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!$小结
本文建立了简便(快速(准确测定食品中氟虫

腈和溴虫腈残留的分析方法’ 方法采用 :-L固相
萃取净化"气相色谱+串联质谱法以 _D正模式 9J9
测定"氟虫腈和溴虫腈最低检出限达到(<(# @G?HG"
满足对氟虫腈和溴虫腈的限量要求’ 而且可以对
检测结果进行二级质谱定性确证"进一步提高了测
定结果的可靠性’
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]8Û63X@U635̂ZU6Û65XA)V*’V/W3X@76XG3L" %((*"#(I& $#+%% &

#&*+#*!’

)#%*$,UPA _"2]5@7W":753XD"U67>’9P>653U]5ZPU7A7>S]5]X[8U]65̂5ZU]

5A aUGU674>U]7AZ [3P56]4SG7]̂ W3X@76XG378WS?@7]]]8Û63X@U63S
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实验技术与方法
高效液相色谱法同时测定植物油中的 #* 种多环芳烃
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摘$要!目的$建立高效液相色谱+荧光法测定植物油中的 #* 种多环芳烃% 方法$样品用正己烷溶解!过中性氧

化铝固相萃取小柱净化!采用 j76U3]+-LO]专用柱 " &<) @@k%*( @@!* !@# 分离!乙腈+水梯度洗脱!流速
#<* @>?@5A!柱温 !( B!进样量 #( !>&荧光检测器检测!外标法定量% 结果$方法检出限在 (<#* F%<( !G?HG之间!

样品加标回收率在 I;<(= F##*<%=之间!"#$在 (<%= F%<(=之间% 结论$该方法具有前处理简单$灵敏度高$

重复性好等优点!可用于植物油中 #* 种多环芳烃的含量测定%
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$ $ 多 环 芳 烃 $ 8X>ŜŜ>5̂ 73X@765̂ WSZ3X̂734XA"
-LO]%是指包含两个或两个以上稠合苯环的化合
物"有轻多环芳烃$含 % F& 个芳香环%和重多环芳
烃$含 * 个或 * 个以上芳香环%之分"其广泛分布于
环境及食品中"具有致癌(致畸(致突变等危害"威
胁人体健康 )# f%* ’ -LO]具有强亲脂性"易溶于苯(
甲苯(正己烷等有机溶剂’ 植物油在高温条件下会
产生 -LO]物质"在生产植物油的过程中"如工艺控
制不当也可能增加 -LO]的含量’ #"I" 年"美国环
保署$,’:’_Aa53XA@UA67>-3X6Û65XA LGUA Ŝ",’:’_-L%
提出的优先污染物中"多环芳烃化合物有#) 种"包
括萘(二氢苊(苊(蒽(苯并$7%蒽(苯并$ 4%荧蒽(苯
并$H%荧蒽(苯并 $GW5%苝(苯并 $7%芘(屈(二苯并
$7"W%蒽(荧蒽(芴(茚并$#"%"!+̂Z%芘(菲(芘 )%* #我
国政府列出的+中国环境优先检测黑名单,中包括
I 种-LO]’ R\%I#)!%((* /食用植物油卫生标
准0 )!*中"仅规定食用植物油类产品中的苯并$7%芘
限量为 #( !G?HG"而对其余 #* 种多环芳烃类化合物
未做出限量规定’ 目前 -LO]的测定多以测定苯并
$7%芘为主 )& f;* ’ 考虑到这 #) 种多环芳烃均具有致
癌(致畸(致突变作用"单独监测苯并$7%芘的含量
不足以真正反映食品中 -LO]的危害"因而"建立一
种可同时测定多种痕量 -LO]的方法显得尤为重
要’ 目前"-LO]含量的测定主要采用气相色谱+质
谱法或液相色谱法 )& f;* ’ 由于荧光检测器的灵敏度
远远高于紫外检测器"因此本研究采用高效液相色
谱法结合荧光检测器对除二氢苊$没有荧光%以外
的 #* 种 -LO]进行检测"为快速测定食用植物油中
的多种痕量 -LO]提供科学的实验数据参考’

