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三嗪基磁性纳米粒子富集和测定 
粮油中苯并(a)芘 

赵胜男* 
(河南省食品和盐业检验技术研究院, 郑州  450004) 

摘  要: 目的  建立超高效液相色谱荧光检测法测定谷物和油脂中苯并(a)芘含量的方法。方法  采用三嗪基

共价层状网络修饰的磁性纳米粒子功能材料作为固相萃取吸附剂, 样品经正己烷提取, 提取液经吸附剂净化, 

Waters BEH C18 柱(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm)进行色谱分离, 采用超高效液相色谱法测定, 外标法定量, 建立了

超高效液相色谱荧光检测谷物和油脂中苯并(a)芘的方法。考察了样品溶液的 pH、吸附剂用量、吸附时间、

重复使用次数、洗脱剂种类和用量等影响富集萃取效率的因素。结果  在 0.5~20.0 ng/mL 范围内, 苯并(a)芘

线性关系较好, 线性相关系数(R2)为 0.9998, 该方法的检出限和定量限分别为 0.15 μg/kg 和 0.5 μg/kg, 回收率

为 79%~90%, 相对标准偏差小于 3.53%。结论  制备的吸附剂对苯并(a)芘具有良好的吸附能力, 可循环使用, 

该方法灵敏、简单、节省成本, 并成功应用于粮油中痕量苯并(a)芘检测。 

关键词: 三嗪基磁性纳米粒子; 苯并(a)芘; 超高效液相色谱法; 磁性固相萃取; 谷物; 油脂 

Enrichment and determination benzo[a]pyrene in cereals and oils using 
triazine-based magnetic nanoparticles 

ZHAO Sheng-Nan* 
(Henan Institute of Food and Salt Industry Inspection Technology, Zhengzhou 450004, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of benzo[a]pyrene residues in cereals and oils 

by ultra performance liquid chromatography fuorescence detection. Methods  A rapid and effective magnetic 

solid-phase extraction ultra performance liquid chromatography fuorescence detection method, using triazine-based 

covalent layered network modified magnetic nanoparticles as magnetic solid-phase extraction sorbent, was 

established to enrich and determine benzo[a]pyrene in cereals and oils. The samples were extracted by n-hexane, 

and purified by the sorbent. The chromatographic separation was performed on Waters BEH C18 (100 mm×2.1 mm, 

1.7 μm) chromatographic column, determined by ultra performance liquid chromatography, and quantified by 

external standard method. Parameters infuencing the extraction effciency, such as pH of the sample solution, amount 

of sorbent, adsorption time, number of reuses, the eluent type and volume, were examined. Results  In the range of 

0.5‒20.0 ng/mL, had good linear relationships, and the linear correlation coefficient (R2) was 0.9998. The limit of 
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detection and limit of quantitation was 0.15 μg/kg and 0.5 μg/kg, respectively. The recoveries of the method were 

desirable at 79%‒90% and the relative standard deviation was less than 3.53%. Conclusion  The prepared adsorbent 

has good adsorption capacity for benzo[a]pyrene and can be recycled. The proposed method is sensitive, simple, and 

cost-saving, successfully applied to the detection of trace benzo[a]pyrene in cereal and oil. 
KEY WORDS: triazine-based magnetic nanoparticles; benzo[a]pyrene; ultra performance liquid chromatography; 

magnetic solid-phase extraction; cereals; oils 
 
 

0  引  言 

多环芳烃(polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs)通
常指分子中含有两个或两个以上苯环的碳氢化合物, 是具

