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基于多壁碳纳米管作为吸附剂的分散固相萃取／
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摘要：为了快速检测食用植物油中的 １６种多环芳烃（ＰＡＨｓ），以氨基化多壁碳纳米管（ＮＨ２－
ＭＷＣＮＴｓ）作为样品前处理的吸附剂，采用分散固相萃取（ｄ－ＳＰＥ）／气相色谱 －质谱联用（ＧＣ－
ＭＳ）同时测定食用植物油中的１６种ＰＡＨｓ。通过单因素实验对样品前处理条件（吸附剂用量、吸附
时间、洗脱剂类型及用量、洗脱时间）进行了优化，对所建立的方法进行了方法学考察，并与已有检

测方法进行了对比分析，同时采用所建立的方法对实际样品进行了测定。结果表明：样品前处理最

优条件为吸附剂用量１５ｍｇ（样品食用植物油质量１．０ｇ）、吸附时间１ｍｉｎ、洗脱剂甲苯、洗脱剂用
量５００μＬ、洗脱时间５ｍｉｎ；１６种 ＰＡＨｓ在１～２００μｇ／ｋｇ范围内线性关系良好，方法的检出限在
０．０５～０４３μｇ／ｋｇ之间，定量限在０．１７～１．４２μｇ／ｋｇ，加标回收率和相对标准偏差分别为７０．６７％～
１０１８３％和１．３４％～９．３２％；与已有前处理方法相比，ｄ－ＳＰＥ高效、简便，且最大程度地减少了有
机溶剂的消耗；６种市售食用植物油中苯并［ａ］芘含量均小于２μｇ／ｋｇ。综上，所建立的方法适用于
食用植物油中１６种ＰＡＨｓ的测定。
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ｗｅｒｅ７０．６７％ －１０１．８３％ ａｎｄ１．３４％ －９．３２％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｅｘｉｓｔｉｎｇｐｒｅｔｒｅａｍｅｎｔ
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ｂｅｎｚｏ［ａ］ｐｙｒｅｎｅｉｎ６ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｅｄｉｂｌｅｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓｗａｓｌｅｓｓｔｈａｎ２μｇ／ｋｇ．Ｉｎｓｕｍｍａｒｙ，ｔｈｅ
ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｍｅｔｈｏｄｉｓｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１６ＰＡＨｓｉｎｅｄｉｂｌｅｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＰＡＨｓ；ｅｄｉｂｌｅｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌ；ｍｕｌｔｉ－ｗａｌｌｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ（ＭＷＣＮＴｓ）；ＧＣ－ＭＳ

　　多环芳烃（ＰＡＨｓ）是指分子中含有两个或两个
以上苯环的芳香族化合物［１］，主要由有机物不完全

燃烧或高温分解产生的一类污染物，广泛存在于环

境、食品及生物体内［２］，普遍具有致畸、致癌、致突

变的作用［３］，并且ＰＡＨｓ具有极强的亲脂性，化学性
质稳定、不易分解，极易在食用油中富集，对人体健

康具有潜在的威胁。２０１１年，欧盟将苯并［ａ］蒽
（ＢａＡ）、 、苯并［ｂ］荧蒽（ＢｂＦ）和苯并［ａ］芘（ＢａＰ）
作为评价食用植物油中 ＰＡＨｓ的检测标志物，并规
定其总含量不能超过１０μｇ／ｋｇ，苯并［ａ］芘的含量
不能超过 ２μｇ／ｋｇ［４］。目前，我国食用植物油中
ＰＡＨｓ污染以苯并［ａ］芘为指标，ＧＢ２７６２—２０２２《食
品安全国家标准 食品中污染物限量》规定，食用油

