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前　　言

本文件按照 GB/T１􀆰１—２０２０«标准化工作导则　第１部分:标准化文件的结构和起草规则»的规定

起草.
请注意本文件的某些内容可能涉及专利.本文件的发布机构不承担识别专利的责任.
本文件由农业农村部畜牧兽医局提出.
本文件由全国饲料工业标准化技术委员会(SAC/TC７６)归口.
本文件起草单位:通威股份有限公司、四川威尔检测技术股份有限公司.
本文件主要起草人:杜雪莉、张凤枰、张艳红、李德祥、杨发树.
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饲料中１６种多环芳烃的测定　气相色谱Ｇ质谱法

１　范围

本文件描述了饲料中１６种多环芳烃的气相色谱Ｇ质谱测定方法.
本文件适用于配合饲料、浓缩饲料、精料补充料、添加剂预混合饲料和饲料原料中萘、苊烯、苊、芴、菲、

蒽、荧蒽、芘、苯并(a)蒽、 、苯并(b)荧蒽、苯并(k)荧蒽、苯并(a)芘、茚并(１,２,３Ｇc,d)芘、二苯并(a,h)蒽、
苯并(g,h,i)苝等１６种多环芳烃的测定.

本文件的检出限和定量限应符合附录 A的规定.

２　规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款.其中,注日期的引用文件,仅
该日期对应的版本适用于本文件;不注日期的引用文件,其最新版本(包括所有的修改单)适用于本文件.

GB/T６６８２　分析实验室用水规格和试验方法

GB/T２０１９５　动物饲料　试样的制备

３　术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义.

４　原理

试样中的多环芳烃经正己烷超声提取,用凝胶渗透色谱仪净化,气相色谱Ｇ质谱仪测定,内标法定量.

５　试剂或材料

警告———多环芳烃是已知的致癌、致畸、致突变的物质.操作应在通风柜中进行并戴防护手套,减少

暴露,注意安全防护.
除另有规定外,所用试剂均为分析纯.

５􀆰１　水:GB/T６６８２,一级.

５􀆰２　乙酸乙酯:色谱纯.

５􀆰３　环己烷:色谱纯.

５􀆰４　正己烷:色谱纯.

５􀆰５　正己烷.

５􀆰６　乙腈＋丙酮(５＋５):量取５００mL乙腈、５００mL丙酮,混匀.

５􀆰７　乙酸乙酯＋环己烷(１＋１):量取５００mL乙酸乙酯(５􀆰２)、５００mL环己烷(５􀆰３),混匀.

５􀆰８　凝胶渗透色谱校准标准溶液:含有玉米油(２５mg/mL)、邻苯二甲酸二(２Ｇ乙基己基)酯(１mg/mL)
和甲氧滴滴涕(２００mg/L)、苝(２０mg/L)和硫(８０mg/L)的混合溶液.可直接购买市售有证标准溶液.

５􀆰９　多环芳烃混合标准溶液(２００μg/mL):１６种多环芳烃[萘、苊烯、苊、芴、菲、蒽、荧蒽、芘、苯并(a)蒽、
、苯并(b)荧蒽、苯并(k)荧蒽、苯并(a)芘、茚并(１,２,３Ｇc,d)芘、二苯并(a,h)蒽、苯并(g,h,i)苝]有证混

合标准溶液,浓度均为２００μg/mL,－１８℃以下保存.

５􀆰１０　多环芳烃混合标准中间溶液(２μg/mL):准确移取１mL多环芳烃混合标准溶液(５􀆰９)于１００mL
棕色容量瓶中,用正己烷(５􀆰４)稀释、定容,混匀.－１８℃以下保存,有效期１个月.

５􀆰１１　内标标准溶液(１０００μg/mL):苊ＧD１０、ＧD１２和苯并(a)芘ＧD１２有证标准溶液,浓度均为１０００μg/

mL,－１８℃以下保存.
１
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５􀆰１２　内标混合中间溶液(１００μg/mL):准确移取１mL内标标准溶液(５􀆰１１)于１０mL棕色容量瓶中,用
正己烷(５􀆰４)稀释、定容,混匀.－１８℃以下保存,有效期１个月.

５􀆰１３　内标混合工作溶液(２μg/mL):准确移取１mL的内标混合中间溶液(５􀆰１２)于５０mL棕色容量瓶

中,用正己烷(５􀆰４)稀释、定容,混匀.临用现配.

５􀆰１４　多环芳烃混合标准系列溶液:准确移取１０μL、２５μL、５０μL、２５０μL、５００μL、１０００μL多环芳烃混

合标准中间溶液(５􀆰１０)于１０mL棕色容量瓶中,分别加入２５０μL内标混合工作溶液(５􀆰１３),用正己烷

(５􀆰４)稀释、定容,混匀.配制成浓度分别为２ng/mL、５ng/mL、１０ng/mL、５０ng/mL、１００ng/mL、

２００ng/mL多环芳烃混合标准系列溶液.苊ＧD１０、 ＧD１２、苯并(a)芘ＧD１２的浓度均为５０ng/mL.临用

现配.

