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高效液相色谱-内标法测定香辛料中

15种多环芳烃类污染物（PAHs）
侯美玲*，冯桂蓉，蔡小钦，黄丹丹，董宪兵

（重庆市食品药品检验检测研究院，国家市场监管重点实验室（调味品监管技术），重庆 401121）

摘要：该研究建立了高效液相色谱（High Performance Liquid Chromatography，HPLC）同时分析香辛料中 15 种多

环芳烃类污染物（Polycyclic Aromatic Hydrocarbons，PAHs）含量的内标检测方法。样品经氢氧化钠溶解，乙腈

萃取，正己烷复溶后，过弗罗里硅土（Florisil）小柱净化浓缩，供 HPLC 检测，苯并 [a] 芘 -D12 作为内标定量。

该方法在 0~100 ng/mL 内线性关系良好，辣椒中 PAHs 检出限：0.5~3.0 μg/kg ；定量限 2.0~10.0 μg/kg ；花椒中检出限：

0.5~1.0 μg/kg ；定量限 2.0~3.0 μg/kg。在 2.0、10.0、50.0 μg/kg 3 个浓度水平，辣椒中回收率范围为 60.58%~119.48%，

相对标准偏差（Relative Standard Deviations，RSD）（n=6）为 1.25%~9.61%，花椒中回收率为 60.46%~119.24%，RSD

（n=6）为 1.10%~8.56%。5 种地产香辛料中 ∑PAHs 含量由高到低为：青花椒（561.2 μg/kg）＞二荆条（448.8 μg/kg）＞

红花椒（358.3 μg/kg）＞石柱红（353.6 μg/kg）＞小米辣（243.5 μg/kg），区县种植基地污染较严重的为璧山、江津和荣昌，

∑PAHs 分别为 721.5、626.6 和 621.0 μg/kg，PAHs 中污染较严重的化合物为菲、荧蒽和芘，平均含量分别为 215.10、

80.25 和 75.35 μg/kg。该研究建立的内标法准确度高，重复性好，适用于香辛料及制品中 PAHs 检测。
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Determination of 15 Polycyclic Aromatic Hydrocarbon (PAH) Pollutants in Spices 

by an Internal Standard High Performance Liquid Chromatography (HPLC) 
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(Chongqing Institute for Food and Drug Control, Key Laboratory of Condiment Supervision Technology for State 
Market Regulation, Chongqing 401121, China)

Abstract: An internal standard HPLC method was established for simultaneous determination of 15 kinds of PAHs in 

spices by. The samples were dissolved in sodium hydroxide, extracted with acetonitrile, redissolved by n-hexane, cleaned 

and concentrated by the Florisil SPE cartridge, and determined by HPLC, with benzo[a] pyrene D12 being used as the 

internal standard. This method had a good linear relationship in the range of 0~100 ng/mL, with the detection limits of PAHs 

in Capsicum being 0.5~3.0 μg/kg and the limits of quantitation as 2.0~10.0 μg/kg. The limits of detection and limits of 
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quantitation of PAHs in Zanthoxylum were 0.5~1.0 μg/kg and 2.0~3.0 μg/kg, respectively. When the spiked levels were 2.0, 10.0 and 

50.0 μg/kg, the recoveries in the two spices were 60.58%~119.48% and 60.46%~119.24%, with the RSD (n=6) being 1.25%~9.61% 

and 1.10%~8.56%. The concentration of ∑PAHs in the five spices from high to low were : green Zanthoxylum (561.2 ųg/kg) > 

erjingtiao (448.8 μg/kg) > red Zanthoxylum (358.3 μg/kg) > shizhuhongi (353.6 μg/kg) > chilli (243.5 μg/kg). The more seriously 

polluted areas of Chongqing were Bishan, Jiangjin and Rongchang, with ∑PAHs being 721.5, 626.6 and 621.0 μg/kg, respectively. 

