
第 15 卷 第 16 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 15 No. 16 

2024 年 8 月 Journal of Food Safety and Quality Aug. , 2024 

 

                            

基金项目: 国家自然科学基金项目(31671858)、湖南省自然科学基金项目(2022JJ30295) 
Fund: Supported by the National Natural Science Foundation of China (31671858), and the Hunan Provincial Natural Science Foundation of 
China (2022JJ30295) 
*通信作者: 孟庆石, 博士, 副研究员, 主要研究方向为蛋白质及质谱技术平台建设和方法技术体系研究。E-mail: mengqingshi@caas.cn 

唐忠海, 教授, 主要研究方向为天然产物活性物质营养与功能研究及产品开发。E-mail: tangzh@hunau.edu.cn 
*Corresponding author: MENG Qing-Shi, Ph.D, Associate Professor, State Key Laboratory of Animal Nutrition, Institute of Animal Science of 
CAAS, Beijing 100193, China. E-mail: mengqingshi@caas.cn 

TANG Zhong-Hai, Professor, College of Food Science and Technology, Hunan Agricultural University, Changsha 
410128, China. E-mail: tangzh@hunau.edu.cn 

 

DOI: 10.19812/j.cnki.jfsq11-5956/ts.20240722002 

液相色谱-串联质谱法定量检测油脂中 
16 种多环芳烃 

王玉娇 1,2, 冯潇慧 2, 冯胜楠 2, 范  伟 1, 郭时印 1, 覃静萍 1,  
熊巍林 3, 孟庆石 2*, 唐忠海 1* 

(1. 湖南农业大学食品科学技术学院, 湖南省菜籽油营养健康与深度开发工程技术研究中心, 长沙  410128;  
2. 中国农业科学院北京畜牧兽医研究所, 动物营养学国家重点实验室, 北京  100193;  

3. 道道全粮油股份有限公司, 国家油菜籽加工技术研发分中心, 岳阳  414000) 

摘  要: 目的  建立液相色谱-串联质谱法同时测定食用油中 16 种多环芳烃(polycyclic aromatic hydrocarbons, 

PAHs)含量的方法。方法  油脂经乙腈提取处理后, 采用柱纯化技术对 PAHs 进行富集, 通过液相色谱-串联质谱

仪进行检测。重点优化离子源的选择, 色谱柱的优化, 提取溶剂和提取溶剂体积以及洗脱溶液的选择等。确定最

优前处理方法为 5 mL 乙腈提取, PAH 固相萃取柱净化并用 15 mL 乙酸乙酯:二氯甲烷(V:V=1:1)洗脱。最优检测

条件为使用大气压化学电离源在正离子模式下进行离子化, 使用 Eclipse PAH 液相色谱柱进行分离。结果  16

种 PAHs 在 0.1~500.0 μg/L 的质量浓度范围内呈现良好的线性关系, 检出限在 0.04~1.72 μg/kg, 定量限在

0.11~17.01 μg/kg, 加标回收率有最优值为 75.71%~117.60%, 日内相对标准偏差为 0.09%~8.00%, 日间相对标

准偏差为 0.10%~8.18%。结论  该方法可准确提取并检测出 16 种 PAHs, 提高食用油中 PAHs 的检测效率, 为

食用油的安全性评价提供了方法支撑。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for simultaneously determining 16 kinds of polycyclic aromatic 
hydrocarbons polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in edible oil by liquid chromatography-tandem mass 
spectrometry. Methods  After extracted the oil by acetonitrile, PAHs was enriched by column purification 
technology and detected by liquid chromatography-tandem mass spectrometry. The selection of ion source, 
chromatographic column, extraction solvent, extraction solvent volume and elution solution were emphasized. 
Determined the optimal pretreatment method to be 5 mL acetonitrile extraction, PAH solid phase extraction column 
purification and 15 mL ethyl acetate: dichloromethane (V:V=1:1) elution. The optimal detection conditions were 
ionization using APCI ionization source in positive ion mode and separation using Eclipse PAH liquid chromatography 
column. Results  The 16 kinds of PAHs showed a good linearity ranging from 0.1–500.0 μg/L. The limits of detection 
were determined from 0.04–1.72 μg/kg, while the limits of quantification were from 0.11–17.01 μg/kg. The recovery rates 
of the spiked samples were between 75.71%–117.60%. The intraday relative standard deviations were between 
0.09%–8.00%, and the interday relative standard deviations were between 0.10%–8.18%. Conclusion  The established 
method is rapid and efficient, capable of accurately extracting and detecting 16 kinds of PAHs, making it suitable for the 
rapid detection of PAHs in edible oils. 
KEY WORDS: solid phase extraction; polycyclic aromatic hydrocarbons; high performance liquid chromatography 

tandem mass spectrometry; oils and fats; rapeseed oil 
 

 