#$材料与方法
#<#$仪器与试剂

j76U3]%)"* 型高效液相色谱仪 $配有 j76U3]
%&I* 荧光检测器及 _@8XcU3% 数据处理系统"美国
j76U3]%(:-_固相萃取装置 $美国 /Nj%(步琦 J+
%#* 旋转蒸发器(0R/+%& 氮吹仪(95>>58X3U超纯水系
统(LGU>7/>U7AU36\7-固相萃取柱 $%% G?)( @>"天
津博纳艾杰尔科技有限公司%’

乙腈(四氢呋喃(正己烷 $均色谱纯 %" #) 种
-LO]标准溶液)% ((( !G?@>"/O%/>%+\UAeUAU$#i#"
&’&%*$.20N2’.\)"#;* &;"(*+,"美国 :5G@7%’
#<%$方法
#<%<#$样品提取与净化

用移液器移取约 (<& G食用油样品"准确称重
后用 % @>正己烷溶解稀释"涡旋混匀’ 将样品稀释
液移入固相萃取柱$使用前用 !( @>正己烷活化%"
用 ;( @>正己烷洗脱并收集洗脱液"流速约为
# @>?@5A’ 洗脱液在 &* B水浴中旋转蒸发至约
(<* F# @>"转移至预先称量的玻璃瓶中 $精确至
(<# @G%"用正己烷清洗烧瓶 % 次"约 # @>?% 次"合
并清洗液至玻璃瓶中"!* B氮气吹干’ 称取玻璃瓶
的质量"计算瓶内残渣质量"如残渣超过 #<* @G"需要
重新净化#如残渣质量小于 #<* @G"则注入 %(( !>
四氢呋喃+乙腈$ # i""&?&% 混合液"涡旋混匀"过
(<%% !@微孔滤膜后上机测定’
#<%<%$色谱条件

色谱柱为 j76U3]+-LO]专用 柱 $ &<) @@ k
%*( @@"* !@%"以乙腈+水进行梯度洗脱$洗脱见表
#%"流速 #<* @>?@5A"柱温 !( B"样品盘温度 #* B"
进样量 #( !>"荧光检测器波长变化程序见表 %’

表 #$梯度洗脱程序

074>U#$R37Z5UA6U>P65XA 83XG37@[X3-LO]7A7>S]5]
时间?@5A 乙腈?= O%2?=

( *( *(
#( )* !*
%* #(( (
!( #(( (
!# *( *(

表 %$荧光检测器波长变化程序

074>U%$T>PX3U]̂UA Ûc7aU>UAG6W ]c5̂W5AG83XG37@
时间?@5A 激发波长$)U‘%?A@ 发射波长$)U@%?A@

( %;( !%(
#(<* %&* !*(
#%<( %!; !I*
#!<* %I( &!;
#&<* !%( !I*
#I %I( !I(
%# %"( &%(
%) %;! &((
%; %I& &;)
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%$结果与分析
%<#$样品提取与净化条件的选择

比较了 j76U3]:78+-7H 中性氧化铝柱 $ * G?
%( @>%( LGU>7/>U7AU36\7-固 相 萃 取 柱 $ %% G?
)( @>%和 R\?0%%*("!%((;/动植物油脂 苯并$7%
芘的测定 反相高效液相色谱法0 )"* ! 种提取方法"
所得回收率和净化效率相当’ ! 种方法均采用中性
氧化铝作为填料"利用中性氧化铝能够选择性吸附
植物油而不吸附 -LO]的特性"当用正己烷洗脱时"
-LO]溶于正己烷而被洗脱下来’ 对于 j76U3]:78+
-7H 中性氧化铝柱$* G?%( @>%"使用中发现由于中
性氧化铝装填量较少"浓缩瓶前后质量之差经常会
大于 #<* @G"需要重新净化"且价格较贵#国标方法
需要自行填柱(活化"需加入 #(=的水调节活性及
进行活性测定"并且所使用石油醚需进行重蒸馏"
操作比较繁琐#而 LGU>7/>U7AU36\7-固相萃取柱
$%% G?)( @>%的中性氧化铝的装填量为 %% G"并预
先在工厂中对中性氧化铝进行了活化及活度测试"
操作简单(费用低廉"因此本研究最终选用苯并芘
专用柱进行提取净化’