The more seriously polluted compounds in PAHs were phenanthrene, fluoranthrene and pyrene, with their average contents being 

215.10, 80.25 and 75.35 μg/kg, respectively. The internal standard method established in this study has high accuracy and good 

repeatability, which is suitable for the determination of PAHs in spices.

Key words: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs); pollutant; internal standard method; high performance liquid 

chromatography; spices

多环芳香族碳氢化合物（Polycyclic Aromatic 
Hydrocarbons，PAHs）是一类具有“致畸、致癌、

致突变”特性的环境污染物，因其危害性较大，美

国环保署已将其中的 16 种列为监测重点对象，欧

盟食品安全局也对其中 8 种做了限量要求，并选取

了 4 种（䓛、苯并 [a] 芘、苯并 [b] 荧蒽和苯并 [a] 蒽）

作为评价食品中 PAHs 污染的指标 [1] 。我国现行污

染物限量标准（GB2762）中对苯并 [a] 芘作了限量

要求，类别包括乳制品、谷物、肉类等，与欧盟等

国外标准相比，无论品种还是限量，目前均存在一

定差距。目前对香辛料中多环芳烃的检测方法以及

污染水平国内未见相关报道，重庆作为香辛料盛产

基地，在全国调味品市场占有十分重要地位，因此，

有必要建立香辛料中多环芳烃的检测方法，对我市

地产香辛料中多环芳烃污染污染状况及其生态防治

研究具有重要意义。

多环芳烃检测方法中，气相色谱质谱法和高效

液相色谱法运用较广，其中，高效液相色谱法法操

作相对简单，灵敏度高，被广泛运用于地下水、熏

烤肉制品、植物油等食品中多环芳烃的检测 [2,3] 。前

处理方面主要有固相萃取方法或者不同固相萃取小

柱串联的方式 [4,5] 、凝胶渗透色谱法 [6] 、QuEChERS
法（Quick, Eeasy, Cheap, Effective, Rugged and 
Safe） [7] 、超分子溶剂微萃取 [8,9] 等技术。香辛料基质

