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同位素稀释-气相色谱-串联质谱法同时测定 
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摘  要: 目的  基于分子印迹特异性净化及同位素稀释-气相色谱-串联质谱法建立同时检测肉制品中 16 种欧

盟优控多环芳烃的分析方法。方法  样品中加入氘代同位素内标, 经正己烷-二氯甲烷(7:3, V:V)混合溶液提取, 

特异性分子印迹柱净化, 采用 DB-EUPAH 色谱柱分离, 在多反应监测(multiple reaction monitoring, MRM)模式

下采集, 内标法定量。结果  为降低基质效应, 采用基质匹配标准曲线的定量方法。在 0.2~200.0 ng/mL 范围

内, 16 种欧盟优控多环芳烃均有良好的线性关系, 线性相关系数(r2)均大于 0.9990, 在 1.0、5.0、10.0 μg/kg 3

个浓度水平下进行加标回收实验, 16 种欧盟优控多环芳烃的回收率在 85.9%~118.3%之间, 相对标准偏差(n=6)

在 0.4%~6.6%之间, 方法的检出限为 0.03~0.10 μg/kg, 定量限为 0.10~0.30 μg/kg。结论  该方法前处理简便高

效、灵敏度高、准确度高、抗干扰能力强, 可同时实现肉制品中 16 种欧盟优控多环芳烃的测定。 
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Simultaneous determination of 16 kinds of European priority polycyclic 
aromatic hydrocarbons in meat products by isotope dilution-gas 

chromatography-tandem mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the simultaneous determination of 16 kinds of European priority 

polycyclic aromatic hydrocarbons in meat products based on the molecular imprinting purification and isotope 

dilution-gas chromatography-tandem mass spectrometry. Methods  Deuterium isotope internal standards were 

added to the samples, which were extracted by n-hexane-dichloromethane (7:3, V:V) mixed solution. The samples 

were purified by the molecular imprinted column, separated by the DB-EUPAH column, and collected in multiple 

reaction monitoring (MRM) mode, then quantified by the internal standard method. Results  In order to reduce the 

matrix effect, the quantitative method of matrix matching standard curve was used in this experiment. In the range of 
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0.2‒200.0 ng/mL, all the 16 kinds of European priority polycyclic aromatic hydrocarbons had good linear 

relationships, and the linear correlation coefficients were all greater than 0.9990. The detection limits of the method 

were 0.03‒0.10 μg/kg, and the limits of quantification were 0.10‒0.30 μg/kg. The recoveries of 16 kinds of European 

priority polycyclic aromatic hydrocarbons ranged from 85.9% to 118.3% and the relative standard deviations (n=6) 

ranged from 0.4% to 6.6% at the spiked levels of 1.0, 5.0 and 10.0 μg/kg. Conclusion  The method has the 

advantages of simple pretreatment, high sensitivity, high accuracy and strong anti-interference ability, and can 

determine the 16 kinds of European priority polycyclic aromatic hydrocarbons in meat products simultaneously. 

KEY WORDS: European priority polycyclic aromatic hydrocarbons; gas chromatography-tandem mass spectrometry; 

isotope dilution; molecular imprinted column; meat products 
 

 

