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摘要!目的!有效提高辣条中多环芳烃污染风险预警和质
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色谱柱分离待测物"以气相色

谱+三重四极杆质谱仪检测"采用多反应监测模式"基质

匹配 外 标 法 定 量!结 果!

#*

种
V̂N@

在
$7$$(

"

$7($$

#

J

$

/_

范围线性良好"相关系数为
$7''+,

"

$7''''

!方 法 的 检 出 限 和 定 量 限 分 别 为
$7$,

"

$7((

#

J

$

M

J

和
$7#"

"

#7+(

#

J

$

M

J

'

#$

"

"$

"

#$$

#

J

$

M

J

三水

平加标样品"
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!采用该方法对
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批次市售辣条样品中
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污染情况进行了分

析"其中
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!结论!该方法操作简单#灵敏度高"适用于

辣条中
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的日常检测!
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是指分子中含有两个或两个以上的芳香环的非极性或中

等级性有机化合物*
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&食品中多环芳烃来源广泛%一方

面由被污染的水)空气和土壤通过食物链迁移在食品原

料中富集*
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国的广泛关注%已被列为污染严重的持久性污染物*
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+等&与前两种方法相比%气相色谱'三重

四级杆质谱法!
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#选择性好)检测灵敏度高%适

用于复杂基质中痕量化合物的定性和定量分析&食品中

多环芳烃的含量较低%有效提取多环芳烃尤为困难%因此

样品的前处理是整个检测过程中最关键且最耗时的环

节&已报道的前处理方法主要有索氏提取*
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技术具有操作简

便)快速)成本低)消耗有机溶剂少等优点%近年来在污染

物残留检测等领域得到了广泛应用*
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辣条是一种广受青睐的休闲小食品%以面粉)香辛

料)食用油等为主要原料%通过挤压膨化和调味制成&辣

条生产过程中的挤压膨化和调味油制作环节需经高温烹
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#*
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批次市售辣条样品进

行检测%旨在为辣条中多环芳烃污染风险预警和质量安

全监管提供依据&
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主要仪器设备
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样品前处理
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混合标准溶液制成加标样品%按照上述方法

进行检测%分别单独考察提取溶剂!正己烷)乙酸乙酯)乙
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中性氧化铝#对辣条中
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提取效果的影响&
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基质效应评价
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按照建立的方法%在相同的条件

下同时测定不同浓度的混合标准工作液)基质匹配混合

标准工作液%绘制标准曲线%按式!
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线性关系
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通过测定不同浓度的基质标准工作溶

液%分别以
#*

种
V̂N@

的峰面积为纵坐标)各浓度点为

横坐标来绘制标准曲线&
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检出限及定量限的测定
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一定浓度的
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#时对应的目标物浓度计算得到方法检出限%以

#$

倍信噪比!

>

(

$f#$

#计算得到方法定量限&

#7"7:

!

回收率和精密度测定
!

在空白辣条样品中分别添

加
#*

种
V̂N@

混合标 准 溶 液%添 加 水 平 为
#$

%

"$

%

#$$

#

J

(

M

J

%每个水平平行测定
*

次%分别计算平均回收率

和精密度&

#7"7+

!

实际样品测定
!

按照建立的方法对市售
"$

批次

辣条中
#*

种
V̂N@

含量进行测定&

#7!

!

数据处理

采用
V

J

1284A)0@@N64A8F

软件对
#*

种
V̂N@

进行

数据采集及数据处理$用
-H982

软件对条件优化试验数

据)基质效应)回收率)精密度及样品含量水平数据进行

处理&

"

!

结果与分析
"7#

!

仪器条件的优化

采用气质联用方法分析
V̂N@

时%通常采用
N̂ .

()\

或
T&.-L̂ VN

柱&由于苯并*

I

+荧蒽和苯并*

M

+荧

蒽为同分异构体%茚并*

#

%

"

%

!.9

%

3

+芘与二苯并*

+

%

?

+蒽结

构相似%在传统的
N̂ .()\

上无法完全分离&选用
T&.

-L̂ VN

色谱柱对
#*

种
V̂N@

进行分离%在优化后的色

谱条件下
#*

种
V̂N@

可以实现分离%且峰型相对尖锐

窄小&

采用全扫描模式对
#*

种
V̂N@

进行扫描%得到总离

子流图%根据质谱图选择
"

"

!