复杂，内含色素、糖类、有机酸、甾类等多种成分，

现行报道的检测方法大多数为有机溶剂提取，外标

法定量，前处理对于香辛料类来说，存在的难点为：

一是正己烷等脂溶性有机试剂提取目标物的同时

也会将香辛料中油脂等杂质提取出来，净化时会

堵塞小柱，净化效果不佳；二是香辛料中色素等杂

质未能去除，上机前样品颜色太深，容易堵塞仪

器；三是外标法定量，目标物回收率太低，数据重

现性不好。

本研究选取来自市内不同种植基地花椒（青花

椒、红花椒）和辣椒（二荆条、小米辣、石柱红）

样品，建立了香辛料中多环芳烃污染的高效液相色

谱 - 荧光检测器结合内标定量方法，同时采用统计

学方法对不同区县、不同品种的香辛料样品中多环

芳烃污染水平进行分析，以期为香辛料的食品安全

科学监管，以及评价其环境污染程度及生态风险提

供科学依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

辣椒和花椒样品均来自市内各种植基地，详见

表 1。
PAHs 混合标准溶液（含萘（Nap）、苊（Ace）、

芴（Flu）、 菲（Phe）、 蒽（Ant）、 荧 蒽（Fle）、 芘

（Pyr）、苯并 [a] 蒽（BaA）、䓛（Chr）、苯并 [b] 荧蒽

（BbF）、苯并 [k] 荧蒽（BkF）、苯并 [a] 芘（BaP）、茚

并 [1,2,3-c,d] 芘（Inp）、二苯并 [a,h] 蒽（DahA）和苯

并 [g,h,i] 苝 )（BghiP）（200 μg/mL），上海安谱实验科

技股份有限公司；苯并 [a] 芘标准溶液 -D12（BaP-D12）

（200 μg/mL），上海安谱实验科技股份有限公司。

C18 多环芳烃专用色谱柱（250 mm×4.6 mm，

5 μm），上海安谱实验科技股份有限公司；弗罗里硅

土（Florisil）固相萃取小柱（500 mg，6 mL），华

谱生物科技（重庆）有限公司；QuEChERS 净化管

（2 mL），华谱生物科技（重庆）有限公司；高效液

相色谱仪—荧光检测器（U3000），赛默飞世尔科技

（中国）有限公司。

氢氧化钠溶液（5 mol/L）：称取 20 g 氢氧化钠，

用水定容至 100 mL，临用现配。
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表 2  多环芳烃的波长切换参数

Table 2 15th PAHs parameters of excitation wavelength and 
emission wavelength and switching time

