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摘要!建立了高效液相色谱$荧光法测定食用油中苯并"0$芘残留量的方法% 样品经正己烷提取'

苯并"0$芘分子印迹柱净化后!进高效液相色谱仪!在 G̀$R#%保护柱D=28K R#% 色谱柱"!4" //k

&7, //k4

!

/$'%%E乙腈 $水溶液为流动相'进样量 #"

!

S条件下!用荧光检测器"激发波长

3%& ;/!发射波长 &", ;/$测定食用油中苯并"0$芘含量% 结果表明&该方法的苯并"0$芘线性范

围为 # f#" ;B>/S!相关系数为 "7''' '#!检出限为 "7!

!

B>@B!平均加标回收率为 '&7'E% 采用该

方法对 * 种市售食用油中苯并"0$芘进行测定!结果发现!玉米胚芽油'鱼油中未检出苯并"0$芘!

黑芝麻油中苯并"0$芘含量为 !7*%"

!

B>@B!胡麻籽油中苯并"0$芘含量为 "7%,3

!

B>@B!葵花仁油

中苯并"0$芘含量为 "7!3%

!

B>@B!大蒜油中苯并"0$芘含量为 "7&#"

!

B>@B!五味子油中苯并"0$芘

含量为 "7#3!

!

B>@B!均低于国家规定限量"#"

!

B>@B$% 与国标法相比!该方法操作简便!节约时

间!且灵敏度高'回收率稳定!适用于多种食用油中苯并"0$芘残留量的快速检测分析%
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++苯并"0#芘")0G#是一种无色或者浅黄色的针

状晶体$其相对分子质量为 !4!73!$熔点为 #*'i$

沸点为 &*4i$不溶于水$但是溶于苯%甲苯%氯仿等

有机溶剂$微溶于乙醇和甲醇)# $!*

& 目前在工业上

暂未发掘苯并"0#芘的应用价值$但是其对于人体

具有强烈的致癌作用)3 $&*

& 日常饮食中残留的苯并

"0#芘进入人体后$经人体细胞氧化酶的激活就会

有致癌作用$由于其非常容易与 FN(共价键结合$

容易诱导细胞发生癌变$严重威胁着人们的生命

安全)4 $%*

&

近年来$关于食用油中苯并"0#芘超标问题的

报道屡见不鲜& !"#" 年 % 月$国内最大茶油厂生产

的产品被查出苯并"0#芘含量超出国家标准 , 倍$

不仅给企业自身带来了巨大损失$也给社会安全带

来了极大危害)'*

& !"#& 年$某市针对 #" 个客流量

较大的超市%农贸市场的 43 份植物油中苯并"0#芘

含量进行调查发现$苯并"0#芘的检出率为 *474E$

并且有含量超标现象)#"*

&

食用油中苯并"0#芘来源可能是因为油料晾晒

在柏油路上$晾晒过程中在高温下受到路面沥青污

染& 另外$油料在种植%加工环节也容易受到苯并

"0#芘污染$如为了提高出油率$在压榨前对油料进

行烘炒$如果温度过高$烧焦或炭化的油料可能会产

生苯并"0#芘)## $#&*

& 我国/食品安全国家标准 食品

中污染物限量0 "O)!*,!,!"#*#规定油脂中苯并

"0#芘最大限量为 #"

!

B>@B& 目前$针对食品中苯

并"0#芘的测定主要为 O)4""'7!*,!"#,/食品安

全国家标准 食品中苯并"0#芘的测定0$但该方法

中每个样品分析时间在 3" /1; 以上$存在操作复

杂%费时%准确度低等问题)#4 $#,*

& 为此$本实验采用

高效液相色谱$荧光法测定食用油中的苯并"0#

芘$针对苯并"0#芘的属性及特点$在有关文献的基

础上对色谱柱进行了选择$对样品前处理"提取%净

化#%色谱条件进行了优化$建立了一种适用于测定

多种食用油中苯并"0#芘含量的检测方法$为食用

油安全检测提供了保障&

<=材料与方法

#7#+实验材料

* 种市售食用油$包括黑芝麻油%胡麻籽油%玉

米胚芽油%葵花仁油%大蒜油%五味子油%鱼油$购于

超市&

苯 并 " 0# 芘 标 准 溶 液 " '''

!

