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胡麻油溶剂残留量测定方法优化
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摘要：［目的］优化胡麻油溶剂残留量测定方法。［方法］使用顶空气相色谱法，采用含 6% 氰丙基—苯基的甲基聚硅氧烷

毛细管柱分离测试胡麻油样品。［结果］六号溶剂的线性相关系数为 0.999 9，平均加标回收率为 91.0%~102.3%。胡麻

油原干扰峰不在六号溶剂目标峰时间段出峰，其他常见植物油也无峰面积较大的干扰峰。［结论］气相色谱条件可用于

常见植物油溶剂残留量的测定。
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Determination method optimization for residual solvent in flaxseed oil
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Abstract: ［［Objective］］ To optimize the determination method for residual solvent in flaxseed oil. ［［Methods］］ Test flaxseed oil samples are 

separated using a methyl polysiloxane capillary column containing 6% cyanopropyl-phenyl by headspace gas chromatograph (HS-GC). 

［［Results］］ The linear correlation coefficient of solvent No. 6 is 0.999 9, and the average spiked recovery rate is 91.0% to 102.3%. The 

original interference peak of flaxseed oil does not appear within the time range of the target peak of solvent No. 6. Additionally, other 

common vegetable oils do not have interference peaks with large peak areas. ［［Conclusion］］ HS-GC can be used to determine the residual 

solvent in common vegetable oils.

Keywords: flaxseed oil; residual solvent; method optimization; headspace gas chromatography (HS-GC); gas chromatography-mass 

spectrometry (GC-MS)

亚麻（通称）为亚麻科亚麻属一年生草本，全国各地

皆有栽培，但以北方和西南地区较为普遍［1］。亚麻籽含油

量高，亚麻籽油（胡麻油）的 α -亚麻酸（C18：3）含量高达

45.0%~70.0%［2］，补充富含 α-亚麻酸的亚麻籽油可以提高

健康老年人的语言流畅性［3］。最新研究表明，由于亚麻籽

油具有抗氧化和抗炎特性，因此可以有效减轻肝损伤并

促进脂质代谢［4］，有望作为非酒精性脂肪肝的治疗干预措

施［5］，可以减轻肝［6］、肾毒性［7］，重塑肠道稳态［8］等。吴爽

等［9］研究表明，日粮中添加亚麻籽油，能够增加滩羊羊肉

中氨基酸和脂肪酸含量，提高羊肉品质。α-亚麻酸也可用

于制备脂质体［10］。

目前，常见的亚麻籽油提取方法主要有压榨法（冷榨

法和热榨法）、溶剂提取法和超临界 CO2萃取法等［11］。在

当地，亚麻籽经冷榨工艺制得的油一般标注为亚麻籽油，

颜色为浅黄色至黄色，热榨法的一般标注为胡麻油，颜色

较深，一般为橙黄色至棕红色。亚麻籽油中共鉴定出

48 种挥发性化合物［12］。胡麻油具有特殊的浓香味，具有

保健功能，深受当地人们喜爱，一些特色面食中通常会加

入胡麻油。畜禽水产饲料中添加亚麻籽油可用于补充

ω-3 多不饱和脂肪酸。近 10 年，中国食用植物油质量安全

问题的主要风险因素为酸价、过氧化值、苯并（a）芘、溶剂

残留量等超标［13-14］。国内浸出油的生产多以六号溶剂油
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为萃取剂，六号溶剂以 C6~C8 烷烃类化合物为主要成分，

尚含少量芳烃，长期接触会麻醉呼吸中枢，造成身体损

害［15］。GB 2716—2018 中规定食用植物油溶剂残留量≤
20 mg/kg，压 榨 油 溶 剂 残 留 量 不 得 检 出（检 出 值 ＜
10 mg/kg 时视为未检出）。加强对溶剂残留量的监控，有

