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摘要：综述了食用 槟 榔 中 苯 并 芘 的 污 染 来 源 以 及 检 测 食

用槟榔中苯并芘 的 前 处 理 方 法，归 纳 了 几 种 常 用 的 检 测

食品中苯并芘的 仪 器 分 析 方 法，指 出 目 前 已 有 的 苯 并 芘

检测方法的不足 之 处，并 对 槟 榔 中 苯 并 芘 的 检 测 方 法 的

研究方向进行了展望。
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槟榔（Ａｒｅｃａ　ｃａｔｅｃｈｕ　Ｌｉｎｎ）是槟榔属棕榈科槟榔亚科

槟榔族槟榔亚族的常绿乔木［１］。槟 榔 主 要 种 植 在 中 国 的

海南和台湾，海南９５％以 上 的 槟 榔 以 干 果 的 形 式 直 接 销

往湖南加工成 食 用 槟 榔（亦 称 槟 榔 嚼 块），还 有 少 部 分 以

鲜品形式直接作 为 咀 嚼 嗜 好 品 在 本 地 食 用；在 台 湾 是 以

直接嚼食鲜品 为 主，并 衍 生 出“槟 榔 西 施”“红 唇 族”等 台

湾特有的槟 榔 文 化［２］。如 今，槟 榔 已 发 展 成 为 海 南 第 二

大热带经济作物，仅次于天然橡胶［１，３］。

随着槟榔产业 的 不 断 发 展 壮 大，食 用 槟 榔 的 质 量 安

全也备受关注。鲜果槟榔在干 制 烟 熏 成 黑 果 时 会 污 染 苯

并芘等有毒有害 物 质，国 际 癌 症 研 究 机 构 已 将 苯 并 芘 鉴

定为１类致癌物（人类致 癌 物）［４］。文 章 归 纳 了 食 用 槟 榔

中苯并芘的污染 来 源，对 比 介 绍 了 几 种 槟 榔 中 苯 并 芘 的

检测方法，旨在为食用槟榔中苯并芘的检测提供参考。

１　食用槟榔中苯并芘的污染来源

食品中苯并 芘 的 污 染 来 源 主 要 包 括 木 材、石 油 不 完

全燃烧、食品加工过程、包装材 料 污 染 以 及 沥 青 中 的 苯 并

芘污染等途 径［５］。槟 榔 鲜 果 通 常 在 绿 熟 期 进 行 采 摘，在

海南经初加工制 成 干 果，再 运 销 湖 南 进 一 步 加 工 制 成 槟

榔嚼块。槟榔初 加 工 产 品 分 为 青 果 和 黑 果，青 果 是 将 槟

榔鲜果进行蒸煮杀青，再烘干至水分含量为２０％左右，制

成无烟熏味的槟 榔 干 果［６］；黑 果 则 是 利 用 传 统 的 烟 熏 烤

炉将蒸煮杀青后的 槟 榔 鲜 果 熏 干，制 成 水 分 含 量 约２６％

的槟榔干果。经烟熏的槟榔干 果 因 有 大 量 熏 烟 颗 粒 附 着

在其表皮而 发 黑，故 称 为 黑 果［７］。传 统 的 烟 熏 烤 炉 是 利

用橡胶木材碎屑暗火燃烧熏干槟榔 或 是 用 蜂 窝 煤 球 直 接

熏干槟榔，熏烟中含有苯并芘，在 高 温 下 随 着 熏 烟 附 着 到

槟榔表面，并逐步渗入内 部。康 效 宁 等［８］研 究 发 现，经 传

统烟熏烘烤方式 加 工 制 成 的 槟 榔 干 果，其 苯 并 芘 残 留 量

高达２６．５２μｇ／ｋｇ，参照ＧＢ　２７６２—２０１７《食品安全国家 标

准 食品中污染物限量》中 谷 物 及 其 制 品 苯 并 芘 残 留 限 量

５μｇ／ｋｇ，其含量为限量标准的５．３倍，而经后加工制成食

用槟榔后，苯并 芘 的 含 量 降 低 到 安 全 标 准 内。在 槟 榔 干

果加 工 成 槟 榔 嚼 块 的 过 程 中，经 泡 籽、清 洗、煮 籽、蒸 籽、

烘烤、发制等 多 个 加 工 工 序，苯 并 芘 含 量 大 幅 度 下 降［９］，

严聃等［１０］研究发现在 食 用 槟 榔 加 工 过 程 中，通 过 清 水 反

复清洗可使槟榔 表 面 烟 垢 吸 胀 疏 松，有 利 于 后 工 序 除 去

烟垢，再 经０．５％纯 碱 和０．２％ ＣＭＣ混 合 液 浸 泡 槟 榔 烟

果，苯并芘残留 基 本 无 检 出。但 烟 果 槟 榔 加 工 过 程 中 苯

并芘的变化规律还有待进一步研究。
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２　苯并芘的性质及危害

