白皮肤
,

治疗
、

改善黑皮症、 肝班等
。

但 是 抗 坏 血酸对

光
、

热
、

水极不稳定
,

因而使其在化妆品中的应用受到限止
。

为使抗坏血酸稳定
,

有人建议

将抗坏血酸制成高级脂肪酸和磷酸的醋类体
,

或者添加抗氧化剂或还原剂
,

但是若抗坏血酸

达到稳定的程度
,

则其美白效果就差
,

若是增加用量
,

又会出现皮肤刺激等问题
。

文献〔2 4〕指出
,

.

丝瓜的液汁有美白皮肤作用
,

若与L
一

抗坏血酸及其醋类衍生物并用
,

可

以增强 L
一

抗坏血酸及其醋类衍生物对酪氨酸酶活性的抑制作用
。

L
一

抗坏血酸一般又称维生素C
,

由于有较强的还原作用
,

而具有细胞呼吸作用
,

酶赋活

作用
、

胶原形成作用和黑色素还原作用
。

与丝瓜汁并用的L
一

抗坏血 酸 的醋类衍生物 可 以选

择
: L

一

抗坏血酸单硬脂酸醋
、 一

单棕桐酸醋
、
‘单油酸醋

、 一

单磷酸醋
、 一

2
一

硫酸
一

类L
一

抗血坏

酸单醋衍生物
,

L
一

抗坏血酸二硬脂酸醋
一

二棕搁酸醋
、 一

二油酸醋
、 一

二 磷 酸 醋一类L
一

抗坏

血酸二醋衍生物
,

L
一

抗坏血酸三硬脂酸醋
、 一

三棕搁酸醋
、 一

三油 酸醋
、 一

三 硫酸 醋 一 类

L
一

抗坏血酸三醋衍生物等
。

L 一
抗坏血酸及其醋类衍生物在化妆品中的配入量为0

.

00 1一10 %
。

丝瓜原产地在热带地方
,

中国南部各省都有种植
。

丝瓜汁是从丝瓜的果实或茎浸出的液

汁
。

丝瓜汁有芳香气味和保水作用
,

有很好的护肤作用
。 一

“
’ ·

丝瓜汁在化妆品中的添加量为 0
.

00 1 %以上
。

抗坏血酸(或其醋类 )与丝瓜汁的配合比为 1 :
20 一20

: 1
。

4 泛酸衍生物

文献〔2 5〕指出
,

在化妆品中添加少量双泛酸硫乙胺及其酞化衍生物
,

能抑制酪氨酚酶的

活性
,

黑色素脱除作用显著
,

有很好的美白效果
。

双泛酞硫乙胺是生物体内泛酸反应的产物
,

与泛酞硫氢乙胺共存于生物体内
。

还原的泛

酞硫氢乙胺是乙酞铺酶
、

乙酞载体蛋白的构成成分
,

在碳化合物代谢
、

脂肪酸分解与合成等
.

方面有广泛的生理作用
。.

最近发现双泛酸硫乙胺对脂肪代谢的影响
,

预防或修复动肌硬化有

注目的药理作用
。
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双泛酞硫乙胺用于化妆品配方
,

由于其前躯物泛酸的作用
,

只要添加很少量
,

就有显著

的酪氨酸酶活性抓制作用
。

在化妆品中添加量为。.0 1一 1 w t%
。 - .

匀

一般式
‘

i

川lwe

l
l.....J.......ee
,月

、
食‘ ,

CH 3

!
H O C H ZC CH (O H ) CO N H C H ZC H ZC O N H CH ZCH ZS

----15

,.HC,�HH C0 NC勺‘HC
.

咭.H

�

C
HNUO、.产

HO
几了、

33HHHC
ICCIC|

佗‘

一
t

H�C

OH

八l--J
·

气�价‘声

3

L
J

HH江C(

为双泛酞硫乙胺
。

一般式

R :。C H ZC
达
H (。R Z , 。。N H C H ZCH ZCo N H C H ZC H ZS

11,115l
CH s

C H 3

’

}
R 3 o CH

Z C

行
H ‘O R 4

, C O N”C H ZCH , CO N H CH ZC H Z

CH ,

:
’

夕式中 R , ,
.

R Z ,
.

R 3 , R ;
中至少有一个是C2- 。的直链或支链酞基

,

其他为氢原子 )为酸化

忍俘酞硫乙胺
。

,

~

例
’

4
.

二丁双泛彝硫乙胺
卜

.

溶解119 双泛酞硫乙胺 和 4
.

59 三 乙 胺于 50 m 1N
, N 一

二甲 基 甲酞胺中
。

在冰冷下
,

滴加

30 m l巳溶解5
.

