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摘要    本文优化了萃取条件, 建立了顶空-固相微萃取(HS-SPME)、气相色谱-质谱测定茶叶中 4 种多环芳烃的

方法. 茶叶中多环芳烃含量和对应的信号强度在 0.3~150 g kg1 范围内呈良好的线性关系, 检出限为 0.1~0.2 

g kg1，回收率在 72.6%~102.4%之间; 茶汤中含量和对应的信号强度在 0.01~10 g kg1范围内呈良好的线性关

系, 检出限为 0.005~0.01 g kg1, 回收率为 76.4%~103.6%. 
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1  引言 

茶是世界范围广受欢迎的饮料, 因其具有芳香

的口感[1,2]和减肥、抗氧化、降血脂、抗癌等保健功

能[3~5]而备受喜爱, 仅 2011 年全球消量就有 4300 万

吨[6]. 在中国, 茶叶有几千年的历史, 其按发酵程度

可分为发酵茶、半发酵茶、全发酵和后发酵茶, 包括

绿茶、白茶、乌龙茶、红茶、黑茶[7]. 

多环芳烃(PAHs)是环境中广泛存在的一类持久

性的有毒有机污染物, 主要由石油、煤等化石燃料及

木材、烟草等在不完全燃烧过程中产生, 可通过多种

途径进入农作物, 并进而影响人体健康[8]. PAHs 易在

生物体内积累, 具有致癌、致畸、致突变性, 已被 

世界各国列为优先控制的环境污染物[9]. PAHs 包含

数百种化合物，欧洲食品安全局对食品中 PAHs 的长

期跟踪发现, 4 种 PAHs (包括䓛、苯丙(a)蒽、苯丙(b)

荧恩和苯丙(a)芘)通常被称作 PAH4, 可以作为食品

污染 PAHs 的指标[10]. 

茶叶是一种健康的饮料, 但其生产和加工过程

中或多或少会受到多环芳烃(PAHs)的污染, 有研究

表明: 红茶中 PAHs 的总量是青叶中的 200 多倍[11,12]. 

茶叶中 PAHs 的检测方法包括荧光[13]、气相色谱- 

质谱(GC-MS)[14]、液相色谱等方法[15]. 茶叶基质复杂, 

含有多种化合物, 如咖啡碱、多酚、多糖、色素等, 对

检测造成干扰[16,17], 尤其是叶绿素、叶黄素等色素类

物质, 这些色素的干扰在红茶和乌龙茶样品中表现
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更为严重[18], 一般检测前需采取有效的提取和净化

等前处理步骤. Sadowska-Rociek 等[18]采用 QuEChERS

的前处理方法, 能检测茶叶中的多数少环 PAHs, 但

无法检出稠环 PAHs. Singh等[9]采用二氯甲烷-丙酮超

声萃取, 之后采用索氏提取、过硅胶柱的前处理方法, 

可以检测茶叶中 16 种多环芳烃, 但此方法比较复杂、

费时. Drabova 等[14]评估了几种萃取方法, 发现分子

印迹-乙酸乙酯萃取更简单、快速; 此外, 加速溶剂萃

取和搅拌棒吸附萃取也用于 PAHs 的检测中[19,20]. 这

些前处理方法存在费时、使用有机试剂量大等缺点. 

固相微萃取(SPME)是一种不用溶剂、环境友好和方

便的前处理技术 , 可以通过顶空萃取来减少各种    

基质的干扰 . SPME 在食品检测上已有较多的应       

用[7,21~23], 但是在 PAHs 的检测上鲜见报道. 本研究

采用顶空-固相微萃取(HS-SPME)的前处理方法, 进

行茶叶中 PAHs 的快速检测. 研究对萃取条件进行了

优化, 建立了茶叶中 4 种 PAH (䓛、苯丙(a)蒽、苯丙

(b)荧恩和苯丙(a)芘)的分析检测方法. 分析过程可以

在 40 min内完成. 方法去除了干扰组分的影响, 检测

限较低. 所建立的方法应用于各种茶叶中 PAHs 的测

定, 并研究了武夷岩茶焙火过程中 PAH4 的变化. 

2  实验部分 

2.1  试剂与仪器 

苯丙(a)蒽(BaA)、䓛(Chr)、苯丙(b)荧恩(BbF)和

苯丙(a)芘(BaP)购自 Sigama Aldrich 公司(美国), 用正

己烷配成 1000 g mL1的标准储备液, 4℃下保存, 用

甲醇依次稀释使用. 正己烷、甲醇为分析纯. 