苯并芘由５个熔 融 的 苯 环 组 成［１１］，呈 无 色 或 淡 黄 色

针状晶体，熔沸点较高，不溶 于 水，密 度 比 水 大，微 溶 于 甲

醇、乙醇，易溶于苯、甲苯、正 己 烷 等 有 机 溶 剂。苯 并 芘 是

多环芳烃类化合物的代表，具有 很 强 的 致 癌 性、致 畸 性 和

诱变性，常被作为多 环 芳 烃 的 指 标 化 合 物［１２］。苯 并 芘 主

要通过食物、饮用水及吸入污染 空 气 而 进 入 人 体，随 血 液

循环遍布全身，并在 脂 肪 和 乳 腺 细 胞 中 不 断 蓄 积。Ｍａｌｉｋ
等［１３］证实了苯并芘诱导乳腺癌发生的发病机理。张雪莲

等［１４］研究表明，苯并芘暴露会增加肺癌发病率，并且随诱

导时 间 的 延 长，肺 癌 发 病 率 和 肿 瘤 数 不 断 升 高。

Ｗｉｄｚｉｅｗｉｃｚ等［１５］研究了部分燃烧煤炭、木材较多的 地 区，

发现空气中的苯并芘浓度高于２００７／１０７／ＥＣ指令中苯并

芘浓度目标值（１ｎｇ／ｍ３）２～５倍，长期暴露在含有苯并芘

的空气环境中，会造成慢性中毒，吸 入 性 肺 癌 的 发 病 率 明

显提高。苯并芘 还 有 生 殖 毒 性，会 导 致 哺 乳 类 动 物 精 子

畸变［１６］，导致胚胎畸变或死亡［１７］。由于苯并芘 的 强 致 癌

性，美国环境保护署已将其作为 优 先 污 染 物，并 对 其 进 行

日常环境监测［１８］。

３　食用槟榔中苯并芘的检测方法

３．１　前处理方法

被污染的食品 中 苯 并 芘 含 量 极 低，但 微 量 的 苯 并 芘

对人体的危害也较大，且苯并芘 性 质 稳 定，因 此 对 于 较 复

杂的食品基质，做 好 样 品 的 前 处 理 对 检 测 结 果 的 准 确 性

尤为重要。目前，检 测 苯 并 芘 的 前 处 理 方 法 有 固 相 萃 取

法［１９］、超声辅助基 质 分 散 固 相 萃 取 法［２０］、涡 旋 辅 助 液 液

萃取法［２１］、ＱｕＥＣｈＥＲＳ法［２２］等，其 中 固 相 萃 取 法 是 应 用

最广泛的前处理方法。槟榔 中 粗 纤 维 含 量 高，有 机 酸、多

酚类物质、生物碱等种类多 样，含 量 丰 富，而 脂 肪、蛋 白 质

等高分子物质含量较少，且主要 分 布 在 槟 榔 果 核 中，果 皮

和果肉中含量较低［２３－２６］。基 于 食 用 槟 榔 这 种 特 殊 基 质，

苯并芘检测的前处理方法主要有固相萃取法（Ｓｏｌｉｄ　Ｐｈａｓｅ

Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＥ）、凝胶渗透色谱法（Ｇｅｌ　Ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ　Ｃｈｒｏ－
ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＧＰＣ）和 分 散 固 相 萃 取 法（Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ　Ｓｏｌｉｄ

