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摘"要!目的"建立改进固相萃取2高效液相色谱2荧光检测器检测食用油中苯并"N#芘的方法$ 方法"以中性氧化

铝作为食用油固相萃取前处理净化填料$ 样品经中性氧化铝固相萃取柱前处理净化后采用 BO-.TN-+(AR24#8色谱柱
"$’& TTd7:9 TT!’ !T#!以乙腈2水"88i#$!K&K#为流动相!流速为 #:& TO<T./!柱温为 ;& h!进样量为 #& !O!在激

发波长 ;87 /T%发射波长 7&9 /T处进行检测$ 试验过程中重点考察了不同含水量的中性氧化铝对油脂的去除效果

和苯并"N#芘的回收率效果!最终筛选出含水量为 9c的中性氧化铝作为检测食用油中苯并"N#芘的专用前处理净化

填料$ 结果"本方法的检出限为 &:’ /H<H!线性范围 &:’ f#&& /H<TO!加标回收率在 !#:$c f#&#:&c之间!相对标准

偏差在 $:$c f$:!c之间$ 结论"该方法灵敏度高!选择性好!定量准确!适用于食用油中苯并"N#芘的准确检测$
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""苯并$N%芘$U+/_K$N%SVL+/+%"是一种五环芳香
烃类化合物"其在体内的代谢物二羟环氧苯并芘是
有致癌性的物质) 食用油的生产工艺过程中由于

温度控制不当会产生一定量的苯并$N%芘"散装食
用油最为突出#另外"经过多次使用的高温植物油*
煮焦的食物*油炸过度的食品都会产生苯并$N%芘)
目前+地沟油,已经成为一个非常严重的食品安全
问题"+地沟油,重要的来源之一就是反复高温煎炸
食物的老油) 因此"食用油中苯并 $N%芘的检测需
引起人们的高度重视 ’#( )

目前"我国检测食品中苯并$N%芘最新的国标测
定方法为 DR<1$$’&!!$&&8.动植物油脂 苯并$N%
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芘的测定 反相高效液相色谱法/ ’$( "该方法存在操作
时间长*试剂消耗大*回收率不稳定以及对试剂和人
员要求比较高等问题’; g’( "导致很多基层检验机构不
能较好地应用该方法对食用油中苯并$N%芘进行有
效*准确的检测) 而相关研发机构开发的一些新的固
相萃取$)3(%前处理检测方法又存在油脂去除不完
全"重现性不够理想等问题’9 g8( ) 本试验根据不同含
水量的中性氧化铝对不同极性的物质吸附保留净化
能力不同的原理"对食用油样品进行前处理净化"筛
选出最佳含水量的中性氧化铝作为植物油苯并$N%

芘前处理净化专用填料"再利用高效液相色谱2荧光
检测法进行测定"旨在建立一种分离效果好*简便快
速的苯并$N%芘的检测方法"并用于市场上监督实际
食用油样品中苯并$N%芘的含量)

#"材料与方法
#:#"材料
#:#:#"样品来源

食用油样品购自于金华市区农贸超市的桶装
食用油)
#:#:$"主要仪器与试剂

C42$&6高效液相色谱仪$配备二元高压系统*柱
温箱*荧光检测器等"日本岛津%"#$ 位固相萃取仪"
固相萃取柱&不同含水量的中性氧化铝固相萃取小柱
$$$ H<9& TO"填料处理方式&将 !& H经 7’& h灼烧
#$ @*目数为 #&& f$&& 的中性氧化铝放入密闭容器中
降至室温"加入不同体积的超纯水"剧烈摇晃容器
#’ T./"静置平衡 $7 @"室温下抽真空密封避光保存"
装柱时即开即用"因为中性氧化铝的吸水性较强"长
时间暴露在空气中容易进一步吸水%)

苯并 $N%芘标准品 $4MDD2&#&&$&2&#"纯度$
!8c"国家标准物质研究中心%"乙腈*四氢呋喃均
为色谱纯$美国 b+L>X%"超纯水)
#:$"方法
#:$:#"样品处理

将 &:; H食用油样品置于 #’ TO离心管"加入
’:& TO正己烷"涡旋充分混匀"待净化)
#:$:$"样品 )3(净化

样品的 )3(净化分为以下 7 个步骤&"活化&

往中性氧化铝固相萃取柱中加入约 ;& TO正己烷"
流出液弃去##上样&将 #:$:# 步骤中所得的提取液
加入中性氧化铝柱中"收集过柱流出液于旋转蒸发
瓶中#)洗脱&将 8& TO正己烷分四次洗脱"收集洗
脱液于旋转蒸发瓶中"整个固相萃取过程不允许加
压或抽真空加快流速"只能让其自然洗脱#*浓缩&
合并#和)步骤收集的流出液于 9’ h水浴中旋转