利于促进食用植物油加工环节的工艺控制，切实提高产

品的安全品质［15］。

GB/T 5009.37—2003 未给出六号溶剂的成分，该方法

的测定误差主要来源于六号溶剂的内在组成，其内在组

成受原料、生产工艺等因素影响，导致标准溶液的色谱响

应差异较大［15］；GB 5009.262—2016 附录 A 给出了六号溶

剂标准的气相色谱图，明确了六号溶剂的组分：2-甲基戊

烷、3-甲基戊烷、正己烷、甲基环戊烷、环己烷和 2，3-二甲

基戊烷，2025 年 5 月 22 日国标进行了勘误，将附图 A.1 说

明 6 的 2，3-二甲基戊烷修改为 3-甲基己烷。修订后色谱

参考条件将不锈钢色谱柱更换为含 5% 苯基的甲基聚硅

氧烷的毛细管柱（30 m×0.25 mm，0.25 μm），在实际检测

中发现使用国标条件测定结果非常好，峰形尖，低浓度标

准品出峰明显，但测定胡麻油时发现，第 5 号峰（环己烷）

处有一个非常明显的干扰峰，极易错识别为环己烷，植物

油浸提溶剂中正己烷含量最高［16］，无正己烷峰或者峰面

积较小，明显存在问题，但气相色谱法仅以保留时间定

性，有可能造成误判，影响定量。压榨油未使用浸提溶

剂，检测出现假阳性可能与非烷烃类溶剂有关［17］，也可能

为植物油受热生成的烷烃类物质［18］，或者是机械塑料部

件因受热后逸出的成分［19］，非植物油抽提溶剂（六号溶

剂）含量超标。生产过程中干燥环节温度偏高也可能造

成溶剂残留的检出［20］，但不排除造假的可能，如浸出油冒

充压榨油，将胡麻饼浸提再勾兑，或者是掺假。目前纳米

比色传感技术可应用于检测食用油的种类［21］。

亚麻是马铃薯倒茬效益较好的作物之一。溶剂残留

量是一项重要的植物油食品安全理化指标，也是植物油

主要的不合格项之一。目前，有关亚麻籽油（胡麻油）的

研究主要集中在保健功能、品质提升、饲料应用、风味物

质等方面，有关溶剂残留量测定中胡麻油本底存在干扰

的情况尚未见报道。试验拟采用气相色谱—质谱联用仪

（GC-MS）对胡麻油干扰峰进行谱库识别，对不同极性色

谱柱进行筛选，以期优化植物油溶剂残留量测定的色谱

条件，供检验检测人员参考，同时也为国标修订提供

依据。

1　材料与方法

1.1　材料与试剂

基体胡麻油：溶剂残留量低于检出限（使用前在室温

下经超声波脱气），市售；

胡麻油、花生油、芝麻油、葵花油、玉米油、橄榄油、大

豆油：压榨植物油，市售；

玉米调和油：市售；

正庚烷：纯度≥99.0%，上海安谱实验科技股份有限

公司；

N，N-二甲基乙酰胺：纯度≥99.8%，上海麦克林生化

科技股份有限公司；

正己烷、环己烷：福晨（天津）化学试剂有限公司；

甲基环戊烷、2-甲基戊烷、2，3-二甲基戊烷、3-甲基戊

烷：纯度 99%，上海易恩化学技术有限公司；

六号溶剂标准品：国家粮食和物资储备局科学研

究院。

1.2　仪器与设备

气相色谱仪：TRACE 1300 型，配有顶空进样器、FID

氢火焰离子化检测器和 Chromeleon 7.2.10 色谱工作站，

美国赛默飞公司；

气质联用仪：GCMS-QP 2010 型，配有 Lab Solution 色

谱工作站，日本岛津公司；

DB-1301 毛 细 色 谱 柱（30 m×0.25 mm，0.25 μm）、

DB-17 毛细色谱柱（30 m×0.25 mm，0.25 μm）、HP-5 毛细

色谱柱（30 m×0.25 mm，0.25 μm）、DB-5MS 毛细色谱柱

（30 m×0.25 mm，0.25 μm）：美国 Agilent J&W 公司；

InertCap-WAX 毛细色谱柱：30 m×0.25 mm，0.25 μm，

日本 GL Sciences公司。

1.3　方法

1.3.1　气相色谱条件　参照 GB 5009.262—2016。色谱

柱为 DB-1301 毛细色谱柱（30 m×0.25 mm，0.25 µm）；升

温程序：40 ℃保持 5 min，以 1 ℃/min升至 45 ℃，以 30 ℃/min

升至 200 ℃，保持 3 min；载气（N2）流速 0.8 mL/min，进样

量 500 µL；分流比 50∶1，进样口温度 250 ℃，检测器温度

300 ℃。

1.3.2　 GC-MS 条 件　 色 谱 柱 为 DB-5MS 毛 细 色 谱 柱

（30 m×0.25 mm，0.25 µm）。升温程序：50 ℃保持 3 min，

以 1 ℃/min 升至 52 ℃。载气（He）流速 1.0 mL/min，进样量

500 µL；不分流进样；进样口温度 250 ℃。质谱条件：电子