时间 /min 激发波长 /nm 发射波长 /nm

0.0 270 320

11.5 270 320

13.0 270 350

14.0 270 350

17.0 265 387

18.5 256 450

19.5 320 375

22.0 270 387

23.2 260 362

24.8 280 425

26.5 384 406

28.5 280 387

30.0 290 487

1.4 数据处理

采用 Dionex UltiMate 3000 的 Chromeleon 色谱

管理系统软件计算样品含量，试验数据的统计分析

用 SPSS 22.0 以及 Origin Pro 2022 进行。

2 结果与分析

2.1 提取溶剂的优化

多环芳烃属于非极性物质，常用提取溶剂有正

己烷、石油醚、乙腈等 [10-12] ，因正己烷极性较弱，

根据相似相溶原理，选取正己烷当提取液，分别对

阴性辣椒、花椒以及试剂空白进行同一质量浓度

（20 μg/kg）加标试验。实验发现，试剂空白和花椒

样品中多环芳烃化合物能有效分开，响应较稳定，

回收率分别在 81.40%~101.59%、74.06%~91.08% 范

围内，辣椒中多环芳烃响应值明显下降，回收率在

3.22%~22.42% 之间，且杂质峰较多，影响目标物出

峰。因辣椒中主要含有辣椒素，辣椒素极性与多环

芳烃类似，且具有荧光性质 [13] ，通过前期的实验摸

索，我们推测辣椒素是影响辣椒中多环芳烃响应值

的主要因素，因此，实验分别配制了含辣椒素与不

含辣椒素的多环芳烃标准溶液进行对比（图 1）。结

果发现，含有辣椒素 200 ng/mL 的多环芳烃与不含

辣椒素的多环芳烃响应值相差不大，但含有辣椒素

40 μg/mL 的多环芳烃响应值仅为不含辣椒素的十分

表 1  香料样品信息

Table 1 Sample information of spices

样品编号 种类 种植基地 品种

H1~H3 花椒 璧山 青花椒

H4 花椒 江北 红花椒

H5 花椒 江北 青花椒

H6~H16 花椒 江津 青花椒

H17~H20 花椒 彭水 青花椒

H21~H24 花椒 彭水 红花椒

H25~H27 花椒 黔江 青花椒

H28~H29 花椒 黔江 红花椒

H31 花椒 巫山 红花椒

H32~H34 花椒 秀山 青花椒

H35 花椒 永川 青花椒

H36 花椒 酉阳 青花椒

H37~H39 花椒 长寿 红花椒

L1~L2 辣椒 北碚 小米辣

L3 辣椒 合川 二荆条

L4 辣椒 开州 二荆条

L5~L9 辣椒 彭水 二荆条

L10~L22 辣椒 石柱 石柱红

L23~L25 辣椒 巫山 小米辣

L26~L29 辣椒 秀山 二荆条

L30 辣椒 长寿 小米辣

1.2 样品前处理

提取：称取 1 g 试样于 50 mL 离心管中，加入

100 μL BaP-D12 内标使用液（100 ng/mL），加入 5 mL
氢氧化钠溶液（5 mol/L）涡旋，超声 10 min，加入

10 mL 乙腈溶液，超声 30 min，5 000 r/min 离心，上

层溶液于 30 ℃氮吹干，10 mL 正己烷溶解，待净化。

净化：Florisil 小柱依次用 3 mL 正己烷，3 mL
二氯甲烷活化，将正己烷溶解液转移至小柱中，流

量控制 1 mL/min，待样液全部通过小柱后，依次用

5 mL 正己烷和 10 mL 二氯甲烷淋洗和洗脱，收集

洗脱液于 30 ℃氮吹，乙腈定容至 1 mL，待测。

1.3 液相条件

流动相：A 乙腈和 B 水。

梯度洗脱时间：0~25 min，40% A ；25~35 min，
40% A~100% A ；35~40 min，100% A ；40~45 min，40% A。

流量：1.0 mL/min。柱温：30 ℃。进样量：10 μL。
波长设置：见表 2。

现
代
食
品
科
技



现代食品科技                                           Modern Food Science and Technology                                               2024, Vol.40, No.4

 334 

之一，即多环芳烃响应值随着辣椒素浓度的升高而

降低。辣椒素是辣椒的主要成分，不同辣椒的辣椒

素含量虽不尽相同，但基本都在 mg/kg 以上，含量

较高 [14] 。有研究表明，辣椒素能抑制负责致癌多环芳

烃代谢的芳香烃羟化酶，从而能够对多环芳烃诱导的

癌症具有保护作用 [15] ，这也可能是辣椒素影响多环芳

烃的原因之一，但具体影响机制有待进一步研究。

图 1 添加不同浓度辣椒素的多环芳烃标准溶液响应值比较

Fig.1 Comparison fluorescent response of standard solution 

of polycyclic aromatic hydrocarbons containing different 

concentrations of capsaicin

辣椒素因含有酚羟基，能溶于碱性水溶液，碱

水法目前在辣椒素的分离、纯化中运用较广泛 [16] ，因

此，本研究考虑采用氢氧化钠溶液去除辣椒素的干

扰。分别对比了添加氢氧化钠和不添加氢氧化钠溶

液的回收率（图 2）。结果表明，加氢氧化钠的样品，

多环芳烃回收率能提高 1 倍左右，提取效率大大提高。

图 2 加氢氧化钠和不加氢氧化钠的多环芳烃回收率对比

Fig.2 The recovery of adding sodium hydroxide and not 

adding sodium hydroxide

多环芳烃属于亲脂性化合物，水溶液中多环芳

烃需用有机溶剂萃取，本文分别考察了乙腈、正己烷、

丙酮、二氯甲烷提取效果。向阴性辣椒基质中加入

20 μg/kg 多环芳烃标准物质，比较提取效率。结果

发现，4 种试剂的回收率范围在 42.26%~64.07% 之

间，各试剂间回收率差别不明显，但是丙酮和二氯

甲烷提取液的颜色更深，后续较难净化，这可能是

因为一些脂溶性色素在丙酮和二氯甲烷中溶解性更

好导致 [17] ，其中二氯甲烷因密度大，目标物在下层，

萃取不方便。乙腈和正己烷溶液去除色素效果更好，

正己烷沸点较低，在后续超声及转移过程中容易挥

发，综合分析，采用乙腈作为萃取溶剂。

图 3 多环芳烃内标溶液与外标溶液保留时间对比

Fig.3 Comparison of retention time between internal and 

external standard mixed solutions of PAHs

注：(a)1. BaA ；2. Chr ；3. BbF ；4. BkF ；5. BaP ；

(b) 1. BaA-D12 ；2. Chr-D12 ；3. BbF-D12 ；4. BkF-D12 ；5. BaP-D12。

2.2 内标的选择

受杂质影响，辣椒中多环芳烃响应值较低，加

入碱性溶液后回收率虽有所提高，但也仅在 60%
左右。为了提高数据的准确性，本文考虑使用内

标对目标物进行校正。目前内标法一般与气相色

谱 - 质谱法结合测定多环芳烃运用较多，如沙贤亮

等 [18] 、孙细珍等 [19] 和钱雅慧等 [20] 基于同位素内标

分别建立了辣条、中药材以及土壤中多环芳烃测定

方法，并取得了很好的效果，暂未有内标法与液相

色谱法结合测定多环芳烃的报道。因辣椒中多环芳

现
代
食
品
科
技



现代食品科技                                           Modern Food Science and Technology                                               2024, Vol.40, No.4

