
朱严华，杨波，黄菊，等. 超声提取-气相色谱-串联质谱法测定煎烤鱿鱼中 16 种多环芳烃 [J]. 食品工业科技，2021，42（16）：263−270.
doi: 10.13386/j.issn1002-0306.2020110268
ZHU  Yanhua,  YANG  Bo,  HUANG  Ju,  et  al.  Determination  of  16  Polycyclic  Aromatic  Hydrocarbons(PAHs)  in  Fried  Squid  by
Ultrasonic Extraction-Gas Chromatography-Mass Spectrometry[J]. Science and Technology of Food Industry, 2021, 42(16): 263−270.
(in Chinese with English abstract). doi: 10.13386/j.issn1002-0306.2020110268

 · 分析检测 · 

超声提取-气相色谱-串联质谱法测定
煎烤鱿鱼中 16种多环芳烃
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摘　要：本实验建立了超声提取-气相色谱-串联质谱法（polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs）测定煎烤鱿鱼中

16 种多环芳烃的分析方法。考察了提取试剂配比、提取试剂用量、提取温度等对回收率的影响，确定了最佳的提

取和检测方法：5.00 g 样品冷冻干燥后经 25 mL 正己烷 30 ℃ 超声提取 20 min，复提一次，经碱性氧化铝-中性硅

胶复合固相萃取柱净化后，采用气相色谱-串联质谱法测定，多环芳烃氘代内标法定量。在此实验条件下，16 种目

标物在 1~100 ng/mL 范围内呈良好线性关系，线性相关系数（r）不低于 0.9994，检出限为 0.09~0.52 μg/kg，定量

限为 0.21~1.21 μg/kg。在 1、2、20 μg/kg 3 个加标水平下回收率分别为 73.98%~128.17%、73.21%~133.24%、76.35%~
133.68%，相对标准偏差（RSD，n=6）分别为 1.32%~2.98%、0.93%~2.47%、1.08%~2.87%。在实际样品检测应用

中，6 个样品均有不同程度的多环芳烃检出，单一组分检出范围从 0~48.65 μg/kg 不等。结果表明，该方法选择性

好，可用于煎烤鱿鱼中多环芳烃的检测，也可应用于其他类似的加工水产品中多环芳烃的提取与检测。
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Abstract：In this experiment, an analytical method for the determination of 16 PAHs in fried squid by ultrasonic extraction-
gas chromatography-mass spectrometry (PAHs) was established. The effects of extraction reagent ratio, extraction reagent
dosage  and  extraction  temperature  on  the  recovery  rate  were  investigated.  The  best  extraction  and  detection  method  was
determined as follows: after freeze-drying, 5.00 g sample was extracted by 25 mL n-hexane at 30 ℃ for 20 min, and then
reextracted  once.  After  purification  by  alkaline  alumina  neutral  silica  gel  composite  solid  phase  extraction  column,
compounds  was  determined  by  gas  chromatography  tandem  mass  spectrometry  and  quantified  by  deuterium  internal
standard method. Under these experimental conditions, 16 target compounds showed good linear relationship in the range of
1~100 ng/mL, the linear correlation coefficient (r) was not less than 0.9994, the detection limit was 0.09~0.52 μg/kg, and  
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the  quantitation  limit  was  0.21~1.21  μg/kg.  The  recoveries  were  73.98%~128.17%,  73.21%~133.24%  and  76.35%~
133.68%  at  the  spiked  levels  of  1,  2  and  20  μg/kg,  respectively.  The  relative  standard  deviations  (RSD,  n=6)  were
1.32%~2.98%,  0.93%~2.47%  and  1.08%~2.87%,  respectively.  In  the  actual  sample  detection  application,  PAHs  were
detected in all the six samples. The detection range of single component ranged from 0 to 48.65 μg/kg. The results showed
that the method had good selectivity. It could be used for the detection of polycyclic aromatic hydrocarbons in fried squid
and other similar processed aquatic products.

