
第 11 卷 第 14 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 11 No. 14 

2020 年 7 月 Journal of Food Safety and Quality Jul. , 2020 

 

                            

*通讯作者: 寸宇智, 博士, 副教授, 主要研究方向为资源植物学。E-mail: 2375038057@qq.com 
*Corresponding author: CUN Yu-Zhi, Ph.D, Associate Professor, College of Agriculture and Bioscience, Dali University, No.2 Hongsheng 
Road, Dali 671003, China. E-mail: 2375038057@qq.com 

 

顶空气相色谱法测定食用植物油中的 
六号溶剂残留量 

杨卫花 1, 寸宇智 2*, 赵浩军 1, 杨  婷 1 
(1. 大理州质量技术监督综合检测中心, 大理  671000; 2. 大理大学农学与生物科学学院, 大理  671003) 

摘  要: 目的  建立顶空-气相色谱(headspace gas chromatography, HS-GC)测定食用植物油中六号溶剂残留量

的分析方法。方法  样品经顶空处理进样, 采用 ZB-WAX 毛细管柱分离, 氢火焰离子化检测器检测, 以外标

法定量。通过实验优化样品前处理条件、顶空自动进样条件, 确定最佳前处理方法、顶空平衡温度、平衡时

间和样品称样量。结果  六号溶剂检测线性良好, 方法的检出限达 2.0 mg/kg, 样品的回收率为 90.6%~104.0%, 

相对标准偏差为 0.8%~2.0%。结论  本方法简便、快速、重现性好, 为食用植物油中的溶剂残留提供了可靠

的检测方法。 
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Determination of No. 6 solvent residues in vegetable edible oil by head space 
gas chromatography 
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ABSTRACT: Objective  To establish a new method for the determination of solvent-extracted oil No.6 in 

vegetable edible oil by head-space gas chromatography (HS-GC). Methods  The sample were determined by gas 

chromatography with head space sampling, separated by ZB-WAX column, and then detected by flame ionization 

detector with external standard method for quantification. The optimal pretreatment method, headspace equilibrium 

temperature, equilibrium time and sample weight were determined by optimizing the conditions of sample 

pretreatment and headspace automatic sampling. Results  The method had a good linearity. The detection limit of 

the method could reach 2.0 mg/kg, the recovery ranged between 90.6%–104.0% and the relative standard deviations 

were 0.8%–2.0%. Conclusion  This method is simple, rapid and reproducible, which can provide a reliable method 

for the determination of residual solvents in vegetable edible oil. 
KEY WORDS: headspace gas chromatography; solvent residue; vegetable edible oil; flame ionization detector 
 

 
1  引  言 

顶空分析是一种样品预处理技术 , 它是通过样品

基质上方的气体成分来测定组分在原样品中的含量。根

据顶空取样和进样方式的不同, 分为静态顶空和动态顶

空(吹扫一捕集)[1]。对于一个给定的平衡系统的平衡状
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态下, 气相的组成与样品原来的组成为正比关系。当用

