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摘要!对 2 $氯丙醇"2 $K9<;$酯和缩水甘油酯":LY$含量超标幅度大的 # 个玉米油和 ! 个稻米

油样品分别进行两级分子蒸馏#研究两级分子蒸馏对油脂中 2 $K9<;酯和 :LY的脱除效果#同时

测定其对油脂中F

L

(甾醇和谷维素含量的影响' 结果表明*2 个油脂样品中 2 $K9<;酯含量为

4?#4( J#4'""& N0)-0#超出欧盟建议限量"#'!> N0)-0$的 2'(% J##'&# 倍#:LY含量为 3'""% J

>4'2(( N0)-0#超出欧盟限量"#'"" N0)-0$的 4'"" J>>'%" 倍)经一级分子蒸馏#油脂中 2 $K9<;

酯的脱除率为 %(= J4&=#:LY脱除率为 %!= J("=)经二级分子蒸馏#油脂中 2 $K9<;酯和

:LY的脱除率分别达到 (2= J(4=和 (#= J(&=#含量分别降低至 "'24& J"'(2! N0)-0和

"'>%> J"?("" N0)-0#均明显低于欧盟限量)经二级分子蒸馏#2 个油脂样品 F

L

保留率为 ##= J

#%=#甾醇保留率为 >(= J3>=#稻米油中谷维素保留率为 &&= J&(=' 采用两级分子蒸馏能实

现油脂中高含量 2 $K9<;酯和:LY的深度脱除#但同时也会造成油脂中F

L

(甾醇等活性成分的较

严重损失' 因此#可根据油脂中 2 $K9<;酯和 :LY的超标程度合理选用一级分子蒸馏或两级分

子蒸馏'

关键词!食用植物油)2 $氯丙醇酯)缩水甘油酯)分子蒸馏)深度脱除
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L
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88植物油中的 2 $氯丙醇*2 $K9<;+酯和缩水甘

油酯*:LY+主要在油脂长时间高温脱臭过程中生

成0# $21

# 2 $K9<;酯和 :LY及其水解产物 2 $

K9<;和缩水甘油*:L+具有致癌毒性0% $>1

%肾脏毒

性041及肝脏和睾丸毒性03 $&1

# 世界粮农组织)世界

卫生组织食品添加剂联合专家委员会*bL97C+建议

2 $K9<;每日容许摄入量*5;A+为 %

!

0)-0

0(1

# 欧

洲食品安全局*L76C+建议 2 $K9<;的5;A为 !'"

!

0)-0

0#"1

# !"#( 年 3 月!D7A杂志披露!欧盟委员会

*L9+考虑将一般食用植物油中 2 $K9<;酯限量定

为 #'!> N0)-0!婴幼儿食品用植物油中限量定为

"?3> N0)-0

0##1

# 欧盟委员会 BG#&&#)!""4 号法规

对食用植物油中 :LY的限量为 #'"" N0)-0

0#!1

# 据

文献报道0#21

!很多食用植物油中 2 $K9<;酯和

:LY含量可能远高于上述机构的限量规定# 为了防

范和控制油脂精炼过程中 2 $K9<;酯和 :LY的形

成!通过减少待脱臭油脂中甘一酯和甘二酯含量%减

少脱臭系统中氯离子含量及优化脱臭条件能起到一

定的作用0#% $#41

!但脱臭成品油中 2 $K9<;酯和

:LY含量仍处于较高水平0#31

!有些甚至处于很高的

污染水平# 研究发现!利用固体吸附可以较好地脱

除油脂中的 :LY

0#& $#(1

!但对2 $K9<;酯的脱除效

果很差!而利用分子蒸馏对 2 $K9<;酯和 :LY均

有较好的脱除效果0!" $!#1

!但分子蒸馏对于高污染水

平油脂中 2 $K9<;酯和 :LY是否也能达到理想的

脱除效果未见报道# 本研究选取 2 $K9<;酯和

:LY含量超标幅度大的 2 个油脂样品!设计两级分

子蒸馏工艺!对其中 2 $K9<;酯和 :LY进行脱除!

以期将高污染水平油脂中的 2 $K9<;酯和 :LY深

度脱除至欧盟限量以下!确保植物油的品质安全!同

时考察两级分子蒸馏对油脂中维生素 L%甾醇和谷

维素等活性成分的影响#

$%材料与方法

#'#8试验材料

一级玉米油!采样于油脂加工企业"一级稻米油

*两个样品+!购于当地超市#

油酸缩水甘油酯*纯度
$

(&=+%油酸缩水甘油

酯$;>*纯度
$

(&=+%#!! $二油酸$2 $氯丙醇酯

*纯度
$

(&=+%#!! $二油酸 $2 $氯丙醇酯 $;>

*纯度
$

(&=+!5GWG,IGdUYUOW+R 9RUN.+OHY公司"