0  引  言 

多环芳烃(polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs)是

一类广泛存在的环境污染物, 主要来源于工业应用中有机

物的不完全燃烧, 对人类具有致癌性、遗传毒性及诱变性, 

严重威胁人类健康[1‒2]。目前, 多环芳烃通常指美国环保署

(Environmental Protection Agency, EPA)在 1979 年提出的

16 种优控 PAHs(表 1), 简称 EPA-PAHs; 2008 年欧盟食品

安全局(European Food Safety Authority, EFSA)对食物中

PAHs 重新进行评估, 提出应该优先检测的 16 种 PAHs, 即

欧盟优先控制 16 种 PAHs(表 1), 简称 EU-PAHs, 其毒性远

大于 EPA 提出的 16 种 PAHs, 均为重质多环芳烃, 沸点高, 

脂溶性强, 更能真实反映食品中 PAHs 的污染情况, 更具

代表性。多环芳烃具有高亲脂性, 可通过食物链的方式富

集于动物脂肪组织中, 并在肉制品的生产、加工和存储过

程中发生迁移和进一步的富集, 因此, 肉制品中多环芳烃

存在的风险因素很大[3‒5]。肉类是蛋白质的重要来源, 考虑

到它们在人类饮食中的高消耗量以及肉类生产、加工过程

中的意外污染等其他因素, 监测肉制品中 16 种 EU-PAHs

的含量显得尤为重要。 

目前, 食品中 PAHs 检测的前处理方法有索氏提取[6‒7]、

超声辅助萃取[8‒11]、微波辅助萃取[12]、固相萃取法[13]、磁

固相萃取法[14‒15]、分子印迹固相萃取[16]等。索氏提取法溶

剂消耗量大, 对环境不友好; 超声波辅助萃取和微波辅助

萃取法易将杂质等非目标物共萃取, 影响结果的准确性, 

磁固相萃取法需要制备材料, 而分子印迹固相萃取柱商品

化程度高, 具有特异性好、操作简单、使用溶剂少、高通

量等优点。PAHs 的仪器检测方法主要有高效液相色谱法

(high performance liquid chromatography, HPLC)[17]、液相色

谱-串联质谱法[18‒20]、气相色谱-质谱法[21‒22]、气相色谱-

串联质谱法(gas chromatography-tandem mass spectrometry, 

GC-MS/MS)[23‒25]等。某些不具备荧光性的 PAHs 限制了

HPLC 的测定种类, 且 HPLC 的分析时间长、基线易漂移。

童兰艳等[22]采用 GC-MS 测定了烟熏及烧烤肉制品中 16 种

欧盟优控多环芳烃, 该方法有很高的选择性和分辨率, 但 

表 1  16 种 EPA-PAHs 和 16 种 EU-PAHs 
Table 1  The 16 kinds of EPA-PAHs and 16 kinds of EU-PAHs 

序号 
EU-PAHs 

名称  化学结构 

1 萘# / 

2 苊烯# / 

3 苊# / 

4 芴# / 

5 菲# / 

6 蒽# / 

7 荧蒽# / 

8 芘# / 

9 苯并(a)蒽 BaA 

10 䓛 CHR 

11 苯并(b)荧蒽 BbFA 

12 苯并(k)荧蒽 BkFA 

13 苯并(a)芘 BaP 

14 茚并(1,2,3-cd)芘 IP 

15 二苯并(a,h)蒽 DBahA 

16 苯并(g,h,i)苝 BghiP 

17 苯并(c)芴& BcFL 

18 环戊并(c,d)芘& CPP 

19 5-甲基䓛& MCH 

20 苯并(j)荧蒽& BjFA 

21 二苯并(a,l)芘& DBalP 

22 二苯并(a,e)芘& DBaeP 

23 二苯并(a,i)芘& DBaiP 

24 二苯并(a,h)芘& DBahP 

注: /表示无此项; PAHs 名称右上角无上标的同属于 EPA-PAHs 和

EU-PAHs; #EPA-PAHs; &EU-PAHs。 
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单四极杆选择离子监测模式受基质影响较大, 实际样品