Ｐｈａｓｅ　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＤＳＰＥ）。

３．１．１　固相萃取法　ＳＰＥ法是利用固体吸附剂将样品中

的待测组分与干 扰 组 分 分 离 的 方 法，该 方 法 将 待 测 组 分

吸附在萃取柱上，而干扰组分被 洗 脱 除 去，达 到 样 品 净 化

的目的。通常根 据 样 品 性 质 和 提 取 溶 剂 性 质，选 择 不 同

的吸附填料。常 用 的 固 相 萃 取 柱 有 中 性 氧 化 铝 柱、分 子

印迹柱、ＰＳＡ固相萃取柱、弗洛里硅土固相萃取柱等。现

行苯并芘国家检 测 标 准（ＧＢ　５００９．２７—２０１６《食 品 安 全 国

家标准　食品中苯并芘的测定》）采 用 的 前 处 理 方 法 为 正

己烷溶剂提取，再 用 中 性 氧 化 铝 柱 或 分 子 印 迹 柱 净 化 样

品，液相色谱—荧光 法 检 测。梁 振 纲［２７］基 于 国 标 方 法 对

槟榔中苯并芘的前处理方法 进 行 了 改 进，用 正 己 烷 提 取，

再用二甲基亚砜二次提取，采用ＰＳＡ固相萃取柱净化 样

品，将净化 液 用 液 相 色 谱—荧 光 检 测 器 进 行 检 测。由 于

ＰＳＡ固相萃取柱对槟榔中的有机酸、色素、酚类等物质有

较好的分离效果，该方法显著 减 少 了 图 谱 杂 峰，干 扰 峰 响

应降低了６０％，而苯并芘响应无明显变化，方法平均回收

率为８３．０％～１１４．５％，ＲＳＤ 为１．２７％～６．７８％，检 出 限

为１μｇ／ｋｇ。何秀芬等［２８］提 出 了 一 种 测 定 干 槟 榔 中 痕 量

苯并－α－芘的气相色 谱—质 谱 联 用 法，样 品 经 氢 氧 化 钾 皂

化，用正己烷溶 剂 提 取，再 用 弗 洛 里 硅 土 固 相 柱 净 化，正

已烷—二氯甲烷混合液（６＋２）洗 脱、浓 缩，最 后 以 气—质

联用进行检测，该方法检出限为０．５μｇ／ｋｇ。

３．１．２　凝胶 渗 透 色 谱 法　ＧＰＣ法 的 分 离 原 理 为 物 理 分

离，不同体积大小的粒子流经 不 同 孔 径 的 色 谱 柱 时，根 据

相对分子质量的 不 同 将 分 子 进 行 分 离，从 而 使 样 液 达 到

分离纯化的 效 果［２９］。喻 玺 等［３０］研 究 了 高 效 液 相 色 谱—

荧光检测法检测 食 用 油 中 的 苯 并 芘，发 现 凝 胶 渗 透 色 谱

法精密度高于中 性 氧 化 铝 柱 和 分 子 印 迹 柱 两 种 方 法；凝

胶渗透色谱、氧化铝柱法、分子 印 迹 柱 法 的 平 均 回 收 率 分

别为１００％，１１９％，９０％，前 者 准 确 度 高 于 后 两 者。凝 胶

色谱能有效分离 待 测 样 品 中 的 油 脂、蛋 白 质 等 高 分 子 物

质，适用于脂肪等大分子物质含量较高的物质的检测。

３．１．３　分散固相萃 取 法　ＤＳＰＥ法 是 将 吸 附 填 料 直 接 加

入到样品提取 液 中，使 之 充 分 混 合。干 扰 物 则 通 过 吸 附

剂吸附除去，得 到 净 化 液，再 上 机 分 析［３１－３３］。王 利 等［３４］

建立了检测食用槟榔中多 环 芳 烃 的 气 相 色 谱—质 谱 联 用

的方法，该方法将样品用正己 烷 提 取，提 取 液 先 经 凝 胶 渗

透色谱柱净化分离，收集净化 液，再 选 用 硅 胶 作 为 分 散 吸

附剂，与净化液 充 分 混 合 得 到 二 次 净 化 液，再 上 机 分 析；

同时对比了硅胶、Ａｌｕｍｉｎａ－Ｎ、ＰＳＡ　３种分散吸 附 剂，发 现

硅胶的加标 回 收 效 果 最 好，准 确 度 最 高；检 出 限 为０．２～
１．０ｎｇ／ｍＬ，ＲＳＤ≤４．３８％。

３．１．４　其他方法　鉴于只针对食用槟榔中苯并芘的检测

方法研究较少，而谷物类基质 与 槟 榔 基 质 相 接 近，以 谷 物

及其制品为参考 对 象，学 习 借 鉴 谷 物 中 苯 并 芘 的 检 测 方

法。黄坤等［３５］建立了一种简单、快速、准确可靠的高效液

