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顶空-气相色谱法测定南极磷虾油中 

有机溶剂残留量 

郝  兰, 俞存兵, 郭  忠, 胥亚夫, 余奕珂* 

(辽渔南极磷虾科技发展有限公司, 大连  116000) 

摘  要: 目的  基于顶空-气相色谱法(headspace-gas chromatography, HS-GC), 建立同时测定南极磷虾油中甲

醇、丙酮、异丙醇、正己烷和乙酸乙酯 5 种有机溶剂残留的方法。方法  样品溶解于苯甲醇, 顶空进样器 80℃

平衡 10 min, 有机溶剂经 DB-624 毛细管色谱柱(60 m×0.32 mm, 1.8 μm)分离, 氢火焰离子化检测器(flame 

ionization detector, FID)检测。对该方法进行了方法学验证, 并实际应用于样品的分析测定。结果  HS-GC 可以

将 5 种待测溶剂以及内标物很好地进行分离。标准曲线在所考察的浓度范围内线性良好 , 相关系数为

0.9992~1.0000, 检出限为 0.6~9.0 mg/kg, 定量限为 1.2~15.0 mg/kg。方法日内精密度和日间精密度良好, 在 3

个不同添加水平下, 平均加标回收率为 80.5%~105.0%, 符合测定需求。结论  该方法简单快捷, 无需复杂前

处理过程, 结果可靠, 可用于南极磷虾油中有机溶剂残留量的大规模快速检测。 
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Determination of residual levels of organic solvents in Antarctic krill oil by 
headspace-gas chromatography 

HAO Lan, YU Cun-Bing, GUO Zhong, XU Ya-Fu, YU Yi-Ke* 

(Liaoyu Antarctic Krill Technology Development Co., Ltd., Dalian 116000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 5 kinds of residual organic solvents, 

including methanol, acetone, isopropanol, hexane and ethyl acetate, in Antarctic krill oil simultaneously by 

headspace-gas chromatography (HS-GC). Methods  The samples were solved in the benzyl alcohol and 

equilibrated in the headspace at 80℃ for 10 min. After being separated with DB-624 capillary column (60 m×0.32 mm, 

1.8 μm), the organic solvents were detected by flame ionization detector (FID). The method was verified and 

applied for sample analysis. Results  All 5 kinds of residual solvents could be separated from the internal 

standard completely. Within the investigated concentration scope, the standard curves were linear and the 

correlation coefficients were 0.9992‒1.0000. The limits of detection were 0.6‒9.0 mg/kg and the limits of 

quantitative were 1.2‒15.0 mg/kg, with excellent intra-day and inter-day precisions. The mean recoveries ranged 

from 80.5% to 105.0% at 3 spiking levels, which met the determination requirements. Conclusion  As a simple, 

rapid and reliable method without complex pretreatment process, it can be used for large-scale and rapid detection 
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of organic solvents in Antarctic krill oil.   

KEY WORDS: Antarctic krill oil; headspace-gas chromatography; residual solvents; internal standard method 
 
 