0  引  言 

食用油是人民群众的必需品, 其质量安全关系着消

费者的身体健康、产业的发展和贸易的稳定。对食用油的安

全性评价和监测一直是我国食品安全监管的重要工作。大量

报道证实在食用油中存在多种危害因子[1–2], 包含多环芳

烃、反式脂肪酸、3-氯丙醇酯、缩水甘油酯等[3–4]。多环芳

烃(polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs)是一类由两个或

两个以上芳香环结构通过碳-碳键连接而成的化合物, 已
知的 PAHs超过 100种以上, 受管制的 PAHs则有 16种(表
1)。PAHs 在自然界和工业活动中广泛存在, 并且具有不 

同的物理、化学性质和生物学效应, 其中一些化合物被

认为对人体健康具有潜在的危害[5–6]。苯并[a]芘是世界公

认的 3 大致癌物之一, 2017 年世界卫生组织国际癌症研

究机构将其列为一类致癌物 [6]。长期或高剂量的暴露在

含有 PAHs 的环境中可能增加患癌症的风险, 尤其是肺

癌、皮肤癌等[5]。此外, PAHs 还可能影响生殖系统、免

疫系统, 并干扰内分泌系统的正常功能[7]。由于 PAHs 的

亲脂性, 导致其常会富集在食用油中[8]。报道指出食用油

中的 PAHs 主要来源于原料或加工过程中的污染[9–11], 例
如油料在收获、精炼[12]、运输、储存温度控制不当或烹

饪时反复焙烤[8,13–14]等。 
 

表 1  16 种多环芳烃 
Table 1  Sixteen kinds of polycyclic aromatic hydrocarbons 

中文名称 英文名称 简称 分子式 结构式 分子量 CAS 号 

萘 naphthalene NAP C10H8 
 

128.17 91-20-3 

苊烯 acenaphthylene ACPY C12H8 152.19 208-96-8 

苊 acenaphthene ACP C12H10 154.21 82-32-9 

芴 fluorene FLU C13H10 166.22 86-73-7 

菲 phenanthrene PHEN C14H10 178.23 85~01~8 

蒽 anthracene ANTHR C14H10  178.23 120-12-7 

笓 pyrene PYR C16H10 202.25 129-00-0 

荧蒽 fluoranthene FL C16H10 202.25 206-44-0 
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表 1(续) 

中文名称 英文名称 简称 分子式 结构式 分子量 CAS 号 

苯并[a]蒽 benz[a]anthracene BAA C18H12 228.29 56-55-3 

屈 chrysene CHRY C18H12 228.29 218-01-9 

苯并[a]笓 benzo[a]pyrene BAP C20H12 252.31 50-32-8 

苯并[b]荧蒽 benzo[b]fluoranthene BBF C20H12 252.31 205-99-2 

苯并[k]荧蒽 benzo[k]fluoranthene BKF C20H12 252.31 207-08-9 

茚并[1,2,3-cd]笓 indeno[1,2,3-cd]pyrene IND C22H12 276.33 193-39-5 

苯并[g,h,i]苝 benzo[g,h,i]perylene BGHIP C22H12 276.33 191-24-2 

二苯并[a,h]蒽 dibenz[a,h]anthracene DAA C22H14 278.35 53-70-3 

 
准确测定食用油中的 PAHs 含量, 是对食用油进行

安全性评价和质量控制的重要技术手段。现已报道的 PAHs
分析方法有高效液相色谱荧光检测法(high performance liquid 
chromatography with fluorescence detection, HPLC-FLD)[15–16]、

气相色谱 - 质谱法 (gas chromatography-mass spectrometry, 
GC-MS)[17]、液相色谱-质谱法(liquid chromatography-mass 
spectrometry, LC-MS)[16]、气相色谱法(gas chromatography, 
GC)等[17–18]。GC-MS 法是检测 PAHs 最常用的方法[19], 但是

气相对于高沸点化合物、非挥发性物质、热不稳定化合物

的分离分析较为困难。因此在分析食用油中萘、菲等分

子量低、热稳定性较差的 PAHs 时检测效果不佳。此外对多

种 PAHs 同步检测时, 单次分析时间过长(40~50 min), 检测

效率和通量较低[20]。HPLC-FLD 是过去常用的检测方法之

一[21], 适合分析相对分子量大、不易挥发、热敏感的物质, 
但是有些物质例如苊烯的荧光吸收很弱, 不能够用荧光

检测器进行定量分析。 
液相色谱-串联质谱法(liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry, LC-MS/MS)是一种通过测定分子量 , 
实现对待测化合物定量的分析技术, 具有灵敏度高、通