"

$%

#

$%

$

$%

%

$生育酚和
"

$%

#

$%

$

$%

%

$生育

三烯酚标准品*纯度
$

((=+!北京三区生物技术有

限公司"胆甾烷醇*纯度
$

(>=+!美国 6.0NO公司"

苯基硼酸*纯度
$

(3=+%正己烷%甲醇%异丙醇%甲

基叔丁基醚%乙酸乙酯!均为色谱纯"硫酸*质量分

数为 (&=+%乙醚%溴化钠%硫酸钠%碳酸氢钠%无水

硫酸镁!均为分析纯#

j;E$> 分子蒸馏仪!德国 cA9:N_@公司"

5WO+U#2#" $A6g气相色谱 $质谱联用仪!美国

5RUWNG7.YRUW公司"K5B$!&""V氮吹浓缩仪!天

津奥得赛恩斯仪器有限公司"!4(> 高效液相色谱

仪!美国 VOIUWY公司" 3&("[气相色谱仪!美国

C0.HU,I公司"cF$##"" 紫外可见分光光度计!上海

美普达仪器有限公司#

#'!8试验方法

#'!'#8油脂中 2 $K9<;酯和 :LY的分子蒸馏

脱除

向分子蒸馏仪的进料器中加入原料油*dD+!

旋紧进料阀!依次打开旋片泵%扩散泵!使系统真空

度达到 "'# <O!抽真空过程中冷阱内装入液氮保持

冷阱的强制冷# 打开加热器升温到设定蒸馏温度

*!!"e+!调节刮膜转速为 !2" W)N.,!进料速率为

>" 滴)N.,!对油脂进行分子蒸馏!经一级蒸馏得到

的油脂记为 K;## 对 K;# 进行二级蒸馏*蒸馏条

件同一级蒸馏+!得到经两级蒸馏的油脂 *记为

K;!+# 检测分子蒸馏前后油脂中 2 $K9<;酯%

:LY%甾醇%F

L

%谷维素含量!计算 2 $K9<;酯和

:LY脱除率及活性成分保留率#

#'!'!8油脂中 2 $K9<;酯和:LY含量的测定

参照:[>""('#(#/!"#4'食品安全国家标准

食品中氯丙醇及其脂肪酸酯含量的测定(中第三法

"(
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及任我行0!!1的方法!采用酸水解法间接测定!同位

素内标法进行定量#

色谱条件,@<$>K6 毛细管色谱柱*2" Nk

"?!> NN!"'!>

!

N+"载气为高纯氦气 *纯度
$

((?(((=+!流速 # NE)N.,"升温程序为 &>e保持

#! N.,!以 !"e)N.,升至 #4>e!保持 #" N.,!再以

!"e)N., 升至 2""e!保持 & N.,"进样口温度

!>"e"不分流进样!进样量 #

!

E#

质谱条件,传输线温度 !&"e!离子源温度

!>"e"电子轰击离子源!电离能量 3" UF"扫描方式

为离子监测模式#

#'!'28油脂中F

L

组分及含量的测定

参照:[)5!442>/!"##'动植物油脂 生育酚

及生育三烯酚含量测定 高效液相色谱法(和温运启

等0!21的方法测定# 取 "'>" 0油样于 #" NE棕色容

量瓶中!用正己烷定容!经 "'!!

!

N有机滤膜过滤

后!进高效液相色谱测定#

高效液相色谱条件,VOIUWYB@

!

色谱柱*!>" NNk

%'4 NN!>

!

N+"流动相为正己烷 $异丙醇*体积比

((f#+!流速 "'& NE)N.,"柱温 %"e"VOIUWY!%3> 荧

光检测器!激发波长 !(& ,N!发射波长 2!> ,N#

#'!'%8油脂中甾醇组分及含量的测定

参照:[)5!>!!2/!"#"'动植物油脂 甾醇组

成和甾醇总量的测定 气相色谱法(及魏佳丽等0!%1

的方法测定#

#'!'>8稻米油中谷维素含量的测定

谷维素含量测定参照 E6)54#!#'#/!"#3 '粮

油检验 植物油中谷维素含量的测定 分光光度法(

进行测定#

#'!'48数据处理

2 $K9<;酯和 :LY标准曲线的绘制及油样中

2 $K9<;酯和 :LY含量的计算由 :9$K6 系统自

带软件i+OH._\W完成!数据计算用 L̀+UH!"#2 进行#

&%结果与分析

!'#8分子蒸馏对油脂中 2 $K9<;酯和 :LY的脱

除效果

分子蒸馏前后油脂中 2 $K9<;酯和 :LY的含

量测定结果如表 # 所示#

表 $%分子蒸馏前后油脂中 ' ?MA.!酯和[R1含量变化

风险成分 样品
dD中含量)

*N0)-0+

K;# K;!