Key words：fried squid；polyaromatic hydrocarbons(PAHs)；ultrasonic extraction；gas chromatography-mass spectrometry

(GC-MS)

 

多环芳烃（ Polycyclic  aromatic  hydrocarbons，

PAHs）又称多环性芳香化合物或多环芳香族碳氢化

合物[1]，这类有机物种类较多，分布较广，与人类密切

相关，具有致癌、致畸、致突变等毒副作用，极大地威

胁着人类的健康。在饮用水、蔬菜、水果、谷类、油

类、奶制品和烟熏肉等食品[2−5] 中均检测出多环芳烃

（PAHs），其中在果蔬中含量较少[6]。烤鸭、烤肠等经

过烤、炸、煎等加工处理的食品中多环芳烃含量普遍

高于国内、国际最高限量标准[7−8]。

目前，针对土壤、空气、水，以及蔬菜瓜果等中多

环芳烃的检测已经建立了简便高效的方法[9−12]，研究

表明肌肉类食物（如水产品和肉类）中富含肌酸、肌

酸酐、氨基酸等物质，在高温条件易分解或者与糖发

生美拉德反应，从而导致大量多环芳烃等有害物质的

形成[13]，肉及肉制品基质高度复杂，通常需要大量的

净化提取程序以破坏其脂质组分并促进目标分析物

的提取，因此它们的前处理比其他食品样品的预处理

更加困难[14−16]。因此，在不同基质基础上建立的检测

方法对加工食物中多环芳烃的检测具有一定的局限

性。通常多环芳烃的分析检测主要分为预处理与测

定两部分，预处理包括提取、纯化、富集。常用的提

取方法多种多样，主要有索氏萃取、加速溶剂萃取、

微波辅助萃取、超临界流体萃取、固相微萃取、超声

萃取[17−19] 等。多种提取方法各有优缺点，其中超声

提取是指利用超声波辐射压强产生的强烈空化应效

应、机械振动、扰动效应、高的加速度、乳化、扩散、

击碎和搅拌作用等多级效应，增大物质分子运动频率

和速度，增加溶剂穿透力，从而加速目标成分进入溶

剂，促进提取进行的萃取方法，其具有操作简单、溶

剂使用量少、提取效果稳定和耗时短的特点，是从土

壤等基质中提取多环芳烃的一个重要提取方法[20]。

多环芳烃的测定技术较为成熟，主要有高效液相色谱

（HPLC-DAD）、液质联用（HPLC-MS）、气相色谱

（GC-FID）以及气质联用（GC-MS）等方法。与液相

色谱相比，气质联用法可以提供足够的化合物定性分

析，结果准确可靠，检测灵敏度高。本实验以煎烤鱿

鱼为研究对象，拟通过前处理条件优化，采用超声萃

取联合气象色谱-质谱法（GC/MS）探索煎烤类食品中

多环芳烃的检测方法，同时也为进一步研究煎烤类食

品中多环芳烃形成规律及控制方法打下良好的检测

基础。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

新鲜秘鲁鱿鱼（250±10 g）　采购于舟山新城华

润万家超市；煎烤鱿鱼（成品）样品 1、2、3　 采购于

舟山新城华润万家超市；煎烤鱿鱼（成品）样品 4、5、

6　采购于舟山华之友超市；正己烷、二氯甲烷　色

谱纯，上海安谱实验科技股份有限公司；硅胶

（70~230 目）、碱性氧化铝（0.05~0.15 mm）　美国

Fluka 公司；PAHs 混合标准液　上海安谱实验科技

股份有限公司；16 种氘代多环芳烃同位素标准溶

液　德国 Dr.Ehrensorfer 公司；无水硫酸钠　国药

集团。

尚康磨粉机（FL1936）　温州福菱科技有限公

司；超声波清洗器（KQ5200DA）　昆山市超声仪器有

限公司；冷冻干燥机（FD-1D-50）　北京博医康实验

仪器有限公司；高速冷冻离心机（Avanti JXN-30）　

美国贝克曼库尔特有限公司；氮吹仪（NEVAP-24）　

济南正荣医疗器械有限公司；气质联用仪（7890B/

7000D）　美国安捷伦科技有限公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   煎烤鱿鱼制备　将冷冻鱿鱼流水解冻后，三去

