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顶空气相色谱法快速测定食用植物油中 
有机溶剂残留量的研究 

王永芳*, 葛含光, 王利强, 葛宝坤 

(天津出入境检验检疫局动植物与食品检测中心, 天津  300461) 

摘  要: 目的  建立了顶空气相色谱法检测食用植物油中有机溶剂残留量的分析方法。方法  研究了进样的平

衡温度、平衡时间, 采用优化后的色谱条件, 使溶剂残留中的各组分完全分离, 减少基质影响, 通过记录分离

的各组分峰面积, 采用归一化法进行定量。结果  在 2 mg/kg~200 mg/kg浓度范围内, 线性关系良好, 线性方

程为 Y=17.4427X+44.4790, R²=0.9999。采用低中高三个浓度的加标回收率均在 99.1%~105.0%, 相对标准偏差

小于 3.0%。结论  该方法简便、快速、准确, 可适用于食用植物油中有机溶剂残留的测定, 便于推广应用。 
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Study on rapid determination of residual solvents in edible vegetable oils by 
headspace gas chromatography 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method to determine the residual solvents in edible vegetable oils by 

headspace gas chromatography. Methods  The equilibrium temperature and equilibrium time were discussed. 

Residual solvents were separated completely by the optimized method and matrix effects were reduced. By 

recording the peak area of each component, the results were quantified by normalization method. Results  The 

linear relationship was good from 2 mg/kg to 200 mg/kg, and the linear equation was Y=17.4427X+44.4790, 

R²=0.9999. The additive recovery was 99.1%~105.0% and the coefficient of variation was less than 3.0%. 

Conclusion  This method is easier, faster and suitable for the determination of residual solvents in edible 

vegetable oil, which is convenient for popularization and application. 
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1  引  言 

食用植物油作为千家万户一日三餐油脂摄入的

主要来源, 其品质的好坏直接关系到人民的身体健

康。在大豆油国家标准 GB1535-2003中[1], 溶剂残留

量是大豆油的一项强制性质量指标, 含量多少直接

影响大豆油的品质, 所以对溶剂残留量的准确性检

测与研究显得尤为重要。食用植物油制取工艺主要有

压榨法和溶剂浸出法。压榨是较传统的工艺, 提取效

率低, 需要消耗更多的人力物力; 溶剂浸出法是用易

挥发的有机溶剂(一般是六号溶剂)淋洗粉碎好的油

料, 使油脂溶解在有机溶剂中, 然后把淋洗得到的混
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合液在一定条件下蒸馏, 有机溶剂和油脂分离从而

得到植物油的方法。由于该方法的出油率较压榨法高, 

而且较为便捷, 因此被广泛用于各类食用植物油加

工中[2]。然而此法生产的食用植物油, 虽经有机溶剂

脱除步骤, 但仍有少量溶剂残留在油中。我国食用浸

出植物油的卫生指标为: 植物原油的溶剂残留量不

得大于 100 mg/kg, 浸出食用植物油的溶剂残留量不

得大于 50 mg/kg[3]。而溶剂内含有烷烃、环烷烃、烯

烃和芳香烃等化合物, 芳烃毒性较大, 烷烃毒性较小, 

溶剂残留量高的食用植物油极大地危害人体的中枢

神经系统, 易引发各种神经机能紊乱、神经麻痹等病

症[4]。近年来随着人们食品安全意识的增强, 检测部

门为保证检测结果的科学性, 建立了不同的溶剂残

留检测方法, 但对这些检测方法的再现性仍存在争

议[5-12]。 

顶空进样装置是一种用气相色谱分析样品的前

处理装置, 与其他样品预处理方法相比更为简单实

用、工作效率更高[13]。国家标准 GB/T 5009.37-2003[14]

中配制六号溶剂标准溶液时需要用到具有一定毒性

的 N-N-二甲基乙酰胺[15], 本方法直接取不同量的高

浓度六号溶剂(10 mg/mL), 用空白油样品配成系列

浓度的六号溶剂溶液绘制标准曲线。为使待测组分分

离得更完全、定量更准确, 选择了 30 m的毛细管色

谱柱, 按优化后的色谱条件, 使 6 号溶剂分离为 4  

个峰, 减少了基质影响, 大大提高了该检测方法的灵

敏度。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

BRUKER 气相色谱仪(美国布鲁克公司) , 配

FID 检测器、顶空自动进样器、顶空钳口瓶容量 20 

mL(美国 Thermo fisher公司), 配有铝制钳口盖、硅橡

胶密封垫、手动封盖器等。梅特勒-托利 AL204-IC

分析天平(瑞士梅特勒托利多公司)。 

六号溶剂标准溶液, 浓度为 10.0 mg/mL, 国家

粮食局科学研究院, 编号 BW3599。 

2.2  基体植物油 

在实验室条件下, 加热通入干燥氮气法处理植

物油, 清除植物油里的溶剂残留, 作为空白基体植  

物油。 

2.3  色谱条件 

DB-624 毛细管色谱柱; 载气为氮气; 进样量为

500 μL; 进样口温度: 220 ℃; 检测器温度: 220 ℃; 