有“三致”效应(致癌、致畸、致突变)的持久性有机污染物[1], 
16 种 PAHs 已被列为环境和食品优先控制污染物[2], 其中

苯并(a)芘(benzo[a]pyrene, BaP)的毒性较强[3‒4], 并在食品

生产环节和自然环境中普遍存在, 极大威胁人类身体健康, 
受到科研工作者广泛关注[5‒6]。 

食品中的 BaP 主要来源于烟熏过程、饲料的污染、加

工环节的污染、食品贮存运输过程以及大气环境与工业废

水废气, 谷物和油脂也受环境和高温加工过程影响而可能

含有 BaP。目前, 我国检测粮油中的 BaP 主要采用高效液

相色谱法[7‒9]、液相色谱-串联质谱法[10]、气相色谱-质谱

法[11‒14]等, 但是由于谷物和油脂中含有包括蛋白质、脂肪

等复杂基质, 这些基质将对痕量 BaP 的定性、定量分析产

生干扰。研究者已经开发了快速便捷、成本低廉、环保

的样品前处理技术 [15], 比如超声波辅助下的固相萃取技

术[16]。此外, 磁性固相萃取(magnetic solid-phase extraction, 
MSPE)因其快速的分离过程和较高的吸附效率而受到人们

的广泛关注。在此过程中, 磁性吸附剂可以直接分散到样

品溶液中吸附目标物, 随后轻易地在外磁场作用下从样品

溶液中分离[17], 这将使得提取过程更快更简单。近年来, 
研究者已经合成了各种新型磁性纳米颗粒作为磁性固相萃

取吸附剂来提取多环芳烃[18‒22]。本研究制备了一种三嗪基

共价层状网络修饰的四氧化三铁磁性纳米粒子功能材料

(triazine-based covalent layered network modified Fe3O4 
magnetic nanoparticles, MNPs Fe3O4@TCLN), 并将其作为

磁性固相萃取吸附剂拟建立一种磁性固相萃取超高效液相

色谱荧光检测谷物和油脂中 BaP 的方法, 为粮油中痕量

BaP 的监测提供技术手段。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

大米、大豆油、花生油、小麦来自市场委托检测样品。 
正己烷、丙酮(色谱纯, 德国 Supelco 公司); 二氯甲烷

(色谱纯, 美国 VBS 公司); 乙腈、甲醇(色谱纯, 德国 Merck
公司); 三氯化铁、无水乙酸钠、氨水(分析纯, 天津市恒兴

化学试剂制造有限公司); 乙二醇、乙醇(分析纯, 天津市富

宇精细化工有限公司); 聚乙二醇(分析纯, 天津市大茂化

学试剂厂); 甲苯(分析纯, 天津市科密欧化学试剂有限公

司); 无水 4,4’-联吡啶、三聚氯氰、3-氨丙基三乙氧基硅烷

(分析纯, 英国阿拉丁试剂公司); BaP 标准溶液(农业部环

境保护科研监测站)。 

1.2  仪器与设备 

Acquity uplc H-Class PLUS 超高效液相色谱仪配荧光

检测器、ACQUITY UPLC® BEH C18 柱(100 mm×2.1 mm, 
1.7 μm)(美国 Waters 公司); SYU-30-900DT 超声波清洗器

(郑州生元仪器有限公司); TG-16 台式高速离心机(四川蜀

科仪器有限公司); IKA Dancer 涡旋混合器(德国 IKA 公

司 ); MFV-24 水浴氮吹仪(广州得泰仪器科技有限公司); 
UPH-III-20L 纯水机 ( 西安优普仪器设备有限公司 ); 
ALPHAII 傅立叶红外光谱仪(德国布鲁克公司); Sigma300
扫描电子显微镜(德国蔡司公司); Quintix224-1CN 型电子

天平(精度 0.0001 g, 北京赛多利斯天平有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液配制 
标准储备液: 吸取 5 mL 质量浓度为 20.0 μg/mL BaP 标

准溶液至 100 mL 容量瓶中, 用乙腈定容, 得到 1.0 μg/mL 的

标准储备液。 
系列标准工作液: 将 BaP 的储备液分别逐级稀释成

0.5、1.0、5.0、10.0、20.0 ng/mL。 
1.3.2  四氧化三铁磁性纳米材料的合成 

磁性纳米材料的合成参考文献方法[23]。首先, 采用溶

剂热还原法 [24]合成了四氧化三铁 , 后根据文献合成了

Fe3O4@SiO2 和 Fe3O4@SiO2-NH2 纳米颗粒[25‒26]。将 1.0 g 
Fe3O4@SiO2-NH2 纳米颗粒和 0.72 g 三聚氯氰超声分散在

50 mL 无水甲苯中, 然后在上述溶液中加入 0.56 g 4,4’-联
吡啶。为了减缓反应速率, 首先在冰浴中进行聚合 4 h, 然
后在机械搅拌下将温度缓慢提高到 115℃, 持续 12 h。最后, 
为完全去除多余的反应物, 将得到的 Fe3O4@TCLN 微球用