65 m 聚二甲基硅氧烷 /二乙烯基苯 (Poly- 
dimethylsiloxane/Divinylbenzene, PDMS/DVB), 50/30 
m DVB/ 微分子筛 (Carboxen)/PDMS (DVB/CAR/ 

PDMS), 100 m PDMS 和 30 m PDMS 及商品化的

SPME手柄均购自Supelco公司(美国). 纤维使用前根

据操作说明书进行老化, 去除污染物, 稳定固定相. 

磁力搅拌器购自 IKA 公司(德国). Agilent 7890-5975

气相色谱-质谱仪购自 Agilent 公司(美国). 

2.2  实验方法 

BaA、Chr、BbF、BaP 用正己烷配成 1000 g mL1 

的标准储备液, 4℃下保存, 用甲醇依次稀释使用. 正

己烷、甲醇为分析纯. 各种茶叶均购自当地超市, 使

用前烘干、粉碎, 过 40 目筛. 

2.3  固相微萃取分析 

在盛有 5 mL 标准品或样品萃取液的顶空瓶中放

入磁子, 盖上带有聚四氟乙烯隔垫的盖子, 顶空瓶置

于磁力搅拌器上水浴加热. SPME 采用顶空萃取的模

式, 在一定的萃取条件下萃取一段时间, 萃取结束后

进样, 250℃ 解析 5 min. 

采用乌龙茶为茶叶标准曲线的基底, 使用前用

正己烷超声萃取 15 min, 再用乙醇浸泡 10 min, 用热

水洗涤 3 次, 烘干、粉碎、过 40 目筛备用. 实验取样

量为 0.02 g; 茶汤标准曲线制作所用基底与茶叶标准

曲线基底相同, 取 5 g, 加纯净水 110 mL 在 95℃条件

下浸泡 5 min, 然后过滤, 分离茶渣. 

2.4  气相色谱-质谱分析 

色谱柱 : HP-5MS (30 m×0.25 mm×0.25 m, 

Agilent Scientific, 美国). 载气: 高纯氮气(纯度大于

99.99%). 柱流量控制模式: 恒压, 8.8085 psi; 柱流量, 

1.0 mL min1; 总流量 14 mL min1. 进样模式: 不分

流, 分流阀开启时间 3 min; 进样口温度: 250℃, 解

析时间 4 min. 色谱柱程序升温设定: 70℃ (5 min)以

10℃ min1 升温至 200℃ (0.5 min), 以 5℃ min1 升

温至 245℃ (0.5 min), 以 4℃ min1 升温至 270℃ 

(0.5 min), 以 3℃ min1 升温至 280℃ (2 min). 

质谱使用 EI 源 , 选择离子扫描模式 , 离子源

230℃, 四极杆 150℃, 加热器温度为 250℃. 离子选

择条件见表 1. 

所有样品测定数据为 3 次重复测定的平均值.  

3  结果与讨论 

3.1  萃取纤维的选择 

SPME 萃取效率主要取决于被分析物在萃取纤

维吸附涂层相与样品相间的分配系数(Kfs), 可根据被

分析物的极性和挥发性进行纤维种类的选择. PAHs

是一类非极性化合物(本研究 4 种多环芳烃的化学结 

表 1  离子选择条件 

组 保留时间 化合物 选择离子(m/z) 

1 28.1 苯丙(a)蒽 228 
2 28.3 䓛 228 
3 33.0 苯丙(b)荧恩 252 
4 34.3 苯丙(a)芘 252 
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构如图 1 所示), 因此实验选用聚二甲基硅氧烷涂层

的商品化的纤维进行萃取效率的对比. 由纤维的组

成可知: PDMS/DVB、DVB/CAR/PDMS 的极性大于

单一组成的 PDMS, 厚度为 100 m 的纤维比 30 m

的纤维具有更强的吸附能力 , 结果如图 2 所示 . 

PDMS 100 m 纤维对 4 种 PAHs 都有最好的萃取效

率, 在后续的方法优化实验中, 选择 100 m PDMS

作为萃取纤维. 

3.2  SPME 萃取条件的优化 

对影响 SPME 效率的各种条件, 如萃取温度、萃

取时间、搅拌速度进行了优化. 

