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摘要!对食用油中苯并"5$芘分子印迹固相萃取法测定过程中的试剂及耗材进行污染溯源分析%

结果表明*分析纯试剂及一次性注射器中的橡胶是污染的主要来源!二氯甲烷"分析纯$)正己烷

"分析纯$)橡胶的苯并"5$芘平均峰面积分别为 "@!L#)"@'#")!@%%" 2a+2=6!分别是国标方法检

出限的 "@9)!@-):@' 倍!对检测结果准确性带来严重影响% 因此!提出使用高速离心替代过滤膜方

式除杂以除去样液中微小颗粒物!该方案既能避免注射器带来的污染!又能保证高效液相色谱系统

稳定运行!提高检验结果准确性%
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CC苯并"5#芘"^36KB"5# _1X363%b5j#是一种由 %

个苯环构成的多环芳烃污染物%因其具有强烈的致

癌性-致畸性和致突变性%已被世界卫生组织确定为

三大致癌物质之一+# $!,

& 研究表明%b5j会对动物

内脏和神经系统造成损伤%也可改变正常的细胞周

期%损伤)+.%造成细胞癌变+& $-,

&

b5j广泛存在于水-空气-土壤以及煤-石油等

能源物质燃烧所产生的各种烟气中+% $L,

%主要通过

空气-饮用水和食物等渠道进入人体%其中以食物为
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主& 研究表明%食品在加工过程中产生的 b5j是构

成食品污染的主要因素%对食品安全造成很大的危

害+' $:,

& 按照 Tb!'L!$!"#'.食品安全国家标准

食品中污染物限量/要求+9,

%油脂及其制品中 b5j

的限量为 #"

!

EI/E& 近年来%由 b5j引起的食品安

全问题日益突出+#",

%以某品牌食用油茶籽油b5j超

出国家标准限量 L 倍的检测报告为代表的食品安全

事件引起了社会对食用油安全的高度关注& 因此%

不断完善食用油中 b5j的检测方法%建立有效防治

措施提升油脂的安全性成为了刻不容缓的问题+##,

&

目前%食品中b5j的检测方法主要有高效液相

色谱法+#!,

-液相色谱 $质谱联用法+#& $#-,

-气相色

谱$质谱联用法+#%,

-酶联免疫吸附法+#L $#',

-表面增

强拉曼光谱法+#: $#9,

-电化学方法+!" $!#,等& 其中%高

效液相色谱法因荧光检测器的高灵敏特性%已经被

作为国标方法广泛应用于食品中 b5j的检测+!!,

&

但是%由于实验环境中 b5j的污染来源广泛+%,

%检

测结果极易受试剂-固相萃取柱-器皿等耗材的影

响%造成检测结果假阳性%严重影响检测结果的准

确度&

本研究通过对 Tb%""9@!'$!"#L b5j检测方

法中所用的试剂-耗材等污染源进行逐一分析%寻找

污染带入的原因及影响程度%探索优化检测方法%以

期为食品中b5j检验检测工作提供有益参考&

;<材料与方法

#@#C实验材料

苯并"5#芘标准品"#""

!

EI2*#%)X@;0X36Y4BXG3X

公司!正己烷"色谱纯#%乙腈"色谱纯#%二氯甲烷

"色谱纯#!正己烷"分析纯#%来源于 .-b-W& 个不

同厂家!二氯甲烷"分析纯#%来源于 .-b-W& 个不

同厂家&

苯并"5#芘分子印迹柱"%"" 2EIL 2*#%.E385

R3A06B8BE=3Y公司! "@!

!

