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食品中多环芳烃的研究进展
李翠翠，马宇翔，陆启玉

（河南工业大学 粮油食品学院，河南 郑州　４５０００１）

摘　要：简述了近年来关于食品中多环芳烃的形成机理、分析方法及控制措施的研究进展，以期为
解决食品中多环芳烃的污染问题提供依据。
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　　多环芳烃（Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，
ＰＡＨｓ），是指由２个或２个以上苯环以线状、角状、
簇状等排列方式构成的一类有机化合物［１－２］，包括

萘、蒽、菲、芘等４００多种化合物，而常见的具有致癌
性的ＰＡＨｓ多为四到六环的稠环化合物，如苯并（ａ）
芘、苯并（ａ）蒽、苯并（ｂ）荧蒽等。国际癌症研究中
心（ＩＡＲＣ）（１９７６年）列出的９４种对实验动物致癌
的化合物中有１５种属于 ＰＡＨｓ的范畴。由于苯并
（ａ）芘是首个被发现的环境化学致癌物，且分布广
泛，性质稳定，致癌性强，与其它 ＰＡＨｓ有一定的相
关性，故研究中常以苯并（ａ）芘作为 ＰＡＨｓ的代表，
它占全部致癌性ＰＡＨｓ的１％～２０％［３］。

ＰＡＨｓ污染食品的方式包括原材料受到环境污
染、收获运输等过程中直接接触污染及加工过程中

产生（如油料的炒籽、脱臭，食品的烧烤、煎炸、烟

熏）等。近年来，被 ＰＡＨｓ污染的食品非常广泛，如
粮食及其制品、蔬菜、水果、食用油、烟熏制品、烧烤

制品、煎炸食品以及奶制品等，而相关的案例也不

少，今年年初食药监总局抽检食用油仍有部分样品

苯并芘超标等，极大威胁着民众的健康。因此，本文

对近年来食品中 ＰＡＨｓ的形成机理、分析方法及控
制措施的研究进展进行了论述，以期为解决食品中

ＰＡＨｓ的污染问题提供依据。

１　食品中ＰＡＨｓ的形成机理
对ＰＡＨｓ形成机理的研究源于１９５９年 Ｂａｄｇｅｒ

等［４］对苯并芘（ＢａＰ）的探讨，他首次对 ＢａＰ的生成
步骤做出假设：首先认为有机物在高温缺氧条件下

裂解产生碳氢自由基结合生成乙炔，由乙炔经聚合

作用生成乙烯基乙炔或１，３－丁二烯，后经环化作
用生成己基苯，再进一步结合成丁基苯和四氢化萘，

最后通过中间体生成ＢａＰ。而我国学者黄靖芬等［５］

在研究烟熏食品中的 ＢａＰ时指出，ＢａＰ不一定要从
两个碳原子的化合物开始，图中任一中间体均可在

７００℃下裂化生成ＢａＰ。

图１　Ｂａｄｇｅｒ提出的苯并（ａ）芘的合成过程

Ｄａｖｉｅｓ等在无氧条件下研究淀粉的热解反应时
发现，热解温度在 ３７０～３９０℃范围内能产生 ０．７
μｇ／ｋｇ的ＢａＰ，而在６５０℃时，产生的ＢａＰ含量高达
１７μｇ／ｋｇ。随后 Ｍａｓｕｄａ等又对碳水化合物、氨基
酸、脂肪酸做了类似研究。在３００℃时并无烃类化
合物，而在５００℃和７００℃时则分离出了１９种烃类
（包括ＢａＰ）。在５００℃，从碳水化合物中发现了更
多的 ＰＡＨｓ；在 ７００℃，从脂肪酸中发现了更多的
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ＰＡＨｓ［６］。Ｔａｙｌｏｒ等［７］报道了花生四烯酸在室温条