测定时干扰多, 容易导致部分目标物与杂质的分离达不

到要求, 影响结果的定性和定量, 降低方法的灵敏度; 而

串联质谱的多反应监测 (multiple reaction monitoring, 

MRM)模式在降低基质干扰方面有明显优势 , 目标物的

母离子在碰撞前 , 大部分干扰已被四极杆筛选过滤掉 , 

碰撞后特征母离子和子离子的一一对应性使其抗干扰能

力更强, 灵敏度和选择性更高。同位素标记物作为内标的

同位素稀释质谱法进一步降低基质效应、减少前处理和

质谱检测器等因素对分析结果的影响 [26], 有效校正分析

方法中可能出现的误差, 大大提高方法灵敏度和定性定

量的准确性。 

GC-MS 已被广泛应用于多环芳烃的检测, 但检测种类

以 16 种 EPA-PAHs为主。16 种 EU-PAHs有更多的高环 PAHs

和同分异构体, 分离和检测难度较大, 对前处理方法和仪器

有更高的要求。且肉制品基质复杂, 富含脂肪、蛋白质、有

机酸等物质, 多环芳烃的含量较低, 因此, 高特异性、高灵

敏度检测肉制品中 16 种欧盟优控 PAHs 残留的精准检测方

法亟待建立。目前, 国内对于肉制品中 16 种 EU-PAHs 的研

究较少, 童兰艳等[22]采用的分散固相萃取-超低温液液萃取

净化方法, 对实验温度要求较高且步骤较为烦琐, 不适用于

实验室中批量样品的检验工作。本研究利用分子印迹柱的特

异性识别进行净化 , 拟建立一种简单高效的同位素稀释

-GC-MS/MS 测定肉制品中 16 种 EU-PAHs 方法, 为肉制品

中 16 种 EU-PAHs 的检测提供技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

GC-MS/MS-8040 气相色谱-串联质谱仪[配有电子轰

击离子源(electron impact, EI)]、分子印迹柱(300 mg/6 mL, 

日本岛津公司); MS3 涡旋混合器(德国 IKA 公司); 3-18KS

离心机 (德国 Sigma 公司 ); N-EVAP116 氮吹仪 (美国

Organomation公司); SQP型电子天平(精度 0.01 g, 北京赛多

利斯天平有限公司); EMR-lipid 固相萃取柱(300 mg/6 mL)、

DB-EUPAH 毛细管柱(20 m×0.18 mm, 0.14 μm)(美国安捷

伦公司)。 

正己烷、二氯甲烷、乙酸乙酯、丙酮、异辛烷(色谱纯, 德

国默克有限公司); 无水硫酸钠、氯化钠(分析纯, 国药集团化

学试剂有限公司); QuEChERS 净化管[900 mg MgSO4+150 mg 

N-丙基乙二胺(primary secondary amine, PSA)+150 mg C18, 美

国沃特世公司]; 16 种多环芳烃混合标准溶液(10 μg/mL)、7 种

内标的混合标准溶液[D12-苯并(a)蒽、D12-䓛、D12-苯并(b)荧

蒽、D12-苯并(a)芘、D14-二苯并(a,h)蒽、D14-二苯并(g,h,i)和

D12-茚并(1,2,3-c,d)芘)](100 μg/mL)(北京曼哈格生物科技有

限公司)。 

1.2  标准溶液配制 

标准储备液: 将多环芳烃混合标准溶液、内标溶液

分别用异辛烷+丙酮(1:1, V:V)稀释至 10 mL 容量瓶中, 得

到 1 μg/mL 的混合标准储备液和 2.5 μg/mL 的内标混合储备液。 

中间工作液: 准确移取适量标准储备液, 用异辛烷+

丙酮(1:1, V:V)稀释成质量浓度为 0.1 μg/mL 的混合中间液。 

系列标准工作液: 用异辛烷+丙酮(1:1, V:V)稀释中间

工作液和内标溶液, 得到质量浓度分别为 0.2、1.0、5.0、

10.0、50.0、100.0、200.0 ng/mL, 内标质量浓度为 50 ng/mL

的系列标准工作液。 

基质匹配工作溶液: 选取空白样品, 不加内标, 其余

步骤按照 1.3 操作处理至氮吹浓缩近干后, 分别加入 1 mL

上述 7 个质量浓度的系列标准工作溶液, 配制成基质匹配

工作溶液, 临用时现配。 

1.3  前处理方法 

1.3.1  样品的提取 

准确称取 2.0 g(准确至 0.01 g)匀浆样品至 50 mL 具塞

离心管中, 加入 20 μL 内标溶液, 加入 10 mL 正己烷+二氯

甲烷(7:3, V:V), 涡旋提取 5 min 后, 加入 4 g 氯化钠, 涡旋混匀

2 min, 8500 r/min离心3 min, 取上清液于15 mL具塞刻度管中, 

40℃水浴下氮吹至近干, 用 5 mL 正己烷复溶后待净化。 

1.3.2  样品的净化 

将分子印迹柱依次用 3 mL 二氯甲烷和 3 mL 正己烷

淋洗活化 , 将待净化液转移至分子印迹柱上 , 流速控制

在 1.0 mL/min 左右, 待液体全部通过填料后, 先用 5 mL

正己烷淋洗除去非极性杂质, 再用 5 mL 二氯甲烷-乙酸

乙酯(1:1, V:V)洗脱, 收集洗脱液于 15 mL 具塞离心管中, 

洗脱液在 40℃水浴中氮吹近干, 准确加入 1.0 mL 丙酮-

异辛烷 (1:1, V:V)溶解残留物 , 并转移至进样瓶中 , 供

GC-MS/MS 测定。 

1.4  仪器条件 

气相色谱条件: 进样口温度: 280℃; 进样模式: 不分

流进样; 柱流量: 1.75 mL/min。色谱柱: DB-EUPAH 毛细管

柱(20 m×0.18 mm, 0.14 μm); 色谱柱升温程序: 起始温度

为 50℃, 保持 2 min, 以 15℃/min 速率程序升温至 220℃, 

然后 3.5℃/min 升至 315℃保持 9 min。 

质谱条件: EI: 70 eV; 离子源温度: 250℃; 接口温度: 

