
第 ２８卷第 １期
２ ０ ２ ２ 年 ３ 月

分析测试技术与仪器

ＡＮＡＬＹＳＩＳ ＡＮＤ ＴＥＳＴＩＮＧ ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ ＡＮＤ ＩＮＳＴＲＵＭＥＮＴＳ
Ｖｏｌｕｍｅ ２８ Ｎｕｍｂｅｒ １
　 　 　 　 Ｍａｒ． ２０２２

■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■

分析测试新成果（０６８～ ０７９）

收稿日期：２０２２－０１－０７；　 修订日期：２０２２－０２－１９．
基金项目：国家十二五科技支撑计划（Ｎｏ． ２０１２ＢＡＫ２５Ｂ０２）［ Ｋｅｙ Ｐｒｏｊｅｃｔｓ ｉｎ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｉｌｌａｒ Ｐｒｏｇｒａｍ Ｄｕｒｉｎｇ

Ｔｗｅｌｆｔｈ Ｆｉｖｅ⁃ｙｅａｒ Ｐｌａｎ Ｐｅｒｉｏｄ（Ｎｏ． ２０１２ＢＡＫ２５Ｂ０２）］
作者简介：李文斌（１９８２－），男，工程师，研究方向：分离材料研发及检测方法开发与应用，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｌｉ＿ｗｅｎｂｉｎ＠ ｄｉｋｍａ．ｃｏｍ．ｃｎ
通信作者：程菲（１９８９－），女，工程师，研究方向：检测方法开发与应用，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｃｈｅｎｇ＿ｆｅｉ＠ ｄｉｋｍａ．ｃｏｍ．ｃｎ．

固相萃取⁃气相色谱⁃质谱法测定 ３种中药材中
１８种多环芳烃

李文斌，池艳艳，程　 菲
（天津迪科马实验设备有限公司，天津　 ３００４９９）

摘要： 建立了固相萃取⁃气相色谱⁃质谱法测定 ３ 种中药材中 １８ 种多环芳烃（ＰＡＨｓ）的检测方法． 选取丹参、平贝

母、厚朴为样品基质，以正己烷提取，经 Ｆｉｏｒｉｓｉｌ、ＰｒｏＥｌｕｔ ＰＡＨ专用固相萃取柱联合净化． 采用 ＤＭ⁃ＰＡＨ柱分离，选择

离子监测（ＳＩＭ）模式检测，基质匹配外标法定量． 结果表明：实际样品中，１８种 ＰＡＨｓ在 ５ ～２００ μｇ ／ Ｌ的质量浓度内

线性关系良好，相关系数均大于 ０．９９８． 检出限在 ０．６～ １．２ μｇ ／ ｋｇ 之间，定量限在 ２．０ ～ ４．０ μｇ ／ ｋｇ 之间． 以 ４．０、８．０、
４０．０ μｇ ／ ｋｇ添加水平进行方法学验证，丹参的回收率为 ８１．５％～１０６．３％，相对标准偏差在 １．５％ ～ ７．８％之间． 平贝母

的回收率为 ８７．１％～１０８．３％，相对标准偏差在 ２．１％～８．４％之间． 厚朴的回收率为 ８２．４％ ～ １０７．９％，相对标准偏差在

１．８％～６．９％之间． 方法净化效率高，准确度、灵敏度良好，可用于丹参、平贝母和厚朴 ３种中药材样品中 １８种 ＰＡＨｓ
类化合物的检测．
关键词：多环芳烃；中药；固相萃取；气相色谱⁃质谱法
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　 　 多环芳烃 （ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，
ＰＡＨｓ）是指含有两个或多个苯环以线性、角状或簇

状方式排列在一起的一类化合物［１］ ． ＰＡＨｓ 是一种

在环境中普遍存在的持久性有机污染物，由于其高

脂溶性，很容易通过胃肠道被吸收，长期接触会引起

免疫系统功能下降，具有强烈的致癌、致畸、致突变

作用［２⁃３］ ． 中药在其种植生长过程中，会吸收来自空

气、土壤和水中的 ＰＡＨｓ并在体内富集积累，另外在

中药的加工过程中，通过炒、烘、焙、烤等工艺也会引

入 ＰＡＨｓ从而危害人体健康［２，４］ ． 早在 １９７９年，美国

环保署（ＵＳ ＥＰＡ）就已经将 １６ 种 ＰＡＨｓ列为优先控

制污染物［５］，韩国在 ２００８ 年发布的《草药中苯并芘

的规格检验方法提案》 （Ｇ ／ ＴＢＴ ／ Ｎ ／ ＫＯＲ ／ １９７）中规

定了生地黄和熟地黄两种草药中苯并［ａ］芘的最大

容许量为 ５ μｇ ／ ｋｇ［２］ ． 欧盟 ２０１５ ／ １９３３ 号法规规定

了干草药中苯并［ａ］芘最大含量 １０．０ μｇ ／ ｋｇ，并以苯

并［ａ］芘、苯并［ａ］蒽、苯并［ｂ］荧蒽和屈 ４ 种 ＰＡＨｓ
的总量规定了干草药中 ＰＡＨｓ 最大使用限量为

５０．０ μｇ ／ ｋｇ［２］ ． 德国新的认证技术文件 ＺＥＫ０１．４⁃０８
将管控的 １６ 种 ＰＡＨｓ 提高到了 １８ 种［６］ ． 随着国际

上对 ＰＡＨｓ日益关注，为了规范中药的种植生产过

程、保障人体健康、促进中药打开国际贸易市场，建
立一种简便、快速测定中药材中 ＰＡＨｓ 的方法具有

重要意义．
ＰＡＨｓ 的 分 析 方 法 主 要 包 括 液 相 色 谱 法

（ＬＣ） ［７⁃８］、气相色谱质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ） ［６，９⁃１０］、气相色

谱串联质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ［１１⁃１３］ ． 早期 ＰＡＨｓ 检测

常用液相串联荧光或者紫外检测器，具有较高的灵

敏度，由于液相色谱主要通过保留时间定性，针对复

杂的样品基质容易出现假阳性的问题． 相比之下

ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ定性能力强，检出限低，适合复杂基质

ＰＡＨｓ的分析，但同时也存在价格高昂不易推广的

问题，与前两者相比 ＧＣ⁃ＭＳ法在具备高的灵敏度和

抗干扰能力的同时，价格适宜，是目前应用比较广泛

的检测 ＰＡＨｓ手段也是本文使用的检测方法．
中药材中 ＰＡＨｓ 的检测属于痕量分析，其基质

复杂，含有色素、糖类化合物、萜内脂、有机酸、甾类、
挥发油等多种成分． 国内目前通用的食品中 ＰＡＨｓ
检测方案 ＧＢ ５００９．２６５—２０１６对于中药类复杂基质