2 有机系微孔滤膜%

.23X=43A0 公司!# 2*一次性注射器%来源于5-^-A&

个不同厂家!#@% 2*离心管-移液枪头%艾本德公

司!# 2*一次性滴管%晟康公司!j,c;V#% 2*氮吹

管&

岛津 *W$!".R高效液相色谱仪%赛多利斯

b7.!!&7电子天平%艾本德 2=6=Y_=6 离心机%bSWP̀

c$#! 平行蒸发仪%TUUfS+T;[54XBYR@W@7@氮吹

仪%默克Q=88=$g超纯水机&

#@!C实验方法

#@!@#C样品处理

称取 "@- E试样%加入 % 2*正己烷%旋涡混合

"@% 2=6%待净化& 采用苯并"5#芘分子印迹柱进行

净化%依次用 % 2*二氯甲烷及 % 2*正己烷活化柱

子& 将待净化液转移进柱子%待液面降至柱床时%用

L 2*正己烷淋洗柱子%弃去流出液& 用 L 2*二氯

甲烷洗脱并收集净化液到试管中& 将净化液在

-"i下氮气吹干%准确吸取 # 2*乙腈涡旋复溶 "@%

2=6%#" """ XI2=6离心 % 2=6%取上清液供高效液相

色谱测定&

#@!@!C高效液相色谱条件

R3A025437Rj.OW#: $;7 色谱柱"-@L 22l

#%" 22%%

!

2#!柱温 &%i!流动相为乙腈 $水"体

积比 ::e#!#!流速 #@" 2*I2=6!荧光检测器%激发波

长 &:- 62%发射波长 -"L 62!进样量 !"

!

*&

=<结果与讨论

!@#C试剂的影响

分别移取 % 2*乙腈"色谱纯#-正己烷"色谱

纯#-二氯甲烷"色谱纯#-正己烷 ."分析纯#-二氯

甲烷."分析纯#于 #% 2*氮吹管%在 -"i下氮吹至

干%用移液枪准确吸取 # 2*乙腈涡旋复溶 "@% 2=6%

供高效液相色谱测定& 试剂对 b5j峰面积的影响

如图 # 所示&

图 ;<试剂的[&M污染情况

CC由图 # 可知%& 种色谱纯试剂在 b5j出峰位置

均未出现色谱峰%表明色谱纯试剂-氮吹管-移液枪

头的使用均未引入污染& 而两种分析纯试剂均出现

明显的色谱峰%其中二氯甲烷 ."分析纯#的平均峰

面积为 "@!L# 2a02=6%已经接近国标方法检出限

的峰面积响应值""@!9& 2a02=6#!正己烷."分析

纯#的平均峰面积为 "@'#" 2a02=6%是国标方法检

出限的峰面积的 !@- 倍&

进一步分析不同厂家分析纯试剂的污染情况%

结果如图 ! 所示&

由图 ! 可知%分析纯试剂均出现了与 b5j检出

限峰面积相当的色谱峰& 试剂纯度是影响检验结果

准确度的关键因素%因荧光检测器的高灵敏特性%分

析纯试剂中极少量的杂质也会给 b5j的检测带来

影响%极易造成假阳性& 色谱纯试剂因其更严苛的

提纯工艺和更低的杂质含量%满足检测要求&
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C注(#@正己烷.!!@正己烷 b!&@正己烷 W!-@二氯甲烷 .!

%@二氯甲烷b!L@二氯甲烷W&

图 =<不同厂家$$"["T%分析纯试剂的[&M污染情况

!@!C耗材的影响

工业生产是b5j重要污染源之一+!&,

%因此本文

通过分析实验耗材在乙腈中 b5j的溶出情况%以评

估耗材引入 b5j的污染水平& 将 #@% 2*离心管-

一次性滴管-移液枪头-分子印迹柱-氮吹管-一次性

注射器5-有机滤膜分别置于乙腈中浸泡 &" 2=6%浸

泡液供高效液相色谱测定%结果如图 & 所示&

C注(#@离心管!!@一次性滴管!&@移液枪头!-@分子印迹柱!

