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摘　要 :对用四号溶剂浸出提取的可可脂中残留溶剂的测定提供了气相色谱分析方法。介绍了标

准气体制作、色谱测定条件选择、标准曲线制作与定量等测定关键点及注意方面。
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　　利用四号溶剂浸出油脂是一项比较新颖的油脂

浸出技术 ,90年代初获得国家发明专利并开始应用

于浸出植物油厂。四号溶剂的主要成分为丁烷 ,商

品用四号溶剂丁烷含量一般占 98 %以上。利用四

号溶剂浸出油脂工艺最大的特点是常温浸出、低温

脱溶 ,能有效的保存油脂中的活性物质 ,消除因高温

氧化引起的油脂色泽变深等 ,这对可可脂等商品外

观比较突出的贵重油脂尤为重要[1 ]。经过多年来的

发展 ,该项技术日趋成熟 ,正越来越多的应用于植物

油生产中。而经浸出后油脂的溶剂残留量检测 ,由

于暂无国家检测标准 ,国内也鲜见测定方法介绍 ,基

本还是空白。常熟市金成油脂有限公司 2005 年开

始从压榨可可粕中提取可可脂 ,我所承担了生产过

程及成品可可脂的四号溶剂残留检测工作。结合多

年来六号溶剂残留测定经验 ,参照《GB/ T 5009. 37 -

2003食用植物油卫生标准的分析方法》[2 ] ,经反复

试验 ,摸索出一套顶空气相色谱分析方法 ,较好地解

决了四号溶剂的残留检测 ,现就测定的有关问题作

一介绍 ,供有关单位参考。

1　材料与方法
1. 1　仪器与试剂

气相色谱仪 ,带 FID检测器 ;恒温水浴 ;气化瓶 :

标度为 100 mL的输液瓶 ,经标定容积为 130 mL ,配

套橡胶反口塞和封口铝盖。

溶剂标准气体 :丁烷在常温常压下为气态 ,在标

准状况 (20℃1atm)下的重量为 2. 673 mg/ mL。利用

气体体积制备标准气体需严格控制温度及气压 ,误

差较大且不易控制 ,我们选用重量法配置。取一经

标定过体积的气化瓶 ,洗净烘干 ,盖好橡胶反口塞 ,

于万分之一天平上精确称重。另取一 250 mL 三角

瓶 ,用一橡皮塞盖紧。塞上通一直径约为 3 mm的

聚四氟乙烯管。取色谱试剂丁烷 (5 mL装标液) ,将
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标液安培瓶打碎瓶口后迅即放入三角瓶中并盖上橡