轰击离子源（EI 源）；离子源温度 250 ℃，接口温度 270 ℃，

溶剂延迟时间 0.51 min，Scan 质量扫描范围 m/z 35~550。

1.4　数据处理与统计分析

由气相色谱工作站根据内标法自动计算出溶剂残留

量，加标回收试验选取 10，20，100 mg/kg 3 个加标浓度，每

一浓度进行 6 次平行独立试验，使用 Excel 软件计算平均

加标回收率及相对标准偏差（RSD）；使用 NIST14.lib 谱库

进行相似度检索。

76



| Vol.42， No.4 师新彩等：胡麻油溶剂残留量测定方法优化

2　结果与分析

2.1　测定方法优化

试验发现，弱极性色谱柱相较于中等极性、强极性色

谱柱更适合溶剂残留量的测定。由图 1 可知，使用中等极

性色谱柱 DB-17 测定溶剂残留量，在目标峰时间段（3.5~

5.1 min），胡麻油无干扰物质，各组分峰均可以分开，但与

HP-5 相比峰形较宽 ，峰高较低 ，不理想 ，且橄榄油在

3.6 min 处有峰面积较大的干扰峰，无法用于橄榄油的溶

剂残留量测定。使用强极性色谱柱 InertCap-WAX 测定

溶剂残留量，各组分峰难以分开，不适合溶剂残留量

测定。

使用弱极性色谱柱 DB-1301 测定溶剂残留量，各组

分峰均能较好分开，峰形瘦高，第 1 个有效标曲浓度点

10 mg/kg 出峰明显且线性良好。由表 1 和图 2 可知，六号

溶剂在 0~200 mg/kg线性范围内回归方程为 y=0.018 2x-
0.012 5，相关系数为 0.999 95。由表 2 可知，加标回收率及

精密度结果理想，10 mg/kg 加标浓度下平均加标回收率

为 102.3%，RSD 为 2.66%，20 mg/kg 加标浓度下平均加标

回收率为 96.3%，RSD 为 0.80%，100 mg/kg 加标浓度下平

均加标回收率为 91.0%，RSD 为 1.05%。以信噪比为 3∶1

检 测 方 法 的 检 出 限 ，为 1.46 mg/kg。 测 定 结 果 显 示 ，

10 mg/kg 浓度的测定结果的正确度和精密度均满足要

求，定量限为 10 mg/kg。胡麻油原干扰峰在 8 min 左右出

峰，未在六号溶剂目标峰时间段 4.4~7.4 min，较理想，解

图 1　六号溶剂气相色谱图

Figure 1　Gas chromatogram of solvent No.6

表 1　六号溶剂的线性回归方程、相关系数、

检出限及定量限

Table 1　Linear regression equation， correlation coefficient， 

detection limit， and quantification limit of solvent No.6

名称

六号溶剂

2-甲基戊烷

3-甲基戊烷

正己烷

甲基环戊烷

环己烷

3-甲基己烷

线性方程

y=0.018 2x-0.012 5

y=0.085 9x-0.379 2

y=0.060 4x-0.194 1

y=0.374 1x-1.869 7

y=0.089 5x-0.131 1

y=0.030 3x-0.222 7

y=0.003 3x-0.075 1

相关

系数

0.999 95

0.999 70

0.999 65

0.999 62

0.999 57

0.999 66

0.997 53

检出限/

（mg·kg-1）

1.46

0.06

0.09

0.02

0.07

0.24

1.46

定量限/

（mg·kg-1）

10
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决了由检测技术的局限性带来的误判问题。测试大豆

油、橄榄油、玉米油、葵花油、芝麻油、花生油均无面积较

大的干扰峰，试验提供的气相色谱条件可用于常见植物

油溶剂残留量的测定。

由图 3 可知，在顶空气相系统进行 DB-1301 色谱柱单

标定位时，2，3-二甲基戊烷出峰时间与标准品第 6 号峰出

峰时间不同，测定结果不支持标准品中第 6 号峰为 2，3-二

甲基戊烷。由图 4 可知，标准品前 5 个峰与国标附录 A 附

图标注名称一致，但第 6 号峰匹配度最高的为 3-甲基己

烷，相似度为 93，分子式为 C7H16，不是 2，3-二甲基戊烷。

筛选“六号溶剂”标准品时，使用国标程序，气相色谱图谱

显示另一厂家的标准品第 5、6 号峰不能完全分离，与附录

A 附图不同，弃之；更换厂家，色谱图与附图无异，第 5、

6 号峰可以完全分离。市面上至少存在两种“六号溶剂”