相色谱—荧光 法 检 测 大 米 和 小 麦 粉 中 苯 并 芘 残 留 的 方

法，该 方 法 的 检 出 限 为 ０．１μｇ／ｋｇ，加 标 回 收 率 为

８６．０８％～９８．１７％。于海 燕 等［３６］应 用 液 相 色 谱—荧 光 法

检 测 谷 物 中 １５ 种 多 环 芳 烃，该 方 法 的 检 出 限 为

０．０２μｇ／ｋｇ，加标 回 收 率 为９０．０％～１１０％，灵 敏 度 高、重

现性好。阮丽萍等［３７］建立了高效液相色谱—荧光法测定

果蔬及谷 物 中 ＰＨＡｓ的 检 测 方 法，该 方 法 的 检 出 限 为

０．１μｇ／ｋｇ，回收率为６０．０％～１３７．８％。上述方法简化了

前处理过 程，精 密 度 高、回 收 率 稳 定，同 时 降 低 了 检 测

成本。
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３．２　仪器分析方法

常见的食品中苯并芘的仪 器 分 析 方 法 有 高 效 液 相 色

谱—荧光 法（Ｈｉｇｈ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｌｉｑｕｉｄ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－
Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ，ＨＰＬＣ－ＦＬＤ）、液 相 色 谱—质 谱 联

用 检 测 法 （Ｌｉｑｕｉｄ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ－Ｍａｓｓ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，

ＬＣ－ＭＳ）、气相色谱—质谱联用检测法（Ｇａｓ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａ－

ｐｈｙ－Ｍａｓｓ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＧＣ－ＭＳ）、表 面 增 强 拉 曼 光 谱 检

测法（Ｓｕｒｆａｃｅ－ｅｎｈａｎｃｅｄ　Ｒａｍａｎ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＳＥＲＳ）［３８］。

最常用的方法是 ＨＰＬＣ－ＦＬＤ法和ＧＣ－ＭＳ法。

３．２．１　ＨＰＬＣ－ＦＬＤ法　利 用 苯 并 芘 的 荧 光 属 性，其 荧 光

响应值与浓度构 成 一 定 比 例 关 系，可 根 据 响 应 值 计 算 得

出样品中的苯并芘含量。该方法 结 合 了 液 相 色 谱 的 高 效

分离和荧光检测 器 高 灵 敏 度 的 优 点，但 对 样 品 前 处 理 要

求较高。与液 相 色 谱—紫 外 检 测 法 相 比，ＨＰＬＣ－ＦＬＤ法

灵敏度和准确度更高。宋长虹等［３９］比较了检测食品中苯

并芘的４种不同 的 前 处 理 方 法 和２种 不 同 的 检 测 器，发

现荧光检测器精 密 度 高 于 紫 外 检 测 器，最 低 检 出 限 分 别

为０．１，２．８μｇ／ｋｇ。张 海 龙 等［４０］建 立 了 高 效 液 相 色 谱 法

检测菜 籽 油 中 苯 并 芘 的 方 法，该 方 法 的 加 标 回 收 率 为

８７．０％～９８．５％。

３．２．２　ＧＣ－ＭＳ法　利 用 气 相 色 谱 将 待 测 组 分 与 干 扰 组

分分离，再用质 谱 对 待 测 组 分 进 行 定 性 定 量 分 析。质 谱

检测器具有高定 性 能 力 的 优 点，几 乎 能 检 测 出 经 气 相 色

谱分离 后 的 所 有 组 分，但 对 色 谱 柱 要 求 较 高［４１］。王 磊

等［４２］利用ＧＰＣ－ＧＣ－ＭＳ技术结合选 择 离 子 扫 描 模 式（Ｓｅ－
ｌｅｃｔｉｖｅ　ｉｏｎ　ｍｏｄｅ，ＳＩＭ）建 立 了 检 测 花 生 油 中 苯 并 芘 的 方