B>/S#!

(88V_]0;[0\[ T;87公司!正己烷%乙腈$色谱纯$成都

科隆化工试剂厂!微孔滤膜%苯并"0#芘分子印迹

柱$上海安谱科学仪器有限公司&

JGF$b!"(>̀P$!"(高效液相色谱仪 $荧光

检测器!IHY$'!(涡旋振荡器$上海博迅实业有限

公司医疗设备厂! g̀#"FJ', 旋转蒸发仪$上海锐析

仪器设备有限公司!J)$4!""FIFN超声波清洗仪$

昆山市超声仪器有限公司! b-!"3 电子天平!

-G-F$-Y$#"IZ超纯水仪$南京易普易达科技发

展有限公司&

#7!+实验方法

#7!7#+标准溶液的配制

苯并"0#芘标准储备液'准确吸取 "7#" /S苯

并"0#芘标准溶液"'''

!

B>/S#$用乙腈定容到 #""

/S容量瓶中并超声溶解$混合均匀之后放进 " f

&i冰箱中备用&

苯并"0#芘标准工作液'分别吸取苯并"0#芘标

准储备液 #"7"%!"7"%&"7"%%"7"%#""7"

!

S$用乙腈

定容至 #"7" /S$得到苯并"0#芘质量浓度分别为

#7"%!7"%&7"%%7"%#"7" ;B>/S的苯并"0#芘标准工

作液$临用时现配&

#7!7!+样品前处理

参考何旭东)#**

%王丽君)#%*等的方法并作适当

修改& 精确称取 "74" B试样$与 47" /S正己烷混

合$使用涡旋振荡器旋涡混合 3" _& 随后转移出上

清液$并使用正己烷进行重复提取$合并提取液& 采

""#
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用苯并"0#芘分子印迹柱"使用前依次用 4 /S二氯

甲烷及 4 /S正己烷活化#进行净化& 将样品提取

液转移进柱子$待液面降至柱床时$用 #" /S正己烷

淋洗柱子$弃去流出液$用 4 /S二氯甲烷洗脱并收

集净化液到试管中$添加 # /S乙腈以防止二氯甲烷

挥发过程中带走目标物& 之后将净化液在 &"i下

氮气吹干$吸取 # /S乙腈涡旋复溶 "74 /1;$过微孔

滤膜后供液相色谱测定&

#7!73+液相色谱测定参数的设定

G̀$R#% 保护柱"*4 //k&7, //k4

!

/#!

D=28K R#%多环芳烃色谱分析柱"!4" //k&7, //k

4

!

/#$柱温 34i!荧光检测器$发射波长 &", ;/$

激发波长 3%& ;/!流动相为 %%E乙腈 $水溶液$流

速 #7" /S>/1;!进针时间 !" /1;!进样量 #"

!

S&

#7!7&+标准曲线的绘制与苯并"0#芘含量的计算

将系列标准工作液和样品测试液注入液相色谱

仪$测定相应色谱峰$以苯并"0#芘标准工作液的质

量浓度作为标准曲线的横坐标$以相应的色谱峰面

积为纵坐标$绘制标准曲线$通过拟合得到标准曲线

回归方程& 将样品测试液的苯并"0#芘色谱峰峰面

积代入标准曲线方程$按下式求得被测样中苯并

"0#芘的含量&

'

j!kB.6 "##

式中'

'

为样品中苯并"0#芘的含量$

!

B>@B!!

