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摘要：目的　建立了分子印迹固相萃取同位素内标气相色谱质谱联用（ＧＣＭＳ／ＭＳ）法测定种子果实类中药材中１８种多环芳
烃的残留量的方法，并对其进行初步风险评估，为评价种子果实类中药材安全性提供有效分析手段。方法　采用氘代多环芳
烃同位素内标，样品以正己烷提取，经分子印迹固相萃取小柱净化后，采用 ＧＣＭＳ／ＭＳ法测定，色谱柱为 ＤＭ１７ｍｓ
（０２５ｍｍ×３０ｍ，０２５μｍ），程序升温，以多反应离子监测模式进行检测。采用毒性当量因子法对种子果实类中药材中多环
芳烃进行初步风险评估。结果　１８种多环芳烃在２～５０ｎｇ·ｍＬ－１内线性关系良好；在２～５０μｇ·ｋｇ－１内的平均回收率为
７７２５％～１１２３２％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为２７４％～１５８９％ （ｎ＝３）；方法定量限为０２～１μｇ·ｋｇ－１。根据风险评估结果，
部分品种ＩＬＣＲ值介于１０－４与１０－６之间。结论　本方法操作简便、专属性强、灵敏度高，可满足种子果实类中药材中１８种多
环芳烃残留的定量检测工作。部分种子果实类中药多环芳烃残留量可能存在潜在致癌风险，需要引起注意。

关键词：多环芳烃；种子果实类中药；同位素内标；气相色谱质谱联用法；分子印迹固相萃取；风险评估

ｄｏｉ：１０１１６６９／ｃｐｊ２０２４０８００５　　中图分类号：Ｒ９１７　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００１－２４９４（２０２４）０８－０６９４－０９

ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎａｎｄＰｒｅｌｉｍｉｎａｒｙＲｉｓｋＡｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆ１８ＰｏｌｙｃｙｃｌｉｃＡｒｏｍａｔｉｃＨｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｉｎＳｅｅｄＦｒｕｉｔＨｅｒｂｓ
ｂｙＭｏｌｅｃｕｌａｒＩｍｐｒｉｎｔｉｎｇＳｏｌｉｄＰｈａｓｅＥｘｔｒａｃｔｉｏｎＣｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＬＩＵＬｉｎａ，ＺＵＯＴｉａｎｔｉａｎ，ＺＡＮＫｅ，ＪＩＮＨｏｎｇｙｕ，ＭＡＳｈｕａｎｇｃｈｅｎｇ（ＮａｔｉｏｎａｌＩｎｓｔｉｔｕｔｅｓｆｏｒＦｏｏｄａｎｄＤｒｕｇＣｏｎｔｒｏｌ，
Ｂｅｉｊｉｎｇ１０２６２９，Ｃｈｉｎａ）

ＡＢＳＴＲＡＣＴ：ＯＢＪＥＣＴＩＶＥ　Ｔｏｒｅｓｅａｒｃｈａｎｄｅｖａｌｕａｔｅｒｉｓｋｏｆ１８ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ（ＰＡＨｓ）ｉｎｓｅｅｄｆｒｕｉｔｈｅｒｂｓｂａｓｅｄｏｎ
ａＳＰＥｉｓｏｔｏｐｅｄｉｌｕｔｉｏｎＧＣＭＳ／ＭＳｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅｓＭＥＴＨＯＤＳ　Ｕｓｉｎｇｉｓｏｔｏｐｅａｓｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ，ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅｗａｓｅｘｔｒａｃｔｅｄｂｙｎｈｅｘａｎｅａｎｄｐｕｒｉｆｉｅｄｂｙｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎＧＣＭＳ／ＭＳｍｅｔｈｏｄｗａｓｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅａｓ
ｓａｙＴｈｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｃｏｌｕｍｎｗａｓＤＢ１７ｍｓ（０２５ｍｍ×３０ｍ，０２５μｍ）ｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｉｎｇａｎｄＭＲＭｄｅｔｅｃｔｉｏｎＴｈｅ
ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙｒｉｓｋａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ（ＰＡＨｓ）ｉｎｓｅｅｄｓａｎｄｆｒｕｉｔｓｏｆｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅｍｅｄｉｃｉｎｅ（ＴＣＭ）ｗａｓ
ｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｂｙｕｓｉｎｇｔｏｘｉｃｉｔｙｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｆａｃｔｏｒｍｅｔｈｏｄＲＥＳＵＬＴＳ　Ｔｈｅｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅ１８ｋｉｎｄｓｏｆｔｙｐｉｃａｌＰＡＨｓｗｅｒｅｌｉｎｅａｒｉｎ
ｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ２－５０ｎｇ·ｍＬ－１Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｗａｓｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ７７２５％－１１２３２％，ｗｉｔｈＲＳＤ２７４％－１５８９％（ｎ＝３）Ｔｈｅ
ＬＯＱｓｗｅｒｅ０２－１μｇ·ｋｇ－１Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｒｉｓｋａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓ，ｓｏｍｅｖａｒｉｅｔｉｅｓｍａｙｈａｖｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｃａｎｃｅｒｒｉｓｋＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮ　Ｔｈｉｓ
ｍｅｔｈｏｄｉｓｓｐｅｃｉｆｉｃ，ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ，ａｎｄｃａｎｂｅｕｓｅｄｆｏｒｒｅｓｉｄｕｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆ１８ｔｙｐｉｃａｌｋｉｎｄｓｏｆＰＡＨｓｉｎｓｅｅｄｆｒｕｉｔｈｅｒｂｓＴｈｅｒｅｓｉｄｕａｌａｍｏｕｎｔｏｆ
ＰＡＨｓｉｎｓｏｍｅｓｅｅｄｓａｎｄｆｒｕｉｔｓｏｆｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅｍｅｄｉｃｉｎｅｍａｙｈａｖｅａｐｏｔｅｎｔｉａｌｃａｎｃｅｒｒｉｓｋ，ｗｈｉｃｈｎｅｅｄａｔｔｅｎｔｉｏｎ．
ＫＥＹＷＯＲＤＳ：ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ；ｓｅｅｄｆｒｕｉｔｈｅｒｂ；ｉｓｏｔｏｐｅｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ；ＧＣＭＳ／ＭＳ；ｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇｓｏｌｉｄ
ｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ；ｒｉｓｋａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ

　　多环芳烃（ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，
ＰＡＨｓ）是一类含有２个或２个以上苯环的化合物，
许多ＰＡＨｓ被认为是基因毒性致癌物，有致畸和致
突变作用［１］，而且由于其物理化学性质稳定，在自

然环境中难以降解，是自然环境中持久性有机污染

物的主要代表，受到国际上科学界的广泛关注。

迄今为止已发现有２００多种ＰＡＨｓ，国际癌症研
究中心（ＩＡＲＣ）在二十世纪七十年代列出了９４种具
有致癌作用的化合物，这里面有１５种是多环芳烃。
多环芳烃能以气态或者颗粒态存在于大气、水、植

物、土壤中。大气中 ＰＡＨｓ以气、固两种形式存在，
其中相对分子质量小的 ＰＡＨｓ主要以气态形式存
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在，例如：芴、荧蒽、菲、芘等，大相对分子质量 ＰＡＨｓ
则绝大部分以颗粒态形式存在，例如：苯并芘、晕苯

等。地表水体中的 ＰＡＨｓ主要来源于大气沉降、地
表径流、土壤淋溶、工业排放和城市废水排放等，已

知地表水体中的多环芳烃有２０余种，它们通过吸附
在悬浮性固体上、溶解于水和呈乳化状态这３种方
式存在于水体中［２］。ＰＡＨｓ对土壤的污染也极其严
重，它们最初的形态大多数为气态，部分冷却后形成