５􀆰１５　微孔滤膜:０􀆰２２μm,有机系.

６　仪器设备

６􀆰１　气相色谱Ｇ质谱仪:配有电子轰击(EI)源.

６􀆰２　电子天平:精度０􀆰０１g.

６􀆰３　涡旋混合器.

６􀆰４　超声波清洗器.

６􀆰５　离心机:转速不低于８０００r/min.

６􀆰６　旋转蒸发仪.

６􀆰７　凝胶渗透色谱仪:具２５４nm 固定波长紫外检测器,填充凝胶填料的净化柱.

７　样品

按 GB/T２０１９５的规定制备样品,至少２００g,粉碎使其全部通过０􀆰４２５mm 孔径的分析筛,充分混

匀,装入磨口玻璃瓶中,备用.

８　试验步骤

８􀆰１　提取

平行做２份试验.称取试样(油脂类饲料原料除外)５g(精确至０􀆰０１g),置于５０mL离心管中,准确

加入５０μL内标混合工作溶液(５􀆰１３)、２０mL正己烷(５􀆰５),涡旋混合１min,超声提取２０min,其间振摇

２次~３次,于８０００r/min离心５min,将上清液转移至１００mL梨形瓶中,残渣用２０mL正己烷(５􀆰５)重
复提取２次,合并上清液,于４０℃水浴中旋转蒸发浓缩至约１mL,３０℃水浴氮气吹至近干,准确加入

１０mL乙酸乙酯＋环己烷(１＋１)(５􀆰７),涡旋混合１min,作为试样提取溶液,备用.
平行做２份试验.称取５g油脂类饲料原料试样(精确至０􀆰０１g),置于５０mL离心管中,准确加入

５０μL内标混合工作溶液(５􀆰１３)、２０mL乙腈＋丙酮(５＋５)(５􀆰６),涡旋混合１min,超声提取２０min,于离

心机中以８０００r/min离心５min,将上清液转移至１００mL梨形瓶中,残渣用２０mL乙腈＋丙酮(５＋５)
(５􀆰６)重复提取２次,合并上清液,于４０℃水浴中旋转蒸发浓缩至约１mL,３０℃水浴氮吹至近干,准确加

入１０mL乙酸乙酯＋环己烷(１＋１)(５􀆰７),涡旋混合１min,作为试样提取溶液,备用.

８􀆰２　净化

８􀆰２􀆰１　凝胶渗透色谱柱的校准

按照仪器说明书使用凝胶渗透色谱校准标准溶液(５􀆰８)对凝胶渗透色谱柱进行校准,得到的色谱峰应

满足以下条件:所有峰形均匀对称;玉米油和邻苯二甲酸二(２Ｇ乙基己基)酯的色谱峰之间分辨率大于

８５％;邻苯二甲酸二(２Ｇ乙基己基)酯和甲氧滴滴涕的色谱峰之间分辨率大于８５％;甲氧滴滴涕和苝的色

谱峰之间分辨率大于８５％;苝和硫的色谱峰不能重叠,基线分离大于９０％.

８􀆰２􀆰２　确定收集时间

２
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多环芳烃的初步收集时间限定在玉米油出峰后至硫出峰前,苝洗脱出以后,立即停止收集.然后,用
多环芳烃混合标准中间溶液(５􀆰１０)直接进样获得标准谱图,根据标准谱图确定起始和停止收集时间,测定

其回收率.确定的收集时间应保证目标物回收率≥９０％.

８􀆰２􀆰３　上机净化

试样提取溶液(８􀆰１)由５mL定量环注入凝胶渗透色谱(GPC)柱,泵流速５􀆰０mL/min,用乙酸乙酯＋
环己烷(１＋１)(５􀆰７)洗脱,根据８􀆰２􀆰２中确定的收集时间,收集流分,将收集液于４０℃水浴中旋转蒸发浓

缩至约１mL,３０℃水浴氮吹至近干,准确加入１mL乙酸乙酯＋环己烷(１＋１)(５􀆰７),涡旋混合１min,过
微孔滤膜(５􀆰１５),备用.

同时做空白试验,除不加试样外,空白试验采用与试样完全相同的分析步骤.

８􀆰３　测定

８􀆰３􀆰１　气相色谱参考条件

a)　色谱柱:(５％Ｇ苯基)Ｇ甲基聚硅氧烷毛细管柱,长３０m,内径０􀆰２５mm,膜厚０􀆰２５μm,或性能相当者;

b)　柱温:初始温度９０℃,以２０℃/min的速率升温至１８０℃,以５℃/min的速率升温至２７０℃,再
以３℃/min的速率升温至３１０℃,保持２min;

c)　进样口温度:２６０℃;

d)　进样方式:不分流进样;

e)　进样量:１􀆰０μL;

f)　载气:氦气,纯度≥９９􀆰９９９％;

g)　流速:１􀆰０mL/min.

