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摘　要:多环芳烃是肉制品中常见的污染物，具有强致癌性。肉制品中多环芳烃含量极低，所

以，一个好的前处理方法直接关系到检测的准确度。本文综述了肉制品中多环芳烃的前处理

方法，对食品中多环芳烃的检测具有重要意义。
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Abstract: The polycyclic aromatic hydrocarbon is the common pollutant in the meat,which can leads

to cancer.In the meat,the polycyclic aromatic hydrocarbon content is low extremely.therefore,a good

pretreatment techniques relates with the examine accuracy directly. This article summarized the

pretreatment techniques in meat, which has the vital significance for the meat.
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多环芳烃 (po lycyc l i c aromat i c hydroca rbon s ,

简称 P A H s )是指由 2 个或 2 个以上苯环以线状、角

状或簇状排列的化合物。P A H s 具有脂溶性, 化学性

质稳定，不易水解，可吸收太阳光中可见(4 0 0 n m～

760 nm ) 和紫外( 2 9 0 n m ～4 0 0 n m ) 区的光,对紫外

辐射引起的光化学反应尤为敏感。P A H s 最突

出的特性是能够引起胃、食道、皮肤等部位的

肿瘤和癌变 [ 1 - 4 ]。目前有 1 6 种 P A H s 被美国 E P A

(E nv i r o nm e n t a l  P r o t e c t i o n  Ag e n cy )认为是优先监

测污染物质,其中 3,4- 苯并(a)芘(Benzo(a)pyrene)和

二苯并( a , h )蒽( D i b e n z ( a , h ) a n t h r a c e n e )被 I A R C

( Internat iona l Agency Research Cancer) 归为强致

癌物质。

多环芳烃( P A H s )是常见的污染物之一[ 5 ]，食品

中的 P A H s 来源相当广泛，由于食品的产地环境受

到污染，以及加工方式的不当，食品受到污染。食

品中的多环芳烃主要来源于三个方面：自然界天

然存在的、环境污染造成的、食品加工和包装过程

中产生的,  如食品的烤、炸、熏制等，这也是食品

中多环芳烃的重要来源。

目前，各类食品已检测出20 余种 P A H s，其中

以熏烤类食品污染最严重。目前许多国家已将

PA H s  列为食品有害物质监测的重要内容之一，其

中 3 , 4 - 苯并芘受到的关注最为广泛, 德国已对肉
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制品中 3，4 - 苯并（a）芘的残留，制定了限量标

