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２．６　西维因在黄瓜中的残留分析

分别于６、８、１０ｄ对花期经过西维因处理过的黄瓜取样，
并进行电化学分析，均未检出西维因。

３　结论

以硫化镉－石墨烯纳米复合物作为乙酰胆碱酯酶的固定
化材料，基于氨基甲酸酯类农药对固定在硫化镉 －石墨烯纳
米复合物上乙酰胆碱酯酶的抑制作用，构建了一种快速、灵敏

的安培型氨基甲酸酯类农药的生物传感器。结果表明，在

２ｎｇ／ｍＬ～２μｇ／ｍＬ的范围内，乙酰胆碱酯酶的抑制率与西维
因浓度的对数呈良好的线性关系，其检测下限可达

０．７２ｎｇ／ｍＬ，说明该传感器具有较高的精密度和准确度。
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气质联用法测定食用植物油中的多环芳烃

徐文君，王　峰，朱晓军，徐春祥，周　玮
（江苏省产品质量监督检验研究院，江苏南京２１０００７）

　　摘要：建立并利用凝胶渗透色谱净化后气质联用法，测定食用植物油中美国环境保护局（ＥＰＡ）１６种优先控制多
环芳烃的含量。结果表明，１６种多环芳烃在０．５～５０μｇ／ｋｇ范围内线性关系良好，ｒ２值达到０．９９７１以上；植物油中
１６种多环芳烃的检出限范围为０．０７～０．２μｇ／ｋｇ，定量限达到０．２～０．５μｇ／ｋｇ；在添加１μｇ多环芳烃标样时，１６种多
环芳烃平均加标回收率为８０％～１０１％，对加标样品６次独立测定的ＲＳＤ范围为１．２％～９．９％。该方法可用于食用
植物油中多环芳烃的检测。

　　关键词：气质联用法；凝胶渗透色谱；植物油；多环芳烃
　　中图分类号：Ｏ６５７．６３　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００２－１３０２（２０１４）１１－０３３９－０３

收稿日期：２０１４－０１－０２
作者简介：徐文君（１９８２—），女，江苏涟水人，硕士，工程师，主要从事
食品安全研究。

通信作者：周　玮，硕士，工程师，主要从事食品安全研究。Ｔｅｌ：
（０２５）８４４７０３０５；Ｅ－ｍａｉｌ：ｏｕｍｉｑｉａｎｇ＠１６３．ｃｏｍ。

　　多环芳烃（ｐｏｌｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，ＰＡＨｓ）是环境
中分布极为广泛的有机污染物，存在于空气、水、土壤、沉积

物、食品、生物体等各种环境介质中，具有生物难降解特性，是

一类持久性有机污染物［１］。ＰＡＨｓ具有明显的致癌、致畸和
致突变作用，与多种癌症的发生有关，是一类威胁人类健康的

主要环境污染物［２］。已有研究表明，食品和水是人类受多环

芳烃污染的主要途径［３］，食品中产生多环芳烃的途径包括环

境污染、加工过程和包装等。对食用植物油而言，多环芳烃可

在油籽干燥过程中与燃烧不完全或热解燃气直接接触而产

生，也有可能在收获、运输、加工等过程中因接触机油等而受

到多环芳烃污染，在某些地区，农民将大豆等食用油原料晾晒

在沥青路面上，这也有可能残留多环芳烃［４］。Ｐａｎｄｅｙ等在
２００４年对２９６个食用植物油样品多环芳烃的检测中发现，
８８．５％的样品存在多环芳烃污染［５］。

针对食用植物油中有可能普遍存在的多环芳烃污染，世

界各国均制定了严格的限量要求。我国在ＧＢ２７６２—２０１２中
规定苯并（ａ）芘（多环芳烃的代表性物质）的最高残留限量为
１０μｇ／ｋｇ［６］；欧盟委员会法令（ＥＣ）ＮＯ８３５—２０１１规定可食
用油、脂肪（不包括可可油和椰子油）中苯并（ａ）芘的最高残
留限量为２μｇ／ｋｇ，且苯并（ａ）芘、蒽、荧蒽、屈４种多环芳烃
总限量值≤１０μｇ／ｋｇ；韩国规定植物油中苯并（ａ）芘的最高残
留限量为２μｇ／ｋｇ；西班牙规定重ＰＡＨ（５～６环）总量的限量
为５μｇ／ｋｇ，其中，每种的限量为２μｇ／ｋｇ［７］。国际上对食用
油中多环芳烃的检测方法也提出了很高的要求。我国《食品
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中苯并（ａ）芘的测定》（ＧＢ／Ｔ５００９．２７—２００３）采用荧光分光
光度计法和目测比色法［８］，但只能监控食品中的一种多环芳