含量)*N0)-0+ 脱除率)= 含量)*N0)-0+ 脱除率)=

2 $K9<;酯 玉米油 "4'#4( 2'#!> %( "'%#" (2

稻米油 # #4'""& >'"&! 4& "'(2! (%

稻米油 ! #"'"4" %'%(( >> "'24& (4

:LY 玉米油 "3'""% %'"32 %! "'44> (#

稻米油 # #>'3&! %'&&" 4( "'>%> (3

稻米油 ! >4'2(( >'&4# (" "'("" (&

88由表 # 可见,玉米油中 2 $K9<;酯和 :LY含

量分别为 4'#4(%3'""% N0)-0!参照欧盟 2 $K9<;

酯限量 #'!> N0)-0% :LY限量 #'"" N0)-0规

定0## $#!1

!分别超出限量 2'(%%4'"" 倍"稻米油 # 中

2 $K9<;酯和 :LY含量分别为 #4'""&%#>'3&!

N0)-0!分别超出限量 ##'&#%#%'3& 倍"稻米油 ! 中

2 $K9<;酯和 :LY含量分别为 #"'"4"%>4'2((

N0)-0!分别超出限量 3'">%>>'%" 倍# 经一级分子

蒸馏!油脂中2 $K9<;酯和 :LY含量明显降低!玉

米油中2 $K9<;酯和:LY含量分别降低至 2'#!>%

%'"32 N0)-0!脱除率分别为 %(=%%!="稻米油 # 中

2 $K9<;酯和 :LY含量分别降低至 >'"&!%%'&&"

N0)-0!脱除率分别为 4&=% 4(="稻米油 ! 中

2 $K9<;酯和 :LY含量分别降低至 %'%((%>'&4#

N0)-0!脱除率分别为 >>=%("=# 由于原料油中

2 $K9<;酯和:LY超标幅度高!一级分子蒸馏未能

将两种风险成分脱除至欧盟限量以下# 经二级分子

蒸馏!玉米油%稻米油 #%稻米油 ! 中 2 $K9<;酯含

量分别为 "'%#"%"'(2!%"'24& N0)-0!:LY含量分别

为 "'44>%"'>%>%"'("" N0)-0!均低于欧盟限量标

准# 经二级分子蒸馏!油脂中 2 $K9<;酯的脱除

率为 (2= J(4=!:LY的脱除率为 (#= J(&=# 因

此!两级分子蒸馏能实现高污染水平油脂中 2 $

K9<;酯和:LY的深度脱除#

!'!8分子蒸馏对油脂中活性成分的影响

对分子蒸馏前后油脂中F

L

%甾醇和谷维素含量

进行检测!结果如表 ! 和表 2 所示#

由表 ! 可见!玉米油中 F

L

总量为 44!'(3

N0)-0!除含有
"

$生育酚%

$

$生育酚%

%

$生育酚之

外!还含有一定量的*

#

a

$

+ $生育三烯酚# 稻米油

#%稻米油 ! 中 F

L

总量分别为 &43'(3% 33!'(%

N0)-0!% 种生育酚和 % 种生育三烯酚组分均有检

#(
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出!组分齐全!这与温运启等0!21的研究结果一致#

经一级分子蒸馏!玉米油%稻米油 #%稻米油 ! 中的

F

L

损失严重!保留率分别为 %"=%2>=和 2&="经

二级分子蒸馏!与原料油相比!三者的 F

L

保留率分

别为 #%=%##=和 #2=# 可见分子蒸馏会造成油脂

中F

L

的严重损失!这与刘玉兰等0!>1所得结论一致!

原因是在分子蒸馏条件下!F

L

因具有和 2 $K9<;

酯与:LY相近或更小的分子自由程而被蒸馏进入

到轻相馏分中#

表 &%分子蒸馏前后油脂中T

R

组分含量

项目
玉米油 稻米油 # 稻米油 !

dD K;# K;! dD K;# K;! dD K;# K;!

"

$5<)*N0)-0+ !"!'%2 "&&'!3 2!'%% 2>"'4# #!('>( 23'&! 2""'!4 #"%'!4 2>'>2

#

$5<)*N0)-0+ B; B; B; "#&'#> "#4'2& "&'2> "#4'44 "#>'>& "2'2&

$

$5<)*N0)-0+ %2>'(3 #4"'>4 >2'>2 ">&'"! "!>'2% #"'"( "%2'!% "#!'(4 "3'!%

%

$5<)*N0)-0+ "#4'&" "##'%( ""'3! ""#'#2 """'2! B; """'23 B; B;

"

$55)*N0)-0+ B; B; B; !3%'!4 "33'22 !"'(( !4"'3! "(&'"4 !&'#3

*

#

a

$

+ $55)*N0)-0+ ""3'33 "">'4( "%'4" #>('%% ">3'!# #('#3 #>"'#2 ">3'&( !2'4&

%

$55)*N0)-0+ B; B; B; ""4'24 """'(" B; ""#'>4 ""#'!& ""'>(

总量)*N0)-0+ 44!'(3 !44'"# (#'!( &43'(3 2"3'"3 (4'%! 33!'(% !("'"2 (&'>(

保留率)= "%"'"" #%'"" "2>'"" ##'"" "2&'"" #2'""

8注,5<!生育酚"55!生育三烯酚"B;!未检出#

表 '%分子蒸馏前后油脂中甾醇组分和谷维素含量

项目
玉米油 稻米油 # 稻米油 !

dD K;# K;! dD K;# K;! dD K;# K;!