柱温恒温: 60 ℃; 检测时间 20 min; 顶空瓶平衡温度: 

50 ℃, 平衡时间 30 min。 

2.4  标准溶液配制 

取 6支顶空钳口瓶, 分别称取 8.0 g(精确到 0.01g) 

2.2 中的空白基体植物油, 配成浓度为 2.0mg/kg、

5.0mg/kg、12.5mg/kg、50.0mg/kg、100.0mg/kg、200.0 

mg/kg 的标准样品溶液, 记录分离色谱峰的面积, 采

用归一化法定量, 绘制标准曲线。 

3  结果与讨论 

3.1  色谱条件的优化 

3.1.1  平衡温度的选择 

样品的平衡温度与蒸气压直接相关, 它影响分

配系数。一般来说, 温度越高, 蒸气压越高, 顶空气

体的浓度越高, 分析灵敏度就越高。当待测组分的沸

点越低时, 可以缩短平衡时间。 然而, 在顶空气相色

谱法中, 温度影响因待测组分的不同而异, 在固定恒

温时间 30 min, 选择了 40、50、6、70、80 ℃的平

衡温度进行测定, 50 ℃时分析效果最佳。 

3.1.2  平衡时间的选择 

平衡时间本质上取决于被测组分分子从样品基质

到气相的扩散速度。平衡时间太短影响检测结果的灵敏

度, 平衡时间太长影响基质, 在固定 50 ℃平衡温度下, 

选择 20、30、40、50 min进行试验, 平衡时间为 30 min

时, 样品的色谱峰面积不再变化。按2.3的色谱条件, 处

理浓度为 50 mg/kg标准溶液得到的色谱图, 见图 1(a)。 

3.2  线性范围 

采用顶空进样方式, 对实验研究油样进行气相

色谱法测定食用植物油中溶剂残留量, 其线性范围

宽, 在 2mg/kg~200 mg/kg范围内有良好的线性关系, 

相关系数 R2=0.9999。以基线噪声的 10倍所对应待测

物的质量浓度(S/N=10)作为方法最低检测浓度(LOQ), 

其值为 1.0 mg/kg。标准曲线见图 2。 

3.3  回收率及精密度 

在空白基质油样中分别添加 2.0mg/kg、

50.0mg/kg、200.0 mg/kg 3种浓度六号溶剂标准溶液

进行回收试验和精密度试验, 结果表 1所示。 
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图 1  六号溶剂基质加标和阳性样品色谱图 

Fig. 1  Standard chromatogram of No.6 solvent and sample 
a: 六号溶剂基质加标(50 mg/kg); b: 阳性样品(167.2 mg/kg); 峰

1-4是 6号溶剂的四种成分 

a: No.6 solvent (50 mg/kg); b: sample (167.2 mg/kg); Peak1-peak4: 
the 4 components of 6 solvent 

 

图 2  6号溶剂标准曲线 

Fig. 2  Standard curve of No.6 solvent 

 
3.4  实际样品的测定 

采用本方法对从市场中抽取的植物油样品 80批

次进行检测, 主要包括大豆油、花生油原油、橄榄油、 

表 1  方法的加标回收率、标准偏差、变异系数(n=6) 
Table 1  The recoveries, standard deviation and 

coefficient of variation of the method (n=6) 

测定

组分
加标量
(mg/kg)

实测值 
(mg/kg)

平均回收率 
(%) 

标准偏差 
变异系数

(%) 

6号溶

剂 

 2.1    

 2.2    

 2.1    

2.0 2.1 105.0 0.06 3.0 

 2.0    

 2.1    

 50.5    

 50.3    

 51.0    

50.0 49.8 100.8 0.37 0.7 

 50.2    

 50.7    

 197.2    

 196.8    

200.0 195.6 99.1 2.2 1.1 

 198.2    

 201.5    

 200.1    

 
磷脂、葵花籽油、混合植物油等, 检出阳性样品 6批,

不合格商品主要是初榨豆油和初榨葵花籽油, 图 1(b)

为初榨豆油的色谱图(含量为 167.2 mg/kg)。通过检测

结果可以看出, 生产初榨豆油、初榨葵花籽油等采用

溶剂浸出法工艺时添加的有机溶剂量偏高, 此方法

的检测结果可以为监督部门提供执法依据。 

4  结  论 

本方法采用顶空自动进样方式, 简便、快速, 该

方法的线性范围、回收率及精密度等均取得良好的结

果, 并拓宽了有机溶剂残留量的分析范围, 方法具有

操作简单、快速、重复性好、完全自动化等特点。同

时该方法能够满足食用植物油中溶剂残留的检测要

求, 适用于进出口贸易口岸、农贸市场、超市等对食

用植物油中溶剂残留的监督监测与检验。 
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