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摘　要：建立了微波辅助萃取 －超高效液相色谱（ＭＡＥ－ＵＰＬＣ）法同时测定纸质食品接

触材料中１８种多环芳烃（ＰＡＨｓ）。在信噪比（Ｓ／Ｎ）为３的条件下，１８种ＰＡＨｓ的检出限

为０．０２～０．１ｍｇ／ｋｇ。该方法简便快捷、定性定量准确、灵敏度高，适用于纸质食品接

触材料中多环芳烃的同时测定。
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纸质食品接触材料是一类绿色环保的新型包装材料，其原料是纸和纸基复合材料，但造纸原料和生产

过程中均可能会受到多环芳烃（ＰＡＨｓ）等有毒有害物质的污染。该材料当与食品接触时，这些有毒有害物

质会迁移到食品中，造成食品污染［１］。ＰＡＨｓ具有致癌、致突变性和致畸变性，难降解，因此大多数国家均

将其列为重点监测对象。欧盟ＲＥＡＣＨ法规全面禁止在消费品中使用ＰＡＨｓ。对于食品接触材料，要求苯

并［ａ］芘含量和ＰＡＨｓ总量均不得超过０．２ｍｇ／ｋｇ。对于ＰＡＨｓ的测定，已有许多文献报道［２－９］，但尚未见

文献报道对纸质食品接触材料中的ＰＡＨｓ进行测定。

微波辅助萃取（ＭＡＥ）是一种快速、高效的萃取技术［１０］，超高效液相色谱（ＵＰＬＣ）具有分离效果好的

优点［１１］。本文建立了 ＭＡＥ－ＵＰＬＣ方法，该法可同时测定纸质食品接触材料中１８种禁用ＰＡＨｓ。

１　 实验部分

１．１　 仪器及工作条件

Ｓｈｉｍａｄｚｕ　ＬＣ－２０ＡＤ型高效液相色谱仪（日本，Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司），配ＰＤＡ检测器和Ｉｎｅｒｔｓｉｌ　ＯＤＳ－Ｐ色谱

柱（１５０×２．１ｍｍ，３．０μｍ）。色谱条件如下：柱温为５０℃，进样量为１．０μＬ，梯度淋洗程序见表１，检测波

长见表３。ＥＴＨＯＳＩ型微波萃取仪（意大利，Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ公司）。
表１　 淋洗梯度

Ｔａｂｌｅ　１　Ｇｒａｄｉｅｎｔ　ｅｌｕｔｉｏｎ

Ｔｉｍｅ（ｍｉｎ） Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ（％） Ｗａｔｅｒ（％） Ｆｌｏｗ　ｒａｔｅ（ｍＬ／ｍｉｎ） Ｇｒａｄｉｅｎｔ　ｍｏｄｅ
０．００　 ５０　 ５０　 ０．５ －
１４．００　 ７１　 ２９　 ０．５ ｌｉｎｅａｒ
１４．０１　 ７１　 ２９　 ０．３ －
３４．００　 ７３　 ２７　 ０．３ ｌｉｎｅａｒ
３４．０１　 ５０　 ５０　 ０．５ －
３５．００　 ５０　 ５０　 ０．５ －

９４５
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１．２　 试剂

１８种ＰＡＨｓ混标由ｏ２ｓｉ　ｓｍａｒｔ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ公司提供，其浓度为１　０００μｇ／ｍＬ，使用时，用乙腈逐级稀释

至所需浓度。正己烷、丙酮、二氯甲烷、甲醇、环己烷、四氢呋喃、石油醚、二甲亚砜均为分析纯，由广州化学

试剂厂提供；乙腈为色谱纯，由 Ｍｅｒｃｋ公司提供；水为 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ超纯水。

１．３　 样品前处理

将 样品剪碎混匀后，准确称取１．０ｇ样品，置于微波萃取管中，加入１５ｍＬ溶剂，涡流振荡２ｍｉｎ，在９０
℃ 下微波萃取３０ｍｉｎ。冷却至室温后，收集萃取液。残渣再用１５ｍＬ溶剂萃取。合并两次萃取液，旋转蒸发

至近干，再用氮气缓慢吹干。用１０ｍＬ环己烷溶解残渣后，转移至１２５ｍＬ分液漏斗中，用１０ｍＬ经环己烷

饱和的二甲亚砜萃取两次，合并二甲亚砜相。加入４０ｍＬ　４％氯化钠溶液，用１０ｍＬ环己烷反萃取两次，合
并环己烷相，用７０℃ 的４％ 氯化钠溶液洗涤两次后，旋转蒸发至近干，再用氮气吹干。用正己烷定容至２
ｍＬ，再用已经５ｍＬ正己烷活化的硅胶小柱净化。过柱后，弃去流出液。然后用５ｍＬ正己烷 －二氯甲烷（体
积比３∶２）淋洗，收集淋洗液并用氮气吹至近干，用２ｍＬ乙腈定容，进行液相色谱分析。

