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摘  要：建立直接萃取法、中性氧化铝柱法及分子印迹柱法 3 种前处理方法，用于高效液相色谱–荧

光检测器法测定植物油中苯并（a）芘的含量。结果表明，在 0.5~50 ng/mL 浓度范围内，苯并（a）芘

标准曲线浓度与其对应色谱峰面积线性关系良好，相关系数为 0.999 3。以空白植物油样品为基质进行

加标回收实验，当苯并（a）芘添加水平分别为 2、15、25 μg/kg 时，直接萃取法、分子印迹柱法及中

性氧化铝柱法的平均回收率分别为 98.8%~102.8%、91.1%~101.0%及 91.8%~113.7%，相对标准偏差

（RSD）分别为 0.8%~2.0%、2.3%~7.3%和 1.9%~8.8%。直接萃取法前处理简单、精密度好、准确度

及灵敏度高、成本低，适用于植物油中苯并（a）芘的检测。 
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Effects of Different Pretreatment Methods on the Determination  
of Benzo (a) pyrene in Vegetable Oil 
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2. Guangxi Agricultural Polytechnic University, Nanning, Guangxi 530007, China) 

Abstract: Three pretreatment methods, including direct extraction method, neutral alumina column 

method and molecular imprinted column method, were established for the determination of benzo (a) 

pyrene in vegetable oil by high performance liquid chromatography-fluorescence detector. The results 

showed that the linear relationship between the concentration of benzo (a) pyrene standard curve and the 

corresponding hromatographic peak area was good, and the correlation coefficient was 0.9993, when the 

concentration was in the range of 0.5~50 ng/mL. The blank vegetable oil was used as the matrix to carry 

out the spike recovery experiment. When the addition levels of benzo (a) pyrene were 2, 15 and 25 μg/kg, the 

average recoveries of direct extraction method, molecular imprinted column method and neutral alumina 

column method were 98.8%~102.8% and 91.1%~101.0% and 91.8%~113.7%, respectively, and the relative 

standard deviations (RSD) were 0.8%~2.0%, 2.3%~7.3% and 1.9%~8.8%, respectively. The direct extraction 
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method has the advantages of simple pretreatment, good precision, high accuracy and sensitivity, and low 

cost, and is suitable for the detection of benzo (a) pyrene in vegetable oil. 

Key words: vegetable oil; benzo (a) pyrene; pretreatment method; high performance liquid chromatography 