个特征离子作为母离子&

对选定的母离子进行子离子扫描%选择信噪比较高的特

征离子对分别作为定性)定量离子对%同时优化碰撞能

量&优化后的
#*

种
V̂N@

多反应监测模式质谱参数及

保留时间如表
#

所示%

bW.)\

(

)\

方法测定
#*

种
V̂N@

基质混合标准溶液的色谱图见图
#

&

"7"

!

样品前处理方法的考察

"7"7#

!

提取溶剂的选择
!

由于辣条基质复杂%含有脂肪)

糖类)色素等干扰物质较多%为了能尽可能地提高
#*

种

V̂N@

的提取效率)降低基质干扰%需要对提取溶剂种类

进行优化&分别采用正己烷)乙酸乙酯)乙腈对
#*

种

V̂N@

加标量为
#$$

#

J

(

M

J

的辣条样品进行提取%按照

#7"7!

的方法净化浓缩后测定目标物的含量%通过回收率

表
#

!

#*

种多环芳烃化合物的保留时间及
)Z)

参数

>0I28#

!

Z8A84A1=4A1/8043)Z)

D

0F0/8A8F@=C#*M143@=C V̂N@9=/

D

=643@

化合物 保留时间(
/14

定量离子对 碰撞能量(
8<

定性离子对 碰撞能量(
8<

定性离子对 碰撞能量(
8<
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+
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"$7#( ""+7#

&

""*7# !$ ""*7#

&
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&
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屈
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&
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I

+荧蒽
"(7$+ "("7#

&

"($7# ,( "($7#

&
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M
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苯并*

+
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&
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&
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茚并*

#

%

"

%

!.9

%

3
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!,7,+ ":*7#

&

":,7# ,( #!+7#

&

#!:7" #$ #!:7$

&

#!*7$ #(

二苯并*

+

%

?

+蒽
!,7*! ":+7#

&
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&

#!:7" #$ #!'7$

&

#!+7# #(

苯并*

J

%

?

%

1
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&
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&
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#7

萘
!

"7

苊烯
!

!7

苊
!

,7

芴
!

(7

菲
!

*7

蒽
!

:7

荧蒽
!

+7

芘
!

'7

苯

并*

+

+蒽
!

#$7

屈
!

##7

苯并*

I

+荧蒽
!

#"7

苯并*

M

+荧蒽
!

#!7

苯

并*

+

+芘
!

#,7

茚并*

#

%

"

%

!.9

%

3

+芘
!

#(7

二苯并*

+

%

?

+蒽
!

#*7

苯

并*

J

%

?

%

1

+芘

图
#

!

#*

种多环芳烃混合基质标准溶液

%

$7"$

#

J

$

/_

&的色谱图

R1

J

6F8#

!

>?89?F=/0A=

J

F0/@=C#*M143@=C V̂N@/1H83

/0AF1H@A0430F3@=26A1=4@

%

$7"$

#

J

$

/_

&

结果来比较不同溶剂的提取效果&

!!

如图
"

所示%乙腈作为提取溶剂时回收率明显高于

其他溶剂%达
:$7,!Q

"

#$!7!$Q

&由于
V̂N@

是一类极

性较弱的脂溶性化合物%采用正己烷)乙酸乙酯作为提取

溶剂时%提取液中油脂含量高%净化后的样品中油脂不能

完全除尽%上机分析时会对
bW.)\

(

)\

系统造成污染%

影响仪器的稳定性$另外提取液中含油脂%由于沸点较

高%在进样口可能存在气化不完全的现象%导致结果偏

低&因此%选择乙腈作为优化的提取溶剂&

"7"7"

!

超声辅助提取时间优化
!

分别设置
,

个不同的超

声提取时间
$

%

(

%

#$

%

"$/14

%按照
#7"7!

对加标样品进行

测定%考察超声时间对提取效率的影响&由图
!

可知%在

超声辅助提取条件下的提取效果优于未超声提取的%超

声时间从
$/14

延长到
#$/14

回收率均明显升高&超声

时间从
#$/14

延长到
"$/14

时%各组分的回收率变化不

大%且部分组分回收率下降&最终选择超声辅助提取时

间为
#$/14

&

"7"7!

!

净化填料的优化
!