用性好 , 同时兼有液相色谱高效分离的优点 [16,22]例如 , 
PATNANA 等[16]采用 LC-MS/MS 技术, 实现了 PAHs 同分

异构体的分离并缩短了分析时间。 
针对以上 PAHs 检测技术存在的问题, 本研究使用

LC-MS/MS 技术, 建立适用于食用油中受管制的 16 种

PAHs 同步检测方法, 为食用油安全性评价和质量控制提

供技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1 材料与试剂 

压榨毛油、浸出毛油、毛菜油、中和油、脱色油、成

品油(湖南省岳阳市道道全粮油股份有限公司); 收集 6 份家

用食用油经烹饪过后进入油烟机后被分离过滤后的油脂。  
萘、苊烯、苊、芴、菲、蒽、笓、荧蒽、苯并[a]蒽、

屈、苯并[a]笓、苯并[b]荧蒽、苯并[k]荧蒽、茚并[1,2,3-cd]
笓、苯并[g,h,i]苝、二苯并[a,h]蒽标准品(纯度>95%, 天
津阿尔塔科技有限公司); 乙腈、正己烷 (色谱纯 , 美国

赛默飞世尔科技有限公司); 二氯甲烷、乙酸乙酯[分析

纯 , 福晨 (天津 )化学试剂有限公司 ]; 甲酸 (纯度>88%, 
上海阿拉丁生化科技股份有限公司); PAH 固相萃取柱

(500 mg/6 mL, 天津城轴生物科技有限公司); Eclipse PAH
液相色谱柱(2.1 mm×100 mm, 1.8 μm)、EclipsePlus C18 色

谱柱(3.0 μm× 150 mm, 1.8 μm)(美国安捷伦科技有限公司); 
C30 色谱柱(3.0 mm×150 mm, 2.7 μm, 北京谱之道科技有限

公司); kinetex F5 色谱柱(150 mm×3.0 mm, 2.6 μm, 美国艾

杰尔-飞诺美公司)。 

1.2  仪器与设备 

JA3003 分析天平(精度 0.01 mg, 上海力辰仪器科技

有限公司); KQ-500DE 超声波清洗器[维克特锐(北京)科技

有限公司 ]; 固相萃取装置 (天津诚轴科技有限公司 ); 
QTRAP6500 液质联用-三重四极杆质谱仪(美国 AB SCIEX
公司); VORTEX-5 涡旋混合器(海门市其林贝尔仪器制造

有限公司); 5810R小型高速冷冻离心机(德国Eppendorf AG
公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液的配制及标准曲线的绘制 
将 16 种 PAHs 标准溶液用乙腈提取液稀释至 1 mg/L, 

做为中间储备液。使用不含 PAHs 的油脂提取液稀释储备

液, 分别得到质量浓度为 500.0、250.0、100.0、50.0、25.0、
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10.0、5.0、1.0、0.5、0.1 μg/L 的基质匹配的工作液, 用于

绘制标准曲线, 评估线性范围。 
1.3.2  油脂中多环芳烃的提取和净化 

精确称取 0.1 g 油样品于 5 mL 离心管中, 加入 2 mL
乙腈溶液并充分振荡, 超声提取 10 min 后 4000 r/min 离心

10 min, 上清转移至新的离心管中。沉淀按照上述提取步

骤重复提取两次, 合并 3 次的上清液, 氮气吹干后待过固

相萃取柱进行净化。 
将 PAH 纯化柱固定于固相萃取装置上, 先用 5 mL 二

氯甲烷、5 mL 正己烷活化小柱, 将复溶后的样品溶液上柱, 
重力作用自由流下, 再用 5 mL 正己烷淋洗, 最后用 15 mL
二氯甲烷:乙酸乙酯(V:V=1:1)溶液洗脱, 收集洗脱液。洗脱液

用氮气吹干后, 用 100 μL 乙腈复溶, 于室温下 14000 r/min
离心 5 min 后移至上样小瓶, 待检测。 
1.3.3  准确度及精密度 

取油脂样品, 分为 3 组, 分别为高中低 3 个加标组, 
加标水平分别为 5、10、25 μg/kg, 每个水平分别做 3 个平

行实验 , 连续重复 3 d, 计算准确性及相对标准偏差

(relative standard deviations, RSDs), 考察方法的准确度及

精密度。 
1.3.4  不同类型油脂中多环芳烃的检测分析 

分别采集 6 份抽烟机冷凝过滤收集的油脂作为阳性

样本。从道道全食品有限公司的菜籽油生产流水线上, 分
别采集压榨毛油、浸出毛油、毛菜油、中和油、脱色油、

成品油共 6个加工关键节点的油脂, 用于检测和评估 PAHs
的产生规律。PAHs 检测按照 2.3.2 中的方法进行处理。 

1.4  LC-MS/MS 条件 

色谱条件: Eclipse PAH 色谱柱(2.1 mm×100 mm, 
1.8 μm); 柱温: 30 ℃; 进样量 , 2 μL; 流动相 A 为 0.1%
甲酸水, 流动相 B 为 0.1%甲酸乙腈, 梯度洗脱程序如表 2
所示。 

