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摘要!为了建立一种准确性高(成本低的植物油中苯并!O#芘测定的样品前处理方法"基于 WK

9""'&1'!"#2 以自制氧化铝柱为固相萃取柱"采用单因素试验对称样量(洗脱剂量(洗脱流速(吸

附剂存放时间(吸附剂量这 9 个影响植物油中苯并!O#芘洗脱的因素进行研究"优化前处理条件"

并对测定方法进行考察) 结果表明*优化的前处理条件为称样量 "&#"" " /(洗脱剂量 #!" NB(吸附

剂!氧化铝#量 !! /(洗脱流速 # 滴(! \(吸附剂存放时间少于 #! 周&方法检出限为 "&!

"

/(B"样品

加标回收率为 '3&!%: g#""&"":"H5C为 #&!": g1&%2:&同一样品测定结果与 5W5 测定值接

近"相对平均偏差为 !&%2: g%&9":) 说明本试验方法测定结果准确"可应用于油脂企业植物油

中痕量苯并!O#芘的测定)
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VAYJO+]-#V=AYn-+/0O+#V=AY5TZO+/QZO+#CA?W=Z-#X@?WJO+

& ?O<-F+OGHpC7R+<R_[F_HOcR\RR] j_F*R\\-+/# COF]OFQZO+ W_O-+ pA-G5TO_R\

7F&#B<]&#JZR0O+/3#3"""#=Z+O+#7T-+O'

B?3901>9(>+ F_]R_<FR\<OaG-\T Oc_R<_RO<NR+<NR<TF] [F_<TR]R<R_N-+O<-F+ F[aR+.F&O' c0_R+R-+

R̀/R<OaGRF-Gb-<T T-/T O**Z_O*0O+] GFb*F\<# aO\R] F+ WK9""'&1 $!"#2# O\RG[$NO]ROGZN-+ZN

Fd-]R*FGZN+ bO\Z\R] O\O5jL*FGZN+#[-̀R[O*<F_\O[[R*<-+/<TRRGZ<-F+ F[aR+.F&O' c0_R+R-+ F-GbR_R

\<Z]-R] a0\-+/GR[O*<F_RdcR_-NR+<# -+*GZ]-+/\ONcGRONFZ+<# RGZ<-F+ \FG̀R+<]F\O/R# RGZ<-F+ [GFb_O<R#

O]\F_aR+<\<F_O/R<-NRO+] O]\F_aR+<]F\O/R# <FFc<-N-.R<TRc_R<_RO<NR+<*F+]-<-F+\&>+ O]]-<-F+# <TR

]R<R*<-F+ NR<TF] bO\R̀OGZO<R]&4TR_R\ZG<\\TFbR] <TO<<TRFc<-NOGc_R<_RO<NR+<*F+]-<-F+\bR_R

Fa<O-+R] O\[FGGFb\( \ONcGRONFZ+<"&#"" " /# RGZ<-F+ \FG̀R+<]F\O/R#!" NB# O]\F_aR+<&OGZN-+ZN

Fd-]R' ]F\O/R!! /# RGZ<-F+ [GFb_O<R# ]_Fc (! \# O+] O]\F_aR+<\<F_O/R<-NR+F<Rd*RR]-+/#! bRR,\&

4TR]R<R*<-F+ G-N-<F[<TRNR<TF] bO\"&!

"

/(B# <TR_R*F̀R_0_O<RF[\c-,R] \<O+]O_] bO\'3&!%: $

#""&"":# O+] <TRH5CbO\#&!": $1&%2:&4TR_R\ZG<\F[<TR\ONR\ONcGRbR_R*GF\R<F<TF\RF[

5W5 b-<T O_RGO<-̀RNRO+ ]R̀-O<-F+ F[!&%2: $%&9":&4TROaF̀R_R\ZG<\-+]-*O<R] <TO<<TRNR<TF] bO\

O**Z_O<RO+] *FZG] aROccG-R] <F<TR]R<R_N-+O<-F+ F[<_O*RaR+.F&O' c0_R+R-+ R̀/R<OaGRF-G-+ F-G

R+<R_c_-\R\&

C7D @60=3(aR+.F&O' c0_R+R) R̀/R<OaGRF-G) c_R<_RO<NR+<) \FG-] cTO\RRd<_O*<-F+

66苯并&O'芘是一类具有间接强致癌作用的多环

芳烃有机化合物-# $%.