300℃; 采集模式: MRM 模式。 

1.5  基质效应评价方法 

由于共提取物的存在, 样品溶液注入仪器后, 分析目标

物的信号可能会增强或者减弱, 进而产生基质效应(matrix 

effect, ME), 本研究通过比较基质匹配标准曲线的斜率与溶
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剂标准曲线的斜率来评价基质效应, 按照公式(1)计算。 

ME/%=[基质匹配标准曲线的斜率/溶剂标准曲线的

斜率‒1]×100%                        (1) 

1.6  数据处理 

使用日本岛津公司 Lab Solution GCMS Solution Ver 

4.50 软件和 Origin 9.0 软件进行相关数据处理和分析。 

2  结果与分析 

2.1  色谱条件的选择 

EU-PAHs 种类多, 对色谱柱的分离效果要求高, 其

中, 互为同分异构体的苯并(b)荧蒽、苯并(k)荧蒽和苯并

(j)荧蒽在 HP-5MS 色谱柱中不能有效分离。本研究选用

DB-EUPAH 色谱柱, 对升温程序、离子化温度、色谱柱流

量等进行优化, 使得苯并(b)荧蒽、苯并(k)荧蒽和苯并(j)荧

蒽基本达到基线分离, 其余目标物及其内标在色谱柱中也

达到有效分离, 满足检测要求。16 种 PAHs 和 7 种内标的

总离子流图见图 1。 

2.2  质谱条件的优化 

将 16 种目标物和 7 种氘代内标的混合标准溶液注入

气相色谱-串联质谱仪中进行全扫描, 通过比对 NIST 谱库, 

得到保留时间和碎片离子, 选择质量数大且强度较高的离

子作为前级离子 , 然后利用岛津仪器软件自带的 Auto 

SRM 功能, 得到离子对和碰撞能量的优化曲线, 选择最优

的离子对和碰撞能量(表 2)。 

 

 

 
注: 1. 苯并(c)芴; 2. D12-苯并(a)蒽; 3. 苯并(a)蒽; 4. D12-䓛; 5. 环戊并(c,d)芘; 6. 䓛; 7. 5-甲基䓛; 8. D12-苯并(b)荧蒽; 9. 苯并(b)荧蒽;  

10. 苯并(k)荧蒽; 11. 苯并(j)荧蒽; 12. D12-苯并(a)芘; 13. 苯并(a)芘; 14. D12-茚并(1,2,3-c,d)芘; 15. D14-二苯并(a,h)蒽; 16. 茚并(1,2,3-c,d)芘;  

17. 二苯并(a,h)蒽; 18. D12-苯并(g,h,i)苝; 19. 苯并(g,h,i)苝; 20. 二苯并(a,l)芘; 21. 二苯并(a,e)芘; 22. 二苯并(a,i)芘; 23. 二苯并(a,h)芘。 

图 1  16 种 PAHs 和 7 种内标的总离子流色谱图(50 ng/mL) 

Fig.1  Total ion chromatograms of 16 kinds of PAHs and 7 kinds of internal standards (50 ng/mL) 

 
表 2  MRM 模式下 16 种 PAHs 和 7 种内标的保留时间、定量定性离子对及碰撞能量 

Table 2  Retention times, monitoring ion pairs and collision energies of 16 kinds of PAHs and 7 kinds of internal standards in MRM mode 

序号 化合物 保留时间/min 
定量离子对(m/z), 

碰撞能量/eV 

定性离子对(m/z), 

碰撞能量/eV 

1 苯并(c)芴 18.015 215.00>213.10, 27 215.00>189.10, 24; 216.00>213.00, 45 

2 D12-苯并(a)蒽 21.477 240.00>236.10, 30 236.00>232.00, 36; 240.00>212.10, 30 

3 苯并(a)蒽 21.599 228.00>226.00, 30 226.00>224.00, 33; 228.00>224.90, 45 

4 D12-䓛 21.854 240.00>236.00, 36 236.00>232.00, 36; 240.00>212.10, 33 

5 环戊并(c,d)芘 21.878 226.00>223.90, 42 224.00>221.80, 33; 227.00>225.00, 36 

6 䓛 21.998 228.00>226.00, 33 226.00>224.10, 33; 229.00>227.10, 33 

7 5-甲基䓛 24.253 241.00>239.10, 27 242.00>239.00, 39; 239.00>236.90, 33 

8 D12-苯并(b)荧蒽 27.221 264.00>260.10, 42 260.00>256.00, 39; 264.00>232.20, 45 

9 苯并(b)荧蒽 27.367 252.00>250.00, 33 250.00>247.80, 42; 253.00>251.00, 33 

10 苯并(k)荧蒽 27.505 252.00>250.00, 33 250.00>247.90, 33; 253.00>251.20, 36 
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表 2(续) 