的检测并不完全适合． 已有文献报道的针对中药

ＰＡＨｓ前处理方法主要有固相萃取法［４，１４⁃１５］、液液萃

取法［１６］、凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）结合 ＳＰＥ 法［１３］、固相

微萃取法［１７］、浊点萃取法［１８］ ． 其中固相萃取法样品

用量少，净化结果明显、回收率高，集样品纯化和富

集于一身、填料可选择性强，特别适合痕量成分分

析，具有明显的技术优势［１９］，目前已广泛应用于环

境、制药、食品等领域． 本研究考察了鸡血藤、牡蛎、
琥珀、百合、丹参、陈皮、厚朴、金银花、银杏叶、鱼腥

草、平贝母、白豆蔻、枸杞等多种基质，根据前处理的

难易程度及样品的洁净情况，最终选择了难、中、易
三种样品，即简单基质平贝母，稍复杂基质厚朴，复
杂基质丹参作为论述对象． 本文采用正己烷振荡提

取，通过 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 柱和 Ｐｒｏｅｌｕｔ⁃ＰＡＨ 多环芳烃专用萃

取柱联合使用对提取液进行净化，ＧＣ⁃ＭＳ 检测，建
立了丹参、平贝母和厚朴 ３ 种中药材中 １８ 种 ＰＡＨｓ
的分析方法． 该方法操作简单、净化效率高、分析速

度快，适用于类似基质中药材中 ＰＡＨｓ的检测．

１　 试验部分

１． １　 仪器与试剂

ＧＣ⁃ＭＳ⁃ＱＰ２０１０气相色谱⁃质谱仪（日本岛津公

司）；ＨＳＣ⁃２４Ｂ 氮吹仪（天津恒奥科技发展有限公

司）；ＤＭ⁃ＰＡＨ多环芳烃专用色谱柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×
０．２５ μｍ，迪马科技）；ＰｒｏＥｌｕｔ Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 弗罗里硅土柱

（５００ ｍｇ ／ ６ ｍＬ，迪马科技）；ＰｒｏＥｌｕｔ ＰＡＨ 多环芳烃

专用萃取柱（７００ ｍｇ ／ ６ ｍＬ，迪马科技）．
１８ 种 ＰＡＨｓ 混 合 标 准 溶 液， 质 量 浓 度

１ ０００ μｇ ／ ｍＬ，溶剂为甲苯，农残级，纯度大于 ９９．９％，
迪 马 科 技， 包 含 萘 （ Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ）、 苊 烯

（Ａｃｅｎａｐｈｔｈｙｌｅｎｅ）、苊（Ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ）、芴（Ｆｌｕｏｒｅｎｅ）、
菲 （ Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ ）、 蒽 （ Ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ ）、 荧 蒽

（Ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ）、芘 （ Ｐｙｒｅｎｅ）、屈 （ Ｃｈｒｙｓｅｎｅ）、苯并
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［ａ］蒽（Ｂｅｎｚｏ ［ａ］ ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ）、苯并［ｂ］荧蒽（Ｂｅｎｚｏ
［ ｂ ］ ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ ）、 苯 并 ［ ｋ ］ 荧 蒽 （ Ｂｅｎｚｏ ［ ｋ ］
ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ ）、 苯 并 ［ ｊ ］ 荧 蒽 （ Ｂｅｎｚｏ ［ ｊ ］
ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ）、苯并［ａ］芘（Ｂｅｎｚｏ ［ａ］ ｐｙｒｅｎｅ）、苯并

［ｅ］芘 （ Ｂｅｎｚｏ ［ ｅ］ ｐｙｒｅｎｅ）、茚并 ［ １，２，３⁃ｃ， ｄ］芘
（Ｉｎｄｅｎｏ ［１，２，３⁃ｃ，ｄ］ ｐｙｒｅｎｅ）、二苯蒽（Ｄｉｂｅｎｚｏ ［ａ，
ｈ］ ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ）、苯并［ ｇ，ｈ， ｉ］苝（Ｂｅｎｚｏ ［ ｇ， ｈ， ｉ］
ｐｅｒｙｌｅｎｅ）． 正己烷、二氯甲烷、乙腈均为色谱纯（迪
马科技），无水 Ｎａ２ ＳＯ４（天津福晨化学试剂有限公

司）． 所使用溶剂需进行溶剂空白检测，所有玻璃器

皿洗净后，用正己烷充分润洗，干燥备用． 丹参、平
贝母、厚朴均购自天津市某药店．
１． ２　 样品前处理

取中 药 材 粉 碎 成 粉 末， 过 三 号 筛 （粒 径：
３５５ μｍ），取约 ５ ｇ，精密称定，置 ５０ ｍＬ 离心管中，
加入 ５ ｇ 无水硫酸钠、 ２０ ｍＬ 正己烷，涡旋混合

１５ ｍｉｎ，６ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ离心 ２ ｍｉｎ，吸取 ５ ｍＬ上清液待

净化． 取 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ柱，依次加入 ６ ｍＬ 二氯甲烷、５ ｍＬ
正己烷活化，加入待净化液，控制流速 ０．５ ｍＬ ／ ｍｉｎ，
收集流出液 １，以 ６ ｍＬ二氯甲烷⁃正己烷（体积比为

１ ∶ ９）洗脱，控制流速 ０．５ ｍＬ ／ ｍｉｎ，收集流出液 ２，合
并流出液 １、２，４０ °Ｃ水浴氮吹至近干，以 ２ ｍＬ正己

烷复溶，过 ＰＡＨ多环芳烃专用萃取柱（６ ｍＬ二氯甲

烷、５ ｍＬ正己烷活化），３ ｍＬ 正己烷淋洗，２０ ｍＬ 二

氯甲烷洗脱，收集洗脱液在 ４０ °Ｃ水浴氮吹至近干，
加入正己烷定容到 １ ｍＬ，混匀，供 ＧＣ⁃ＭＳ分析．
１． ３　 标准溶液的配制

准确量取适量 １８种 ＰＡＨｓ混合标准溶液，以正

己烷配制成 ５０、２．５、０．５ μｇ ／ ｍＬ 的标准中间液，４ ℃
冷藏保存． 称取 ６ 份实际样品，经过 １． ２ 样品前处

理，作为样品基质溶液，加入适量标准中间液，配制

成质量浓度为 ５、１０、２０、５０、１００、２００ μｇ ／ Ｌ的基质混

合标准工作溶液．
１． ４　 ＧＣ⁃ＭＳ条件

１． ４． １　 色谱条件

ＤＭ⁃ＰＡＨ色谱柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）；载
气为高纯氦气，流速 ２．０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；不分流进样，进样

量 １ μＬ；进样口温度：３２０ ℃；升温程序：初始温度

６５ ℃，保持 ０．５ ｍｉｎ，以 １５ °Ｃ ／ ｍｉｎ升温至 ２２０ °Ｃ，保
持 １ ｍｉｎ，再以 ４ °Ｃ ／ ｍｉｎ升温至 ３３０ °Ｃ，保持 ５ ｍｉｎ．
１． ４． ２　 质谱条件