" 食用油作为日常生活中的必

需品#其苯并&O'芘含量已成为检测机构中常见的

检测项目之一" 目前#国内检测植物油中苯并&O'
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芘含量的前处理方法有直接溶解法-3 $9.和固相萃取

法-2 $##.

" 固相萃取法因回收率高#具有良好的准确

性而被广泛采用#WK9""'&!10!"#2 即采用固相萃

取法#其以中性氧化铝柱或苯并&O'芘分子印迹柱

进行植物油的前处理" 但国标中使用的固相萃取柱

价格较高#一次性中性氧化铝柱 !" g3" 元(根#一次

性苯并&O'芘分子印迹柱 %" g2" 元(根#这导致国

标方法检测成本高" 为降低检测成本#自制氧化铝

柱成为一种选择#一瓶 9"" /的国药层析专用氧化

铝的价格为 #! 元" 但自制的固相萃取柱氧化铝活

性不稳定#其随着环境和时间而改变#从而增加了检

测难度" 基于此#本文在WK9""'&!10!"#2 基础上

对苯并&O'芘测定过程中自制氧化铝柱前处理条件

进行优化#建立一种准确性高!成本低的植物油中苯

并&O'芘含量测定的前处理方法#供油脂企业参考

使用"

&(材料与方法

#&#6试验材料

#&#&#6原料与试剂

苯并&O'芘标准溶液&质量浓度 3&'9

"

/(NB'#

中国计量科学研究院)试验中所用的油样均来自本

公司"

石油醚&分析纯'!正己烷&色谱纯'#重蒸)甲醇

&色谱纯')超纯水)中性氧化铝 &"&"19 g"&#9"

NN'#国药层析专用"

#&#&!6仪器与设备

安捷伦 #!2" 型高效液相色谱&配有荧光检测

器')HL$!"# 型旋转蒸发仪&上海越众仪器设备有

限公司')=W7$#!@氮吹仪&天津市恒奥科技发展

有限公司')玻璃层析柱&长 31 *N#内径 #&9 *N'#

带砂芯配旋塞"

#&!6试验方法

#&!&#6色谱条件

7#8 色谱柱&9

"

N#!9" NNl3&2 NN')流动相

为甲醇#流速 #&" NB(N-+)进样量 3"

"

B)柱温

%"h)荧光检测器参数设定为激发波长 %83 +N#发

射波长 3"2 +N" 采用外标法定量"

#&!&!6苯并& O'芘标准储备液的配制

移取 # NB苯并&O'芘标准溶液至 #" NB容量

瓶中#并用甲醇稀释定容#配制成质量浓度为 "&3'9

"

/(NB的苯并&O'芘标准储备液"

#&!&%6标准曲线的绘制

将苯并& O'芘标准储备液用甲醇分别稀释得

到 "&9!#&"!9&"!#"&"!!"&" +/(NB系列标准工作溶

液#摇匀后过 "&39

"

N有机滤膜" 按照 #&!&# 色谱

条件进样分析#以系列标准工作溶液的质量浓度

&F'为横坐标#峰面积&-'为纵坐标绘制标准曲线"

得到的标准曲线方程为-f2M8'2 3FS"&32# '#"f

"&''' '"

#&!&36油脂质控样的配制

#"&9"

"

/(,/质控样(准确移取 ! NB苯并&O'

芘标准储备液至 !9" NB烧瓶中#并在 8"h下旋转

蒸发至干后#冷却#加入 '3&%"! # /未检出苯并&O'

芘的一级菜籽油混匀后#置于 !2" NB油瓶中#密封

干燥处保存"

"&9!

"

/(,/质控样(准确移取 #""

"

B苯并&O'

芘标准储备液至 !9" NB烧瓶中#并在 8"h下旋转

蒸发至干后#冷却#加入 '9&""! # /未检出苯并&O'

芘的一级菜籽油混匀后#置于 !2" NB油瓶中#密封

干燥处保存"

#&!&96

%

级氧化铝的制备

称取适量中性氧化铝于 39"h马弗炉中煅烧 #!

T#冷却至室温后#称取 '" /#加入 #" NB超纯水进行

活化#用力振摇混匀#至无结块后#置于干燥器中黑

暗密封保存"

#&!&26样品的测定

&#'氧化铝柱的装备(预先在玻璃层析柱中加

入 %" NB正己烷#再称取 !! /

%

级氧化铝转移到层

析柱中#打开活塞放出溶剂#待液面离氧化铝顶层约

# *N时#关闭活塞"

&!'样品前处理(称取 "&#"" " /左右&精确至

"&""" # /'的油样于 9" NB烧杯中#加入 #" NB正

己烷溶解#转移至层析柱中#打开活塞#控制流速

为 # 滴(! \#待液面降至柱床时#分 % 次共加入 #!"