处理（去头去鳍去内脏），清水洗干净，取厚度为 2 mm

部位切成大小为 5 cm×5 cm 鱿鱼片。160±2 ℃ 条件

下，将鱿鱼置于平底锅煎制（棕榈油），翻面防止变糊，

直至鱿鱼熟透（3 min）。煎烤完成后用吸油纸吸除多

余的油脂，匀质化处理后−80 ℃ 冷冻保存，样品待分析。 

1.2.2   样品前处理　称取 5.00 g（精确至 0.01 g）样品，

加入 25 mL 正己烷、100 μL 100 μg/mL 多环芳烃氘

代内标和 100 μL 100 μg/mL 多环芳烃外标，涡旋混

匀后 30 ℃ 超声 20 min，4 ℃ 条件下 8000 r/min 离

心 10 min，吸取上层清液，下层加入 20 mL 正己烷复

提一次，合并两次上清液待净化。采用碱性氧化铝/

硅胶色谱法做净化分离[21]。转换溶剂后用正己烷定

容至 1.0 mL 后过 0.45 μm 滤膜待检测。 

1.2.3   提取条件优化　 

1.2.3.1   除水对回收率的影响　为考察样品中水分

对多环芳烃提取的影响，实验组采用冷冻干燥处理煎

烤鱿鱼，对照组不做处理，按照 1.2.2 方法进行提取
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净化，1.2.4 进行测定，以多环芳烃加标回收率为指

标，确定最佳提取条件。
 

1.2.3.2   提取溶剂对回收率的影响　通常用于提取

生物样品中 PAHs 的溶剂有乙腈、正己烷、二氯甲

烷、丙酮、苯及其混合溶液[22−25]。为了达到提取效率

最大化、绿色环保的目的，考察了常用试剂正己烷、

二氯甲烷与 4 种不同体积比的正己烷-二氯甲烷混合

溶剂（4:1、3:1、2:1、1:1）的提取效果，按照 1.2.2 方

法进行提取净化，1.2.4 进行测定，以多环芳烃加标回

收率为指标，确定最佳提取条件。
 

1.2.3.3   提取溶剂用量对回收率的影响　以最佳提

取溶剂为提取试剂，考察了不同提取体积（15、20、

25、30 mL）对回收率的影响，按照 1.2.2 方法进行提

取净化，1.2.4 进行测定，以多环芳烃加标回收率为指

标，确定最佳提取条件。
 

1.2.3.4   提取温度对回收率的影响　以最佳提取溶

剂为提取试剂，以最佳提取溶剂用量进行实验，考察

了不同温度（20、30、40、50 ℃）对回收率的影响，按

照 1.2.2 方法进行提取净化，1.2.4 进行测定，以多环

芳烃加标回收率为指标，确定最佳提取条件。 

1.2.4   色谱条件　 

1.2.4.1   GC 条件　色谱柱：VF-5ms 色谱柱（30 mm×

0.25 mm×0.25 μm）；升温程序：60 ℃ 保持 1 min，以

10 ℃/min 升至 210 ℃，再以 1.5 ℃/min 升至 260 ℃，然

后以 3 ℃/min 升至 290 ℃；载气（He）流速 1.0 mL/min，

进样量 0.2 μL。分流方式：不分流。 

1.2.4.2   MS 条件　EI 源：230 ℃；电子能量 70 eV；

传输线温度：280 ℃；离子阱温度：200 ℃；电子倍增

管电压：1650 kV；质量扫描范围 m/z：40~290。16 种

多环芳烃及其氘代内标的 SIM 离子见表 1，以信噪

比（S/N）为 3 计算检出限（LOD），以信噪比（S/N）为

7 计算定量限（LOQ）。 

1.3　数据处理

所有试验数据均采用 Origin 8.0、SPSS19.0 软
 

表 1    16 种多环芳烃及其氘代物 SIM 离子及理化性质

Table 1    SIM ion and physicochemical properties of 16 polycyclic aromatic hydrocarbons and their deuterium substitutes

化合物名称 英文名称 Q1（母离子）（m/z） Q3（子离子）（m/z） 沸点（℃）

萘 Naphthalene 126.9 127.9 209.8
萘-d8 Naphthalene-d8 134 136.1
苊烯 Acenaphthylene 149.9 151.9 290

苊烯-d8 Acenaphthylene-d8 157.8 160
苊 Acenaphthene 152.9 153.9 252

苊-d10 Acenaphthene-d10 162.1 164.1
芴 Fluorene 165.9 166.9 276

芴-d10 Fluorene-d10 173.9 176
菲 Phenanthrene 183.9 188 326

菲-d10 Phenanthrene-d10 175.9 177.9
蒽 Anthracene 183.9 188 326

蒽-d10 Anthracene-d10 175.9 177.9
荧蒽 Fluoranthene 152 201.9 369
荧蒽 Fluoranthene-d10 180 212.9
芘 Pyrene 150 201.9 369