蒸发至干"用乙腈2四氢呋喃$!&i#&"K&K%混合液定
容至 #:& TO"过 &:7’ !T滤膜"进高效液相色谱仪
测定)
#:$:;"仪器条件

色谱柱&BO-.TN-+(AR24#8 $$’& TTd7:9 TT"
’ !T%# 流 动 相& 乙 腈2水 $ 88 i#$" K&K%# 流 速
#:& TO<T./"进样量 #& !O"柱温 ;& h"荧光检测器
激发波长 ;87 /T"发射波长 7&9 /T)
#:$:7"不同含水量的中性氧化铝对苯并 $N%芘回
收率试验

准确称取混匀后同一空白食用油样品 #$ 份"每
份 &:; H"分为 7 组"各组均分别加入 &:&! TO浓度
为 #&& /H<TO苯并$N%芘标准溶液) 使用不同含水
量的中性氧化铝固相萃取柱$$$ H<9& TO%按 #:$:#

和 #:$:$ 样品溶液制备方法制备后"采用 #:$:; 仪
器条件进行测定"计算回收率及回收率的相对标准
偏差$LJ9%)
#:$:’"定性定量方法

采用标准物质的保留时间对样品峰进行准确定
性"并利用外标法以峰面积计算定量"将 #&& /H<TO

的苯并 $N%芘标准溶液用乙腈2四氢呋喃 $!&i#&"
K&K%混合液逐级稀释成浓度为 &*&:’*$:&*!:&*’&:&*
8&:& 和 #&&:& /H<TO的标准系列溶液"在 #:$:; 仪器
条件下进行测定"每个浓度的标准溶液测定 ; 次"取
平均值) 以质量浓度$/H<TO%为横坐标"以峰面积为
纵坐标绘制标准工作曲线)

$"结果与分析
$:#"中性氧化铝含水量对油脂去除效果和苯并
$N%芘回收率的影响

国标 DR<1$$’&!!$&&8 规定用于油脂净化前
处理的中性氧化铝为 \l活度"其填料的含水量为
#&c"不同含水量的中性氧化铝活度值如表 # 所示)

然而"针对某些高油脂含量的食用油"使用国标前
处理方法去除油脂的效果仍然不够理想) 一般来
说"中性氧化铝的活度对油脂的吸附能力影响很
大"这是因为中性氧化铝表面铝羟基能够通过氢键
作用与油脂中饱和或不饱和脂肪酸的羰基形成氢
键*偶极2偶极等作用 ’!( "使得油脂杂质能够较好的
在填料上被吸附) 本研究考察了不同活度的中性
氧化铝对油脂吸附效果以及苯并$N%芘的回收率效
果) 由图 # 可知"当中性氧化铝经过 7’& h高温活
化后完全不加水调节活度直接用于油脂前处理"虽
然对油脂的吸附效果极为理想$图 #26表明基本上
没有油脂杂质峰出现%"但是造成苯并$N%芘的回收
率极为不理想"仅为 #:;c$见表 $%) 这说明完全不
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加水调节中性氧化铝的活度会导致填料对油脂成分
和目标物苯并$N%芘的保留能力均太强"原因是水对
于正相的中性氧化铝是强洗脱溶剂"由于填料不含有
水分"导致杂质油脂和目标物苯并$N%芘在小柱上均
有较好的保留"从而造成苯并$N%芘回收率低) 随着
中性氧化铝的含水量增加"在油脂吸附效果较好的前
提下"目标物苯并$N%芘的回收率逐渐升高#但当其含
水量超过 9c"虽然苯并$N%芘的回收率仍然可以达
到 8&c"但是填料对油脂的吸附能力变差"经过 )3(
处理后的样品明显有残余的油脂"进样后所得的色谱
图也明显有较多的杂质峰$见图 #2M%"这是因为中性

氧化铝含水量过高而导致油脂不能在填料上被有效
的吸附"随洗脱剂正己烷一起流出小柱"从而对苯并
$N%芘的检测造成干扰)

表 #"不同含水量中性氧化铝活度表
1NUO+#"6>-.Q.-VK?/+E-LNONOET./NSN>X./HW.-@ P.??+L+/-

WN-+L>K/-+/-
中性氧化铝含水量<c RLK>@TN// 活度等级

& \

; \\

9 \\\

#& \l

图 #"不同含水量的中性氧化铝前处理加标食用油样品色谱图
].HEL+#"4@LKTN-KHLNT,K?,S.X+P>KKX./HK.O,NTSO+-L+N-+P W.-@ -@+/+E-LNONOET./NSN>X./HK?P.??+L+/-WN-+L>K/-+/-