２　 结果与讨论

２．１　 色谱条件的确定

图１　１８种ＰＡＨｓ混合标准溶液的色谱图

Ｆｉｇ．１　ＵＰＬＣ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ａ　ｍｉｘｅｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｏｆ
１８ＰＡＨｓ　ｓｔａｎｄａｒｄｓ
ｐｅａｋ　Ｎｏ．ｔｈｅ　ｓａｍｅ　ａｓ　ｔｈｏｓｅ　ｉｎ　Ｔａｂ．３．

对１８种ＰＡＨｓ的 色 谱 分 离 条 件 进 行 优 化，最 后 采

用 的 色 谱 条 件 见１．１节。在 此 条 件 下，１８种ＰＡＨｓ均 得

到 很 好 的 分 离，且 各 谱 峰 峰 形 尖 锐，峰 形 对 称 性 好，其

谱 图 见 图１。

２．２　 前处理条件的选择

２．２．１　 萃取条件的确定 　 微波辅助萃取的效率主要取

决于萃取溶剂种类、萃取时间、萃取压力和萃取温度，而萃

取溶剂种类则是决定性的 因 素。通 常 情 况 下，萃 取 温 度 设

定为比萃取溶解溶剂的沸点高约１０～２０℃。萃取溶剂的

体积一般占萃取管总体积的１／３，萃取溶剂种类和萃取温

度确定后，萃取压力也随之 确 定。本 实 验 中 萃 取 管 材 料 为

聚四氟乙烯，可耐５０个大气压的压力和２６０℃ 的高温，因
此萃取温度设定为比萃取 溶 剂 沸 点 高 约２０℃。微 波 萃 取

效率随萃取时间的增加会稍微增加，一般情况下，当萃取时间为１０～１５ｍｉｎ就可以保证良好的萃取效果。
为确保萃取效果，本文选择的萃取时间为３０ｍｉｎ。

在选择萃取溶剂时，必须综合考虑溶剂的微波吸收特性、目标分析物在溶剂中的溶解度以及溶剂与基

质间的相互作用。不同的溶剂的萃取效率相差极大。为了确定合适的萃取溶剂，选择甲醇、正己烷／丙酮（１
∶１）、正己烷／二氯甲烷（１∶１）、丙酮、丙酮／二氯甲烷（１∶１）、丙酮／甲醇（２∶１）、二氯甲烷、环己烷、四氢

呋喃、石油醚１０种常见溶剂作为萃取溶剂。不同萃取溶剂的萃取效果见表２。结果表明，在相同的萃取条件

下，正己烷／二氯甲烷（１∶１）的萃取效果最好，与其他溶剂相比，测得待测物的含量最高。因此本文选择正

己烷／二氯甲烷（１∶１）为萃取溶剂。

表２　 不同萃取溶剂的萃取效果（ｍｇ／ｋｇ）

Ｔａｂｌｅ　２　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｏｌｖｅｎｔｓ（ｍｇ／ｋｇ）

Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｓｏｌｖｅｎｔ　 ＰＡＨ－０１ ＰＡＨ－０４ ＰＡＨ－０５ ＰＡＨ－０６ Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｓｏｌｖｅｎｔ　ＰＡＨ－０１ ＰＡＨ－０４ ＰＡＨ－０５ ＰＡＨ－０６

Ｈｅｘａｎｅ／ａｃｅｔｏｎｅ（１∶１） ０．３　 １１．４　 １６．５　 １３５．２ Ｍｅｔｈａｎｏｌ　 ０．３　 １１．６　 １６．８　 １３８．５

Ｈｅｘａｎｅ／ｄｉｃｈｒｏｌｏｍｅｔｈａｎｅ（１∶１） ０．５　 １７．２　 ２４．０　 ２０１．４ Ａｃｅｔｏｎｅ　 ０．３　 １１．８　 １６．９　 １３９．２
Ａｃｅｔｏｎｅ／ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ（１ ∶
１） ０．３　 １１．１　 １５．９　 １２９．８ Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ　 ０．４　 １３．８　 １９．３　 １６７．８