序号 化合物 保留时间/min 
定量离子对(m/z), 

碰撞能量/eV 

定性离子对(m/z), 

碰撞能量/eV 

11 苯并(j)荧蒽 27.668 252.00>250.00, 33 
250.00>247.80, 39 
253.00>251.10, 33 

12 D12-苯并(a)芘 29.402 264.00>260.00, 36 
260.00>256.00, 33 
260.00>258.00, 30 

13 苯并(a)芘 29.544 252.00>250.00, 33 
250.00>248.00, 30 
253.00>251.10, 30 

14 D12-茚并(1,2,3-c,d)芘 35.052 288.00>284.10, 42 
284.00>280.10, 42 
288.00>285.80, 39 

15 D14-二苯并(a,h)蒽 35.158 292.00>288.00, 39 
288.00>283.90, 39 
292.00>284.00, 45 

16 茚并(1,2,3-c,d)芘 35.181 276.00>274.00, 39 
277.00>275.00, 39 
274.00>272.20, 36 

17 二苯并(a,h)蒽 35.336 278.00>276.00, 36 
276.00>273.90, 33 
279.00>277.00, 36 

18 D12-苯并(g,h,i)苝 36.628 288.00>283.90, 39 
288.00>286.10, 36 
284.00>280.00, 39 

19 苯并(g,h,i)苝 36.768 276.00>273.90, 39 
274.00>271.90, 36 
277.00>274.90, 39 

20 二苯并(a,l)芘 42.292 302.00>299.90, 33 
300.00>297.90, 33 
303.00>301.00, 33 

21 二苯并(a,e)芘 44.039 302.00>299.90, 39 
300.00>298.00, 33 
303.00>301.00, 39 

22 二苯并(a,i)芘 45.138 302.00>299.90, 39 
300.00>297.60, 45 
303.00>300.90, 36 

23 二苯并(a,h)芘 45.797 302.00>300.00, 39 
303.00>301.10, 36 
300.00>298.10, 36 

 

2.3  提取溶剂的选择 

提取溶剂的选择要充分考虑样品基质的复杂性和待

测目标物的物理化学性质, 多环芳烃为脂溶性化合物, 易

溶于正己烷、丙酮、二氯甲烷、乙酸乙酯和异辛烷等非极

性或中等极性溶剂。通过查阅文献[27‒30], 本研究选择正

己烷、正己烷+二氯甲烷(7:3, V:V)、正己烷+丙酮(1:1, V:V)

和丙酮+乙酸乙酯+异辛烷(2:2:1, V:V:V)作为提取溶剂, 通

过添加回收率的对比筛选最佳的提取溶剂。结果如图 2 所

示, 非极性溶剂正己烷作为提取溶剂时, 提取出的脂肪较

多, 对后续净化不利。正己烷+二氯甲烷(7:3, V:V)、正己烷

+丙酮(1:1, V:V)和丙酮+乙酸乙酯+异辛烷(2:2:1, V:V:V)这 3

种溶剂, 极性溶剂的比例逐渐增大, 提取溶剂的极性依次增 

 

 
 

图 2  不同提取溶剂对提取效率的影响 

Fig.2  Effects of different extraction solvents on extraction efficiency 
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强, 提取过程中对非极性目标物提取率逐渐降低, 对极性非

目标物的提取越来越高。正己烷、正己烷+丙酮(1:1, V:V)和

丙酮+乙酸乙酯+异辛烷(2:2:1, V:V:V)作为提取溶剂时, 回收

率分别在 64.5%~115.1%、60.0%~113.2%和 63.4%~112.2%

之间, 回收率的相对标准偏差(relative standard deviations, 

RSDs)分别在 1.4%~7.8%、2.3%~5.0%和 1.9%~13.4%之间; 

