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摘要!以大豆油为原料!研究了吸附剂种类%添加量对大豆油中 / %氯丙醇酯的脱除效果和吸附剂

种类%吸附剂添加量%吸附温度%吸附时间对大豆油中缩水甘油酯的脱除效果& 结果表明'不同吸附

剂对大豆油中 / %氯丙醇酯的脱除效果依次为F%# 号活性炭t活性白土tF%! 号活性炭t普通

活性炭t凹凸棒土!所有吸附剂对 / %氯丙醇酯的脱除率均较低!脱除效果相对较好的 F%# 号活

性炭的脱除率仅达到 /(@(!H"添加量为油质量 "@&H$!/ %氯丙醇酯含量从 #@#"- 39KA9下降至

"@-!' 39KA9#对缩水甘油酯的脱除效果依次为F%# 号活性炭tF%! 号活性炭t普通活性炭t活

性白土t凹凸棒土!在添加量为 !H时!前 / 种吸附剂对缩水甘油酯的脱除率均达到 $"H以上!

F%#号活性炭的脱除率达到 0"H以上& 在F%# 号活性炭添加量 /H%吸附时间 (" 358%吸附温度

#""I的优化条件下!大豆油中缩水甘油酯的脱除率为 0&@&0H!含量从初始的 !@$#" 39KA9降低

至 "@#!( 39KA9!可以有效脱除大豆油中的缩水甘油酯&

关键词!/ %氯丙醇酯#缩水甘油酯#吸附脱除#脱除率#大豆油
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DD近年来食用油脂中 / %氯丙醇酯"/ %j.aQ

酯#和缩水甘油酯"P1[#的安全风险开始受到关注%

/ %氯丙醇酯和缩水甘油酯在人体内的分解产物

/ %氯丙醇"/ %j.aQ#和缩水甘油"P1#具有潜在

致癌性'生殖毒性和遗传毒性(# %!)

$!"## 年国际癌

症研究机构评估 / %j.aQ的毒性后将其归为 !W

组$认为其是一种非遗传性的可能致癌物(/)

% PW

!-'!,!"#-.食品安全国家标准 食品中污染物限

量/中规定 / %j.aQ在液态调味品中的限量为 "@(

39KA9$在固态调味品中为 #@" 39KA9% 我国行业标

准 MWKL#"//$,!""".酸水解植物蛋白调味液/中

规定 / %j.aQ在酸水解植物蛋白调味液中含量小

于等于 # 39KA9% 美国食品药品监督管理局"gQO#

建议食物所含 / %j.aQ不应超过 # 39KA9干物质%

但国内外对于食用油脂中 / %j.aQ酯尚无明确

要求$对于食用油脂中缩水甘油酯的限量除欧盟

外也没有明确要求$欧盟规定销售的食用植物油

中缩水甘油酯最大含量为 # """

!

9KA9$用于婴幼

儿食品加工的植物油$缩水甘油酯含量应不超过

&""

!

9KA9

(()

%

利用植物油料提取的毛油中或多或少地含有

/ %j.aQ酯和P1[

(&)

$植物油精炼过程对油脂中

/ %j.aQ酯和 P1[含量也会造成影响(' %-)

% 油脂

精炼的吸附脱色过程可以吸附脱除油脂中的色素类

物质及其他杂质($)

$采用优选的吸附剂和优化的吸

附条件还可以吸附脱除油脂中的有害成分诸如多环

芳烃(0)

'塑化剂(#")等% aYV>6

(##)

'欧阳剑(#!)等研究

了吸附脱色对米糠油中 / %j.aQ酯'缩水甘油酯

的吸附脱除作用$但是以上研究主要考察了吸附是

否对两种成分有脱除效果$并未给出正交优选及准

确的脱除条件% 但不同植物油因其中含有的形成

/ %j.aQ酯和P1[的前体物质(#/)如甘一酯'甘二酯

的不同$油脂精炼过程 / %j.aQ酯和 P1[的变化

有所差异(#()

% 因此$本文以大豆油为原料$研究吸

附剂种类和吸附条件对油中 / %j.aQ酯和 P1[的

脱除效果$进而得到最佳的吸附条件$以期为大豆油

生产中 / %j.aQ酯和 P1[的风险控制提供技术

支持%

:;材料与方法

#@#D试验材料

#@#@#D原料与试剂

大豆油&取自大豆油加工企业$酸值"_UF#为

"@(# 39K9$色泽"罗维朋比色槽 !&@( 33#&黄值

-"$红值 !% 活性白土&乐平市洁净漂白土有限公

司!普通活性炭&天津市科密欧化学试剂有限公

司!凹凸棒土&盱眙欧柏特粘土有限公司!F%# 号

活性炭'F%! 号活性炭&重庆飞洋活性炭有限公

司% / %氯丙醇酯'缩水甘油酯标准品&#$! %二亚

油酸 %/ %氯丙醇酯和油酸缩水甘油酯"标准液质

量浓度为 !