８􀆰３􀆰２　质谱参考条件

a)　电离方式:EI;

b)　离子源温度:２３０℃;

c)　四级杆温度:１５０℃;

d)　传输线温度:３１０℃;

e)　电子轰击源:７０eV;

f)　测定方式:选择离子扫描模式(SIM);

g)　溶剂延迟:３min.
在上述色谱Ｇ质谱条件下,１６种多环芳烃和３种内标的参考保留时间和特征离子见表１.

表１　参考保留时间及特征离子

序号 化合物中文名称 化合物英文名称 CAS号
保留时间

min
定量离子 定性离子 丰度比

１ 萘 naphthalene ９１Ｇ２０Ｇ３ ３􀆰６５ １２８ ６４　１０２ １００∶７∶８

２ 苊烯 acenaphthylene ２０８Ｇ９６Ｇ８ ５􀆰６１ １５２ ６３　７６ １００∶５∶１２

３ 苊ＧD１０(内标１) acenaphtheneＧd１０ １５０６７Ｇ２６Ｇ２ ５􀆰８２ １６４ １６２　１６０ １００∶９６∶４３

４ 苊 acenaphthene ８３Ｇ３２Ｇ９ ５􀆰８８ １５３ １５４　７６ １００∶９４∶２０

５ 芴 fluorene ８６Ｇ７３Ｇ７ ６􀆰７９ １６６ ８２　１３９ １００∶８∶１５

６ 菲 phenanthrene ８５Ｇ０１Ｇ８ ８􀆰９９ １７８ ８９　１５２ １００∶９∶１１

７ 蒽 anthracene １２０Ｇ１２Ｇ７ ９􀆰１２ １７８ ８９　１５２ １００∶１０∶７

８ 荧蒽 fluoranthene ２０６Ｇ４４Ｇ０ １２􀆰８６ ２０２ １０１　２００ １００∶１０∶１９

９ 芘 pyrene １２９Ｇ００Ｇ０ １３􀆰６６ ２０２ １０１　２００ １００∶１６∶２２

１０ 苯并(a)蒽 bnezo(a)anthracene ５６Ｇ５５Ｇ３ １８􀆰７０ ２２８ １１４　２２６ １００∶１２∶２０

１１ ＧD１２(内标２) chryseneＧd１２ １７１９Ｇ０３Ｇ５ １８􀆰７９ ２４０ ２３６　１２０ １００∶２５∶９

１２ chrysene ２１８Ｇ０１Ｇ９ １８􀆰８７ ２２８ １１４　２２６ １００∶１０∶３４

１３ 苯并(b)荧蒽 benzo(b)flouranthene ２０５Ｇ９９Ｇ２ ２３􀆰２９ ２５２ １２６　２５０ １００∶１５∶１７

１４ 苯并(k)荧蒽 benzo(k)flouranthene ２０７Ｇ０８Ｇ９ ２３􀆰３９ ２５２ １２６　２５０ １００∶１６∶２１

３
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表１ (续)

序号 化合物中文名称 化合物英文名称 CAS号
保留时间

min
定量离子 定性离子 丰度比

１５
苯并(a)芘ＧD１２

(内标３) benzo(a)pyreneＧd１２ ６３４６６Ｇ７１Ｇ７ ２４􀆰４９ ２６４ ２６５　２０７ １００∶２５∶２４

１６ 苯并(a)芘 benzo(a)pyrene ５０Ｇ３２Ｇ８ ２４􀆰６０ ２５２ １２６　２５０ １００∶１０∶２０

１７ 茚并(１,２,３Ｇc,d)芘 indeno(１,２,３Ｇc,d)

pyrene
１９３Ｇ３９Ｇ５ ２９􀆰４６ ２７６ １３８　２７７ １００∶１９∶２５

１８ 二苯并(a,h)蒽 dibenz(a,h)anthracene ５３Ｇ７０Ｇ３ ２９􀆰６６ ２７８ １３８　２７６ １００∶１５∶２６
１９ 苯并(g,h,i)苝 benzo(g,h,i)perylene １９１Ｇ２４Ｇ２ ３０􀆰５１ ２７６ １３８　２７７ １００∶１２∶２５

８􀆰３􀆰３　混合标准系列溶液和试样溶液的测定

在仪器的最佳条件下,分别取试剂空白、混合标准系列溶液(５􀆰１４)和试样溶液(８􀆰２􀆰３)上机测定.在

上述色谱Ｇ质谱条件下,１６种多环芳烃、３种内标标准溶液总离子流图见附录B.

