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低温恒能量同步荧光法同时快速检测食品中多种多环芳烃
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摘 　要 　恒能量同步荧光法应用于多环芳烃的检测可以提高选择性 , 低温可使谱带呈指纹特征 , 提供常温

光谱无法获得的光谱细节信息 , 有助于实现对复杂基体中多环芳烃的检测。文章结合恒能量同步荧光扫描

技术与斯波斯基低温技术 , 建立了食品中多种多环芳烃的低温恒能量同步荧光同时快速分析方法。对低油

脂样品直接用正辛烷浸泡 , 高油脂样品也只需要增加皂化萃取 , 即可进行光谱扫描来检测食品样中的多种

多环芳烃。对两种类型的实际样进行加标回收实验 , 回收率为 8012 %～9819 % , 定量工作曲线线性较好 ( r≥

01993 8) 。该方法选择性好、操作简便快捷、费用低廉。
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引 　言

　　多环芳烃 ( PA Hs) 是一类重要的环境污染物 , 其中很多

具有强致基因突变性和致癌性 [1 , 2 ] 。由于食品受到环境污

染 , 致使 PA Hs 在食品中存在 , 同时加工过程中也会产生

PA Hs。长期食用含有 PA Hs 的食品会对健康产生潜在威胁。

目前 , 对食品中含有的多环芳烃 (衍生物) 的分析方法较多 ,

如气相色谱2质谱联用技术 ( GC/ MS) [325 ] 、高效液相色谱分离

与荧光检测联用 ( HPLC2FL) [6210 ]等。这些方法虽有较强的分

离分析的能力 , 但对于复杂的食品样品 , 由于组分间或基体

的干扰 , 常需加以预分离 , 而色谱分离不仅费用昂贵 , 同时

操作也复杂和费时 , 且由于载体的稀释作用 , 也相对降低了

灵敏度。

恒能量同步荧光法对于多环芳烃的鉴别和测定特别有

利 , 它在克服拉曼光、提高检测灵敏度和选择性方面均有显

著效果 , 具有其他同步荧光法所没有的独特优点 [11 ] 。该法是

在激发和发射波长的同时扫描过程中 , 保持两者一恒定的能

量差Δ�ν关系 , 由于所选择的Δ�ν是一类化合物而不仅仅是某

个组分的特征 , 使用一个能量差值就能实现同时检测同一类

化合物中的多种物质 [12 ] , 而在恒波长同步荧光光谱法中则

需几个Δλ分别扫描。低温效应可使光谱谱带变窄 , 有利于物

质选择性的测定 , 但谱带分裂 , 峰数增加 , 复杂体系的光谱

峰更加复杂。联用技术则能够充分结合低温技术和恒能量同

步扫描技术两者的优点 , 大大简化低温下物质的光谱 , 谱峰

数下降 , 光谱区域缩小 , 可获取更多的光谱特征信息 , 进一

步提高实际测定中的灵敏度和选择性 , 为多组分的同时分析

提供了可能 [13 ] 。本文采用最易实现的低温斯波斯基低温技

术结合恒能量同步荧光法建立了食品中多种多环芳烃的同时

快速分析方法。

1 　实验部分

111 　仪器与试剂

自制多功能荧光分光光度计 [14 ] 。常温单色仪光谱带宽

为 5 nm , 低温为 215 nm。常温光谱检测使用 1 cm ×1 cm 石

英液池 , 低温则采用低温装置 (俄国 L UMEX公司)通过光纤

与荧光光谱仪连接。氙灯功率为 150 W , 控制荧光仪的软件

用 C 语言编写。

苊 ( Ace , 99 % , Sigma) , 1 , 22苯并蒽 ( 1 , 22BA , 99 % ,

Aldrich) , 苯并 (a)芘 (BaP , 97 % , Sigma) , 　( Pery , 99 + % ,

Aldrich) , 314 ,8192二苯并 (a) 芘 (DBP , 99 % , Sigma) 和 2 ,32
苯并蒽 (2 ,32BA , 99 % , Sigma) , 氢氧化钾 (分析纯) , 甲醇