件下能自动氧化形成烷基苯和萘。Ｍｅｓｔｒｅｓ等［８］也

指出，含苯环化合物能与含共轭双键的降解产物

（如 １，３－丁二烯）通过 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反应形成
ＰＡＨｓ。此外，降解产物（如环己烯）可被氧化成苯，
苯反过来又与 Ｃ４化合物形成萘和其它 ＰＡＨｓ［９］。
而且，通过聚合和分子内环化作用形成单体或二聚

体比其它路径更易形成ＰＡＨｓ。
Ｃｈｅｎ等［１０］在研究油脂和食用油热油烟中的

ＰＡＨｓ形成时发现，油脂中脂肪酸的不饱和度影响
ＰＡＨｓ的种类和数量，油酸甲酯、亚麻酸甲酯、亚油
酸甲酯的一些氢过氧化物会形成环状化合物。研究

还发现，苯类化合物可能是ＰＡＨｓ形成的前体物质。
他们还对含苯环化合物的形成路径做出了假设：①
热解产物环己烯进一步氧化形成苯；②共轭 Ｃ＝Ｃ
的降解产物可与亲二烯物发生 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反应，
形成含苯环化合物；③脂肪酸被氧化形成氢过氧化
物，然后经分子内反应形成环状化合物，如环己烯；

④多不饱和脂肪酸（如亚油酸和亚麻酸）通过聚合
作用产生环状单体或二聚物。同年，Ｆｉｌｌｅｙ和 Ｍｕ
ｒａｋａｍｉ也报道了燃烧过程中环戊二烯基自由基形成
芳香烃的路径［１１－１２］。２００８年，ＭａｒｉａｄＧｕｉｌｌｅｎ等［１３］

首次报道食用油在室温条件下氧化会产生轻质

ＰＡＨｓ和单芳香烃类，方式有两个：①有少量氧气存
在时，不饱和烷基自由基的链反应；②不饱和次级氧
化产物之间的反应。

２０１０年，Ｕｒｉａｒｔｅ等［１４］发现，食用油在煎炸温度

下会形成单芳香烃类物质（包括烷基苯类和烯基苯

类）。甲苯的形成主要来自亚麻酸的降解，而丁基

苯的形成主要来自亚油酸的降解。亚麻籽油是唯一

一个能产生烯基苯类的油脂，这表明，烯基苯类只来

自亚麻酸的降解。食用油在加热过程的开始阶段会

形成一些单环芳烃，而更高分子量烃类的形成则发

生在加热一段时间后。随后，Ｋｕｂáｔｏｖá等［１５］又研究

了高温条件下植物油中甘油三酯裂解产物，发现有

高达２０％的环化烷烃化合物，这与 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反
应、分子间以及分子内部烷基和烷烯基的自由基反

应有密切关系。甘油三酯在４００～４４０℃热解时会
产生链状和环状烷烃、烯烃、芳香物质和脂肪酸，而

初始的长链脂肪酸产物可发生脱氧作用产生烷基和

烷烯基自由基［１６］。

尽管各国学者都在努力探索食品中 ＰＡＨｓ的形
成机理，但进展仍相对缓慢，不及在工业燃料方面

ＰＡＨｓ的形成机理研究。因此，可以借鉴工业燃料
方面ＰＡＨｓ的研究成果，同时借助计算机建模、大数
据等工具进行试验设计，为食品中 ＰＡＨｓ的机理研

究提供更多的思路。

２　食品中ＰＡＨｓ的分析方法
自１９３３年 Ｃｏｏｋ等分离出 ＢａＰ以来，许多专家

开始致力于 ＰＡＨｓ分离分析方法的研究，主要偏向
于环境中ＰＡＨｓ的分析，而对食品中ＰＡＨｓ的研究相
对较少。然而，近年来随着 ＰＡＨｓ引发的食品安全
事件逐年增多，对 ＰＡＨｓ分析方法的研究逐渐成为
热点。