烃，且效果较差；《动植物油脂多环芳烃的测定》（ＧＢ／Ｔ
２４８９３—２０１０）采用固相萃取法［９］，但整个过程耗时较长。张

志伟等报道利用供体受体复合色谱法测定植物油中１６种欧
盟优控多环芳烃［４，１０］，但该方法需要用到ＤＡＡＣ净化，不易推
广。本试验针对植物油中１６种美国环保局（ＥＰＡ）优控多环
芳烃，进行凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）净化和气相色谱 －质谱联用
仪（ＧＣ－ＭＳ）测定方法研究，以期为食用植物油中多环芳烃
的检测提供有益参考。

１　材料与方法

１．１　材料
食用植物油样品购自南京苏果超市。

１．２　试剂
环己烷、正己烷、乙酸乙酯均为色谱纯，购自美国 ＴＥＤＩＡ

公司；萘、苊、二氢苊、芴、菲、蒽、荧蒽、芘、屈、苯并（ａ）蒽、苯
并（ｋ）荧蒽、苯并（ｂ）荧蒽、苯并（ａ）芘、二苯并（ａ，ｈ）蒽、茚并
（１，２，３－ｃｄ）芘、苯并（ｇ，ｈ，ｉ）芘，共１６种多环芳烃混合标准
品，美国Ａｃｃｕｓｔａｎｄａｒｄ公司生产，每种物质均为１００μｇ／ｍＬ甲
醇溶液，于－４℃条件下避光保存。
１．３　仪器设备

ＸＳ２０５Ｄｕａｌｒｎｇｅ电子分析天平，瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ生产；
ＦｒｅｅＳｔｙｌｅＴＭ凝胶渗透色谱仪（含ＧＰＣ、ＥＶＡ模块）和３００ｍｍ×
２５ｍｍ凝胶渗透色谱柱（填料为ＢｉｏＢｅａｄｓＳ－Ｘ３５０ｇ），德国
ＬＣＴｅｃｈ生产；７８９０Ａ－５９７５Ｃ气质联用仪、３０ｍ×２５０μｍ×
０２５μｍ气相色谱柱ＨＰ－５ＭＳＵＩ，美国Ａｇｉｌｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ生产。
１．４　测定方法
１．４．１　空白植物油的制备　参考张志伟方法［４］，称取大豆

油约４０ｇ于圆底烧瓶中，加入 ２ｇ活性炭，旋转蒸发仪中
９０℃ 加热 ２ｈ，取出 ３０００ｒ／ｍｉｎ离心 ５ｍｉｎ，上清液过
０．４５μｍ滤膜除去杂质，经检测无多环芳烃峰后备用。
１．４．２　样品提取与净化　称取 １．００ｇ植物油样品，加入
１０ｍＬ比例为１∶１的乙酸乙酯和环己烷，涡旋均质，待 ＧＰＣ
净化。ＧＰＣ流动相为１∶１的乙酸乙酯和环己烷，流动相流速
５ｍＬ／ｍｉｎ，上样量为５ｍＬ。弃去最初２４ｍｉｎ的收集液，收集
２４～３２ｍｉｎ的流出液在线浓缩至近干，正己烷定容至１ｍＬ，
待进气质联用仪分析。

１．４．３　色谱、质谱条件　色谱条件：载气为纯度＞９９．９９９９％的
Ｈｅ，流速为１ｍｉｎ／Ｌ，进样口温度为２８０℃，进样量为１μＬ，脉
冲不分流模式进样，３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍＨＰ－５ＭＳ色
谱柱。程序升温模式：４０℃１ｍｉｎ；以１０℃／ｍｉｎ升至２００℃，
维持２ｍｉｎ；以１０℃／ｍｉｎ升至３００℃。

