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　 　 摘要:　 为了观察茶鲜叶中的多环芳烃(ＰＡＨ)变化ꎬ用超声提取￣固相萃取法对 ＰＡＨ 进行分离净化ꎬ并对比不

同提取、净化条件下的 ＰＡＨ 回收率ꎬ得到最佳前处理方案ꎬ建立基于高效液相色谱(ＨＰＬＣ)的茶鲜叶中 ＰＡＨ 的检

测方法ꎮ 结果显示ꎬ茶鲜叶中 ＰＡＨ 的最优前处理、液相色谱检测条件如下:取 ３􀆰 ０ ｇ 样品ꎬ以 １５ ｍＬ 丙酮￣正己烷

(体积比１ ∶ １)作为提取剂进行超声提取ꎬ首先将提取液过弗罗里硅土、Ｎ￣丙基乙二胺双填料固相萃取柱进行净化ꎬ
然后用 １０ ｍＬ 正己烷￣二氯甲烷(体积比３ ∶ ７)进行淋洗ꎬ再用 Ａｇｌｉｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＰＡＨ 色谱柱(４􀆰 ６ ｍｍ×２５０􀆰 ０
ｍｍꎬ ５ μｍ)进行分离ꎮ 以乙腈￣水为流动相进行梯度洗脱ꎬ流速为 ２􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ用 ＨＰＬＣ￣荧光检测器检测ꎬ用溶剂

外标法进行定量分析ꎮ 结果表明ꎬ１５ 种 ＰＡＨ 在０􀆰 ００５~０􀆰 ５００ ｍｇ / Ｌ 质量浓度范围内的线性关系良好ꎬ相关系数( ｒ)
均不低于０􀆰 ９９９ ９ꎬ平均回收率为７２􀆰 ６％~ １１５􀆰 １％ꎬ相对标准偏差( ｎ ＝ ６) 为 １􀆰 ０％ ~ １６􀆰 ５％ꎬ检出限为０􀆰 ０００ ２~
０􀆰 ００３ ０ ｍｇ / ｋｇꎬ定量限均为０􀆰 ００５ ｍｇ / ｋｇꎮ 将本研究方法应用于碧螺春茶鲜叶中 ＰＡＨ 的测定分析ꎬ研究结果显示ꎬ
样品中 ＰＡＨ 的含量为 ６􀆰 ５５~１２２􀆰 ６７ μｇ / ｋｇꎬ平均含量为 ５６􀆰 ７５ μｇ / ｋｇꎬ并以 ３ 环、４ 环 ＰＡＨ 为主ꎬ其中芴的检出率

(９６％)、平均含量(２７􀆰 ８２ μｇ / ｋｇ)均最高ꎮ 由研究结果看出ꎬ本研究方法的准确度、精密度和灵敏度良好ꎬ可为开展

茶鲜叶中 ＰＡＨ 的相关研究提供重要技术支持ꎮ
关键词:　 碧螺春ꎻ 茶鲜叶ꎻ 多环芳烃ꎻ 高效液相色谱

中图分类号:　 Ｓ５７１.１０１　 　 　 文献标识码:　 Ａ　 　 　 文章编号:　 １０００￣４４４０(２０２６)０４￣０８２６￣０９

Ｅｓｔａｂｌｉｓｈｍｅｎｔ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ ｆｒｅｓｈ ｔｅａ ｌｅａｖｅｓ

ＺＨＡＮＧ Ｌｉ１ꎬ　 ＬＩＵ Ｔｅｎｇｆｅｉ２ꎬ３ꎬ　 ＬＵ Ｈａｏｑｉａｎ２ꎬ　 ＬＵ Ｌｉｈｕａ４ꎬ　 ＹＡＮＧ Ｄａｉｆｅｎｇ２ꎬ　 ＺＨＵ Ｙｉｎｇｙｉｎｇ１ꎬ　 ＬＩ Ｄｅｊｉａ１

(１.Ｆｏｏｄ ＆ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ Ｈｏｍｏｌｏｇｙ Ｂｉｇ Ｈｅａｌｔｈ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｃｏｎｓｏｒｔｉｕｍꎬ Ｓｕｚｈｏｕ Ｐｏｌｙｔｅｃｈｎｉｃ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｓｕｚｈｏｕ ２１５１０４ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２.Ｊｉａｎｇｓｕ Ｔａｉｈｕ Ａｒｅａ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ
ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｓｕｚｈｏｕ ２１５１０６ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ３.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｎａｎｊｉｎｇ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｎａｎｊｉｎｇ ２１００９５ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
４.Ｓｕｚｈｏｕ Ｗｕｚｈｏｎｇ Ｊｉｎｔｉｎｇ Ｔｏｗｎ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ ａｎｄ Ｆｏｒｅｓｔｒｙ Ｓｅｒｖｉｃｅ Ｓｔａｔｉｏｎꎬ Ｓｕｚｈｏｕ ２１５１５６ꎬ Ｃｈｉｎａ)

　 　 Ａｂｓｔｒａｃｔ:　 Ｔｏ ｍｏｎｉｔｏｒ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ (ＰＡＨｓ) ｉｎ ｆｒｅｓｈ ｔｅａ ｌｅａｖｅｓꎬ ＰＡＨｓ ｗｅｒｅ ｓｅｐａｒａ￣
ｔｅｄ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ￣ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ (ＵＥ￣ＳＰＥ). Ｂｙ ｃｏｍｐａｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅｓ ｏｆ ＰＡＨｓ ｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ
ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｔｏｃｏｌ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄꎬ ａｎｄ ａ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ｆｒｅｓｈ ｔｅａ ｌｅａｖｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｈｉｇｈ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ( ＨＰＬＣ) ｗａｓ ｅｓｔａｂ￣
ｌｉｓｈｅｄ. Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａ￣
ｐｈｙ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ＰＡＨｓ ｉｎ ｆｒｅｓｈ ｔｅａ ｌｅａｖｅｓ ｗｅｒｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ: ３.０ ｇ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｕｌｔｒａ￣
ｓｏｎｉｃａｌｌｙ ｗｉｔｈ １５ ｍＬ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｅ￣ｎ￣ｈｅｘａｎｅ (１ ｔｏ １ꎬ ｖ / ｖ) ａｓ
ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ. Ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔ ｗａｓ ｆｉｒｓｔ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ

６２８
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　 　 多环芳烃(ＰＡＨ)是一类典型的持久性“三致”
(致癌、致畸、致突变)物质ꎬ它们在环境[１￣２] 中和食