苯并（a）芘（BaP）是一种常见的污染物，

对人体血液、心脏及免疫系统均有害，摄入人体

后经混合功能氧化酶激活会具有致癌性，世界卫

生组织将其列为三大致癌物之一[1-3]。BaP 属于亲

油性物质，易存在于油脂中。日常中，人体接触

BaP 的主要方式是食用植物油[4]。食用植物油中

BaP 来源途径诸多，油料作物种植、生长、采摘、

晾晒、运输及加工等都可能产生 BaP；油料作物

制取成植物油过程中高温蒸炒会产生 BaP；以压

榨方式制油时，高温高压下油料各成分之间发生

反应，会产生 BaP。以浸出方式制油时，浸出溶

剂中若含有多环芳烃类物质，BaP 会在油中聚集，

导致制成的植物油中 BaP 含量增高；制油过程加

工设备的润滑油、导热油渗漏也是 BaP 污染的途

径之一[5]。食用含有 BaP 的植物油会严重威胁人体

生命安全，许多国家已将 BaP 列为食品有害物质

监测的重要内容之一，我国国家标准 GB 2762—

2017[6]规定油脂及其制品中 BaP 限量为 10 μg/kg。

欧盟规定食用油中 BaP 的最大限量为 2 μg/kg[7]。

故而，准确测定植物油中 BaP 含量，对评估植物

油的质量及保障人们舌尖上的安全意义重大。 

目前，国外对油脂中 BaP 残留量的研究主要

集中于固相萃取结合大型仪器进行检测。国内主

要依据国标方法（GB 5009.27—2016）[8]检测食

用油中 BaP 含量。已报道的检测 BaP 的前处理方

法主要有：液液萃取法[9]、直接溶解上机法[10-12]、

超临界流体萃取法[1]、超声波辅助提取法[13-14]、微

波辅助萃取法[15-16]、索氏提取法[17-18]等。净化方式

包括：凝胶渗透色谱净化[19]及固相萃取净化[20-21]。

检测方法主要有：高效液相色谱–荧光法[22-23]、气

相色谱–质谱联用法[24]、薄层层析法、免疫学检

测法[25]、表面增强拉曼光谱检测法[26-28]等。这些

前处理方法存在操作过程繁琐、成本高等问题，难

以满足人们对食品安全的要求。采用有机溶剂作为

植物油中 BaP 的提取液，直接萃取后上机分析是

近年来一种新型、快捷的 BaP 前处理手段[29-31]，

国内外对该方法的研究尚不全面。本文拟采用直

接萃取法、分子印迹柱法及中性氧化铝柱法对植

物油进行前处理，通过比较这 3 种前处理方法的

净化能力、简便性、准确性、精密度、灵敏度及

成本等，拟建立一种优质、高效测定植物油中 BaP

含量的前处理方法，成为控制食用油中 BaP 残留

的重要参考依据。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

22 mg/6 mL 中性氧化铝固相萃取柱、500 mg/ 

6 mL分子印迹柱：天津博纳艾杰尔科技有限公司；

ZORBAX SB-C18 色谱柱（250 mm×4.6 mm，5 μm，

SN：USHR026253）：美国 Agilent 公司；e2695

高效液相色谱仪配 2475FLR 荧光检测器：美国

Wates 公司；植物油：市售；丙酮中 BaP，浓度为

999.5 μg/mL：中国 BePure 公司；正己烷、乙腈、

二氯甲烷，均为色谱纯：中国 CNW 公司；食用

油中 BaP 定量分析质控样品，特性值区间 8.99~ 

14.07 μg/kg：中检科（北京）实验室能力评价有

限公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  色谱条件 

色谱柱为 ZORBAX SB-C18；流动相为乙腈+

水（88+12，v+v）等度洗脱，流速为 1.0 mL/min，

柱温为 35 ℃；荧光检测器的激发波长为 384 nm，

发射波长为 406 nm；进样体积为 20 μL。 

1.2.2  标准曲线的绘制 

精密移取丙酮中 BaP 标准品（999.5 μg/mL）

1.0 mL 于 10 mL 容量瓶种，加乙腈稀释至刻度，得

到浓度为 99.95 μg/mL 的 BaP 标准储备液。精密移

取 1.0 mLBaP 标准储备液（99.95 μg/mL）用乙腈定

容到 50 mL，得到浓度为 1.999 μg/mL 的标准使用

液。用乙腈逐级稀释标准使用液（1.999 μg/mL），

配制系列标准曲线溶液，浓度分别为 0.50、1.0、

5.00、10.0、15.0、20.0、50.0 ng/mL。以待测 BaP
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峰面积（y）对浓度（x）绘制标准曲线。 