!

9K3R$溶于甲醇 %异丙醇#$纯度
#

0-H$上海安普公司!/ %氯丙醇酯'缩水甘油酯氘

代同 位 素 内 标& #$! %二月桂酸 %/ %氯 丙 醇

酯 %V&和氘代油酸缩水甘油酯"标准液质量浓度

!

!

9K3R$溶于甲醇 %异丙醇#$纯度
#

0-H$上海

安普公司% 乙醚'硫酸'碳酸氢钠'硫酸钠'无水硫

酸镁均为分析纯!甲醇'异丙醇'正己烷'乙酸乙

酯'甲基叔丁基醚'苯基硼酸均为色谱纯!水为实

验室制取蒸馏水%

#@#@!D仪器与设备

SMl气相色谱质谱联用仪$L=>X3;g5[=>XM<5>82

\5C5<公司!LX4<>#/#" 气相色谱系统"配 OS#/#" 自

动进样器$)<465̀YX软件数据处理系统#!jL*%

!$"",氮吹浓缩仪$天津奥特赛恩斯仪器有限公

司!+Q%$& 数显气浴恒温振荡器!RQ& %#" 台式大

容量离心机!_l/!""Q1数控超声波清洗器!Qg%

#"#M集热式恒温加热磁力搅拌器!MFW%

%

循环水

式多用真空泵%

#@!D试验方法

#@!@#D吸附脱除大豆油中 / %氯丙醇酯和缩水甘

油酯

称取 &"@" 9油样置于三口烧瓶中$在真空条件

下加热至 0"I干燥脱水$再加热至设定温度$加入

一定量的吸附剂$按照设定的吸附温度进行加热搅

拌$搅拌时最大转速不得引起油脂飞溅$达到设定的

吸附时间后过滤分离出吸附剂$即得到吸附油样%

对所得油样中 / %氯丙醇酯和缩水甘油酯含量进行

测定$并计算脱除率%

$&
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#@!@!D/ %氯丙醇酯和缩水甘油酯的测定

采用气相色谱%质谱联用法% 参照PW&""0d#0#,

!"#'.食品中氯丙醇及其脂肪酸酯含量的测定/第

三法'苗雨田等(#&)方法% 称取 #"" 39油样于带有

螺旋盖的玻璃试管中$加入 '"

!

R/ %氯丙醇酯和缩

水甘油酯的内标物溶液% 首先将缩水甘油酯在酸性

水溶液中转化为 / %溴代丙二醇单酯$然后在酸性

甲醇溶液中将 / %溴代丙二醇单酯和 / %氯丙醇酯

转化为游离的 / %溴代丙二醇和 / %氯丙醇$再加入

硫酸钠溶液和正己烷净化$乙酸乙酯 %乙醚混合溶

液提取$以饱和的苯基硼酸代替七氟丁酰基咪唑衍

生(#')

$最后将得到的衍生物用气质联用仪检测%

气相色谱条件&色谱柱为含 &H二苯基%0&H二

甲基聚硅氧烷"/" 3f"@!& 33f"@!&

!

3#!升温程

序为 &"I保持 # 358$以 !IK358 升至 0"I$再以

("IK358升至 !-"I$并保持 & 358!载气为高纯氦气

"纯度
#

00@000H#$恒流模式$流速为 # 3RK358!进

样口温度 !&"I!进样量 #

!

R$不分流进样%

质谱条件&电子轰击离子源"1S#!电离能量 -"

>e!传输线温度 !$"I!离子源温度 !&"I!选择离

子监测模式" MSj#% 监测离子$/ %j.aQ衍生物&

定量离子 #(-$定性离子 #(''#0''#0$!/ %j.aQ%

V& 衍生物&定量离子 #&"$定性离子 #(0'!"#'!"/!