0  引  言 

南极磷虾油是从南极磷虾(Euphausia superba)中提取

获得的一种功能性油脂[1], 富含磷脂、虾青素和 ω-3 脂肪

酸等多种营养成分[2‒3], 多项研究表明其对人体健康有益, 

具有预防和改善心脑血管疾病[4]、保护脑部健康[5]、缓解

骨关节炎[6]、促进运动后恢复[7]等功效。随着磷虾油在越

来越多的国家和地区受到消费者的认可, 市场上出现了多

款磷虾油产品, 我国已有 5 款以南极磷虾油为原料的保健

食品获得了批准文号[8‒12]。 

近年来, 南极磷虾油的提取国内外已有许多研究报

道, 主要方法包括有机溶剂提取法[13‒14]、酶解法[15‒16]、亚

临界萃取法[17]、超临界 CO2 流体萃取法[18‒19]等。综合经济

性、便捷性及提取率等多方面因素, 有机溶剂提取法仍为

主流方法 , 即以南极磷虾粉为原料, 通过有机溶剂提取, 

后经多级纯化工艺去除溶剂和杂质得到磷虾油。常用溶剂

包括乙醇、甲醇、丙酮、异丙醇、正己烷、乙酸乙酯以及

它们的组合均有报道[20‒24]。该方法随即带来的问题是产品

中可能存在一定量的残留溶剂。全球范围内, 多个国家已

对食品中溶剂残留作出了明确限量规定, 以对磷虾油中限

量较为严格的韩国为例, 甲醇、异丙醇及乙酸乙酯为不得

使用和检出溶剂, 正己烷的最大残留量限值为 5 mg/kg, 丙

酮暂未有明确规定。韩国食品安全部门对多国生产的市售

磷虾油进行检查发现部分产品含有超标提取溶剂正己烷和

乙酸乙酯[25], 此类食品安全问题会对消费者的健康产生危

害, 因此, 应坚决杜绝溶剂残留超标的磷虾油产品在市场

销售。 

目前 GB 5009.262—2016《食品安全国家标准 食品

中溶剂残留量的测定》及其他已报道食用油脂溶剂残留

方法[26‒28]在标准曲线建立过程时均是向空白样品基质中

直接加入有机溶剂标准液, 该操作主要适用于植物油的

测定 , 一般食用油主要成分为甘油酯 , 而南极磷虾油组

成复杂, 富含磷脂、虾青素等其他组分, 使得虾油感官状

态特殊 [29], 黏度大, 直接加入标准液受到虾油基质的影

响会导致标准曲线线性相关性不好 , 结果重复性低 , 无

法准确定量。目前针对且适用于南极磷虾油的检测方法

鲜有报道。本研究根据磷虾油自身特点, 拟利用顶空进样操

作简便、干扰小、适用分析基质成分复杂样品[30‒32]及内标

法精密度高, 能够消除仪器不稳定等变化所引起的误差的

优势, 通过顶空-气相色谱法(headspace-gas chromatography, 

HS-GC)建立能够同时测定国内外在磷虾油提取过程中禁

止使用或规定限值的 5 种常用有机溶剂残留量的方法。

为食品安全标准提供方法依据, 促进南极磷虾油产业健

康发展。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

南极磷虾油, 市售。 

甲醇、丙酮、异丙醇、正己烷、乙酸乙酯、环己烷标

准品(纯度>99.5%)、苯甲醇(色谱纯)(上海阿拉丁生化科技

股份有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

7890 B 气相色谱仪[配氢火焰离子化检测器(flame 

ionization detector, FID)]、7697A 顶空进样器、DB-624

毛细管柱(60 m×0.32 mm, 1.8 μm)(美国安捷伦科技有限

公司); DZG-6090 电热真空干燥器(上海森信实验仪器有

限公司); AL204 电子天平(精度 0.1 mg, 瑞士梅特勒托利

多有限公司)。 

1.3  仪器条件 

1.3.1  顶空进样条件 

加热箱温度: 80℃; 进样环温度: 95℃; 传输线温度: 

110℃; 平衡时间: 10 min; GC 循环时间: 45 min; 压力平衡

时间: 0.5 min; 进样时间: 0.5 min。 

1.3.2  气相色谱分离条件 

色谱柱: DB-624 毛细管柱(60 m×0.32 mm, 1.8 μm); 

色谱柱温度: 初温 35℃, 保持 4 min, 以 3℃/min升到 65℃, 

以 35℃/min 升到 240℃, 保持 10 min; 检测器温度: 250℃; 

进样口温度: 230℃; 载气流量: 1.0 mL/min; 分流比: 10:1。 

1.4  基体磷虾油的获取 

取适量南极磷虾油样品置于真空干燥器中, 设置干

燥温度为 35℃, 分别于真空干燥 12、24、36、48 h 后取样

分析样品中溶剂残留情况, 直至获得未检出甲醇、丙酮、

异丙醇、乙酸乙酯和正己烷残留的磷虾油。 

1.5  标准溶液配制 

标准储备液: 快速称取甲醇、丙酮、异丙醇、乙酸乙

酯和正己烷标准品各 0.1 g 至装有少量苯甲醇的 100 mL 容

量瓶中, 用苯甲醇定容至刻度, 混匀, 得到各标准物质量浓

度为 1000 mg/L 的标准储备液, 0~4℃低温冰箱密封保存。 

内标物标准溶液: 快速称取环己烷标准品 0.1 g 至装

有少量苯甲醇的 100 mL 容量瓶中, 用苯甲醇定容至刻度, 

混匀 , 得到质量浓度为 1000 mg/L 的内标物标准溶液 , 

0~4℃低温冰箱密封保存。 
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系列标准工作液: 分别称量 0.5 g 基体南极磷虾油 7

