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摘要!为提高工作效率!降低误差!建立分子印迹柱全自动固相萃取净化 #高效液相色谱法测定食

用植物油中苯并"/#芘含量的方法% 样品经正己烷提取!采用全自动固相萃取仪进行分子印迹柱净

化!'$&色谱柱分离!高效液相色谱#荧光检测器检测% 结果表明&苯并"/#芘在 "62 h!"6" ;>9.b质

量浓度范围内与峰面积线性关系良好!相关系数为 "6+++ +!方法检出限为"6"+

'

>9<>!定量限为"6@"

'

>9<>!加标回收率为 +$6%^ h$$$6&^!相对标准偏差为 !6"^ h&6!^!与国标方法的检测结果不

存在显著性差异'对市售 @& 份食用植物油样品进行检测发现!苯并"/#芘的检出率为 %A6@^% 该

方法准确度高$重复性好!可批量自动化前处理样品!提高工作效率!并降低人员操作误差风险!适

用于食用植物油中苯并"/#芘含量的测定%

关键词!苯并"/#芘'全自动固相萃取'食用植物油'分子印迹柱
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BB苯并"/#芘是公认的强致癌物质$也是食用植

物油中的主要多环芳烃污染物($)

& EC!%A!*!"$%

+3$
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+食品安全国家标准 食品中污染物限量,和 EC

2""+6!%*!"$A+食品安全国家标准 食品中苯并"/#

芘的测定,分别规定了植物油中苯并"/#芘的限量

"$"

'

>9<>#和测定方法& 目前$实验室应用国标方

法的样品前处理多采用手动固相萃取净化方

式(! #2)

$存在前处理步骤复杂$批量处理能力差$费

时费力$且对操作人员要求较高$人员操作引入误差

风险较高等不足& 全自动固相萃取仪用于样品的净

化前处理$与传统手动固相萃取净化相比$实现了样

品自动化批量前处理$操作简便$可提高分析效率和

检验精确度$同时无须全程值守$可减少操作人员受

有机试剂的伤害(A)

$目前已广泛应用于农药残

留(% #&)

%真菌毒素(+ #$")等分析的净化前处理$但应用

于食用植物油中苯并"/#芘的净化前处理鲜有报道&

本文在EC2""+6!%*!"$A 中高效液相色谱法测定

苯并"/#芘含量的基础上$结合全自动固相萃取仪$

建立一种分子印迹柱全自动固相萃取净化#高效液

相色谱法测定植物油中苯并"/#芘含量的方法$考

察其方法学性能$并对市售食用植物油样品进行批

量测定$以期为食用植物油中苯并"/#芘的监测提

供技术支撑&

<=材料与方法

$6$B试验材料

$6$6$B原料与试剂

食用植物油$市售!苯并"/#芘标准溶液0$""

'

>9.b$ ECm",#"&!2"21$坛墨质检科技股份有限

公司!正己烷%乙腈%二氯甲烷$色谱纯$成都市科隆

化学品有限公司!C/G #@ 苯并"/#芘分子印迹柱

"2"" .>9A .b#$天津博纳艾杰尔科技有限公司&

$6$6!B仪器与设备

(>01I;U$$""高效液相色谱仪"配荧光检测器#$

美国安捷伦科技仪器公司!*I_)a#3 全自动固相萃

取仪%je2全自动浓缩氮吹仪$北京莱伯泰科仪器股

份有限公司!_C!"@ #L电子天平$梅特勒 #托利多

"上海#有限公司!超纯水机$英国,bE(公司&

$6!B试验方法

$6!6$B色谱条件

'$& 色谱柱"36A ..q$2" ..$2

'

.#!柱温

3"p!流动相为乙腈#水"体积比 &&r$!#$流速 $6!

.b9.0;!荧光检测器激发波长 @&3 ;.$发射波长

3"A ;.!进样量 3"

'

b&

$6!6!B标准溶液配制

苯并"/#芘标准中间液'准确吸取 "62" .b苯

并"/#芘标准溶液"$""

'

>9.b#于 2" .b容量瓶中$

用乙腈定容$得到质量浓度为 $6"

'

>9.b的苯并

"/#芘标准中间液&

苯并"/#芘标准使用液'准确吸取 !62 .b苯并

"/#芘标准中间液"$6"

'