芘-d10 Pyrene-d10 180 212.9
苯并[a]蒽 Benz[a]anthracene 225.9 227.9 400

苯并[a]蒽-d12 Benz[a]anthracene-d12 236.2 240.2
屈 Chrysene 225.9 227.9 400

屈-d12 Chrysene-d12 236.2 240.2
苯并[b]荧蒽 Benzo[b]fluoranthene 126 252 461

苯并[b]荧蒽-d12 Benzo[b]fluoranthene-d12 260 264
苯并[k]荧蒽 Benzo[k]fluoranthene 249.9 251.9 430

苯并[k]荧蒽-d12 Benzo[k]fluoranthene-d12 260 264
苯并[a]芘 Benzo[a]pyrene 249.9 127.9 461

苯并[a]芘-d12 Benzo[a]pyrene-d12 260 136.1
茚并[1，2，3-cd]芘 Indeno(1,2,3-c,d)pyrene 274 151.9 498

茚并[1，2，3-cd]芘-d12 Indeno(1,2,3-c,d)pyrene-d12 284 160
二苯并[a，h] 蒽 Dibenz[a,h]anthracene 124.1 153.9 487

二苯并[a，h] 蒽-d14 Dibenz[a,h]anthracene-d14 288 164.1
苯并[g，h，i]苝 Benzo[g,h,i]perylene 274 166.9 467

苯并[g，h，i]苝-d12 Benzo[g,h,i]perylene-d12 284 176
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件作图及分析。
 

2　结果与分析
 

2.1　除水优化

鱿鱼经煎烤处理后仍然含有 70%~75% 水分，且

经过煎烤处理后含有部分油脂，在提取过程中会出现

乳化现象。而多环芳烃是脂溶性物质，乳化层可能存

在目标物，为减少乳化现象的发生，提高提取效率，采

用冷冻干燥处理后加入 100 μL 100 μg/mL 多环芳烃

外标进行实验。数据显示（见图 1），实验组采用冷冻

干燥处理后，萘、芴、菲、苯并 [a] 蒽、屈、苯并 [b] 荧

蒽、苯并 [k] 荧蒽、茚并 [1，2，3-cd] 芘、二苯并 [a，h]

蒽的回收率均得到了提升，且其他组分回收率均得到

较好保持，实验组回收率为 66.95%~141.43%，对照

组回收率为 61.31%~137.38%。通过实验发现，冷冻

干燥对低环、低分子量多环芳烃影响较大，可能是低

环多环芳烃的物理性质所决定，随着多环芳烃环数的

增加，分子量的增加，多环芳烃的溶解度（25 ℃）逐渐

下降，水分的去除对于提取低环多环芳烃具有一定的

促进作用，但由于低环多环芳烃的沸点更低，更易挥

发，冷冻干燥的同时也加剧了低环多环芳烃的挥发，

又降低了低环多环芳烃的提取效率；高环芳烃由于其

强疏水性，高沸点，冷冻干燥对其的影响并不大[26]。

冷冻干燥处理后，能够完全控制乳化现象的发生，降

低乳化对实验的影响，提高了低环多环芳烃萘的提取

效率，且其他种类的多环芳烃回收率亦在可接受范围

之中，故实验采用除水优化后进行实验。 

2.2　提取条件的优化 

2.2.1   提取溶剂种类的选择　正己烷-二氯甲烷混合

溶液的极性随着二氯甲烷比例的升高而增加，而

PAHs 中稠环组分具有一定极性，根据相似相溶原

理，增大溶剂中的二氯甲烷比例，可更容易提取极性

较大的稠环组分。由表 2 可知，提取试剂为正己烷

时，总体回收率为 75.88%~132.27%；提取试剂为正

己烷:二氯甲烷=4:1 时，总体回收率为 66.41%~

120.19%；提取试剂为正己烷:二氯甲烷=3:1 时，总

体回收率为 60.28%~123.68%；提取试剂为正己

烷:二氯甲烷=2:1 时，总体回收率为 56.18%~114.91%；

提取试剂为正己烷:二氯甲烷=1:1 时，总体回收率

为 72.69%~146.22%；提取试剂为二氯甲烷时，总体

回收率为 56.43%~132.13%。从各组分回收率来看，

使用正己烷提取，平均回收率较好，达到 109.62%，可

能是受基质的影响，煎烤鱿鱼中含有少量油脂，外标

加入混合后首先溶于脂质中，而正己烷与脂质互溶，

能够更好的进行提取。虽然苯并 [b] 荧蒽、苯并
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图 1    除水优化后 16 种多环芳烃回收率

Fig.1    Recovery rates of 16 PAHs after water removal
optimization

 

 