气相色谱检测得到浓气相部分浓度后, 就可以算出原来

样品的组成, 这就是静态顶空气相色谱的理论依据[2,3]。

静态顶空因技术因仪器比较简单, 不需要专门吸附装置, 
样品基质的干扰极小, 挥发性样品组分不会丢失等优点

而在环境 , 食品及食品包装材料 , 医药等行业得到了广

泛应用[4–7]。 
植物油质量对人民群众日常生活至关重要, 也是食

品安全监管的重点[8,9]。植物油加工方法主要有压榨法及浸

出法[10]。我国浸出油生产使用的溶剂是一种以六碳烷烃为

主要成分的烷烃、环烷烃、芳香烃的混合物, 统称为六号

溶剂[11]。目前, 关于食用油溶剂残留的检测蓝芳等[12]研究

了顶空固相微萃取-气相色谱法, 但该方法仅测定正己烷

且需专门的萃取设备。王永芳等[13]研究了顶空气相色谱法, 
该方法为香型食用植物油的质量控制和品质评价提供了技

术参考。溶剂残留量在 GB 2716-2018《食品安全国家标准 
植物油》[14]中规定, 食用植物油(包括调和油)中溶剂残留

最大限量为 20 mg/kg, 压榨植物油中不得检出(检出值小

于 10 mg/kg 时 视 为 未 检 出 ) 。 检 测 方 法 为 GB/T 
5009.262-2016《食品安全国家标准 食品中溶剂残留量的

测定》[15]。该标准中使用正庚烷做内标, 在配制内标液时

液时需要用到具有一定毒性的 N-N-二甲基乙酰胺[16]。同时

每次配制标液需要取取 3~150 μL浓度液配制 5 g标准溶液, 
操作繁杂。为解决该标准方法的上述缺陷问题, 本研究直

接用不含溶剂残留植物油当溶剂, 将购买的标准品配制成

40 mg/kg 的储备液和使用液, 再用该储备液稀释其它浓度

的标准溶液配制曲线, 后直接称取该系列溶液顶空进样, 
避免了每次配制标准溶液的麻烦。同时 2 mg/kg 的检出限

满足了国家标准要求[15,16]。利用自动静态顶空-气相色谱技

术检测, 从曲线中直接读取检测结果, 简便、快速, 以期为

植物油的品质监控提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器及材料 

Agilent7890A 气相色谱仪(配有 FID 检测器, 美国安

捷伦公司); Turbomatrix40 型自动顶空进样器、20 mL 顶空

进样瓶及压盖器一个(美国 PE 公司); M37610-33CN 漩涡振

荡仪(美国赛默飞公司); AB204-E 万分之一电子天平(梅特

勒-托列多公司); JY6001 电子天平(上海瑞仪器有限公司); 
其他为实验室常用设备。 

2.2  试  剂 

六号溶剂: 10.0 mg/mL, 4.0 mL(N,N-二甲基乙酰胺配

制), BW3599, 国家粮食局科学研究院。 
N,N 二甲基乙酰胺(dimethylacetamide, DMA)(分析纯, 

国药集团化学试剂有限公司)。 

无溶剂残留植物油样品(可于 70 ℃烘箱中烘 2 h)。 
40 mg/kg 标准储备液及使用液, 将 BW3599 标准品加

入无残留植物油中, 称量至 1000 g(精确至 0.1 g)。 
10 份测试植物油样品, 市场购买所得。 

2.3  实验方法 

2.3.1  样品处理 
称取 5.0 g(精确至 0.01 g)样品, 进行顶空气相色谱测

定, 用工作曲线定量。 
2.3.2  测定条件 

(1)顶空条件 
顶空瓶加热炉温为 70 ℃; 取样针温度为 80 ℃; 传输

线温度为 80 ℃; 样品平衡时间为 50 min; 载气压力为 
25.1 psi; 顶空瓶中样品加入量: 5.0 g(精确至 0.1 mg)。 

(2)GC-FID 测定条件 
色 谱 柱 为 ZB-WAX 毛 细 管 柱 (30 m0.25 mm,     

0.25 m); 柱箱温度: 恒温 60 ℃(保留 5 min), 载气为高纯

氮气, 压力为 11.7 psi; 平均线速度: 26.5 cm/sce; 流量:   
1 mL/min; 进样口温度: 200 ℃; FID 检测器温度: 240 ℃; 
分流进样, 分流比为 20:1。 
2.3.3  GC-FID 定量工作曲线 

分别于 100 mL 比色管中称取 2.50、6.25、12.50、25.00 g 
40 mg/kg 六号溶液储备液, 加无溶液残留植物油样品至

50.0 g(精确到 0.01 g)。涡旋摇匀, 得标准测定液, 测定液浓

度分别为: 2.0、5.0、10.0、及 20.0 mg/kg, 加上储备液的

40.0 mg/kg, 共 5 个浓度系列。 
各称取上述所得测定 5.0 g(精确到 0.01 g)至顶空瓶中, 

进行顶空气相色谱测定, 根据峰面积与浓度得工作曲线, 
同时做空白实验。 

3  结果与分析 

3.1  色谱条件的选择 

因 6 号溶剂为一组峰, 在计算时可直接将峰合并一起

计算, 在选择 2.3.2 实验条件下, 所得峰组可满足检测要求, 
因此实验选用该色谱条件。 

3.2  顶空测定条件的选择 

3.2.1  平衡温度的选择 
取 2.2 中 40 mg/kg 标准储备液 5.0 g(精确到 0.01 g)样

品分别在 40、60、70、80 ℃平衡 50 min 顶空进样测定(其
余优化步骤取样都同此)。结果发现, 随着温度的升高, 峰
面积有所增大 , 灵敏度也有所提高 , 但是平衡温度超过