物链[３￣４]中广泛分布ꎬ并可通过多种途径(如呼吸、
饮食等)进入人体ꎬ若长期接触此类物质ꎬ可能提高

癌症等疾病的发生风险[５￣７]ꎮ 茶叶作为全球广泛消

费的饮料作物之一ꎬ其 ＰＡＨ 残留问题备受关注ꎮ 研

究发现ꎬ茶叶中 ＰＡＨ 的污染状况较为普遍[８￣１０]ꎬ例
如在２００２－２０１６ 年ꎬ全球茶叶中 ＰＡＨ 的检出率接近

１００％ꎬ含量为１００~ １０ ０００ μｇ / ｋｇ[１１]ꎻ在２０２０－ ２０２１
年ꎬ中国 ７ 个茶叶主产区的样品检测结果显示ꎬ１３
种 ＰＡＨ 的检出率均超过 ７０％ꎬ含量为１１.４~ １ ２５１.０
μｇ / ｋｇ[１２]ꎻ在 ２０２２ 年ꎬ土耳其市售茶叶的检测结果

表 明ꎬ １５ 种 ＰＡＨ 的 总 含 量 为 ２１２.２~ ９５３􀆰 ９
μｇ / ｋｇ[１３]ꎮ 由此可见ꎬ当前 ＰＡＨ 已经成为影响茶叶

品质安全的一个重要风险因子ꎮ
茶鲜叶作为茶叶加工的原料ꎬ其安全性决定了

茶叶的品质安全ꎮ 目前ꎬ关于茶鲜叶中 ＰＡＨ 的研究

相对较少[１４￣１５]ꎬ关于其分离分析的标准方法仍是空

白ꎮ 在 ＰＡＨ 分析领域ꎬ常用的提取方法有索氏提取

法、加速溶剂萃取法、超声提取法等ꎮ 索氏提取法通

常需要６~ ２０ ｈꎬ存在萃取时间长的缺点[１６￣１７]ꎻ加速

溶剂萃取法存在设备成本高、萃取过程中低环 ＰＡＨ
容易损失等缺点[１８￣１９]ꎻ超声提取法避免了以上问

题ꎬ并能得到较好的提取效果[２０￣２１]ꎮ 目前ꎬ国内外

ＰＡＨ 的仪器检测方法主要有气相色谱法(ＧＣ)、气
相色谱￣质谱法(ＧＣ￣ＭＳ)、高效液相色谱￣荧光检测

法(ＨＰＬＣ￣ＦＬＤ) 等ꎬ其中 ＧＣ、ＧＣ￣ＭＳ 存在对部分

ＰＡＨ 同分异构体(如蒽和菲、 和苯并[ａ]蒽)难以

有效分离的问题ꎬ其选择性、灵敏度都不及 ＨＰＬＣ￣
ＦＬＤ[２２]ꎮ 本研究拟采用超声提取(ＵＥ)￣固相萃取

(ＳＰＥ)法对茶鲜叶中的 ＰＡＨ 进行萃取与净化ꎬ结合

ＨＰＬＣ￣ＦＬＤ 对 １５ 种 ＰＡＨ 进行定量测定ꎬ以期构建

一种能够简单、快速、准确地检测茶鲜叶中 １５ 种

ＰＡＨ 的方法ꎬ并用该方法对苏州碧螺春茶鲜叶样品

进行检测分析ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 样品采集

茶鲜叶样品采自苏州碧螺春茶园ꎬ采摘标准为

一芽二叶、一芽三叶ꎮ 采集的样品经粉碎后ꎬ在低温

条件下保存备用ꎮ 共采集 ５０ 个样品ꎬ编号为１~５０ꎮ
１.２　 药品与试剂

Ｎ￣丙基乙二胺(ＰＳＡ)、弗罗里硅土(Ｆｌｏｒｉｓｉｌ)、十
八烷基键合硅胶(Ｃ１８)购自天津博纳艾杰尔公司ꎻ多
壁碳纳米管(ＭＷＣＮＴ)购自南京先丰纳米材料公

司ꎻ乙腈购自美国天地公司ꎻ二氯甲烷、正己烷、丙酮

购自国药集团化学试剂苏州有限公司ꎻ乙腈中 １５ 种

ＰＡＨ 混合标准溶液的质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ购自美

国 Ｏ２Ｓｉ 公司ꎮ
１.３　 主要仪器设备

２６９５ 高效液相色谱仪(配备 ２４７５ 荧光检测器)ꎬ
产自美国沃特世公司ꎻＫＱ￣５００ＤＥ 超声仪ꎬ产自昆山超

声仪器公司ꎻ１６Ｒ 离心机ꎬ产自湖南湘仪公司ꎻＮ￣
ＥＶＡＰ￣２４ 氮吹仪ꎬ产自美国 Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ 公司ꎮ
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１.４　 试验方法

１.４.１　 标准溶液的配制　 移取 ０􀆰 ５ ｍＬ１５ 种 ＰＡＨ 混

合标准溶液ꎬ用乙腈定容至 １０ ｍＬꎬ于－１８ ℃保存ꎮ
使用时ꎬ分别以乙腈、茶鲜叶基质净化液为溶剂ꎬ配
制质 量 浓 度 为 ０􀆰 ００５ ｍｇ / Ｌ、 ０􀆰 ０１０ ｍｇ / Ｌ、 ０􀆰 ０５０
ｍｇ / Ｌ、０􀆰 １００ ｍｇ / Ｌ、０􀆰 ５００ ｍｇ / Ｌ的标准工作溶液ꎮ
１.４.２　 液相色谱条件　 使用 Ａｇｌｉｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ
ＰＡＨ 色谱柱(４.６ ｍｍ×２５０􀆰 ０ ｍｍꎬ ５ μｍ)ꎬ柱温为 ２５
℃ꎬ流速为 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样量为 ４０ μＬꎬ流动相为乙腈

和水ꎬ洗脱梯度如下:０~ ２０􀆰 ０ ｍｉｎꎬ５０％~ １００％乙腈ꎻ
２０.０~ ２６􀆰 ０ ｍｉｎꎬ１００％乙腈ꎻ２６.０~ ３６􀆰 ０ ｍｉｎꎬ１００％~
５０％乙腈ꎮ 本研究所用荧光检测器的激发波长、发射

波长见表 １ꎮ

表 １　 荧光检测器的激发波长和发射波长

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｔｅｃ￣
ｔｏｒ

时间(ｍｉｎ) 激发波长(ｎｍ) 发射波长(ｎｍ)

０ ２７０ ３２３

７.０ ２６０ ３３６

８.７ ２４８ ３８０

１０.７ ２３０ ４２０

１１.６ ２４８ ３８２

１４.５ ２７５ ３８０

１７.０ ２６０ ４２０

２１.０ ３０５ ４３０

２２.５ ３０５ ５０６

１.４.３　 样品前处理　 称取 ３􀆰 ０ ｇ 试样ꎬ加入 ７􀆰 ５ ｍＬ 丙

酮￣正己烷溶液(体积比１ ∶ １)ꎬ涡旋处理 ２ ｍｉｎ 后ꎬ用
５００ Ｗ、４０ ｋＨｚ 的超声波提取 １５ ｍｉｎꎬ再于８ ０００ ｒ / ｍｉｎ
离心 ４ ｍｉｎꎬ收集上层溶液ꎮ 残渣再用相同操作提取 １
次ꎬ将 ２ 次提取所得上层溶液合并ꎬ待用ꎮ