正己烷+二氯甲烷(7:3, V:V)作为提取溶剂时, 16 种 PAHs 的

回收率最好, 在 70.5%~114.2%之间, 回收率的偏差最小, 

在 0.5%~2.0%之间, 重现性最佳。本研究将以正己烷+二氯

甲烷(7:3, V:V)作为提取溶剂。 

2.4  提取溶剂体积的优化 

提取溶剂的体积会影响目标物的提取效率, 体积太

少, 目标物不能被充分提取出来, 灵敏度不能满足要求, 

体积太大会造成溶剂浪费, 提高实验成本并造成环境污

染。鉴于以上原因, 本研究对提取溶剂的体积进行优化, 

分别用 5、10、15、20 mL 的正己烷+二氯甲烷(7:3, V:V)对

16 种 PAHs 进行提取, 考察其回收率。结果如图 3 所示, 随

着提取体积的增大, 目标物的回收率提高, 当提取体积为

10 mL 时提取效率达到最高, 回收率在 70.1%~96.2%之间, 

所以本研究选择 10 mL 作为最终提取体积。 

2.5  净化方式的选择 

肉制品基质复杂, 正己烷+二氯甲烷(7:3, V:V)作为提

取溶剂时部分脂肪作为共萃物被提取出来, 影响目标物的

准确定量并会对色谱系统产生污染, 因此, 如何高效去除

提取液中脂肪等杂质是肉制品中 PAHs 检测的关键步骤。

传统的脂质净化方法有皂化法、凝胶渗透色谱法 (gel 

permeation chromatography, GPC)净化和冷冻除脂等。皂化

法可以有效去除大部分脂质, 但皂化过程中 PAHs 特别是

BcFL 损失较大, 皂化条件苛刻, 前处理过程烦琐、耗时, 

不适合快速检测。GPC 净化设备成本高、溶剂消耗量大、

耗时长, 不适用于批量样品的检测。冷冻除脂虽然操作简

便、成本低, 但该方法耗时长、效率较低, 且提取液脱离

冷冻环境后部分油脂很快又溶解在溶剂中, 降低净化效

果。鉴于此, 本研究考察了 QuEChERS 净化、EMR-lipid

固相萃取和 MIP-PAHs 分子印迹固相萃取 3 种净化方式对

样品提取液的净化效果。QuEChERS 净化具有简便、快速、

经济等优势, 广泛应用于农药残留、污染物检测等领域, 

其填料 PSA 和 C18 能有效去除有机酸、脂肪等杂质 ; 

EMR-lipid 固相萃取是基于体积排阻和吸附剂与脂质的长

脂肪链官能团之间的疏水相互作用来去除脂质, 能够高选

择性、高效去除脂质基质; MIP-PAHs 分子印迹柱是通过合

成分子印迹聚合物, 并利用其构效预定性和特异识别性, 

对目标组分进行吸附, 达到分离纯化目的。将上述 3 种净

化液进行质谱全扫描 , 由全扫描图 (图 4a)可以看出 , 

MIP-PAHs 分子印迹柱作为净化方式时, 其总离子流图杂

质峰最少, 基线最平稳。 

同时 , 本研究考察了 3 种净化方式下 16 种 PAHs

的回收率 , 在空白样品中添加质量浓度为 10 μg/kg 的

标准混合溶液 , 比较 3 种净化方式的回收率 , 结果见

图 4b。QuEChERS 净化的回收率在 78.2%~96.7%之间, 

EMR-lipid 固相萃取柱净化的回收率在 86.8%~97.7%之间, 

分子印迹柱净化的回收率在 90.4%~106.6%之间, 3种净化

方式的回收率都能满足实验要求, 但 MIP-PAHs 分子印迹

柱回收率相对更好, 且分子印迹柱净化后的样品杂质峰

最少 , 最干净 , 综合考虑净化效果对后续仪器和灵敏度

的影响, 本研究选择 MIP-PAHs 分子印迹柱作为最终的净

化除脂方式。 

 

 
 

图 3  不同提取体积对提取效率的影响 

Fig.3  Effects of different solvent extraction volumes on extraction efficiency 
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图 4  3 种净化液的全扫描色谱图(a)及 3 种净化方式的回收率(b) 

Fig.4  Full-scan chromatograms of 3 kinds of purification solutions (a) and recoveries of 3 kinds of purification methods (b) 
 