菜油甾醇)*N0)#"" 0+ #3#'"" #!#'32 "&%'4# " %"4'&" " 22"'#% " !&>'!& " 2(#'(" " 2%('>( " !(!'>(

豆甾醇)*N0)#"" 0+ "%('># "2#'%( "!"'24 " #4('%" " ##('(4 " #"3'(% " #(>'>% " #22'4% " #"3'4>

#

$谷甾醇)*N0)#"" 0+ %%>'#2 2>2'24 !3#'&% " 33%'2( " 4""'>! " >(>'!% " 3!&'>" " 4%3'32 " >42'22

谷甾烷醇)*N0)#"" 0+ "3"'43 "3!'23 ">>'(! " ##!'"4 " #"('(> " #"&'4" " "&('(! " ##"'2" " "(!'(>

甾醇总量)*N0)#"" 0+ 324'2# >3&'(> %2!'32 # %4!'4> # #4"'>3 # "(3'"4 # %">'&4 # !%#'!4 # ">4'>!

甾醇保留率)= "3('"" ">('"" " "3('"" " "3>'"" " "&&'"" " "3>'""

谷维素)*N0)#"" 0+ $ $ $ # ("('"> # &3%'"! # 43!'(% ! #4%'#2 ! "3('3& # (!('"3

谷维素保留率)= $ $ $ " "(&'"" " "&&'"" " "(4'"" " "&('""

8注,$ $&代表未检测#

88由表 2 可见,玉米油中甾醇总量为 324'2#

N0)#"" 0!主要组分为
#

$谷甾醇"稻米油 # 和稻米

油 ! 中甾醇总量分别为 # %4!'4>% # %">'&4

N0)#"" 0!主要组分为
#

$谷甾醇和菜油甾醇!谷维

素含量分别为 # ("('">%! #4%'#2 N0)#"" 0# 经一

级分子蒸馏!玉米油%稻米油 #%稻米油 ! 中甾醇保

留率分别为 3(=%3(=%&&="经二级分子蒸馏!甾

醇保留率分别降低至 >(=%3>=%3>=# 稻米油中

谷维素经二级分子蒸馏保留率仍有 &&= J&(=!可

见!相比 F

L

和甾醇!分子蒸馏对油脂中谷维素含量

的影响较小#

'%结%论

采用真空度 "'# <O%蒸馏温度 !!"e%刮膜转速

!2" W)N.,%进料速率 >" 滴)N., 的分子蒸馏条件对

2 $K9<;酯和 :LY超标幅度大的 2 个油脂样品进

行两级分子蒸馏!研究分子蒸馏对其中的 2 $K9<;

酯和:LY脱除率及活性成分的影响# 结果表明,经

一级分子蒸馏!油脂中 2 $K9<;酯的脱除率为

%(= J4&=!:LY脱除率为 %!= J("="经二级分

子蒸馏!油脂中 2 $K9<;酯的脱除率为 (2= J

(4=!:LY脱除率为 (#= J(&=!2 $K9<;酯和

:LY含量分别降低至 "'24& J"'(2! N0)-0和

"'>%> J"'("" N0)-0!均显著低于欧盟限量# 采用

两级分子蒸馏能实现油脂中高含量 2 $K9<;酯和

:LY的深度脱除# 但两级分子蒸馏会造成油脂中

F

L

%甾醇和谷维素的损失!其中F

L

保留率为 ##= J

#%=!甾醇保留率为 >(= J3>=!稻米油中谷维素

保留率为 &&= J&(=# 因此!应根据油脂中 2 $

K9<;酯和:LY的超标程度合理选用一级分子蒸馏

或两级分子蒸馏!在保证 2 $K9<;酯和 :LY脱除

达标的同时尽量减少活性成分的损失!以兼顾食用

植物油的安全品质和营养品质#

!(
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O,X 0H1+.XGHZOII1O+.X UYIUWY., ZGGX0b1'KGHB\IW7GGX

dUY! !"##! >>*%+, >"( $>!#'

0>1 hCB:<! @cb! EAcb! UIOH'B.,UI1$XO1,ÛRWGIG̀.+.I1
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