２．１　食品中ＰＡＨｓ的预处理
食品中ＰＡＨｓ的分析步骤包括预处理和测定。

预处理主要指提取、纯化和富集过程。主要方法有

索式提取法（Ｓｏｘｈｌｅｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＥ）、液—液萃取法
（Ｌｉｑｕｉｄｌｉｑｕｉｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＬＬＥ）、超声波提取法（Ｕｌ
ｔｒａｓｏｎｉｃｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＵＥ）、超临界流体萃取法（Ｓｕｐｅｒ
ｃｒｉｔｉｃａｌｆｌｕｉｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＦＥ）、加速溶剂萃取法（Ａｃ
ｃｅｌｅｒａｔｅｄｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＡＳＥ）、固相微萃取（Ｓｏｌｉｄ
ｐｈａｓｅｍｉｃｒｏ－ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＭＥ）、浊点萃取法（Ｃｌｏｕｄ
ｐｏｉｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＣＰＥ）、凝胶渗透色谱（Ｇｅｌｐｅｒｍｅ
ａｔｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＧＰＣ）等。
２．１．１　ＳＥ法

ＳＥ发是经典的样品预处理方法，是食品中
ＰＡＨｓ前处理应用最早的一项技术，但具有要求样
品量大、需进一步纯化等缺点。ＰａｓｃａｌＭｏｔｔｉｅｒ等［１７］

用ＳＥ法对烤肠进行前处理，检测到１６种 ＰＡＨｓ，最
低检出限为 ０．０６μｇ／ｋｇ，回收率为 ９６％。任宪
云［１８］在研究对虾体内蓄积毒性效应时用ＳＥ法提取
苯并［ａ］芘，效果较好。
２．１．２　ＬＬＥ法

ＬＬＥ法也是一种经典提取方法，常用于液体类
食品中ＰＡＨｓ的提取。但该法步骤繁琐、流程长、成
本高、效率低且重复性差。Ｐａｎｄｅｙ等［１９］用此法将植

物油溶解于正庚烷中，再用二甲基亚砜萃取 ＰＡＨｓ，
回收率为５８％ ～９９％，检测限为０．１～４．０μｇ／ｋｇ。
Ｗｕ等［２０］将四种食用油经正已烷和 Ｎ，Ｎ＇－二甲基
甲酰胺液—液萃取后，经提纯、检测得到的轻质

ＰＡＨｓ的平均含量范围为０．８２μｇ／ｋｇ（花生油样品
中的屈）～４５７．１２μｇ／ｋｇ（橄榄油样品中的苊烯），
重质ＰＡＨｓ的平均含量范围为０．６８μｇ／ｋｇ（花生油
样品中的ＢａＰ）～１６．３５μｇ／ｋｇ（橄榄油样品中的苯
并（ｂ）荧蒽）。王珍［２１］分别用绿色溶剂 ＤＭＣ与
ＣＡＮ混合剂液—液萃取和皂化法提取食用油中的
ＢａＰ，二者回收率均高于９５％，而 ＤＭＣ－ＣＡＮ萃取
法的综合效率优于皂化法。牛宏亮等［２２］使用正己

烷和二氯甲烷混合液提取烤羊肉串中的 ＰＡＨｓ，１６
种ＰＡＨｓ完全分离，回收率为７７．５％～９９．４％，相对
标准偏差（ＲＳＤ）为２．２４％～８．７０％。
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２．１．３　ＵＥ法
ＵＥ法是美国环境保护局推荐的 ＰＡＨｓ提取方

法之一（ＥＰＡＳＷ－８４６－３５５０），依靠超声波在液体
中振动时产生的空化作用而使样品中有效成分溶

出。目前食品中ＰＡＨｓ的提取大多采用此法。Ｊａｓｏｎ
Ｃｈｅｎ等［２３］在研究低密度聚乙烯膜对熏烤肉制品中

ＰＡＨｓ的吸附作用时，在预处理过程中使用了 ＵＥ
法，取得了较好效果。王珍［２１］比较研究了 ＵＥ法与
微波法提取食用油中的 ＢａＰ，结果显示两种方法对
加标浓度２．０μｇ／Ｌ的油炸油的回收率相近，均高于
９５％，但ＵＥ法的重现性优于微波辅助技术。
２．１．４　ＳＦＥ法