5 9酪酸酸氯的四氢映喃溶液
,

再室温下反应 Z h后
,

脱去溶剂
,

用乙酸乙醋萃

取可萃出物用硅堆样展开
,

.

梯度洗脱 ( C H CI 。
‘CH C1

3 , C H 30 H 二 8 , 2) 精制
,

得到 7
.
8 9 粘

稠液状二T 酸泛酞硫乙胺
。

N M R ( 卜值 )
: 2

.

9 ( C旦
2
一 S一s一C旦

2 ) , 4
.

0 (C O O c 旦
2 )

5.1 (

锣co ,
一 7.3 (c oN 少 一

‘

O CO

元素分析值 ( 以C 3 oH 5 oN 4O : 。5 2
计算 )

万 分析值 (% ) C 5 1
.

58 如 H 8
.

01
,

N 8
.

10
.

计算值 ( % ) C5 1
.

8 5
,

H 7
.

3 3
, N s

.

oe
-

、

文献〔2 6〕指出
,

直接将泛酸硫氢乙胺或其酞化物加入化妆品中
,

也可得到稳定及安全的

美白化妆品
。

,

、
,

户 泛酞硫氢乙胺可以由泛酸 (盐 )合成法制造卜2t1
,

也可用单离辅酶A 的方法制造‘28 ’。

一般式
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C H 3

1
R IO C H Z C C H (O R Z) CO N H C H ZC H z C ON H C H ZCH 之S R 3

l
CH 3

(式中R : ,
R Z ,

R 3
中至少有一个是直链或支链酞基

,
‘

其他为氢原 子 )万酞化泛酞硫氢乙

胺
。

例 5 5
,

O
,

O
一

三棕桐酞泛酞硫氢 乙胺 、
’

溶解 2
.

8 9泛酞硫氢乙胺 和3
.

39 三乙胺于30 m 1N ;N
一

二甲基甲酞胺中
。

6
.

89 棕桐酞氯的四氢映喃溶液20 m l
, l h内加完

。

搅拌反 应 Z h 后
,

加 入

在冰冷卞
,

,

滴衅
30 Om { 乙 酸 乙酪

萃取
,

水洗
。

再加入无产N “ , S。 ;干燥后: 蒸告溶剂
,

溶解在 “”m l乙酸乙醋中
,

夜
,

得到 8
·

3‘白色结昂乓
,

O
,

O
一

三棕桐酞泛酞硫氢乙胺 (得率80 % )o

5 ℃放置一

元素分析值
:

分析值 (% )

计算值 (% )

IR : 1 6 4 0

C 7 1
。

9 0 %
,

H ll
。

3 0 %
,

N Z
。

7 1 %

C 7 1
。

3 2 %
,

H ll
.

3 6 %
,

N Z
。

8 2 %

1 6 7 0
,

.

1 7 4 o C m
一’
有吸收峰

。

5 美白化妆品配方例

与
.

1 美白化妆膏 A [l8 I D [19 ]

肝脏萃取液
‘

1 .o w t%
‘

一

麦角硫因
卜

一 厂 1
.

ow t%

异曲酸 一
-

一

胎盘萃取液 5
.

0
、

5
。

0

聚氧乙烯 (PO E )硬醋基醚 2
.

0 9 2
.

0 9

PO E 鲸蜡基醚
‘

2
.

9 1 2
.

9 1

蜂蜡
? ·

4
.

0 4
.

0

棕桐酸异丙醋 ‘
乙

2
.

0
·

2
.

。

鲸蜡醇
‘

’
、

3
.

0
‘

一 3
.

0

液体石蜡 1 5
。

0 1 5
.

0

Po E 单硬脂酸醋
’

0
.

5 二。
.

5

精制水 6 4
。

4
’

‘

6 4
.

4

对怒基苯甲酸甲醋
、

0几 扮
一 ”。 ”

。
.

1

‘ 2 美白营养畜[24 ”

硬醋酸
’

2
.

o w t%

硬醋醇 一
几

‘

7
.

0

加氢羊毛脂 2
.

0

三十碳烷 5
.

0

十八醇
‘

6
.

0

PO E (2 0 )鲸蜡基醚 3
.