 
表 2  梯度洗脱程序 

Table 2  Gradient elution procedure 

时间/min A/% B/% 流速/(mL/min) 

0 50 50 0.3 

2.0 50 50 0.3 

20.0 0 100 0.3 

22.0 0 100 0.3 

22.1 50 50 0.3 

25.0 50 50 0.3 

 
质 谱 条 件 : 离 子 化 模 式 : 大 气 压 化 学 电 离 源

(atmospheric pressure chemical ionization, APCI), 正离子模

式; 质谱扫描方式: 多反应检测; 气帘气压力: 30 kPa; 碰撞

气压力: Medium; 喷雾电压: 5500 V; 离子源温度: 501 ℃; 雾
化气压力: 50 kPa; 辅助加热气压力: 50 kPa; 射入电压:10 V; 
碰撞室射出电压: 13 V; 16 种多环芳烃的质谱参数见表 3。 

1.5  数据处理 

通过 Analyst Software 进行数据采集, Multi Quant3.0
进行标准曲线的绘制和 PAHs 的定量。PAHs 数据使用

Microsoft Office Excel 2021 进行统计分析 , 图像采用

GraphPad Prism 8.0.2、Adobe Photoshop 2020 制作。 
 

表 3  16 种 PAHs 的质谱参数 
Table 3  Mass spectrometry parameters of 16 kinds of PAHs 

名称 母离子 
(m/z) 

子离子 
(m/z) 

去簇电压
/V 

碰撞能量 
/eV 

NAP 128 
78 

110 
40 

102* 40 

ACPY 153 
126 

40 
50 

151* 35 

ACP 154 
152 

60 
55 

153* 30 

FLU 166 
115 

50 
30 

165* 30 

PHEN 179 
152 

45 
60 

176* 55 

ANTHR 178 
152 

45 
40 

176* 55 

PYR 203 
201 

50 
60 

202* 55 

FL 202 
200 

110 
60 

201* 55 

BAA 229 
202 

95 
60 

226* 55 

CHRY 228 
226 

105 
50 

202* 55 

BAP 253 
250 

100 
70 

251* 55 

BBF 252 
226 

100 
50 

250* 55 

BKF 253 
250 

100 
70 

226* 55 

IND 277 
275 

80 
70 

277* 55 

BGHIP 277 
274 

70 
80 

275* 46 

DAA 279 
274 

80 
70 

276* 46 

注: *为定量离子。 
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2  结果与分析 

2.1  电离源的选择 

化合物在离子源进行充分的离子化是进行质谱分析

的必要过程 , 常见离子源有电喷雾电离源 (electrospray 
ionization, ESI)离子源和 APCI 离子源, 不同离子源适用的

化合物类型不同[23]。ESI 源适合分析极性较大的化合物, 
如药物、肽、氨基酸、糖等。而 APCI 源更适合分析中等

极性或低极性的化合物。由此, 首先考察了 16 种 PAHs
在 ESI 电离源与 APCI 电离源的信号响应, 如图 1 所示。

使用 APCI 电离源, 16 种 PAHs 均能检出, 而使用 ESI 电离

源, NAP、ACPY、ACP、FLU、PHEN、ANTHR、FL 7 种

PAHs 都没有响应信号, 且 APCI 电离源检测 PAHs 的信号

强度均高于 ESI 源, 因此 PAHs 更适合使用 APCI 源进行

离子化。 

2.2  色谱柱的选择 

由于 PAHs 存在多种同分异构体, 且同分异构体无法

用质谱进行区分。为实现 IND、BGHIP 等同分异构体的有

效分离, 本方法分别选用 C18、C30、五氟苯基(F5)、PAH 4
种不同类型的色谱柱对 16 种 PAHs 进行分离, 如图 2。结

果证实 PAH 色谱柱的分离效果、峰形和响应均优于 C18、

C30、F5 色谱柱。C18、C30 色谱柱的分离效果相似, F5 色谱

柱的分离效果最差。 
 

 
 

图1  ESI、APCI电离源对检测PAHs信号强度的影响 
Fig.1  Effects of ESI and APCI ionization sources on the signal 

intensity of detecting PAHs 
 

 
 

注: A为PAH色谱柱; B为C18色谱柱; C为C30色谱柱; D为F5色谱柱。 
图2  不同色谱柱对PAHs分离效果的影响 

Fig.2  Effects of different chromatographic columns on the separation efficiency of PAHs 
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为进一步评估 PAH 柱对同分异构体的分离效果, 分别

提取 A: PHEN 和 ANTHR(分子量: 178), B: FL 和 PYR (202), 
C: BAA 和 CHRY (228), D: BBF、BKF 和 BAP (252), E: 
BGHIP 和 IND (277)共 5 组同分异构体的提取离子色谱图