取 ５ ｍＬ 上述提取溶液ꎬ在 ５０ ℃用氮吹浓缩近

干ꎬ残渣用 １ ｍＬ 正己烷溶解后ꎬ用自组装 ＳＰＥ 小柱

净化ꎮ 该小柱由下至上分别为筛板、１ ｇ Ｆｌｏｒｉｓｉｌ、
０􀆰 １５ ｇ ＰＳＡ 和筛板ꎮ 用 ５ ｍＬ 二氯甲烷、５ ｍＬ 正己

烷活化小柱ꎬ上样后用 １０ ｍＬ 体积比为３ ∶ ７ 的正己

烷￣二氯甲烷溶液淋洗ꎮ 收集洗脱液ꎬ在 ５０ ℃用氮

吹浓缩近干ꎬ用 １ ｍＬ 乙腈复溶ꎬ过 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜后

待测ꎮ
１.５　 液相色谱条件的优化

用 ０􀆰 ０５ ｍｇ / Ｌ的 １５ 种 ＰＡＨ 标准工作液ꎬ对比

分析 Ｓｅｐａｘ ＧＰ￣Ｃ１８柱(４.６ ｍｍ×２５０􀆰 ０ ｍｍꎬ ５ μｍ)、
Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＰＡＨ 柱 (４.６ ｍｍ× ２５０􀆰 ０
ｍｍꎬ ５ μｍ) 的分离效果 (其余色谱条件同方法

１.４.２)ꎬ以确定最佳色谱柱ꎮ 在选定的色谱柱基础

上ꎬ进一步考察甲醇￣水和乙腈￣水 ２ 种流动相体系

对目标化合物分离的影响ꎬ以确定最优流动相组合ꎮ
在优化的色谱柱、流动相条件下ꎬ考察不同流速

(１􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ和 ２􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ)对目标化合物检测的

影响ꎬ以确定最佳流速ꎮ
１.６　 样品前处理条件的优化

１.６.１　 提取剂种类和用量的优化　 称取 ３􀆰 ０ ｇ 茶鲜

叶空白样品ꎬ添加含量为 ０􀆰 ０５ ｍｇ / ｋｇ的 １５ 种 ＰＡＨ
标准溶液ꎬ分别以正己烷、丙酮￣正己烷(体积比１ ∶
１)作为提取剂ꎬ按照方法 １.４ 进行前处理和测定ꎬ考
察各目标化合物在 ２ 种提取剂中的回收率ꎬ以选择

最佳提取剂类型ꎮ 在上述研究的基础上ꎬ分别设置

提取剂用量为 １０ ｍＬ、１５ ｍＬꎬ考察其对各目标化合

物回收率的影响ꎬ以确定提取剂的最佳用量ꎮ
１.６.２　 分散固相萃取不同净化剂的考察　 称取 ３􀆰 ０
ｇ 茶鲜叶空白样品ꎬ按照方法 １.４.３ 进行提取后ꎬ添
加质量浓度为 ０􀆰 ０５ ｍｇ / ｋｇ的 １５ 种 ＰＡＨ 标准溶液ꎬ
从中取出 ２ ｍＬꎬ分别加入 １５０ ｍｇ Ｃ１８、ＰＳＡ 和 ＭＷＣ￣
ＮＴꎬ考察不同净化剂对净化效果的影响ꎮ
１.６.３　 固相萃取洗脱液种类和体积的优化 　 称取

３􀆰 ０ ｇ 茶鲜叶空白样品ꎬ添加 ０􀆰 ０５ ｍｇ / ｋｇ的 １５ 种

ＰＡＨ 标准溶液ꎬ按照方法 １.４.３ 进行提取后ꎬ上样至

活化处理的固相萃取小柱ꎮ 分别以 １０ ｍＬ 正己烷￣
二氯甲烷(体积比３ ∶ ７)和乙腈￣甲苯(体积比３ ∶ １)
作为洗脱液ꎬ比较 ２ 种洗脱液对各目标化合物回收

率的影响ꎬ以筛选最佳洗脱液类型ꎮ 基于选定的洗

脱液ꎬ进一步设置不同洗脱液体积(５ ｍＬ、１０ ｍＬ 和

１５ ｍＬ)ꎬ考察其对各目标化合物回收率的影响ꎬ以
确定最优洗脱液体积ꎮ
１.７　 方法学考察

１.７.１　 基质效应 　 采用斜率比较法定量评估基质

效应(ＭＥ)的强弱ꎬ计算方法见公式(１):

ＭＥ＝ 基质标准曲线斜率
溶剂标准曲线斜率

－１æ

è
ç

ö

ø
÷ ×１００％ (１)

式中ꎬ溶剂标准曲线、基质标准曲线的斜率参照

方法 １.７.２ 获得ꎮ 当 ｜ＭＥ ｜≤２０％时ꎬ表明呈弱基质

效应ꎻ当２０％< ｜ＭＥ ｜≤５０％时ꎬ表明呈中等基质效

应ꎻ当 ｜ＭＥ ｜ >５０％时ꎬ表明呈强基质效应ꎻ当 ｜ＭＥ ｜ >
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２０％时ꎬ表明需要对基质效应进行校正[２３]ꎮ
１.７.２　 线性方程　 取参照方法 １.４.１ 配制的 １５ 种

ＰＡＨ 的不同质量浓度的标准工作溶液ꎬ按照方法

１.４.２的液相色谱条件进行进样测定ꎬ以各目标化合

物的峰面积(Ｙ)为纵坐标ꎬ以各化合物的质量浓度

(ｘ)为横坐标绘制标准曲线ꎬ得到其线性方程、斜率

和相关系数ꎮ
１.７.３　 准确度和精密度的测定　 称取 ３.０ ｇ 茶鲜叶

空白样品ꎬ分别添加 ３０ μＬ、３００ μＬ、６００ μＬ 质量浓

度为 ０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ的 １５ 种 ＰＡＨ 标准工作溶液(添加水

平分别约等于 ０􀆰 ００５ ｍｇ / ｋｇ、０􀆰 ０５０ ｍｇ / ｋｇ和 ０􀆰 １００
ｍｇ / ｋｇ)ꎬ混匀后静置 １ ｈꎬ按照方法 １.４ 进行前处理

和相关测定ꎮ 每个添加水平重复测定 ６ 次ꎬ计算平

均回收率、相对标准偏差(ＲＳＤ)ꎬ确认方法的准确度

和精密度ꎮ
１.７.４　 检出限和定量限 　 在空白茶鲜叶基质中添

加不同水平的 １５ 种 ＰＡＨ 标准溶液进行前处理和测

定ꎮ 依据各目标化合物色谱峰的信噪比(Ｓ / Ｎ)≥３
确定方法的检出限(ＬＯＤ)ꎮ 以 Ｓ / Ｎ≥１０ 且回收率

满足要求的最低添加水平作为定量限(ＬＯＱ)ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 仪器条件优化

根据相关文献ꎬ分析 ＰＡＨ 通常采用 Ｃ１８柱
[２４￣２５]