及其制品中苯并［ａ］芘的含量不能超过１０μｇ／ｋｇ。
食用油基质中除含有大量的甘油三酯外，还含

有维生素Ｅ、色素、甾醇等成分［５］，基质组成复杂，并

且食用油中 ＰＡＨｓ大多痕量存在，故有效提取其中
的ＰＡＨｓ尤为困难。因此，在样品前处理过程中能
否有效消除干扰物质和分离富集目标物会直接影响

检测的准确度和灵敏度。目前，常见的样品前处理

方法有液液萃取法［６－７］、固相萃取法（ＳＰＥ）［８－１０］、超
低温 冷 冻 除 脂 技 术［１１－１２］、凝 胶 渗 透 色 谱 法

（ＧＰＣ）［１３］、ＱｕＥＣｈＥＲＳ法［１４－１５］等，这些方法均能够

达到我国对 ＰＡＨｓ残留量检测标准的要求，但操作
过程往往较为烦琐、耗时并且会消耗大量有机溶剂。

近年来，分散固相萃取法（ｄ－ＳＰＥ）以其操作简单、
快速、高效、成本低廉的优点，已成为食品检测领域

中常用的样品前处理方法［１６－１７］。此外，多壁碳纳米

管（ＭＷＣＮＴｓ）作为一种新型前处理净化吸附材料，
由于其独特的中空结构，较大的比表面积，良好的吸

附能力和稳定的化学性质［１８］，在食品安全检测样品

前处理方面具有良好的应用前景，近年来已被广泛

用于食品中痕量污染物的富集。

本研究考虑到食用油样品的复杂基质，以氨基

化多壁碳纳米管（ＮＨ２－ＭＷＣＮＴｓ）作为吸附剂代替
传统ｄ－ＳＰＥ的吸附剂，以便更加有效地吸附目标
分析物，建立快速、简便、经济的食用植物油中１６种
ＰＡＨｓ的分析检测方法。
１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

空白亚麻籽油（不含 ＰＡＨｓ），市售；食用植物油
（亚麻籽油、葵花籽油和红花籽油各２种），市售；１６
种ＰＡＨｓ标准品乙腈溶液（２００μｇ／ｍＬ，１．０ｍＬ），北京
曼哈格生物技术公司；正己烷，色谱纯，德国默克公

司；ＮＨ２－ＭＷＣＮＴｓ，参照孙俊芬等
［１９］的方法自制。

１．１．２　仪器与设备
７８９０Ａ－５９７５Ｃ气相色谱 －质谱联用（ＧＣ－

ＭＳ）仪，美国安捷伦公司；电子天平，德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ
Ｇｒｏｕｐ公司；涡旋混匀器，德国ＩＫＡ公司；ＴＤＬ－８０－
２Ｂ型台式低速离心机；ＫＱ２２００Ｂ型超声波清洗器。
１．２　实验方法
１．２．１　溶剂标准工作溶液的配制

１６种ＰＡＨｓ标准品乙腈溶液用乙腈逐级稀释至
１μｇ／ｍＬ，再用乙腈逐级稀释配制成１、５、１０、２０、５０、
１００、２００μｇ／ｋｇ的标准工作溶液，现用现配。
１．２．２　样品的前处理

称取１．０ｇ食用植物油样品于１０ｍＬ的玻璃管
中，加入５．０ｍＬ正己烷稀释，涡旋混匀后备用。准
确称取一定质量的 ＮＨ２－ＭＷＣＮＴｓ于上述样品溶
液中，涡旋吸附一定时间，以 ４０００ｒ／ｍｉｎ离心
１ｍｉｎ，弃去上清液，加入 １．０ｍＬ正己烷溶液涡旋
３０ｓ，以４０００ｒ／ｍｉｎ离心１ｍｉｎ，弃去上清液后加入
一定量的洗脱剂超声洗脱一定时间，取上清液过

０２２μｍ滤膜，得到样品提取液，待ＧＣ－ＭＳ分析。
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１．２．３　ＧＣ－ＭＳ分析条件
ＧＣ条件：ＤＢ－５ＭＳ色谱柱 （３０ｍ×０．２５ｍｍ×