皮盖 ,30 s后将聚四氟乙烯管另一头放入气化瓶中

并插入瓶底 ,让丁烷气体流入气化瓶并将瓶内空气

排出 ,1 min后拔出聚四氟乙烯管 ,塞上橡胶反口塞 ,

将气化瓶再精密称重 ,增加的重量即为溶剂气体重 ,

除以气化瓶体积 130 mL ,即可算出溶剂气体浓度

mg/ mL ,该瓶封上铝盖 ,保存待用。

1. 2　色谱条件

色谱柱 :长 2 m、<3 mm不锈钢柱 ;填装 60～80

目硅烷化玻璃微珠。检测器 :氢火焰离子化检测器。

温度 :柱箱 40℃;气化室 150℃;检测器 150℃。气

体 :载气 :N2 　30 mL/ min ;燃气 : H2 　40 mL/ min ;助

燃气 :Air　500 mL/ min。

1. 3　标准曲线制作

取 6 只经体积标定为 130 mL 的 100 mL 输液

瓶 ,分别加入 20. 0 g 新鲜压榨的可可脂作为体底

油 ,盖好橡胶反口塞。从标准气体瓶中抽取 0、0. 2、

0. 4、0. 6、0. 8、2. 0 mL 丁烷标准气体 ,分别注入 6只

加有体底油的输液瓶中 ,然后封好铝盖。根据标准

气体浓度可算出实际注入的气体重量 ,与 20. 0 g体

底油重量即可换算出各瓶相当于 mg/ kg浓度的标准

系列 ,也可根据实际需要加减标准气体的注入量来

配置不同浓度的标准系列。将标准系列放入 40℃

恒温水浴中暴气 1 h[3 ] ,用微量注射器从各瓶中抽取

100μL顶空气体注入色谱仪 ,由于柱内为玻璃微珠 ,

对溶剂气体无分离 ,出单一峰。记下滞留时间及峰

面积 ,绘制标准曲线。

1. 4　方法

称取待测样品 20. 0 g ,放入经标定体积的 100

mL输液瓶中 ,盖好橡胶反口塞 ,封好铝盖 ,在 40℃

恒温水浴中暴气 1 h ,用微量进样器吸取顶空气体

100μL注入色谱仪 ,记录保留时间和峰面积。
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　　如图 4所示 ,随着温度的升高 ,酶的热稳定性有

明显的变化 ,在 30℃～50℃,酶较为稳定 ,酶活保持

在一个较为恒定的水平 ,而 60℃～90℃区域 ,酶活

随温度升高而降低 ,在 90℃时酶活仅保留 20 %左

右 ;由图 5可看出 ,在 50℃纤维素酶较为稳定 ,保持

120 min ,酶活下降不到 10 % ,而在 60℃时 ,酶活随着

时间的增加而急剧下降 ,在 120 min时 ,酶活下降了

80 %。

2. 3. 5　酶的酸碱稳定性 考察了不同酸碱度对酶活

的影响 ,试验温度为 50℃,时间为 1 h ,酶活测定同

方法 1. 5 ,结果如图 6。

图 6　酸碱度对酶的稳定性影响

由图 6所示 ,本酶在 pH 4. 0～8. 0时较为稳定 ,

酶活可保持在 90 %以上 , 超出这一范围 ,酶活力急

剧下降 ,可能是由于此时 pH值的变化导致酶的结

构发生改变 ,进而导致部分酶失活。而在 pH 5. 0酶

活最高 ,因此 ,本酶保存在 pH 5. 0为宜。

3　结论
(1)本文通过对河北省棉田土壤中菌株的分离 ,

筛出一株活性较高纤维素酶生产菌株 ,经中科院微

生物所鉴定 ,为一担子菌菌株 ( a basidiomycetous

specie) ,本菌株与目前国内外纤维素酶生产所采用

木霉、青霉、曲霉菌种[5 - 7 ]不同 ,为一种新型纤维素

酶生产菌株 ,本项研究将为纤维素酶的研究和开发

提供一条新的思路。

(2)研究表明 ,本酶反应最适 pH值为 5. 0左右 ;

最适反应温度约 60℃;Co2 +、Mn2 +对本酶酶活有明

显的抑制作用 , Cu2 +、Fe2 + 、Ca2 +、Na +、K+、Sr2 + 、

Mg2 +对本酶有一定的促进作用 ;在 50℃下本酶有较

好的稳定性 ,其酸碱稳定范围在 pH 4. 0～8. 0。
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2　结果计算
以样品峰面积 ,在标准曲线上查出对应的溶剂

含量 mg/ kg ,即为样品中溶剂残留量。

3　注意事项
(1)标准气体瓶可密封保存于冰箱内 ,一段时间

内可重复使用 ,但需称重定量。

(2)配置标准曲线与样品测定需同时进行 ,每次

测定时可同时测定标准曲线的一个点 ,以校准曲线。

(3)配置标样与测定用气化瓶体积应严格标定

一致 ,可在大量 100 mL输液瓶中选取。

(4)将方法中脂换为粕 ,即可用于浸出粕或其制

品中的溶剂残留量的测定 ,但需注意标样配置所用

粕与样品粕中含油量应基本相同。

运用上述方法测定浸出可可脂、可可粕中四号

溶剂残留样品 200余份 ,测定结果在与南京财经大

学粮油食品质量检测中心采用同一方法测定的实验

室比对中获得极高的相符率 ,为指导油脂加工企业

生产提供了第一手资料。
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