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摘要：以玉米油为原料，研究水蒸气蒸馏脱臭过程以及脱臭条件对玉米油中３－氯丙醇酯和缩水甘
油酯生成的影响。结果表明：脱臭过程造成３－氯丙醇酯和缩水甘油酯含量的大幅升高，脱臭温度
越高、脱臭时间越长，３－氯丙醇酯和缩水甘油酯的增加量越大，其中脱臭温度比脱臭时间对二者生
成的影响更大；在脱臭温度不超过２３０℃时，６０～１２０ｍｉｎ的脱臭时间，３－氯丙醇酯含量仅增加了
００４７～２．５８１ｍｇ／ｋｇ，缩水甘油酯含量仅增加了０．３００～３．８８３ｍｇ／ｋｇ，当脱臭温度达到２５０℃时，
即使脱臭时间仅为６０ｍｉｎ，３－氯丙醇酯和缩水甘油酯含量均显著升高了５．０３９ｍｇ／ｋｇ和８．３５４
ｍｇ／ｋｇ，尤其在２７０℃、１２０ｍｉｎ的极限脱臭条件下，３－氯丙醇酯和缩水甘油酯含量更是分别上升至
１３．００４ｍｇ／ｋｇ和３４．８６４ｍｇ／ｋｇ，达到待脱臭玉米油中其含量的４倍和１５倍左右。为防范和控制
玉米油脱臭过程３－氯丙醇酯和缩水甘油酯的生成，降低脱臭温度是非常必要的。
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　　２００８年，德国风险评估委员会（ＦｅｄｅｒａｌＩｎｓｔｉｔｕｔｅ
ｆｏｒＲｉｓｋＡｓｓｅｓｓｍｅｎｔ，ＢｆＲ）在其组织的研究中发现，
使用不同检测方法得到的３－氯丙醇酯含量具有显
著差异，之后经 Ｋｕｈｌｍａｎｎ等［１］的研究表明，这种差

异是由精炼油脂中含有一定量的缩水甘油酯引起

的，从而明确了油脂中缩水甘油酯的存在。３－氯丙
醇酯本身的毒理学分析结论尚未明确，但已有研究

表明 ３－氯丙醇单酯毒性强于其二酯［２］，在进入人

体后，３－氯丙醇酯会分解产生３－氯丙醇，３－氯丙
醇具有一般毒性、遗传毒性、生殖毒性，具有潜在致

癌性［３］。缩水甘油酯目前也尚未有完整的毒理学

分析，ＢｆＲ在针对缩水甘油酯的初期风险评估报告
中指出，具有基因致癌性的不是缩水甘油酯，而是缩

水甘油酯在生物体消化道内代谢产生的缩水甘油。

目前，对于食用油脂中３－氯丙醇酯和缩水甘油酯
的限量尚未有明确规定，但是食品添加剂联合专家

委员会（ＪＥＣＦＡ）规定３－氯丙醇的每日允许摄入量
（ＴＤＩ）为２μｇ／ｋｇ，我国在配制酱油所使用原料———
酸水解植物蛋白调味液的行业标准 ＳＢ１０３３８—
２０００中规定，３－氯丙醇含量在酸水解植物蛋白调
味液中的含量应小于等于１ｍｇ／ｋｇ。

油脂中３－氯丙醇酯的生成与油脂精炼工艺有
关［４］。德国脂肪研究学会（ＤＧＦ）的研究发现［５］，未

精炼植物油脂 ３－氯丙醇酯含量很低甚至检测不
到，而精炼植物油中含量较高，说明３－氯丙醇酯可
能产生于油脂精炼过程且主要产生于油脂脱臭阶

段［６］。Ｒａｚｎｉｍ等［７］对３２４个食用油样本中的３－氯
丙醇酯进行检测发现，８０％的毛油样品和５０％的脱
色油样品中未检出 ３－氯丙醇酯（检出限 ０．２５
ｍｇ／ｋｇ），５６％的脱臭油样品中３－氯丙醇酯含量为
０．２５～２ｍｇ／ｋｇ，其余４３％的油样中３－氯丙醇酯含
量在２ｍｇ／ｋｇ以上，最高达５．８ｍｇ／ｋｇ。Ｐｕｄｅｌ等［８］