ＳＦＥ法是国际上最先进的物理萃取技术。超临
界流体具有类似气体的较强穿透力和类似于液体的

较大密度和溶解度，具有良好的溶剂特性，可作为溶

剂萃取目标物。Ａｌｉ等［２４］将 Ｃ１８键合硅胶颗粒加入
到脂类模拟样中，在１００℃、３５ＭＰａ的最优条件下
用超临界 ＣＯ２萃取样品中的 ＰＡＨｓ，回收率为９４％
～１００％。Ｚｏｕｇａｇｈ等［２５］采用 ＳＦＥ法萃取植物油中
的ＰＡＨｓ，然后用 Ｃ１８柱提纯，经液相色谱—荧光分
析，效果良好。ＬａｇｅＹｕｓｔｙ［２６］用 ＳＦＥ法结合高效液
相色谱—荧光检测法检测植物油中 ＰＡＨｓ含量，以
超临界ＣＯ２为流体，甲醇为助溶剂，此法检测限为
０．５μｇ／ｋｇ，回收率＞７６．７％，ＲＳＤ＜１５．０％。
２．１．５　ＡＳＥ法

ＡＳＥ法是利用升高温度和压力、增加物质溶解
度和溶质扩散效率提高萃取效率。ＡＳＥ已成为一种
测定食品、饲料等中有机污染物的有效萃取技术。

与传统萃取技术相比，ＡＳＥ更加环保、自动化更高、
结果更可靠［２７］。Ｖｅｙａｎｄ等［２８］采用 ＡＳＥ法结合 ＧＣ
－ＭＳ－ＭＳ技术测定了油样中１９种 ＰＡＨｓ，回收率
为３０％～７０％。检出限０．００８～０．１５μｇ／ｋｇ，定量
限０．０２５～０．９１５μｇ／ｋｇ，Ｒ２＞０．９９。Ｗａｎｇ等［２９］用

ＡＳＥ法结合 ＧＣ－ＭＳ测定烟熏食品中的 ＰＡＨｓ，能
检测出１６中ＰＡＨｓ，最低检出限为０．１μｇ／ｋｇ。Ｙｕｓａ
等［３０］用ＡＳＥ提取鱼肉组织中的ＰＡＨｓ，用时仅为１０
ｍｉｎ，是ＳＥ法的１２倍，而所用有机溶剂量为２５ｍＬ，
是ＳＥ法的１／１２。Ｌｕｎｄ等［３１］用 ＡＳＥ法，以二氯甲
烷和正己烷（１５∶８５）作为萃取剂从烟熏鱼中提取
ＰＡＨｓ，与传统方法相比，时间缩短一半，溶剂的用量
更少，实验成本也更低。

２．１．６　ＳＰＭＥ法
与传统方法相比，ＳＰＭＥ法更简便、快速，使用的

溶剂少，预处理简单，但萃取装置成本较高。Ｇｕｉｌｌéｎ
等［３２］使用 ＳＰＭＥ法检测烟熏奶酪中的 ＰＡＨｓ，认为
ＳＰＭＥ法仅适用于四环或四环以下的 ＰＡＨｓ的前处

理。Ｐｕｒｃａｒｏ等［３３－３４］采用ＳＰＭＥ－ＧＣ－ＭＳ法快速检
测植物油中的 ＢａＰ和 ＰＡＨｓ。ＢａＰ的检测数据范围
为０．５～１５μｇ／ｋｇ，Ｒ２＝０．９９９。检出限和定量限分
别是０．１７和０．４６μｇ／ｋｇ。ＰＡＨｓ的检出限为０．１～
０．４μｇ／ｋｇ，回收率为 ３８．５％ ～１０７．０％。陈代武
等［３５］建立了 ＰＡＨｓ的微波辅助—固相微萃取联用
技术（ＭＡＥ－ＳＰＭＥ），并与气相色谱联用测定了腊
肉中１６种ＰＡＨｓ，回收率范围为７８．８％ ～１０１．２％，
ＲＳＤ为２．５％～６．１％。
２．１．７　ＣＰＥ法