离子源：ＥＩ源，离子源温度：２３０ ℃，接口温度：
２８０ ℃，溶剂延迟时间：５ ｍｉｎ，扫描方式：选择离子

模式（ＳＩＭ）． １８种 ＰＡＨｓ的质谱参数如表 １所列．

表 １　 １８种 ＰＡＨｓ质谱参数

Ｔａｂｌｅ １　 ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ １８ ＰＡＨｓ

化合物
保留时间

／ ｍｉｎ
定量离子

／ （ｍ ／ ｚ）
定性离子

／ （ｍ ／ ｚ）

萘 ５．８５１ １２８．００ １２７．００，１２９．００

苊稀 ８．６５７ １５２．００ １５１．００，１５０．００

苊 ８．８６２ １５３．００ １５４．００，１５２．００

芴 ９．７０３ １６６．００ １６５．００，８２．００

菲 １１．５９１ １７８．００ １７６．００，１７９．００

蒽 １１．６５７ １７８．００ １７６．００，１７９．００

荧蒽 １４．７３９ ２０２．００ ２００．００，２０３．００

芘 １５．７１２ ２０２．００ ２００．００，１０１．００

苯并［ａ］蒽 ２０．８３２ ２２８．００ ２２６．００，２２９．００

屈 ２１．２３１ ２２８．００ ２２６．００，２２９．００

苯并［ｂ］荧蒽 ２６．４０４ ２５２．００ ２２６．００，２２９．９０

苯并［ｋ］荧蒽 ２６．５３０ ２５２．００ ２５０．００，１２６．００

苯并［ｊ］荧蒽 ２６．６７３ ２５２．００ ２５０．００，１２６．００

苯并［ａ］芘 ２８．２０８ ２５２．００ ２５０．００，１２６．００

苯并［ｅ］芘 ２８．４６４ ２５２．００ ２５０．００，１２６．００

茚苯［１，２，３⁃ｃ，ｄ］芘 ３３．６２７ ２７６．００ ２７７．００，２７４．００

二苯并［ａ，ｈ］蒽 ３３．６８７ ２７８．００ ２７９．００，１３９．００

苯并［ｇ，ｈ，ｉ］苝 ３５．０９６ ２７６．００ ２７７．００，１３８．００

２　 结果与讨论

２． １　 色谱柱的选择

根据相关文献，分析 ＰＡＨｓ 时通常使用 ＤＭ⁃５ＭＳ
柱［１２］ 或 ＰＡＨ 柱［４，６］ ． 本 文 考 察 ＤＭ⁃５ＭＳ （３０ ｍ×
０．２５ ｍｍ×０． ３５ μｍ） 和 ＤＭ⁃ＰＡＨ （３０ ｍ × ０．２５ ｍｍ×
０．２５ μｍ）两种色谱柱的分离效果． 结果发现，两组

同分异构体苯并芘和苯并［ｅ］芘以及苯并［ｋ］荧蒽

和苯并［ ｊ］荧蒽在 ＤＭ⁃５ＭＳ 上无法基线分离，使用

ＤＭ⁃ＰＡＨ柱经过优化升温程序，除了茚并［１，２，３⁃ｃ，
ｄ］芘和二苯蒽在色谱图中存在的部分峰重叠现象，
可通过它们的定性、定量离子的不同来区分，其它

１６种 ＰＡＨｓ在 ４０ ｍｉｎ内完全分离，标准谱图如图 １
所示，可见各组分具有良好的分析结果．
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图 １　 １８种 ＰＡＨｓ混合标准溶液的色谱图（ＳＩＭ）
Ｆｉｇ． １　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ １８ ＰＡＨｓ ｍｉｘｔｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｉｎ ＳＩＭ ｍｏｄｅ
Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ： １⁃Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ； ２⁃Ａｃｅｎａｐｈｔｈｙｌｅｎｅ；
３⁃Ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ； ４⁃Ｆｌｕｏｒｅｎｅ； ５⁃Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ； ６⁃
Ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ； ７⁃Ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ； ８⁃Ｐｙｒｅｎｅ； ９⁃Ｂｅｎｚｏ ［ａ］
ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ； １０⁃Ｃｈｒｙｓｅｎｅ； １１⁃Ｂｅｎｚｏ ［ｂ］ ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ；
１２⁃Ｂｅｎｚｏ ［ ｋ ］ ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ； １３⁃Ｂｅｎｚｏ ［ ｊ ］
ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ； １４⁃Ｂｅｎｚｏ ［ ａ］ ｐｙｒｅｎｅ； １５⁃Ｂｅｎｚｏ ［ ｅ］
ｐｙｒｅｎｅ； １６⁃Ｉｎｄｅｎｏ ［１，２，３⁃ｃ，ｄ］ ｐｙｒｅｎｅ； １７⁃Ｄｉｂｅｎｚｏ
［ａ， ｈ］ ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ； １８⁃Ｂｅｎｚｏ ［ｇ， ｈ， ｉ］ ｐｅｒｙｌｅｎｅ

２． ２　 固相萃取条件的优化

２． ２． １　 提取溶剂的选择

样品的提取是样品前处理的重要环节，合适的

提取溶剂及提取方法会直接影响后期的回收率及净

化效果． 多环芳烃类化合物不易溶于水，易溶于多

种有机溶剂，故而不选择水作为提取溶剂． 考虑到

中药样品成分复杂的特点，选取强极性、弱极性的乙

腈、正己烷两种溶剂对样品进行提取，并考察其提取

效率． 当乙腈提取样品时，ＰＡＨｓ 类化合物回收率整

体偏低，且谱图中部分化合物会有明显干扰． 另外，
对于颜色较深的丹参样品，乙腈提取后，提取液颜色

明显较深，进一步说明使用乙腈时，杂质更多的被提

取出来． 采用正己烷进行提取，回收率提升比较显

著，而且谱图比较干净，推断是正己烷对于非极性的

ＰＡＨｓ溶解性更强，同时中药样品中极性干扰物质

正己烷不易提取出来，基于提取更多的目标化合物

且提取出更少杂质的提取原则，选用正己烷作为提

取溶剂． 使用不同溶剂提取的回收率结果对比如

图 ２所示．

图 ２　 不同提取溶剂对 １８种 ＰＡＨｓ回收率影响 （ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ １８ ＰＡＨｓ （ｎ＝３）

２． ２． ２　 固相萃取柱的选择

目前，常用的样品前处理净化方法有分散固相

萃取（ＱｕｅＣｈＥＲＳ）、固相萃取（ ＳＰＥ）等． ＱｕｅＣｈＥＲＳ
是近年来发展起来的一种样品前处理技术，具有快

速、便捷等特点． 但是该法存在一定的局限性，由于

方法没有淋洗过程而是通过单一的吸附杂质机理进

行净化，所以对于复杂化合物的前处理还存在净化

效果不理想的问题． 而中药样品成分复杂，通常有

糖类、氨基酸、蛋白质、油脂、蜡、酶、色素、维生素、有
机酸、鞣质、无机盐、挥发油、生物碱、甙类等干扰检

测成 分，通 过 填 料 组 合 吸 附 杂 质 的 净 化 模 式

（ＱｕｅＣｈＥＲＳ）不易去除． ＳＰＥ 作为经典样品前处理
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技术，在净化复杂样品基质面具有独特优势．
本试验最初选用 ＰＡＨ多环芳烃专用萃取柱进