份于 20 mL 顶空进样瓶中。加入适量苯甲醇使标准溶液最

终体积为 3 mL, 用手轻微摇匀, 一瓶作为空白对照不加入

内标物和标准储备液。另外 6 瓶每个进样瓶中加入 15 μL

内标物标准溶液后依次迅速加入不同体积的标准储备液, 

依次配制成 5 种有机溶剂质量浓度为 200、50、25、10、5、

2 mg/L, 内标物质量浓度均为 5 mg/L 的系列标准工作液。

密封后使物质充分混合。 

1.6  样品处理 

称取磷虾油样品 0.5 g, 向样品中加入苯甲醇和 15 μL

内标物标准溶液, 使溶液最终体积为 3 mL, 迅速密封后

用手轻微摇匀 , 待分析。将制备好的试样上机分析后 , 

以保留时间定性, 同时记录各残留溶剂和内标物环己烷

色谱峰面积的比值, 根据标准曲线得到试样中溶剂残留

的含量。 

1.7  结果计算 

试样中溶剂残留的含量按公式(1)计算:  

=
C V

X
m

      (1) 

式中, X 为试样中溶剂残留的含量, mg/kg; C 为从标准曲线

得到的试样溶液中溶剂残留的质量浓度, mg/L; V 为试样溶

液定容体积, mL; m 为试样质量, g。 

1.8  方法学验证 

1.8.1  标准曲线线性方程、检出限和定量限的确定 

测定残留溶剂和内标环己烷色谱峰面积, 以残留溶

剂的浓度为横坐标(X, mg/L), 残留溶剂和内标色谱峰面积

的比值为纵坐标(Y), 绘制标准曲线。逐步稀释标准溶液, 

以信噪比 S/N=3 确认最低检出限, S/N=10 确认定量限, 得

到各残留溶剂标准曲线线性方程、相关系数、检出限和定

量限。 

1.8.2  精密度考察 

分别考察方法的日内精密度和日间精密度。称取 0.5 g

基体磷虾油于 20 mL 顶空进样瓶中, 加入适量苯甲醇使标

准溶液最终体积为 3 mL, 摇匀后加入 15 μL 内标物标准溶

液和不同体积的标准储备液, 使各有机溶剂质量浓度分别

为 3 mg/L 和 15 mg/L。其中同一天内每个浓度试样平行进

样 6 次, 考察日内精密度; 连续 3 d 分别进行测定分析, 考

察日间精密度。 

1.8.3  加标回收率考察 

分别对 5 种有机溶剂进行 3、15、30 mg/L 3 个质量浓

度的加标回收率考察, 每个水平测定 3 次, 加标回收率按

公式(2)计算。 

加标回收率/%= 100%
加标试样测定值-试样初始值

加标量
  (2) 