准 1μg/kg, 我国国标限定 3,4- 苯并(a)芘在肉制

品中的最高残留量为 5 μg / k g 。P A H s 在食品中存

在的浓度很低(痕量级) ,  而且有些食品基体复杂,

干扰物多,  难以直接测定, 通常必须经过样品预处

理后才可以进行分析。食品中 P A H s 的前处理还存

在很多的问题且操作难度大,  样品前处理越来越成

为现代分析方法发展的瓶颈, 已经引起高度重视。

高效的样品前处理方法是对 P A H s 进行准确、有效

测定分析的基础。本文对食品中 P A H s 预处理方法

的研究进展进行了总结和评述。

1　索氏提取法

索氏提取法（Sox h l e t  E x t r a c t i o n）作为预处

理方法，在食品中残留危害物质的提取中已经广

泛应用，并常作为其他方法的参照标准。索氏提取

在食品中 P A H s 的前处理中已经应用数十年，样品

经皂化后在索氏提取器中加热回流、萃取、浓缩、

纯化等一系列处理后进行测定分析。索氏提取法

效果好、回收率高，但是其操作繁琐、费时、且所

用溶剂量大，需要进一步浓缩。

毕鸿亮等人[ 6 ]对蔬菜中的 PAH s  进行检测时采

用正己烷︰丙酮混合溶剂（1 ∶1 ）进行索氏提取，

提取液经 K O H 皂化，硅胶 - 氧化铝层析柱净化后，

用 G C - M S 对蔬菜中的 P A H s 进行检测。结果表

明：其方法线性良好（R 2 > 0 . 9 9 8 ），检测限较低

（<0.04 μg/kg），回收率稳定（平均值为74.7～82.2%。

相对标准偏差为 1 . 1～14 . 6%），是测定绿色食品蔬

菜中 P A H s 较好的方法，对于保障食品安全具有

重要意义。

Pascal Mottier[7 ]用索氏提取法对烤肠进行前处理，

检测到16 种 PAHs，最低检出限为0.06 μg/kg，回

收率为9 6 %。但也有报道称[ 1 0 ]在碱性条件下 P A H s

中的 3 ,4- 苯并(a)芘易分解,因此索氏提取中的皂化

可能对检测结果有影响。随着社会工业化发展, 分

析样品的批量化, 目前传统的索氏提取已逐渐被自

动索氏提取所替代, 自动索氏提取溶剂用量比传统

的索氏提取少约一半并且萃取时间短。

2　超声波萃取

超声波萃取(Son i cat i o n Extract i o n )最先用于植

物组织中 P A H s 的预处理, 常用于中药有效成分的

提取。后来在食品及环境样品中 P A H s 的提取中也

广泛被使用。超声波萃取与其他方法相比省时、溶

剂用量相对较少、萃取效率高。其基本原理是超声

波在液体中振动时在溶剂和样品之间产生声波空

化作用，导致溶液内气泡的形成、增长和爆破压

缩，从而使固体样品分散，增大样品与萃取溶剂之

间的接触面积，提高目标物从固相转移到液相的

传质速率。

李永新等人[ 8 ]在测定熏肉中的多环芳烃时采用

超声波萃取技术进行前处理，优化了 2 5 种多环芳

烃( P A H s )化合物的分离测定条件。将烟熏瘦腊肉剁

碎混匀后用正己烷- 丙酮（体积比为1∶1）溶液浸

泡过夜后再分别超声提取两次, 每次 2 0 m i n 。将有

机相通过氧化铝柱净化，然后进行多环芳烃的检

测。结果25 种 PAHs 回收率范围为48.5%～106.5%；

日内(n=7)相对标准偏差为 3.75%～7.95%。其方法

具有灵敏度高、准确度好、能同时分离测定 2 0 余

种多环芳烃化合物的优点，适合于熏肉中多环芳

烃化合物的分析测定。但是有研究表明[ 9 ]在肉制品

中 P A H s 的提取过程中,  在减少干扰物质方面应用

索氏提取处理比超声波提取更有效,  超声波提取不

适用于肉制品中 P A H s 的提取, 但其省时、消耗溶

剂少可以用于植物组织、水、油脂等样品中 P A H s

的提取。超声波处理的时间、强度都可能影响最终

的提取效果, 邓义敏[ 1 0 ]研究表明超声萃取的时间影

响水中3,4- 苯并(a )芘的萃取效率, 当超声时间为

8m i n 时,回收率为9 8 . 7 %，萃取结果最好。因此在

应用超声波萃取肉制品中 P A H s 时, 应对超声萃取

的时间和强度进行筛选, 以得到最好的萃取效果。

3　固相萃取

固相萃取（S P E ）是一种用途广泛而且越来越

受欢迎的样品前处理技术，它建立在传统的液- 液

萃取（L L E ）基础之上，结合物质相互作用的相似

相溶机理和目前广泛应用的 H P L C 、G C 中的固定

相基本知识逐渐发展起来的。S P E 具有有机溶剂用

量少、便捷、安全、高效等特点。S P E 根据其相似

相溶机理可分为四种：反相 S P E、正相 S P E、离子

交换 S P E、吸附 S P E。

S P E 大多数用来处理液体样品，萃取、浓缩和

净化其中的半挥发性和不挥发性化合物，也可用

于固体样品，但必须先处理成液体。目前国内主要

应用在水中多环芳烃（P A H s）和多氯联苯（P C B s）

等有机物质分析，水果、蔬菜及食品中农药和除草

剂残留分析，抗生素分析，临床药物分析等方面。

S P E 技术的原理可近似看作一个简单的色谱过

程，利用固体吸附剂吸附液体样品中的目标物，使

目标物与样品的基体和干扰化合物分离，然后再
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用洗脱液洗脱，达到富集痕量组分，提高分析灵敏