颗粒物或吸附在颗粒物上，随着颗粒物的飘动发散

在环境各处，通过沉降和降水冲洗作用而污染土壤，

植物在生长过程中会从中吸收、转移并富集 ＰＡＨｓ，
植物腐烂后，ＰＡＨｓ又回到土壤中。由于多环芳烃
具有脂溶性特征，可以通过大气沉降作用经过地表

植物的叶片吸收进入植物体内，或者可以通过农业

生产中污水灌溉等方式进入土壤中由植物吸收，从

而在植物体内迁移、代谢和积累，进而通过食物链进

入人体，威胁人类的健康［３］。

基于ＰＡＨｓ的遗传毒性和致突变性评估，美国
环境保护署（ＴｈｅＵｎｉｔｅｄＳｔａｔｅｓＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｒｏｔｅｃ
ｔｉｏｎＡｇｅｎｃｙ，ＵＳＥＰＡ）及国际癌症研究机构（Ｉｎｔｅｒｎａ
ｔｉｏｎａｌＡｇｅｎｃｙｆｏｒＲｅｓｅａｒｃｈｏｎＣａｎｃｅｒ，ＩＡＲＣ）将其中
１６种列为优先控制污染物［４］。《化学品注册、评估、

许可和限制法规》（ＲＥＡＣＨ）附件管控 ＰＡＨｓ８项
（包括：Ｂａｐ、Ｂｅｐ、ＢａＡ、ＣＨＲ、ＢｂＦＡ、ＢｊＦＡ、ＢｋＦＡ、
ＤＢＡｈＡ），本研究将 １６种优先控制污染物与
ＲＥＡＣＨ附件管控８种多环芳烃结合，选择１８种多
环芳烃为检测指标。目前，已有一些研究关注到中

药材中的多环芳烃残留问题［５６］，但未根据中药不同

部位的特点针对性地建立前处理方法，且未按中药

的服用特点进行风险评估，本研究针对种子果实类

中药建立提取净化方法，建立１８种多环芳烃的气相
色谱质谱联用（ＧＣＭＳ／ＭＳ）检测方法，对种子果实
类中药进行多环芳烃残留筛查，并对种子果实类中

药的多环芳烃残留量进行初步风险评估，用以评价

种子果实类中药材多环芳烃残留的安全性。

１　仪器与试药
ＧＣＭＳＴＱ８０３０型三重四级杆气质联用仪，配

ＡＯＣ０２０ｉ自动进样器（日本岛津公司）；ＡＧ１３５型电
子分析天平（瑞士ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司）；Ｚ２０６Ａ型离
心机（德国 Ｈｅｒｍｌｅ公司）；ＨｅｉｄｖｄｖａｎｔａｇｅＭＬ型旋
转蒸发仪（德国Ｈｅｉｄｏｌｐｈ公司）；ＫＱ３００ＴＤＶ型超声
提取仪（中国昆山市超声仪器有限公司）。

１８种多环芳烃对照溶液（ＰＡＨｍｉｘ２５，批号：

２０８２９ＡＢ，质量浓度２０００ｎｇ·μＬ－１），内标物为１６
种氘代多环芳烃同位素对照溶液（ＰＡＨＭＩＸ９ｄｅｕ
ｔｅｒａｔｅｄ，批号：２１２０５ＣＹ，质量浓度１００ｎｇ·μＬ－１，德
国ＤｒＥｈｒｅｎｓｏｒｆｅｒ公司）；正己烷和二氯甲烷为农残
级（美国Ｆｉｓｈｅｒ公司）；分子印迹固相萃取小柱（上
海安谱科学仪器有限公司，５００ｍｇ，６ｍＬ）。１８种多
环芳烃信息见表１（其中，除去１３、１４号峰则为美国
环保署优先控制的１６种多环芳烃）。药材（市售）。

２　方法与结果
２１　色谱条件

色谱柱：毛细管色谱柱（０２５ｍｍ×３０ｍ，
０２５μｍ）ＤＭ１７ｍｓ；进样体积为１μＬ，不分流进样；
载气为高纯氦气，柱流速为１５ｍＬ·ｍｉｎ－１；升温程序
条件：起始温度８０℃，保持０５ｍｉｎ，以２５℃·ｍｉｎ－１

升温至１３０℃，再以１０℃·ｍｉｎ－１升温至２００℃，保
持２ｍｉｎ，再以 ２０℃·ｍｉｎ－１升温至 ２６０℃，再以
３℃·ｍｉｎ－１升 温 至 ２９０℃，保 持 ８ｍｉｎ，再 以
２０℃·ｍｉｎ－１升温至３２０℃，保持３ｍｉｎ。进样口温度
为２９０℃；接口温度为２８０℃。
２２　质谱条件

离子源：电子轰击（ＥＩ）源；电离能量７０ｅＶ；离
子源温度为２２０℃；进样量１μＬ，高压进样，进样时
间０５ｍｉｎ，溶剂延迟：４０ｍｉｎ，多反应检测模式
（ＭＲＭ）。１８种多环芳烃及相应同位素内标物保留
时间及定量、定性离子见表２（１８种多环芳烃中 ｂｅｐ
及ｂｊｆ没有同位素内标，ｂｅｐ以 ｂａｐｄ１２为同位素内
标，ｂｊｆ以ｂｋｆｄ１２为同位素内标）。
２３　溶液制备
２３１　同位素内标溶液　精密量取１６种氘代多
环芳烃同位素对照溶液 １ｍＬ，加环己烷稀释至
２０ｍＬ，作为同位素内标储备溶液（５μｇ·ｍＬ－１）。
使用时吸取储备液２００μＬ，用乙腈稀释至２００ｍＬ，
作为同位素内标溶液（５ｎｇ·ｍＬ－１）。
２３２　对照品溶液的制备　精密量取１８种多环
芳烃对照溶液１ｍＬ置２０ｍＬ量瓶中，加同位素内标
溶液稀释并定容至刻度，作为对照品储备溶液

（２５μｇ·ｍＬ－１）。再将对照品储备溶液用同位素内
标溶液（５ｎｇ·ｍＬ－１）逐级稀释成多环芳烃质量浓
度分别为２、５、１０、２０、５０、１００ｎｇ·ｍＬ－１的系列混合
对照溶液（同位素内标浓度均为５ｎｇ·ｍＬ－１）。
２３３　供试品溶液的制备　取药材细粉１ｇ，精密
加同位素内标溶液（５ｎｇ·ｍＬ－１）１ｍＬ，加正己烷
３０ｍＬ，匀浆提取３ｍｉｎ，提取２次，合并提取液，减压
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浓缩至５ｍＬ，过 ＭＩＰＰＡＨ固相萃取小柱（用５ｍＬ
二氯甲烷活化固相萃取小柱，重复３次后用５ｍＬ正
己烷平衡），用１０ｍＬ正己烷淋洗后用１０ｍＬ二氯

甲烷分２次洗脱，收集流出的二氯甲烷洗脱液，收集
洗脱液，洗脱液用氮气吹干后用１ｍＬ正己烷复溶，
进行 ＧＣＭＳ／ＭＳ分析。

表１　１８种多环芳烃及其同位素内标的信息表
Ｔａｂ．１　Ｔｈｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｏｒ１８ＰＡＨｓａｎｄｉｓｏｔｏｐｅｓ

Ｎｏ． Ｎａｍｅ　 　 　　　　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ Ｆｏｒｍｕｌａ Ｍｒ ＣＡＳ ＴＥＦ

１ Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ（Ｎａｐｈ） Ｃ１０Ｈ８ １２８．１７ ９１２０３ ０．００１

２ Ａｃｅｎａｐｈｔｈｙｌｅｎｅ（Ａｃｙ） Ｃ１２Ｈ８ １５２．１９ ２０８９６８ ０．００１

３ Ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ（Ａｃｅ） Ｃ１２Ｈ１０ １５４．２１ ８３３２９ ０．００１

４ Ｆｌｕｏｒｅｎｅ（Ｆｌｕ） Ｃ１３Ｈ１０ １６６．２２ ８６７３７ ０．００１

５ Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ（Ｐｈｅ） Ｃ１４Ｈ１０ １７８．２３ ８５０１８ ０００１

６ Ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ（Ａｎｔ） Ｃ１４Ｈ１０ １７８．２３ １２０１２７ ０．０１０

７ Ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ（Ｆｌｔ） Ｃ１６Ｈ１０ ２０２．２５ ２０６４４０ ０．００１

８ Ｐｙｒｅｎｅ（Ｐｒｙ） Ｃ１６Ｈ１０ ２０２．２５ １２９０００ ０．００１

９ Ｂｅｎｚｏ（ａ）ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ（Ｂａａ） Ｃ１８Ｈ１２ ２２８．２９ ５６５５３ ０．１００