０．２５μｍ）；载气为氦气（纯度９９．９９９％）；不分流进
样；进样量１０μＬ；恒流模式，流速０．８ｍＬ／ｍｉｎ；进
样口温度 ２８０℃；升温程序为初始温度 ９０℃，以
２０℃／ｍｉｎ升至２２０℃，再以５℃／ｍｉｎ升至３２０℃，并
保持２ｍｉｎ，共计２８．５ｍｉｎ。ＭＳ条件：电子轰击离子
源（ＥＩ）；离子源温度２３０℃；四极杆温度１５０℃；溶
剂延迟时间３．５ｍｉｎ；离子模式ＳＩＭ。
２　结果与分析
２．１　１６种ＰＡＨｓ的定性与定量

对２００μｇ／ｋｇ的１６种ＰＡＨｓ标准工作溶液进行
ＧＣ－ＭＳ分析，其总离子流图如图 １所示，１６种
ＰＡＨｓ的保留时间及特征离子如表１所示。

图１　１６种ＰＡＨｓ标准品的总离子流图
Ｆｉｇ．１　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆ１６ＰＡＨｓｓｔａｎｄａｒｄｓ

表１　１６种ＰＡＨｓ的保留时间和特征离子
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｉｏｎｓｏｆ１６ＰＡＨｓ

峰号 ＰＡＨｓ 保留时间／ｍｉｎ 特征离子 （ｍ／ｚ）

１ 萘 ４．０４２ １２８．１，１２９．１，
１２７．０，１０２．０

２ 苊烯 ５．８７９ １５２．１，１５３．１，
１５１．１，１５０．０

３ 苊 ６．０８６ １５３．１，１５２．１，
１５１．１，１５０．０

４ 芴 ６．７２４ １６６．１，１６５．１，
１６７．１，１３９．０

５ 菲 ８．１０５ １７８．１，１７９．１，
１７６．１，１５２．１

６ 蒽 ８．１８８ １７８．１，１７９．１，
１７６．１，１５２．１

续表１
峰号 ＰＡＨｓ 保留时间／ｍｉｎ特征离子 （ｍ／ｚ）

７ 荧蒽 １０．４９１ ２０２．１，２０３．１，
２００．１，１０１．０

８ 芘 １１．０５７ ２０２．１，２０３．０，
２００．１，１０１．０

９ 苯并［ａ］蒽 １４．８０３ ２２８．１，２２９．１，
２２６．１，２２７．１

１０ １４．９２８ ２２６．１，２２９．１，
２２８．１，２２７．１

１１ 苯并［ｋ］荧蒽 １８．７２０ ２５２．１，２５３．１，
２５０．１，１２６．１

１２ 苯并［ｂ］荧蒽 １８．８２４ ２５２．１，２５３．１，
２５０．１，１２６．１

１３ 苯并［ａ］芘 １９．８７８ ２５２．１，２５３．１，
２５０．１，１２６．１

１４ 茚并 ［１，２，３－
ｃｄ］芘 ２３．７０７ ２７６．１，２７７．０，

２７４．０，１３８．１

１５ 二苯并［ａ，ｈ］蒽 ２３．８３６ ２７８．１，２７６．１，
２７４．０，１３８．１

１６ 苯并［ｇ，ｈ，ｉ］
!

２４．５１１ ２７６．１，２７７．０，
２７４．０，１３８．１

　注：为定量离子
　Ｎｏｔｅ：＂＂ａｒｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｓ

由图１可知，１６种ＰＡＨｓ可基本分离，说明所选
择的 ＧＣ－ＭＳ条件是适合对 １６种 ＰＡＨｓ进行检
测的。

２．２　样品前处理条件优化
２．２．１　吸附剂用量

吸附剂用量直接影响 ＰＡＨｓ的提取效率，由于
ＮＨ２－ＭＷＣＮＴｓ具有较高的比表面积，并且其与
ＰＡＨｓ之间存在 π－π相互作用，因此只需少量的
ＮＨ２－ＭＷＣＮＴｓ就能实现对目标分析物的有效吸
附。按１．２．２方法，以加标量为１０μｇ／ｋｇ的空白亚
麻籽油为样品，在吸附时间１ｍｉｎ、洗脱剂甲苯用量
５００μＬ、洗脱时间 ５ｍｉｎ，以及吸附剂 ＮＨ２ －
ＭＷＣＮＴｓ用量分别为 ５、１０、１５、２０、３０、５０ｍｇ条件
下，对样品进行前处理后，采用 ＧＣ－ＭＳ进行分析，
考察吸附剂 ＮＨ２－ＭＷＣＮＴｓ用量对１６种 ＰＡＨｓ提
取效率的影响，结果如图２所示。