1.9  数据处理 

采用气相色谱仪配套的分析软件 Agilent OpenLab 

CDS ChemStation C.01.07 进行数据采集, 采用 Microsoft 

Office Excel 2019 进行数据统计和分析, 采用 Origin 9.1 进

行软件作图。 

2  结果与分析 

2.1  样品溶剂选择 

不同于多数食用油脂, 南极磷虾油组成复杂, 流动性

较低, 加入合适的溶剂溶解磷虾油可以降低虾油基质的影

响 , 使标准品均匀分布于样品中 , 提高检测结果的可靠

性。本研究以苯甲醇为溶剂, 主要依据如下: 1). 虾油在苯

甲醇中的溶解性优于其他常用溶剂, 样品快速完全溶解有

助于减少前处理步骤和时间, 提高准确度; 2). 在一个标准

大气压下, 甲醇、丙酮、异丙醇、乙酸乙酯、正己烷和苯

甲醇沸点依次为 64.5、56.5、82.5、77.1、68.7、205.3℃, 苯

甲醇沸点较高, 空白对照中的杂质峰均在各目标分析物后

出现, 易于区别无干扰; 3). 各目标分析物色谱峰响应值较

高, 峰形尖锐对称, 符合要求。 

2.2  方法条件选择 

南极磷虾油中富含多不饱和脂肪酸, 过高温度可能

使虾油快速发生一系列变化, 导致虾油成分改变。为与待

检试样组成保持一致稳定, 使结果更加可靠, 选择真空条

件下 35℃处理虾油获得低于检出限的基体磷虾油。在真空

干燥 12、24、36、48 h 后分别取样分析样品中溶剂残留量, 

结果发现 48 h处理后可以得到溶剂残留量低于检出限的基

体磷虾油。色谱分离条件优化过程中, 选择了较高的升温

速率, 目的是在满足目标物质色谱峰完全分离的情况下尽

量缩短运行时间。另外, 前期分别选择分流比 5:1、10:1 和

20:1进行考察, 对比可得, 分流比 5:1可以提高方法的灵敏

度和检出限, 但是会导致谱带展宽, 对目标物甲醇的峰形

影响尤其明显; 分流比 20:1 会导致方法灵敏度降低。本研

究最终选择分流比为 10:1, 能够同时保证方法灵敏度和峰

形满足要求。最终, 5 种有机溶剂质量浓度为 50 mg/L, 内

标物环己烷质量浓度为 5 mg/L 的含磷虾油基质混合标准

溶液气相色谱图如图 1 所示。从色谱图中可以看出, 内标

物与待分析物保留时间接近且所有分析物色谱峰完全分离, 

没有明显拖尾, 没有苯甲醇溶剂中的杂质峰干扰, 出峰时

间快, 有效控制了检测所需时长, 为实现样品大规模快速

检测提供了保障。 

2.3  线性方程和最低检出限 

按 1.8.1 得到的各残留溶剂标准曲线线性方程、相关

系数、检出限和定量限, 如表 1 所示。结果表明, 在考察 
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注: 1: 甲醇; 2: 丙酮; 3: 异丙醇; 4: 正己烷; 5: 乙酸乙酯;  

6: 内标物环己烷。 

图 1  5 种有机溶剂及内标物的气相色谱图 

Fig.1  Gas chromatogram of 5 kinds of organic solvents  
and internal standard 

的浓度范围内, 各标准曲线相关系数在 0.9992~1.0000 之

间, 线性良好。检出限范围为 0.6~9.0 mg/kg, 定量限范围

为 1.2~15.0 mg/kg, 能够满足南极磷虾油中溶剂残留的定

量检测需求。 

2.4  精密度 

按 1.8.2 考察方法的日内精密度和日间精密度, 结果

如表 2 和表 3 所示。从结果中可以看出, 峰面积日内精密

度 RSDs 范围为 2.3%~3.8%, 日间精密度 RSDs 范围为

2.9%~4.0%, RSDs 均在 5%以内; 保留时间 RSDs 均较低, 

在检测期间内出峰时间稳定。以上结果表明该方法精密度

良好, 可靠性较高。 

2.5  加标回收率 

按 1.8.3 考察溶剂不同浓度下的加标回收率, 结果如

表 4 所示。从结果中可以看出, 几种有机溶剂的平均回收

率范围为 80.5%~105.0%, RSDs 范围为 0.1%~6.9%, 满足分

析要求, 可用用于实际样品的测试。 

 
表 1  5 种有机溶剂的线性回归方程、相关系数、检出限和定量限 

Table 1  Linear regression equations, correlation coefficients, limits of detection, and limits of quantification of 5 kinds of organic solvents 

溶剂名称 线性方程 相关系数 检出限/(mg/kg) 定量限/(mg/kg) 

甲醇 Y=0.03040X+0.04565 0.9992 9.0 15.0 

丙酮 Y=0.04316X+0.00618 0.9999 3.6  6.0 

异丙醇 Y=0.02923X+0.00405 1.0000 6.0  8.4 

正己烷 Y=0.28172X+0.43916 0.9997 0.6  1.2 

乙酸乙酯 Y=0.02784X+0.00210 1.0000 3.0  5.4 

 
表 2  5 种有机溶剂的日内精密度(n=6) 