或 ＰＡＨ 柱[２６￣２７]ꎮ 本试验比较了 Ｓｅｐａｘ ＧＰ￣Ｃ１８ 柱

(４.６ ｍｍ× ２５０􀆰 ０ ｍｍꎬ ５ μｍ )、 Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ
Ｅｃｌｉｐｓｅ ＰＡＨ 柱(４.６ ｍｍ×２５０􀆰 ０ ｍｍꎬ ５ μｍ)２ 种色

谱柱的分离效果ꎮ 结果表明ꎬ在 Ｓｅｐａｘ ＧＰ￣Ｃ１８色谱

柱上ꎬ 与苯并[ａ]蒽、二苯并[ａꎬｈ]蒽与苯并[ｇꎬｈꎬ
ｉ]苝 ２ 组组分的分离度分别仅为 ０.８６、１.１５ꎬ无法实

现基线分离ꎬ而采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＰＡＨ
色谱柱时ꎬ１５ 种 ＰＡＨ 组分均获得了良好的分离度ꎬ
且峰形较好ꎬ有利于准确定量ꎮ 因此ꎬ选择 Ａｇｉｌｅｎｔ
ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＰＡＨ 柱作为分析柱ꎮ 同时ꎬ对比乙

腈￣水、甲醇￣水作为流动相时 １５ 种 ＰＡＨ 的分离效

果ꎮ 结果表明ꎬ乙腈￣水的洗脱能力较强ꎬ且系统背

压低ꎬ有助于延长色谱柱使用寿命ꎮ 在相同洗脱程

序下ꎬ乙腈￣水能将 １５ 种 ＰＡＨ 基本完全分离ꎬ因此

选择其作为流动相ꎮ 进一步考察不同流速 ( １􀆰 ０
ｍＬ / ｍｉｎ、２􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ)对分离效率的影响ꎮ 结果显

示ꎬ在 ２􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ流速下ꎬ所有目标化合物均能保

持良好的分离度ꎬ且分析时间缩短至 ２４ ｍｉｎ 内ꎬ提

高了检测效率ꎮ 综合考虑ꎬ选择 ２􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ的柱流

速ꎮ 如图 １ 所示ꎬ在优化的液相色谱条件下ꎬ各目标

化合物的峰形较好ꎬ分离度较佳ꎬ可以满足定量分析

的要求ꎮ

１:萘ꎻ２:苊ꎻ３:芴ꎻ４:菲ꎻ５:蒽ꎻ６:荧蒽ꎻ７:芘ꎻ８: ꎻ９:苯并[ａ]蒽ꎻ
１０:苯并[ｂ]荧蒽ꎻ１１:苯并[ｋ]荧蒽ꎻ１２:苯并[ａ]芘ꎻ１３:茚并[１ꎬ
２ꎬ３￣ｃꎬｄ]芘ꎻ１４:二苯并[ａꎬｈ]蒽ꎻ１５:苯并[ｇꎬｈꎬｉ]苝ꎮ [ａ]:苯环

稠合于蒽或芘的 ａ 边(即 Ｃ１￣Ｃ２ 键)ꎻ[ ｂ]:苯环稠合于荧蒽的 ｂ
边(即 Ｃ２￣Ｃ３ 键)ꎻ[ｋ]:苯环稠合于荧蒽的 ｋ 边(即 Ｃ８￣Ｃ９ 键)ꎻ
[１ꎬ２ꎬ３￣ｃꎬｄ]:茚环的 １ 位、２ 位、３ 位碳原子与芘的 ｃ 边、ｄ 边(对
应 Ｃ３ 位、Ｃ４ 位、Ｃ５ 位)稠合ꎻ[ａꎬｈ]:２ 个苯环分别稠合于蒽的 ａ
边(Ｃ１￣Ｃ２ 键)和 ｈ 边(Ｃ５￣Ｃ６ 键)ꎻ[ ｇꎬｈꎬｉ]:苯环稠合于苝的 ｇ
边、ｈ 边、ｉ 边(对应苝分子的 １ꎬ１２ 位湾区)ꎮ
图 １　 ０.０５ ｍｇ / Ｌ１５ 种多环芳烃(ＰＡＨ)标准溶液的色谱结果

Ｆｉｇ.１ 　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ １５ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ
(ＰＡＨ) ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ａｔ ０􀆰 ０５ ｍｇ / Ｌ

２.２　 样品前处理优化

２.２.１　 提取条件优化　 ＰＡＨ 具有弱极性ꎬ通常用正

己烷[２８￣３０]进行提取ꎮ 本试验发现ꎬ在 ０􀆰 ０５ ｍｇ / ｋｇ加
标水平下ꎬ正己烷对茶鲜叶中 ＰＡＨ 的提取效果有

限ꎬ大部分 ＰＡＨ 的回收率低于 ６０􀆰 ０％ꎬ当在正己烷

中加入适量的丙酮(体积比１ ∶ １)后ꎬ所有 ＰＡＨ 的

回收率均提高至 ７０􀆰 ０％以上ꎬ可能由于加入丙酮后

增加了正己烷的溶剂化能力ꎬ能更有效地渗透样品

基质孔隙ꎬ从而提高了回收率ꎮ 因此ꎬ选择丙酮￣正
己烷(体积比１ ∶ １)作为提取剂ꎬ并比较其用量变化

对 １５ 种 ＰＡＨ 回收率的影响ꎮ 如图 ２ 所示ꎬ当茶鲜

叶质量为 ３􀆰 ０ ｇꎬ提取剂用量分别为 １０ ｍＬ 和 １５ ｍＬ
时ꎬ１５ 种目标物的回收率分别为６８.６％~ ８５􀆰 ４％和

７７.６％~１１１􀆰 １％ꎮ 从提取效果来看ꎬ前者不及后者ꎬ
因此确定提取剂用量为 １５ ｍＬꎮ
２.２.２　 净化条件优化　 茶鲜叶中含有茶多酚、儿茶

素及色素等成分[３１￣３２]ꎬ在用它们提取 ＰＡＨ 时易被共

萃取ꎬ从而对检测结果造成干扰ꎬ影响准确定量ꎮ 因

此ꎬ在进行 ＨＰＬＣ 分析前ꎬ必须对提取液进行净化处

９２８张　 丽等:茶鲜叶中多环芳烃液相色谱检测方法的构建及应用



ａ:萘ꎻｂ:苊ꎻｃ:芴ꎻｄ:菲ꎻｅ:蒽ꎻｆ:荧蒽ꎻｇ:芘ꎻｈ: ꎻｉ:苯并[ ａ]蒽ꎻ
ｊ:苯并[ｂ]荧蒽ꎻｋ:苯并[ｋ]荧蒽ꎻｌ:苯并[ａ]芘ꎻｍ:茚并[１ꎬ２ꎬ３￣
ｃꎬｄ]芘ꎻｎ:二苯并[ａꎬｈ]蒽ꎻｏ:苯并[ ｇꎬｈꎬｉ]苝ꎮ [ ａ]:苯环稠合