 335 

烃的独特性，本文考虑使用跟多环芳烃性质类似的

同位素化合物作为内标，主要难点是将同一种化

合物与其同位素内标峰有效分开。实验分别配制

了 苯 并 [a]  蒽 -D12（BaA-D12）、 䓛 -D12（Chr-D12）、

苯 并 [b]  荧 蒽 -D12（BbF-D12）、 苯 并 [k]  荧 蒽 -D12

（BkF-D12）、BaP-D12 共 5 种内标标准溶液进行上

机测试，并分别与各自外标溶液出峰时间进行对

比（图 3）。实验发现：通过调节梯度，Chr-D12 与

Chr 以及 BbF-D12 和 BbF 能有效分开，但 Chr-D12

与 BaA、BbF-D12 与 Chr 出峰时间相近，对目标物

存在一定干扰。BaA-D12 与 BaA、BkF-D12 与 BkF
以及 BaP-D12 与 BaP 均能有效分开，适合作内标，

但个别品种辣椒在 BaA-D12 出峰附近有杂质峰，

难以区分，BaP-D12 比 BkF-D12 响应值高很多，且

出峰时间附近无其他干扰，综合分析，本文最终

采用 BaP-D12 作为内标物质。内标法与外标法处

理后的回收率见图 4，从图中看出，加入内标校正

后，15 种多环芳烃化合物回收率均不同程度上升，

回收率在 62.70%~109.81% 之间，能满足日常检

测需求。

图 4 内标法与外标法处理样品后回收率比较

Fig.4 Comparison of recoveries of samples pretreated by 

internal standard method and external standard method

图 5 4 种净化方式处理辣椒中多环芳烃回收率比较

Fig.5 Comparison of recovery of 4th purification method effect on pepper

图 6 分子印迹柱、QuEChERS 和 Florisil 处理后的

辣椒浓缩样品图

Fig.6 Concentrated chilli samples after processed by 

monolithic molecular imprinted, QuEChERS and Florisil

2.3 净化条件的优化选择

目前对多环芳烃净化处理大多数采用固相萃取、

QuEChERS 和超分子溶剂等方式，其中，超分子溶

剂法对溶剂要求较高，适用性不强。对于富含脂质

和色素的食品，用固相萃取方式净化效果较好 [21-23] 。

本研究对比了 4 种小柱（石墨碳化黑（Graphite 
Carbide Black，GCB）、分子印迹柱、QuEChERS
和 Florisil）对辣椒中多环芳烃的净化效果，如图 5
所示。

实验结果表明，GCB 小柱使目标物损失较大。

GCB 带有芳香性的正六元环平面分子结构，能吸

附平面环状目标物，而多环芳烃大多数种类都具有

平面环状结构，如萘、菲、芘等，因此 GCB 虽对

吸附辣椒色素具有良好效果，但同时也造成目标物

损失，这与陈玲等 [24] 的研究结果相似。Florisil、分

子印迹柱以及 QuEChERS 方法回收率相差不大，

其中，分子印迹柱除色效果不佳，对辣椒基质中多

环芳烃的吸附特异性表现不强，且上样时流动性差，

净化效果不理想；QuEChERS 方法虽前处理简单，

但对色素净化效果不明显，而 Florisil 小柱不仅能
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表 3  15种PAHs方法学参数