(图 3), 结果表明使用 PAH 色谱柱均实现了同分异构体的

基线分离。 

2.3  样品前处理条件的优化 

油脂中含有大量的甘油三酯、色素、植物甾醇和磷

脂等物质[24], 在检测 PAHs 时会影响定量准确性, 因此确定

合适的前处理方法是极其重要的[25]。已有的食用油中 PAHs
的前处理方法主要有溶剂萃取法[26]、固相萃取法 [17,27]、超

声波辅助萃取法[26,28]、QuEChERS 法[18,29–30]、液-液微萃取

技术[27,31]等。本研究详细优化了 PAHs 提取溶剂种类和用

量、固相萃取柱类型, 固相萃取溶液种类和比例等, 实现

了 16 种 PAHs 的高效净化。 
2.3.1  提取溶剂的选择与优化 

已报道的 PAHs 提取溶剂有乙腈、正己烷、二氯甲烷

和乙酸乙酯等[21], 乙腈是一种极性与 PAHs 相似的有机溶

剂, 正己烷非极性强于乙腈, 且对甘油三酯的溶解性强于

乙腈。本研究比较了乙腈与正己烷提取食用油中的 PAHs
效果(图 4), 结果证实乙腈提取食用油中的 PAHs 回收率优

于正己烷, 16 种 PAHs 的回收率在 78.98%~122.53%之间。

两种不同溶剂提取 PAHs 过程中, 正己烷可以充分溶解食用 
 

 
 

 
图3  PAHs色谱柱对同分异构体分离效果的影响 

Fig.3  Effects of PAHs chromatography column on the separation efficiency of isomers 
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图4  不同提取溶剂对PAHs回收率的影响 
Fig.4  Effects of different extraction solvents on the recovery  

rate of PAHs 
 

油, 其提取液清亮。由于乙腈的对甘油三脂的溶解度低, 
导致乙腈提取食用油 PAHs 时不能充分溶解油脂, 底部存

在大量的未溶解的油脂乳状物(图 5), 但是 PAHs 可以充分

被乙腈提取。得益于乙腈提取液中的甘油三酯的相对含量

低, 大大降低了后续净化除去脂质的难度, 并减少了脂质

对质谱检测时的背景干扰。此外, 乙腈的挥发性较低, 对
环境和操作人员相对更安全, 因此本方法选择乙腈作为食

用油中 PAHs 的提取溶剂。 
2.3.2  提取溶剂用量的优化 

为充分提取食用油中的 16 种 PAHs, 本研究分别考察

了 1:30、1:50、1:70(食用油:乙腈, w:V) 3 个比例提取液提

取 PAHs 的效率(图 6)。结果表明当提取比例为 1:30 用量时, 
对苯环数量较少的的 ACPY、ACP、FLU 和 PHEN 4 种 PAHs
提取效果最好, 但是对苯环数量多的 PAHs 提取效果欠佳, 
这是因苯环数量多的 PAHs 在乙腈中的溶解度相对较低, 
需要增加乙腈的体积提高提取效率。当提取比例增加到 

 

 
 

注: A为乙腈; B为正己烷。 
图5  不同提取溶剂提取PAHs的效果 

Fig.5  Effects of different extraction solvents on extracting PAHs 
 

 
 

图6  不同萃取溶剂体积对PAHs回收率的影响 
Fig.6  Effects of different extraction solvent dosages on the  

recovery rate of PAHs 

1:70时, 虽然苯环数多的PAHs提取效率得到提升, 但同时

也增加了提取液中甘油三脂的含量, 反而降低了最终检测

回收率。当乙腈用量为 1:50 时, 即提高了苯环数多的 PAHs
提取效率, 又降低了提取液中的甘油三酯的含量, 此时 16
种 PAHs 的回收率为 76.86%~137.12%, 满足定量要求。 
2.3.3  固相萃取柱的选择与优化 

选择合适的固相萃取柱, 可以有效地保留目标分析

物、去除干扰物质以及提高回收率。因此考察了 C18 固相

萃取柱、EMR-Lipid 柱以及 PAH 柱 3 种固相萃取柱, 用于

进一步净化提取液中的 PAHs, 减少甘油三酯等杂质的干

扰。C18 固相萃取柱可吸附 PAHs, 杂质则穿透固相萃取柱

去除。EMR-Lipid 是一种专门吸附磷脂和甘油三脂的固相

萃取柱, 而 PAHs 不被吸附直接流出固相萃取柱。PAH 固

相萃取柱是一种专门用于净化 PAHs 的专用性色谱柱, 其
吸附 PAHs 的专一性高。本研究比较了 3 种固相萃取柱的

净化洗脱液中 16 种 PAHs 的信号响应强度, 结果表明添加

相同浓度的 PAHs, 经 PAH 柱净化后 16 种 PAHs 检测的信

号强度最高, 其次是 EMR-Lipid 柱。而采用 C18 柱时 16 种

PAHs 均未被检测到。以上结果证实 PAH 固相萃取柱的净

化效果最好(图 7)。 
 

 
 