/ %jWaQ衍生物&定量离子 !("$定性离子 #(-'

!(!!/ %jWaQ%V& 衍生物&定量离子 !(&$定性离子

#&"'!(-%

<;结果与讨论

!@#D活性白土对 / %氯丙醇酯和缩水甘油酯的

影响

选取吸附温度 ##"I$吸附时间 /" 358$活性白

土添加量分别为油质量 "@&H'#H'!H'/H$对大

豆油中 / %氯丙醇酯和缩水甘油酯进行吸附试验$

活性白土对大豆油中 / %氯丙醇酯和缩水甘油酯的

影响如图 #'图 ! 所示%

图 :;活性白土对大豆油中 = F氯丙醇酯的影响

DD从图 # 可以看出$在活性白土添加量为 "@&H

时$/ %氯丙醇酯的脱除率达到最高 "脱除率

!#d!/H$含量从 #@#"- 39KA9降 低 至 "@$-!

39KA9#$之后随活性白土添加量的增加$/ %氯丙醇

酯脱除率明显降低% 在活性白土添加量为 /H时几

乎没有脱除作用"脱除率仅为 "@0"H#%

图 <;活性白土对大豆油中缩水甘油酯的影响

DD从图 !可以看出$随活性白土添加量的增加$缩

水甘油酯脱除率逐渐增大$其含量逐渐降低% 活性白

土添加量为 /H时$缩水甘油酯脱除率为 -!d(!H$其

含量从 !@$#" 39KA9降低至 "@--& 39KA9% 这说明活

性白土对缩水甘油酯吸附效果较好$而对 / %氯丙醇

酯的吸附脱除效果较差% 原因可能是由于吸附剂本

身含有一定量的氯离子$而氯离子是/ %氯丙醇酯的

形成前体之一$随着活性白土添加量的增加$体系中

氯离子含量增加$额外生成了 / %氯丙醇酯%

!@!D凹凸棒土对 / %氯丙醇酯和缩水甘油酯的

影响

选取吸附温度 ##"I$吸附时间 /" 358$凹凸棒

土添加量分别为油质量 "@&H'#H'!H'/H$对大

豆油中 / %氯丙醇酯和缩水甘油酯进行吸附试验$

凹凸棒土对大豆油中 / %氯丙醇酯和缩水甘油酯的

影响如图 /'图 ( 所示%

图 =;凹凸棒土对大豆油中 = F氯丙醇酯的影响

图 @;凹凸棒土对大豆油中缩水甘油酯的影响

0&
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DD从图 / 可以看出$随凹凸棒土添加量的增大$

/ %氯丙醇酯脱除率有所升高$但凹凸棒土添加量达

到 /H时$其脱除率仅为 #"@"/H% 从图 ( 可以看

出$随凹凸棒土添加量的增大$大豆油中缩水甘油酯

含量逐渐降低'脱除率提高% 凹凸棒土添加量为

/H时$大豆油中缩水甘油酯含量从 !@$#" 39KA9降

低至 "@0'! 39KA9$脱除率为 '&@--H$稍低于活性

白土脱除率的 -!@(!H%

!@/D普通活性炭对大豆油中 / %氯丙醇酯和缩水

甘油酯的影响

选取吸附温度 ##"I$吸附时间 /" 358$普通活

性炭添加量分别为油质量的 "@!H'"@&H'#H'

!H$对大豆油中 / %氯丙醇酯和缩水甘油酯进行吸

附试验$普通活性炭对大豆油中 / %氯丙醇酯和缩

水甘油酯的影响见图 & 和图 '%

图 A;普通活性炭对大豆油中 = F氯丙醇酯的影响

图 B;普通活性炭对大豆油中缩水甘油酯的影响

DD从图 & 可以看出$随普通活性炭添加量增加$其

对大豆油中 / %氯丙醇酯脱除效果的趋势与活性白

土类似$但脱除效果较活性白土差% 在普通活性炭

添加量为 "@&H时$对大豆油中 / %氯丙醇酯的脱除

率最大$但仅为 #"@/0H$低于活性白土在相同添加

量时的 !#@!/H% 从图 ' 可以看出$大豆油中缩水

甘油酯含量随普通活性炭添加量的增加而减少$添

加量 !H时缩水甘油酯含量降至 "@(0- 39KA9$脱除

率为 $!@/#H$高于活性白土和凹凸棒土的 &'@&&H

和 &&@0(H% 原因可能是普通活性炭的比表面积

大$同时具有丰富的孔隙结构及合理的孔径

分布(#- %#$)