Table 2  Intra-day precisions of 5 kinds of organic solvents (n=6) 

溶剂名称 质量浓度/(mg/L) 保留时间 RSDs/% 峰面积 RSDs/% 质量浓度/(mg/L) 保留时间 RSDs/% 峰面积 RSDs/%

甲醇 3 0.0043 2.8 15 0.0038 2.3 

丙酮 3 0.0056 2.5 15 0.0050 2.9 

异丙醇 3 0.0059 3.8 15 0.0062 3.1 

正己烷 3 0.0025 2.5 15 0.0023 2.5 

乙酸乙酯 3 0.0049 3.3 15 0.0045 2.7 

注: 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)。 

 
表 3  5 种有机溶剂的日间精密度(n=3) 

Table 3  Inter-day precisions of 5 kinds of organic solvents (n=3) 

溶剂名称 质量浓度/(mg/L) 保留时间 RSDs/% 峰面积 RSDs/% 质量浓度/(mg/L) 保留时间 RSDs/% 峰面积 RSDs/%

甲醇 3  0.0061 3.0 15 0.0070 3.1 

丙酮 3  0.0110 3.0 15 0.0098 3.4 

异丙醇 3  0.0083 3.9 15 0.0059 3.7 

正己烷 3  0.0036 2.9 15 0.0030 3.7 

乙酸乙酯 3  0.0058 4.0 15 0.0042 3.0 
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表 4  5 种有机溶剂的平均回收率(n=3) 
Table 4  Mean recoveries of 5 kinds of organic solvents (n=3) 

溶剂名称 

有机溶剂添加质量浓度/(mg/L) 

3 15 30 

回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 

甲醇 105.0 5.4 103.0 4.4 104.1 0.1 

丙酮  96.4 6.4 103.4 5.6 102.7 3.8 

异丙醇  94.6 6.9  98.4 2.2 102.4 1.6 

正己烷  80.5 5.7  89.7 0.8  98.1 1.1 

乙酸乙酯  99.8 5.2 100.4 1.8 103.1 4.0 

 