图２　吸附剂用量对１６种ＰＡＨｓ提取效率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｓｏｒｂｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ１６ＰＡＨｓ
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　　由图２可知，当吸附剂 ＮＨ２－ＭＷＣＮＴｓ用量为
１５ｍｇ时，对１６种ＰＡＨｓ均有较好的提取效率，随着
吸附剂用量的继续增多，有些 ＰＡＨｓ的提取效率反
而有所降低，特别是对于重质ＰＡＨｓ（苯环数大于４）
来说更为明显。这是因为洗脱剂用量一定时，吸附

剂用量越多，被保留在吸附剂上的 ＰＡＨｓ就越多，而
洗脱下来的目标物越少。因此，选择吸附剂 ＮＨ２－
ＭＷＣＮＴｓ用量为１５ｍｇ。
２．２．２　吸附时间

ｄ－ＳＰＥ是一种直接将吸附剂加入到含有目标

分析物的样品溶液中的前处理方法，充足的吸附时

间可以使吸附剂与目标分析物充分接触，从而提高

提取效率。按１．２．２方法，以加标量为１０μｇ／ｋｇ的
空白亚麻籽油为样品，在吸附剂 ＮＨ２－ＭＷＣＮＴｓ用
量１５ｍｇ、洗脱剂甲苯用量５００μＬ、洗脱时间５ｍｉｎ，
以及吸附时间分别为０．５、１、２、３ｍｉｎ条件下，对样
品进行前处理后，采用ＧＣ－ＭＳ进行分析，考察吸附
时间对 １６种 ＰＡＨｓ提取效率的影响，结果如图 ３
所示。

图３　吸附时间对１６种ＰＡＨｓ提取效率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ１６ＰＡＨｓ

　　由图３可知，当吸附时间为１ｍｉｎ时，足以实现
对目标物的大量吸附。因此，选择吸附时间为１ｍｉｎ。
２．２．３　洗脱剂类型和用量

洗脱剂的类型和用量对洗脱效率起着至关重要

的作用。按１．２．２方法，以加标量为１０μｇ／ｋｇ的空

白亚麻籽油为样品，在吸附剂 ＮＨ２－ＭＷＣＮＴｓ用量
１５ｍｇ、吸附时间１ｍｉｎ、洗脱剂用量５００μＬ、洗脱时
间５ｍｉｎ条件下，改变洗脱剂种类，对样品进行前处
理后，采用ＧＣ－ＭＳ进行分析，考察洗脱剂类型对
１６种ＰＡＨｓ提取效率的影响，结果如图４所示。

图４　洗脱剂类型对１６种ＰＡＨｓ提取效率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｌｕｅｎｔｔｙｐｅｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ１６ＰＡＨｓ

　　由图４可知，甲苯的洗脱效率明显优于其他３
种溶剂，这是因为甲苯的极性相对较弱，且与 ＰＡＨｓ
的极性更相似，同时甲苯含有苯环，能够与 ＰＡＨｓ之
间产生 π－π相互作用，因此能够更有效地洗脱

ＰＡＨｓ［２０－２１］。此外，以加标量为１０μｇ／ｋｇ的空白亚
麻籽油为样品，在吸附剂ＮＨ２－ＭＷＣＮＴｓ用量１５ｍｇ、
吸附时间１ｍｉｎ、洗脱时间５ｍｉｎ条件下，考察甲苯用量
对１６种ＰＡＨｓ提取效率的影响，结果如图５所示。