(分析纯) , 二氯甲烷 (分析纯) , 正己烷 (分析纯) , 正辛烷 (化

学纯) , 均购自上海试剂厂 , 正辛烷重蒸后使用。

112 　样品处理及测定
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低脂肪食品 : 样品搅碎后准确称取 2 g , 用滤纸包裹放

入装有 10 mL 正辛烷的血清瓶中浸泡 12 h , 浸泡液直接用于

常温及低温恒能量同步荧光光谱测定。

高脂肪食品 : 样品搅碎后准确称取 5 g , 置于 50 mL 比

色管中 ,加 20 mL KO H (1mol ·L - 1 )的甲醇溶液 , 于 70～80

℃恒温水浴中皂化 4 h , 冷却至室温 , 将液体和样品一并转

移到 100 mL 血清瓶中 , 加 30 mL 蒸馏水冲洗保证完全转移 ,

在皂化液中加入 20 mL 正己烷 , 超声萃取 20 min , 离心 10

min , 取出上层清液 , 重复上述操作 1 次。将两次萃取清液合

并 , 旋转蒸发至干 , 正辛烷定容至 2 mL , 于常温和低温进行

恒能量同步荧光光谱分析。

低温与常温恒能量同步荧光光谱法的测定条件 : 扫描速

率 240 nm ·min - 1 ; 恒能量差 : Δ�ν= 1 400 cm - 1 ; 负高压 :

- 700 V。

2 　结果与讨论

211 　常温和低温谱图的比较

图 1 为同一份加标烤猪肉串在常温和低温下的恒能量同

步荧光光谱。从图中可明显看出 , 低温下各加标组分的光谱

峰大幅度窄化 , 1 ,22BA 尤为显著 , 光谱分辨力大为提高 , 由

此可降低该出峰波长附近其他组分或基体的干扰。例如低温

下 , Pery 与 DBP 的恒能量同步荧光光谱的叠加程度较常温

明显减小 , 有利于这两种组分的同时鉴别。

Fig11 　Constant2energy synchronous fluorescence spectra of the

grilled pig bunch samples at room temperature ( a) and

low temperature ( b)

a : Ace ; b : 1 ,22BA ; c : BaP ;

d : Pery ; e : DBP ; f : 2 ,32BA

212 　定性与定量分析

实验所用的样品中多环芳烃较少 , 对加标猪肉干按低脂

肪食品处理 , 加标烤猪肉串按高脂肪食品处理后 , 扫描其低

温恒能量同步荧光光谱。从图 2 中可以看出 , 添加了多环芳

烃的食品样品的低温恒能量同步荧光光谱 (图 2 实线) , 与多

环芳烃混合标样的光谱 (图 2 虚线)相比 , 各多环芳烃组分都

有各自的特征峰出现 ,而且能和标准混合样中的各物质一一

对应 , 可用于定性鉴别。

Fig12 　Low temperature constant2energy synchronous fluores2
cence spectra of the grilled pig bunch samples and the

standards mixture

1 : Bunch s ; 2 : Mixture

　　在低脂肪食品中虽然 Pery 和 DBP 在低温恒能量同步扫

描中得到了很好的分辨 (这两种物质在常温下重叠严重 , 无

法区分) , 但还是稍有一点重叠 ,所得工作曲线和回收率不大

理想 ,故只能对 Ace ,1 ,22BA , BaP 进行定量分析 , 所得结果

列于表 1。

在高脂肪样品中加入的六种多环芳烃中 , Ace 是小分子

多环芳烃 , 沸点较低 , 在皂化及旋转蒸发溶剂的过程中损失

较大 , 回收率偏低 ; 2 ,32BA 在该实验条件下荧光强度很低 ,

难以实现其定量测定 ; Pery 和 DBP 还是有一定程度的重叠 ,

得到的 DBP 工作曲线和回收率不大理想。因此高脂肪样品

的定量分析目前仅限于 1 ,22BA , BaP 和 Pery 三种多环芳烃 ,

结果列于表 2。

Table 1 　Quantitative analysis results of

the PAHs in foods with low2fat

PA Hs
Linear range

/ (ng ·mL - 1 )

y = a + bx

a b r SD

LOD
/ (ng ·mL - 1 )