于蒽或芘的 ａ 边(即 Ｃ１￣Ｃ２ 键)ꎻ[ ｂ]:苯环稠合于荧蒽的 ｂ 边

(即 Ｃ２￣Ｃ３ 键)ꎻ[ｋ]:苯环稠合于荧蒽的 ｋ 边(即 Ｃ８￣Ｃ９ 键)ꎻ[１ꎬ
２ꎬ３￣ｃꎬｄ]:茚环的 １ 位、２ 位、３ 位碳原子与芘的 ｃ 边、ｄ 边(对应

Ｃ３ 位、Ｃ４ 位、Ｃ５ 位)稠合ꎻ[ａꎬｈ]:２ 个苯环分别稠合于蒽的 ａ 边

(Ｃ１￣Ｃ２ 键)和 ｈ 边(Ｃ５￣Ｃ６ 键)ꎻ[ｇꎬｈꎬｉ]:苯环稠合于苝的 ｇ 边、
ｈ 边、ｉ 边(对应苝分子的 １ꎬ１２ 位湾区)ꎮ
图 ２　 不同提取剂用量下 １５ 种多环芳烃(ＰＡＨ)的回收率

Ｆｉｇ. ２ 　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ １５ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ
(ＰＡＨｓ) ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅｓ

理ꎮ 本试验在 ０􀆰 ０５ ｍｇ / ｋｇ加标水平下ꎬ首先考察了

分散固相萃取法(ｄ￣ＳＰＥ)的净化效果ꎮ 基于茶鲜叶

基质的特点ꎬ对比了以 Ｃ１８、ＰＳＡ 和 ＭＷＣＮＴ 作为净

化剂时ꎬ１５ 种 ＰＡＨ 的回收率ꎮ 从净化液颜色来看ꎬ
用 ＰＳＡ、Ｃ１８处理后ꎬ净化液呈深绿色ꎬ表明这 ２ 种净

化剂对色素的去除能力有限ꎬ而用 ＭＷＣＮＴ 处理后ꎬ
净化液呈淡黄色ꎬ说明其对色素等杂质的吸附能力

较强ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ经 Ｃ１８处理后ꎬ萘的回收率

仅有 １４􀆰 ０％ꎬ 其 余 ＰＡＨ 的 回 收 率 为 ６８.４％~
１０２􀆰 ０％ꎻ经 ＰＳＡ 处理后ꎬ除苯并[ ａ]蒽的回收率为

６２􀆰 １％外ꎬ其余 ＰＡＨ 的回收率均低于 ６０􀆰 ０％ꎬ其中

萘的回收率仅有 ３.１％ꎬ说明 ＰＳＡ 对大部分 ＰＡＨ 的

保留作用较强ꎮ ＭＷＣＮＴ 对 ＰＡＨ 表现出较强的吸

附性ꎬ经 ＭＷＣＮＴ 处理后ꎬ仅检测到萘、苊、芴、菲、蒽
５ 种 ＰＡＨꎬ回收率为 ８.０％~ １０４􀆰 ６％ꎬ未检出其他

ＰＡＨꎮ 上述试验结果表明ꎬ以 Ｃ１８、ＰＳＡ、ＭＷＣＮＴ 为

净化剂的 ｄ￣ＳＰＥ 难以满足检测要求ꎮ
　 　 为了获得理想的净化效果ꎬ对 ＳＰＥ 法进行了考

察ꎮ 由于 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 能高效去除茶叶中的叶绿素、叶黄

素等色素类物质[２９]ꎬＰＳＡ 则能有效去除茶多酚、儿
茶素类物质[３３]ꎬ因此选择这 ２ 种物质作为 ＳＰＥ 净化

填料ꎬ并比较了以正己烷￣二氯甲烷(体积比 ３ ∶ ７)、

乙腈￣甲苯(体积比３ ∶ １)作为洗脱液对 １５ 种 ＰＡＨ
的洗脱效果ꎮ 称取 ３ ｇ 空白样品ꎬ按照 ０􀆰 ０５ ｍｇ / ｋｇ
的水平进行加标试验ꎬ用 １０ ｍＬ 上述溶液进行洗脱ꎮ

表 ２　 １５ 种多环芳烃(ＰＡＨ)经过不同净化剂处理后的回收率

Ｔａｂｌｅ ２ 　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ １５ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ
(ＰＡＨｓ) ａｆｔｅｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｇｅｎｔｓ

名称　 　 　 　
净化剂处理后的回收率(％)

Ｃ１８ ＰＳＡ ＭＷＣＮＴ

萘 １４.０ ３.１ ８８.０

苊 ７０.９ ４３.３ １０３.６

芴 ７９.３ ４５.３ ９７.７

菲 ８６.４ ３５.３ １０４.６

蒽 ８１.２ ５８.６ ８.０

荧蒽 ９１.５ ５６.６ ＮＤ

芘 １０２.０ ５２.１ ＮＤ

７９.９ ５９.２ ＮＤ

苯并[ａ]蒽 ８５.２ ６２.１ ＮＤ

苯并[ｂ]荧蒽 ８０.７ ５９.８ ＮＤ

苯并[ｋ]荧蒽 ８０.３ ５８.８ ＮＤ

苯并[ａ]芘 ７８.２ ５７.２ ＮＤ

茚并[１ꎬ２ꎬ３￣ｃꎬｄ]芘 ７１.５ ５１.２ ＮＤ

二苯并[ａꎬｈ]蒽 ６８.４ ５０.５ ＮＤ

苯并[ｇꎬｈꎬｉ]苝 ７５.０ ５６.４ ＮＤ
Ｃ１８:十八烷基键合硅胶ꎻＰＳＡ:Ｎ￣丙基乙二胺ꎻＭＷＣＮＴ:多壁碳纳米
管ꎻＮＤ:未检出ꎮ [ ａ]:苯环稠合于蒽或芘的 ａ 边 (即 Ｃ１￣Ｃ２ 键)ꎻ
[ｂ]:苯环稠合于荧蒽的 ｂ 边(即 Ｃ２￣Ｃ３ 键)ꎻ[ ｋ]:苯环稠合于荧蒽
的 ｋ 边(即 Ｃ８￣Ｃ９ 键)ꎻ[１ꎬ２ꎬ３￣ｃꎬｄ]:茚环的 １ 位、２ 位、３ 位碳原子与
芘的 ｃ 边、ｄ 边(对应 Ｃ３ 位、Ｃ４ 位、Ｃ５ 位)稠合ꎻ[ａꎬｈ]:２ 个苯环分别
稠合于蒽的 ａ 边(Ｃ１￣Ｃ２ 键)和 ｈ 边(Ｃ５￣Ｃ６ 键)ꎻ[ ｇꎬｈꎬｉ]:苯环稠合
于苝的 ｇ 边、ｈ 边、ｉ 边(对应苝分子的 １ꎬ１２ 位湾区)ꎮ