图５　洗脱剂用量对１６种ＰＡＨｓ提取效率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｌｕｅｎｔａｍｏｕｎｔｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ１６ＰＡＨｓ
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　　由图 ５可知，甲苯用量为 ２００μＬ时，对轻质
ＰＡＨｓ（苯环数不超过４）的洗脱效果最好，当甲苯用
量为５００μＬ时，对重质ＰＡＨｓ洗脱效果较好。这是
因为重质ＰＡＨｓ与吸附材料之间存在更大的 π－π
相互作用，因此需要尽可能多的洗脱剂才能够有效

地洗脱。综上，选择５００μＬ作为洗脱剂甲苯用量。
２．２．４　洗脱时间

最佳的洗脱时间可以保证目标分析物从吸附剂

中完全洗脱下来，防止残留干扰物的存在，减少对后

续分析的影响。按１．２．２方法，以加标量为１０μｇ／ｋｇ
的空白亚麻籽油为样品，在吸附剂 ＮＨ２－ＭＷＣＮＴｓ
用量１５ｍｇ、吸附时间１ｍｉｎ、洗脱剂甲苯用量 ５００
μＬ，以及洗脱时间１、５、１０、２０ｍｉｎ条件下，对样品进
行前处理后，采用ＧＣ－ＭＳ进行分析，考察洗脱时间
对１６种ＰＡＨｓ提取效率的影响，结果如图６所示。

图６　洗脱时间对１６种ＰＡＨｓ提取效率的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｌｕｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ１６ＰＡＨｓ

　　由图６可知，５ｍｉｎ足以洗脱出１６种ＰＡＨｓ。因
此，选择洗脱时间为５ｍｉｎ。

综上，确定样品前处理的最优条件为吸附剂

ＮＨ２－ＭＷＣＮＴｓ用量１５ｍｇ（样品质量１．０ｇ）、吸附时
间１ｍｉｎ、洗脱剂甲苯用量５００μＬ、洗脱时间５ｍｉｎ。
２．３　方法学考察
２．３．１　线性方程、检出限、定量限及基质效应

本研究采用基质匹配外标法定量，即以空白亚

麻籽油为样品，在优化的条件下按１．２．２方法进行
前处理得到样品提取液，以其为溶剂，配制１、５、１０、
２０、５０、１００、２００μｇ／ｋｇ的基质标准工作溶液，再按

１．２．３条件进行 ＧＣ－ＭＳ分析，以各化合物的质量
浓度（ｘ）为横坐标，响应值峰面积（ｙ）为纵坐标，建
立基质标准曲线。以３倍信噪比作为方法的检出限
（ＬＯＤ），以１０倍信噪比作为方法的定量限（ＬＯＱ）。
以基质标准曲线斜率与溶剂标准曲线斜率的比值

（ＭＥ值）来反映基质效应［２２］，其中 ＭＥ值为 ０～
２０％时为弱基质效应，ＭＥ值为２０％ ～５０％时为基
质效应不明显，ＭＥ值超过 ５０％时为强基质效应。
１６种ＰＡＨｓ的线性方程、决定系数（Ｒ２）、检出限、定
量限和ＭＥ值见表２。

表２　１６种ＰＡＨｓ的线性方程、Ｒ２、检出限、定量限和ＭＥ值
Ｔａｂｌｅ２　Ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎｓ，Ｒ２，ｌｉｍｉｔｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎ，ｌｉｍｉｔｏｆｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄＭＥｖａｌｕｅｓｏｆ１６ＰＡＨｓ