Ace 30～600 01124 01 051 01 996 9 01 72 241 4

1 ,22BA 50～700 01 96 01 096 01 997 5 11 25 331 0

BaP 20～600 21 78 1175 01 997 6 21 21 61 5

Table 2 　Quantitative analysis results of the PAHs

PA Hs
Linear range

/ (ng ·mL - 1 )

y = a + bx

a b r SD

LOD
/ (ng ·mL - 1 )

1 ,22BA 50～800 31 16 01 087 01 999 1 11 26 251 6

BaP 10～700 61 36 01 840 01 996 9 221 2 51 70

Pery 20～600 541 7 1198 01 993 8 11 25 121 3
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213 　回收率实验

为检验方法的有效性 , 考察了不同浓度比的 Ace ,1 ,22
BA , BaP 在猪肉干中和不同浓度比的 1 ,22BA , BaP 和 Pery

在烤猪肉串中的加标回收率 , 结果 (表 3 , 表 4)比较理想。

Table 3 　Recovery of the dried pig sample

Samples
Amount added/ (ng ·mL - 1)

Ace 1 ,22BA BaP

Amount found/ (ng ·mL - 1)

Ace 1 ,22BA BaP

Recoveries/ %

Ace 1 ,22BA BaP

1 601 0 4010 301 0 481 7 3110 241 9 811 2 7715 8310

2 501 0 5010 301 0 381 4 3810 271 1 761 8 7610 9013

3 301 0 3010 401 0 241 9 2419 361 2 831 0 8313 9015

4 401 0 2010 501 0 331 5 1618 411 8 831 7 8410 8316

Mean 811 2 8012 8619

Standard deviation 31 10 4104 41 11

Table 4 　Recovery of the grilled pig bunch sample

Samples
Amount added/ (ng ·mL - 1)

1 ,22BA BaP Pery

Amount found/ (ng ·mL - 1)

1 ,22BA BaP Pery

Recoveries/ %

1 ,22BA BaP Pery

1 700 2010 501 0 679 2013 431 6 971 0 10115 8712

2 500 80 100 433 7113 115 861 6 8911 1151 0

3 400 200 200 406 182 180 10115 9110 9010

4 300 400 300 274 412 266 911 3 10310 8817

5 100 600 400 118 550 348 11810 9210 8710

Mean 981 9 9514 9316

Standard deviation 121 1 6143 1210

3 　结 　论

　　本文采用低温恒能量同步荧光光谱技术 , 建立了食品中

多种多环芳烃含量的检测方法。在整个分析过程中 , 前处理

简单、快速 , 仪器费用低廉 , 方法选择性好 , 已应用于实际

食品样品中多环芳烃的加标回收测定 , 结果令人满意。
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Simultaneous Determination of PAHs in Food by Low2Temperature
Constant2Energy Synchronous Fluorescence Spectrometry
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Abstract 　The authors developed a rapid analytical method that could determine the PA Hs in food samples simultaneously by the

coupled approach of Shpol’skii spect roscopy and constant2energy synchronous fluorescence scanning technique. Low2fat food

samples , which were just ext racted with octane and high2fat food samples pre2processed with saponification and extracting , could

be analyzed immediately. The recoveries ranged f rom 8012 % to 9819 % and the correlation coefficient s of the linearity were high2
er than 01993 8. This method was selective , simple , rapid and inexpensive.

Keywords 　Food ; Low2temperature constant2energy synchronous fluorescence spect rometry ; PA Hs
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