的研究表明，脱胶、脱酸过程对缩水甘油酯含量的直

接影响不大，但脱胶可能除去影响缩水甘油酯形成

的前体物质，减少脱臭过程中缩水甘油酯的生成量。

碱炼脱酸时氢氧化钠的加入能够降低油脂脱臭过程

３５％左右缩水甘油酯的生成量［９］。吸附脱色也可

以降低油脂中缩水甘油酯的含量［１０］。Ｗｅｉｂｈａａｒ［５］

以市售棕搁油为研究对象，在未精炼棕榈油和初榨

橄榄油中未检测出缩水甘油酯的存在，而在脱臭油

样中发现存在缩水甘油酯。

鉴于３－氯丙醇酯和缩水甘油酯主要产生于油
脂精炼的脱臭阶段，且玉米毛油因酸值较高而可能

含有较多的形成３－氯丙醇酯和缩水甘油酯的前体
物质甘二酯、单甘酯等，本文以玉米油为原料，研究

其脱臭过程３－氯丙醇酯和缩水甘油酯的含量变化
及脱臭条件对两种成分形成的影响，以期为玉米油

生产中３－氯丙醇酯和缩水甘油酯的风险控制提供
技术支持。

１　材料与方法
１．１　试验材料

玉米油样品，为脱色后的待脱臭玉米油，酸值

（ＫＯＨ）为０．３３ｍｇ／ｇ，取样于玉米油加工企业的玉
米油精炼生产线。３－氯丙醇酯、缩水甘油酯标准
品：１，２－二亚油酸 －３－氯丙醇酯、油酸缩水甘油
酯，纯度≥９７％，上海安普公司；３－氯丙醇酯、缩水
甘油酯氘代同位素内标：１，２－二月桂酸 －３－氯丙
醇酯－ｄ５、氘代油酸缩水甘油酯，纯度≥９７％，上海
安普公司。

实验室自组装真空脱臭装置（包括２ＸＺ－１型
旋片式真空泵，麦氏真空表，８４－２型数显搅拌恒温
电热套）；ＩＳＱ气相色谱质谱联用仪，ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司；ＭＴＮ－２８００Ｗ氮吹浓缩仪；ＺＤ－８５
数显气浴恒温振荡器；ＬＤ５－１０台式大容量离心机；
ＫＱ３２００ＤＥ数控超声波清洗器。
１．２　试验方法
１．２．１　玉米油水蒸气蒸馏脱臭

称取５０ｇ玉米油于三口烧瓶中，放入转子，置
于实验室自组装的真空脱臭装置中，控制压力（绝

对压力）在 １００Ｐａ以下（不同次试验压力在 ８０～
１００Ｐａ之间，可视为同等条件），蒸气用量达到试验
装置最大流量，在设定的脱臭温度（２１０、２３０、２５０、
２７０℃）和脱臭时间（６０、８０、１００、１２０ｍｉｎ）条件下对
玉米油进行脱臭，脱臭操作完成后保持真空条件对

脱臭油进行冷却，即可得到脱臭油。测定脱臭前后

玉米油中３－氯丙醇酯和缩水甘油酯的含量。
１．２．２　３－氯丙醇酯和缩水甘油酯含量的测定

参照ＧＢ５００９．１９１—２０１６第三法并优化同时测
定３－氯丙醇酯和缩水甘油酯含量。
２　结果与讨论
２．１　脱臭温度和脱臭时间对缩水甘油酯的影响
（见图１）

图１　缩水甘油酯含量随脱臭温度和脱臭时间的变化
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　　从图１可以看出，在脱臭时间一定的条件下，随
着脱臭温度的升高，缩水甘油酯含量升高，但在

２３０℃之前的增幅较小，在脱臭温度超过 ２３０℃之
后，无论脱臭时间长短（６０～１２０ｍｉｎ），缩水甘油酯
含量均显著增加。在脱臭时间６０ｍｉｎ时，脱臭温度
２１０、２３０℃时，缩水甘油酯含量从２．２５ｍｇ／ｋｇ分别
增加至 ２．５５０、３．７２２ｍｇ／ｋｇ，仅分别增加 ０．３００、
１４７２ｍｇ／ｋｇ，２５０、２７０℃则分别增加至 １０．６０４、
１６０３８ｍｇ／ｋｇ，分别增加了８．３５４、１３．７８８ｍｇ／ｋｇ，是
待脱臭玉米油中缩水甘油酯含量的４倍和６倍左
右。油脂脱臭温度升高对缩水甘油酯形成的影响，