Table 3 Methodological parameters of 15th PAHs

化合物
保留时间

 /min 线性方程 相关系数（r）
检出限 /(μg/kg) 定量限 /(μg/kg)

辣椒粉 花椒粉 辣椒粉 花椒粉

Nap 12.26 y=0.079 3x+0.063 3 0.999 5 1.0 0.5 3.0 2.0

Ace 15.17 y=0.213 4x+0.208 3 0.999 6 2.0 1.0 6.0 3.0

Flu 15.55 y=0.125 6x+0.113 2 0.999 5 1.0 0.5 3.0 2.0

Phe 16.74 y=0.171 4x+0.256 5 0.999 4 1.0 0.5 3.0 2.0

Ant 17.83 y=0.045 6x+0.019 4 0.998 6 2.0 0.5 6.0 2.0

Fle 19.13 y=0.084 1x+0.066 0 0.999 1 1.0 0.5 3.0 2.0

Pyr 20.11 y=0.317 4x+0.434 9 0.998 7 0.5 0.5 2.0 2.0

BaA 22.92 y=1.384 3x+1.964 2 0.997 4 0.5 0.5 2.0 2.0

Chr 23.56 y=1.549 3x+2.232 5 0.997 7 0.5 0.5 2.0 2.0

BbF 25.97 y=0.341 9x+0.334 7 0.999 8 0.5 0.5 2.0 2.0

BkF 26.93 y=0.260 9x+0.347 0 0.998 8 1.0 0.5 3.0 2.0

BaP 28.05 y=0.549 1x+0.591 4 0.999 0 0.5 0.5 2.0 2.0

DahA 29.29 y=0.301 0x+0.185 2 0.999 5 1.0 1.0 3.0 3.0

BghiP 30.80 y=0.021 0x+0.000 2 0.996 4 3.0 1.0 10.0 3.0

InP 31.34 y=0.057 7x-0.080 3 0.996 6 2.5 1.0 8.0 3.0

表 4  辣椒中多环芳烃回收率和RSD

Table 4 Recovery and relative standard deviation of  PAHs in Capsicum (n=6)

化合物名称
2.0 μg/kg 10.0 μg/kg 50.0 μg/kg

回收率 /% RSD /% 回收率 /% RSD /% 回收率 /% RSD /%

Nap 92.30 4.07 97.06 3.87 87.29 5.70

Ace 92.78 7.18 88.36 1.61 96.24 4.02

Flu 111.09 2.63 112.85 1.68 96.10 3.71

Phe 99.32 5.26 104.55 5.48 106.39 5.92

Ant 78.03 8.38 80.05 6.14 76.76 5.38

Fle 109.38 6.69 95.35 2.08 86.34 5.19

Pyr 101.38 6.73 119.48 1.25 108.43 5.48

BaA 114.88 3.42 110.29 4.64 114.86 3.72

Chr 101.81 7.67 110.51 2.45 100.92 6.28

BbF 111.42 7.88 105.26 4.05 99.84 7.91

BkF 107.65 3.04 99.13 2.02 86.22 6.24

BaP 104.75 5.03 86.68 2.01 85.93 5.34

DahA 101.56 8.62 79.19 2.32 77.21 7.36

BghiP 61.55 6.01 63.20 7.20 67.44 1.35

InP 70.31 9.61 61.72 7.10 60.58 3.08

吸附色素，除去部分极性物质，使样液保持透明澄

清状态，同时回收率也能满足实验要求，Florisil、
分子印迹柱以及 QuEChERS 处理的样液见图 6。综

合考虑，本研究最终选择 Florisil 小柱。
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表 5  花椒粉中多环芳烃回收率和RSD

Table 5 Recovery and relative standard deviation of PAHs in Zanthoxylum (n=6)