$:$"固相萃取前处理条件对油脂去除效果和苯并
$N%芘回收率的影响

由于食用油中含有大量的饱和脂肪酸和不饱
和脂肪酸"如果前处理净化不完全"进仪器分析时
会造成很大的干扰) 本文 $:# 中虽然对中性氧化
铝的活度进行了优化"得到了理想的效果) 但是"
如果其他的 )3(前处理条件没有较好的控制也会
导致试验结果不够理想) 试验过程中还发现"如
果食用油样品本身含有微量水分和 )3(过程中用
作活化*洗脱的正己烷不进行较好的除水"会造成
油脂无法较好地在柱内被吸附"会随目标物苯并
$N%芘一起流出固相萃取柱"图 $ 左图为油脂未完
全去除的洗脱液"右图为油脂完全去除的洗脱液)
因此"在试验过程中需确保食用油样品中不含水
分"最好采用色谱级的正己烷"这些虽然只是前处
理净化细节"但是如果不注意的话就会导致整个
前处理效果不理想)

表 $"不同含水量的中性氧化铝对苯并$N%芘加标回收率的

影响$, r;%

1NUO+$"0+>KQ+L.+,K?R$N%3-@+/+E-LNONOET./NSN>X./H

W.-@ P.??+L+/-WN-+L
中性氧化铝的
含水量<c

加标含量
<$ /H<H%

平均回收率
<c

LJ9
<c

& ;&:& #:; $:7
7 ;&:& 7&:; $:a
9 ;&:& !;:$ $:9
#& ;&:& 8’:; $:!

图 $")3(净化效果对比实验图
].HEL+$"4KTSNL.,K/ K?+YS+L.T+/-NOL+,EO-,K?)3(

SEL.?.>N-.K/ +??+>-,
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$:;"标准曲线线性范围
将逐级稀释的标准溶液分别进样 #& !O"测定

结果经线性回归"试验结果表明"苯并 $N%芘含量
与峰面积的线性范围为 &:’ f#&& /H<TO#线性曲

线方程$F为峰面积";为进样浓度"/H<TO%为 Fr
#9$a7#:9;p;a8#"相关系数为 &:!!! a"图 ; 为苯
并$N%芘标准溶液和实际样品中加标溶液测定色
谱图)

图 ;"苯并$N%芘标准溶液$!:& /H<TO%和食用油样品加标溶液$;& /H<H%色谱图
].HEL+;"R$N%3,-N/PNLP F3C4>@LKTN-KHLNTN/P NPP >KKX./HK.O,NTSO+L+>KQ+LV,S+>-LN

$:7"方法检测限*回收率和精密度
进空白食用油样品"以基线 ; 倍噪音$ J&’r;%

在标准工作曲线查得结果计算"食用油中苯并$N%
芘的检出限 &:’ /H<H)

称取空白食用油样品 #’ 份"每份 &:; H$精确到
&:&&# H%"分别向 ’ 份空白食用油中添加浓度为
#&& /H<TO的苯并 $N% 芘标准溶液 &:&#’* &:&; 和
&:&! TO"按 #:$:# 和 #:$:$ 样品溶液制备方法制备
后进行测定"并分别计算回收率) 由表 ; 可知"加标
回收率在 !#:$c f#&#:&c之间"相对标准偏差在
$:$c f$:!c之间"满足试验要求)

表 ;"苯并$N%芘回收率测定结果
1NUO+;"0+>KQ+LVL+,EO-,K?-@+R$N%3

样品编号
原始含量
<$ /H<H%

加标含量
<$ /H<H%

检测量
<$ /H<H%

回收率
<c

相对标准
偏差<c

食用油 #

食用油 $

食用油 ;

食用油 7

食用油 ’

食用油 9

食用油 a

食用油 8

食用油 !

食用油 #&

食用油 ##

食用油 #$

食用油 #;

食用油 #7

食用油 #’

! ’:& 7:; 89:;
! ’:& 7:7 88:7
! ’:& 7:7 8a:$
! ’:& 7:’ !&:7
! ’:& 7:$ 87:a
! #&:& !:# !#:$
! #&:& !:; !;:7
! #&:& !:’ !’:7
! #&:& !:$ !$:’
! #&:& !:9 !9:#
! ;&:& $8:9 !’:;
! ;&:& ;&:; #&#:&
! ;&:& $8:7 !7:9
! ;&:& $8:$ !7:&
! ;&:& ;#:# !9:7

$:’

$:$

$:!

注&!为空白食用油样品中不含 R$N%3

;"小结
本文建立了检测食用油中苯并$N%芘残留的固

相萃取2高效液相色谱2荧光检测器测定方法) 试验
结果表明"其回收率为 !#:$c f#&#:&c"最低检出
量为 &:’ /H<H"符合国标中对食用油中苯并 $N%芘
的检测要求) 本研究最大的创新点在于开发了一
种专用于食用油中苯并$N%芘前处理净化的专用填
料"其中性氧化铝填料的含水量为 9c"用作食用油
专用净化填料能够有效排除杂峰对苯并$N%芘目标
峰的干扰"获得色谱图背景干净*峰型好的色谱峰)
本试验所建立的方法样品预处理简单*分析时间
短*明显提高了检测效率*其准确性和精密度好"适
用于食用油样品中苯并$N%芘的准确测定)
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