表 2    不同试剂提取下各组分回收率

Table 2    Recovery rates of each component extracted by different reagents

名称
回收率（%）

A B C D E F

萘 75.88±1.63 70.30±2.36 60.38±1.61 58.28±4.85 83.45±1.61 62.22±1.13
苊烯 88.56±4.29 70.87±4.63 60.39±1.82 57.66±2.37 87.20±2.47 56.43±4.68
苊 91.23±1.05 66.41±2.80 62.98±3.47 56.18±3.27 87.03±4.85 57.62±2.71
芴 93.68±1.19 76.10±3.20 69.19±4.51 64.84±3.63 94.11±2.50 64.98±4.43
菲 97.40±1.77 82.32±1.35 74.87±4.41 70.37±1.32 100.40±3.51 71.43±4.22
蒽 102.72±0.76 86.84±3.72 84.48±2.23 74.70±3.24 107.80±2.76 74.29±4.65

荧蒽 106.72±3.24 90.06±2.40 87.98±2.46 75.49±3.86 111.88±4.07 79.95±3.06
芘 111.26±2.64 90.97±3.93 87.87±2.37 75.88±4.81 112.58±4.72 80.94±4.88

苯并[a]蒽 130.24±4.33 69.03±2.76 67.54±2.61 70.38±4.39 72.69±3.24 106.45±1.76
屈 116.27±2.49 72.55±4.29 60.28±3.33 63.98±0.79 74.14±3.95 91.96±1.81

苯并[b]荧蒽 128.87±3.90 101.96±4.79 123.68±0.23 79.34±1.57 106.37±1.55 113.84±3.39
苯并[k]荧蒽 118.66±1.33 107.87±4.74 109.65±4.74 114.91±3.29 146.22±2.62 99.68±1.81
苯并[a]芘 132.27±2.65 107.01±2.21 102.46±1.05 93.70±2.09 125.01±1.83 108.53±3.14

茚并[1，2，3-cd]芘 125.46±2.24 102.23±1.71 75.02±2.59 79.54±4.14 111.41±4.23 126.86±3.92
二苯并[a，h] 蒽 127.53±2.84 120.19±4.33 78.49±2.87 93.05±1.81 128.49±4.97 132.13±1.07
苯并[g，h，i]苝 107.12±4.64 68.69±4.81 70.42±4.99 71.97±3.76 80.90±1.62 103.10±4.98

注：A代表提取试剂为正己烷；B代表提取试剂为正己烷:二氯甲烷=4:1；C代表提取试剂为正己烷:二氯甲烷=3:1；D代表提取试剂为正己烷:二氯甲
烷=2:1；E代表提取试剂为正己烷:二氯甲烷=1:1；F代表提取试剂为二氯甲烷。