度，以得到更好的检测结果。

3 . 1　固相萃取的操作程序

（1）活化。在萃取样品之前要用适当的溶剂淋

洗固相萃取柱，使吸附剂保持湿润。活化的目的是

创造一个与样品溶剂相容的环境并去除柱内所有

杂质。通常需要 2 种溶剂来完成上述任务：第一个

溶剂用于净化固定相，常用的有甲醇︰乙腈︰异

丙醇等；另一个溶剂用于建立一个合适的固定相

环境使样品分析物得到适当的保留，常用的是水

及水溶液。为了使固相萃取柱的吸附剂能保持湿

润，应在吸附剂上保持 1 m L 左右活化处理溶剂。

（2）上样。是指将样品溶液加入到固相萃取柱

并迫使其通过固定相的过程，这时分析物和样品

干扰物保留在固定相上。为了保留分析物，溶解样

品的溶剂必须较弱。如果溶剂太强，会发生穿漏使

得分析物不被保留，回收率偏低。

（3）淋洗。在样液进入吸附剂中且目标物被吸

附后，可先将干扰化合物洗掉，淋洗溶剂的洗脱强

度是略强于或等于上样溶剂。淋洗溶剂的强度应

以能尽量多的洗掉干扰组分，但又不至于洗脱任

何一个分析物为最佳。若溶剂太强会将强保留杂

质洗下来，使用太弱溶剂，会使淋洗体积加大。可

改为强︰弱溶剂混用，但混用或前后使用的溶剂

必须互溶。

（4）洗脱。淋洗过后，再用较强的溶剂将目标

物洗脱下来并加以收集。用于洗脱的溶剂必须进

行认真选择，溶剂太强，一些更强保留的干扰组分

将被洗出来；溶剂太弱，就需要更多的洗脱液来洗

脱。在选择对目标物吸附很弱或不吸附，而对干扰

化合物有较强吸附的吸附剂时，可先让目标物淋

洗下来加以收集，让干扰化合物保留在吸附剂上，

从而实现两者的分离。

在国内，孙艳等人[ 1 1 ]在研究食品中的多环芳烃

时，将样品捣碎，搅拌混匀，加入200ml 含12.5gKOH

的 9 5% 乙醇溶液，在 60℃下恒温搅拌皂化 4 h。皂

化后的混合液经过滤后倒入分液漏斗，用异辛烷

清洗残渣 3 次，并加入 1 0 m l 盐酸。每次异辛烷萃

取 2 次，保留异辛烷相。萃取后的异辛烷相在60℃

水浴旋转蒸发仪中浓缩至 5m L 再以 5 0 0 0 r / m i n 速

度离心 3 0 m i n ，取上清液用 F l o r i s i l （硅酸镁）小

柱净化，用 1 0 m l 苯洗脱，再将洗脱液旋转蒸发至

0 . 1 m l 用乙腈定容到 1 m l 用 P V D F 过滤，装入

H P L C 自动进样小瓶中待测。样品分析采用带有

可调波长荧光检测器的液相色谱仪。结果：回收

率为 8 0 . 3 %、1 1 1 . 9%。表明该方法可用于食品中

多环芳烃含量的检测。

在国外，Gar cía-Fa l cón [ 1 2 ]等人将5g 烟熏香肠

均质，加入 4 0 m L 正己烷加热回流 3 h 后用二甲亚

砜萃取，然后在二甲亚砜提取液中按一定比例加

入水，将混合液过C 1 8 柱，用 15 m L 乙腈与水混合

液洗脱干扰物，C 1 8 柱通入 N
2
吹干后用正己烷洗

脱，将得到的洗脱液蒸干后用乙腈定容进行 H P L C

测定，回收率达到 78%～102%。

4　固相微萃取技术

固相微萃取( s o l i d - p h a s e  m i c r o e x t r a c t i o n ,

S P M E )技术是 20 世纪 90 年代兴起的一项新颖的样

品前处理与富集技术,它最先由加拿大W a t e r l o o 大

学的 Paw l i s z y n 教授的研究小组于1989 年首次进行

开发研究, 属于非溶剂型选择性萃取法。已由美国

的 S u p e l c o 公司在 1 9 9 3 年实现商品化,其装置类似

于一支气相色谱的微量进样器, 萃取头是在一根石

英纤维上涂上固相微萃取涂层, 外套细不锈钢管以

保护石英纤维不被折断, 纤维头可在钢管内伸缩。

将纤维头浸入样品溶液中或顶空气体中一段时间,

同时搅拌溶液以加速两相间达到平衡的速度, 待平

衡后将纤维头取出插入气相色谱汽化室, 热解吸涂

层上吸附的物质。被萃取物在汽化室内解吸后, 靠

流动相将其导入色谱柱, 完成提取、分离、浓缩的

全过程。固相微萃取技术几乎可以用于气体、液

体、生物、固体等样品中各类挥发性或半挥发性物

质的分析。发展至今短短的 1 0 年时间, 已在环境、

生物、工业、食品、临床医学等领域的各个方面得

到广泛的应用。在发展过程中, 主要涉及到探针的

固相涂层材料及涂渍技术、萃取方法、联用技术的

发展、理论的进一步完善和的应用等几个方面。

SPM E 的试验方法有四种：直接法(D i - S P M E ) ;