化合物名称
2.0 μg/kg 10.0 μg/kg 50.0 μg/kg

回收率 /% RSD /% 回收率 /% RSD /% 回收率 /% RSD /%

Nap 92.32 6.07 98.81 1.73 85.63 3.21

Ace 95.77 4.45 87.53 1.27 96.38 2.42

Flu 109.08 3.41 113.60 1.28 96.61 4.29

Phe 95.29 6.77 108.56 4.02 107.24 7.82

Ant 72.58 7.03 76.86 3.79 78.78 1.14

Fle 106.49 6.08 97.87 5.33 85.37 6.13

Pyr 104.19 4.25 119.24 1.37 112.73 6.84

BaA 115.31 3.17 113.40 4.94 116.09 1.10

Chr 103.06 4.86 109.64 1.76 118.09 3.73

BbF 105.52 6.35 107.72 4.67 111.61 3.55

BkF 110.98 7.18 97.93 1.97 84.35 3.99

BaP 104.27 4.41 86.50 5.11 88.26 1.41

DahA 102.86 5.39 78.26 1.83 75.75 5.90

BghiP 63.29 8.48 60.46 7.87 67.57 1.99

InP 71.07 8.56 60.95 8.05 61.01 2.43

2.5 地产香辛料中多环芳烃污染水平

采用所建立的方法对我市种植基地的 69 批次样

品进行了测定（含辣椒 30 批次，花椒 39 批次），包

括二荆条、石柱红、小米辣和青花椒、红花椒 5 个品

种，多环芳烃总量（∑ PAHs）检出值从大到小依次

为：青花椒（561.2 μg/kg）＞二荆条（448.8 μg/kg）
＞红花椒（358.3 μg/kg）＞石柱红（353.6 μg/kg）＞

小米辣（243.5 μg/kg）。不同品种中多环芳烃检出含

量差别较大，其中，Nap、BghiP 和 InP 检出率较

低，仅在二荆条和青花椒中检出，石柱红和小米辣

均未检出这三种物质；Ace、BkF、BaP、DahA 平

均含量均低于 10.0 μg/kg ；Phe、Fle、Pyr 检出率较

高，且都是各品种中检出值较高的化合物，Phe 的

平均检出值最高，范围为 170.8~243.6 μg/kg ；Fle 的

平均值范围为 28.3~83.0 μg/kg ；Pyr 的平均值范围为

21.7~118.2 μg/kg，各种植区县中，璧山、江津、荣昌、

黔江受多环芳烃污染较严重，∑ PAHs 检出值在

500 μg/kg 以上。详见图 7 和图 8。将样品检测结果

进行方差分析，得出 F=6.022，P＜0.05。其中，产地、

品种和化合物均 P＜0.05，说明不同产地、不同品种、

不同化合物间均具有显著差异，产地与化合物之间

交互作用不明显，详见表 6。

2.4 方法学验证

配制质量浓度为 0~100 ng/mL 的 PAHs 系列标准

溶液（含 BaP-D12 10 ng/mL），以标准物质的浓度（x）
为横坐标，PAHs 峰面积与内标峰面积的比值（y）为

纵坐标，绘制标准曲线，结果显示 15 种 PAHs 呈良

好线性，相关系数（r）在 0.996 4~0.999 6 之间。分

别向空白辣椒和花椒中添加一定浓度的标准溶液，以

3 倍、10 倍信噪比确定方法检出限和定量限，辣椒中

检出限：0.5~3.0 μg/kg ；定量限 2.0~10.0 μg/kg ；花椒

中检出限：0.5~1.0 μg/kg ；定量限 2.0~3.0 μg/kg，详

见表 3。
分别向空白辣椒和花椒中添加 2.0、10.0 和

50.0 μg/kg 三个浓度水平的标准溶液，按照 1.2 前

处理步骤每个水平做 6 个平行试验，结果见表 4 和

表 5，得到辣椒粉中回收率范围为 60.58%~119.48%，

RSD 为 1.25%~9.61%。花椒粉中回收率范围为

60.46%~119.24%，RSD 为 1.10%~8.56%。

以添加浓度水平、化合物以及品种为固定因子，

回收率为因变量，进行了多因素方差分析 , 对不同

数据间进行事后多重比较 , 以 P＜0.05 作为差异显

著的标准。结果显示，不同浓度水平以及化合物间

回收率有显著差异（P＜0.05），而品种间差别不大

（P=0.133）。
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图 7 5 种香辛料中多环芳烃污染水平