 · 266 · 食品工业科技 2021 年  8 月



[k] 荧蒽等高环芳烃在混合提取试剂中随着极性的增

强，回收率有所增加，但总体回收率与正己烷为提取

剂相比，并不高，可能是因为混合溶剂提取时，最终需

要进行溶剂转换，在转换的过程中导致多环芳烃少量

挥发，从而降低了回收率。考虑到实验简便性及各组

分回收率，采用正己烷提取操作简便，且正己烷对

16 种 PAHs 的回收率均较理想（75.88%~132.27%），

因此本实验最终选择正己烷为最佳提取溶剂。 

2.2.2   提取溶剂用量的选择　以正己烷溶液为提取

试剂，不同剂量下回收率如表 3，提取溶剂用量为

15 mL 时，16 种 PAHs 回收率为 61.31%~137.38%；

提取溶剂用量为 20 mL 时，16 种 PAHs 的回收率为

75.88%~132.27%；提取溶剂用量为 25 mL时，16 种

PAHs 的回收率为 82.69%~134.33%；提取溶剂用量

为 30 mL 时，16 种 PAHs 回收率为 74.49%~133.31%。

15、20、25、30 mL 正己烷对 16 种 PAHs 的回收率

范围较为接近，但使用 25 mL 正己烷提取时，对低环

多环芳烃如萘等提取效果更佳，因此，实验选择提取

溶剂的最佳用量为 25 mL。 

2.2.3   提取温度的选择　不同提取温度下回收率如

表 4，提取温度为 20 ℃ 时，16 种 PAHs 回收率为

82.69%~134.33%；提取温度为 30 ℃ 时，16 种 PAHs
回收率为 96.26%~132.39%；提取温度为 40 ℃ 时，

16 种 PAHs 回收率为 104.07%~136.48%；提取温度
 

表 3    不同剂量提取下各组分回收率

Table 3    Recovery rates of each component were obtained at different doses

名称
回收率（%）

15 mL 20 mL 25 mL 30 mL

萘 61.31±2.30 75.88±1.25 82.69±1.66 74.49±1.77
苊烯 93.34±1.48 88.56±2.35 101.04±1.01 106.95±4.80
苊 94.26±2.38 91.23±1.35 108.28±4.05 114.22±2.19
芴 96.42±1.40 93.68±2.50 100.30±2.36 91.92±1.87
菲 100.57±4.49 97.40±4.51 102.78±4.12 96.27±2.57
蒽 100.13±2.66 102.72±3.25 108.62±1.16 104.04±4.70

荧蒽 99.30±2.37 106.72±4.13 115.43±1.98 106.58±2.21
芘 114.52±2.53 111.26±1.14 116.16±3.91 110.15±4.80

苯并[a]蒽 132.18±2.81 130.24±2.02 134.33±3.24 133.31±4.01
屈 117.87±3.64 116.27±1.29 129.25±4.43 118.60±2.29

苯并[b]荧蒽 133.77±3.99 128.87±4.60 132.96±1.18 132.77±3.07
苯并[k]荧蒽 122.66±3.10 118.66±1.23 129.05±3.72 119.76±2.75
苯并[a]芘 137.38±4.05 132.27±3.30 133.93±1.66 131.64±4.07

茚并[1，2，3-cd]芘 135.18±3.10 125.46±1.26 130.52±4.68 129.10±4.39
二苯并[a，h] 蒽 134.62±2.03 127.53±3.96 134.11±3.68 130.86±2.97
苯并[g，h，i]苝 111.59±1.39 107.12±3.70 114.49±3.61 111.07±4.50

 

表 4    不同温度提取下各组分回收率

Table 4    Recovery rates of each component were obtained at different temperatures

名称
回收率（%）

20 ℃ 30 ℃ 40 ℃ 50 ℃

萘 82.69±2.07 97.26±4.49 104.07±3.92 95.87±4.66
苊烯 101.04±2.32 96.26±1.72 109.23±4.93 114.65±3.99
苊 108.28±4.65 105.25±4.12 122.30±4.49 128.23±4.29
芴 100.30±1.74 97.56±2.24 104.74±4.97 95.79±2.30
菲 102.78±4.79 99.61±1.47 104.53±3.95 98.48±3.17
蒽 108.62±3.96 105.21±4.88 111.04±4.98 106.53±3.88

荧蒽 115.43±3.58 112.79±3.50 121.70±3.38 112.65±1.02
芘 116.16±4.94 112.83±4.16 117.52±2.78 111.70±3.32

苯并[a]蒽 134.33±3.26 132.39±1.33 136.48±2.47 135.46±1.11
屈 129.25±3.47 127.65±4.57 129.63±3.34 129.99±1.51

苯并[b]荧蒽 132.96±1.46 128.06±2.82 132.15±2.48 131.96±4.25
苯并[k]荧蒽 129.05±3.34 125.05±2.27 135.44±1.75 126.15±2.76
苯并[a]芘 133.93±1.35 128.82±3.83 130.48±3.14 128.19±3.91

茚并[1，2，3-cd]芘 130.52±1.57 120.80±4.63 135.85±3.08 124.44±4.42
二苯并[a，h] 蒽 134.11±1.99 128.40±4.78 134.98±2.53 131.73±2.80
苯并[g，h，i]苝 114.49±2.25 110.02±3.35 117.39±1.17 113.97±1.34
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为 50 ℃ 时，16 种 PAHs 回收率为 95.79%~135.46%。