%

!@(DF%# 号活性炭对大豆油中 / %氯丙醇酯和缩

水甘油酯的影响

选取吸附温度 ##"I$吸附时间 /" 358$F%#

号活性炭添加量为油质量的 "@!H'"@&H'#H'

!H$对大豆油中 / %氯丙醇酯和缩水甘油酯进行吸

附试验$F%# 号活性炭对大豆油中 / %氯丙醇酯和

缩水甘油酯的影响如图 -'图 $ 所示%

图 G;CF: 号活性炭对大豆油中 = F氯丙醇酯的影响

图 H;CF: 号活性炭对大豆油中缩水甘油酯的影响

DD从图-可以看出$F%#号活性炭对大豆油中/ %

氯丙醇酯的脱除效果在其添加量为 "@&H时最好$脱

除率为 /(@(!H$之后随其添加量增大脱除效果显著

下降$在添加量 !H时脱除率仅为 #@'/H% 从图 $ 可

以看出$F%#号活性炭添加量为 #H时$缩水甘油酯

含量由初始的 !@$#" 39KA9降低至 "d!-! 39KA9$脱

除率达到 0"@/!H$添加量为 !H时$缩水甘油酯含量

降低至 "@#-- 39KA9$脱除率高达 0/@-"H%

!@&DF%! 号活性炭对大豆油中 / %氯丙醇酯和缩

水甘油酯的影响

选取吸附温度 ##"I$吸附时间 /" 358$F%!

号活性炭添加量为油质量的 "@!H'"@&H'#H'

!H$对大豆油中 / %氯丙醇酯和缩水甘油酯进行吸

附试验$F%! 号活性炭对大豆油中 / %氯丙醇酯和

缩水甘油酯的影响如图 0'图 #" 所示%

图 I;CF< 号活性炭对大豆油中 = F氯丙醇酯的影响

"'
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图 :J;CF< 号活性炭对大豆油中缩水甘油酯的影响

DD从图 0 可以看出$F%! 号活性炭对 / %氯丙醇

酯的脱除率在其添加量为 "@&H时达到最大$但仅

为 #'@((H% 由图 #" 可以看出$F%! 号活性炭对

缩水甘油酯的脱除率随其添加量的增加而提高$当

其添加量 !H时对缩水甘油酯的脱除率为 $&@!/H$

脱除效果较次于F%# 号活性炭%

综合对比分析 & 种吸附剂对大豆油中 / %氯丙

醇酯的吸附脱除效果$有最好吸附脱除效果的F%#

号活性炭也仅达到 /(@(!H$/ %氯丙醇酯含量从

#d#"- 39KA9降低至 "@-!' 39KA9$没有达到 "@'

39KA9的预期目标$脱除效果较差$因此接下来不再

对大豆油中 / %氯丙醇酯进行时间'温度条件的优

化以及正交试验% & 种吸附剂对缩水甘油酯的脱除

效果均较好$效果最好的 F%# 号活性炭在添加量

!H时$缩水甘油酯的脱除率达到 0/@-"H$其含量

由 !d$#" 39KA9降低至 "@#-- 39KA9$达到了 "@!

39KA9的预期目标%

根据以上试验研究结果$在之后的试验中采用

F%# 号活性炭'添加量为油质量 !H$对大豆油中

缩水甘油酯进行时间'温度条件的吸附优化试验%

!@'D吸附时间对大豆油中缩水甘油酯脱除效果的

影响

选用 F%# 号活性炭$添加量 !H$吸附温度

##"I$吸附时间分别为 #"'!"'/"'(" 358$对大豆油

中缩水甘油酯进行吸附脱除$吸附时间对大豆油中

缩水甘油酯脱除效果的影响如图 ## 所示%

图 ::;吸附时间对大豆油中缩水甘油酯脱除效果的影响

DD从图 ## 可以看出$脱除率随吸附时间延长逐渐

提高$在 /" 358 之后基本趋于稳定% 吸附时间 #"