Fig.7 Contamination levels of 15 kinds of PAHs in 

5 kinds of spices (μg/kg)

近年来，国内外对 PAHs 在种植土壤、地下

水、蔬菜等介质中的残留、分布及特征等进行了大

量研究。如 Agarwal 等 [25] 分析了印度德里各个农场

表层土壤中 16 种 PAHs 范围在 830~3 880 μg/kg 之

间，并且市区浓度均高于农村；杨国义等 [26] 研究表

明珠江三角洲典型区域农业土壤中 16 种 PAHs 的
平均含量 24 412 μg/kg 且以三环和四环的 PAHs 为
主；龙明华等 [27] 检测出南宁市不同区域 5 种蔬菜的

∑ PAHs 含量范围在 140.62~741.06 µg/kg ；也有少

量报道表明香辛料在加工过程中容易受到多环芳烃

污染，如 Rozentale 等 [28] 研究发现，经由干燥后的

大部分干香料（黑胡椒、辣椒粉和肉豆蔻）和香草

（小叶薄荷、罗勒和百里香）样品的 PAH4 含量增

加至 1.0~25.8 µg/kg ；Fasano 等  [29] 测得西班牙烟

熏辣椒粉中的 10 种 PAHs，范围从 5 332 µg/kg 到

18 118 µg/kg，主要为是荧蒽和芘，与本研究结果相似。

图 8 不同种植区县香辛料中∑PAHs 检出值

Fig.8 Distribution total content of 15 kinds of PAHs in 

different districts of Chongqing spices materials (μg/kg)

表 6  样品方差分析

Table 6 Variance analysis of samples 

源 III 类平方和 自由度 均方 F 显著性

修正模型 3 280 975.959a 179 18 329.475 9.35 0

截距 540 620.378 1 540 620.378 275.771 0

产地 60 466.884 9 6 718.543 3.427 0

品种 9 439.721 1 9 439.721 4.815 0.029

化合物 1 835 115.628 14 131 079.688 66.864 0

产地 * 品种 933.959 1 933.959 0.476 0.49

产地 * 化合物 207 371.028 126 1 645.802 0.84 0.89

品种 * 化合物 25 898.681 14 1 849.906 0.944 0.511

产地 * 品种 * 化合物 10 710.741 14 765.053 0.39 0.978

误差 1 470 295.548 750 1 960.394

总计 5 596 863.244 930

修正后总计 4 751 271.508 929

Ra
2=0.691（调整后 Radj

2=0.617）

  注：因变量：检测值。* 产地：各区县种植基地；品种：香辛料的种类；化合物：15 种多环芳烃。
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3 结论

本研究采用氢氧化钠 - 乙腈作为提取液，经正

己烷复溶后，采用弗罗里硅土固相萃取小柱富集除

杂，用苯并 [a] 芘 -D12 对目标物进行定量，建立了

香辛料中多环芳烃的高效液相色谱方法。与之前的

研究方法相比，本文创新性的采用内标与液相结合

的方式，提高了检测效率，适用于含香辛料基质的

食品中 PAHs 的检测。另外，本文对我市地产辣椒

和花椒样品中多环芳烃含量水平进行了检测，发现

我市不同种植基地以及不同香辛料品种均不同程度

受到多环芳烃污染，下一步可对不同香辛料、不同

种植区域、不同种植土壤等研究，以探究其影响因

素、产生来源及暴露风险评估等。
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