实验结果发现，提取温度的变化对实验回收率的影响

并不大。因此，实验选择提取最佳温度为最接近室温

的 30 ℃。值得注意的是，实验结果都呈现出低环

PAHs 的回收率低于高环 PAHs。研究表明，低环

PAHs（如萘、苊、苊烯、芴等）在浓缩过程中更易转移

到空气中，因此有不同程度的损失[27]。 

2.3　方法的线性范围与检出限

用正己烷配制成 16 种 PAHs 质量浓度分别为

0.001、0.002、0.010、0.020、0.100 μg/L 和含内标物

质量浓度为 0.010 μg/L 的混合标准工作溶液，在上

述优化色谱条件下进行分析。以目标物与其对应的

内标物的定量离子峰面积比值为纵坐标，对应的质量

浓度比为横坐标进行线性回归分析。以信噪比

（S/N）为 3 计算检出限（LOD），以信噪比（S/N）为

7 计算定量限（LOQ）。结果表明，16 种 PAHs 在

0.001~0.100 μg/L 质量浓度范围内与其响应值呈良

好的线性关系，线性相关系数（r）不低于 0.9994，16
种 PAHs 的检出限范围为 0.09~0.52 μg/kg，定量限

范围为 0.21~1.21 μg/kg。方法的线性方程、相关系

数、检出限见表 5。 

2.4　方法的回收率与精密度

添加回收率和相对标准偏差结果见表 6。由表 6
可知， 煎烤鱿鱼样品在 1、2、20 μg/kg 3 个加标水平下

 

表 5    16 种多环芳烃的线性方程及方法检出限、定量限

Table 5    Standard curves, LODS and LOQs for 16 PAHs

化合物名称 标准曲线方程 相关系数r 检出限（μg/kg） 定量限（μg/kg）

萘 Y=0.874410X−0.064700 0.9997 0.32 0.75
苊烯 Y=0.702170X−0.074409 0.9994 0.25 0.58
苊 Y=0.894140X−0.179851 0.9998 0.15 0.35
芴 Y=0.671608X−0.025385 0.9998 0.10 0.23
菲 Y=0.569669X−0.002427 0.9999 0.21 0.49
蒽 Y=0.726902X−0.028271 0.9998 0.23 0.54

荧蒽 Y=0.539355X−0.001168 0.9999 0.27 0.63
芘 Y=0.675139X−0.056889 0.9995 0.31 0.72

苯并[a]蒽 Y=0.364375X−0.006135 0.9999 0.30 0.70
屈 Y=0.438787X−0.016458 0.9998 0.28 0.65

苯并[b]荧蒽 Y=0.600169X−0.017192 0.9998 0.27 0.63
苯并[k]荧蒽 Y=0.648967X−0.017385 0.9998 0.28 0.65
苯并[a]芘 Y=0.562440X−0.013108 0.9999 0.09 0.21

茚并[1，2，3-cd]芘 Y=0.436954X−0.014837 0.9998 0.12 0.28
二苯并[a,h]蒽 Y=0.112842X−0.001874 0.9999 0.35 0.82
苯并[g,h,i]苝 Y=0.522098X−0.004678 0.9999 0.52 1.21

 

表 6    16 种多环芳烃的平均加标回收率及相对标准偏差（n=6）
Table 6    Average standard recovery and relative standard deviation of 16 PAHs(n =6)

多环芳烃

基体加标平均回收率和精密度

1 μg/kg 2 μg/kg 20 μg/kg

回收率（%） 精密度（%） 回收率（%） 精密度（%） 回收率（%） 精密度（%）

萘 73.98 1.84 73.21 1.24 76.35 1.53
苊烯 81.36 2.35 83.54 2.05 80.37 1.68
苊 82.89 2.58 80.49 1.24 83.48 1.65
芴 93.29 2.08 90.68 2.03 94.49 2.02
菲 97.43 2.92 99.78 2.08 96.28 1.58
蒽 94.18 1.83 96.49 2.07 92.66 1.24

荧蒽 102.33 1.42 104.56 0.93 100.49 1.45
芘 102.71 1.76 102.47 2.34 103.34 1.08

苯并[a]蒽 124.49 2.78 125.46 2.04 122.11 2.31
屈 114.45 2.71 112.34 2.29 116.56 1.39

苯并[b]荧蒽 124.49 1.32 126.49 2.25 122.28 1.68
苯并[k]荧蒽 102.10 2.12 102.38 2.02 100.02 1.58
苯并[a]芘 96.23 2.84 94.68 2.21 99.38 1.38

茚并[1，2，3-cd]芘 128.17 2.98 133.24 1.38 130.29 2.87
二苯并[a,h]蒽 122.69 2.09 129.89 2.47 133.68 2.09
苯并[g,h,i]苝 88.96 1.97 87.89 1.35 92.23 1.88
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的回收率分别为 73.98%~128.17%、73.21%~133.24%、