图7  不同固相萃取柱对检测PAHs时信号强度的影响 
Fig.7  Effects of different solid-phase extraction columns on signal 

intensity for detecting PAHs 
 

2.3.4  洗脱溶液的选择与优化 
PAH 固相萃取小柱洗脱溶液直接影响到 PAHs 的回收

效率, 洗脱溶液应与目标分析物的极性相匹配。由于 PAHs
间极性差异较大, 需要选取合适的溶液组成和比例优化净

化效率。因此, 本研究比较了二氯甲烷、乙酸乙酯、二氯甲

烷:乙酸乙酯(V:V=1:1) 3 种洗脱溶液净化 PAHs(图 8), 结果

证实二氯甲烷的回收率和重现性均劣于二氯甲烷: 乙酸乙

酯和乙酸乙酯。乙酸乙酯与二氯甲烷:乙酸乙酯(1:1)的回收

率各有优劣, 其中乙酸乙酯洗脱 ACP、ANTHR、PYR、FL、
BAA、CHRY、BAP、IND、BGHIP 的回收率高于二氯甲烷:
乙酸乙酯, 而二氯甲烷:乙酸乙酯洗脱 NAP、ACPY、FLU、

PHEN、BBF、BKF、DAA 6 种 PHAs 的回收率高于乙酸乙

酯, 但是二氯甲烷:乙酸乙酯的净化稳定洗性均优于乙酸乙

酯,16 种 PAHs 的回收率在 77.69%~116.34%之间, 由此选择

二氯甲烷:乙酸乙酯(V:V=1:1)作为 PAHs 固相萃取柱净化

PAHs 的洗脱溶液。 
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图8  洗脱溶液对PAHs回收率的影响 
Fig.8  Effects of elution solvent on the recovery rate of PAHs 

 
2.3.5  洗脱溶液用量的优化 

合适的洗脱溶液用量可以提高 PAHs 的回收率, 减少

因 PAHs 未得到充分洗脱导致的损失。本研究考察了 10.0、
12.5、15.0、17.5 和 20.0 mL 5 个洗脱液体积对回收率的影

响, 结果如图 9 所示。结果证实随着洗脱液的体积增加, 
PAHs 的回收率不断增高, 说明需要足够量的洗脱液才能

将 PAHs 从固定相上完全洗脱下来。当洗脱液到 15.0~20.0 
mL 时, 回收率增加不明显。为了节省试剂和提高效率, 本
研究最终选择 15.0 mL 的洗脱液。 

2.4  方法学验证 

2.4.1  线性关系、相关检出限及定量限 
在选定的 PAHs 色谱柱, 流动相、质谱离子源和质谱

定量离子对的条件下, 对 2.3.1 中配制的标准溶液进行评

估, 以多环芳烃定量离子色谱信号信噪比(S/N)≥3 作为检

出限(limit of detection, LOD), 以 S/N≥10 作为定量限(limit 
of quantitation, LOQ), 结果数据如表 4 所示。16 种 PAHs 在

0.1~500.0 μg/L 质量浓度范围内线性关系均良好, 相关系数

均在 0.999 以上。使用向空白样品中逐减添加 16 种 PAHs
的评估的方法, 确定本方法的LOD在0.04~1.72 μg/kg, 均优

于 GB 5009.265—2021《食品安全国家标准 食品中多环芳

烃的测定》(0.3~3.3 μg/kg), LOQ 在 0.11~17.01 μg/kg, 10 种

PAHs 定量限优于 GB 5009.265—2021 (1~10 μg/kg)。 
 

 
 

图9  洗脱液用量对PAHs回收率的影响 
Fig.9  Effects of eluent dosage on the recovery rate of PAHs 

 
2.4.2  基质效应 

由于在质谱定量分析时, 与待测化合物共流出的基

质干扰质谱信号, 导致结果出现偏差。为评估本方法使用

PAH 柱净化 16 种 PAHs 的效果, 分别向空白样品提取液和

纯乙腈中添加终质量浓度为 250、500、1000 μg/L 的 16 种

PAHs, 比较 PAHs 在两种溶液中的信号响应强度如图 10 所

示 , 结果显示净化后 NAP 在 3 个添加质量浓度下有

20%~40%左右的信号抑制, PHEN 在 250 μg/L 信号增强

25%, 其他 14 种 PAHs 的基质效应非常弱, 以上结果证实

通过优化固相萃取柱类型, 洗脱溶液组成和洗脱溶液体积

等参数后, 食用油的 PAHs 均得到高效率的净化, 进一步

提升了本研究的定量准确性。 
 

表 4  线性范围、线性方程、相关系数 LODs 及 LOQs 
Table 4  Linear range, linear equation r2, LODs and LOQs 