NB正己烷洗脱#收集洗脱液于平底烧瓶中#旋转

蒸发浓缩至近干#用 % g3 NB石油醚清洗平底烧

瓶#并移入 ! NB样品瓶中#再重复清洗平底烧瓶

! g% 次#每次用石油醚 ! g% NB#在氮吹仪下浓缩

至近干#之后准确吸取 "&! NB甲醇到样品瓶中#

上机待测"

&%'测定(按 #&!&# 色谱条件进行测定#带入标

准曲线方程计算苯并&O'芘含量"

$(结果与分析

!&#6样品前处理过程优化

以低添加水平 &"&9!

"

/(,/'和高添加水平

&#"&9"

"

/(,/'的质控样苯并&O'芘回收率为指标#

采用单因素试验分别研究称样量!吸附剂&

%

级氧

化铝'量!洗脱流速!洗脱剂&正己烷'量!吸附剂存

放时间&氧化铝加水活化放置 !3 T后算起'的影响#

以优化前处理条件"

33#
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!&#&#6称样量对质控样苯并&O'芘回收率的影响

分别称取 "&9!!#"&9"

"

/(,/质控样各 "&"9" #!

"&"8! #!"&#"! #!"&#!% 3!"&#39 %!"&#28 1!"&#81 % /#

在吸附剂 !! /!吸附剂存放时间 # ]!洗脱流速

# 滴(! \和洗脱剂 #!" NB条件下#按 #&!&2 方法进

行质控样中苯并&O'芘洗脱!测定#计算质控样苯并

&O'芘回收率#结果见图 #"

图 &(称样量对质控样苯并#1$芘回收率的影响

66由图 #可知#称样量对低添加水平和高添加水平

的质控样苯并&O'芘回收率影响较大" 对于 #"&9"

"

/(,/质控样#称样量越大#苯并&O'芘回收率越低#

当称样量在 "&"9" #!"&"8! #!"&#"! #!"&#!% 3 /

时#苯并&O'芘回收率较好#分别为 '1&!8:!#""&%":!

#""&"":和 '!&"":#当称样量为 "&#39 %!"&#28 1!

"&#81 % /时#苯并&O'芘回收率分别为 8"&2":!

2!&3#:!39&9%:" 对于 "&9!

"

/(,/质控样#称样

量为 "&"9" #!"&"8! #!"&#"! #!"&#!% 3 /时苯并&O'

芘回收率呈增长趋势#分别为 29&"":!18&"":!

'"&"":!'"&99:#当称样量为 "&#39 %!"&#28 1!

"&#81 % /时苯并&O'芘回收率呈降低趋势#分别为

8"&2":!92&"":和9!&29:" 上述结果说明#称样量

太低不利于低浓度苯并&O'芘的测定#但当称样量

在 "&#39 % /以上时#苯并&O'芘洗脱不完全#造成

测定值偏低" 综合考虑#选取称样量为 "&#"" " /"

!&#&!6吸附剂量对质控样苯并&O'芘回收率的影响

分别称取 9!#"!#9!!"!!!!!9!%" /吸附剂#在

"&9!!#"&9"

"

/(,/质控样称样量分别为 "&#"" # /和

"&#"" 9 /!吸附剂存放时间 # ]!洗脱流速 # 滴(! \和

洗脱剂 #!" NB条件下#按 #&!&2 方法进行质控样中

苯并&O'芘洗脱!测定#计算质控样苯并&O'芘回收

率#结果见图 !"

图 $(吸附剂量对质控样苯并#1$芘回收率的影响

66由图 ! 可知#吸附剂量对质控样苯并&O'芘回

收率的影响较大" 当吸附剂量在 9 g#9 /时#! 个质

控样苯并&O'芘回收率均为 ":" 可能原因是吸附

剂量太少#样品中的油脂未被吸附#被洗脱下来#不

能与苯并&O'芘达到有效分离#检测时由于苯并&O'

芘过少造成未检出)当吸附剂量超过 #9 /时#! 个质

控样苯并&O'芘回收率升高#吸附剂量为 !! /时#

"&9!!#"&9"

"

/(,/质控样的苯并&O'芘回收率均达

到最高#分别为 '2&8":和 #""&%":#当吸附剂量超

过 !! /时#! 个质控样的苯并&O'芘回收率呈下降

趋势" 可能的原因是吸附剂量太多#苯并&O'芘洗

脱不完全#造成测定值偏低" 因此#选择吸附剂量为

!! /"

!&#&%6洗脱流速对质控样苯并&O'芘回收率的

影响

分别将洗脱流速控制为 # 滴("&9 \!# 滴(# \!