可能与高温条件下，甘三酯会水解产生更多的甘二

酯、单甘酯及游离脂肪酸有关。因为缩水甘油酯在

脱臭过程中的形成与前体物质单甘酯、甘二酯及游

离脂肪酸均有密切关系。Ｆｒｅｕｄｅｎｓｔｅｉｎ等［９］研究表

明，缩水甘油酯的含量随着甘二酯的增加而增加，且

具有较强的正相关性。单甘酯对缩水甘油酯的形成

也有较大影响，但小于甘二酯的影响。当脱臭时间

一定时，随脱臭温度的升高，甘三酯的水解程度增

强，产生更多的甘二酯和单甘酯，进而导致缩水甘油

酯含量的增加［１１］。

根据图１可以发现，同一脱臭温度下，随脱臭时
间的延长，缩水甘油酯总体呈现上升趋势。但在较

低脱臭温度条件下，随脱臭时间延长，缩水甘油酯含

量的升高并不显著。在２１０、２３０℃时，脱臭时间从
６０ｍｉｎ延长至１２０ｍｉｎ，缩水甘油酯含量仅分别增加
１．８１５、２．４１１ｍｇ／ｋｇ，但是在 ２５０、２７０℃时，缩水甘
油酯随脱臭时间延长其含量显著增加，即使脱臭时

间仅为６０ｍｉｎ，其含量也从２．２５ｍｇ／ｋｇ分别增加至
１０．６０４ｍｇ／ｋｇ和 １６．０３８ｍｇ／ｋｇ，脱臭时间延长至
１２０ｍｉｎ时，缩水甘油酯含量更是猛增至 １８．２８５
ｍｇ／ｋｇ和３４．８６４ｍｇ／ｋｇ，分别是待脱臭玉米油中含
量的８倍和１５倍左右。在较低脱臭温度（２１０℃和
２３０℃）缩水甘油酯含量增幅小的原因，一方面是在
较低的脱臭温度下甘三酯水解程度较小，产生的单

甘酯和甘二酯较少，进而缩水甘油酯形成较少；另一

方面根据 Ｐｕｄｅｌ等［８］的研究，在低于２４０℃脱臭温
度下，随着脱臭时间的延长，缩水甘油酯的含量可能

会降低，原因是缩水甘油酯的部分前体物质被馏出

或者破坏。

对比脱臭温度和脱臭时间对缩水甘油酯生成的

影响可以看出，脱臭温度对于玉米油中缩水甘油酯

形成的影响大于脱臭时间的影响，可以考虑降低脱

臭温度以控制缩水甘油酯生成量，同时，可以通过降

低待脱臭玉米油中缩水甘油酯前体物质单甘酯、甘

二酯及游离脂肪酸的含量来降低缩水甘油酯的形

成，如通过吸附脱色预先除去单甘酯和甘二酯等前

体物质，通过碱炼脱酸预先除去玉米油中的游离脂

肪酸等。Ｐｕｄｅｌ等［８］研究发现使用氢氧化钾和氢氧

化钠对棕榈毛油进行脱酸后，氢氧化钾能够降低油

脂脱臭后４５％左右的缩水甘油酯和３－氯丙醇酯的
产生量，氢氧化钠能够降低３５％左右的缩水甘油酯
产生量。

２．２　脱臭温度和脱臭时间对３－氯丙醇酯的影响
（见图２）

图２　３－氯丙醇酯含量随脱臭温度和脱臭时间的变化

　　根据３－氯丙醇酯的形成机制［１２］，形成３－氯
丙醇酯的前体物质包括甘油酯（甘三酯、甘二酯及

单甘酯）和氯离子，影响因素包括加工温度、加工时

间、氯离子浓度、甘油酯的各组分比值及水分等。从

图２可以看出，在脱臭时间一定的条件下，随着脱臭
温度的升高，３－氯丙醇酯含量的增加呈现先缓慢增
加后急剧增加再趋于平稳的趋势。在２３０～２５０℃
之间，随脱臭温度升高３－氯丙醇酯含量急剧增加，
在４个不同脱臭时间条件下，其含量平均增加２倍
多。脱臭时间为１００ｍｉｎ时，２１０、２３０℃脱臭温度，
３－氯丙醇酯含量从 ３．１１９ｍｇ／ｋｇ分别增加至
３７７９、５．１５４ｍｇ／ｋｇ，但当脱臭温度增加至 ２５０℃
时，其含量急剧增加到１１．７８５ｍｇ／ｋｇ，是待脱臭玉
米油中含量的３．８倍；当脱臭温度升高至２７０℃时，
其含量为 １２．１０６ｍｇ／ｋｇ，增幅趋于平缓。一般认
为，３－氯丙醇酯是氯离子亲核进攻甘油酯形成
的［１２］，且大都由甘二酯和单甘酯与氯离子作用形