2.6  基质效应的考察 

基质效应是指样本中除分析物以外的其他成分对分

析物测定的影响, 会导致目标分析物的响应增强或抑制, 

使得定量结果可靠性降低[33]。利用顶空-气相色谱法建立方

法的过程中需要充分考虑基质效应的影响。在建立方法初

期, 本研究考察了磷虾油中的成分对各有机溶剂响应的影

响, 分别将各有机溶剂及内标物质量浓度为 15 mg/L 的含

基质和纯溶液标准溶液进气相色谱测定, 记录各有机溶剂

及内标物响应的峰面积, 计算出每种有机溶剂在基质中的

基质效应, 结果取 3 次测定的平均值, 其中基质效应=含基

质溶液待测物峰面积/纯溶液待测物峰面积。当结果等于 1

表明没有基质效应, 当结果大于 1 代表增强效应, 当结果

小于 1 代表减弱效应。甲醇、丙酮、异丙醇、正己烷、乙

酸乙酯和环己烷在磷虾油基质中的基质效应结果分别为

0.95、0.84、0.94、0.84、0.88、0.66。从结果中可以看出 5

种有机溶剂及内标物在虾油基质中均存在一定的基质减弱

效应且程度不同, 其中内标物减弱效应最明显。如果使用

纯溶液标准溶液进行后续校准定量, 将会使有机溶剂加标

回收率不理想, 影响到定量准确性。因此在建立分析物标

准曲线时在使用内标法的同时向标准溶液中添加了等量的

基体磷虾油进行校正 , 结果 5 种有机溶剂的回收率为

80.5%~105.0%, 在合理范围内, 保证了方法的适用性和可

靠性。 

2.7  实际样品分析 

取市售不同厂家磷虾油 6 批次, 按本实验建立的方法

对样品中的溶剂残留量进行检测分析(n=2)。结果其中一

批次样品检出乙酸乙酯, 含量为 13.91 mg/kg, 其余样品

均未检出残留溶剂。通过对市售产品进行分析检测, 结果

表明大部分产品溶剂残留量合格, 但也有个别样品存在

一定量的溶剂残留。需要特别注意的是不同国家对残留

量限定有差异 , 生产商应对国内外标准差异予以关注 , 

以满足不同市场的准入条件。使用本方法能够有效检测

市售磷虾油中溶剂残留含量, 说明方法具有可行性, 可用

于后续实际使用。 

2.8  与国家标准方法对比 

目前 GB 5009.262—2016 以 N,N-二甲基乙酰胺为溶剂

配制标准溶液, 在标准曲线建立过程中向空白基质中直接

加入有机溶剂标准液。南极磷虾油成分复杂, 黏度大, 为降

低虾油基质的影响, 本研究经过溶剂筛选首先将虾油溶解

于符合需求的苯甲醇中, 再加入标准储备液制作标准曲线。

将本研究方法与 GB 5009.262—2016 进行比较, 考察标准曲

线线性相关系数和各有机溶剂质量浓度为 15 mg/L 时峰面

积日内精密度相对标准偏差的差异, 结果如表 5 所示。从

结果中可以看出, 国家标准方法的线性相关系数和峰面积

RSDs均不理想, 无法满足分析要求, 表明标准方法不适用

于磷虾油基质的分析。本研究建立的方法标准曲线线性相

关性和精密度良好, 能够有效提升方法的可靠性和重复性, 

更加适用于磷虾油的分析检测。 

 
表 5  本方法与 GB 5009.262—2016 对比结果 

Table 5  Comparison results of this method with GB 
5009.262—2016 

溶剂名称 

本方法 GB 5009.262—2016

线性方程 

相关系数 
峰面积
RSDs/% 

线性方程

相关系数
峰面积
RSDs/%

甲醇 0.9992 2.3 0.8134 25.1 

丙酮 0.9999 2.9 0.8503 20.5 

异丙醇 1.0000 3.1 0.7998 30.3 

正己烷 0.9997 2.5 0.8244 22.6 

乙酸乙酯 1.0000 2.7 0.7804 33.4 

 

3  讨论与结论 

目前市售南极磷虾油绝大部分是利用有机溶剂从磷

虾粉中萃取获得的, 不同厂家使用的溶剂可能存在差异, 

有的采取多种溶剂联合使用的方法。行业内对于南极磷虾

油的关注现在主要集中在功效和生产工艺改进上, 而对产

品中的溶剂残留关注度不够, 这给成品虾油溶剂残留检测

和食品安全品质控制增加了难度。在虾油样品的实际检测

中
国
仪
器
仪
表
学
会



110 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 15 卷 
 
 
 
 
 

 

过程中发现, 直接在装有虾油的顶空进样瓶中加入标准液

会导致标准曲线线性相关性不好, 结果重复性低, 无法准

确定量。因此, 有必要建立针对性方法对磷虾油中的有机

溶剂残留情况进行监测分析, 为产品的质量稳定提供方法

依据。由于 5 种有机溶剂及内标物在虾油基质中均存在一定

的基质减弱效应且程度不同, 为去除基质效应, 在建立分析

物标准曲线时需要向标准溶液中添加等量的基体磷虾油进

行校正, 保证了方法的适用性和可靠性。在有机溶剂的定量

检测过程中, 基质效应随有机溶剂和基质类型而变化, 最有

效的办法是配制含有空白基质的标准溶液进行校准, 降低

基质效应对结果带来的干扰, 本研究建立的方法为今后其

他不同类型样品的定量分析提供了参考和技术支持。 

本研究利用 HS-GC 建立了同时测定南极磷虾油中 5

种常见的有机溶剂残留量的方法并应用于实际样品监测。

各有机溶剂标准曲线线性良好, 经方法学验证, 精密度及

准确度均符合测定需求。方法充分利用了 HS-GC 技术的优

势, 操作简单, 无需复杂的前处理过程, 从而极大地缩短

了分析所需时间, 降低分析成本, 与现有标准方法相比, 

本研究所建立方法具有重复性优, 准确性高, 基质适用性

强的优势, 能够用于对市售南极磷虾油中有机溶剂残留量

进行多批次的快速分析测定, 对食品安全评价和消费者健

康保障具有重要意义。 
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