行净化，ＰＡＨ 多环芳烃专用萃取柱为复合柱产品，
内含弱阴离子填料及分子印迹材料，可通过离子

交换作用力、氢键作用力吸附样品中有机酸、碳水

化合物、色素、氨基酸等杂质，同时还具有分子印

迹材料对目标化合物 ＰＡＨｓ进行选择性吸附作用，
采用正己烷上样、淋洗，二氯甲烷洗脱，对于简单

基质平贝母，稍复杂基质厚朴样品可达到良好的

回收率和净化效果． 但是对于复杂基质丹参，苯并

［ｂ］荧蒽、苯并［ ｋ］荧蒽、苯并［ ｊ］荧蒽、苯并［ ａ］
芘、苯并［ｅ］芘几个化合物出峰位置有明显干扰，
同时基线偏高． 考虑到样品基质特性，丹参中含有

大量丹参酮、丹参酸等干扰物质，可与极性吸附材

料表 面 羟 基 形 成 氢 键 相 互 作 用 力，故 而 采 用

Ｆｌｏｒｉｓｉｌ柱预净化的方式，即样品提取液先进行

Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 柱通过保留干扰物模式初步净化，然后再

使用 ＰＡＨ多环芳烃专用萃取柱通过保留目标化合

物模式再净化，由图 ３ 可知，除杂效果明显，化合

物可准确定量．

图 ３　 不同萃取柱净化丹参样品谱图对比

（Ａ） ＰＡＨ萃取柱净化， （Ｂ） Ｆｌｏｒｉｓｉｌ柱预净化后 ＰＡＨ萃取柱净化

Ｆｉｇ． ３　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎｓ
（Ａ） Ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ Ｐｒｏｅｌｕｔ⁃ＰＡＨ ＳＰＥ ｃｏｌｕｍｎ， （Ｂ） ｐｒｅ⁃ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ Ｆｌｏｒｉｓｉｌ ｃａｒｔｒｉｄｇｅｓ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｆｕｒｔｈｅｒ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ

Ｐｒｏｅｌｕｔ⁃ＰＡＨ ＳＰＥ ｃｏｌｕｍｎ
Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ： １⁃Ｂｅｎｚｏ ［ｂ］ ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ； ２⁃Ｂｅｎｚｏ ［ｋ］ ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ； ３⁃Ｂｅｎｚｏ ［ ｊ］ ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ；

４⁃Ｂｅｎｚｏ ［ａ］ ｐｙｒｅｎｅ； ５⁃ Ｂｅｎｚｏ ［ｅ］ ｐｙｒｅｎｅ

２． ２． ３　 流速的选择

固相萃取净化过程中，流速是影响试验结果的

重要因素之一． 通过试验发现，在进行 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 柱预

净化时，流速对回收率影响较大，常规流速约为

１ ｍＬ ／ ｍｉｎ，但回收结果偏低，多数化合物回收率低

于 ８０％，降低流速至约为 ０．５ ｍＬ ／ ｍｉｎ 时，回收率明

显提升，均高于 ８０％，不同流速结果如图 ４ 所示，最
终选择 ０．５ ｍＬ ／ ｍｉｎ为 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ柱预净化时流速．
２． ２． ４　 洗脱溶剂选择

选用丹参加标样品进行提取，提取液以 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ

柱预净化，分别选用正己烷、１％二氯甲烷正己烷、
５％二氯甲烷正己烷、１０％二氯甲烷正己烷、２０％二

氯甲烷正己烷进行洗脱，流程同 １． ２． 结果如图 ５所
示，当采用 １０％、 ２０％二氯甲烷正己烷时， １８ 种

ＰＡＨｓ回收率符合要求，以洗脱结果回收率高、洗脱

液极性尽可能低为原则，在达到回收率要求的同时

尽可能的减少洗脱下来杂质，最终选择 １０％二氯甲

烷作为洗脱溶剂．
２． ３　 基质效应

基质效应（ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ， ＭＥ）是指样品中的一
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图 ４　 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ柱流速对 １８种 ＰＡＨｓ回收率影响 （ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｌｏｗ ｒａｔｅｓ ｏｎ Ｆｌｏｒｉｓｉｌ ｃｏｌｕｍｎ ｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ １８ ＰＡＨｓ（ｎ＝３）

图 ５　 洗脱溶剂对 １８种 ＰＡＨｓ回收率影响 （ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｌｕｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ １８ ＰＡＨｓ （ｎ＝３）

种或几种非待测组分对待测物浓度或质量测定准确

度的影响，包括基质抑制和基质增强两种效应． 中
药样品基质复杂，进行样品分析时容易受到基质干

扰从而影响分析结果． 本文采用中药实际样品，经
过 １． ２净化过程前处理得到基质溶液加入定量标准

品与纯溶剂中加入相同浓度标准品的方式评价基质

效应（ＭＥ）的影响，计算公式如下：ＭＥ＝（扣除本底后

基质溶液中目标物的峰面积 ／溶剂中相应目标物的峰

面积⁃１）×１００％，当 ＭＥ 大于 ０ 时为基质增强，ＭＥ 小

于 ０时为基质抑制． ＭＥ的绝对值低于 ２０％认为不存

在明显的基质效应． 试验结果如图 ６所示，不同样品

基质效应明显不同，多数化合物高于 ２０％，因此，本试

验采用样品基质溶液配制标准曲线，以消除基质效应

的影响，提高分析结果的准确性．
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图 ６　 不同基质下 １８种 ＰＡＨｓ基质效应 （ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ６　 Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ １８ ＰＡＨｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｒｉｃｅｓ （ｎ＝３）

２． ４　 检出限、定量限与线性范围

选取丹参、厚朴、平贝母样品基质，采用 １． ３ 方

法配制不同浓度基质标准溶液，以目标物定量离子

的峰面积为纵坐标（ｙ），对应的质量浓度为横坐标

（ｘ）绘制标准曲线． 各样品中 １８ 种 ＰＡＨｓ 在 ５ ～

２００ μｇ ／ Ｌ的质量浓度内线性关系良好，线性相关系

数均大于 ０．９９８． 以信噪比为 ３ 计算，检出限（ＬＯＤｓ）
为 ０． ６ ～ １． ２ μｇ ／ ｋｇ． 以信噪比为 １０ 计算，定量限

（ＬＯＱｓ）为 ２．０～４．０ μｇ ／ ｋｇ． １８种 ＰＡＨｓ在各样品中标

准曲线、相关系数、检出限以及定量限如表 ２所列．

表 ２　 １８种 ＰＡＨｓ标准曲线、相关系数、检出限以及定量限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２）， ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｏｆ １８ ＰＡＨｓ