为样品测试液中苯并"0#芘的质量浓度$ ;B>/S!B

为样品测试液体积$/S!6为样品测试液代表的试

样质量$ B&

>=结果与分析

!7#+色谱柱的选择与标准曲线的绘制

鉴于苯并"0#芘本身为荧光物质$故采用荧光

检测器进行检测$通过荧光检测器扫描得到苯并

"0#芘的激发光谱和发射光谱图$确定荧光检测器

的激发波长为 3%& ;/$发射波长为 &", ;/& 实验中

以 G̀$R#% 柱为保护柱$流动相采用 %%E乙腈$水

溶液$流速 #7" /S>/1;$测定过程中为减少下一进

针样品杂峰的干扰需使用 %%E乙腈 $水溶液对

G̀$R#% 柱与色谱分析柱中的残留物进行冲洗&

本实验经研究确定以D=28K R#% 多环芳烃色谱分析

柱"!4" //k&7, //k4

!

/#分离苯并"0#芘& 在

选定色谱柱的情况下$对进样量进行了考察& 实验

发现$相较于国标法中 !"

!

S的进样量$本方法采用

#"

!

S的效率更高& 这可能是由于食用油中苯并

"0#芘含量通常较低$加大样品进样量虽然有利于

提高分析灵敏度$但进样量过高时色谱峰会出现前

移或变形& 实验表明$本方法在进样量为 #"

!

S时

分析灵敏度已能满足实际食用油样品分析的要求$

因此本实验进样量设置为 #"

!

S& 在该实验条件下$

苯并"0#芘的色谱峰峰型良好$保留时间适中$符合实

验需求&

经液相色谱荧光检测器测定$待仪器基线稳定

后$编辑序列$将配制好的苯并"0#芘标准工作液按

照质量浓度从低到高的顺序依次进样$采用峰面积

外标法进行定量分析& 以苯并"0#芘标准工作液的

质量浓度"R#为横坐标%峰面积",#为纵坐标$做标

准曲线并得出回归方程 ,j&7'3 k#"

&

Re44d4%$相

关系数为 "7''' '#$表明在质量浓度 # f#" ;B>/S

之间苯并"0#芘质量浓度与峰面积线性关系良好&

苯并"0#芘标准工作液的色谱图如图 # 所示& 由图

# 可知$苯并"0#芘标准品出峰时间约为 ,7%% /1;&

图 <=苯并#.$芘标准工作液色谱图

!7!+检出限的确定

实验参考O)4""'7!*,!"#,确定样品加标量和

检出限$标准溶液的空白样品需进行连续稀释后$进

行加标回收处理& 以 3倍信噪比峰面积响应值%取样

量和进样量$确定该方法的检出限为 "7!

!

B>@B&

!73+精密度测定

为考察方法的可靠性$对实验进行精密度测定$

准确吸取 !7" ;B>/S苯并"0#芘标准工作液 #"

!

S$

重复进样 , 次$通过 , 次平行样的峰面积计算精密

度$测定结果如表 # 所示& 由表 # 可知$多次进样的

峰面积平均值为 '' !'!$精密度实验相对标准偏差

为 !7,,E$结果表明本方法精密度良好&

表 <=精密度测定结果

标准品峰面积 平均值 相对标准偏差>E

'* ",3

#"" "33

#"! ""3

'% ",3

#"! &'4

', "'3

'' !'! !7,,

!7&+重复性实验

对本方法进行重复性实验检测& 同一样品进行

#"#
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, 次重复测定$结果见表 !& 由表 ! 可知$重复测定