1.3  样品前处理 

1.3.1  中性氧化铝柱法前处理 

称取 0.4 g 试样，加入 5 mL 正己烷，旋涡半

分钟，备用。用 30 mL 正己烷活化柱子后将全部

备用液转移至中性氧化铝柱上样，收集流出液，

再用 50 mL 正己烷洗脱，继续收集洗脱液，将全

部液体在 40 ℃下旋转蒸发至 1 mL 左右，再在

40 ℃氮气流下浓缩至近干，加入 0.4 mL 乙腈定

容，经 0.22 μm 微孔滤膜过滤，待上高效液相色

谱测定。 

1.3.2  分子印迹柱法前处理 

称取 0.4 g 试样，加入 5 mL 正己烷，旋涡半

分钟，备用。采用 5 mL 二氯甲烷和 5 mL 正己烷

依次活化 BaP 分子印迹柱。将全部上清液转移至

BaP 分子印迹柱，待上清液全部流过柱子后用

6 mL 正己烷淋洗柱子，弃去全部淋洗液。再用

6 mL 二氯甲烷洗脱并收集洗脱液。将洗脱液在

40 ℃下氮气吹干，加入 0.4 mL 乙腈定容，经

0.22 μm 微孔滤膜过滤，待上高效液相色谱测定。 

1.3.3  直接萃取法前处理 

称取 1.0 g 试样于 10 mL 容量瓶中，加入乙腈

溶解稀释至刻度，转移至 50 mL 离心管，1 500 r/min

涡旋混匀 5 min，4 000 r/min离心 5 min，经 0.22 μm

微孔滤膜过滤，待上高效液相色谱测定。 

1.4  实际样品的测定 

采集 10 份植物油 BaP 阳性样品，分别按照

1.3.2、1.3.3 进行前处理，并上机分析。 

2  结果与分析 

2.1  标准曲线回归方程、相关系数 

根据上述色谱条件将系列标准曲线溶液依次

进样，以 BaP 浓度为横坐标，色谱峰面积为纵坐

标，采用外标法定量，高效液相色谱仪数据处理

软件自动绘制标准曲线，在 0.5~50 ng/mL 范围内

BaP 浓度与色谱峰面积线性关系良好（R2=0.999 3），

线性回归方程为 Y=1.04×106X–5.38×105。 

2.2  标准溶液和样品溶液色谱图 

图 1 为 BaP 标准溶液、试剂空白溶液和样品

溶液的色谱图，由图谱可知，3 种前处理方法试 

 

 
 

图 1  BaP 标准溶液和样品溶液色谱图 

Fig.1  The chromatograms of benzo(a)pyrene standard solution and sample solution 
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剂空白溶液图谱仅有一些溶剂峰，说明本次实验

用试剂及耗材本身对实验结果影响较小。直接萃

取法图谱有些杂峰，这可能是由于油样中基质背

景复杂，前处理过程未经过净化有少量油脂残留

引起的[30]。相对于中性氧化铝柱法的净化方式，

使用分子印迹柱进行净化的样品图谱杂峰相对较

少。这可能是由于分子印迹柱是基于分子印迹聚

合物的原理制备，而中性氧化铝柱是通过吸附杂

质排出目标物的方式进行净化，分子印迹柱对目

标分子具有更高的亲和力和选择性[26]。 

2.3  方法回收率及精密度 

向未检出 BaP 的植物油样品中分别添加 2、

15、25 μg/kgBaP 标准溶液进行加标回收实验，采 

用直接萃取法、分子印迹柱法和中性氧化铝柱法

独立进行前处理后上机分析检测，每个水平平行

测定 6 次，结果如表 1。三种前处理方法回收率

的RSD值均小于 10%，符合食品理化分析的要求，

说明 3 种方法均相对可靠。直接萃取法效果最佳，

平均回收率达到 98.8%~102.8%，RSD 值均小于

2%，其次为分子印迹柱法，平均回收率为 91.1%~ 

101.0%，RSD 值为 2.3%~7.3%，中性氧化铝柱法

平均回收率相对较差为 91.8%~113.7%，RSD 为

1.9%~8.8%。由表 1 可知，直接萃取法 RSD 值比

另外两种方法小，说明直接萃取法实验带来的系

统误差更小，精密度更高，可以作为 BaP 测定的

一种前处理方法。 

 
表 1  植物油中 BaP 在不同前处理方法下的回收率和精密度（n=6） 

Table 1  The Recovery and precision of benzo (a) pyrene in vegetable oil by different pretreatment methods        % 

前处理方法 
加标量（2 μg/kg） 加标量（15 μg/kg） 加标量（25 μg/kg） 

平均回收率 RSD 平均回收率 RSD 平均回收率 RSD 

直接萃取法 102.8 2.0 98.8 1.5 101.3 0.8 

分子印迹柱法 91.1 2.3 101.0 5.4 99.4 7.3 

中性氧化铝柱法 91.8 8.0 109.5 8.8 113.7 1.9 

 
采用食用油中 BaP 定量分析质控样品来考察

三种前处理方法的准确度和精密度，由表 2 可知

三种方法 BaP 测得值均在质控样特性值区间范围

内，相对标准偏差为 1.6%~3.9%，直接萃取法及

分子印迹柱法测得值与质控样特性值更接近，中

性氧化铝柱法测得值与质控样特性值偏离较远，

进一步说明直接萃取法具有较高的可靠性。 
 

表 2  食用油 BaP 质控样品在不同前处理方法下 

测得结果及精密度 

Table 2  The results of quality control samples in benzo (a) 
pyrene by three pretreatment methods 