名称 线性范围/(μg/L) 线性方程 r2 LODs/(μg/kg) LOQs/(μg/kg) 
NAP 0.1~500.0 Y=87.797X+307.37 0.9936 1.72  17.01  

ACPY 0.1~500.0 Y=219.06X+381.51 0.9992 0.64  9.67  
ACP 0.1~500.0 Y=986.87X+1717.5 0.9995 0.38  2.94  
FLU 0.1~500.0 Y=968.35X+4033.6 0.9992 0.36  3.46  

PHEN 0.1~500.0 Y=23.181X+146.54 0.9929 0.23  0.76  
ANTHR 0.1~500.0 Y=278.86X+600.37 0.9989 0.91  4.36  

PYR 0.1~500.0 Y=863.65X–228.87 0.9999 0.56  1.26  
FL 0.1~500.0 Y=370.82X+1579.1 0.9986 0.23  0.78  

BAA 0.1~500.0 Y=433.35X–739.28 0.9999 0.15  0.50  
CHRY 0.1~500.0 Y=718.06X+1756.4 0.9992 0.08  0.28  
BAP 0.1~500.0 Y=2893.5X–5933.9 0.9997 0.04  0.11  
BBF 0.1~500.0 Y=90.946X–19.051 0.9998 0.73  2.40  
BKF 0.1~500.0 Y=739.47X+313.28 0.9999 0.10  0.31  
IND 0.1~500.0 Y=964.42X–1248.9 0.9997 0.10  0.34  

BGHIP 0.1~500.0 Y=3358.5X–2654.6 0.9996 0.04  0.12  
DAA 0.1~500.0 Y=2638.5X–478.84 0.9999 0.04  0.14  
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图10  PAHs在基质中的基质效应 
Fig.10  Matrix effect of PAHs in the matrix 

 
2.4.3  准确度与精密度 

为评估方法的稳定性和定量准确性, 分别向空白食

用油中添加 5、10、25 μg/kg 浓度的 16 种 PAHs, 使用优化

后的提取和净化方法测定添加样本中的 PAHs 含量。每个

添加水平上做 3 个平行实验, 连续重复 3 d。通过比较定量

结果和实际添加量的比值, 得到方法的定量准确性。计算

重复测定值间的变异系数, 评估定量结果的精密度(表 5)。
结果显示 16种 PAHs准确度均在 75.71%~117.60%之间, 日
内 RSD 在 0.09%~8.00%之间, 日间 RSD 为 0.10%~8.18%, 
准确度和 RSD均在可接受范围之内, 说明方法具有良好的

准确性和重复性。 
2.4.4  实际样品检测 

根据已有报道 ,  经烹饪过后的食用油含有大量

PAHs[32]。本研究收集了 6 个家庭抽油烟油盒回收的油脂

(命名为 S1~S6), 使用建立好的分析方法测定其含 PAHs
的种类和含量, 结果如表 6 所示。在 6 种油烟机分离过滤

出的油脂中, 16 种受管制的 PAHs 均被定量到, 含量达到了 
 

表 5  方法的定量准确度与精密度(n=3) 
Table 5  Recovery rate and precision of spiked methods(n=3) 

PAHs 
5 μg/kg 10 μg/kg 25 μg/kg 

准确度/% 日内
RSD/% 

日间
RSD/% 

准确度/% 日内
RSD/% 

日间
RSD/% 

准确度/% 日内
RSD/% 

日间
RSD/% 

NAP 117.60 7.42 6.31 108.04 0.99 0.92 107.82 1.23 1.14 
ACPY 106.49 3.95 3.71 106.33 0.65 0.61 107.75 0.61 0.57 
ACP 79.81 1.71 2.14 75.71 3.52 4.65 76.53 1.01 1.32 
FLU 80.50 2.85 3.55 78.12 5.14 6.58 76.90 1.45 1.89 

PHEN 107.48 4.90 4.56 110.05 1.94 1.76 109.82 1.27 1.15 
ANTHR 92.61 6.02 6.50 90.63 0.59 0.66 87.48 1.96 2.24 

PYR 85.64 4.32 5.05 81.83 2.10 2.57 86.05 2.09 2.43 
FL 85.76 7.02 8.18 96.67 4.42 4.57 98.09 1.50 1.53 

BAA 91.52 1.16 1.27 90.25 2.40 2.66 92.67 1.09 1.18 
CHRY 92.25 4.59 4.98 89.08 2.55 2.87 90.46 1.16 1.28 
BAP 116.77 8.00 6.85 113.50 5.73 5.05 110.55 0.37 0.33 
BBF 98.63 5.63 5.71 96.22 0.09 0.10 96.81 1.12 1.16 
BKF 107.41 3.86 3.59 100.51 2.59 2.58 100.81 0.57 0.56 
IND 90.53 5.08 5.61 94.55 4.58 4.84 92.71 0.65 0.70 