2.6  基质效应 

基质效应是影响检测结果准确性和重复性的重要因

素, 本研究考察了 16 种目标物的基质效应。结果显示, 4

种目标物[二苯并(a,l)芘、二苯并(a,e)芘、二苯并(a,i)芘、二

苯并(a,h)芘]的 MEs 在 20%~50%范围内, 表现为中等增强

基质效应, 其余 12 种目标物的 ME 均小于 20%, 无显著基

质效应。肉制品基质复杂, 种类繁多, 为降低基质效应对

检测结果带来的影响, 本研究采用基质匹配标准工作溶液

进行定量分析。 

2.7  方法学评价 

2.7.1  线性范围、相关系数及定量限 

将质量浓度为 0.2、1.0、5.0、10.0、50.0、100.0、

200.0 ng/mL 的系列基质匹配标准工作溶液, 按照 1.4 仪器

分析条件进行测定, 以质量浓度为横坐标(X, ng/mL), 以各

PAHs 与内标峰面积的比值(Y)为纵坐标绘制标准曲线, 得

出线性方程。同时, 在肉制品空白样品中添加不同含量水

平的 PAHs, 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: 

16 种 PAHs 在 0.2~200.0 ng/mL 范围内具有良好的线性关

系 , 相关系数均大于 0.9990, 16 种 PAHs 的 LODs 在

0.03~0.10 μg/kg 之间, LOQs 在 0.10~0.30 μg/kg 之间, 满足

16 种 PAHs 的检测要求。具体结果见表 3。 

2.7.2  方法准确度和精密度 

利用本研究建立的检测方法, 进行空白样品中 3 个不

同浓度水平(1.0、5.0、10.0 μg/kg)的加标回收实验, 每个加

标水平平行测定 6 次 , 16 种 PAHs 的平均回收率在

85.9%~118.3%之间, RSDs 在 0.4%~6.6%之间, 表明方法的

灵敏度高和准确度均较高。具体结果见表 3。 

 
表 3  16 种 PAHs 的线性方程、线性相关系数、LODs、LOQs 和加标回收实验结果(n=6) 

Table 3  Linear equations, linear correlation coefficients, LODs, LOQs and experimental results of labeling recoveries  
for 16 kinds of PAHs (n=6) 

序号 化合物 线性方程 
线性相关

系数 
LODs 

/(μg/kg)
LOQs 

/(μg/kg)
平均回收率/%/(RSDs/%) 

1.0 μg/kg 5.0 μg/kg 10.0 μg/kg 

1 苯并(c)芴 Y=0.6358X‒3.518E‒004 0.9990 0.10 0.30 98.1(0.8) 85.9(2.8) 87.4(2.5) 

2 苯并(a)蒽 Y=1.2335X‒2.584E‒003 0.9997 0.03 0.10 110.8(2.0) 106.1(1.1) 101.2(1.0) 

3 环戊并(c,d)芘 Y=0.6637X‒6.068E‒003 0.9996 0.10 0.30 99.6(5.6) 94.3(2.3) 94.4(6.1) 

4 䓛 Y=1.0098X‒1.060E‒003 0.9993 0.10 0.30 114.7(1.7) 107.6(1.3) 104.8(4.9) 

5 5-甲基䓛 Y=0.5182X‒2.830E‒004 0.9993 0.10 0.30 99.7(1.5) 100.2(0.4) 106.5(5.9) 

6 苯并(b)荧蒽 Y=1.9353X‒1.149E‒002 0.9996 0.03 0.10 114.5(1.9) 108.3(1.7) 103.1(1.1) 

7 苯并(k)荧蒽 Y=1.7092X‒9.266E‒003 0.9995 0.03 0.10 118.3(6.6) 112.9(2.2) 114.0(1.1) 

8 苯并(j)荧蒽 Y=1.8790X‒6.262E‒003 0.9997 0.03 0.10 106.6(1.2) 105.4(1.9) 101.7(1.2) 

9 苯并(a)芘 Y=3.6168X‒1.009E‒002 0.9993 0.03 0.10 104.5(1.1) 102.7(1.6) 99.7(0.7) 

10 茚并(1,2,3-c,d)芘 Y=1.8846X‒9.352E‒003 0.9996 0.03 0.10 105.5(2.4) 101.7(1.7) 97.5(1.2) 

11 二苯并(a,h)蒽 Y=1.2744X‒3.684E‒003 0.9994 0.03 0.10 104.2(3.2) 109.7(2.4) 106.6(0.8) 