Ａｃｅｔｏｎｅ／ｍｅｔｈａｎｏｌ（２∶１） ０．２　 ８．４　 １１．６　 ９８．７ Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｎａｎ　 ０．４　 １４．３　 ２０．１　 １７２．３

Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ　 ０．３　 ８．９　 １２．５　 １０６．４ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　ｅｔｈｅｒ　 ０．１　 ５．２　 ７．４　 ６１．６

２．２．２　 样品前处理条件的确定 　 除固相萃取柱净化步骤外，样品前处理均参照文献［１２］进行。样品经

０５５
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洗涤后，尚残留有少量杂质，需采用固相萃取柱进一步净化。固相萃取柱对ＰＡＨｓ有一定吸附，会导致损失

部分ＰＡＨｓ。分别采用ＡｃｃｕＢｏｎｄ　Ｆｌｏｒｉｓｉｌ反相柱、ＡｃｃｕＢｏｎｄ中性氧化铝柱、Ａｎｐｅｌｃｌｅａｎ聚酰胺柱、Ｓｕｐｌｃｏ
ＬＣ－Ｃ１８ 柱、Ｗａｔｅｒｓ　Ｓｅｐ－Ｐａｋ　Ｖａｃ柱、Ｓｕｐｌｃｏ　ＬＣ－Ｆｌｏｒｉｓｉｌ柱、ＣＮＷ　Ｂｏｎｄ　ＬＣ－Ｃ１８ 柱、Ａｇｉｌｅｎｔ　Ｂｏｎｄ　Ｅｌｕｔ　Ｃ１８
柱、Ｓｕｐｅｌｃｌｅａｎ　ＬＣ－Ｓｉ硅胶柱、Ａｇｉｌｅｎｔ　Ｃｈｅｍ　Ｅｌｕｔ柱１０种固相萃取柱对１８种ＰＡＨｓ混标溶液进行测试，结
果发现Ｓｕｐｅｌｃｌｅａｎ　ＬＣ－Ｓｉ硅胶柱的效果最好，每种ＰＡＨｓ的回收率均在９３％ 以上。因此选择Ｓｕｐｅｌｃｌｅａｎ
ＬＣ－Ｓｉ硅胶柱来进行净化。

２．３　 工作曲线和检出限

用不含目标分析物的白纸的萃取液作为空白基质，在空白基质中加入混合标准溶液，逐级稀释，配成

１１个不同浓度的混合标准溶液，按照建立的方法进行测定。结果发现，１８种ＰＡＨｓ在各自的质量浓度范围

内，其峰面积（ｙ）与质量浓度（ｘ，μｇ／ｍＬ）之间存在良好的线性关系，相关系数均大于０．９９９９。以信噪比

（Ｓ／Ｎ）为３计算各组分的检出限为０．０２～０．１μｇ／ｇ，见表３。

表３　１８种ＰＡＨｓ的线性关系和检出限

Ｔａｂｌｅ　３　Ｌｉｎｅａｒ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ａｎｄ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ　１８ＰＡＨｓ