选择
6̀-W?-Z\

方法对样品

提取液进行净化处理%常用的净化填料包括
\̂V

)

W

#+

)中

性氧化铝等&

\̂V

可有效去除样品中有机酸)糖类)脂肪

酸和少量色素等$

W

#+

对极性弱的脂肪酸)色素等大分子物

质有较强的吸附效果$中性氧化铝常用于非极性剂及中

等极性物质的吸附%具有很好的除脂能力*

"#

+

&净化试剂

及其用量根据不同基质类型来选择%辣条提取液中基质

一般为糖类)脂类)酸和色素等&研究主要考察了
\̂V

)

图
"

!

提取溶剂对辣条中
#*

种多环芳烃提取效果的影响

R1

J

6F8"

!
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B

=C#*M143@=C V̂N@14@

D
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B

@AF1

D

图
!

!

超声提取对辣条中
#*

种多环芳烃提取效率的影响

R1

J

6F8!

!
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B
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D
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B
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D

!'

$

<=27!+

"

Y=7:

李
!

莎等!

6̀-W?-Z\.

气相色谱'三重四极杆质谱法测定辣条中
#*

种多环芳烃



W

#+

)中性氧化铝不同配比的净化填料对样品的净化效果%

,

组填料净化后
#*

种
V̂N@

的回收率结果见图
,

&试验

过程中发现%随着填料中净化试剂种类及含量增加%溶液

越来越澄清%但回收率结果不一&随着
W

#+

净化试剂用量

的增大%

#*

种
V̂N@

的回收率降低%推断可能由于
W

#+

吸

附性较强%除杂的同时也会吸附待测化合物%

W

#+

的用量过

大%反而造成待测化合物的回收率偏低&对比
,

组净化填

料净化后的回收率结果%

,

号净化填料!

#$$/

J

\̂Vg

#$$/

J

W

#+

g#$$$/

J

中性氧化铝#最优%推断可能中性

氧化铝去除油脂效果好%有利于基质的净化&因此%选择

,

号净化填料作为优化的
6̀-W?-Z\

净化填料&

"7!

!

基质效应

采用正己烷溶剂和空白基质提取液分别配制成标准

工作溶液%质量浓度分别为
$7$$(

%

$7$#

%

$7$"

%

$7$(

%

$7#$

%

$7"$

%

$7($

#

J

(

/_

&在相同条件下进行检测%按照
#7"7,

中式!

#

#计算
)-

值%通过
)-

值判断基质效应*

"$

+

&由

表
"

可知%

#*

种组分的
)-

值在
$7($Q

"

"!7"!Q

%其中

萘)苯并*

+

+蒽)苯并*

I

+荧蒽)苯并*

+

+芘的
)-

值均高于

#$Q

%表明基质效应显著%辣条中
#*

种
V̂N@

测定方法

需利用基质匹配外标法校正来消除基质效应%进行准确

定量&

"7,

!

线性关系#相关系数和检出限

采用基质空白将
#*

种
V̂N@

混合标准中间液配制

成
:

个不同质量浓度的基质混合标准工作液%分别为

$7$$(

%

$7$#

%

$7$"

%

$7$(

%

$7#$

%

$7"$

%

$7($

#

J

(

/_

&采用建立

的方法进行测定%以
#*

种目标物的响应面积为纵坐标)

#

号
7#$$/

J

\̂V

!

"

号
7#$$/

J

\̂Vg#$$/

J

W

#+

!

!

号
7#$$/

J

\̂Vg"$$/

J

W

#+

!

,

号
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J

\̂Vg#$$/

J

W

#+

g#$$$/

J

中

性氧化铝

图
,

!

,

组净化填料净化后
#*

种
V̂N@

回收率

R1

J

6F8,

!
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D
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B

C=6F

J

F=6

D

@=C

D

6F1C190A1=4

D

09M14

J

@

表
"

!

辣条中
#*

种多环芳烃的线性方程#相关系数#基质效应#检出限#定量限

>0I28"

!
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O
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"
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"
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%
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%
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化合物 线性回归方程 相关系数
)-

值(
Q

检出限(!

#

J

,

M

J
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#定量限(!

#
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浓度为横坐标绘制标准曲线%结果如表
"

所示%

#*

种

V̂N@

在
$7$$$(

"

$7($

#

J

(

/_

浓度范围线性关系良好%

线性相关系数为
$7''+,

"

$7''''

&分别以信噪比
>

(

$

为
!