ＣＰＥ法是一种新型的基于表面活性剂相分离现
象的分离方法。与ＬＬＥ相比，操作简单、速度快、萃
取率高。由于ＣＰＥ不使用挥发性有机溶剂，在降低
成本的同时也具有环境友好的优势。夏红［３６］成功

将ＣＰＥ用于食用油中多环芳烃的预浓缩过程中，确
定了最佳实验条件：食用油／ＤＭＳＯ／ＰＰ－１８＝１．５／
３／１７（ｖ／ｖ／ｖ），表面活性剂浓度为２％。将该条件应
用于其他种类 ＰＡＨｓ的萃取也取得了较高萃取率。
同时，采用表面活性剂 ＰＰ－１８进行浊点萃取预浓
缩后，可直接以乙腈稀释后进行 ＨＰＬＣ测定而不出
现峰干扰。

２．１．８　ＧＰＣ法
ＧＰＣ法是色谱中较新的分离技术。该法基于

尺寸排阻原理，根据样品中各组分分子大小的不同

在凝胶中滞留时间也不同而达到分离目的，它集提

取和净化于一体，简化了整个操作步骤，易于实现自

动控制。Ｆｒｏｍｂｅｒｇ等［３７］用此法结合固相萃取技术，

建立了橄榄油、菜籽油、葵花籽油等６９种植物油中
ＰＡＨｓ的半自动方法，并达到了欧盟委员会推荐的
食品中苯并芘官方控制水平标准。王建华等［３８］采

用同位素稀释法并结合ＧＰＣ技术，建立了植物油中
ＰＡＨｓ残留的 ＧＣ－ＭＳ检测方法，回收率为８０％ ～
１１０％，检测限为０．５～１．０μｇ／ｋｇ。
２．２　食品中ＰＡＨｓ的测定

测定食品中的 ＰＡＨｓ大多采用色谱法，包括高
效液相色谱法（紫外—可见、二极管阵列、荧光检测

器）、气相色谱法（火焰离子化检测器、质谱检测

器）、毛细管电泳法等。其中，高效液相—荧光检测

法灵敏度高、定量准确、操作简便，当检测含有较多

轻质ＰＡＨｓ混合物时可选择气相色谱法或气—质联
用法。

２．２．１　高效液相色谱法　
高效液相色谱法是以液体为流动相，百分之七

十以上的有机化合物可用此法分析，尤其是对高沸

点、大分子、强极性、热稳定性差的化合物的分离分

析。Ｃｉｅｃｉｅｒｓｋａ等［３９］利用高效液相色谱—荧光和二
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极管阵列联用（ＨＰＬＣ－ＦＬＤ／ＤＡＤ）测定非传统植物
油中的 ＰＡＨｓ。１９种 ＰＡＨｓ的总含量范围为２３．４１
μｇ／ｋｇ（罂粟籽油）～２３４．３０μｇ／ｋｇ（南瓜籽油）。
Ｄｏｓｔ等［４０］用ＨＰＬＣ／ＵＶ－Ｖｉｓ联用测定玉米油、葵
花籽油、橄榄油、烤肉和烤鱼中的ＰＡＨｓ。９种 ＰＡＨｓ
的检出限范围从 ０．２６～１．１５μｇ／Ｌ。线性关系从
０９９５１～０．９９９６。不同样品中 ＰＡＨｓ的含量范围
０．４４～９８．９２μｇ／Ｌ。