Ｃｏｄｅ　 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ
（ｎｍ）

Ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅ
（μｇ／ｍＬ）

Ｌｉｎｅａｒ　ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔ
（μｇ／ｇ）

ＰＡＨ－０１ Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ　 ２２０　 ０．０５－９９．６７　 ｙ＝２２０８９．０ｘ＋７７０．０　 ０．９９９９５　 ０．０２
ＰＡＨ－０２ Ａｃｅｎａｐｈｔｈｙｌｅｎｅ　 ２２９　 ０．２０－９９．６１　 ｙ＝８７７５．３ｘ－１４１８．１　 ０．９９９９５　 ０．１０
ＰＡＨ－０３ Ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ　 ２２７　 ０．１０－９９．３２　 ｙ＝２７５２２．０ｘ＋１７５２．２　 ０．９９９９５　 ０．０５
ＰＡＨ－０４ Ｆｌｕｏｒｅｎｅ　 ２６２　 ０．１０－９９．８７　 ｙ＝２７３７．０ｘ＋１７５２．２　 ０．９９９９５　 ０．０５
ＰＡＨ－０５ Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ　 ２５１　 ０．１０－１００．００　ｙ＝１２１４４．０ｘ－１８５．３　 ０．９９９９５　 ０．０５
ＰＡＨ－０６ Ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ　 ２５１　 ０．２０－９９．９５　 ｙ＝３５３３．６ｘ－６０２．５　 ０．９９９９５　 ０．１０
ＰＡＨ－０７ Ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ　 ２３５　 ０．１０－９９．７６　 ｙ＝１４３９２．０ｘ＋３９８．８　 ０．９９９９５　 ０．０５
ＰＡＨ－０８ Ｐｙｒｅｎｅ　 ２４８　 ０．２０－１００．００　ｙ＝５１９９．１ｘ－３６３．０　 ０．９９９９５　 ０．１０
ＰＡＨ－０９ Ｂｅｎｚｏ［ａ］ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ　 ２８７　 ０．２０－９９．５７　 ｙ＝７９０８．０ｘ－１７８７．１　 ０．９９９９０　 ０．１０
ＰＡＨ－１０ Ｃｈｒｙｓｅｎｅ　 ２６７　 ０．２０－９９．３６　 ｙ＝５６１５．４ｘ＋２２９６．８　 ０．９９９９５　 ０．１０
ＰＡＨ－１１ Ｂｅｎｚｏ［ｊ］ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ　 ２４１　 ０．１０－１００．７０　ｙ＝１２８０５．０ｘ＋１７８４．５　 ０．９９９９５　 ０．０５
ＰＡＨ－１２ Ｂｅｎｚｏ［ｅ］ｐｙｒｅｎｅ　 ２０４　 ０．１０－９９．４０　 ｙ＝１５１７８．０ｘ＋２２７５．６　 ０．９９９９５　 ０．０５
ＰＡＨ－１３ Ｂｅｎｚｏ［ｂ］ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ　 ２５６　 ０．２０－１００．００　ｙ＝１０２９３．０ｘ＋３５３．２　 ０．９９９９５　 ０．１０
ＰＡＨ－１４ Ｂｅｎｚｏ［ｋ］ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ　 ２４８　 ０．２０－９９．４０　 ｙ＝８８０２．１ｘ＋８３２．３　 ０．９９９９５　 ０．１０
ＰＡＨ－１５ Ｂｅｎｚｏ［ａ］ｐｙｒｅｎｅ　 ２６４　 ０．２０－１００．１０　ｙ＝８８１４．３ｘ－７７９．０　 ０．９９９９５　 ０．１０
ＰＡＨ－１６ Ｄｉｂｅｎｚ［ａ，ｈ］ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ　 ２９６　 ０．２０－９９．１２　 ｙ＝６７３１．０ｘ＋５０６．９　 ０．９９９９５　 ０．１０
ＰＡＨ－１７ Ｂｅｎｚｏ［ｇ，ｈ，ｉ］ｐｅｒｙｌｅｎｅ　 ２０５　 ０．１０－９９．５５　 ｙ＝１７５５９．０ｘ＋１７６９．８　 ０．９９９９５　 ０．０５
ＰＡＨ－１８ Ｉｎｄｅｎｏ［１，２，３－ｃｄ］ｐｙｒｅｎｅ　 ２５０　 ０．２０－９９．９５　 ｙ＝１０７５６．０ｘ＋２４０．２　 ０．９９９９５　 ０．１０

２．４　 方法的精密度和回收率

选用不含目标分析物的白纸为空白样品，分别添加高、中、低３个浓度水平的混合标准溶液，每个浓度

水平制备９份平行样，按１．２节进行前处理并测定，计算方法的平均回收率和精密度（ＲＳＤ），结果见表４。

表４　 空白样品中１８种ＰＡＨｓ的加标回收率（ｎ＝９）

Ｔａｂｌｅ　４　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ａｎｄ　ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｏｆ　１８ＰＡＨｓ　ｓｐｉｋｅｄ　ｉｎ　ｂｌａｎｋ　ｓａｍｐｌｅｓ（ｎ＝９）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　 Ｓｐｉｋｅｄ（μｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ（％） ＲＳＤ（％） Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　 Ｓｐｉｋｅｄ（μｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ（％） ＲＳＤ（％）

ＰＡＨ－０１　 １．９９　 ５７．９８　 ４．７３ ＰＡＨ－１０　 １．９９　 ９１．２０　 ３．７３
９．９７　 ６０．２５　 ３．５８　 ９．９４　 ９５．０９　 ３．１４
３９．８７　 ６４．０１　 ２．６８　 ３９．７４　 ９２．０３　 １．６６

ＰＡＨ－０２　 １．９９　 ７１．５１　 ４．８０ ＰＡＨ－１１　 ２．０１　 ８７．２２　 ３．８２
９．９６　 ７３．５５　 ３．４１　 １０．０７　 ９１．３０　 ２．６１
３９．８４　 ７１．８８　 ２．８７　 ４０．２８　 ９０．１６　 １．８９