甲苯、丙酮、蒸馏水和乙醇洗涤几次, 然后在 70℃真空过

夜干燥以供后续使用, 合成产率约为 78%。 
1.3.3  样品提取和净化过程 

(1)大米粉 
提取: 将固体样品用实验磨粉碎成细度为 100 目的粉
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末状, 混匀, 称取 1 g(精确到 0.0001 g)试样, 加入 5 mL 正己

烷, 旋涡混合 0.5 min, 40℃下超声提取 10 min, 4000 r/min离

心 5 min, 转移出上清液。再加入 5 mL 正己烷重复提取两

次。合并上清液, 将所有上清液混合在 50 mL 离心管中, 将
净化液在 40℃下氮气吹干, 准确吸取 5.0 mL 10%丙酮溶液

涡旋复溶 0.5 min, 4℃冰箱低温冷藏保存。 
净化: 将 20 mg 的 Fe3O4@TCLN 加入到上述 5 mL 提

取液中, 用少量盐酸和氨水将溶液 pH 调节为 6 左右, 超声

富集 5 min, 用磁铁收集 Fe3O4@TCLN, 丢弃上清液。然后

加入 5 mL 正己烷超声 10 min 从上述 Fe3O4@TCLN 中解

吸 BaP。将上清液在 40℃下氮气吹干, 1 mL 乙腈复溶, 过
0.22 μm 微孔滤膜后供液相色谱测定。 

(2)小麦粉 
提取和净化方法同大米粉。 
(3)大豆油、花生油 
提取: 称取 0.4 g(精确到 0.0001 g)试样, 加入 5 mL 正

己烷, 旋涡混合 0.5 min, 待净化后除了最后用 0.4 mL 乙腈

涡旋复溶试样外, 其余操作同 1.3.3 (1)中的净化方法。 
1.3.4  色谱条件  

色谱柱: ACQUITY UPLC® BEH C18柱(100 mm×2.1 mm, 
1.7 μm); 流动相: 乙腈-水(88:12, V:V)等度洗脱; 流速: 
0.3 mL/min; 激发波长 384 nm, 发射波长 406 nm; 柱温: 35℃; 
进样量: 20 μL。在此条件下, 进行了一系列的方法学考察。 

1.4  数据处理 

使用美国沃特世公司 Waters Empower 3 色谱工作站

软件和 Origin 7.5 软件进行相关数据处理和分析。 

2  结果与分析 

2.1  红外表征和扫描电镜 

Fe3O4@SiO2-NH2 的傅里叶变换红外光谱仪(Fourier 
transform infrared spectrometer, FT-IR)光谱(图 1A)显示, 在
1086 cm‒1 处, Si-O 键有较强的吸收峰。此外, 3423 cm‒1 处

出现峰是由于乙醇洗涤产物造成羟基干扰。图 1B 
Fe3O4@TCLN 特征峰分别出现在 1600、1381 和 1202 cm‒1

处。1600 cm‒1 处峰为 C=N, 1381 cm‒1 和 1202 cm‒1 处峰为

C-N。C-N 和 C=N 振动带的存在的为环内 C 和 N 原子上发

生共振提供了证据。 
为进一步探究制备的磁性吸附剂的结构性能, 用扫

描电镜对 Fe3O4@TCLN 进行表征, 如图 2 所示, 制备的磁

性材料呈球形结构, 纳米粒子直径大小约为 100 nm。 

2.2  磁性固相萃取条件的优化 
2.2.1  pH 

磁性固相萃取中溶液 pH 决定了目标化合物的存在形

式, 从而进一步影响目标物与吸附剂之间的相互作用。本

研究通过盐酸和氨水将 50.0 ng/mL BaP 标准溶液 pH 调整

至 3、5、6、7、9, 研究了 pH 对回收率的影响。从结果(图
3)可以看出, 虽然在 pH为 5~8的范围内, 结果均令人满意, 
但当 pH 为 6 时, 回收率最高, 这可能是因为在弱酸性条件

下, BaP 可与 Fe3O4@TCLN 形成氢键。 
 

 
 