60 ℃时变化趋于平缓。 
根据若尔特(Raou1t)定律[17], 此现象是由于组分的饱

和蒸气压随平衡温度的增高而变大所造成的。由于平衡温

度过高会引起顶空瓶的耐压和气密性等问题, 故本研究选

取 70 ℃作为样品平衡温度。 
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3.2.2  平衡时间的选择 
将样品在 70 ℃时分别平衡 15、30、50、60 min, 然

后进行顶空进样分析。结果表明, 响应信号随着平衡时间

的延长而增大, 平衡时间超过 30 min 后变化基本趋于平缓, 
为考虑测定时间及稳定性问题, 本研究选择 50 min 作为顶

空平衡时间。 
3.2.3  称样量的选择 

分别称取 3.2 中 40 mg/kg 标准储备液 1.0、2.0、5.0、
10.0 g(精确到 0.01 g)于顶空瓶中, 在 70 ℃下平衡 50 min
后进样。作色谱峰峰面积与称样量曲线图, 得图 1, 由图 1
可知: 响应值随着样品体积的增大而增大。由文献[2,3]中静

态顶空原理可知, Cg=Co/(β+k)而 β=Vg/Vb(Vg、Vb 分别为气

相和基质相体积)。当条件平衡时, k 值不变; β随着取样体

积增大而减小, Cg 终值增大, 峰面积响应就大。所称的 4
个质量都能满足灵敏度的要求, 但考虑检测稳定性, 选择

5.0 g(精确到 0.01 g)为样品测定称样量。另外, 由图 1 可知, 
当样品量在大于 2.0 g 后, 面积与称样量之间变化平缓。 

 

 
 

图 1  称样量对峰面积的关系影响 
Fig.1  Effect of sample weight on peak area 

 
 

由上述平衡温度、平衡时间及称样量的讨论可知, 经
优化后的顶空条件为: 称样量: 5.0 g(精确到 0.01 g); 平衡

时间: 50 min; 平衡温度 70 ℃。 

3.3  GC-FID 分离色谱图 

在优化的实验条件下, 对标准样品、标准添加样品、

空白样品及检出样品作了检测得图 2~4 的色谱图。其中图

2 为标准样品色谱图, 3 个浓度 1 为 2 mg/kg, 2 为 10 mg/kg, 
3 为 40 mg/kg; 图 3 为标准添加样品与空白样品对比色谱

图, 其中 1 为空白样品, 2 为 20 mg/kg 添加样品色谱图, 3
为 32 mg/kg 添加样品色谱图; 图 4 为测定样品与标准样品

色谱图, 其中 1 为未检出样品, 2 为 11 mg/kg 检出样品色谱

图, 3 为 40 mg/kg 标准样品色谱图。 

3.4  线性关系与检测限 

按照 2.3.3 节配制系列标准溶液, 进行顶空气相色谱

分析。用安捷伦软件自带分析软件将峰面积 Y 对标准溶液

浓 度 X(mg/kg) 作 图 , 建 立 标 准 曲 线 并 得 回 归 方 程 : 
Y=2.43X+0.96, 相关系数 r=0.9980, 在 2.0~40.0 mg/kg 范围

内线性关系良好。同时根据信噪比(S/N=3)计算检测限为

2.0 mg/kg, 说明该方法满足检测条件。 
 
 

 
 

注: 1: 2 mg/kg; 2: 10 mg/kg; 3: 40 mg/kg。 
图 2  标准样品色谱图 

Fig.2  Chromatogram of solvent-extracted oil No.6 in standard 
sample 

 

 
 