１０ Ｃｈｒｙｓｅｎｅ（Ｃｈｒｙ） Ｃ１８Ｈ１２ ２２８．２９ ２１８０１９ ０．０１

１１ Ｂｅｎｚｏ（ｂ）ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ（Ｂｂｆ） Ｃ２２Ｈ１２ ２５２．３１ ２０５９９２ ０．１００

１２ Ｂｅｎｚｏ（ｋ）ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ（Ｂｋｆ） Ｃ２Ｃ２２Ｈ１２ ２５２．３１ ２０７０８９ ０．１００

１３ Ｂｅｎｚｏ（ｊ）ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ（Ｂｊｆ） Ｃ２Ｃ２２Ｈ１２ ２５２．３１ ２０５９１０３ －

１４ Ｂｅｎｚｏ（ｅ）ｐｙｒｅｎｅ（Ｂｅｐ） Ｃ２Ｃ２２Ｈ１２ ２５２．３１ ２０５９９２ －

１５ Ｂｅｎｚｏ（ａ）ｐｙｒｅｎｅ（Ｂａｐ） Ｃ２０Ｈ１２ ２５２．３１ ５０３２８ １．０００

１６ Ｉｎｄｅｎｏ（１，２，３ｃｄ）ｐｙｒｅｎｅ（Ｉｎｄｐ） Ｃ２２Ｈ１２ ２７６．３３ １９３３９５ ０．１００

１７ Ｄｉｂｅｎｚｏ（ａ，ｈ）ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ（Ｄｂａｈａ） Ｃ２２Ｈ１４ ２７８．３５ ２００１８１８ １．０００

１８ Ｂｅｎｚｏ（ｇｈｉ）ｐｅｒｙｌｅｎｅ（Ｂｇｈｉｐ） Ｃ２２Ｈ１２ ２７６．３３ １９１２４２ ０．０１０
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表２　１８种多环芳烃及相应同位素内标物保留时间及定量、定性离子
Ｔａｂ．２　ＴｈｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｔｈｅｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒＭＳｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆ１８ＰＡＨｓ

Ｎａｍｅ　　
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｑｕａｎｔｉｆｉｅｒ

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ１

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ

ｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ

Ｉｏｎｐａｉｒ１ｆｏｒ

ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ

ｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ

Ｉｏｎｐａｉｒ２ｆｏｒ

ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ

ｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ

Ｎａｐｈ ４０７ １２８１０＞１０２１０ ２０ １２８１０＞１２７１０ １５ １２８１０＞７７１０ ２０
Ｎａｐｈｄ８ ４０４ １３６１０＞１０８１０ ２５ １３６１０＞１３４１０ ２０
Ａｃｙ ７１５ １５２１０＞１５１１０ １５ １５２１０＞１２６１０ ２０ １５２１０＞１５０１０ １５
Ａｃｙｄ８ ７１１ １６０１０＞１５８１０ １５ １６０１０＞１３２１０ ３０
Ａｃｅ ７４２ １５４１０＞１５１１０ ３５ １５４１０＞１５２１０ ３０ １５４１０＞１５３１０ １０
Ａｃｅｄ１０ ７３４ １６４２０＞１６２２０ １０ １６４２０＞１６０２０ ３０
Ｆｌｕ ８５６ １６６１０＞１６５１０ ２５ １６６１０＞１６４１０ ２５
Ｆｌｕｄ１０ ８４８ １７６２０＞１７４２０ １５ １７６２０＞１７５２０ １５
Ｐｈｅ １０９３ １７８１０＞１７６１０ ３０ １７８１０＞１５２１０ ２５ １７８１０＞１７７１０ ２５
Ｐｈｅｄ１０ １０８８ １８８２０＞１６０２０ ２５ １８８２０＞１８４２０ ２５ ０００＞０００ ０
Ａｎｔ １１００ １７８１０＞１７６１０ ３０ １７８１０＞１５２１０ ２５ １７８１０＞１７７１０ ２５
Ａｎｔｄ１０ １０９６ １８８２０＞１６０２０ ２５ １８８２０＞１８４２０ ２５
Ｆｌｔｄ１０ １３００ ２１２２０＞２０８２０ ３０ ２１２２０＞２１０２０ ２５
Ｐｙｒｄ１０ １３５２ ２１２２０＞２０８２０ ３０ ２１２２０＞２１０２０ ２５
Ｆｌｔ １３０４ ２０２１０＞２００１０ ３０ ２０２１０＞２０１４０ １５ ２０２１０＞１５２１０ ３０
Ｐｙｒ １３５６ ２０２１０＞２００１０ ３０ ２０２１０＞２０１４０ １５ ２０２１０＞１５２１０ ３０
Ｂａａ １６５７ ２２８１０＞２２６１０ ２５ ２２８１０＞２０２１０ ２０ ２２８１０＞２２７１０ ２０
Ｃｈｒｙ １６８４ ２２８１０＞２２６１０ ２５ ２２８１０＞２０２１０ ２０ ２２８１０＞２２７１０ ２０
Ｂａａｄ１２ １６４９ ２４０２０＞２３６２０ ３０ ２４０２０＞２１２２０ ２０
Ｃｈｒｙｄ１２ １６７４ ２４０２０＞２３６２０ ３０ ２４０２０＞２１２２０ ２０
Ｂｂｆ ２０９０ ２５２１０＞２５０１０ ３５ ２５２１０＞２２４１０ ５０ ２５２１０＞２５１１０ １５
Ｂｋｆ ２１０２ ２５２１０＞２５０１０ ３５ ２５２１０＞２２４１０ ５０ ２５２１０＞２５１１０ １５
Ｂｊｆ ２１１４ ２５２１０＞２５０１０ ３５ ２５２１０＞２２４１０ ５０ ２５２１０＞２５１１０ １５
Ｂｂｆｄ１２ ２０７８ ２６４２０＞２６０２０ ３０ ２６４２０＞２３２２０ ５０
Ｂｋｆｄ１２ ２０９１ ２６４２０＞２６０２０ ３０ ２６４２０＞２３２２０ ５０
Ｂｅｐ ２２５７ ２５２１０＞２５０１０ ３５ ２５２１０＞２２４１０ ５０ ２５２１０＞２５１１０ １５
Ｂａｐ ２２８３ ２５２１０＞２５０１０ ３５ ２５２１０＞２２４１０ ５０ ２５２１０＞２５１１０ １５
Ｂａｐｄ１２ ２２６９ ２６４２０＞２６０２０ ３０ ２６４２０＞２３２２０ ５０
Ｉｎｄｐ ２９４９ ２７６１０＞２７４１０ ３０ ２７６１０＞２７５１０ ４０ ２７６１０＞２７６１０ ２０
Ｄｂａｈａ ２９６０ ２７８１０＞２７６１０ ３０ ２７８１０＞２７７１０ ２５ ２７８１０＞２７８１０ ２０
Ｉｎｄｐｄ１２ ２９４０ ２８８２０＞２８４２０ ３０ ２８８２０＞２８７２０ １０
Ｄｂａｈａｄ１４ ２９４２ ２９２２０＞２８８２０ ３０ ２９２２０＞２９１２０ ２０
Ｂｇｈｉｐ ３０８８ ２７６１０＞２７４１０ ３０ ２７６１０＞２７５１０ ２５
Ｂｇｈｉｐｄ１２ ３０７５ ２８８２０＞２８４２０ ３０ ２８８２０＞２８６２０ ３０

注：为了更好地对多环芳烃进行定性，所以部分化合物以两对定性离子定性。

Ｎｏｔｅ：ＩｎｏｒｄｅｒｔｏｂｅｔｔｅｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅＰＡＨｓ，ｓｏｍｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｔｗｏｐａｉｒｓｏｆｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｓ．

２４　方法学考察
２４１　线性关系　将多环芳烃质量浓度分别为２、５、
１０、２０、５０ｎｇ·ｍＬ－１的系列混合标准溶液（内标物质量浓
度均为５ｎｇ·ｍＬ－１）进样，测定。以１８种多环芳烃及其
对应同位素内标的浓度比值为横坐标Ｘ，以１８种多环
芳烃及其对应同位素内标的定量离子的峰面积为纵坐