化合物 基质 标准曲线 Ｒ２ 检出限 ／ （μｇ ／ ｋｇ） 定量限 ／ （μｇ ／ ｋｇ）

萘 丹参 ｙ＝ １ ０６７．８８８ ０ｘ＋８ ５７９．１８２ ０ ０．９９９ ５ ０．６ ２．０

平贝母 ｙ＝ ４５４．４６８ ７ｘ－５６．４０６ ８ ０．９９８ ４

厚朴 ｙ＝ ８３２．７９９ ３ｘ＋１１ ６１６．８８０ ０ ０．９９８ ７

苊稀 丹参 ｙ＝ ５７９．１３４ ４ｘ＋６０５．３７９ ０ ０．９９９ ４ ０．６ ２．０

平贝母 ｙ＝ ３７６．２７５ ２ｘ＋３２６．００９ ３ ０．９９９ ５

厚朴 ｙ＝ ６８７．９２５ １ｘ－７５５．１９６ ７ ０．９９９ ２

苊 丹参 ｙ＝ ３７９．２８０ ０ｘ＋８８８．８６８ ２ ０．９９９ ７ ０．６ ２．０

平贝母 ｙ＝ ２２９．２５８ ８ｘ＋１３．２２７ ６ ０．９９９ ８

厚朴 ｙ＝ ４５８．７６０ ６ｘ⁃３７４．８０３ ３ ０．９９８ １

芴 丹参 ｙ＝ ３９３．７４０ ８ｘ＋３ ０３８．３０１ ０ ０．９９８ ６ ０．６ ２．０

平贝母 ｙ＝ ２３５．９１９ ８ｘ＋５８０．９７８ ４ ０．９９８ ６

厚朴 ｙ＝ ５２３．６０４ ３ｘ＋１ ９８５．８９３ ０ ０．９９８ ６

菲 丹参 ｙ＝ ４５６．７８１ ５ｘ＋８ １５３．５１９ ０ ０．９９９ ５ ０．６ ２．０

平贝母 ｙ＝ ３１３．２０５ ２ｘ－１１８．９９９ ０ ０．９９８ ２

厚朴 ｙ＝ ６０４．６１５ ２ｘ＋１２ ９２６．３６０ ０ ０．９９９ １
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续表 ２

化合物 基质 标准曲线 Ｒ２ 检出限 ／ （μｇ ／ ｋｇ） 定量限 ／ （μｇ ／ ｋｇ）

蒽 丹参 ｙ＝ ４５２．１６５ ５ｘ＋１ １３０．７１５ ０ ０．９９９ ０ ０．６ ２．０

平贝母 ｙ＝ ３２７．１１９ ７ｘ＋５５３．１５４ ５ ０．９９９ ２

厚朴 ｙ＝ ６４５．０２０ ９ｘ＋２８１．１５７ ６ ０．９９９ ２

荧蒽 丹参 ｙ＝ ４５６．２４５ ９ｘ＋２ ４０６．２１９ ０ ０．９９８ ９ ０．６ ２．０

平贝母 ｙ＝ ３１３．０２８ ９ｘ＋５５６．８１２ ６ ０．９９８ ５

厚朴 ｙ＝ ６４０．８７０ ２ｘ＋３ ８１７．３２６ ０ ０．９９８ ５

芘 丹参 ｙ＝ ４２５．５００ ８ｘ＋１ ９９０．３６７ ０ ０．９９９ ８ ０．６ ２．０

平贝母 ｙ＝ ３０６．３２０ ８ｘ＋６５５．２５１ ３ ０．９９８ ８

厚朴 ｙ＝ ６３８．２３９ ４ｘ＋３ ２７５．８０３ ０ ０．９９９ ３

苯并［ａ］蒽 丹参 ｙ＝ ２６３．０４２ ３ｘ＋１ ０５７．１１６ ０ ０．９９９ ５ ０．６ ２．０

平贝母 ｙ＝ １６１．０５６ ５ｘ＋２２６．２１０ １ ０．９９９ ４

厚朴 ｙ＝ ４４６．４００ ５ｘ＋１７３．９６６ ０ ０．９９８ ７

屈 丹参 ｙ＝ ２６３．９４０ ３ｘ＋８８２．６６４ ３ ０．９９９ ０ ０．６ ２．０

平贝母 ｙ＝ １８０．１５９ ８ｘ＋３５４．９１２ ５ ０．９９８ ３

厚朴 ｙ＝ ５０６．６９６ ２ｘ－２８９．５０３ ６ ０．９９８ ７

苯并［ｂ］荧蒽 丹参 ｙ＝ ２８３．９５１ ０ｘ＋９４３．６４３ ０ ０．９９９ ２ ０．６ ２．０

平贝母 ｙ＝ １６１．０６４ ５ｘ＋２４３．１９４ ６ ０．９９９ ０

厚朴 ｙ＝ ５２５．９１１ ６ｘ＋１ ２０７．１７０ ０ ０．９９８ ７

苯并［ｋ］荧蒽 丹参 ｙ＝ ２６８．１２９ ３ｘ＋８３６．８７２ ３ ０．９９９ ５ ０．６ ２．０

平贝母 ｙ＝ １４０．９５２ ４ｘ＋３８６．３８８ ３ ０．９９９ ３

厚朴 ｙ＝ ５０８．５４１ ６ｘ＋１ ３２６．９１５ ０ ０．９９８ １

苯并［ｊ］荧蒽 丹参 ｙ＝ ２２８．６９５ ６ｘ＋１ １１９．２０１ ０ ０．９９８ １ ０．６ ２．０

平贝母 ｙ＝ １２６．４５０ ０ｘ＋３８．７９４ ０ ０．９９８ ４

厚朴 ｙ＝ ４２８．７０９ ４ｘ－９６．５１８ ０ ０．９９９ ５

苯并［ａ］芘 丹参 ｙ＝ ３１０．３９５ ０ｘ＋９９２．９８７ ６ ０．９９８ ３ ０．６ ２．０

平贝母 ｙ＝ １９１．０３３ ４ｘ＋２２７．８５８ ９ ０．９９８ ９

厚朴 ｙ＝ ４０９．４３９ ５ｘ＋９．４６２ ４ ０．９９８ ８

苯并［ｅ］芘 丹参 ｙ＝ ２３７．６９５ ８ｘ＋６２７．６８３ ８ ０．９９９ ６ １．２ ４．０

平贝母 ｙ＝ １２６．２３６ １ｘ－２４９．９８１ ５ ０．９９８ ０

厚朴 ｙ＝ ４１５．０００ ６ｘ－１５１．８６９ ２ ０．９９９ ６

茚苯［１，２，３⁃ｃ，ｄ］芘 丹参 ｙ＝ ５１２．０００ ８ｘ－４０．５５１ ０ ０．９９８ ７ １．２ ４．０

平贝母 ｙ＝ ２０３．８５０ ０ｘ－７８４．８７６ ４ ０．９９８ ２

厚朴 ｙ＝ ６５１．３７１ ８ｘ－１ ３６９．８５８ ０ ０．９９９ ６

二苯并［ａ，ｈ］蒽 丹参 ｙ＝ ３７９．１８３ ６ｘ＋８３３．３８３ １ ０．９９９ ０ １．２ ４．０

平贝母 ｙ＝ １５０．５４３ ７ｘ－６４５．２２１ ４ ０．９９８ ６

厚朴 ｙ＝ ４８１．２１３ ６ｘ－７７１．０３７ １ ０．９９９ ５

苯并［ｇ，ｈ，ｉ］苝 丹参 ｙ＝ ４６２．４９２ ９ｘ＋１ ３９３．３７１ ０ ０．９９８ ０ １．２ ４．０

平贝母 ｙ＝ ２４１．９７９ ６ｘ－１ ０５３．１９２ ０ ０．９９８ ６

厚朴 ｙ＝ ６６９．２０７ １ｘ－３４０．１２３ ６ ０．９９９ ９
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２． ５　 方法的回收率与精密度