液相色谱—串联质谱（配有 ＡＰＰＩ）（ＬＣ－ＭＳ／
ＭＳ）在多环芳烃检测中的地位更是不可低估，它能
提供精确的相对分子质量及结构信息，使试验结果

更精确、可靠。石龙凯等［４１］用此法测定了大豆油、

米糠油和棕榈油煎炸过程中ＰＡＨｓ的含量。
２．２．２　气相色谱法

目前，测定食品中 ＰＡＨｓ应用最广泛的主要是
气相色谱法。Ｐｏｅｒｓｃｈｍａｎｎ［４２］采用 ＧＣ－ＭＳ检测烟
熏香肠中的 ＰＡＨｓ，样品经皂化、液液萃取、固相萃
取柱净化浓缩，检出限范围在 ０．５～１．０μｇ／ｋｇ，
ＰＡＨｓ回收率为６９％～１２１％。Ｊｉｒａ［４３］采用 ＧＣ－ＭＳ
检测烟熏肉产品中的 ＰＡＨｓ，检出限可达 ０．０１～
１０００μｇ／ｋｇ。霍鲁格［４４］建立了鱼肉中 １６种多环
芳烃的ＧＣ－ＱｑＱ－ＭＳ／ＭＳ的检测方法。此法回收
率为６８．５％ ～１０６．３％，相对标准偏差为 ０．４％ ～
１７．８％，检出限范围为０．０２４～０．０６μｇ／ｋｇ，定量限
范围为 ０．０８～０．２μｇ／ｋｇ。ＪａｉｍｅＮáｃｈｅｒ－Ｍｅｓｔｒｅ
等［４５］采用ＧＣ－（ＡＰＣＩ）ＱＴＯＦ－ＭＳ分析出鱼肉中
的２４种ＰＡＨｓ，检出限为０．０５ｍｇ／ｋｇ。
２．２．３　其它分析方法　

ＨＰＬＣ和 ＧＣ－ＭＳ是目前分析食品中的 ＰＡＨｓ
应用最广泛的两种方法。此外，还有毛细管电泳法、

薄层色谱法、纸色谱技术、免疫分析法、生物传感器

测定法等。毛细管电泳法是利用物质离子在电场中

的迁移速度不同来进行分离检测，几乎可以分离除

挥发性和难溶物之外的各种物质，但其进样精度较

色谱法低。薄层色谱法常用硅胶或氧化铝作为固定

相吸附剂；纸色谱法则采用乙酞化滤纸作固定相。

但二者的灵敏度低、分离度和重现性差，对 ＰＡＨｓ异
构体不能有效分离。免疫分析法、生物传感器测定

法适于大批量样品的筛查，但不适于样品中详细组

分的测定。因此，这些方法在检测食品中痕量ＰＡＨｓ
的应用并不多。

３　控制措施
食品中 ＰＡＨｓ污染已成为民众健康的重大威

胁，因此，采取有效举措控制食品中的 ＰＡＨｓ刻不容
缓，主要措施包括：①控制动植物原料的生长环境，
尽可能减少环境因素带来的污染；②优化食品加工

工艺，对原材料干燥方式、食品加工方式、加工时间、

温度进行完善，以减少加工过程带来的 ＰＡＨｓ污染；
③选择合适包材和储藏方式，降低因迁移而导致的
ＰＡＨｓ污染。另外，我国还应努力开发更加高效、快
速、方便的检测方法，大力开展相关的基础研究工

作，准确评估我国食品中ＰＡＨｓ的污染状况，制定更
加符合我国国情的限量标准。
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ｂｅａｎ／ｃａｎｏｌａｏｉｌｓａｎｄｔｈｅｉｒｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｓ［Ｊ］．ＦｕｅｌＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇＴｅｃｈ
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［Ｄ］．２０１３．
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［２４］ＡｌｉＭＹ，ＣｏｌｅＲＢ．ＳＦＥｐｌｕｓＣ１８ｌｉｐｉｄｃｌｅａｎｕｐｍｅｔｈｏｄｆｏｒｓｅｌｅｃ
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ｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｉｎｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｔｉｓｓｕｅｓ［Ｊ］．ＡｎａｌＣｈｅｍ．，１９９８，７０（１５）：
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