成［９］。在较高脱臭温度下，氯离子进攻甘油酯发生

亲核反应更加容易，同时甘三酯也会水解产生更多

的甘二酯和单甘酯，有利于 ３－氯丙醇酯的形成。
但从本试验结果分析，似乎当脱臭温度升高至

２５０℃之后，３－氯丙醇酯的增幅趋于稳定。
根据图２可以发现，当脱臭温度较低时如２１０、

２３０℃，随脱臭时间延长，３－氯丙醇酯含量的增高
并不显著，在脱臭时间 １２０ｍｉｎ时，仅分别增加
０７８６、２．５８１ｍｇ／ｋｇ，但当脱臭温度达到２５０、２７０℃
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时，随脱臭时间延长，３－氯丙醇酯含量持续大幅升
高，仅在脱臭时间６０ｍｉｎ时，３－氯丙醇酯增加量就
达到５．０３９、５．１２２ｍｇ／ｋｇ，在脱臭时间延长至 １２０
ｍｉｎ时增加量更是达到了９．８３８、９．８８５ｍｇ／ｋｇ。对
比２５０、２７０℃的含量增加趋势，可以发现二者是非
常接近的，２５０℃时３－氯丙醇酯的含量增加速度及
增加量仅略低于２７０℃，在６０、８０、１００、１２０ｍｉｎ条件
下两个温度的３－氯丙醇酯含量差值分别为０．０８３、
０．０５９、０．３２１、０．０４７ｍｇ／ｋｇ。在其他研究者［１３－１４］模

拟脱臭体系中，３－氯丙醇酯含量在脱臭１ｈ以后逐
渐增大到峰值，本试验随脱臭时间的延长，３－氯丙
醇酯的增加速率减缓，在１ｈ后逐渐达到最大值，与
之结果一致。也有报道说３－氯丙醇酯含量在脱臭
２ｈ后有下降趋势，是高温引起的分子异构化、脱氯
和脱酰基反应引起的［１５］，但因实际脱臭生产中一般

不会超过２ｈ的脱臭时长，所以本试验未添加２ｈ以
上的脱臭时间条件，未发现并验证这一趋势。

对比脱臭温度和脱臭时间对于３－氯丙醇酯生
成的影响可以发现，脱臭温度对于３－氯丙醇酯形
成的影响大于脱臭时间的影响，从控制和减少 ３－
氯丙醇酯形成的角度，应控制脱臭温度不超

过２３０℃。
３　结　论

在玉米油脱臭过程中，脱臭温度对３－氯丙醇
酯和缩水甘油酯形成的影响大于脱臭时间的影响。

在脱臭温度不超过２３０℃时，在脱臭时间６０～１２０
ｍｉｎ之间，３－氯丙醇酯含量仅增加０．０４７～２５８１
ｍｇ／ｋｇ，缩水甘油酯含量仅增加了 ０．３００～３８８３
ｍｇ／ｋｇ；但若脱臭温度达到２５０℃，即使６０ｍｉｎ脱臭
时间，３－氯丙醇酯和缩水甘油酯含量均显著增加了
５．０３９ｍｇ／ｋｇ和８．３５４ｍｇ／ｋｇ。在本试验极限的２７０
℃和１２０ｍｉｎ脱臭条件下，３－氯丙醇酯和缩水甘油
酯的含量分别达到最高水平的 １３．００４ｍｇ／ｋｇ和
３４８６４ｍｇ／ｋｇ，分别达到待脱臭玉米油中其含量的
４倍和１５倍左右。为了控制和降低脱臭油脂中３－
氯丙醇酯和缩水甘油酯的含量应采取较低温度的脱

臭工艺技术，同时在油脂脱胶、脱酸和脱色过程预先

降低油脂中形成３－氯丙醇酯、缩水甘油酯的前体
物质如甘油二酯、单甘酯及氯化物等。
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