标Ｙ，绘制标准工作曲线。１８种多环芳烃在一定的浓
度范围内有较好的线性关系，ｒ均大于０９９９，见表３。
２４２　精密度　分别精密吸取多环芳烃对照溶液
（浓度为５ｎｇ·ｍＬ－１），重复进样６次，计算峰面积
平均值及相对标准偏差（ＲＳＤ），ＲＳＤ均小于１０％，
结果表明，精密度良好。

２４３　灵敏度　将对照品稀释至信噪比（Ｓ／Ｎ＝１０），

以该浓度按供试品溶液制备方法折算出待测物中的

浓度，作为本方法定量限。结果表明，各成分定量限

在０２～１μｇ·ｋｇ－１之间，可满足分析方法要求。结
果见表３。
２４４　重复性　精密称取样品１ｇ（木瓜），按供试
品溶液制备方法分别平行制备６份，测定，计算，结
果见表４。结果表明，检测的６种多环芳烃 ＲＳＤ均
小于１０％，可满足方法学要求。
２４５　回收率　称取木瓜（样品２）１ｇ，加多环芳
烃对照溶液１ｍＬ（浓度分别２，５，５０ｎｇ·ｍＬ－１），平
行制备３份，加正己烷３０ｍＬ，匀浆提取３ｍｉｎ，提取
２次，合并提取液，减压浓缩至５ｍＬ，过ＭＩＰＰＡＨ固
相萃取小柱（用５ｍＬ二氯甲烷活化固相萃取小柱，
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　　　　表３　１８种多环芳烃的线性及范围、灵敏度及精密度
Ｔａｂ．３　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｖｅｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ，ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｓ，ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｆｏｒ１８ＰＡＨｓ

Ｎａｍｅ　　 Ｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅ ｒ ＬＯＤ／μｇ·ｋｇ－１ Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ，ＲＳＤ／％

Ｎａｐｈ Ｙ＝０９７７Ｘ＋０７５７ １０００ ０８００ ６５２

Ａｃｙ Ｙ＝０１８２Ｘ＋００５１ １０００ ０２００ ６９３

Ａｃｅ Ｙ＝２８８１Ｘ＋０９２７ １０００ １０００ ８５３

Ｆｌｕ Ｙ＝１４８４Ｘ＋０９９０ １０００ １０００ ５０４

Ｐｈｅ Ｙ＝１７８２Ｘ＋１３７２ １０００ ０５００ ７３５

Ａｎｔ Ｙ＝２０６１Ｘ＋０３３１ １０００ ０２００ ４６２

Ｆｌｔ Ｙ＝３２３６Ｘ＋１０２４ １０００ １０００ ６１３

Ｐｙｒ Ｙ＝２４５９Ｘ＋０８６５ １０００ １０００ ３５１

Ｂａａ Ｙ＝２１０４Ｘ＋０３４８ １０００ １０００ ３９０

Ｃｈｒｙ Ｙ＝２１８０Ｘ＋０４２３ １０００ １０００ ２８６

Ｂｂｆ Ｙ＝２０２８Ｘ＋０４３３ １０００ ０８００ ７３３

Ｂｋｆ Ｙ＝２１００Ｘ＋０３７０ １０００ ０８００ ６９４

Ｂｊｆ Ｙ＝２１９７Ｘ＋０４３０ １０００ ０８００ ３７７

Ｂｅｐ Ｙ＝２８９１Ｘ＋０８４７ １０００ ０２００ ３６２

Ｂａｐ Ｙ＝１８５４Ｘ＋０２９５ １０００ ０８００ ６５２

Ｉｎｄｐ Ｙ＝２６８８Ｘ－０２４４ １０００ ０７００ ５３９

Ｄｂａｈａ Ｙ＝１３３２Ｘ＋０３６７ １０００ ０５００ ６６７

Ｂｇｈｉｐ Ｙ＝３３０９Ｘ＋０７３３ １０００ ０３００ ５８３

表４　多环芳烃检测重复性结果
Ｔａｂ．４　ＲｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰＡＨｓ

Ｎａｍｅ １ ２ ３ ４ ５ ６ Ａｖｅｒａｇｅ ＲＳＤ／％

Ｎａｐｈ － － － － － － － －

Ａｃｅ ０３２ ０３８ ０３８ ０３８ ０４２ ０３７ ０３７ ８２９

Ｆｌｕ ４４８ ４３０ ４３６ ５４８ ４４９ ４５３ ４６１ ９５２

Ｐｈｅ ２３６０ ２３１９ ２０３０ ２１２３ ２３２５ ２２１５ ２２２９ ５８６

Ａｎｔ ４０３ ４０２ ３４３ ４１３ ４２１ ３８４ ３９４ ７０５

Ｆｌｔ ５０４ ４８０ ４３７ ４８９ ５０５ ４６５ ４８０ ５４３

Ｐｙｒ ３３５ ３６９ ３４８ ３５２ ３１６ ３０４ ３３７ ７１８

Ｂａａ － － － － － － － －

Ｃｈｒｙ － － － － － － － －

Ｂｂｆ － － － － － － － －

Ｂｋｆ － － － － － － － －

Ｂｊｆ － － － － － － － －

Ｂｅｐ － － － － － － － －

Ｂａｐ － － － － － － － －

Ｉｎｄｐ － － － － － － － －

Ｄｂａｈａ － － － － － － － －

Ｂｇｈｉｐ － － － － － － － －

注：－－未检出。

Ｎｏｔｅ：－－ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ．

重复３次后用５ｍＬ正己烷平衡），用１０ｍＬ正己烷
淋洗后用１０ｍＬ二氯甲烷分２次洗脱，收集流出的
二氯甲烷洗脱液，洗脱液用氮气吹干后用１ｍＬ正己
烷复溶，进行ＧＣＭＳ／ＭＳ分析，见表５。

３　样品测定结果
本研究合计测定了１５个品种４２批次的种子果

实类中药材样品，测定结果显示种子果实类中药中

存在１８种多环芳烃残留量，ＰＡＨｓ的含量汇总和检

出率见表６。
从汇总结果看，ＰＡＨ单体浓度范围为未检出

（ｎｏｄｅｔｅｃｔｅｄ，ＮＤ）２４９２μｇ·ｋｇ－１，其中，苯并（ｊ）
荧蒽的检出量最大，１８种 ＰＡＨｓ之和质量浓度范围
为１１７５～１１５５３０μｇ·ｋｇ－１，轻质多环芳烃的质
量浓度范围为５０～５０６１μｇ·ｋｇ－１，重质多环芳烃
的质量浓度范围为ＮＤ～４３３３μｇ·ｋｇ－１。从污染多
环芳烃的环数来说，多环芳烃污染是以２、３和４环的
轻质 ＰＡＨｓ为主，平均占１８种 ＰＡＨｓ之和的 ７７％，
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　　　　表５　１８种多环芳烃的三水平回收率．ｎ＝３
Ｔａｂ．５　ＡｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓａｎｄＲＳＤｓｏｆｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ．ｎ＝３