质量浓度分别为 !%&%% ;B>/S的苯并"0#芘标准工

作液 , 次$其相对标准偏差在 &73#E以内$说明用

本方法检测苯并"0#芘含量重复性良好&

表 >=重复性实验结果

工作液质量

浓度>";B>/S#

样品峰面积

# ! 3 & 4 ,

平均峰面积
质量浓度平均值>

";B>/S#

相对标准

偏差>E

! '* ",3 ', "33 '' 3#4 '% ",3 ', &'4 ', "'3 '* #** #7'* #733

& #', &%% #%4 !43 #%% *#3 #%% %"# #'4 '3' !"& ,*! #'3 3## 37'! 37,%

% 3*4 #4& &#" "#& 3*3 ',* 3'% !,' 3,' ,3" 3'% !%& 3%* 443 *7%, &73#

!74+加标回收率测定

向空白样品中添加苯并"0#芘标准溶液$加标

量分别为 !%&%% ;B>/S& 按照 #d!7! 进行前处理$

以 #7!73 的条件进行测定$计算加标回收率$结果见

表 3& 由表 3 可知$在每个加标量下进行 , 次重复

测定的苯并"0#芘回收率在 '&7"E f',74E之间$

当加标量较低时$回收率较高$随着加标量的加大$

回收率相应地降低$回收率标准偏差小于等于

#d&E& 本方法回收率均在 '&E以上$平均回收率

为 '&d'E$表明使用本实验条件下的高效液相色

谱$荧光法测定食用油中苯并"0#芘含量具有较好

的回收率$数据之间标准偏差较小$同一加标量下回

收率差异不大$具有良好的准确性&

表 ?=回收率测定结果

加标量>

";B>/S#

测定值>";B>/S#

# ! 3 & 4 ,

平均值>";B>/S# 回收率>E

平均

回收率>E

! #7'# #7', #7'3 #7'& #7'! #7'& #7'3 ',74

& 37*& 37%" 37%! 37,% 37%# 37** 37** '&73

% *74! *7&' *7,# *7&3 *74% *7&' *74! '&7"

'&7'

!7,+实际样品测定

使用电子天平准确称取 * 种市售食用油样品$

按照 #7!7! 方法对样品进行前处理$按 #7!73 条件

进行测定$计算食用油中苯并"0#芘含量& 图 ! 是 *

种食用油样品色谱图& 由图 ! 可知$黑芝麻油%胡麻

籽油%葵花仁油%大蒜油和五味子油样品中$在

,7%#4 f*7!3% /1; 之间出现了苯并"0#芘吸收峰$

而玉米胚芽油和鱼油样品中没有出现&

图 >=C 种食用油样品色谱图

++表 & 为 * 种食用油中苯并"0#芘含量测定结

果& 由表 & 可知$黑芝麻油中苯并"0#芘含量最高$

为 !7*%"

!

B>@B$胡麻籽油中苯并 "0#芘含量为

"7%,3

!

B>@B$大蒜油中苯并 "0#芘含量为 "7&#"

!

B>@B$葵花仁油中苯并"0#芘含量为 "7!3%

!

B>@B$

五味子油中苯并"0#芘含量为 "7#3!

!

B>@B$玉米胚

芽油和鱼油中未检出苯并"0#芘& 根据 O)!*,!,

!"#* 规定油脂中苯并"0#芘限量为 #"

!

B>@B$所测

定的 * 种市售食用油均为合格产品&

表 @=C 种食用油样品中苯并#.$芘含量

样品 平均含量>"

!

B>@B#

黑芝麻油 !7*%"

胡麻籽油 "7%,3

玉米胚芽油 未检出

葵花仁油 "7!3%

鱼油 未检出

大蒜油 "7&#"

五味子油 "7#3!

?=结=论

针对 O)4""'7!*,!"#, /食品安全国家标准

食品中苯并"0#芘的测定0存在操作复杂%费时%准

确度低等问题$建立了高效液相色谱 $荧光法测定

食用油中苯并"0#芘的方法& 样品经正己烷提取后

所得提取液采用苯并"0#芘分子印迹柱净化$然后

进高效液相色谱仪$在流动相为 %%E乙腈 $水溶

液$进样量为 #"

!

S$以 G̀$R#% 柱为保护柱$D=28K

R#% 多环芳烃色谱分析柱进行分离$荧光检测器激

发波长 3%& ;/%发射波长 &", ;/的条件下$测定苯

并"0#芘含量& 通过精密度测定%重复性检验和回

收率测定发现$本文所建立的方法较国标法分析速

度更快$检测灵敏度%准确度更高& 使用该方法对 *

!"#
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种市售食用油中的苯并"0#芘含量进行测定$结果

发现$* 种市售食用油中有 4 种检测出了苯并"0#芘

残留$! 种未检出$且食用油中检出苯并"0#芘的含

量均低于国家规定限量 #"

!

B>@B$均为合格产品&

本方法提高了检测效率而且节约了检测成本$适用

于多种食用油中苯并 "0#芘残留量的快速检测

分析&
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