358时缩水甘油酯含量从 !@$#" 39KA9降低至

"d&(" 39KA9$/" 358时其含量降低至 "@#-- 39KA9%

综合考虑脱除率及随时间的延长能耗增加$选取 /"

358为最佳脱除时间%

!@-D吸附温度对大豆油中缩水甘油酯脱除效果的

影响

选用F%# 号活性炭$添加量 !H$吸附时间 /"

358$吸附温度分别为 $"'0"'#""'##"'#!"I$对大

豆油中缩水甘油酯进行吸附脱除$吸附温度对大豆

油中缩水甘油酯脱除效果的影响如图 #! 所示%

图 :<;吸附温度对大豆油中缩水甘油酯脱除的影响

DD从图 #! 可以看出$在吸附温度 #""I时缩水甘

油酯的脱除率达到 0(@#'H$此时缩水甘油酯含量

为 "@#'( 39KA9% 此后随温度升高缩水甘油酯含量

不仅没有降低$反而稍有升高$可能在过高温度时会

造成新的缩水甘油酯生成% 因此$选取 #""I为最

佳吸附温度%

!@$D正交试验设计及结果分析

根据单因素试验结果$采用 R

0

"/

(

#正交表$以

缩水甘油酯脱除率为指标$F%# 号活性炭添加量

"O#'吸附温度"W#'吸附时间".#为因素进行三因

素三水平的正交试验$正交试验设计及结果见表 #%

表 :;正交试验设计及结果

试验号 O W . 空列 脱除率KH

# #"#H# #"0"I# #"!" 358# # $&@/(

! # !"#""I# !"/" 358# ! $$@'#

/ # /"##"I# /"(" 358# / $$@/'

( !"!H# # ! / $0@#&

& ! ! / # 0(@!-

' ! / # ! 0"@!$

- /"/H# # / ! $0@(/

$ / ! # / 0#@#"

0 / / ! # 0/@$#

H

#

$-@(( $-@0- $$@0#

H

!

0#@!/ 0#@// 0"@&!

H

/

0#@(& 0"@$! 0"@'$

J "(@"# "/@/' "#@-$

DD由表 # 可知$吸附因素对缩水甘油酯脱除率的

#'
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影响程度为OtWt.$最佳工艺组合为 O

/

W

!

.

/

$即

F%# 号活性炭添加量 /H'吸附温度 #""I'吸附时

间 (" 358% 在最佳条件下进行验证试验$大豆油中

缩水甘油酯的脱除率为 0&@&0H$缩水甘油酯含量

从初始的 !@$#" 39KA9降低至 "@#!( 39KA9$达到欧

盟对食用油脂中缩水甘油酯的限量指标$同时油脂

色泽"罗维朋比色槽 !&@( 33#从初始的 -̂"$b! 脱

色至 !̂"$b/$脱色效果较好%

=;结;论

分别采用 & 种吸附剂对大豆油中 / %氯丙醇酯

和缩水甘油酯进行吸附脱除试验$结果显示所有吸

附剂对 / %氯丙醇酯的脱除率均较低$效果最好的

F%# 号活性炭对其脱除率也仅达到 /(@(!H$/ %

氯丙醇酯含量从 #@#"- 39KA9下降到 "@-!' 39KA9$

不能达到 "@' 39KA9的预期目标% & 种吸附剂对大

豆油中缩水甘油酯的脱除效果依次为&F%# 号活性

炭tF%! 号活性炭 t普通活性炭 t活性白土 t凹

凸棒土$在吸附剂添加量同为 !H的条件下$& 种吸

附剂对缩水甘油酯的脱除率分别为 0/@-"H'

$&d!/H'$!@/#H'&'@&&H'&&@0(H% 对大豆油中

缩水甘油酯吸附脱除的最佳条件为&F%# 号活性炭

添加量 /H$吸附时间 (" 358$吸附温度 #""I% 在

最佳条件下$大豆油中缩水甘油酯的脱除率为

0&d&0H$含量从初始的 !@$#" 39KA9降低至 "@#!(

39KA9$达到欧盟对食用油脂中缩水甘油酯的限量

指标$同时油脂色泽"罗维朋比色槽 !&@( 33#从初

始的 -̂"$b! 脱色至 !̂"$b/$脱色效果较好% 但对

于 / %氯丙醇酯的高效脱除还需要从毛油品质控制

及整个精炼工艺条件优化等多方面进行深入系统

研究%
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