BGHIP 90.64 1.15 1.26 91.34 1.07 1.17 92.82 1.23 1.33 
DAA 96.68 0.59 0.61 95.02 0.24 0.26 94.02 2.81 2.99 

 

表 6  实际样品的检测结果(μg/kg, n=3) 
Table 6  Testing results of actual samples (μg/kg, n=3) 

PAHs S1 S2 S3 S4 S6 S6 
NAP 993.08±4.12 1246.92±26.01 1748.93±98.34 1724.19±17.53 94.49±4.15 114.62±1.24 

ACPY 76.23±1.80 125.22±6.39 229.78±2.99 73.04±3.59 3.43±0.42 5.42±0.42 
ACP 161.45±4.49 96.83±2.46 213.00±6.48 80.05±3.32 3.76±0.55 6.09±1.36 
FLU 263.58±6.80 171.53±1.91 365.36±16.72 121.75±9.45 11.49±1.22 8.25±0.89 

PHEN 2439.21±33.97 1341.44±6.27 1338.23±11.36 283.30±11.96 153.20±2.47 100.03±2.93 
ANTHR 178.05±8.85 120.77±6.69 265.23±5.12 12.63±1.24 5.55±1.23 7.73±1.27 

PYR 314.01±13.49 236.23±11.20 372.63±0.45 110.05±6.53 40.22±3.70 26.87±2.46 
FL 461.42±7.39 362.58±8.21 509.98±1.40 199.83±5.39 39.58±1.32 28.94±2.13 

BAA 124.86±9.87 54.09±2.24 182.86±5.16 7.65±1.24 20.98±2.45 10.61±3.68 
CHRY 220.25±5.73 111.22±7.77 277.19±6.53 25.91±0.83 31.34±1.24 22.37±2.86 
BAP 97.85±9.40 53.79±2.47 109.25±7.83 4.26±0.90 24.76±1.94 11.96±1.44 
BBF 192.5±6.58 105.04±4.08 280.93±9.85 47.06±5.72 47.13±1.48 7.74±1.27 
BKF 120.66±3.09 71.57±6.12 95.27±3.35 19.93±3.27 9.30±2.34 21.00±2.45 
IND 59.80±5.40 35.31±6.19 54.94±7.75 1.09±0.23 15.65±2.05 22.25±3.69 

BGHIP 51.45±9.52 27.39±6.13 44.32±5.24 4.76±0.34 16.80±2.09 20.66±1.26 
DAA 59.59±1.97 20.8±7.35 64.85±4.25 0.59±0.09 13.97±2.45 14.54±2.86 
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0.59~2439.21 μg/kg, 其中 PHEN 含量最高。结果说明在高温

烹饪过程中, 食用油会产生剧烈的化学变化, 这些变化包括

油脂的热分解和食物的热裂解。因高温产生的油烟中, 存在

大量的 PAHs 等多种有害成分[33], 危害人们生命健康。 
菜籽油的加工方法流程为: 菜籽预处理(清理、压胚、

蒸炒)、物理压榨、化学浸出, 将压榨毛油和浸出毛油按照

一定比例混合, 得到毛菜油、经过脱酸、脱胶等化学精炼

得到中和油、中和油脱色后得到脱色油、最后经过脱臭得

到成品油[34–35], 为了研究菜籽油在生产加工过程中是否有

PAHs 的产生并明确产生的阶段, 本研究分别采集了压榨、

浸出、混合、中和、脱色、脱臭 6 个加工节点的菜籽油进

行检测, 结果在以上油脂结果中均未检出 16 种 PAHs, 说
明道道全所提供的这一批菜籽油中不含 PAHs 或含量低于

本方法的 LOD。 

3  结  论 

本研究建立了使用乙腈高效提取油脂中的 PAHs, 并
通过 PAH 纯化柱进行纯化和富集后, 采用高效液相色谱-
串联质谱进行检测的方法 , 该方法中 16 种 PAHs 在

0.1~500.0 μg/L 的质量浓度范围内呈现良好的线性关系, 
LOD 在 0.04~1.72 μg/kg, 均 优 于 GB 5009.265—2021 
(0.3~3.3 μg/kg); 定量限在 0.11~17.01 μg/kg, 10 种 PAHs 定

量限优于 GB 5009.265—2021 (1~10 μg/kg), 准确度为

75.71%~117.60%, 日内 RSD 为 0.09%~8.00%, 日间 RSD
为 0.10%~8.18%。以上结果证实, 此方法前处理简单高效, 
检测过程准确省时, 方法学结果良好。此方法的建立, 拓
宽了油脂中 PAHs 检测方法的选择性, 为食用油安全性评

价和本底调查研究提供新思路。 
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