注: 1: 空白样品; 2: 20 mg/kg 添加样品色谱图; 3: 32 mg/kg 添加样

品色谱图。 
图 3  标准添加样品与空白样品色谱图 

Fig. 3  Chromatogram of solvent-extracted oil No.6 in standard 
added sample and blank sample 

 

 
 

注: 1: 未检出样品; 2: 11 mg/kg 检出样品色谱图; 3: 40 mg/kg 标准

样品色谱图。 
图 4  测定样品与标准样品色谱图 

Fig.4  Chromatogram of solvent-extracted oil No.6 in detecded 
sample and standad sample 
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3.5  回收率与精密度 

分别称取 40 mg/kg 的储备液 5.0、25.0、40.0 g(精确

至 0.01 g)于 100 mL 比色管中, 再称取 45.0、25.0、10.0 g (精
确至 0.01 g)不含溶剂残留的植物油, 涡旋, 得理论含量为

4.0、20.0、32.0 mg/kg 的 3 组浓度样品, 每组样品各称样 5
平行 5.0 g(精确至 0.01 g), 进行顶空气相色谱测定, 对结果

进行分析, 以计算方法精密度及回收率(n=5), 由表 1 结果

可得样品的回收率为 90.6%~104.0%, 相对标准偏差为

0.8%~2.0%, 说明该方法回收率、精密度良好。 
 

表 1  回收率及精密度试验(n=5) 
Table 1  Results of tests for recovery and precision (n=5) 

目标物 检测平均值/(mg/kg) 回收率范围/% RSD/%

 4.09 98.8～104.0 2.0 

溶剂残留 19.04 92.0～97.2 1.8 

 29.24 90.6～92.3 0.8 

 

3.6  空白样品的获得 

为获得空白不含溶剂残留样品的 , 称取 2.2 中     
40 mg/kg 油样品 5.0 g (精确至 0.01 g)在优化条件下进行顶

空测定, 同时称取 30 g 该样品于 200 mL 烧杯中, 于 70℃
烘箱中烘 2 h, 冷却后称取 5.0 g(精确至 0.01 g)于顶空瓶中, 
在优化条件下进行顶空测定, 得图 5。由图 5 可知, 标准样

品在 70 ℃烘箱中烘 2 h 后, 样品中溶剂残留已低于检出限, 
因此该获得空白样品的方法可行, 不对检测造成干扰。 

 
 

 
 

注: 1: 40 mg/kg 样品 70℃烘箱中烘 2 h; 2: 40 mg/kg 标准样品色谱图 
图 5 标准样品与烘烤样品色谱图 

Fig.5  Chromatogram of solvent-extracted oil No.6 in standard 
added sample and baked sample 

 
 

3.7  标准方法与本方法的比较 

为进一步验证 GB/T 5009.262-2016[15]方法与本方法

的差异, 特配制 20 mg/kg 标准样品, 一个为空白植物油配

制, 一个样品为 N-N-二甲基乙酰胺配制, 在同样的顶空条

件下做检测, 比较谱图, 见图 6。由图 6 可知, 植物油基质

与N-N-二甲基乙酰胺基质色谱图区别不明显, 因此用空白

植物油替代 N-N-二甲基乙酰胺的方法可行。 
 

 
 

注: 1: 20 mg/kg 空白植物油基质; 2: 20 mg/kg N-N-二甲基乙酰胺

基质。 
图 6  植物油基质与 N-N-二甲基乙酰胺基质色谱图 

Fig.6  Chromatogram of solvent-extracted oil No.6 in edible oil 
base and DMA base 

 

3.8  样品的测定 

利用本研究所建立的方法对所购买的 10 个样品进行

了六号溶剂的检测, 其中一个样品测出 11 mg/kg 的含量, 
其余为未检出。 

4  结  论 

本研究所建立的食用植物油中六号溶剂残留的自动

顶空气相色谱法, 检测快速、简洁。用空白植物油作溶剂

的方法, 避免了有毒性的 N-N-二甲基乙酰胺的大量使用。

标准溶液的配制方式, 简化了标准中的繁杂步骤且实现了

一次配制多次使用, 减少了工作量。2 mg/kg 的检出限与其

他参数, 均可满足标准要求。因此本方法可作为植物油脂

中溶剂残留检测的参考方法。 
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