0

C 〔2泛1

1
。

o w t%

5
。

0

2
。

0 9

2
。

9 1

4
。

0

2
。

0

3
。

0

1 5
。

0

b几5

6 4
。

4

0
。

1
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单硬脂酸甘油醋

防腐剂

香料

丙二醇

一 抗坏血酸二磷酸醋

抗坏血酸二油酸醋

丝瓜液汁
、 ·

精制水

5
。

3 美白化妆膏

2
。

0

适量

适量

5
。

0

0
。

3

0
。

2

3
。

0

至 10 0

硬脂酸

鲸蜡

鲸蜡醇

羊毛脂

肉豆落酸异丙脂

三十碳烷

橄榄油

三
一
2
一

乙基已酞双酞硫 乙胺

S
,

O
,

O 三棕桐酞泛酞硫氢乙胺

PO E 失水山梨醇单硬脂酸醋

失水山梨醇单硬脂酸醋

丙二醇

对轻基苯甲酸丁酉旨
宁

对经基苯甲酸甲萃

三丁经基甲苯

双泛酞硫乙胺

香料

精制水

美白乳液

A [ 25 ]

8
。

o w t%

4
。

0

4
。

0

2
。

0

6
。

0

7
。

0

2
。

0

0
。

7

5
。

0

1
。

0

5
。

0

0
。

1

1
。

0

0
,

0 5

0
。

1

0
。

3

5 4
。

5

B [2 6 ,

8
。

ow t%

4
。

0

4
。

0

2
。

0

6
。

0

7
。

0

2
。

0

0
。

7

5
。

0

1
。

0

5
。

0

0
。

1

1
。

0

0
。

0 5

0
。

1

0
。

3

5 4
。

5

A 118 1

2
。

w t%

B [ 19 1 C 122 ]

肝脏萃取液

麦角硫因

异曲酸

胎盘萃取液 4
。

0

自乳化型单硬脂甘油醋 1
.

1

PO E 鲸蜡基醚 1 1
.

8 9

硬脂酸 2
。

0

鲸蜡醇 1
0

0

肉豆落酸异丙醋 2
。

。

2
。

o w t%

4
。

0

1 1
。

1

1
。

8 9

2
。

0

1
。

O

2
。

0

应日�n
�八甘

⋯
,曰,人0自
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一:9
量85 0微精击}』水 8 5

.

9

对经基苯甲酸 。
。

1

香料 微量

美 白乳液 [23 I

液体石蜡 5
.

o w t%

凡士林 2
.

0

蜂蜡 0
。

8

失水山梨醇单硬脂酸醋 。
.

8

PO E (2 0 )鲸蜡基醚 1
。

2

对羚基萃甲酸甲醋 0. 2

羚基 乙烯基聚合物 (水溶液 )2 0
.

0

K O H O
。

1

精带11水 6 3
.

2

壬二酸尿素络合物 2
.

0

丙二醇 5
.

0

香料 适量

美白化妆水

8 5
。

9

0
。

1

微量

�勺
O

.O

‘、少
者

5
。

6

5
。

7

肝脏萃取液

麦角硫因

异曲酸

胎盘萃取液

乙醇

对轻基苯甲酸甲酉旨

柠檬酸

香料

精制水

美白化妆水[23 1

甘油

毗咯烷酮毅酸

盐酸维生素B 6

P O E ( 6 0 )加氢蓖麻油

精制水

壬二酸尿素络合物

二缩丙二醇

香料

乙醇

美 白化妆水 [24 1

乙醇

A 〔18 ]

3
。

ow t%

B ( 19 1 C f22 1

3
.

Ow t%

1 0
。

1 0
。

0
。

1

0
。

2

微量

7 6
。

7

1 0
。

0

1 0
。

0

0
。

l

0
。

2

微量

7 6
. ’

7

3
。

o w t%

lp
。

0

lp
。

0

0
。

1

0
。

2

微量

7 6
。

7

nn
U

2
。

o w t%

1
。

0

0
。

0 5

0
。

4

7 9
。

5 5

2
。

0

5
。

0

适量

1 0
。

0

6
。

8

1 5
.

0 w t%
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、z、、

PO E (2 0 )油醇醚
.

2
一

狸基
一
4
一

甲氧基苯酞苯

柠檬酸

柠檬酸钠

L
一

抗坏血酸

丝瓜液汁

甘油

防腐荆

香料
精制水

5
。

9 美白化妆水 125 ]

乙醇

丙二醇

PO E (5 0) 加氢蓖麻油

柠檬酸

柠檬酸钠

对怒基苯甲酸甲醋

二丁酞双泛酞硫乙胺

香料

精制水

0
。

8

0
。

1

0
。

0 5

0
。

0 1

0
。

0 5

0
。

0 5

5
。

0

适量

适量

至1 0 0

1 0
。

o w t%

5
。

0

0
。

5

0
。

5

0
。

1

0
。

0 5

1
。

0

0
。

4

8 3
。

0
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