ＰＡＨｓ 线性方程 Ｒ２ ＬＯＤ／（μｇ／ｋｇ） ＬＯＱ／（μｇ／ｋｇ） ＭＥ值／％
萘 ｙ＝２７４３６７ｘ－３５３ ０．９９９４ ０．１０ ０．３０ ６９．３
苊烯 ｙ＝２０１８５０ｘ－４１３ ０．９９９１ ０．０９ ０．３１ ５７．８
苊 ｙ＝１６６７０２ｘ－２５７ ０．９９９０ ０．０５ ０．１７ ６６．９
芴 ｙ＝１７７７００ｘ－３５０ ０．９９９２ ０．０７ ０．２３ ６５．５
菲 ｙ＝２０９６２９ｘ－５８０ ０．９９８６ ０．０９ ０．３０ ５０．５
蒽 ｙ＝３３１０７１ｘ－１７５０ ０．９９７９ ０．０９ ０．３０ ６５．８
荧蒽 ｙ＝３２４７９８ｘ－２７５ ０．９９９２ ０．２２ ０．７３ ６０．６
芘 ｙ＝３３１１６２ｘ－８５９ ０．９９９６ ０．１８ ０．５９ ６０．５
苯并［ａ］蒽 ｙ＝２７１２３７ｘ－７６４ ０．９９９２ ０．２９ ０．９６ ６２．９

ｙ＝１８７９２２ｘ－１９２ ０．９９９４ ０．１９ ０．６３ ３４．１
苯并［ｋ］荧蒽 ｙ＝２０１２５７ｘ－５５ ０．９９８５ ０．２６ ０．８６ ５３．９
苯并［ｂ］荧蒽 ｙ＝２０１０３５ｘ－１４ ０．９９８２ ０．２５ ０．８２ ３３．１
苯并［ａ］芘 ｙ＝２３８７１４ｘ－４５１ ０．９９９１ ０．３６ １．１９ ６２．７
茚并［１，２，３－ｃｄ］芘 ｙ＝２６９４２６ｘ－１２８３４ ０．９９８３ ０．３９ １．２９ ７９．７
二苯并［ａ，ｈ］蒽 ｙ＝２４８５２５ｘ－１０１０ ０．９９７７ ０．４２ １．３９ ７４．２
苯并［ｇ，ｈ，ｉ］

!

ｙ＝１８７２２５ｘ＋１６ ０．９９９３ ０．４３ １．４２ ４７．６
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　　由表２可以看出，１６种 ＰＡＨｓ在１～２００μｇ／ｋｇ
范围内线性关系良好，决定系数（Ｒ２）均大于０．９９７，
检出限在０．０５～０．４３μｇ／ｋｇ之间，定量限在０．１７～
１．４２μｇ／ｋｇ之间，ＭＥ值在３３．１％～７９．７％之间，其
中有１３种ＰＡＨｓ为强基质效应。
２．３．２　样品的加标回收率及相对标准偏差

分别向空白亚麻籽油样品中添加低（１．０μｇ／ｋｇ）、
中（１０μｇ／ｋｇ）、高（５０μｇ／ｋｇ）３个水平的１６种ＰＡＨｓ
标准物质，并对加标试样进行６次平行测定，计算加
标回收率和相对标准偏差（ＲＳＤ），结果见表３。

表３　１６种ＰＡＨｓ在不同加标量下的
加标回收率及ＲＳＤ（ｎ＝６）

Ｔａｂｌｅ３　ＳｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓａｎｄＲＳＤｏｆ１６ＰＡＨｓａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｉｋｅｄａｍｏｕｎｔｓ（ｎ＝６） ％

ＰＡＨｓ
低加标水平

回收率 ＲＳＤ
中加标水平

回收率 ＲＳＤ
高加标水平

回收率 ＲＳＤ
萘 ７０．６７ ４．６１ ７５．１７ ４．９０ ８０．０７ １．７６
苊烯 ７２．８０ ３．５１ ７４．５３ １．３４ ７５．４０ ５．３１
苊 ７３．０３ ２．９３ ７４．５７ ２．４９ ７６．２３ ４．０４
芴 ７９．５３ ４．７９ ８０．１０ ３．１２ ８１．４２ ５．４１
菲 ８９．００ ８．０７ ９１．１０ ２．４５１０１．８３ ４．４４
蒽 ９４．２０ ２．２５ ９３．９３ ２．７２ ９７．９０ ４．４３
荧蒽 ８６．１３ ６．８６ ９４．１７ ６．６６ ９８．６０ ５．４８
芘 ８５．４０ ７．０５ ９３．７７ ７．１８ ９９．９５ ５．１６