法，该方法的检出限为０．５ｎｇ／ｋｇ，平均回收率为９３．２％～
９８．６％。杨玲等［４３］对比 了 ＧＣ－ＭＳ和 ＨＰＬＣ两 种 测 定 苯

并芘的仪器方法，发 现 ＧＣ－ＭＳ法 的 保 留 时 间 略 短，两 种

方法的精密度和检出限均能较好地满 足 环 境 水 样 中 苯 并

芘的检测，但 对 基 质 较 复 杂 的 实 样，ＧＣ－ＭＳ法 可 较 好 地

避免杂峰的干扰。

３．２．３　ＬＣ－ＭＳ法　结 合 了 液 相 色 谱 有 效 分 离 热 不 稳 定

性及高沸点化合物的分离能力和质谱 仪 较 强 的 定 性 定 量

分析能力，具有快 速 分 析、高 灵 敏 度、高 分 辨 率 鉴 定 和 可

分析多个化合物 等 优 点，是 一 种 分 离 分 析 复 杂 有 机 混 合

物的有效方法。吴春英等［４４］建立了超高效液相色谱质谱

联用法检测地沟 油 中 黄 曲 霉 毒 素 和 苯 并 芘 的 分 析 方 法，

该方法的回收率为８０．９％～１１５．６％，各 目 标 物 检 出 限 为

０．０９１～０．２１０μｇ／Ｌ。目 前 该 方 法 由 于 溶 剂 难 挥 发，基 质

效应高，不利于分辨，还处于发展阶段，应用不够普遍。

３．２．４　ＳＥＲＳ法　利用待测物被吸附在金、银等粗金属表

面时，拉曼散射的信号会较大程 度 地 提 高 的 原 理，将 待 测

物与表面增强拉 曼 光 谱 的 活 性 基 底 结 合，再 利 用 光 的 拉

曼散射效应对待测物进行定性 定 量 分 析。由 于 该 方 法 具

有快速、无标记、无 损 检 测 等 优 点，已 被 广 泛 应 用 于 食 品

和生物样品中化学物质的检测。肖旺［４５］制备了硫醇修饰

的银纳米点阵列作为ＳＥＲＳ活性基底，实现了水中苯并芘

的快速 检 测，并 结 合 分 子 印 迹 技 术 分 离 净 化 待 测 物，

ＳＥＲＳ方法进行分析，实现了食用油中苯并芘的检测。王

珊［４６］制备了纳米金修饰的氨基改性硅烷化担体新材料作

为ＳＥＲＳ活性基底，用于 快 速 检 测 食 用 油 中 苯 并 芘 残 留，

检出限为５．６ｎｇ／ｍＬ。目 前，ＳＥＲＳ法 还 不 够 成 熟，不 同

物质对基底的选 择 性 要 求 较 高，不 同 材 料 同 基 底 的 吸 附

性也存在差异，稳定性和重复性难以控制。

４　结论与展望

研究表明，苯 并 芘 的 前 处 理 过 程 分 为 提 取 和 净 化 两

个过程，用固相萃取技术净化 居 多，前 处 理 过 程 仍 存 在 操

作繁琐、耗时长、试 剂 毒 性 大 等 问 题，且 净 化 过 程 中 由 于

吸附剂会对 待 测 物 有 一 定 吸 附 作 用 而 造 成 待 测 物 的 损

失，使得检测结 果 偏 低。由 于 目 前 对 食 用 槟 榔 中 的 苯 并

芘残留检测技术 研 究 较 少，急 需 研 究 简 单、快 速、准 确 的

槟榔中苯并芘的检测技术。

鉴于食用槟 榔 基 质 相 对 简 单，在 研 究 苯 并 芘 化 学 检

测方法时可参考谷物类，省略 净 化 过 程，改 进 仪 器 分 析 条

件来提高目标物与杂质的分 离 度。目 前 最 常 用 的 分 析 仪

器是 ＨＰＬＣ－ＦＬＤ，具有较高的精密度和灵敏度，能满足低

含量样品的精确 定 量 分 析。ＧＣ－ＭＳ和ＬＣ－ＭＳ具 有 高 灵

敏度和高分离能 力，但 成 本 较 大，且 耗 时 长，不 适 于 大 批

量样品的快速 检 测。ＳＥＲＳ技 术 适 用 于 基 质 简 单 的 样 品

的快速检测，具有简单便携、无 标 记、无 损 检 测 等 优 点，但

目前技术发展还 不 够 成 熟，对 槟 榔 嚼 块 中 苯 并 芘 的 检 测

有待研究。
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