# 滴(! \!# 滴(% \#在 "&9!!#"&9"

"

/(,/质控样称

样量分别为 "&#"# 8 /和 "&#"" ! /!吸附剂 !! /!吸

附剂存放时间 # ] 和洗脱剂 #!" NB条件下#按

#&!&2方法进行质控样中苯并&O'芘洗脱!测定#计

算质控样苯并&O'芘回收率#结果见图 %"

图 )(洗脱流速对质控样苯并#1$芘回收率的影响

66由图 %可知#洗脱流速越快质控样苯并&O'芘回

收率越低" 洗脱流速从 # 滴("&9 \降至 # 滴(! \时#

"&9!!#"&9"

"

/(,/质控样苯并&O'芘回收率分别从

2%&9":和 32&"":升高到 '9&2":和 #""&#":#之

后#再降低洗脱流速#质控样苯并&O'芘回收率变化

不大" 洗脱流速太快#苯并&O'芘洗脱不完全#造成

测定结果偏低)但是洗脱流速太慢会降低检测效率"

因此#选择洗脱流速为 # 滴(! \"

!&#&36洗脱剂量对质控样苯并&O'芘回收率的

影响

分别选择洗脱剂量为 2"!8"!#""!#!"!#3"!#2"

NB#在 "&9!!#"&9"

"

/(,/质控样称样量分别为

"&#"" 2 /和 "&#"# # /!吸附剂 !! /!洗脱流速 #

滴(! \!吸附剂存放时间 # ] 条件下#按 #&!&2 方法

进行质控样中苯并&O'芘洗脱!测定#计算质控样苯

93#

!"!# 年第 32 卷第 1 期6666666666666中6国6油6脂



并&O'芘回收率#结果见图 3"

图 *(洗脱剂量对质控样苯并#1$芘回收率的影响

66由图 3 可知#随洗脱剂量的增加质控样苯并

&O'芘回收率先增大后降低" 当洗脱剂量为 #!" NB

以下时#! 个质控样苯并&O'芘回收率均较低)当洗

脱剂量为 #!" NB时#! 个质控样苯并&O'芘回收率

均达到最高#分别为 '2&81:&"&9"

"

/(,/质控样'

和 '8&8':&#"&9"

"

/(,/质控样')当洗脱剂量超过

#!" NB时#质控样苯并&O'芘回收率降低" 上述结

果说明洗脱剂量太少#苯并&O'芘洗脱不完全#使得

测定结果偏低)洗脱剂量太大#油脂被洗脱下来#不

能与苯并&O'芘有效分离#导致测定结果偏低" 因

此#选择洗脱剂量为 #!" NB"

!&#&96吸附剂存放时间对质控样苯并&O'芘回收

率的影响

分别选择存放时间为 # ]##!!!3!2!8!#"!#!!

#3!#2 周的吸附剂#在 "&9!!#"&9"

"

/(,/质控样称

样量分别为 "&#"# " /和 "&#"" 1 /!吸附剂 !! /!洗

脱流速 # 滴(! \和洗脱剂 #!" NB条件下#按 #&!&2

方法进行质控样中苯并&O'芘洗脱!测定#计算质控

样苯并&O'芘回收率#结果见图 9"

由图 9 可知(当吸附剂存放时间少于 #! 周时#

吸附剂存放时间对质控样苯并&O'芘回收率影响较

小#"&9!

"

/(,/或 #"&9"

"

/(,/质控样苯并&O'芘回

收率分别在 '"&28: g'1&2':和 '1&%2: g

#""&29:之间)当存放时间超过 #! 周时#! 个质控

样苯并&O'芘回收率均降低" 这可能与时间过长造

成吸附剂活性降低#不能有效吸附油脂#使洗脱液中

油脂量过大#从而结果偏低"

图 +(吸附剂存放时间对质控样苯并#1$芘回收率的影响

66综上所述#样品前处理试验优化条件为(称样量

"&#"" " /#洗脱剂量 #!" NB#吸附剂量 !! /#洗脱流

速 # 滴(! \#吸附剂存放时间少于 #! 周"

!&!6仪器精密度和方法检出限

将 "&9

"

/(B和 #"&"

"

/(B标准工作溶液同一

天内重复测定 #! 次并取平均值计算精密度#测得相

对标准偏差为 !&%2:#说明仪器精密度较好"

配制不同浓度的样品加标样#按照 #&!&2 方法

进行测定#以测定值的响应值为仪器基线响应值的

% 倍作为该方法的检出限#得到该方法的检出限为

"&!