标准品，若第 6 号峰为 2，3-二甲基戊烷，理论上是更难分

离的，怀疑国标将第 6 号峰标注错误，这可能是存在多种

标准品的原因之一。2025 年 5 月 22 日国标进行了勘误，

将第 6 号峰标注修改为 3-甲基己烷，与试验测试结果相

同。“六号溶剂”成分复杂，2，3-二甲基戊烷和 3-甲基己烷

均为已报道过的六号溶剂成分，标准勘误明确了“六号溶

剂”需要检测的具体成分，可以进一步统一标准品生产市

场。将初始温度由国标的 50 ℃降至 40 ℃，载气流速由

1.0 mL/min 降至 0.8 mL/min，使用试验气相色谱条件可以

实现环己烷和 2，3-二甲基戊烷的分离。

GB 2716—2018 规定，六号溶剂＜10 mg/kg 均可视为

未检出，压榨油不得检出，植物油本身含有挥发性物质，

因此没有面积较大的干扰物质是方法优化最先考虑的。

气相系统各组分无法完全分开，但气质系统能分开，检测

器类型的不同是主要影响因素，有可能造成误判，而且干

扰峰面积较大可能影响定量，更换色谱柱是最快速的优

化方法。同时，若检出 3 种（含六号溶剂）特征性成分且总

含量＜0.5 mg/kg 的样品可判定为压榨植物油［19］。目前，

植物油浸出溶剂以正己烷为主要成分，若正己烷峰面积

图 3　六号溶剂标准品与单标对比的

气相色谱图（DB-1301）

Figure 3　Gas chromatogram of solvent No. 6 standard 

compared with single standard （DB-1301）

图 4　六号溶剂标准品 TIC 图（胡麻油基质）

Figure 4　TIC diagram of solvent No. 6 standard （flaxseed 

oil matrix）

表 2　样品加标回收率及精密度

Table 2　Sample spiked recovery rate and precision

加标含量/

（mg·kg-1）

10

20

100

实测含量/（mg·kg-1）

1

10.082 5

19.217 3

90.978 9

10.118 0

19.355 2

90.084 7

2

9.906 5

19.284 2

90.477 7

3

10.447 9

19.087 7

90.964 0

4

10.653 5

19.150 1

92.775 7

5

10.155 9

19.519 6

90.485 2

平均值/

（mg·kg-1）

10.23

19.27

90.96

平均回

收率/%

102.3

96.3

91.0

相对标准

偏差/%

2.66

0.80

1.05

图 2　六号溶剂标准品的气相色谱图（DB-1301）

Figure 2　Gas chromatogram of solvent No. 6 standard 

（DB-1301）
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比例明显不对，则可能存在本底影响。

2.2　干扰成分的鉴定与分析

如图 4 所示，气相色谱—质谱仪使用 DB-5MS 毛细色

谱柱进行检测，图谱结果显示与气相系统不同，干扰物质

（2.0 min）和第 5 号峰（环己烷 2.1 min）可以分离，使用

NIST14.lib 进行相似度检索，匹配度最高的为 3-丁烯腈，

相似度为 93，分子式为 C4H5N。如图 5 所示，样品干扰物

质前一个峰（1.9 min）匹配度最高的为 2-丁烯腈，相似度

为 95，分子式为 C4H5N。腈类物质是在油脂风味中少见

的一种挥发性物质，这两种腈类物质的出现极有可能是

热榨工艺所致。衡新蕊［22］分析了冷、热榨亚麻籽油的香

气物质，仅在热榨油中检出腈类物质，其中 3-丁烯腈具有

刺鼻的青草味；张丽涵［23］在小作坊生产的热榨油中检出

2-丁烯腈；杨金娥等［24］仅在经 140 ℃烤籽处理后的油中检

出 2-丁烯腈和 3-丁烯腈两种腈类物质，并认为是由亚麻

籽中毒性化合物生氰糖苷分解产生的，推测 140 ℃热处理

后生氰糖甙会分解。生氰糖苷在人体内会水解生成氢氰

酸（HCN），从而导致细胞缺氧型中毒。热脱毒法是亚麻

籽常见的脱毒方式，常用煮沸、热烘等预热处理方式进行

脱毒［25］。亚麻品种对亚麻籽内的生物活性物质有一定的

影响［26］，品种也可能是油中腈类物质含量的影响因素。

除胡麻油外的 6 种油均无腈类物质（图 1），该物质可

能是胡麻油的特征成分，残留量极大可能取决于提纯工

艺以及炒籽环节的温度控制，后续将针对该组分进一步

研究明确关键的工艺控制点，并结合风味物质探究胡麻

油“浓香”的原因。

3　结论

对胡麻油溶剂残留量测定方法进行了优化。结果表

明，优化方法简便易行，胡麻油样品的原干扰峰在 8 min

左右出峰，未在六号溶剂目标峰时间段 4.4~7.4 min，解决

了由检测技术的局限性带来的误判问题，其他常见植物

油也无峰面积较大的干扰峰，试验的气相色谱条件可用

于常见植物油溶剂残留量的测定。干扰成分经鉴定为腈

类物质，后续可针对该组分进一步明确关键的工艺控制

点，以期提供工艺的改进方向，解决“假阳性”的问题。
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