Ｎｏ． Ｎａｍｅ　

２μｇ·ｋｇ－１ ５μｇ·ｋｇ－１ ５０μｇ·ｋｇ－１

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

／％

ＲＳＤ

／％

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

／％

ＲＳＤ

／％

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

／％

ＲＳＤ

／％

１ Ｎａｐｈ ８９７８ １１２２ ８５４４ ４７７ １１７６７ ５５１

２ Ａｃｙ ８５２４ ２７４ ９９６４ ８１０ １０２３６ １２０８

３ Ａｃｅ １０９１４ ３２７ １０２２３ ６５８ ９３７５ ４７９

４ Ｆｌｕ ８４４２ １０４４ １０７０３ ４９０ １００７７ ５２５

５ Ｐｈｅ ７７２５ １３０４ ８３０７ １０３３ ８９８０ １７９

６ Ａｎｔ ９９９２ ３５０ ９３８８ １３５７ ９０３５ ３８５

７ Ｆｌｔ ８７１７ １５４８ ８６３４ １１５６ ９６３４ ２０２

８ Ｐｙｒ １０７０８ １５８９ １０４８４ ３９９ ９５５６ ０５３

９ Ｂａａ １１０４３ ４４０ ９６０３ ８４７ ９７５１ ５４５

１０ Ｃｈｒｙ ８２２７ ４９３ ９１５９ ４８５ ９９０８ ３９５

１１ Ｂｂｆ １１１５５ ５０４ １１２３２ ４０５ ８９６５ ６９９

１２ Ｂｋｆ ８９６１ １２０４ ９４３９ ８６２ １１０９６ ３８２

１３ Ｂｊｆ ８０８４ ９１４ ９６４６ ３７５ １０９５２ ４２３

１４ Ｂｅｐ ９５２９ ５７０ １００４５ １２５２ ９８０３ ９３４

１５ Ｂａｐ ９３８７ ５１０ １０２４７ ７２４ １０１３１ ７７２

１６ Ｉｎｄｐ ８２０７ ８８１ ９２３５ ９５４ １０４６２ ６１０

１７ Ｄｂａｈａ ８７９８ ５１５ ８７６４ １２７１ ９７９１ ８４０

１８ Ｂｇｈｉｐ １０２０３ ５７８ １０６５３ ７１６ ９９１４ ５０４

而５环和６环的重质ＰＡＨｓ所占比重较低。从检出
率来看，萘、芴、菲、蒽、荧蒽、芘、苯并（ａ）蒽的检出率
均超９０％。检测的４２批次种子果实类中药材样品
中，二苯并（ａ，ｈ）蒽和苯并（ｇｈｉ）

"

的检出率较低，均低

于５０％，典型致癌物质苯并（ａ）芘检出率达到６５％。
各个种子果实类样品中１８种多环芳烃的平均

浓度见表 ７。本文对苯并（ａ）芘、ＰＡＨ２、ＰＡＨ４和
ＰＡＨ８作为中药材中 ＰＡＨｓ污染及其健康影响的指
示物进行统计，分别统计了它们的检出范围及检出

率，检测分析结果见表６。苯并（ａ）芘、ＰＡＨ２、ＰＡＨ４
和ＰＡＨ８检出范围为ＮＤ４４μｇ·ｋｇ－１，ＮＤ３００μｇ·
ｋｇ－１、０３～６１５μｇ·ｋｇ－１、０４～１８６６μｇ·ｋｇ－１，平均
检出值分别为４６、３１３、６２５、１２１０μｇ·ｋｇ－１。

从具体品种看，炒山楂、栀子、乌梅炭三个品种

的ＰＡＨ４均值超过１００μｇ·ｋｇ－１，炒山楂、栀子、乌
梅炭、山萸肉 ４个品种的苯并（ａ）芘均值超过
５μｇ·ｋｇ－１，玉竹、郁金两个品种的 ＰＡＨ２均值超过
５０μｇ·ｋｇ－１，炒山楂、栀子、乌梅炭、陈皮４个品种
的ＰＡＨ８均值超过１００μｇ·ｋｇ－１，这些品种的ＰＡＨｓ
的污染较为严重。本研究收集的样品涉及药材及相

应饮片，麦芽和炒麦芽、山楂和炒山楂、乌梅和乌梅

炭、炒白扁豆和白扁豆，从测定结果比对看，麦芽和

炒麦芽、炒白扁豆和白扁豆多环芳烃的检测数值未

见明显差异，而从山楂和炒山楂、乌梅和乌梅炭２种

　　　　表６　种子果实类中药多环芳烃污染情况汇总．ｎ＝４２
Ｔａｂ．６　ＲｅｓｉｄｕｅｓｏｆＰＡＨｓｆｏｕｎｄｉｎｒｏｏｔａｎｄｒｈｉｚｏｍｅｈｅｒｂｓ．
ｎ＝４２

Ｎａｍｅ　　　　
Ｃｏｎｔｅｎｔ／μｇ·ｋｇ－１

Ｒａｎｇｅ 珋ｘ±ｓ

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ｒａｔｅ／％

Ｎａｐｈ １４７－９０６８ ２４７８±１７６１ １００

Ａｃｙ ００－２１０ ３３±５４ ５４

Ａｃｅ ０－６５ １３±１８ ５７

Ｆｌｕ ００－１６４８ ２１５±２７１ ９７

Ｐｈｅ １２２－１８６６２ １５３７±３１０４ １００

Ａｎｔ ００－１６５２ １５９±２７７ ９５

Ｆｌｔ １４－１７７８６ １１４４±３０５５ １００

Ｐｙｒ １４－１６３５１ １０１６±２７６６ １００

Ｂａａ ００－２５０５ ２３８±５０８ ９２

Ｃｈｒｙ ００－２５６４ ２６７±５６８ ７０

Ｂｂｆ ００－６４３ ７４±１４４ ７３

Ｂｋｆ ００－１８２１３ ５２２±２９９０ ７６

Ｂｊｆ ００－２４９１６ ７１０±４０９１ ５１

Ｂｅｐ ００－２７７ ３６±６３ ６５

Ｂａｐ ００－４３９ ４６±９３ ６５

Ｉｎｄｐ ００－１８１ ２３±４２ ８１

Ｄｂａｈａ ００－９０ ０６±１８ ３２

Ｂｇｈｉｐ ００－３４９ ３４±７５ ４６

∑ＬＰＡＨｓ ５０５－５０６１１ ７０９９±９７２３ １００

∑ＨＰＡＨｓ ００－４３３３０ １４５０±７１００ ９２

∑２ＰＡＨｓ ００－３００３ ３１３±６５９ ７６

∑４ＰＡＨｓ ０３－６１５１ ６２５±１３０７ １００

∑８ＰＡＨｓ ０４－１８６６１ １２１０±３３１１ １００

∑１８ＰＡＨｓ １１７５－１１５５３０ １８０３５±２６１５２ １００

注：∑ＬＰＡＨｓ表示轻质多环芳烃的总和；∑ＨＰＡＨｓ表示重质多环芳烃的总和；

∑２ＰＡＨｓ指ＰＡＨ２（苯并（ａ）芘、苯并（ａ）芘 ＋ 的总和）；∑４ＰＡＨｓ指 ＰＡＨ４

（苯并（ａ）芘＋苯并（ａ）蒽＋苯并（ｂ）蒽＋ 的总和）；∑８ＰＡＨｓ指ＰＡＨ８（苯并

（ａ）芘＋苯并（ａ）蒽＋苯并（ｂ）荧蒽＋苊＋苯并（ｋ）荧蒽＋二苯并（ａ，ｈ）蒽＋

苯并（ｇ，ｈ，ｉ）芘＋茚并［１，２，３ｃｄ］芘的总和）；∑１８ＰＡＨｓ指ＰＡＨ１８。

Ｎｏｔｅ：∑ＬＰＡＨｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｓｕｍｏｆｌｉｇｈｔｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ；∑

ＨＰＡＨｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｓｕｍｏｆｈｅａｖｙｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ；∑２ＰＡＨｓ

ｒｅｆｅｒｓｔｏＰＡＨ２（ｔｈｅｓｕｍｏｆｂｅｎｚｏ（ａ）ｐｙｒｅｎｅ，ｂｅｎｚｏ（ａ）ｐｙｒｅｎｅ＋ｂｅｎｚｏ（ａ）ｐｙ

ｒｅｎｅ）；∑４ＰＡＨｓｒｅｆｅｒｓｔｏＰＡＨ４（ｔｈｅｓｕｍｏｆｂｅｎｚｏ（ａ）ｐｙｒｅｎｅ＋ｂｅｎｚｏ（ａ）ａｎ

ｔｈｒａｃｅｎｅ＋ｂｅｎｚｏ（ｂ）ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ）；∑８ＰＡＨｓｒｅｆｅｒｓｔｏＰＡＨ８（ｔｈｅｓｕｍｏｆｂｅｎｚｏ

（ａ）ｐｙｒｅｎｅ＋ｂｅｎｚｏ（ａ）ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ＋ｂｅｎｚｏ（ｂ）ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ＋ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ＋

ｂｅｎｚｏ（ｋ）ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ＋ｄｉｂｅｎｚｏ（ａ，ｈ）ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ＋ｂｅｎｚｏ（ｇ，ｈ，ｉ）ｐｙｒｅｎｅ＋