８􀆰３􀆰４　定性

在相同试验条件下,试样总离子流图中多环芳烃的保留时间与混合标准系列溶液(５􀆰１４)相应组分的

保留时间的相对偏差在±２􀆰５％之内,且试样中待测物定性离子的相对离子丰度与浓度接近的标准溶液中

对应的定性离子的相对离子丰度进行比较,若偏差不超过表２规定的范围,则可判定为样品中存在对应的

待测物.

表２　定性测定时相对离子丰度的最大允许偏差

单位为百分号

相对离子丰度 ＞５０ ＞２０~５０ ＞１０~２０ ≤１０

最大允许偏差 ±１０ ±１５ ±２０ ±５０

８􀆰３􀆰５　定量测定

以标准溶液中被测组分的浓度和内标浓度的比值为横坐标,以标准溶液中被测组分的峰面积和内标

峰面积的比值为纵坐标绘制标准工作曲线,标准曲线的相关系数r不低于０􀆰９９.用内标法定量,其中萘、
苊烯、苊、芴以苊ＧD１０定量,菲、蒽、荧蒽、芘、苯并(a)蒽、 以 ＧD１２定量,苯并(b)荧蒽、苯并(k)荧蒽、苯并

(a)芘、茚并(１,２,３Ｇc,d)芘、二苯并(a,h)蒽、苯并(g,h,i)苝以苯并(a)芘ＧD１２定量,根据校准曲线得到试样

待测液中多环芳烃的质量浓度.试样溶液中待测物的浓度应在标准曲线的线性范围内.如超出范围,应
重新试验.

９　试验数据处

试样中多环芳烃的含量以质量分数wi表示,数值以微克每千克(μg/kg)表示,按公式(１)计算.

wi＝
(ρi－ρ０i)×V×V２×１０００

m×V１×１０００
(１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

式中:

ρi ———依据标准曲线计算得到的试样待测液中多环芳烃i 浓度的数值,单位为纳克每毫升(ng/

mL);

ρ０i ———依据标准曲线计算得到的空白试验待测液中多环芳烃i浓度的数值,单位为纳克每毫升(ng/

mL);

V ———待净化试样溶液总体积的数值,单位为毫升(mL);

V１ ———净化时所用试样溶液体积的数值,单位为毫升(mL);

V２ ———净化、氮气吹干后复溶溶液体积的数值,单位为毫升(mL);

m ———试样质量的数值,单位为克(g);
测定结果用平行测定的算术平均值表示,结果保留３位有效数字.

４
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１０　精密度

在重复性条件下,２次独立测定结果与其算术平均值的绝对差值不大于该平均值的２０％.

５
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附　录　A
(规范性)

方法检出限和定量限

　
本文件的方法检出限和定量限见表 A􀆰１.

表A􀆰１　方法检出限和定量限

序号 化合物 检出限,μg/kg 定量限,μg/kg

１ 萘 １􀆰０ ３􀆰０
２ 苊烯 ０􀆰６ １􀆰８
３ 苊 ０􀆰６ １􀆰８
４ 芴 ０􀆰８ ２􀆰４
５ 菲 １􀆰２ ３􀆰６
６ 蒽 ０􀆰６ １􀆰８
７ 荧蒽 ０􀆰６ １􀆰８
８ 芘 １􀆰２ ３􀆰６
９ 苯并(a)蒽 ０􀆰６ １􀆰８
１０ ０􀆰６ １􀆰８
１１ 苯并(b)荧蒽 ０􀆰６ １􀆰８
１２ 苯并(k)荧蒽 ０􀆰６ １􀆰８
１３ 苯并(a)芘 ０􀆰６ １􀆰８
１４ 茚并(１,２,３Ｇc,d)芘 ０􀆰８ ２􀆰４
１５ 二苯并(a,h)蒽 ０􀆰８ ２􀆰４
１６ 苯并(g,h,i)苝 ０􀆰８ ２􀆰４

６
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附　录　B
(资料性)

目标化合物的总离子流图

　
１６种多环芳烃和内标标准溶液的总离子流图见图B􀆰１.

标引序号说明:

１———萘;　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９——— 苯并(a)蒽;

２———苊烯; １０——— ;

３———苊; １１———苯并(b)荧蒽;

４———芴; １２———苯并(k)荧蒽;

５———菲; １３———苯并(a)芘;

６———蒽; １４———茚并(１,２,３Ｇc,d)芘;

７———荧蒽; １５———二苯并(a,h)蒽;

８———芘; １６———苯并(g,h,i)苝.
内标１———苊ＧD１０;内标２——— ＧD１２;内标３———苯并(a)芘ＧD１２.

图B􀆰１　１６种多环芳烃和内标标准溶液(５０ng/mL)的气相色谱Ｇ质谱总离子流图

７