取中 药 材 粉 碎 成 粉 末， 过 三 号 筛 （粒 径：
３５５ μｍ），取约 ５ ｇ，精密称定，分别以 ４． ０、 ８． ０、
４０．０ μｇ ／ ｋｇ添加水平添加 １８ 种 ＰＡＨｓ 混合标准溶

液，按照 １． ２ 方法进行处理，每个样品平行测定

６次，计算加标回收率和相对标准偏差（ＲＳＤ），结果

如表 ３所列． 由表 ３ 可见，丹参的回收率在 ８１．５％ ～
１０６．３％之间，相对标准偏差（ＲＳＤ）为 １．５％ ～ ７．８％．
平贝母的加标回收率在 ８７．１％ ～ １０８．３％之间，相对

标准偏差（ＲＳＤ）为２．１％～８．４％． 厚朴的加标回收率

在 ８２．４％ ～ １０７． ９％之间，相对标准偏差 （ＲＳＤ）为
１．８％～６．９％．

表 ３　 １８种 ＰＡＨｓ在丹参、平贝母和厚朴中加标回收率和相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ １８ ＰＡＨｓ ｉｎ Ｓａｌｖｉａ ｍｉｌｔｉｏｒｒｈｉｚａ， Ｆｒｉｔｉｌｌａｒｉａ ｕｓｓｕｒｉｅｎｓｉｓ ａｎｄ

Ｍａｇｎｏｌｉａ ｏｆｆｉｃｉｎａｌｉｓ （ｎ＝６）

化合物
加标量 ／
（μｇ ／ ｋｇ）

丹参

回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
平贝母

回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
厚朴

回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
萘 ４．０ ９４．２ ２．５ ９０．２ ３．４ ９７．２ ２．３

８．０ １０６．３ ２．６ １０８．０ ３．３ １０４．４ ２．１
４０．０ ９５．０ １．５ ９１．０ ２．３ １０３．０ １．８

苊稀 ４．０ ９２．４ ３．７ ８９．３ ４．１ ９２．４ ４．０
８．０ ９０．１ ４．４ １０１．９ ３．７ ９９．８ ３．４
４０．０ ８６．８ ４．７ ８７．１ ３．３ ８４．７ ２．９

苊 ４．０ ８９．６ ３．９ ９３．４ ４．１ ９５．７ ５．９
８．０ ９１．７ ２．１ １００．２ ５．６ ９７．６ ４．５
４０．０ ８８．９ ３．０ ８９．１ ４．２ ９８．０ ３．８

芴 ４．０ ９２．４ ４．１ ９５．８ ５．７ １０４．６ ６．２
８．０ ９６．４ ３．７ １０３．４ ４．６ １０７．６ ５．０
４０．０ ９０．４ ３．３ ９３．１ ４．０ １０６．６ ４．１

菲 ４．０ ９９．３ ５．６ ９６．２ ７．７ １０５．２ ４．７
８．０ １０５．２ ４．１ １０６．３ ６．３ １０８．０ ４．０
４０．０ ８５．９ ３．３ １０３．０ ４．０ １０５．９ ３．８

蒽 ４．０ ９７．９ ４．１ ９１．６ ８．１ ９９．７ ５．５
８．０ １０４．４ ３．５ ９９．４ ６．０ １０３．０ ４．９
４０．０ ９１．３ ３．６ ９３．７ ５．８ ９５．５ ２．９

荧蒽 ４．０ ９４．３ ４．８ ９２．３ ７．１ １０３．３ ３．９
８．０ １００．３ ３．０ １０２．０ ６．５ １０７．１ ２．９
４０．０ ９３．４ ３．５ １０２．０ ４．３ １０５．６ ２．０

芘 ４．０ １０１．２ ７．２ ９１． ９ ５．５ ９５．２ ４．２
８．０ １０５．１ ６．３ １０５．８ ４．０ １００．８ ４．３
４０．０ ９５．２ ４．９ １０２．０ ３．３ １００．７ ３．８

苯并［ａ］蒽 ４．０ ９３．２ ５．５ ９３．２ ７．５ ９２．１ ２．９
８．０ ９８．１ ６．０ １０７．３ ５．４ １０１．２ ３．１
４０．０ ９５．７ ４．１ １０５．７ ３．２ ９０．１ ２．０

屈 ４．０ ８９．３ ４．３ ９０．９ ４．８ ８９．３ ５．３
８．０ ８５．４ ３．１ １０２．７ ３．３ ９９．１ ４．６
４０．０ ９８．０ ３．４ １０１．６ ２．９ ８６．９ ４．９

苯并［ｂ］荧蒽 ４．０ １０３．５ ４．４ ９５．６ ６．６ ８５．３ ３．３
８．０ １０５．１ ５．０ １０１．４ ６．０ ９７．８ ３．８
４０．０ ９５．４ ４．１ ９９．５ ５．９ ８２．４ ３．０

苯并［ｋ］荧蒽 ４．０ ９７．８ ３．２ ９７．９ ４．３ ８７．８ ５．７
８．０ ９４．６ ２．８ １０３．１ ２．１ ９５．３ ４．３
４０．０ ９４．２ ２．５ １０８．３ ２．５ ８９．１ ２．０

６７
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续表 ３

化合物
加标量 ／
（μｇ ／ ｋｇ）

丹参

回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
平贝母

回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
厚朴

回收率 ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
苯并［ｊ］荧蒽 ４．０ ９３．０ ４．１ ９６．３ ３．９ ８４．３ ４．１

８．０ ８７．８ ３．２ １０６．１ ３．４ ８６．２ ３．２
４０．０ ９０．７ ２．８ １０７．５ ２．８ ８７．４ ２．７

苯并［ａ］芘 ４．０ １０２．４ ５．５ ９８．３ ５．６ ８３．６ ５．２
８．０ ９８．０ ５．２ １０５．６ ５．０ ８９．１ ４．４
４０．０ ９７．４ ４．３ １０８．１ ４．２ ８２．８ ４．７

苯并［ｅ］芘 ４．０ ８８．９ ４．１ ８９．１ ６．１ ８８．９ ４．８
８．０ ８５．５ ４．３ ８９．０ ４．１ ９３．７ ４．２
４０．０ ９０．８ ３．５ ９０．８ ３．８ ８５．２ ３．６

茚苯［１，２，３⁃ｃ，ｄ］芘 ４．０ ８６．４ ５．８ ９１．２ ５．８ ９４．３ ４．７
８．０ ８１．５ ４．８ １０４．６ ５．０ １０５．６ ４．０
４０．０ ８８．９ ５．０ ９１．７ ４．２ ９３．２ ３．３

二苯并［ａ，ｈ］蒽 ４．０ ８８．０ ６．９ ８８．８ ７．８ ９３．２ ４．０
８．０ ８３．１ ４．４ ８９．６ ６．０ １０７．９ ４．１
４０．０ ８７．８ ５．７ ８８．０ ６．５ ８７．３ ３．３

苯并［ｇ，ｈ，ｉ］苝 ４．０ ８６．４ ７．８ ９２．６ ８．４ ９０．０ ６．９
８．０ ８６．６ ６．６ １０５．４ ６．３ ９５．１ ５．１
４０．０ ８６．０ ５．２ ９６．３ ５．５ ８２．４ ６．０