%@氮吹管!L@一次性注射器5!'@有机滤膜&

图 C<实验耗材在乙腈中[&M的溶出情况

CC由图 & 可知%离心管-一次性滴管-移液枪头-分

子印迹柱-氮吹管-有机滤膜均未发现与 b5j保留

时间一致的色谱峰%而一次性注射器的浸泡液出现

了明显的色谱峰%平均峰面积为 "@:-" 2a02=6%是

国标方法检出限峰面积的 !@9 倍%表明一次性注射

器是b5j检测的重要污染来源&

将同一批号的 L 支一次性注射器5分别吸取乙

腈浸泡 &" 2=6%浸泡液供高效液相色谱测定%结果如

图 - 所示&

图 ?<一次性注射器 &在乙腈中[&M的溶出情况

CC由图 - 可知%L 次平行实验均出现 b5j色谱峰%

且峰面积大小不一%稳定性较差%具有偶然性%给

b5j检测结果的准确性带来严重影响&

橡胶生产过程所用填充油是多环芳烃污染的主

要来源+!- $!%,

%!""% 年欧盟签署 !""%IL9I;W指令%

对橡胶生产所用填充油中 b5j等多环芳烃含量做

出明确限制& 实验进一步评估了注射器推杆"前端

为橡胶#和筒套的污染水平%将同批次的 L 支一次

性注射器的推杆和筒套分离%分别置于乙腈中浸泡

&" 2=6%浸泡液供高效液相色谱测定%结果如图 %

所示&

图 D<注射器推杆和筒套在乙腈中[&M的溶出情况

CC由图 % 可知%L 个筒套均未发现与 b5j保留时

间一致的色谱峰%而 L 个推杆均出现b5j色谱峰%峰

面积分别为 -@%%9-&@"%'-&@%::-"@!9%-&@&!#-

"d-:& 2a02=6%平均值为 !@%%" 2a02=6"是国标

检出限的 :@' 倍#%峰面积大小不一%具有偶然性%

其污染水平明显高于注射器""@:-" 2a02=6#%可

能是因为注射器和推杆在使用时橡胶与乙腈的接触

面积不同所致&

进一步验证不同厂家注射器推杆的 b5j溶出

情况& 将 & 个厂家"5%^%A#生产的一次性注射器推

杆取出%浸泡在乙腈中 &" 2=6%浸泡液供高效液相色

谱测定%结果如图 L 所示&

图 E<不同厂家注射器推杆的[&M溶出情况

CC由图 L 可知%& 个厂家生产的一次性注射器的

推杆均出现了与b5j保留时间一致的色谱峰%证明

橡胶带来的污染具有普遍性&

!@&C方法优化

一次性注射器配合滤膜使用是色谱检测最常用

的除杂手段& 由于液相色谱系统对样液的颗粒杂质

L:
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要求较为严苛%样液进样前必须经过除杂处理%否则

将对液相色谱系统造成不可逆的损伤%进而发生漏

液-堵塞-压力不稳等问题& 因此%寻找一种有效的

除杂替代方法势在必行& 众所周知%高速离心是异

相分离的有效手段%图 & 已证明 #@% 2*塑料离心管

在乙腈中并未发生 b5j溶出现象& 因此%本研究提

出使用高速离心"#" """ XI2=6 离心 % 2=6#替代过

滤膜方式进行样液除杂%既能避免注射器带来污染%

又能保证液相色谱系统稳定运行& 经过一年时间的

验证%液相色谱系统运行正常%暂未发现任何故障%

进一步证明替代方案的可行性&

C<结<论

对Tb%""9@!'$!"#L b5j检测过程中所用试

剂-耗材等污染源进行分析& 结果表明(分析纯试剂

中极少量的杂质会引入污染%而色谱纯试剂因其严

苛的纯化工艺%可以有效去除污染杂质& 一次性注

射器推杆中的橡胶是 b5j污染的主要来源%而其他

耗材均未发现引入污染& 因此%研究提出使用高速

离心替代过滤膜的方案%既能有效避免使用注射器

带来的污染%又能确保液相色谱的稳定运行&
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