结果表明"使用 LGU>7/>U7AU36\7-固相萃取柱
$%% G?)( @>%能够完全净化植物油并且具有很好的
批间重现性’ 浓缩瓶前后质量之差基本不会大于
#<* @G’ 在选取苯并芘专用柱操作时"应称取浓缩
前后玻璃瓶的质量"计算瓶内残渣质量"如残渣超
过 #<* @G"表明有部分植物油未被中性氧化铝吸
附"这些未被吸附的植物油就会进入洗脱液"由于
-LO]非极性较强"会溶于残留的植物油中"当用四
氢呋喃+乙腈$#i""&’&%混合液定容时"由于混合液与
植物油不互溶"所以 -LO]不能完全转移到四氢呋喃+
乙腈$#i""&’&%混合液中"致使测定结果偏低"因此
瓶内残渣质量大于 #<* @G时"需要重新净化’

%<%$色谱分离条件的建立
#) 种 -LO]均具有紫外吸收"紫外检测器能同

时测定"但灵敏度低"对 #) 种 -LO]的检出限约为
# !G?@>#荧光检测器相比紫外检测器具有更高的灵
敏度"对 #* 种 -LO]$二氢苊无荧光%的检出限可达
到 (<* AG?@>"因此综合考虑选用荧光检测器’

经过比较"j76U3]+-LO]专用柱只需采用乙腈+
水梯度洗脱即可实现对 #* 种 -LO]的分离"且分离
度明显优于普通的 /#;柱"因此本研究采用 -LO]专
用柱按 #<%<% 色谱条件进行测定"整个分离过程仅
需 !( @5A"标准色谱图见图 #’

注&#’萘(%’苊(!’芴(&’菲(*’蒽()’荧蒽(I’芘(;’苯并$7%蒽("’屈(

#(’苯并$ 4%荧蒽(##’苯并$ H%荧蒽(#%’苯并$7%芘(#!’二苯并$7"W%

蒽(#&’苯并$GW5%苝(#*’茚并$#"%"!+̂Z%芘

图 #$#* 种 -LO]标准品色谱图
T5GP3U#$/W3X@76XG37@X[#* -LO]]67AZ73Z]

%<!$线性范围和检出限的考察
将标准溶液稀释至 %( @G?.作为标准储备溶液"

f#; B避光保存’ 临用前用乙腈将标准储备溶液逐
级稀释到 (<*(#<((%<((#(<((&(<((#((<( !G?."按
#<%<% 色谱条件"每个浓度重复测定 ! 次"以待测物的
峰面积 +对浓度 ,进行线性回归$见表 !%’ 将接近
定量限浓度的标准品加入样品基质中"按照 #<%<# 方
法进行处理后上机测定"根据目标物色谱图信噪比计
算定性检出限和定量检出限$见表 !%’

表 !$#* 种 -LO]的线性回归方程和相关系数

074>U!$.5AU733UG3U]]5XA UbP765XA]" X̂33U>765XA X̂U[[5̂5UA6]X[#* -LO]
名称 保留时间?@5A 线性方程 相关系数 ! 检出限?$!G?HG% 定量限?$!G?HG%

萘 )<;%# +g#<*)UK((&,f#<%%UK((* (<""" ) %<( )<(
苊 "<&"" +g&<""UK((&,f&<#;UK((* (<""; I #<* &<*
芴 "<"I; +g"<))UK((&,f*<I&UK((* (<""" * (<% (<)
菲 ##<%%! +g%<);UK((&,f#<IIUK((* (<""; ) #<* &<*
蒽 #%<)"; +g%<"&UK((&,f"<!!UK((& (<""" " #<* &<*
荧蒽 #&<##; +g#<&#UK((&,f"<&*UK((& (<""" " %<( )<(
芘 #*<#*& +g#<(!UK((*,f!<);UK((* (<""" " (<% (<)
苯并$7%蒽 #;<;"& +g!<(%UK((!,K%<"%UK((& (<""" " %<( )<(
屈 %%<&;; +g)<*%UK((&,f*<&(UK((& (<""" " (<* #<*
苯并$ 4%荧蒽 %&<";* +g&<%)UK((&,K#<!"UK((& (<""" " (<* #<*
苯并$ H%荧蒽 %)<";* +g%<&"UK((*,K!<*%UK((* (<""" " (<#* (<*
苯并$7%芘 %I<**) +g#<#&UK((*,f%<"IUK((* (<""" " (<% (<)
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高效液相色谱法同时测定植物油中的 #* 种多环芳烃!!!乔海鸥"等 !&!I$$ !