76.35%~133.68%，相对标准偏差（RSD，n=6）分别为

1.32%~2.98%、0.93%~2.47%、1.08%~2.87%，符合

污染物残留分析方法的准确的和精密度要求。 

2.5　鱿鱼经加工后多环芳烃变化

将鱿鱼样品在 160±2 ℃ 条件下煎烤 3 min，然

后检测样品多环芳烃总量以及 16 种常见多环芳烃

化合物的含量。结果如图 2 所示：经过 3 min 的加工

处理，萘、苊烯、苊、芴、菲、荧蒽、苯并 [a] 蒽、屈、

苯并 [b] 荧蒽、苯并 [k] 荧蒽、苯并 [a] 芘含量均有

所上升，蒽、芘、茚并 [1，2，3-cd] 蒽、二苯并 [a,h] 蒽

含量有所下降，实验组多环芳烃总含量较对照组（生

鲜鱿鱼）有显著增加，达到了 33.44 μg/kg，而对照组

（生鱿鱼）中含量为 19.46 μg/kg，增长率为 71.84%。

鱿鱼在加工过程由外至内温度逐渐升高，内部温度越

高，蛋白质、脂肪等物质裂解、环化、聚合成多环芳

烃的程度也加深，进而导致多环芳烃总量的增加[28]。 

2.6　实际样品的检测

采用该方法对来自舟山超市等共 6 地所采的煎

烤鱿鱼共计 6 份样品进行检测，结果见表 7。结果表

明，煎烤鱿鱼中多环芳烃均有不同程度地检出，多环

芳烃总量 20.29~73.96 μg/kg 不等。致癌性化合物如

苊烯、芴、蒽、苯并 [a] 蒽、屈、苯并 [b] 荧蒽、苯并

[k] 荧蒽、苯并 [g,h,i] 苝未检出，但苯并 [a] 芘均有检

出，其中样品 1、样品 2 中苯并 [a] 芘含量超过了中

国国家食品安全标准 GB 2762-2017 对肉类产品中

苯并芘的限量 5.0 μg/kg[29]，应引起重视。各样品中

多环芳烃含量多变，可能与其煎烤时间，煎烤使用香

料种类等有关。 

3　结论
本研究应用气相色谱-串联质谱法建立了煎烤鱿

鱼中 16 种 PAHs 的检测方法。样品经冷冻干燥后，

25 mL 正己烷、30 ℃ 超声提取两次，浓缩后经碱性

氧化铝和硅胶复合固相萃取柱净化，气相色谱-串联

质谱法检测，多环芳烃氘代内标法定量，实现了煎烤

食品中 16 种 PAHs 含量的定量及确证分析。该方

法 16 种 PAHs 的检出限范围为 0.09~0.52 μg/kg，定
量限范围为 0.21~1.21 μg/kg。在 1、2、20 μg/kg 3 个加

标水平下的回收率分别为 73.98%~128.17%、73.21%~
133.24%、76.35%~133.68%，相对标准偏差（RSD，

n=6）分别为 1.32%~2.98%、0.93%~2.47%、1.08%~
2.87%。符合污染物残留分析方法的准确的和精密

度要求。在实际样品检测应用中，亦有较好表现。与

传统方法相比，该方法具有操作简单、检测快速等特

点，各项技术指标均能满足检测分析的要求，为食品

安全领域提供重要的技术支持。
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图 2    煎烤前后 16 种多环芳烃含量变化

Fig.2    Content of 16 kinds of PAHs varied before and after
frying and baking

 

 

表 7    实验样品中多环芳烃的检测结果（μg/kg）
Table 7    Determination of PAHs in actual samples (μg/kg)

样品1 样品2 样品3 样品4 样品5 样品6

萘 20.85 48.65 9.24 6.12 12.94 34.74
苊烯 ND ND ND ND ND ND
苊 1.78 2.90 1.16 1.45 1.31 1.51
芴 ND ND ND ND ND ND
菲 1.36 1.27 1.13 1.18 1.25 1.44
蒽 ND ND ND ND ND 1.84

荧蒽 0.81 0.84 0.45 0.79 0.42 0.55
芘 4.33 4.71 2.08 4.94 5.20 5.47

苯并[a]蒽 ND ND ND ND ND ND
屈 ND ND ND ND ND ND

苯并[b]荧蒽 ND ND ND ND ND ND
苯并[k]荧蒽 ND ND ND ND ND ND
苯并[a]芘 8.53 8.89 0.71 1.60 1.06 0.69

茚并[1，2，3-cd]芘 5.86 6.28 5.20 6.91 5.15 5.93
二苯并[a,h]蒽 0.36 0.41 0.32 0.48 0.44 0.58
苯并[g,h,i]苝 ND ND ND ND ND ND

总量 43.87 73.96 20.29 23.48 27.76 52.76

注：ND表示未检出。
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