质谱条件：传输线温度为３００℃、ＥＩ源温度为２３０℃、四
级杆温度为１５０℃、电离能量７０ｅＶ、溶剂延迟为６ｍｉｎ。全扫
描（ＳＣＡＮ，ｍ／ｚ１００－４５０）模式用于试验条件优化，选择离子
检测（ＳＩＭ）模式用于定性、定量分析。

２　结果与分析

２．１　进样条件优化
分别选择脉冲不分流模式和不分流模式进样，比较进样

口温度为２６０、２８０、３００℃时１００ｎｇ／ｍＬ１６种多环芳烃标样的
总响应值。由图１可见，脉冲不分流模式下多环芳烃的总响
应值是不分流模式的２倍；进样口温度为２８０℃时，１６种多
环芳烃标样的总响应值最高。

２．２　ＳＩＭ模式参数设置
通过ＳＣＡＮ模式获得总离子流图，根据保留时间和碎片

离子将化合物分为８组（表１）。由于多环芳烃类化合物结构
比较稳定，其特征离子多数为分子离子及其同位素离子。

表１　多环芳烃的分组、保留时间、特征离子

组别 名称
保留时间

（ｍｉｎ）
特征离子

（ｍ／ｚ）

１ 萘 ６．２４５ １２８／１２９／１２７／１０２
２ 苊 ８．１１６ １５２／１５３／１５１／１５４

二氢苊 ８．３３７
３ 芴 ８．９９４ １６６／１６５／１６７
４ 菲 １０．６２６ １７８／１７６／１７９

蒽 １０．７３２
５ 荧蒽 １３．８２１ ２０２／２０３／２００／１０１

芘 １４．４８２
６ １，２－苯并蒽 １９．０９８ ２２８／２２６／２２９／２２７／２５２

屈 １９．２１７
７ 苯并（ｂ）荧蒽 ２５．５２４ ２５３／２５２／２５０／１２６

苯并（ｋ）荧蒽 ２５．７０３
苯并芘 ２７．４１２

８ 茚并（１，２，３－ｃｄ）芘 ３０．９８３ ２７６／２７８／２７７／１３８
二苯蒽 ３１．１４３

苯并（ｇ，ｈ，ｉ）芘 ３１．７７３

２．３　ＧＰＣ净化条件的建立与优化
采用分段收集建立 ＧＰＣ净化方法：将标样注入 ＧＰＣ，流

动相以５ｍＬ／ｍｉｎ流速冲洗，弃去最初１０ｍｉｎ的冲洗液，１０～
５０ｍｉｎ之间每２ｍｉｎ收集１次，约１０ｍＬ，摇匀后进气质联用
仪分析，计算各多环芳烃累计回收率。以萘为例，由图２可
见，在第２４～２６ｍｉｎ，萘开始从ＧＰＣ分离柱中流出，至３０ｍｉｎ
达到９５．１％，后基本无流出。因此，综合考虑１６种多环芳烃
的流出曲线，确定本试验ＧＰＣ的收集条件为：自２４ｍｉｎ开始
收集流出液，直至３０ｍｉｎ，此时，脂肪等大分子物质和１６种多
环芳烃可以得到很好的分离。

２．４　气质联用法参数测定
以各多环芳烃物质标准溶液浓度与对应的响应面面积绘

制标准曲线，确定线性范围，计算线性方程及线性相关系数；

以３倍信号噪音比计算测定方法的检出限（ＬＯＤ），以１０倍信
号噪音比计算测定方法的定量限（ＬＯＱ）；对多环芳烃空白植
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物油添加１μｇ／ｍＬ多环芳烃混标液１ｍＬ，即加标量为１μｇ，
进行６次独立测定，求得平均加标回收率（Ｒ）及相对标准偏
差（ＲＳＤ）。由表２可见，１６种多环芳烃在０．５～５０μｇ／ｋｇ范
围内线性关系良好，ｒ２值均在０．９９７０以上；１６种多环芳烃的
检出限范围０．０７～０．２μｇ／ｋｇ，定量限达到０．２～０．５μｇ／ｋｇ；
平均加标回收率为 ８０％ ～１０１％，相对标准偏差范围为
１．２％～９．９％。气质联用法测定的参数均满足 ＧＢ／Ｔ２７４０４
要求，可以用于食用植物油中多环芳烃的检测。