２． ６　 实际样品测定

按照上述检测方法对市售的丹参、平贝母和厚

朴样品进行测定，结果如表 ４ 所列． 由表 ４ 结果可

见，三种药材中分别检出不同程度的 ＰＡＨｓ，其中丹

参样品中有少量芴、荧蒽和芘检出，平贝母样品中只

有少量苊检出． 厚朴样品中苊烯、芘、苯并［ ａ］蒽、
屈、二苯并［ ａ， ｈ］蒽均有检出，ＰＡＨｓ 总检出量为

２９３．３８ μｇ ／ ｋｇ，远高于丹参和平贝母的 １５． ２４ 和

３．５５ μｇ ／ ｋｇ．

３　 结论

本研究建立了固相萃取－气相色谱质谱联用法

同时测定丹参、平贝母和厚朴等 ３ 种中药材中１８种
ＰＡＨｓ的检测方法，对提取溶剂、固相萃取柱、流速、
洗脱溶剂等条件进行优化． 在丹参、平贝母、厚朴样

品中，以不同浓度添加水平进行方法学验证，回收率

及相对标准偏差符合方法学要求． １８ 种 ＰＡＨｓ
在 ５～２００ μｇ ／ Ｌ的质量浓度内线性良好，检出限

在 ０．６～１．２ μｇ ／ ｋｇ之间，定量限在 ２． ０ ～ ４． ０ μｇ ／ ｋｇ
之间．

该方法净化效率高，准确度、灵敏度良好，可为

类似基质中药材中 ＰＡＨｓ安全评价和质量控制提供

参考． 通过实际样品检测，３ 种药材中 ＰＡＨｓ 均有不

同程度检出，应引起有关部门重视，采取相应措施，

表 ４　 丹参、平贝母和厚朴中 １８种 ＰＡＨｓ残留量结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ １８ ＰＡＨｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ
Ｓａｌｖｉａ ｍｉｌｔｉｏｒｒｈｉｚａ， Ｆｒｉｔｉｌｌａｒｉａ ｕｓｓｕｒｉｅｎｓｉｓ ａｎｄ

Ｍａｇｎｏｌｉａ ｏｆｆｉｃｉｎａｌｉｓ

化合物
检出质量分数 ／ （μｇ ／ ｋｇ）

丹参 平贝母 厚朴

萘 －∗ － －
苊稀 － － ２７．７６
苊 － ３．５５ －
芴 ５．８８ － －
菲 － － －
蒽 － － －

荧蒽 ６．０３ － －
芘 ３．３３ － ２４．２４

苯并［ａ］蒽 － － ４３．４０
屈 － － ２７．１８

苯并［ｂ］荧蒽 － － －

苯并［ｋ］荧蒽 － － －

苯并［ｊ］荧蒽 － － －

苯并［ａ］芘 － － －

苯并［ｅ］芘 － － －

茚苯［１，２，３－ｃ，ｄ］芘 － － －

二苯并［ａ，ｈ］蒽 － － １７０．８
苯并［ｇ，ｈ，ｉ］苝 － － －

总 ＰＡＨｓ １５．２４ ３．５５ ２９３．３８

　 　 ∗ ｍｅａｎｓ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｂｅｌｏｗ ｔｈｅ ＬＯＤ

７７
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以确保中药材的安全性． 重视中药材的质量管控，
对于保障人体健康、促进中药现代化、走向国际贸易

市场具有重要意义．
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ｂｙ ｏｎｌｉｎｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ［ Ｊ ］． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１５， ４３（１１）：１７４３⁃１７４８．］

［ ６ ］　 薄晓文， 张敏， 郭利娟， 刘雪婷， 沈永． 气相色谱⁃质
谱法测定药用丁基橡胶塞中 １８ 种多环芳烃的含量

［Ｊ］． 分析科学学报， ２０２１， ３７（５）：６８０⁃６８５． ［ ＢＯ
Ｘｉａｏ⁃ｗｅｎ， ＺＨＡＮＧ Ｍｉｎ， ＧＵＯ Ｌｉ⁃ｊｕａｎ， ＬＩＵ Ｘｕｅ⁃ｔｉｎｇ，
ＳＨＥＮ Ｙｏｎｇ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｉｇｈｔｅｅｎ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ
ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ ｂｕｔｙｌ ｒｕｂｂｅｒ
ｃｌｏｓｕｒｅｓ ｂｙ ＧＣ⁃ＭＳ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ，
２０２１， ３７（５）：６８０⁃６８５．］

［ ７ ］　 袁继委， 王金成， 徐威力， 徐方曦， 卢宪波． 凝固漂

浮有机液滴⁃分散液液微萃取结合高效液相色谱法

同时测定地表水中多环芳烃和酞酸酯［ Ｊ］． 色谱，
２０２０， ３８ （ １１）： １３０８⁃１３１５． ［ ＹＵＡＮ Ｊｉ⁃ｗｅｉ， ＷＡＮＧ
Ｊｉｎ⁃ｃｈｅｎｇ， ＸＵ Ｗｅｉ⁃ｌｉ， ＸＵ Ｆａｎｇ⁃ｘｉ， ＬＵ Ｘｉａｎ⁃ｂｏ．
Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ａｎｄ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｂｙ
ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ
ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｏａｔｉｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ ｄｒｏｐ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｈｉｇｈ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２０， ３８（１１）：１３０８⁃１３１５．］

［ ８ ］　 陶鑫， 全洗强， 俞建国， 杜文越， 秦愫妮． 加速溶剂

萃取⁃旋蒸定容⁃高效液相色谱法检测土壤中 １６ 种

多环芳烃［Ｊ］． 环境化学， ２０１９， ３８（１２）：２７９７⁃２８０７．
［ＴＡＯ Ｘｉｎ， ＱＵＡＮ Ｘｉ⁃ｑｉａｎｇ， ＹＵ Ｊｉａｎ⁃ｇｕｏ， ＤＵ Ｗｅｎ⁃
ｙｕｅ， ＱＩＮ Ｓｕ⁃ｎｉ． Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ １６ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｗｉｔｈ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，
ｒｏｔａｒｙ ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｏｂｔａｉｎ ａ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｈｉｇｈ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［ Ｊ］． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１９， ３８（１２）：２７９７⁃２８０７．］

［ ９ ］　 张润坤， 陈建余， 胡艺瀚． 超声提取⁃气相色谱 ／质谱

法测定皮革及纺织品中 １８ 种多环芳烃［Ｊ］． 分析试

验室， ２０２１， ４０ （ ２）： １５６⁃１６２． ［ ＺＨＡＮＧ Ｒｕｎ⁃ｋｕｎ，
ＣＨＥＮ Ｊｉａｎ⁃ｙｕ， ＨＵ Ｙｉ⁃ｈａｎ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｉｇｈｔｅｅｎ
ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ ｌｅａｔｈｅｒ ａｎｄ ｔｅｘｔｉｌｅ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｂｙ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ＧＣ⁃ＭＳ
［Ｊ］． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙｓｉｓ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ， ２０２１， ４０
（２）：１５６⁃１６２．］