　 　 由图 ３ 可以看出ꎬ２ 种洗脱液的洗脱效率差异

较大ꎮ 当以乙腈￣甲苯(体积比３ ∶ １)作为洗脱液时ꎬ
目标化合物的回收率均不足 ５０％ꎬ而以正己烷￣二氯

甲烷(体积比３ ∶ ７)作为洗脱液时ꎬ洗脱效率得到显

著提升ꎬ回收率均可达 ８１％以上ꎮ 因此ꎬ后续试验

以正己烷￣二氯甲烷(体积比３ ∶ ７)作为洗脱液ꎮ
　 　 为了确定最佳洗脱体积ꎬ对比不同体积(５ ｍＬ、
１０ ｍＬ和 １５ ｍＬ)的洗脱液对 １５ 种 ＰＡＨ 回收率的影

响ꎮ 如表 ３ 所示ꎬ当洗脱液的体积增加时ꎬ萘、芴和菲

的回收率先升高后降低ꎬ而其余 １２ 种 ＰＡＨ 的回收率

则不断提高ꎮ 当洗脱液的体积分别为 １０ ｍＬ 和１５ ｍＬ
时ꎬ１５ 种 ＰＡＨ 的回收率分别为８４.９％~ １１７􀆰 ４％和

９０.４％~１１５􀆰 １％ꎬ均满足分析要求ꎮ 为了节省溶剂ꎬ提
高检测效率ꎬ本试验选择洗脱液体积为 １０ ｍＬꎮ

０３８ 江 苏 农 业 学 报 　 ２０２６ 年 第 ４２ 卷 第 ４ 期



ａ~ ｏ 见图 ２ 注ꎮ
图 ３　 用不同溶液洗脱 １５ 种多环芳烃(ＰＡＨ)的回收率

Ｆｉｇ. ３ 　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ １５ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ
(ＰＡＨｓ) ｅｌｕｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

表 ３　 不同洗脱液体积下 １５ 种多环芳烃(ＰＡＨ)的回收率

Ｔａｂｌｅ ３ 　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ １５ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

(ＰＡＨｓ) ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｕｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅｓ

名称
不同洗脱体积的回收率(％)

５ ｍＬ １０ ｍＬ １５ ｍＬ

萘 ９２.２ ９２.５ ９０.４

苊 ８４.７ １０１.３ １０４.８

芴 １０５.７ １１４.７ １０８.７

菲 １０５.２ １１７.４ ９５.４

蒽 ８６.９ ９１.６ １１３.８

荧蒽 ８９.９ ９９.５ １１５.１

芘 ８７.８ ９４.７ １０３.５

８１.３ ９２.０ １０４.８

苯并[ａ]蒽 ８１.９ ９２.４ ９６.５

苯并[ｂ]荧蒽 ８３.９ ９５.１ １０４.３

苯并[ｋ]荧蒽 ８０.２ ９０.７ １０４.６

苯并[ａ]芘 ８１.１ ９１.８ １００.８

茚并[１ꎬ２ꎬ３￣ｃꎬｄ]芘 ８１.４ ９２.１ １０２.０

二苯并[ａꎬｈ]蒽 ７９.９ ８４.９ ９６.７

苯并[ｇꎬｈꎬｉ]苝 ８１.９ ８８.０ ９７.７
[ａ]:苯环稠合于蒽或芘的 ａ 边(即 Ｃ１￣Ｃ２ 键)ꎻ[ｂ]:苯环稠合于荧蒽
的 ｂ 边(即 Ｃ２￣Ｃ３ 键)ꎻ[ｋ]:苯环稠合于荧蒽的 ｋ 边(即 Ｃ８￣Ｃ９ 键)ꎻ
[１ꎬ２ꎬ３￣ｃꎬｄ]:茚环的 １ 位、２ 位、３ 位碳原子与芘的 ｃ 边、ｄ 边(对应
Ｃ３ 位、Ｃ４ 位、Ｃ５ 位)稠合ꎻ[ａꎬｈ]:２ 个苯环分别稠合于蒽的 ａ 边(Ｃ１￣
Ｃ２ 键)和 ｈ 边(Ｃ５￣Ｃ６ 键)ꎻ[ｇꎬｈꎬｉ]:苯环稠合于苝的 ｇ 边、ｈ 边、ｉ 边
(对应苝分子的 １ꎬ１２ 位湾区)ꎮ

２.３　 方法学考察

２.３.１　 基质效应　 如图 ４ 所示ꎬ１５ 种 ＰＡＨ 在茶鲜

叶基质中的 ｜ＭＥ ｜值均在 ２０％以内ꎬ表现为弱基质效

应ꎬ说明本研究方法较好地消除了基质干扰ꎬ因此在

检测实际样品时ꎬ采用溶剂标准曲线外标法进行定

量分析ꎮ

ＭＥ:基质效应ꎮ ａ~ ｏ 见图 ２ 注ꎮ
图 ４　 １５ 种多环芳烃(ＰＡＨ)在茶鲜叶中的基质效应

Ｆｉｇ.４　 Ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ １５ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒ￣
ｂｏｎｓ (ＰＡＨｓ) ｉｎ ｆｒｅｓｈ ｔｅａ ｌｅａｖｅｓ

２.３. ２ 　 １５ 种 ＰＡＨ 的线性方程 　 对质量浓度为

０.００５~０􀆰 ５００ ｍｇ / Ｌ的 １５ 种 ＰＡＨ 乙腈标准工作溶液

进行测定ꎬ并绘制标准曲线ꎮ 如表 ４ 所示ꎬ１５ 种

ＰＡＨ 的质量浓度与对应峰面积呈良好的线性关系ꎬ
相关系数( ｒ)≥０.９９９ ９ꎮ
２.３.３　 准确度和精密度　 如表 ４ 所示ꎬ当添加水平

为０.００５~０􀆰 １００ ｍｇ / ｋｇ时ꎬ１５ 种 ＰＡＨ 在茶鲜叶中的

平均 回 收 率 为 ７２.６％~ １１５􀆰 １％ꎬ ＲＳＤ 为 １.０％~
１６􀆰 ５％(ｎ＝ ６)ꎬ表明该方法具有良好的准确度和精

密度[３４]ꎮ
２.３.４　 检出限和定量限 　 如表 ４ 所示ꎬ１５ 种 ＰＡＨ
在茶鲜叶中的 ＬＯＤ 为０.０００ ２~ ０.００３ ０ ｍｇ / ｋｇꎬＬＯＱ
均为０.００５ ｍｇ / ｋｇꎮ
２.４　 样品测定分析