顶空法( H S - S P M E )；膜保护法( M e m b r a n e -

p r o t e c t e d2SPME) [ 1 9 ]。

2003 年，要萍等人[13 ]采用固相微萃取结合GC-

M S 分析方法对宣威火腿中的挥发性化合物进行了

提取和分析。顶空 S P M E ：萃取纤维头长度为

10m m，涂层为聚二甲基硅氧烷，厚度为1 0 0 μ m，

SPME 萃取头先在GC 进样口(220℃)预热 10m i n，然

后插入样品瓶中，使纤维头探伸至样品上部, 以完

成顶空成分的提取过程。控制提取的温度和时间，

每个温度和时间组合重复提取3 次。60℃分别提取

20、40 和 60min 以及 30℃提取 60m i n，之后用GC-

M S 分析，分离并鉴定出的化合物总数分别为 1 3 、

分 析 检 测



肉类研究

肉类研究2009 年第5 期总第123 期 57

2 3、7 2 和 2 6 种。结果表明：在 6 0℃提取温度下,

随着提取时间的延长，挥发性化合物的数量明显增

加；而在提取时间相同时, 较高温度下提取的化合

物数量明显多于较低温度。而且在不同提取条件

下，分离鉴定出的化合物种类也有明显差异，6 0℃

下提取 2 0 m i n 未能检测到醇类和酮类化合物，提取

时间延长至 4 0 m i n 虽然也未能检测到上述 2 类化合

物，但其他化合物如醛类和烃类数量明显增多。30℃

提取 60m i n 与 60℃提取 40m i n 所分离到的化合物数

量相当，不过前者比后者多得到 2 种化合物，分别

为醇类和酮类。相比之下, 6 0℃提取 6 0 m i n 分离到

的化合物成分最多。2004 年，张春晖[ 1 4 ]对发酵香肠

成熟前后的挥发性成分进行固相微萃取 - G C - M S

分析。顶空 SPME：萃取头(Car b oxe n )长度为 10mm，

涂层为适用于测定肉制品挥发性成分的聚二甲基

硅氧烷(PDM S )，涂层厚度为 75μm。萃取头先在GC

进样口( 2 5 0℃)解吸 5m i n，再将 S P M E 针管穿透样

品瓶隔垫，插入瓶中，推动手柄杆使萃取头伸至样

品上部，以完成顶空吸附过程。

5　加速溶剂萃取

过去，从样品中提取多环芳烃（P A H s ）的前

处理方法需要大量的有机溶剂，例如索氏萃取需

要25 0～5 0 0 m l 有机溶剂。新近颁布和即将出台的

环保法规对实验室使用有机溶剂在许多方面作出

了严格的限制。为了适应这种变化，加速溶剂萃取

作为减少溶剂消耗量的固体样品前处理技术也随

之产生。

加速溶剂萃取(Acce l e r a t e So l u b l e Ext ra c t i o n ,

A S E )是用溶剂对固体、半固体的样品进行萃取的技

术。选择合适的溶剂, 通过增加温度（40℃～200℃）

和压力（6 . 8 9 M P a～2 0 . 6 7 M P a）来提高萃取过程

的效率。虽然加速溶剂萃取是近两年才发展起来

的新技术，但由于A S E 具有安全、快速、自动、溶

剂用量少、萃取效率高、重复性好、样品基体影响

小等优点, 符合现代分析检测技术的发展趋势。已

被美国环保总局（E P A ）推荐为标准方法，已在环

境、药物、食品和聚合物工业等领域得到广泛应

用，特别是在残留检测方面，被用于土壤、污泥、

沉积物、粉尘、动植物组织、蔬菜和水果等样品中

的 PCB、多环芳烃、有机磷杀虫剂OP P  (或有机氯

杀虫剂 OCP) 、农药、苯氧基除草剂、三嗪除草剂、

柴油、总石油烃、二恶英、呋喃等有害物质的萃取。

19 9 6 年美国 D i o n e x（戴安）公司推出了A S E

系列加速溶剂萃取仪，主要由溶剂瓶（带有多元溶