3.2.1  萃取温度的优化 

适当的萃取温度有利于顶空萃取中目标物的分

配和扩散, 从而可以缩短萃取平衡时间. 为了研究萃

取温度对萃取效率的影响, 实验中考察了 50、60、70、

80 和 90℃时的萃取效率. 较低的萃取温度有利于对 
 

 

图 1  4 种 PAHs 的化学结构 

 

图 2  不同类型的纤维对 PAH4 萃取能力的比较. 顶空-固相

微萃取条件: 样品量 0.02 g; 加标 10 g kg1; 萃取温度 80℃; 
萃取时间 20 min; 搅拌速度 600 r min1 

目标物的吸附, 而较高的萃取温度有利于待测物扩

散进入顶空部分. 由于多环芳烃具有较高的沸点, 较

高萃取温度有利于提高萃取效率. 如图 3(a)所示, 实

验结果显示, 80℃时具有最高的萃取效率. 实验选择

的萃取温度为 80℃. 

 

 

图 3  萃取条件的优化. (a) 萃取温度; (b) 萃取时间; (c) 搅
拌速度. 萃取条件: 样品量 0.02 g; 加标 10 g kg1; 萃取时

间 20 min; 萃取温度 80℃, 搅拌速度 600 r min1 
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3.2.2  萃取时间的优化 

为了考察萃取时间对萃取效率的影响, 实验设

计了在不同萃取时间(10、20、30、40 和 50 min)条件

下, 100 m PDMS纤维对于 4种 PAH的萃取效率. 结

果如图 3(b)所示, 随着萃取时间的增加, 纤维对待测

物的吸附量也增大, 4种 PAH的峰强度在 40 min时基

本达到平衡, 在后续实验中，萃取时间控制为 40 min. 

3.2.3  搅拌速度的优化 

HS-SPME 是一种固-气间萃取过程. 在萃取过程

中, 存在于顶空中的待测物质通过固-气间扩散层向

固相涂层表面扩散, 进而发生吸附的过程. 适当的搅

拌有利于溶液中待测物分子通过扩散到顶空中而提

高萃取效率. 实验考察了搅拌速度为 200~800 r min1

时, 萃取纤维对 PAHs 的萃取效率. 实验结果如图 3(c)

所示, 随搅拌速度增加待测物色谱峰面积增大 , 在

400 r min1 时达到最大. 后续实验中，搅拌速度选择

为 400 r min1. 

3.2.4  方法的工作曲线和检出线 

茶叶中 4 种 PAHs 检测时, 称取 0.02 g 处理过的

茶叶基底; 测茶汤中 4 种 PAHs 检测时, 称取经处理

过的茶叶 5 g, 加纯净水 110 mL, 在 95℃条件下浸泡

5 min, 萃取液作为基质, 通过添加不同浓度的 4 种

PAHs 混标, 研究方法的分析性能. 

实验中, 在茶叶中添加不同量的 4种 PAHs混标,

加标浓度水平为 0.1~150 g kg1, 进行方法的线性回

归分析, 每个加标浓度均测定 3 次. 结果见表 2, 方 

法对 BaA 和 Chr 在 0.3~150 g kg1 范围间均呈现   

良好的线性关系, BbF 和 BaP 在 0.5~100 g kg1 范围

区间均呈现良好的线性关系 , 相关系数 (R2)大于

0.9914. 
茶汤中 4 种 PAHs 分析结果见表 3. 茶汤中添加

不同量的 4 种 PAHs 混标, 加标浓度水平为 0.01~10 

g L1, 进行方法的线性回归分析. 每个加标浓度均

测定 3 次. 方法对 BaA 和 Chr 在 0.01~10 g kg1范围

内均呈现良好的线性关系, 对 BbF 和 BaP 在 0.05~10 

g kg1 范围内均呈现良好的线性关系, 相关系数(R2)

均大于 0.9952. 

实验通过降低加标浓度直至检测信号大约为空

白噪声的 3 倍, 进行方法对 PAHs 的最低可检出浓度

的判断, 定量限定义为 10 倍信噪比. 往茶叶基底及

茶汤中加 4 种 PAHs 混标, 加标浓度水平为 10 g kg1, 

重复测定 5 次, 进行方法精密度测试. 实验结果表明, 

方法对 4 种 PAHs 检测的标准偏差小于 11.3%; 茶汤

加标2 g L1, 方法对 4种PAHs标准偏差小于11.6%. 