图 1  红外谱图 Fe3O4@-SiO2-NH2 (A) and Fe3O4@TCLN (B) 
Fig.1  FT-IR spectrum of Fe3O4@-SiO2-NH2 (A) and Fe3O4@TCLN (B) 

 

 
 

图 2  Fe3O4@TCLN 扫描电镜图 
Fig.2  Scanning electron microscope of Fe3O4@TCLN 

 

 
 

图 3  样品 pH 对 BaP 萃取回收率的影响(n=3) 
Fig.3  Effects of sample pH on extraction recovery of BaP (n=3) 
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2.2.2  吸附剂用量 
本实验研究了吸附剂用量在 5~30 mg 时对回收率的

影响。如图 4 所示, 当吸附剂的用量从 5 mg 增加到 20 mg
时, 回收率迅速增加, 然后从 20 mg 增加到 30 mg 时略有

变化。因此, 吸附剂的最佳用量为 20 mg。 
 

 
 

图 4  吸附剂用量对 BaP 萃取回收率的影响(n=3) 
Fig.4  Effects of adsorbent dosage on extraction recovery  

of BaP (n=3) 
 

2.2.3  吸附时间 
由于吸附剂比表面积较大, 生成的配合物被其吸附的速

率很快, 但是吸附时间过短, 分析物未被完全吸附, 吸附时

间过长又会增加时间成本。鉴于以上原因, 本研究分别考察

了吸附时间为 1、3、5、7、10 min 时的回收率。如图 5 所示, 
随着吸附时间的增加, 回收率逐渐增大, 5 min 后随时间增加, 
回收率无明显变化, 所以本研究选择萃取时间为 5 min。 

 

 
 

图 5  吸附时间对回收率的影响(n=3) 
Fig.5  Effects of adsorption time on extraction recovery of BaP (n=3) 

 
2.2.4  洗脱剂种类和用量 

为在解吸过程中获得更高的洗脱效率, 研究了二氯

甲烷、乙腈、甲醇和正己烷作为洗脱溶剂。如图 6 所示, 当
使用正己烷时, BaP 的回收率较高, 因此选择正己烷作为

洗脱液。进一步研究了正己烷体积在 1~10 mL 之间变化时

对解吸的影响, 结果表明(图 7), 当正己烷体积从 1 mL 增

加到 5 mL, BaP 的回收率明显增加, 之后无明显变化。因

此, 5 mL 正己烷是合适的。 
 

 
 

图 6  洗脱剂种类对回收率的影响(n=3) 
Fig.6  Effects of eluent types on recovery rate (n=3) 

 

 
 

图 7  洗脱剂体积对回收率的影响(n=3) 
Fig.7  Effects of eluent volume on recovery rate (n=3) 

 
2.2.5  吸附剂重复使用次数 

吸附剂是否可重复使用是影响该材料性能的重要指

标, 对实验成本具有重要意义。研究结果(图 8)表明, 可使

用至少 5 次, 且吸附能力无明显损失, 回收率均令人满意。 

2.3  分析方法学 

将质量浓度为 0.5、1.0、5.0、10.0、20.0 ng/mL 系列

标准工作液, 按照 1.3.4 色谱条件进样, 每个浓度重复进样

3 次以确保实验结果的准确性。同时在空白样品中添加不

同含量水平的 BaP, 以信噪比(S/N)≥3 时对应的添加水平

为检出限(limits of detection, LODs), 信噪比(S/N)≥10 时对

应的添加水平为定量限(limits of quantification, LOQs), 结
果表明: 以样品浓度X为横坐标, 峰面积Y为纵坐标, 标准
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曲线方程为 Y=AX+b, A=–7.386297e+002, b=1.794712e+003, 
e 为科学计数法, 相关系数(R2)为 0.9998, LODs 和 LOQs 分
别为 0.15 μg/kg 和 0.5 μg/kg。为了评价该方法的精密度, 通
过一天内检测 3 个质量浓度标准溶液 1.0、5.0、10.0 ng/mL 
6 次, 连续 6 d 进样, 计算日内和日间相对标准偏差(relative 
standard deviations, RSDs), 结果分别为 3.7%和 4.9%, 两者

都在可接受的范围内, 表明此方法的重现性很好。 
 

 
 