>9.b#于 2" .b容量瓶中$

用乙腈定容$得到质量浓度为 2" ;>9.b的苯并"/#

芘标准使用液&

苯并"/#芘系列标准工作溶液'分别准确吸取

"6$%"6!%$6"%!6"%36" .b苯并"/#芘标准使用液于

$" .b容量瓶中$用乙腈定容$得到 "62%$6"%26"%

$"6"%!"6" ;>9.b的苯并"/#芘系列标准工作溶液$

现用现配&

$6!6@B标准曲线的绘制

将苯并"/#芘系列标准工作溶液进高效液相色

谱仪在 $6!6$ 色谱条件下进行测定$以苯并"/#芘

质量浓度")#为横坐标%峰面积"-#为纵坐标绘制

标准曲线&

$6!63B样品前处理

提取'称取 "63 >"精确至 "6""$ >#混匀的食用

植物油试样于 $" .b离心管中$加入 26" .b正己

烷$涡旋混匀$待净化&

全自动固相萃取净化'将待净化液按全自动固

相萃取仪设定的程序进行净化"具体步骤见表 $#&

净化液于 3"p下氮气吹干$加入 "63 .b乙腈涡旋

复溶$微孔滤膜过滤后待测&

表 <=全自动固相萃取净化步骤

序号 步骤 溶剂 体积9.b

流速9

".b9.0;#

干燥

时间9Y

$ 活化 二氯甲烷 2 @ 2

! 活化 正己烷 2 @ "

@ 洗针 正己烷

3 上样 待净化液
全部待

净化液
@ @

2 洗针 正己烷

A 清洗样品管 正己烷 @ @

% 淋洗 正己烷 A @ $"

& 洗脱 二氯甲烷 A @ $"

BB国标方法净化'按 EC2""+6!%*!"$A 中 26$6@

油脂及其制品的净化方法 ! 手动净化样品&

$6!62B样品苯并"/#芘含量测定

对前处理后的样品进高效液相色谱仪在 $6!6$

色谱条件下测定苯并"/#芘色谱峰面积$代入标准

曲线方程中计算苯并"/#芘含量&

>=结果与讨论

!6$B固相萃取柱的选择

EC2""+6!%*!"$A 对食用植物油样品的净化

前处理推荐了经典的中性氧化铝小柱净化法和相

"2$
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对较新的苯并"/#芘分子印迹柱净化法& 通过比

较$在获得良好净化效果的前提下$分子印迹柱净

化法消耗的有机试剂量远小于中性氧化铝小柱净

化法$这与揭平权(!)

%刘孝英(@)

%郝媛媛($$)等的研

究结果类似& 综合考虑$选用苯并"/#芘分子印迹

柱作为净化柱&

!6!B全自动固相萃取净化条件优化

参考国标方法$选择 A .b正己烷为淋洗剂$A

.b二氯甲烷为洗脱剂$基本能淋洗下固相萃取柱

上的杂质和完全洗脱苯并"/#芘& 由于国标方法未

规定上样流速和洗脱流速$且上样流速和洗脱流速

也会影响苯并"/#芘的回收率$为减少上样和洗脱

时间$确保上样时苯并"/#芘被分子印迹柱全部吸

附$洗脱时苯并"/#芘被全部洗脱$分别考察了加标

量为 !"

'

>9<>的食用植物油在全自动固相萃取净

化前处理过程中$上样流速和洗脱流速分别为 $%!%

@%3%2 .b9.0;时的苯并"/#芘回收率"其他条件参

照表 $#& 结果显示$上样流速为 $ h2 .b9.0;时$回

收率为 &%6A^ h+A6%^$洗脱流速为 $ h2 .b9.0;

时$回收率为 +$6A^h+36A^$均符合EC9\!%3"3*

!""&+实验室质量控制规范 食品理化检测,要求&

综合考虑$选择上样流速和洗脱流速均为 @ .b9.0;&

采用本方法对 3 个样品从上样到洗脱完成的前处理

时间约为 !2 .0;&

!6@B方法线性$检出限和定量限

按 $6!6@的方法绘制苯并"/#芘质量浓度与色谱

峰面积的关系曲线$结果表明$苯并"/#芘在 "62 h

!"6" ;>9.b质量浓度范围内与峰面积呈良好线性

关系$ 线性方程为 -g!6&3& A)k"6"A! 3$相关系

数"9#为 "6+++ +&

分别以平行测定 !" 份加标量为 "62

'

>9<>的

食用植物油样品的峰面积标准偏差的 @ 倍和 $"

倍$除以校准曲线的斜率($!)

$得到方法检出限和定

量限分别为 "6"+

'

>9<>和 "6@"

'

>9<>$低于 EC

2""+6!%*!"$A 的检出限 ""6!

'

>9<>#和定量限

""62

'

>9<>#要求$能满足实际检测需要&

!63B方法回收率及精密度

选取空白菜籽油%大豆油%玉米油%葵花籽油按

照本方法进行加标试验$加标量分别为 "62%26"%

$26"

'

>9<>"分别是国标定量限%我国植物油安全限

量值的 "62 倍和 $62 倍#$每个水平的加标样品平行

测定 A 次$结果见表 !&

由表 ! 可知$样品的加标回收率和精密度

")*c#分别为 +$6%^ h$$$6&^和 !6"^ h&6!^$

均达到 EC9\!%3"3*!""& +实验室质量控制规范

食品理化检测,要求&

表 >=常见食用植物油加标回收率和精密度%#̀ M&

食用

植物油

加标量9

"

'

>9<>#

测定平均值9

"

'

>9<>#

平均

回收率9̂

)*c9̂

菜籽油

"62 "6233 $"&6& %6!