表２　气质联用法测定多环芳烃的线性关系、灵敏度参数、精密度参数和加标回收率

名称
线性范围

（μｇ／ｋｇ） 线性方程 ｒ２ 检出限

（μｇ／ｋｇ）
定量限

（μｇ／ｋｇ）
加标回收率

（％）
相对标准偏差

（％）

萘 ０．５～５０ ｙ＝１３８６０ｘ＋２４３８０ ０．９９９０ ０．１ ０．３ ８５ ２．１
苊 ０．５～５０ ｙ＝９１５０ｘ＋７４２１ ０．９９９４ ０．２ ０．５ ８４ ３．４
二氢苊 ０．５～５０ ｙ＝７３０２ｘ＋５０５８ ０．９９９４ ０．２ ０．５ ９２ ３．１
芴 ０．５～５０ ｙ＝８０７９ｘ＋５５６７ ０．９９９５ ０．１ ０．５ １０３ ３．３
菲 ０．５～５０ ｙ＝１１８５０ｘ＋１６７１０ ０．９９９６ ０．１ ０．４ ９２ １．２
蒽 ０．５～５０ ｙ＝８１０９ｘ－４１７７ ０．９９９８ ０．２ ０．５ ９１ １．６
荧蒽 ０．５～５０ ｙ＝１０２９０ｘ＋４６２８ ０．９９９９ ０．０８ ０．２ １０１ ２．８
芘 ０．５～５０ ｙ＝１０８１０ｘ＋２５７１ ０．９９９９ ０．０８ ０．２ ８９ １．９
１，２－苯并蒽 ０．５～５０ ｙ＝４９２４ｘ－２１４７ ０．９９９９ ０．０７ ０．２ ９３ ５．５
屈 ０．５～５０ ｙ＝７９１３ｘ－１２９３０ ０．９９９９ ０．０７ ０．２ ９０ ４．８
苯并（ｂ）荧蒽 ０．５～５０ ｙ＝３７８２ｘ＋１６５２ ０．９９９４ ０．１ ０．３ ８０ ９．９
苯并（ｋ）荧蒽 ０．５～５０ ｙ＝３７７７ｘ＋１８３６ ０．９９７１ ０．１ ０．３ ８５ ８．４
苯并芘 ０．５～５０ ｙ＝２４７０ｘ－６９９ ０．９９９７ ０．１ ０．３ １０７ ７．９
茚并（１，２，３－ｃｄ）芘 ０．５～５０ ｙ＝１８３２ｘ－７５ ０．９９９９ ０．１ ０．３ １０６ ８．６
二苯蒽 ０．５～５０ ｙ＝１４２４ｘ－１９０２ ０．９９８２ ０．２ ０．５ ９１ ７．１
苯并（ｇ，ｈ，ｉ）芘 ０．５～５０ ｙ＝３１４８ｘ－６６０５ ０．９９９９ ０．１ ０．５ ８７ ８．２

３　结论

食品基质中多环芳烃的净化，目前最流行的是固相萃取。

对植物油而言，在提取过程中由于多环芳烃含量多数为痕量

级，且具有脂溶性特征，因此，基质中的脂肪通常会与多环芳

烃共同被提取出来，成为主要的检测干扰物质。凝胶渗透色

谱通过脂肪分子和多环芳烃分子量的差异而分离，本试验净

化方法可以有效去除脂肪分子，同时可保留９０％以上的待测
物质多环芳烃。

对于多环芳烃的检测，最常见的是液相色谱荧光法

（ＨＰＬＣ－ＦＬＤ）和气质联用法（ＧＣ－ＭＳ）。ＨＰＬＣ－ＦＬＤ的好
处在于方法简便，不需要高值仪器，对能发射荧光的多环芳烃

有较好的选择性和灵敏度。和ＨＰＬＣ－ＦＬＤ相比，ＧＣ－ＭＳ法
优势在于ＧＣ可以提供比ＨＰＬＣ更高的分离能力，ＭＳ可以提
供更好的选择性，同时还可以给出待测物质的结构信息。对

于不能激发或只能激发较弱荧光的多环芳烃如萘、苊、二氢

苊、芴等，检测只能依赖于ＧＣ－ＭＳ方法。
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