将本研究建立的检测方法用于苏州碧螺春

茶鲜叶样品的测定分析ꎮ 如表 ５ 所示ꎬ本研究分

别检出了萘、芴、荧蒽、 、苯并[ ａ]蒽 ５ 种 ＰＡＨꎬ
其中芴、荧蒽的检出率最高ꎬ均达到 ９６％ꎬ其次是

ꎬ检出率达到 ５６％ꎮ ５ 种 ＰＡＨ 的含量为６.５５ ~
１２２􀆰 ６７ μｇ / ｋｇꎬ平均含量为 ５６􀆰 ７５ μｇ / ｋｇꎬ其中芴

的总检出含量最高ꎬ占 ＰＡＨ 总含量的 ４８％以上ꎮ
在 ＰＡＨ 组成上ꎬ当地茶鲜叶中仅检出 ２ ~ ４ 环

ＰＡＨꎬ并以 ３ 环、４ 环为主ꎬ其含量占 ＰＡＨ 总含量

的 ８０％以上ꎮ
　 　 由图 ５ 可以看出ꎬ在全部受检样品中ꎬ仅有 １０
号(１８􀆰 ２ μｇ / ｋｇ)、１９ 号(６􀆰 ５ μｇ / ｋｇ)和 ４９ 号(未检

出)３ 个样品的 ＰＡＨ 含量低于或处于植物体内正常

背景值范围(１０~２０ μｇ / ｋｇ)ꎬ其余样品的 ＰＡＨ 含量

均超出了该背景值范围ꎮ
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表 ４　 １５ 种多环芳烃(ＰＡＨ)的线性方程、相关系数、检出限、定量限、平均回收率和相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓꎬ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ (ｒ)ꎬ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ (ＬＯＤ)ꎬ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ (ＬＯＱ)ꎬ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌ￣
ａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ (ＲＳＤ) ｏｆ １５ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ (ＰＡＨｓ)

名称　 　 　 线性方程　 ｒ ＬＯＤ
(ｍｇ / ｋｇ)

ＬＯＱ
(ｍｇ / ｋｇ)

０.００５ ｍｇ / ｋｇ

平均回
收率(％)

ＲＳＤ
(％)

０.０５０ ｍｇ / ｋｇ

平均回
收率(％)

ＲＳＤ
(％)

０.１００ ｍｇ / ｋｇ

平均回
收率(％)

ＲＳＤ
(％)

萘 Ｙ＝ ９.７２×１０７ｘ＋５.５１×１０３ ０.９９９ ９ ０.００２ ０ ０.００５ ７２.６ １４.６ ７８.５ １４.８ ７９.４ ７.８

苊 Ｙ＝ ８.１１×１０７ｘ＋７.８０×１０３ １.０００ ０ ０.００２ ０ ０.００５ ９２.７ ８.７ ９７.５ ５.６ ８９.３ ３.７

芴 Ｙ＝ ３.４０×１０８ｘ＋２.０２×１０４ １.０００ ０ ０.０００ ４ ０.００５ １１５.１ １２.７ １０５.８ ４.０ ９４.３ ４.９

菲 Ｙ＝ １.２１×１０８ｘ＋３.９０×１０４ １.０００ ０ ０.００２ ０ ０.００５ １０９.８ １６.５ １１０.５ ４.３ ９５.１ ８.０

蒽 Ｙ＝ ６.６６×１０８ｘ＋６.８１×１０５ ０.９９９ ９ ０.０００ ２ ０.００５ ９９.２ ７.３ １１２.９ １.９ ９８.７ ５.５

荧蒽 Ｙ＝ １.５６×１０７ｘ＋７.８３×１０３ ０.９９９ ９ ０.００３ ０ ０.００５ ９５.６ １１.０ １０９.７ ３.３ ９３.５ ５.３

芘 Ｙ＝ ８.５９×１０７ｘ＋１.１４×１０４ １.０００ ０ ０.０００ ５ ０.００５ １１０.１ ６.６ １１１.２ １.０ ９６.０ ６.２

Ｙ＝ ２.７６×１０８ｘ＋８.３１×１０４ １.０００ ０ ０.０００ ６ ０.００５ １０５.３ ５.９ １０８.５ １.５ ９５.１ ５.８

苯并[ａ]蒽 Ｙ＝ １.８９×１０８ｘ＋５.７３×１０４ １.０００ ０ ０.０００ ７ ０.００５ ９３.４ ７.３ １０９.１ １.７ ９６.６ ６.０

苯并[ｂ]荧蒽 Ｙ＝ １.５２×１０８ｘ＋１.１２×１０４ ０.９９９ ９ ０.００２ ０ ０.００５ ９４.５ ８.１ １０６.２ １.６ ９５.９ ５.６

苯并[ｋ]荧蒽 Ｙ＝ ４.８７×１０８ｘ＋１.９６×１０４ ０.９９９ ９ ０.０００ ２ ０.００５ １０９.６ ８.２ １０９.８ １.６ ９６.７ ５.３

苯并[ａ]芘 Ｙ＝ ３.５１×１０８ｘ＋３.９７×１０４ ０.９９９ ９ ０.０００ ３ ０.００５ １１０.９ ５.９ １０７.１ １.５ ９４.４ ５.１

茚并[１ꎬ２ꎬ３￣ｃꎬｄ]芘 Ｙ＝ ８.０１×１０７ｘ＋１.２０×１０４ １.０００ ０ ０.０００ ５ ０.００５ １００.７ ３.４ １０５.９ ２.６ ９３.３ ３.６

二苯并[ａꎬｈ]蒽 Ｙ＝ １.０４×１０８ｘ－１.３６×１０４ ０.９９９ ９ ０.００２ ０ ０.００５ ８４.６ ７.２ １０２.６ ２.６ ８８.７ ３.９

苯并[ｇꎬｈꎬｉ]苝 Ｙ＝ ９.０５×１０７ｘ－９.９９×１０３ ０.９９９ ９ ０.００３ ０ ０.００５ ８８.７ ７.９ ９９.４ ４.５ ９１.７ ４.４
ｒ:相关系数ꎻＬＯＤ:检出限ꎻＬＯＱ:定量限ꎻＲＳＤ:相对标准偏差ꎮ [ａ]:苯环稠合于蒽或芘的 ａ 边(即 Ｃ１￣Ｃ２ 键)ꎻ[ｂ]:苯环稠合于荧蒽的 ｂ 边(即
Ｃ２￣Ｃ３ 键)ꎻ[ｋ]:苯环稠合于荧蒽的 ｋ 边(即 Ｃ８￣Ｃ９ 键)ꎻ[１ꎬ２ꎬ３￣ｃꎬｄ]:茚环的 １ 位、２ 位、３ 位碳原子与芘的 ｃ 边、ｄ 边(对应 Ｃ３ 位、Ｃ４ 位、Ｃ５
位)稠合ꎻ[ａꎬｈ]:２ 个苯环分别稠合于蒽的 ａ 边(Ｃ１￣Ｃ２ 键)和 ｈ 边(Ｃ５￣Ｃ６ 键)ꎻ[ｇꎬｈꎬｉ]:苯环稠合于苝的 ｇ 边、ｈ 边、ｉ 边(对应苝分子的 １ꎬ１２ 位
湾区)ꎮ

表 ５　 碧螺春茶鲜叶样品中多环芳烃(ＰＡＨ)检出情况

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ (ＰＡＨｓ) ｉｎ ｆｒｅｓｈ Ｂｉｌｕｏｃｈｕｎ ｔｅａ ｌｅａｆ ｓａｍｐｌｅｓ