图 8  吸附剂重复使用次数对回收率的影响(n=3) 
Fig.8  Effects of adsorbent reuse times on recovery rate (n=3) 

 
2.4  实际样品检测 

采用磁性固相萃取与超高效液相色谱相结合的方

法测定了 4 种实际样品中的 BaP, 其中大豆油加标前后

色谱图如图 9 所示。较高的回收率(表 1)表明, 基于本研

究建立的磁性固相萃取法对 BaP 具有较高的选择性, 可
单独用于复杂样品中 BaP 的富集和纯化。表 1 结果显示, 
选用的大米粉和小麦粉均未检出 BaP, 大豆油、花生油

均含有少量 BaP, 但也低于 GB 2762—2022《食品安全国

家标准  食品中污染物限量》对油脂及其制品的最大限

值(10.0 μg/kg)。 

2.5  本方法与文献方法的对比 

为了评估本方法的分析性能, 将所建方法和文献粮

油类产品在样品前处理、检测技术、检出限、精密度和

相对回收率等方面进行综合比较, 结果列于表 2。结果表

明该方法的检出限、精密度和准确度均可满足实际样品

检测需求。 
 

 
 

图 9  大豆油色谱图(a)样品加标图(b)样品图 
Fig.9  Chromatogram of soybean oil (a) sample labeling diagram  

(b) sample diagram 

 
表 1  实际样品中 BaP 含量及准确性和精密度研究(n=3) 
Table 1  Study on BaP content, accuracy and precision  

in actual samples (n=3) 

样品 BaP 含量
/(μg/kg) 

加标量
/(μg/kg) 

回收率/% RSDs/%

大米粉 N.D 

0.5 80.3 2.76 

2.5 85.5 3.07 

5.0 86.0 1.85 

小麦粉 N.D 

0.5 79.4 3.53 

2.5 86.2 2.79 

5.0 90.0 2.33 

大豆油 0.7 

0.5 82.3 2.90 

5.0 81.7 2.83 

10.0 85.0 2.46 

花生油 2.0 

0.5 80.1 3.19 

5.0 83.6 2.62 

10.0 88.6 2.02 

注: N.D 为未检出。 
 

表 2  不同分析方法测定粮油样品中 BaP 的比较 
Table 2  Comparison of different analytical methods for determination of BaP in grain and oil samples  

样品 前处理方法 检测技术 检出限/(μg/kg) RSDs/% 回收率/% 参考文献

植物油 固相萃取 液相色谱荧光检测法  0.15 1.5~3.5 85~94 [27] 

植物油 冷冻离心净化 液相色谱荧光检测法  0.13 1.35~2.97 81.3~90.8 [28] 

食用油 固相萃取 液相色谱荧光检测法 0.2 2.66 94.9 [29] 

植物油 全自动固相萃取 液相色谱荧光检测法  0.09 2.0~8.2  91.7~111.8 [30] 

谷物和植物油 磁性固相萃取 超高效液相色谱荧光检测法  0.15 <3.53 79~90 本方法 
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3  讨论与结论 

本研究采用自制的三嗪基共价层状网络修饰的磁性

纳米粒子功能材料作为磁性固相萃取吸附剂实现对 BaP
的特异性吸附, 从而实现了对复杂样品中 BaP 的预浓缩

和纯化。借助于超高效液相色谱-荧光检测器, 建立了一

种磁性固相萃取超高效液相色谱荧光检测法快速检测谷

物和油脂样品中痕量 BaP 的方法, 并对影响磁性固相萃

取效率的主要因素进行了优化。该方法与文献中已有的

方法相比, 检出限、精密度和准确性均能满足日常检测需

求。同时, 该方法可用于各类谷物和油类产品中 BaP 的吸

附和检测 , 适用范围广 , 对监测粮油样品中有机污染物

具有一定的意义和价值。 
为了提高提取效率, 降低极性物质对目标物的干扰, 

前处理过程较为烦琐, 进行了反复提取和溶剂交换, 费时

费力, 后续将会进一步研究简化前处理步骤, 提高合成产

率, 降低成本。此外本方法仅考察了多环芳烃 BaP 的适用

性, 未来将会扩大研究范围, 关注其他种类多环芳烃。 
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