26" 36&AA +%6@ @6%

$26" $@6%3& +$6% !6%

大豆油

"62 "62$$ $"!6! 262

26" 36&&+ +%6& 26&

$26" $363!$ +A6$ @6$

玉米油

"62 "622+ $$$6& 26&

26" 36%@A +36% !6+

$26" $36"22 +@6% !6"

葵花籽油

"62 "62"@ $""6A &6!

26" 36&3$ +A6& @63

$26" $@6+A3 +@6$ !6"

!62B与国标方法比对

选取菜籽油%大豆油%玉米油%花生油$分别用本

方法和国标方法平行测定 A 次$结果见表 @& 采用

配对G检验法比较两种方法的检测结果是否存在显

著性差异$菜籽油%大豆油%玉米油%花生油的 G值分

别为 "6"%%$6"&%$62+%$62!$均小于查表所得的

G

"6"2$$"

"!6!@#$可得本方法测定结果与国标方法无

显著性差异$说明本方法具有较高的准确度和精

密度&

= = 表 ?=本方法与国标法检测结果%#̀ M&

!

7V_7

食用植物油 本方法 国标方法

菜籽油 $6%%+ o"6"+% $6%&3 o"6$3+

大豆油 "6A%" o"6"2" "6%"% o"6"A%

玉米油 $632$ o"6"@+ $6@+& o"6"%!

花生油 $62+A o"6"2A $622A o"6"@!

!6AB实际样品的测定

采用本方法对市售 @& 份食用植物油样品进行

检测$其中菜籽油 A 份$大豆油 @ 份$玉米油 3 份$葵

花籽油 3 份$花生油 & 份$芝麻油 3 份$稻米油 2 份$

橄榄油 $ 份$红花籽油 ! 份$山茶籽油 $ 份$结果见

表 3& 由表 3 可知$@& 份食用植物油样品中$!+ 份

样品检出苯并"/#芘$检出率为 %A6@^$@& 份样品

苯并"/#芘含量范围为未检出 h26+

'

>9<>$均未超

过国标限量标准 " $"

'

>9<>#$但按欧盟法规

)I>F1/U08;",'# L8&@29!"$$ 的限量 !

'

>9<>计算$

超标率为 $@6!^$与刘霞(3)测定食用植物油中苯并

"/#芘的结果大致相同& 由此可见$食用植物油中

$2$
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含有一定量的苯并"/#芘$这可能是由于油料在生

产中受环境污染%干燥中与热解燃气接触或浸出溶

剂中含有芳烃类物质等原因造成的污染($@)

& 因此$

要加强食用植物油中苯并"/#芘的监测$确保食品

安全&

==表 @=市售食用植物油样品苯并%&&芘含量
!

7V_7

食用植物油
苯并"/#芘

含量
食用植物油

苯并"/#芘

含量

菜籽油 # 花生油 "6A

菜籽油 "62 花生油 $6!

菜籽油 "6+ 花生油 $6A

菜籽油 # 花生油 "62

菜籽油 $6" 花生油 "63

菜籽油 # 花生油 "6@

大豆油 "6% 芝麻油 36A

大豆油 "62 芝麻油 $6!

大豆油 "63 芝麻油 @6"

玉米油 "6@ 芝麻油 26+

玉米油 "62 稻米油 $6A

玉米油 # 稻米油 !6+

玉米油 $63 稻米油 #

葵花籽油 $6@ 稻米油 $6%

葵花籽油 $63 稻米油 #

葵花籽油 $62 橄榄油 $6@

葵花籽油 # 红花籽油 #

花生油 @6% 红花籽油 "6%

花生油 # 山茶籽油 "63

?=结=论

建立了全自动固相萃取净化#高效液相色谱法

测定食用植物油中苯并"/#芘的方法& 采用本方法

对 3 个样品从上样到洗脱完成的前处理时间约为

!2 .0;$方法检出限为 "6"+

'

>9<>$定量限为 "6@"

'

>9<>$加标回收率为 +$6%^ h$$$6&^$相对标准

偏差为 !6"^ h&6!^$与国标方法的检测结果不存

在显著性差异& 该方法准确度高%重复性好%操作简

便%自动化程度高$可提高工作效率$降低人员操作

误差风险$提高检验精确度$减小实验人员接触有机

试剂和苯并"/#芘的风险$适用于食用植物油样品

中苯并"/#芘含量的测定& 应用建立的方法对 @&

份市售食用植物油样品进行检测$苯并"/#芘的检

出率为 %A6@^$含量范围为未检出 h26+

'

>9<>$均

未超过国标限量标准$但仍需加强对食用植物油中

苯并"/#芘的监测$确保食品安全&
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