12 苯并(g,h,i)苝 Y=1.5349X‒7.012E‒003 0.9997 0.03 0.10 113.0(1.4) 106.9(1.5) 101.0(0.6) 

13 二苯并(a,l)芘 Y=1.2531X‒6.362E‒003 0.9997 0.03 0.10 105.3(2.3) 107.7(1.1) 104.0(1.4) 

14 二苯并(a,e)芘 Y=0.9655X‒8.715E‒003 0.9994 0.10 0.30 116.3(2.4) 109.8(3.1) 114.8(3.3) 

15 二苯并(a,i)芘 Y=0.5846X‒3.640E‒003 0.9996 0.10 0.30 115.7(2.7) 115.9(2.5) 115.3(1.6) 

16 二苯并(a,h)芘 Y=0.5826X‒5.895E‒003 0.9994 0.10 0.30 114.5(4.2) 114.9(1.9) 115.1(2.3) 
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2.8  实际样品的检测 

利用建立的方法对市售的 10 批次火腿肠、5 批次酱

香鸡和 5 批次酱牛肉样品进行了检测。结果显示, 10 批次

火腿肠中有 6 批次检出苯并(a)蒽和苯并(g,h,i)苝, 检出值

分别在 0.10~0.24 μg/kg 和 0.15~0.42 μg/kg 之间, 1 批次样

品检出苯并(a)芘, 检出值为 0.16 μg/kg; 5 批次酱香鸡中有

4 批次检出苯并(a)蒽, 检出值在 0.11~0.17 μg/kg 之间, 1 批

次检出环戊并(c,d)芘, 检出值为 1.7 μg/kg, 1 批次检出苯并

(a)芘, 检出值为 0.23 μg/kg; 5 批次酱牛肉中, 有 1 批次检

出苯并(a)蒽, 检出值为 0.20 μg/kg。GB 2762—2022《食品

安全国家标准 食品中污染物限量》中, 对肉及肉制品仅规

定苯并(a)芘的含量不得超过 5.0 μg/kg, 欧盟 Regulation 

(EC) No 835/2011 法规规定, 烟熏肉及肉制品中苯并(a)芘含

量不能超过 2.0 μg/kg, 苯并(a)芘、苯并(a)蒽、苯并(b)荧蒽、

䓛4 种之和不能超过 12.0 μg/kg。从检测结果可以看出, 所

检测样品有不同程度、不同种类的多环芳烃检出, 其中, 苯

并(a)芘及其与苯并(a)蒽、苯并(b)荧蒽和䓛4 项之和的检出

值均低于我国和欧盟的限量规定, 处于较安全水平。 

3  结  论 

区别于传统的 16 种 EPA-PAHs, 本研究以沸点高、脂

溶性强、毒性更大且均为重质多环芳烃的 16 种欧盟优控

PAHs 为研究内容, 利用稳定同位素内标和分子印迹特异

性净化, 结合 GC-MS/MS 的 MRM 模式, 最大程度地排除

基质干扰, 提高选择性和灵敏度, 解决肉制品中多环芳烃

含量低, 除杂效果差, 皂化、GPC 等传统除脂方法过程烦

琐且灵敏度难以达到要求等问题, 建立了肉制品中 16 种

欧盟优控 PAHs 的同位素稀释-GC-MS/MS 精准检测方法。

在此基础上, 本研究优化了提取溶剂种类和提取体积, 实

现 16 种欧盟优控 PAHs 的高效提取; 并考察了不同净化方

式 , 利用分子印迹柱的特异识别技术实现样品的最佳净

化。该方法前处理过程简便高效, 检测方法灵敏度高、操

作特异性好、准确度高, 可同时实现 16 种欧盟优控 PAHs

的精准定性和精确定量, 检测结果准确、可靠, 可满足肉

制品中 16 种欧盟优控 PAHs 的监测需求。 

为兼顾种类较多的目标物极性, 本研究以正己烷+二

氯甲烷(7:3, V:V)复合溶剂进行提取, 其中的二氯甲烷毒性

较大; 肉制品基质复杂, 目标物同分异构体较多, 实际样

品测定时, 为尽量避免出现目标物和干扰物不能完全分离

的情况, 本研究采用了较长的色谱分析时间。在以后的研

究中, 将进一步优选毒性低且能兼顾提取效率的提取溶剂, 

并对净化方式作进一步优化来缩短色谱分析时间。 
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