续表３ ％

ＰＡＨｓ
低加标水平

回收率 ＲＳＤ
中加标水平

回收率 ＲＳＤ
高加标水平

回收率 ＲＳＤ

苯并［ａ］蒽 ８３．７３ ７．３２ ８４．９７ ５．３５ ９２．２０ ８．７０

８４．１３ ５．５８ ８４．５０ ５．３３ ９２．７０ ５．８８

苯并［ｋ］荧蒽 ８１．９３ ５．５７ ８２．８８ ４．６５ ８６．７２ ４．２５

苯并［ｂ］荧蒽 ７８．８７ ６．２６ ８１．７７ ４．０７ ８７．０７ ５．４７

苯并［ａ］芘 ７５．９０ ７．９８ ８０．９５ １．９１ ８６．７５ ６．６０

茚并［１，２，
３－ｃｄ］芘 ７５．００ ３．９５ ７５．２７ ４．６７ ８１．０２ ５．６５

二苯并［ａ，ｈ］蒽 ７３．９３ ４．２０ ７５．９０ ３．５０ ８０．０８ ９．３２
苯并［ｇ，ｈ，ｉ］

!

７２．４３ １．８７ ７７．７４ ２．５０ ７８．０２ ５．８７

　　由表３可知，１６种 ＰＡＨｓ的平均加标回收率在
７０．６７％～１０１．８３％之间，ＲＳＤ在１．３４％ ～９３２％，
表明该方法适用于食用植物油中 １６种 ＰＡＨｓ的
检测。

２．４　不同检测方法的对照分析
为了评价当前方法的有效性，将本研究中的方法

与现行的食品安全国家标准检测方法及类似研究中

常用的前处理方法，在基质类型、前处理方法及时间、

有机溶剂用量等方面进行了比较，结果如表４所示。

表４　几种常用前处理方法对比
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｅｖｅｒａｌｃｏｍｍｏｎｌｙｕｓｅｄｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

基质类型 前处理方法 前处理时间／ｍｉｎ 有机溶剂用量／ｍＬ 检出限／（μｇ／ｋｇ） 参考文献

动植物油脂及制品 ＳＰＥ ＞４０ ＞５０ ０．７ ＧＢ５００９．２６５—２０２１
植物油 ＧＰＣ ＞１１５ ５９．４ １．０ ＧＢ／Ｔ２３２１３—２００８
食用植物油 ＳＰＥ ＞４０ ＞２５ ０．１５～０．６５ ［２３］
枸杞籽油 ＱｕＥＣｈＥＲＳ ＞３０ ７ ０．２～３．５ ［１５］
食用植物油 ｄ－ＳＰＥ ＜１０ ＜７ ０．０５～０．４３ 本研究中方法

　　由表４可知，与传统的ＧＰＣ和ＳＰＥ前处理方法
相比，本研究建立的 ｄ－ＳＰＥ前处理方法无需皂化
等步骤，最大程度地减少了有机溶剂的消耗（小于７
ｍＬ），使整个实验过程更加方便、快速、高效和环保。
同时，该方法以 ＮＨ２－ＭＷＣＮＴｓ取代了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ
中常用的吸附剂（Ｃ１８、ＰＳＡ），ＱｕＥＣｈＥＲＳ吸附剂主
要吸附基质中的杂质，而 ＮＨ２－ＭＷＣＮＴｓ吸附目标
分析物。在检测样品基质中含苯环的芳香族化合物

时，ＮＨ２－ＭＷＣＮＴｓ作为一种新型纳米材料，具有独
特的中空结构和高比表面积，与苯环之间存在强烈

的π－π相互作用，使其对含苯环的芳香族化合物
具有更强的吸附能力［２４］。因此，ＮＨ２－ＭＷＣＮＴｓ适
合用作ｄ－ＳＰＥ的吸附剂。本研究建立的方法不仅
显著缩短了前处理时间，还能降低检出限，同时在一