ＰＡＨ－０３　 １．９９　 ７０．７１　 ４．６０ ＰＡＨ－１２　 １．９９　 ８９．７４　 ３．９０
９．９３　 ７２．８９　 ３．９６　 ９．９４　 ９０．７８　 ３．７６
３９．７３　 ７１．８１　 ２．５３　 ３９．７６　 ９３．１３　 １．９９
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　（续表４）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　 Ｓｐｉｋｅｄ（μｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ（％） ＲＳＤ（％） Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　 Ｓｐｉｋｅｄ（μｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ（％） ＲＳＤ（％）

ＰＡＨ－０４　 ２．００　 ７９．４０　 ３．８９ ＰＡＨ－１３　 ２．００　 ９１．８７　 ３．９７
９．９８７　 ８１．５１　 ３．３０　 １０．００　 ９５．４６　 ２．９８
３９．９５　 ８１．４６　 ２．０７　 ４０．００　 ９２．９９　 １．７２

ＰＡＨ－０５　 ２．００　 ９１．１３　 ３．７２ ＰＡＨ－１４　 １．９９　 ８９．１１　 ４．２６
１０．００　 ９３．５６　 ２．８９　 ９．９４　 ９１．６２　 ３．５４
４０．００　 ９４．７６　 １．９７　 ３９．７６　 ９１．０１　 １．７７

ＰＡＨ－０６　 ２．００　 ９１．９８　 ４．０３ ＰＡＨ－１５　 ２．００　 ８８．９８　 ４．１１
１０．００　 ９１．０９　 ２．７８　 １０．０１　 ８９．８５　 ３．６５
３９．９８　 ９０．２９　 ２．０１　 ４０．０４　 ９１．１６　 ２．１５

ＰＡＨ－０７　 ２．００　 ９２．２０　 ３．８７ ＰＡＨ－１６　 １．９８　 ８８．２４　 ４．１１
９．９８　 ９２．４５　 ２．９８　 ９．９１　 ９２．８２　 ３．６４

３９．９０　 ９１．３４　 １．９４　 ３９．６５　 ９２．６２　 １．８３

ＰＡＨ－０８　 ２．００　 ８１．７６　 ３．９６ ＰＡＨ－１７　 １．９９　 ８７．２４　 ４．１６

１０．００　 ８２．９２　 ３．９４　 ９．９６　 ９１．３１　 ３．４０

４０．００　 ８０．５０　 １．８９　 ３９．８２　 ９０．６６　 ２．１６

ＰＡＨ－０９　 １．９９　 ９２．１３　 ３．７７ ＰＡＨ－１８　 ２．００　 ９１．７８　 ３．７１

９．９６　 ９１．４０　 ３．５７　 １０．００　 ９２．０４　 ３．３９

３９．８３　 ９１．９３　 １．７８　 ３９．９８　 ９３．６８　 １．７２

图２　 黄色包装纸袋萃取液的ＵＰＬＣ图

Ｆｉｇ．２　ＵＰＬＣ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔ　ｆｒｏｍ　ａ
ｓａｍｐｌｅ　ｏｆ　ｙｅｌｌｏｗ　ｐａｐｅｒ　ｐａｃｋａｇｉｎｇ　ｂａｇ
１：ＰＡＨ－０１；２：ＰＡＨ－０４；３：ＰＡＨ－０５；４：ＰＡＨ－０６．

２．５　 实际样品分析

采用本文建立的方法对２０个纸质食品接触材料进行

了测试，测试对象均 购 自 市 场，包 括５种 快 餐 包 装 纸 盒、３
种方便面包装袋、６种 纸 杯、６种 食 品 包 装 袋，结 果 在 一 个

黄色包装纸袋中检出多种ＰＡＨｓ，图２是其ＵＰＬＣ图。该样

品中 检 出 萘（ＰＡＨ－０１）、芴（ＰＡＨ－０４）、菲（ＰＡＨ－０５）、蒽

（ＰＡＨ－０６）等４种ＰＡＨｓ，其含量分别为０．５、１７．２、２４．０、

２０１．４ｍｇ／ｋｇ。

３　 结论

建立了一种可同时测定纸质食品接触材料中１８种禁

用ＰＡＨｓ的 ＭＡＥ－ＵＰＬＣ分析方法。该方法以正己烷／二

氯甲烷（体积比１∶１）为萃取溶剂，采用微波辅助萃取技术萃取纸质食品接触材料中的ＰＡＨｓ，萃取液经二

甲亚砜萃取 －环己烷反萃取 －硅胶柱净化处理后进行ＵＰＬＣ分析。方法选择性好，灵敏度高，简便快捷，定
性定量准确。
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