ｉｎｄｅｎｏ［１，２，３ｃｄ］ｐｙｒｅｎｅ）；∑１８ＰＡＨｓｒｅｆｅｒｓｔｏＰＡＨ１８．

药对检测结果比较，则多环芳烃的量明显增加，说明

炮制后多环芳烃有增加的趋势，可能和品种及炮制

方法相关，值得进一步研究。

４　初步风险评估
４１　毒性当量因子（ＴＥＦ）估算

本研究选用毒性当量因子（ｔｏｘｉｃｅｑｕｉｖａｌｅｎｃｙ
ｆａｃｔｏｒ，ＴＥＦ）法估算１６种优控ＰＡＨｓ相对苯并（ａ）芘
（ＢａＰ）的总毒性当量浓度。在所有多环芳烃中，ＢａＰ
具有最高的致癌性，因此多环芳烃的致突变性

·９９６·
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　　　　表７　种子果实类样品中１８种多环芳烃的平均浓度．μｇ·ｋｇ－１

Ｔａｂ．７　Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ１８ＰＡＨｓｉｎＲｏｏｔａｎｄｒｈｉｚｏｍｅｈｅｒｂｓ．μｇ·ｋｇ－１

Ｎａｍｅ　
ＨｏｒｄｅｉＦｒｕｃｔｕｓ
Ｇｅｒｍｉｎａｔｕｓ（ｎ＝２）

ＦｒｉｅｄＨｏｒｄｅｉ
ＦｒｕｃｔｕｓＧｅｒｍｉｎａｔｕｓ

Ｃｒａｔａｅｇｉ
Ｆｒｕｃｔｕｓ

ＦｒｉｅｄＣｒａｔａｅｇｉ
Ｆｒｕｃｔｕｓ（ｎ＝１）

Ｐｅｒｉｃａｒｐｉｕｍ
ＣｉｔｒｉＲｅｔｉｃｕｌａｔａｅ

Ｆｒｕｃｔｕｓ
Ｇａｒｄｅｎｉａｅ

Ｆｒｕｃｔｕｓ
Ｃｈａｅｎｏｍｅｌｉｓ

Ｆｒｕｃｔｕｓ
Ｃｏｒｎｉ

Ｃｈｅｂｕｌａｅ
Ｆｒｕｃｔｕｓ

Ｎａｐｈ ２７９０±７１１ ３３６２１ ３０９６±７９５ ２３８３９ ２３６６±９１２ ３０１４±４３４ １７０１±６７８ ５７３２±３９９４ ２５９３８

Ａｃｙ ４８±５７ ２１０ ４２±１０ １５１８ １６±０２ １６７±４５ ５２±５７ － －

Ａｃｅ ２４±２４ － ２８±１８ ２３９ ０７±０５ ３４±２７ ２１±１９ － １５０

Ｆｌｕ ２０８±６４ ２０４０ ２６０±２５ ４３９７ ４６±３１ ３８２±４８ ８５±４５ １０２±３１ ２２８３

Ｐｈｅ ６１３±１６５ ５２５８ １５７６±６２７ ６７５３２ ５７４±１５７ １５８２±１９９ ４５０±７２ １３８６±４５８ １８７３６

Ａｎｔ １４±２６ ６２０ ３１３±２０５ １６５１９ ７４±３１ ２６０±９９ ４６±１１ ２５９±１５ －

Ｆｌｔ ４９±１９ ６６２ １２１３±７３９ １７７８５７ ４４９±１２８ ２０９１±１２４３ ７４±１６ １０４６±５１２ ２０５７

Ｐｙｒ ２２±１１ ４１４ ９４３±５９１ １６３５１４ ４０２±９４ ２０５７±１３２８ ５５±１２ ９２６±５１０ ２１６９

Ｂａａ １０±０８ － １１８±２７ ２５０５１ １１７±１３ ６１５±４５０ ３９±２５ ２３９±１１１ －

Ｃｈｒｙ － － １９２±２８ ２５６４１ １５３±０２ ６４１±４２３ － ３０８±１３３ －

Ｂｂｆ － ０３１ ３０±０５ ６４２９ ５３±３１ １９０±１５０ ０６±１０ ８６±３９ １７８

Ｂｋｆ － － － ３０３７ ６０８４±１０５０４ ９８±８５ － ３３±２２ －

Ｂｊｆ － － ０１±０９ ３３９６ ８３２５±１４３６８ １０８±９４ ０１±０２ ４７±３２ ０１８

Ｂｅｐ － － ０９±０３ ２５６７ ３９±０９ ５４±７５ － ５５±２２ １０６

Ｂａｐ － － ０５±０２ ４３８９ ３７±０３ １０９±９５ ０１±０１ ６０±３４ －

Ｉｎｄｐ － ０２１ ０３±０３ １７９６ ２０±０２ ３９±３３ ０１±０３ ２６±０７ ０５８

Ｄｂａｈａ － － － ６６５ － ０９±１３ － ０４±０４ －

Ｂｇｈｉｐ － － － ３４９４ ４１±０９ ７５±６７ － ４１±２７ －

∑ＬＰＡＨｓ ３７７９±９０９ ４２８２５ ７７８０±３０２０ ５０６１０５ ４２０４±１０６５ １０８４２±３８０３ ２５２３±８０９ ９９９８±３８００ ５１３３３

∑ＨＰＡＨｓ － ０５２ ４８±１０ ２５７７３ １４５９９±２４８８２ ６６０±５６４ １０±１６ ３５３±１８２ ３５９

∑２ＰＡＨｓ － － １９８±２６ ３００２９ １９０±０４ ７５０±５１８ ０１±０１ ３６８±１６６ ０００

∑４ＰＡＨｓ １０±０８ ０３１ ３４６±５４ ６１５０９ ３６０±４２ １５５４±１１１４ ４５±３４ ６９３±３１５ １７８

∑８ＰＡＨｓ ３４±３３ ０５２ １８４±１５ ４５０９９ ６３５８±１０５２３ １１６５±８５７ ６８±５２ ４８９±２４０ ３８５

∑１８ＰＡＨｓ ３７７９±９０９ ４２８７７ ７８２８±３０１２ ５３１８７９ １８８０３±２５７０９１１５０３±４３６１ ２５３２±８１４ １０３５１±３７９０ ５１６９２