名称　 　 　 环数
检出率
(％)

含量(μｇ / ｋｇ)

最低值 最高值

总含量
(μｇ / ｋｇ)

平均含量
(μｇ / ｋｇ)

萘 ２ ５４ ＮＤ ３０.９７ ５３２.７０ １９.７３

芴 ３ ９６ ＮＤ ４８.２７ １ ３３５.２４ ２７.８２

荧蒽 ４ ９６ ＮＤ ２７.７５ ６５２.１７ １３.５９

４ ５６ ＮＤ ２０.６２ ２３０.３３ ８.２３

苯并[ａ]蒽 ４ ８ ＮＤ ９.０５ ３０.４３ ７.６１

∑ＰＡＨ － － ６.５５ １２２.６７ ２ ７８０.８８ ５６.７５
－表示无对应值ꎻＮＤ 表示未检出ꎮ [ａ]:苯环稠合于蒽的 ａ 边(即 Ｃ１￣Ｃ２ 键)ꎮ

３　 讨 论

本研究采用 ＵＥ￣ＳＰＥ 法对茶鲜叶中的 １５ 种

ＰＡＨ 进行前处理ꎬ通过试验优化ꎬ发现样品用 １５ ｍＬ
丙酮￣正己烷(体积比１ ∶ １)进行超声提取后ꎬ经 Ｆｌｏ￣
ｒｉｓｉｌ、ＰＳＡ 固相萃取净化ꎬ再用 １０ ｍＬ 体积比为 ３ ∶ ７
的正己烷￣二氯甲烷洗脱ꎬ可以有效降低样品基质效

应的影响ꎬ获得满意的净化效果ꎬ在优化的 ＨＰＬＣ 条

件下测定发现ꎬ不同加标水平的回收率在 ７２􀆰 ６％及

以 上ꎬ ＲＳＤ≤ １６􀆰 ５％ꎬ ＬＯＤ 为 ０􀆰 ０００ ２~ ０􀆰 ００３ ０
ｍｇ / ｋｇꎬＬＯＱ 均为０􀆰 ００５ ｍｇ / ｋｇꎬ表明本研究方法具

有良好的准确性、稳定性和灵敏度ꎮ 目前ꎬ关于茶鲜

叶中 ＰＡＨ 检测方法的研究较少ꎮ 胡琳玲等[１４] 用丙

酮￣二氯甲烷(体积比为１ ∶ １)提取、硅胶柱净化结合
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[ａ]:苯环稠合于蒽的 ａ 边(即 Ｃ１￣Ｃ２ 键)ꎮ
图 ５　 不同碧螺春茶鲜叶样品中多环芳烃(ＰＡＨ)含量及组成

Ｆｉｇ.５　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ (ＰＡＨｓ) ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒｅｓｈ Ｂｉｌｕｏｃｈｕｎ ｔｅａ ｌｅａｆ ｓａｍｐｌｅｓ

ＨＰＬＣ 法测定了茶鲜叶中 ＰＡＨ 的含量ꎬ但是发现该

方法在准确度、精密度及灵敏度等关键参数上缺乏

充分验证ꎮ 与之相比ꎬ本研究构建的检测方法经过

系统优化与全面验证ꎬ为茶鲜叶中 ＰＡＨ 的检测提供

了可靠的技术支持ꎮ
实际样品分析结果表明ꎬ碧螺春茶鲜叶样品中

有 ５ 种 ＰＡＨꎬ其含量范围为６􀆰 ５５~ １２２􀆰 ６７ μｇ / ｋｇꎬ平
均值为 ５６􀆰 ７５ μｇ / ｋｇꎮ 与高贯威等[１５]报道的浙江省

茶鲜叶中的 ＰＡＨ 含量水平(Ａ 市样品的 ＰＡＨ 含量

范围为 ４４􀆰 ８ ~ １４５􀆰 ６ μｇ / ｋｇꎬ均值为 ９５􀆰 ９ μｇ / ｋｇꎻＢ
市样品的 ＰＡＨ 含量范围为３７􀆰 ３~ ８２􀆰 ９ μｇ / ｋｇꎬ均值

为 ５９􀆰 １ μｇ / ｋｇ)相比ꎬ本研究测得的 ＰＡＨ 的含量范

围较大ꎬ但总含量均值较低ꎮ 这种差异可能与茶树

品种、产地环境的 ＰＡＨ 污染水平等因素有关ꎮ 在

ＰＡＨ 组成上ꎬ本研究中茶鲜叶样品中检出的 ＰＡＨ
以 ３ 环、４ 环为主ꎬ占 ＰＡＨ 总含量的 ８０％以上ꎬ这与

高贯威等[１５]的研究结果一致ꎮ 出现上述现象ꎬ可能

由于研究区域在地理气候条件、污染源类型及污染

源的影响强度等方面具有相似性ꎮ 但是ꎬ本研究结

果与胡琳玲等[１４]报道的茶鲜叶中 ＰＡＨ 以 ２ 环、３ 环

为主的结论有差异ꎬ这可能与研究区域在茶园管理

方式、茶树品种特性、鲜叶采摘部位及污染源类型等

方面存在差异有关ꎮ

４　 结 论

本研究建立了 ＵＥ￣ＳＰＥ￣ＨＰＬＣ 法ꎬ测定茶鲜叶

中 １５ 种 ＰＡＨ 的含量ꎬ样品用 １５ ｍＬ 丙酮￣正己烷

(体积比１ ∶ １)进行超声提取ꎬ以 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ、ＰＳＡ 为填

料进行固相萃取净化ꎬ用 １０ ｍＬ 正己烷￣二氯甲烷

(体积比 ３ ∶ ７)淋洗后ꎬ用 ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＰＡＨ 柱

(４􀆰 ６ ｍｍ×２５０􀆰 ０ ｍｍꎬ ５ μｍ)进行色谱分离ꎮ 以乙

腈￣水为流动相进行梯度洗脱ꎬ用 ＨＰＬＣ￣荧光检测器

进行检测ꎬ用溶剂标准曲线外标法进行定量ꎬ结果显

示ꎬ１５ 种 ＰＡＨ 的线性范围为０􀆰 ００５~ ０􀆰 ５００ ｍｇ / Ｌꎬ
ｒ≥０􀆰 ９９９ ９ꎬ平均回收率为７２􀆰 ６％~ １１５􀆰 １％ꎬＲＳＤ 不

高于 １６􀆰 ５％ ( ｎ ＝ ６ )ꎬ ＬＯＤ 为 ０􀆰 ０００ ２~ ０􀆰 ００３ ０
ｍｇ / ｋｇꎬＬＯＱ 均为 ０􀆰 ００５ ｍｇ / ｋｇꎮ 本研究方法前处理

操作简单、快速ꎬ检测结果可靠、稳定ꎬ通过对碧螺春

茶鲜叶实际样品进行测定ꎬ证明本研究方法适用性

较强ꎬ为开展茶鲜叶中 ＰＡＨ 的监测提供了可靠的技

术手段ꎮ
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