定程度上减少高油脂样品中杂质对仪器设备的

污染。

２．５　实际样品的应用
采用本研究的方法测定从本地大型超市和农贸

市场购买的６种食用植物油样品中的ＰＡＨｓ，每个样
品均平行测定３次，结果如表５所示。

表５　实际样品中多环芳烃的含量检测

Ｔａｂｌｅ５　ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＰＡＨｓｉｎａｃｔｕａｌｓａｍｐｌｅｓ

ＰＡＨｓ
亚麻籽油１

实测值／
（μｇ／ｋｇ）

ＲＳＤ／％

亚麻籽油２
实测值／
（μｇ／ｋｇ）

ＲＳＤ／％

葵花籽油１
实测值／
（μｇ／ｋｇ）

ＲＳＤ／％

葵花籽油２
实测值／
（μｇ／ｋｇ）

ＲＳＤ／％

红花籽油１
实测值／
（μｇ／ｋｇ）

ＲＳＤ／％

红花籽油２
实测值／
（μｇ／ｋｇ）

ＲＳＤ／％

萘 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
苊烯 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
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续表５

ＰＡＨｓ
亚麻籽油１

实测值／
（μｇ／ｋｇ）

ＲＳＤ／％

亚麻籽油２

实测值／
（μｇ／ｋｇ）

ＲＳＤ／％

葵花籽油１

实测值／
（μｇ／ｋｇ）

ＲＳＤ／％

葵花籽油２

实测值／
（μｇ／ｋｇ）

ＲＳＤ／％

红花籽油１

实测值／
（μｇ／ｋｇ）

ＲＳＤ／％

红花籽油２

实测值／
（μｇ／ｋｇ）

ＲＳＤ／％

苊 ０．４１ ４．８８ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
芴 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
菲 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０．９３ ６．０６ ＮＤ ＮＤ
蒽 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
荧蒽 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
芘 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０．８１ ３．１２ ＮＤ
苯并［ａ］蒽 ２．３１ ５．８０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０．７４ １．３５

ＮＤ １．２４ ９．１５ ＮＤ １．０６ ７．３５ ＮＤ ＮＤ
苯并［ｋ］荧蒽 ＮＤ ２．３２ ６．３６ ＮＤ ＮＤ １．７６ ０．８７ ＮＤ
苯并［ｂ］荧蒽 ＮＤ ＮＤ ２．４２ １．７２ ＮＤ ＮＤ ３．２８ ２．０３
苯并［ａ］芘 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０．７５ ２．６７
茚并［１，２，３－ｃｄ］芘 ＮＤ ＮＤ ２．３７ ２．３２ ２．１４ １．９４ ＮＤ ＮＤ
二苯并［ａ，ｈ］蒽 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
苯并［ｇ，ｈ，ｉ］

!

ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

　注：ＮＤ为测定结果小于定量限
　Ｎｏｔｅ：ＮＤｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅｒｅｓｕｌｔｉｓｌｅｓｓｔｈａｎｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｉｍｉｔ

　　由表５可知，所检测的６种食用植物油中，苯并
［ａ］芘的含量均小于２μｇ／ｋｇ，符合我国对食用油中
苯并［ａ］芘的限量要求。
３　结　论

本实验采用 ＮＨ２－ＭＷＣＮＴｓ作为吸附剂，建立
了ｄ－ＳＰＥ／ＧＣ－ＭＳ检测食用植物油中１６种 ＰＡＨｓ
的方法。在优化条件下，１６种 ＰＡＨｓ标准曲线线性
关系良好，其加标回收率在 ７０．６７％ ～１０１．８３％之
间，ＲＳＤ为１．３４％～９．３２％，方法的检出限在０．０５～
０．４３μｇ／ｋｇ之间，定量限在 ０．１７～１４２μｇ／ｋｇ之
间。与传统前处理方法相比，该方法不仅快速、高

效、简便，而且最大程度地减少了有机溶剂的消耗，

操作过程更加绿色环保。综上所述，本研究建立的

方法能够满足日常快速检测高油脂样品基质中

ＰＡＨｓ的要求。
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