Ｎａｍｅ　
Ｆｒｕｃｔｕｓ
Ｍｏｍｏｒｄｉｃａｅ

Ｓｅｍｅｎ
Ｃｏｉｃｉｓ

ＦｒｕｃｔｕｓＭｕｍｅ
（ｎ＝２）

ＦｒｕｃｔｕｓＭｕｍｅ
Ｃａｒｂｏｎ（ｎ＝１）

Ｍｏｒｉ
Ｆｒｕｃｔｕｓ

ＦｉｒｅｄＳｅｍｅｎＬａｂｌａｂ
Ａｌｂｕｍ（ｎ＝２）

ＳｅｍｅｎＬａｂｌａｂ
Ａｌｂｕｍ（ｎ＝１）

ＢｒａｎｆｒｉｅｄＦｒｕｃｔｕｓ
ＡｕｒａｎｔｉｉＩｍｍａｔｕｒｕｓ

Ｎａｐｈ ２１８６±５３４ １８９２４ ２４１１±６７２ １９２２１ ３１９９±２４４２ １１３７±４５４ １５８０５ ４１４±２５２

Ａｃｙ － － － － － － － ２６±１３

Ａｃｅ － ４３０ － － － － － ２３±２２

Ｆｌｕ １１０±１０ ２７０７ ３４６±８５ １６４８２ １５９±１５５ １０５±６７ １８５６ ６０±１０

Ｐｈｅ ２９６±３６ １２６２５ １１３１±２２３ １８６６２５ １０３９±７７９ ８９３±３７４ １１３２０ １８１±３３

Ａｎｔ ５１±２６ ２３４ ９４±４１ ３８９ ８６±６８ １３１±１２９ １１６７ ７０±０６

Ｆｌｔ １５６±１５ ７４９ １６１±２０５ ６３７６１ ３９３±３１９ ２３７±３１５ １９０１ １４８±１０

Ｐｙｒ １４５±３０ ５７８ ２９３±１７ ４７０６５ ３２３±２５０ ２０５±２００ １２９１ １４３±２０

Ｂａａ ６７±１１ ６８５ １３７±１３ １７８１３ １８０±６７ ２１±０６ ３５５ ４３±１１

Ｃｈｒｙ ４９±４３ － １６９±２８ ２３２４７ １５３±１１２ － ２６６ ３５±１８

Ｂｂｆ － － ２８±０６ ５６０９ ６１±５２ － － ５３±１９

Ｂｋｆ － － － ２５０８ ２５±２２ － － １２±２１

Ｂｊｆ － － ０３±０５ ３４９６ ２４±２３ － － １１±１９

Ｂｅｐ １２±１２ － １２±０５ ２７７１ ４２±４１ － － ５５±１７

Ｂａｐ １１±１４ － ０６±０８ ３３３３ ４０±３５ － － ４４±１７

Ｉｎｄｐ ０７±０９ ０２９ ０３±０４ １８１２ ２０±１５ ３０±４２ ０１１ １９±１０

Ｄｂａｈａ － － － ９０４ ０１±０２ － － １３±０２

Ｂｇｈｉｐ ０１±０２ － － ２８６０ ２７±２６ － － １７±０７

∑ＬＰＡＨｓ ３０６０±６４６ ３６９３２ ４７４３±１７６ ３７４６０２ ５４７２±４０６５ ２７２９±１４１１ ３３９６０ １１３９±２６８

∑ＨＰＡＨｓ ２９±３５ ０２９ ５２±０６ ２３２９３ ２４１±２０８ ３０±４２ ０１１ ２２３±９６

∑２ＰＡＨｓ ６０±５２ ０００ １７５±２０ ２６５８０ １９３±１４５ ００±００ ２６６ ７８±３４

∑４ＰＡＨｓ １２７±６３ ６８５ ３４０±３８ ５０００２ ３７４±３００ ２１±０６ ６２１ １７３±５７

∑８ＰＡＨｓ ８４±３３ １１４５ １７４±０７ ３４８３９ ２９４±２５３ ５１±４８ ３６６ ２２２±５７

∑１８ＰＡＨｓ ３０８９±６７１ ３６９６１ ４７９６±１６９ ３９７８９５ ５７１２±４２７３ ２７５９±１４５４ ３３９７１ １３６２±２４３

注：文中除标明的批次外，均为每品种３批次；－－未检出。

Ｎｏｔｅ：ｅｘｃｅｐｔｆｏｒｔｈｅｂａｔｃｈｅｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｉｎｔｈｅｔｅｘｔ，ｔｈｅｒｅａｒｅ３ｂａｔｃｈｅｓｆｏｒｅａｃｈｖａｒｉｅｔｙ；－－ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ
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以ＢａＰ当量（ＢａＰｅｑ）表示。毒性当量因子法是由世
界卫生组织（ＷＨＯ）建立的，是一种基于剂量相加对
多种物质暴露风险的综合评价方法，是将混合物中

的每种成分与指示化合物的毒性相比来计算其当

量。该方法以ＢａＰ为标准参照物，其毒性当量因子
（ＴＥＦ）值设定为１，将其他ＰＡＨｓ与等量的ＢａＰ进行
毒性大小比较，得出各个 ＰＡＨｓ的 ＴＥＦ值。现在大
多采用Ｎｉｓｂｅｔ［７］提出的各个多环芳烃相对于ＢａＰ的
ＴＥＦ值，各个 ＰＡＨｓ对 ＢａＰ的 ＴＥＦ值见表１。通过
公式１计算１６种优控ＰＡＨｓ相对苯并（ａ）芘（ＢａＰ）
的毒性当量浓度ＴＥＱＢａｐ。

ＴＥＱＢａｐ＝∑
ｎ
ｉ＝１ＢａＰｅｑｉ＝∑

ｎ
ｉ＝１ＢａＰｅｑｉρｉ×ＴＥＦｉ

公式（１）
式中：ρｉ为第ｉ个ＰＡＨｓ的质量浓度（μｇ·ｋｇ

－１）；

ＴＥＱＢａｐ为相对 ＢａＰ的总毒性当量浓度；ＴＥＦｉ为第 ｉ
个 ＰＡＨｓ对应的 ＴＥＦ值。
４２　致癌风险评价

多环芳烃属于致癌物质，评估多环芳烃的增

加终生癌症风险采用“个人因接触潜在致癌物（如

多环芳烃）而终生罹患癌症的增加概率［８］的方法。

增加终生致癌风险（Ｉｎｃｒｅｍｅｎｔａｌｌｉｆｅｔｉｍｅｃａｎｃｅｒ
ｒｉｓｋ，ＩＬＣＲ）是指人暴露于某种可能致癌物时，可能
增加的患癌风险。ＩＬＣＲ是指个体在一生中因暴露
于潜在致癌物而发生癌症的概率增量，可通过公

式２进行估算。
ＩＬＣＲ＝ＴＥＱＢａｐ ×ＤＲ×ＥＦ×ＳＦ×ＣＦ×ＥＤ／

（ＢＷ×ＡＴ） 公式（２）
式中：ＩＬＣＲ为ＰＡＨｓ在某剂量下可致人群终生

　　　　

致癌风险；ＴＥＱＢａｐ为 ＰＡＨｓ相对于 ＢａＰ的等效致癌
毒性（μｇ·ｋｇ－１），以公式１进行计算；ＤＲ为中药材
的摄入量（ｇ·ｄ－１），以２０ｇ·ｄ－１计；ＥＦ为暴露频
率，每年９０ｄ［９］；ＳＦ为 ＢａＰ的致癌风险系数经口暴
露数值，７３ｋｇ·ｄ·ｍｇ－１［１０］；ＥＤ为暴露年数（ａ）；
ＢＷ为人均体质量以６０ｋｇ计；ＡＴ为人群的预期寿
命（ａ）；ＣＦ为转化因子１０－６ｋｇ·ｍｇ－１。选用 ＵＳＥ
ＰＡ推荐的参数值：ＥＤ对于非致癌物取３０ａ，对于致
癌物取７０ａ；ＡＴ对非致癌物取３０ａ（１０９５０ｄ），对于
致癌物取７０ａ（２５５５０ｄ）［１１１３］。

依据ＵＳＥＰＡ对ＩＬＣＲ的潜在致癌风险区间，当
ＩＬＣＲ≤１０－６时表示不存在致癌风险或其致癌风险可
以忽略，不需采取进一步的措施；当ＩＬＣＲ＞１０－４时表
示具有较大的致癌风险，已经超过可承受的癌症风险

水平上限，风险是不可接受的，必须要采取相应的行

动；当 ＩＬＣＲ介于二者之间时，则表示存在低致癌风
险或潜在致癌风险，但还未达到优先级风险水平［１１］。

４３　结果分析
根据公式１计算得到不同种类种子果实类中药

材中 １６种优控 ＰＡＨｓ相对 ＢａＰ的毒性当量浓度
ＴＥＱＢａｐ，再根据公式２计算得到种子果实类中药材
ＰＡＨｓ污染的潜在致癌风险评价结果（表８）。从评
估结果可以看出，麦芽、炒麦芽、山楂、木瓜、山萸肉、

诃子、薏苡仁、乌梅、白扁豆、炒白扁豆、罗汉果的ＩＬ
ＣＲ值小于１０－６，存在的风险较低，而炒山楂、陈皮、
栀子、山萸肉、乌梅炭、桑葚、麸炒枳实的 ＩＬＣＲ值介
于１０－４～１０－６之间，表明可能存在潜在致癌风险，
需要我们的关注。

表８　中药材多环芳烃初步风险评估（×１０－６）
Ｔａｂ．８　ＰｒｅｌｉｍｉｎａｒｙｒｉｓｋａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｉｎＣｈｉｎｅｓｅｈｅｒｂａｌｍｅｄｉｃｉｎｅｓ（×１０－６）