剂自动混合器）、泵、气路系统、加温炉、不锈钢

萃取池和收集瓶组成。开发出了ASE100、ASE200、

A S E 3 0 0 等，是对分析中的样品前处理技术的一次

改革。美国EPA（美国环保总署）已经将美国Dionex

公司 A S E 萃取仪作为标准方法代替索氏提取。我

国国标GB/T19649-2005 中，ASE 被确认为“粮谷

中 4 0 5 种农药多残留检测方法”中指定提取用仪

器，并且该提取方法在 D i o n e x 公司的 3 4 m L 萃取

池的ASE30 0 上完成。

加速溶剂萃取技术在国外的应用报道很多，

在国内是从近些年才发展起来的一项技术，主要

是在蔬菜、土壤等中的农药残留检测中见报道，在

食品、肉制品中的应用并不多见。

崔艳红等人[ 1 5 ]采用室内实验方法，1∶1 二氯甲

烷和丙酮为提取剂，使用加速溶剂萃取仪，研究了

北京市市场蔬菜中多环芳烃和有机氯化合物的提取

和测定方法。考察了快速溶剂提取的提取条件、样

品净化方法和G C - M S 测定条件。前处理阶段，样

品用自来水洗净后在烘箱内烘干，用不锈钢粉碎机

搅碎，分析前于4℃冰箱中存放。取 5 g 样品装入萃

取池中，提取温度为120℃，压强为1.03 × 10 3Pa，

静态提取 5 m i n 。其后用溶剂快速冲洗样品，氮气

吹扫收集全部提取液。结果表明：用 1 ∶1 二氯甲

烷、丙酮和加速溶剂提取仪在 12 0℃提取5m i n，经

氟罗里硅土柱净化后用 G C - M S 测定可以得到很好

的效果。方法回收率在 42%～1 2 4% 之间，且重现

性较好。

美国 D I O N E X （戴安）公司中国应用研究和

技术服务中心在使用加速溶剂萃取仪萃取环境样

品中的多环芳烃( P A H s ) 时表明：与原有的从固体

废弃物中提取多环芳烃的传统方法比较，加速溶

剂萃取更方便、快速、回收率高、溶剂用量少，其

重现性与索氏萃取和超声波萃取相当。在萃取土

壤、海床沉积物等固体废弃物中的多环芳烃时，

在前处理阶段，样品装入萃取池前需要干燥和研

磨，所需样品量应保持在 1 0 ～2 0 g 。含水量超过

10% 的样品应加入等量的 N a
2
S O
4
混合。粘性、油

性或纤维状等不适于研磨的样品应处理成小块以

保证尽可能大的萃取面积。这类样品需要研磨

时，需按 1∶1 的比例加入无水 N a
2
S O
4
，以改善研

磨效果。不同样品量需用不同体积的萃取池。结

果表明，加速溶剂萃取与索氏提取法的回收率基

本一致。

加速溶剂萃取的缺点：对于用极性溶剂萃取

的含水样品，当用无水 N a
2
S O
4
作分散剂时，若提
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取温度较高，当仪器冷却时有管路堵塞发生，原因

可能为极性溶剂在高温高压下对无水 N a
2
S O
4
的溶

解度增加，当降低温度时，溶解度降低，易析出

N a
2
S O
4
晶体从而堵塞管路。此时建议用硅藻土分散

样品而不用无水 N a
2
S O
4
，对于含水的样本可以加

无水 N a
2
S O
4
于收集瓶中除水。

5　结束语

目前随着社会对食品安全问题的关注，食品

中 P A H s 的污染已成为世界各国广泛关注的问题。

对食品中的 P A H s 的检测更要求高效、快速、准确。

随着社会工业化程度的提高和检测技术的发展，

P A H s 的前处理方法将会向着更加快速、高效、自

动化和微量化,  并与各种检测分析设备如：H P L C、

G C - M S 等相连接的方向发展，有利于食品中 P A H s

的准确检测和控制其污染、危害。
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