%<&$方法的准确度和精密度
精密量取 #* 种 -LO]标准溶液适量"加入到已

知准确含量的食用油中"按 #<%<# 方法制备供试品
溶液"测定 #* 种 -LO]的含量$每个浓度水平平行
测定 ! 次%"计算 #* 种 -LO]的回收率 $见表 &%’
在 ((%(&()(;(#%(&; W 分别对制备的供试品溶液进
样"#* 种多环芳烃的峰面积 "#$m%<#=’ 日内精密
度&取 &( AG?@>标准溶液"按 #<%<% 色谱条件"连续进
样 )次"以峰面积计算"#* 种 -LO]的 "#$在 (<%= F
(<"=之间#日间精密度&取 &( AG?@>标准溶液"按
#<%<% 色谱条件"连续进样 * Z"#* 种 -LO]的 "#$在
(<%= F%<(=之间"表明该方法的精密度良好’

表 &$#* 种 -LO]的平均回收率$* g!%

074>U&$0WU3U]P>6]X[7aU37GU3ÛXaU35U][X3#* -LO]

化合物
加标水平?$!G?HG%

%<( #(<( *(<(
萘 I;<( ;%<# ;"<&
苊 #()<* #(*<) #(%<!
芴 ##*<% #(;<! #()<I
菲 I"<; ;;<% "!<&
蒽 I"<) ;*<! ")<%
荧蒽 I;<% I"<* ;%<#
芘 ;*<) ;)<! ;;<"
苯并$7%蒽 I;<( ;*<& "!<)
屈 ;%<! ;!<) "%<#
苯并$ 4%荧蒽 #(!<% #(#<! #((<*
苯并$ H%荧蒽 ;;<" "#<% "*<)
苯并$7%芘 ;)<* ;"<) ";<!
二苯并$7"W%蒽 ;!<) ;*<& ;)<I
苯并$GW5%苝 ;#<* ;%<! "(<%
茚并$#"%"! f̂ Z%芘 ;(<% ;)<! "(<!

%<*$样品测定
在超市随机采购 " 种植物油样品"其中包括

! 种菜籽油(! 种花生油和 ! 种调和油"按 #<%<# 和
#<%<% 方法进行样品前处理和测定"所有样品均未
检出 -LO]’

!$小结
本研究采用商品化的固相萃取小柱对植物油样

品进行净化"省去了国标法中繁琐的装柱步骤"操作
简单"基质干扰少"仪器费用低廉"回收率和重现性良
好"结果准确可靠"适用于植物油中 #* 种 -LO]的含
量测定’ 值得注意的是"虽然 -LO]在环境中含量甚
微"但却广泛分布于空气(水(土壤中"为避免由于试
剂(耗材以及环境因素引起的假阳性结果"每次测定
均应做试剂空白并采用色谱级的试剂’
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关于公布婴幼儿配方乳粉生产企业信息的公告
%(#! 年 第 %( 号

$$为落实(国务院办公厅转发食品药品监管总局等部门关于进一步加强婴幼儿配方乳粉质量安全工作意
见的通知)"国办发-%(#!.*I 号#要求!方便广大消费者$食品监管部门和社会各界查询信息!鼓励广大消费
者和社会各界参与婴幼儿配方乳粉质量安全监督!现将各省级食品监管部门批准取得食品生产许可证的
#%; 家婴幼儿配方乳粉生产企业的相关信息予以公布%

下一步!我局将按照新修订的婴幼儿配方乳粉生产企业许可条件和婴幼儿配方乳粉备案管理办法!组
织开展婴幼儿配方乳粉生产企业的再审核再清理和产品信息备案工作!进一步清理婴幼儿配方乳粉生产企
业!规范产品信息和包装标签% 婴幼儿配方乳粉生产企业的动态变更信息及详细产品信息!将在备案工作
完成后及时向社会公布%

附件’全国 #%; 家婴幼儿配方乳粉生产企业相关信息"略#
国家食品药品监督管理总局

二〇一三年八月二日$