［ １０］ 　 俞是聃． 圆盘膜萃取、色质联用仪及选择离子法

（ＳＩＭ）测定河水中多环芳烃， 多氯联苯， 酞酸酯等

半挥发有机物［Ｊ］． 分析测试技术与仪器， ２００６， １２
（ ３ ）： １６１⁃１６５． ［ ＹＵ Ｓｈｉ⁃ｄａｎ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ， ＰＣＢｓ， ａｎｄ ｐｈｔｈａｌａｔｓ
ｂｙ ＳＰＥ ｄｉｓｋ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ⁃ＧＣ ／ ＭＳ ｗｉｔｈ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｉｏｎ
ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｍｏｄｅ［ Ｊ］． Ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ Ｔｅｓｔｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
ａｎｄ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ， ２００６， １２（３）：１６１⁃１６５．］

［ １１］　 魏丹， 国明， 吴慧珍， 张菊． 加速溶剂萃取⁃磁固相

萃取净化⁃气相色谱⁃质谱法测定土壤中 １６ 种多环

芳烃和 ２３ 种有机氯残留［Ｊ］． 色谱， ２０２０， ３８（８）：
９４５⁃９５２． ［ ＷＥＩ Ｄａｎ， ＧＵＯ Ｍｉｎｇ， ＷＵ Ｈｕｉ⁃ｚｈｅｎ，
ＺＨＡＮＧ Ｊｕ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １６ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ
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ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ａｎｄ ２３ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｂｙ
ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ
ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ⁃ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［ Ｊ］． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，
２０２０， ３８（８）：９４５⁃９５２．］

［ １２］　 宋晓娟， 李海燕， 尹明明， 马玉琴． 快速溶剂萃取⁃
气相色谱⁃串联质谱法分析海洋沉积物中 １６ 种多环

芳烃［Ｊ］． 色谱， ２０１８， ３６（１）：５１⁃５８． ［ ＳＯＮＧ Ｘｉａｏ⁃
ｊｕａｎ， ＬＩ Ｈａｉ⁃ｙａｎ， ＹＩＮ Ｍｉｎｇ⁃ｍｉｎｇ， ＭＡ Ｙｕ⁃ｑｉｎ．
Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １６ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ
ｍａｒｉｎｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｗｉｔｈ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ［ Ｊ ］．
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０１８， ３６（１）：５１⁃
５８．］

［ １３］　 崔宗岩， 葛娜， 曹彦忠， 张进杰， 刘永明， 周乐． 市
售植物源中药材的多环芳烃污染现状与评价［ Ｊ］．
环境化学， ２０１４， ３３（５）：８４４⁃８４９． ［ ＣＵＩ Ｚｏｎｇ⁃ｙａｎ，
ＧＥ Ｎａ， ＣＡＯ Ｙａｎ⁃ｚｈｏｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｊｉｎ⁃ｊｉｅ， ＬＩＵ Ｙｏｎｇ⁃
ｍｉｎｇ， ＺＨＯＵ Ｌｅ． Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ
ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ ｈｅｒｂａｌ ｍｅｄｉｃｉｎｅｓ ［ Ｊ ］． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１４， ３３（５）：８４４⁃８４９．］

［ １４］　 Ｙｕ Ｂ， Ｚｈａｎｇ Ｄ， Ｔａｎ Ｌ Ｈ， Ｚｈａｏ Ｓ Ｐ， Ｗａｎｇ Ｊ Ｗ， Ｙａｏ
Ｌ， Ｃａｏ Ｗ Ｇ． Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ
ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｍｅｄｉｃｉｎｅｓ： ａｎ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ
ｂａｓｅｄ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｄｉｃｉｎａｌ ｐａｒｔｓ， ｌｅｖｅｌｓ， ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，
ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅｓ［ Ｊ］． ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ， ２０１７， ７（８）：４６７１⁃
４６８０．

［ １５］ 　 Ｃｕｉ Ｚ Ｙ， Ｇｅ Ｎ， Ｚｈａｎｇ Ａ， Ｌｉｕ Ｙ Ｍ， Ｚｈａｎｇ Ｊ Ｊ， Ｃａｏ Ｙ
Ｚ． Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｈｅｒｂａｌ ｍｅｄｉｃｉｎｅｓ ｂｙ ｓｏｌｉｄ
ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｔｏ
ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ［ Ｊ ］． Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ａｎｄ

Ｂｉｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１５， ４０７（７）：１９８９⁃１９９７．
［ １６］　 王宏伟， 方波， 张磊， 杨泽， 王曼曼， 王茜． ＨＰＬＣ

法同时测定 ９ 种中草药中 １８ 种多环芳烃残留量

［Ｊ］． 中成药， ２０２０， ４２（４）：９８６⁃９９０． ［ＷＡＮＧ Ｈｏｎｇ⁃
ｗｅｉ， ＦＡＮＧ Ｂｏ， ＺＨＡＮＧ Ｌｅｉ， ＹＡＮＧ Ｚｅ， ＷＡＮＧ Ｍａｎ⁃
ｍａｎ， ＷＡＮＧ Ｑｉａｎ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｅｉｇｈｔｅｅｎ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ
ｎｉｎｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｈｅｒｂａｌ ｍｅｄｉｃｉｎｅｓ ｂｙ ＨＰＬＣ［ Ｊ］． Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ， ２０２０， ４２（４）：９８６⁃９９０．］

［ １７］　 王月茹， 唐志书， 宋忠兴， 史亚军， 谢伟． 固相微萃

取⁃气相串联质谱法测定葛根药材中多环芳烃残留

量［ Ｊ］． 中国现代中药， ２０１７， １９ （ ２）： ２２１⁃２２５．
［ＷＡＮＧ Ｙｕｅ⁃ｒｕ， ＴＡＮＧ Ｚｈｉ⁃ｓｈｕ， ＳＯＮＧ Ｚｈｏｎｇ⁃ｘｉｎｇ，
ＳＨＩ Ｙａ⁃ｊｕｎ， ＸＩＥ Ｗｅｉ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ
ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ ｐｕｅｒａｒｉａｅ ｌｏｂａｍｌｅ ｒａｄｉｘ ｂｙ
ｓｐａｃｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃
ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ［ Ｊ ］． Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｍｅｄｉｃｉｎｅ， ２０１７， １９（２）：２２１⁃２２５．］

［ １８］　 Ｓｈｉ Ｚ Ｈ， Ｙａｎ Ｊ Ｊ， Ｍａ Ｙ， Ｚｈａｎｇ Ｈ Ｙ． Ｃｌｏｕｄ ｐｏｉｎｔ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ⁃ＨＰＬＣ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ
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ｈｅｒｂｓ ［ Ｊ ］． Ｐｒｏｃｅｄｉａ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２０１１，
１０：１２１６⁃１２２１．

［ １９］　 荆文光， 程显隆， 郭晓晗， 马双成， 魏锋． 中药及天

然药物质量分析样品前处理技术研究进展［ Ｊ］． 药
物分析杂志， ２０２１， ４１（９）：１４８７⁃１５０４． ［ ＪＩＮＧ Ｗｅｎ⁃
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