和
#$

所对应的浓度%计算各组分的检出限和定量

限%该方法检出限在
$7$,

"

$7((

#

J

(

M

J

%定量限在
$7#"

"

#7+(

#

J

(

M

J

!见表
"

#&

"7(

!

方法的回收率和精密度

在空白样品中分别添加
#*

种
V̂N@

混合标准溶液

制成
#$

%

"$

%

#$$

#

J

(

M

J

三水平加标样品%涡旋振荡
"/14

%

静置
"?

后%以建立的方法进行测定%每个水平平行测定

*

次%结 果 如 表
!

所 示%平 均 回 收 率 为
:#7(,Q

"

#$!7:$Q

%相对标准偏差!

Z\T

#为
"7,Q

"

'7!Q

&

表
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!

空白样品中
#*

种邻苯二甲酸酯的加标回收率和精密度
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二苯并*

+

%

?

+蒽
:'7", (7! +#7(! ,7# +#7$! +7#

苯并*

J

%

?

%

1

+芘
:!7,! '7! :*7'' !7+ :#7(, *7'

"7*

!

实际样品测定

采用该方法对随机抽取的
"$

批次辣条样品中
#*

种

多环芳烃含量进行测定%结果如表
,

所示%在
#,

批次样

品中检测出多环芳烃%除苊烯)蒽)苯并*

I

+荧蒽)茚并*

#

%

"

%

!.9

%

3

+芘)二苯并*

+

%

?

+蒽)苯并*

J

%

?

%

1

+芘未检出外其

他种类多环芳烃均有检出&其中萘的平均含量最高%达

+7":

#

J

(

M

J

$其次是菲%平均含量为
,7:!

#

J

(

M

J

%

"$

批次样

品中多环芳烃总含量范围为
$7,"

"

,"7"+

#

J

(

M

J

%平均总

含量为
##7#"

#

J

(

M

J

&通过实际样品检测%辣条中多环芳

烃有不同程度检出%应引起食品安全监管部门重视&

!

!

结论
试验将

6̀-W?-Z\

前处理方法结合
bW.)\

(

)\

检

测技术应用于辣条中
#*

种多环芳烃的快速分析检测&

结果表明%在
$7$$(

"

$7($

#

J

(

/_

范围内线性关系良好%

线性相关系数均达
$7''+,

以上%检出限和定量限分别在

$7$,

"

$7((

#

J

(

M

J

和
$7#"

"

#7+(

#

J

(

M

J

$空白样品中
#$

%

"$

%

#$$

#

J

(

M

J

三水平的平均加标回收率为
:#7(,Q

"

#$!7:$Q

%相对标准偏差为
"7,Q

"

'7!Q

&该方法简单)

快速)选择性好)灵敏度高%能够满足辣条中
#*

种多环芳

烃的日常检测要求&随机抽取的
"$

批次辣条样品中有

表
,

!

辣条样品中多环芳烃含量

>0I28,

!

>?89=4A84A=C V̂N@14@

D

19

B

@AF1

D

@0/

D

28@

#

J

$

M

J

化合物 最低含量 最高含量 平均含量

萘
"7!' #(7"" +7":

苊烯
$7$$ $7$$ $7$$

苊
$7$' $7": $7#*

芴
$7#' ,7:! "7,!

菲
$7$$ #!7:# ,7:!

蒽
$7$$ $7$$ $7$$

荧蒽
$7*# *7:# ,7,'

芘
#7$! #7'( #7(!

苯并*

+

+蒽
$7$( "7($ #7!$

屈
$7": !7$' #7+*

苯并*

I

+荧蒽
$7$$ $7$$ $7$$

苯并*

M

+荧蒽
$7$$ "7!, $7"#

苯并*

+

+芘
$7$$ $7,! $7#"

茚并*

#

%

"

%

!.9

%

3

+芘
$7$$ $7$$ $7$$

二苯并*

+

%

?

+蒽
$7$$ $7$$ $7$$

苯并*

J

%

?

%

1

+芘
$7$$ $7$$ $7$$

V̂N@

总量
$7," ,"7"+ ##7#"

#'

$

<=27!+

"

Y=7:

李
!

莎等!

6̀-W?-Z\.

气相色谱'三重四极杆质谱法测定辣条中
#*

种多环芳烃



#,

批次检出多环芳烃%下一步工作中将对辣条中多环芳

烃污染来源和影响因素进行进一步研究&
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