3.2.5  茶叶样品分析 

茶叶样品(红茶、岩茶、铁观音、绿茶、白茶和

普洱茶)购自当地市场, 按照 2.3 节步骤进行处理, 每

份样品平行测定 3 次. 图 4 为茶叶及茶汤加混合标液

及红茶汤叶及茶汤的色谱图. 实验结果见表 4 和 5. 茶

叶中 4 种 PAHs 总量为 17.4~68.5 g kg1, 茶汤中总

量为 0.7~12.5 g kg1. 分别在茶叶和茶汤中加浓度

为 4 g kg1 和 2 g L1 的 PAH4 混标, 进行方法回收

率测试, 茶叶中方法的加标回收率为 72.4%~102.4%,  

表 2  建立的 HS-SPME-GC-MS 测定茶叶中 PAH 4 分析数据 

化合物  
线性范围  
(μg kg1) 

 线性方程 
相关系数 

(R2) 
检出限 

(μg kg1) 
定量限 

(μg kg1) 
精密度 

(%) (n=5) 
苯并(a)蒽  0.3~150  y=1323x+14831 0.9925 0.1 0.33 7.6 

䓛  0.3~150  y=1828x+32385 0.9972 0.1 0.33 8.7 
苯并(b)荧蒽  0.5~100  y=362x+1239 0.9914 0.2 0.66 11.3 
苯并(a)芘  0.5~100  y=257x+1193 0.9931 0.2 0.66 10.7 

表 3  HS-SPME-GC-MS 测定茶汤中 PAH 4 分析数据 

化合物 
线性范围 
(μg kg1) 

线性方程 相关系数(R2) 
检出限 
(μg L1) 

定量限 
(μg L1) 

精密度 
(%) (n=5) 

苯并(a)蒽 0.01~10 y=415645x+1503 0.9987 0.005 0.016 6.9 
䓛 0.01~10 y=597785x+47842 0.9995 0.005 0.016 8.4 

苯并(b)荧蒽 0.03~10 y=36973x+1840 0.9981 0.01 0.033 10.2 
苯并(a)芘 0.03~10 y=20831x+2425 0.9952 0.01 0.033 11.6 
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图 4  茶叶加标及样品色谱图. (a) 茶叶加标 10 μg kg1; (b) 茶汤加标 2 μg kg1; (c) 红茶样品; (d) 茶汤 

表 4  茶叶样品中 PAH4 含量  

样品 
苯并(a)蒽  䓛 苯并(b)荧蒽 苯并(a)芘 

ΣPAH4 本底值 
(μg kg1) 

回收率 
(%) 

 
 

本底值 
(μg kg1) 

回收率 
(%) 

本底值 
(μg kg1) 

回收率 
(%) 

本底值 
(μg kg1) 

回收率 
(%) 

红茶 A a) 18.5 85.7  27.7 87.3 5.1 92.3 3.2 81.5 54.5 
红茶 B b) 7.8 91.6  13.5 82.5 6.4 94.1  78.6 27.7 
岩茶 3.9 86.3  16.3 79.2 7.2 102.4 1.9 72.6 29.3 

铁观音 20.1 102.1  18.5 85.7 5.3 87.5 4.3 81.3 48.2 
绿茶 7.4 82.6  10.8 92.6 7.6 86.2  82.7 25.8 
白茶 9.5 91.8  7.9 94.9  93.4  78.8 17.4 

普洱茶 9.3 88.4  12.5 89.3 6.4 88.5  91.3 28.2 

  a) 烟熏红茶; b) 非烟熏红茶, 加标浓度为 4 μg kg1 

表 5  岩茶焙火过程中多环芳烃的变化(μg kg1) 

时间(h) 苯并(a)蒽 䓛 苯并(b)荧蒽 苯并(a)芘 ΣPAH4 

0 15.7 19.3 5.8   ND a) 40.8 
2 16.3 20.5 6.1 ND 42.9 
6 16.7 21.4 6.2 ND 44.3 

10 17.5 22.7 6.5 ND 46.7 

  a) 未检出 
 

相对标准偏差为 7.6%~11.3%; 茶汤中加标回收率为

76.4%~103.6%, 相对标准偏差为 8.4%~11.6%. 结果

显示: 烟熏红茶中 PAH4 的含量高于无烟红茶, 这说

明红茶中多环芳烃的含量与其工艺有关, 熏烟时因

为木材的不完全燃烧产生的 PAHs 被茶叶吸附, 导致

其含量比没有经过烟熏的高. 林道辉等[24]研究红茶

烟熏房里 PAHs 的含量是外面空气的 100 倍. 在几类

茶叶, 白茶的 PAH4 含量最低, 因为白茶制作仅是萎 
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表 6  茶汤中多环芳烃的含量 