前处理方法 
特性值 

/（μg/kg）

能力评定

标准差

/（μg/kg）

特性值 

区间 

/（μg/kg） 

测得值 

/（μg/kg）
RSD/

%

直接萃取法 

11.53 1.27 8.99~14.07 

12.27±0.30 2.5

分子印迹柱法 10.49±0.17 1.6

中 性 氧 化 铝

柱法 
9.35±0.37 3.9

 

2.4  实际样品测定 

由上述实验结果可知，在提取植物油中 BaP 

时国标方法（GB 5009.27—2016）[8]中分子印迹柱

法较中性氧化铝柱法效果好。故取 10 份 BaP 阳性

植物油样品，分别采用直接萃取法及分子印迹柱法

进行前处理，并上高效液相色谱测定，前处理过程

方法比对及测得 BaP 结果对比分别见表 3~4。 

表 3 为测定多种植物油中 BaP 不同前处理方

法比对，由表可知，相对于分子印迹柱法，直接

萃取法取样量较大，减少了样品可能不均一性带

来的系统误差；直接萃取法前处理过程使用有机

溶剂种类单一且使用量少，不需要固相萃取柱净

化、不需要氮吹，降低了时间和金钱成本。通过

加标回收实验，分别以 3 倍信噪比、10 倍信噪比

计算直接萃取法检出限和定量限均低于国标方法

（GB 5009.27—2016）[8]，符合实验要求。表 4

对两种前处理方法测得植物油中 BaP 的含量进行

比较，由表可知，两种前处理方法测得 BaP 含量

差异甚微，精密度为 1.3%~4.8%，满足国标方法

（GB 5009.27—2016）[8]要求的两次独立测试结

果的绝对差值不得超过算术平均值 20%的要求， 
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表 3  植物油中 BaP 测定不同前处理方法比较 

Table 3  Comparison of different pretreatment methods for the determination of benzo (a) pyrene in vegetable oils 

前处理方法 取样量/g 
前处理过程 检出限 

/（μg/kg） 

定量限 

/（μg/kg）提取方法 所需试剂 所耗试剂/mL 所耗时间/min 

直接萃取法 1.0 溶剂提取 乙腈 约 10 约 5 0.12 0.40 

分子印迹柱法 0.4 溶剂提取+分子印迹

柱净化+氮吹 

正己烷、二氯

甲烷、乙腈 

约 28 约 40 0.2 0.5 

 

表 4  不同前处理方法测得植物油中 BaP 含量比较 

Table 4  Comparison of benzo (a) pyrene content in vegetable oils measured by different pretreatment methods 

样品 花生油 山茶油 橄榄油 菜籽油 大豆油 大豆油 葵花籽油 花生油 花生油 玉米油

直接萃取法测得

含量/（μg/kg） 

4.42±0.5 8.58±1.1 1.56±1.5 5.40±0.6 1.20±0.7 3.99±0.1 3.52±1.4 24.55±0.8 9.50±1.4 0.68±0.2

分子印迹法测得

含量/（μg/kg） 

4.60±1.2 9.00±0.8 1.58±2.2 5.32±1.3 1.15±0.3 4.12±0.3 3.57±1.0 25.06±0.5 9.28±1.6 0.70±0.3

精密度/% 4.0 4.8 1.3 1.5 4.3 3.2 1.4 2.1 2.3 2.9 

 

从前处理过程及测得结果的比较可知，直接萃取

法优势明显，适用于植物油中 BaP 含量的测定。 

3  结论 

本研究以植物油为原料，研究不同前处理方

法对植物油中 BaP 测定的影响。结果表明直接萃

取法可以直接萃取上机，实验过程操作简单，成

本低，耗时短，精密度、准确度及灵敏度均能符

合实验要求，且在实际样品测定中测得结果与国

标方法差异不大，在测定植物油中 BaP 含量具有

一定的参考价值。 
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