Ｔｙｐｅ　　
ＨｏｒｄｅｉＦｒｕｃｔｕｓ
Ｇｅｒｍｉｎａｔｕｓ
（ｎ＝２）

ＦｒｉｅｄＨｏｒｄｅｉ
Ｆｒｕｃｔｕｓ
Ｇｅｒｍｉｎａｔｕｓ

Ｃｒａｔａｅｇｉ
Ｆｒｕｃｔｕｓ

ＦｒｉｅｄＣｒａｔａｅｇｉ
Ｆｒｕｃｔｕｓ
（ｎ＝１）

Ｐｅｒｉｃａｒｐｉｕｍ
Ｃｉｔｒｉ

Ｒｅｔｉｃｕｌａｔａｅ

Ｆｒｕｃｔｕｓ
Ｇａｒｄｅｎｉａｅ

Ｆｒｕｃｔｕｓ
Ｃｈａｅｎｏｍｅｌｉｓ

Ｆｒｕｃｔｕｓ
Ｃｏｒｎｉ

Ｃｈｅｂｕｌａｅ
Ｆｒｕｃｔｕｓ

ＩＬＣＲ ０２９ ０２８ ０９８ ２８７４ ２０１３ ６８６ ０２５ ３５４ ０２２

Ｔｙｐｅ　　
Ｆｒｕｃｔｕｓ
Ｍｏｍｏｒｄｉｃａｅ

Ｓｅｍｅｎ
Ｃｏｉｃｉｓ

Ｆｒｕｃｔｕｓ
Ｍｕｍｅ
（ｎ＝２）

ＦｒｕｃｔｕｓＭｕｍｅ
Ｃａｒｂｏｎ
（ｎ＝１）

Ｍｏｒｉ
Ｆｒｕｃｔｕｓ

ＦｉｒｅｄＳｅｍｅｎ
ＬａｂｌａｂＡｌｂｕｍ
（ｎ＝２）

Ｓｅｍｅｎ
Ｌａｂｌａｂ

Ａｌｂｕｍ（ｎ＝１）

Ｂｒａｎｆｒｉｅｄ
ＦｒｕｃｔｕｓＡｕｒａｎｔｉｉ
Ｉｍｍａｔｕｒｕｓ

ＩＬＣＲ ０３３ ０８９ ２２８３ ２１５ ０５０ ０５４ ２１４ ０６５

注：ＩＬＣＲ－增加终生致癌风险。

Ｎｏｔｅ：ＩＬＣＲ－Ｉｎｃｒｅｍｅｎｔａｌｌｉｆｅｔｉｍｅｃａｎｃｅｒｒｉｓｋ．

５　讨　论
多环芳烃为脂溶性化合物，易溶于正己烷、丙

酮、二氯甲烷等非极性或中等极性有机溶剂，因此提

取溶剂常选择正己烷、丙酮或二氯甲烷等有机溶剂。

本研究比较了乙腈和正己烷对 １８种 ＰＡＨｓ的提取

效果，结果显示乙腈和正己烷均能将中药材中的多

环芳烃提取出来，提取效率无明显差别。考虑到后

续试验操作无需溶剂转换，本实验以正己烷为提取

溶剂。

多环芳烃具有刚性平面结构和多个共轭双键，

·１０７·
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且热稳定性强，所以在用质谱作为检测器时，能够得

到大的分子离子峰和很少的碎片离子，因此有些多

环芳烃只能找到一组监测离子。

多环芳烃常用的净化方法有中性氧化铝柱、

ＨＬＢ小柱、分子印迹柱、凝胶色谱净化（ＧＰＣ）、
ＱｕＥＣｈＥＲＳ、Ｃ１８固相萃取等净化技术［１４１６］，本文考

察了几种净化方法对种子果实类样品的净化效果，

考虑净化效果、实验成本等综合因素，我们选择分

子印迹技术对种子果实类样品进行净化提取。

多环芳烃的风险评估方法有 ＭＯＥ（暴露边界
值）［１７］方法，ＨＩ（危害指数）法［１８］及ＴＥＦ（毒性当量
因子）法［５］，其中 ＭＯＥ及 ＨＩ法仅能对其中几种多
环芳烃的风险进行评估，不能全面反应多种多环芳

烃的风险，而 ＴＥＦ法综合考虑了各种多环芳烃的
风险。

ＲＥＦＥＲＥＮＣＥＳ
［１］　ＳＩＭＰＳＯＮＣＤ，ＭＯＳＩＡＡ，ＣＵＬＬＥＮＷＲ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｃｏｎｔａｍｉｎａ
ｔｉｏｎｉｎｓｕｒｆｉｃｉａｌｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓｆｒｏｍＫｉｔｉｍａｔＨａｒｂｏｒ，Ｃａｎａｄａ
［Ｊ］．ＳｃｉＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎ，１９９６，１８１（３）：２６５２７８．

［２］　ＺＨＡＯＷＣ，ＣＨＥＮＧＪＰ，ＸＩＥＨＹ，ｅｔａｌ．Ｓｏｕｒｃｅｓａｎｄｍｏｎｉｔｏ
ｒｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｏｆｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ（ＰＡＨｓ）ｉｎｔｈｅ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎＳｃｉＴｅｃｈｎｏｌ（环境科学与技术），
２００６，２９（３）：１０５１０８．

［３］　ＪＯＮＥＳＫＣＣｏｎｔａｍｉｎａｎｔｔｒｅｎｄｓｉｎｓｏｉｌｓａｎｄｃｒｏｐｓ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎ
Ｐｏｌｌｕｔ，１９９１，６９（４）：３１１３２５．

［４］　ＹＡＮＪ，ＷＡＮＧＬ，ＦＵＰＰ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏｍｕｔａｇｅｎｉｃｉｔｙｏｆ１６ｐｏｌｙ
ｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｆｒｏｍｔｈｅＵＳＥＰＡｐｒｉｏｒｉｔｙｐｏｌｌｕｔａｎｔ
ｌｉｓｔ［Ｊ］．ＧｅｎｅｔＴｏｘｉｃｏｌＥｎｖｉｒｏｎＭｕｔａｇｅｎ，２００４，５５７（１）：９９
１０８．

［５］　ＣＵＩＺＹ，ＧＥＮ，ＣＡＯＹＺ，ｅｔａｌ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎａｎｄａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ
ｏｆｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｉｎＣｈｉｎｅｓｅ
ｈｅｒｂａｌｍｅｄｉｃｉｎｅｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎＣｈｅｍ（环境化学），２０１４，３３
（５）：８４４８４９．

［６］　ＣＵＩＺ，ＧＥＮ，ＺＨＡＮＧＡ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｉｎＣｈｉｎｅｓｅｈｅｒｂａｌｍｅｄｉｃｉｎｅｓ
ｂｙｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｃｏｕｐｌｅｄｔｏｔａｎ
ｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＡｎａｌＢｉｏａｎａｌＣｈｅｍ，２０１５，４０７
（７）：１９８９１９９７．

［７］　ＮＩＳＢＥＴＩＣＴ，ＬＡＧＯＹＰＫＴｏｘｉｃｅｑｕｉｖａｌｅｎｃｙｆａｃｔｏｒｓ（ＴＥＦｓ）
ｆｏｒｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ（ＰＡＨｓ）［Ｊ］．ＲｅｇｕｌＴｏｘｉｃｏｌ
Ｐｈａｒｍａｃｏｌ，１９９２，１６（３）：２９０３００．

［８］　ＵＳＥＰＡ．Ｒｉｓｋａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｇｕｉｄａｎｃｅｆｏｒｓｕｐｅｒｆｕｎｄ．ｖｏｌｕｍｅｉｈｕ
ｍａｎｈｅａｌｔｈｅｖａｌｕａｔｉｏｎｍａｎｕａｌ（ＰａｒｔＡ）［ＥＢ／ＯＬ］．（１９８９１２）
［２０２３０３０１］．ｈｔｔｐｓ：／／ｗｗｗ．ｅｐａ．ｇｏｖ／ｌａｗｓｒｅｇｕｌａｔｉｏｎｓｈｔｔｐｓ：／／
ｗｗｗ．ｅｐａ．ｇｏｖ／ｓｉｔｅｓ／ｄｅｆａｕｌｔ／ｆｉｌｅｓ／２０１５０９／ｄｏｃｕｍｅｎｔｓ／ｒａｇｓ＿ａ．
ｐｄｆ．

［９］　ＷＡＮＧＹＢＮ，ＬＩＵＡＤ，ＬＩＪＷ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｓｕｒｖｅｙｏｆｔｒａｄｉｔｉｏｎ
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（收稿日期：２０２３０３０３）
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