样品 
苯并(a)蒽  䓛 苯并(b)荧蒽 苯并(a)芘 

ΣPAH4 本底值 
(μg L1) 

回收率(%)  
 

本底值 
(μg L1) 

回收率(%)
本底值 
(μg L1) 

回收率(%)
本底值 
(μg L1) 

回收率(%) 

红茶 A a) 1.2 86.1  1.2 87.2   ND b) 82.9 ND 91.2 54.5 
红茶 B c) 0.8 79.4  0.8 90.5 ND 90.5 ND 87.3 27.7 
岩茶 0.8 83.2  0.8 103.6 ND 76.4 ND 81.3 29.3 

铁观音 2.7 90.3  2.7 87.3 ND 84.2 ND 85.5 48.2 
绿茶 0.4 84.1  0.4 83.9 ND 79.5 ND 102.1 25.8 
白茶 0.3 93.1  0.3 80.4 ND 86.3 ND 97.2 17.4 

普洱茶 1.4 87.5  1.4 87.1 ND 88.7 ND 92.3 28.2 

  a) 烟熏红茶; b) ND: 未检出; c) 非烟熏红茶, 加标浓度为 2 μg L1 

 
凋、烘焙、拣剔等工序, 加工过程引入的 PAHs 很少, 

而经过发酵、焙火的乌龙茶中的含量相对高些. 武夷

岩茶是乌龙茶的一种, 其制作包括萎凋、摇青、杀青、

揉捻、干燥、挑剔、焙火等工序[25]. 其中焙火是形成

武夷岩茶独特品质的重要步骤, 焙火后的茶叶滋味

醇和、香气纯正. 焙火包括电烘箱烘焙和炭焙两种, 

中高档的武夷岩茶多采用炭焙的方法[26]. 实验研究

了炭焙时间对茶叶中多环芳烃的影响. 结果见表 5, 

武夷岩茶焙火过程中, 随着时间的延长, PAH4 从未

焙火时的 40.8 μg kg1, 到焙火 10 h 时的 46.7 μg kg1, 

PAHs 的增加量很少, 这与岩茶焙火所用的材料—

硬质木炭发烟较少有关. 茶汤中 PAH4 的含量见表 6, 

其含量在 0.7~5.0 μg kg1 之间, 苯并(b)荧蒽和苯并(a)

芘在茶汤中未检出. 尽管茶叶中含有微量的 PAHs, 

因为其疏水性以及茶叶的高吸附性, 饮用时转移到

茶汤中的 PAHs 的量是很有限的, 所检出的含量均低

于欧盟饮料水中多环芳烃标准. 研究结果表明, 所建

立的 HS-SPME-GC-MS 方法适用茶叶及茶汤中 PAHs

的定量分析. 

4  结论 

研究工作对不同涂层纤维的萃取效果进行了考

察, 通过对萃取温度、萃取时间、搅拌速度等影响

SPME 萃取效率的条件进行优化, 建立了茶叶、茶汤

中 4 种 PAHs 含量测定的 HS-SPME-GC-MS 方法. 该

方法用于实验茶叶样品的测定, 茶叶检出限为 0.1~ 

0.2 μg kg1, 茶汤检出限为 0.005~0.01 μg L1, 能够满

足日常检测的需求. 所建立的分析茶叶中多环芳烃

的 HS-SPME-GC-MS 方法, 具有快速、不用溶剂、环

境友好、灵敏度高等特点, 能满足茶叶中多环芳烃的

检测. 
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Abstract: In this study, GC-MS coupled head-space solid-phase microextraction (HS-SPME) was applied to detect 4 
kinds of PAHs in tea and in tea infusion. After the optimization of the experimental consideration, the linear ranges 
for the PAH4 signal intensity and their concentrations are found to be 0.3–150 and 0.01–10 g kg1. The detection 
limit is 0.1–0.2 and 0.005–0.01 g kg1, with recovery of 72.6%–102.4% and 76.4%–103.6%, respectively. 
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