"

/(B"

!&%6加标回收率

以不含苯并&O'芘的一级菜籽油为本底#向其

中加入一定量的苯并&O'芘标准工作溶液#配制成

苯并&O'芘添加量分别为 "&9!!#&"!!9&!%!#"&29

"

/(,/加标样#按照 #&!&2 方法处理样品并上机测

定#每个加标样平行测定 % 次#计算该方法的加标回

收率和相对标准偏差&H5C'#结果见表 #"

表 &(加标回收率测定结果

加标量(&

"

/(,/'

66检测值(&

"

/(,/'

# ! % 平均值
回收率(: H5C(:

"&9! "&38 "&32 "&9% "&3' '3&!% 1&%2

#&"! "&'2 "&'' #&#" #&"! #""&"" 1&!9

9&!% 9&#% 3&'! 9&"# 9&"! '9&'8 !&#"

#"&29 #"&92 #"&%2 #"&%% #"&3! '1&83 #&!"

66由表 #可知#加标回收率为 '3&!%: g#""&"":#

H5C为 #&!": g1&%2:" 该结果表明本方法对植

物油中苯并&O'芘含量测定具有良好重复性#回收

率高而稳定"

!&36样品比对

取 !个不同油样各 !份#一份采用本试验方法进

行测定#另外一份送至 5W5测定#该机构采用的是WK

9""'&!10!"#2方法" 两者比对结果见表 !"

表 $(样品比对结果

油样
本方法测定结果(

&

"

/(,/'

5W5测定结果(

&

"

/(,/'

相对平均偏差(

:

油样 # 3&92 3&%9 !&%2

油样 ! 8&3% 1&82 %&9"

23#
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66由表 ! 可知#对同一样品#本试验方法测定结果

与 5W5 测定结果接近#相对平均偏差为 !&%2: g

%&9":" 说明本试验方法测定结果准确#可应用于

油脂企业植物油中痕量苯并&O'芘的测定"

)(结(论

建立了一种植物油中苯并&O'芘含量测定的固

相萃取前处理方法#以自制氧化铝柱为固相萃取柱#

采用单因素试验对样品前处理过程中称样量!吸附

剂量!洗脱剂量!吸附剂存放时间!洗脱流速这 9 个

影响油脂中苯并&O'芘洗脱的因素进行研究#得到

优化的前处理条件为(称样量 "&#"" " /#洗脱剂 #!"

NB#吸附剂 !! /#洗脱流速 # 滴(! \#吸附剂存放时

间少于 #! 周" 采用优化的样品前处理条件#方法检

出限为 "&!

"

/(B#样品加标回收率为 '3&!%: g

#""&"":#H5C为 #&!": g1&%2:#同一样品测定

结果与 5W5测定值接近#相对平均偏差为 !&%2: g

%&9":#说明本试验方法测定结果准确#可应用于油

脂企业植物油中痕量苯并&O'芘的测定"
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!上接第 #%! 页#

进油除氧#直接蒸汽除氧" 需要说明的是在处理劣

质大豆油时#除了要注意脱臭温度和真空#还要重视

脱色活性白土的活性影响" 在管理上#对小包装油

3 T 检测一次#散装油 !3 T 检测一次#车间每班取

9 B油脂检测色泽和气味" 小包装容器选用jL4塑

料和马口铁#密封"

从生产和储存大豆油的经验看#美国大豆油的

氧化稳定性好#阿根廷大豆油次之#巴西大豆油最

差#国储大豆油和多年储存的大豆加工的精炼油返

色返酸不同#我们掌握多数大豆油返色速率和返酸

速率范围#在指导生产中控制出油色泽在J1(H"&1!

酸值&kA='在 "&"9 N/(/以内#如有充氮装置可向

成品油罐充氮#延缓油脂氧化速度#达到企业内控包

装油标准酸值&kA='

'

"&"8 N/(/和色泽
'

J#"(

H#&%"
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