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摘要!将车间精炼的合格一级大豆油"泵进灌装车间油罐或户外油罐群"在 # g! ] 后出现返色返酸

现象) 为更好地控制大豆油的返色返酸"从原料品质(储存条件(制油过程(精炼过程分析大豆油返

色返酸原因"从设备配置(调整工艺操作参数等方面提出控制措施) 为了达到企业包装油内控标准

酸值!kA=#

'

"&"8 N/(/和色泽
'

J#"(H#&%"精炼车间控制出油色泽
'

J1(H"&1(酸值!kA=#

'

"&"9 N/(/"基本能满足市场消费者的需求)
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66从精炼厂出来的合格一级大豆油常规指标酸

值!色泽!含磷量!水分!过氧化值和活性氧&@Â '

值均达标#在进油罐后出现返色返酸现象" 多数大

豆油返酸&酸值&kA=''增量在 "&"!% g"&"91 N/(/#

返色增量范围较宽#返色的频次!程度和速度不同#

一般返色&罗维朋##%%&3 NN槽'在 H"&! g#&%#最

多达到H!&"" 如果一级大豆油在油罐储存 1 ] 色

泽达到 H#&9(J#9#视为返色严重#在 1 ] 内酸值

&kA='达到 "&# N/(/#视为严重返酸" 大豆油的返

色返酸原因及如何控制这种现象是油脂企业面临的

问题#本文就这些问题进行探讨#供同行参考"

&(大豆油返色返酸原因分析

大豆油返色返酸主要与原料品质!储存条件!制

油过程和精炼过程等有关"

'!#
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#&#6原料品质

大豆水分超过 #!:时#大豆油返色显著#大豆

水分从 #8:降到 8:时大豆油不易返色" 大豆油含

!: g#%:亚麻酸#亚麻酸含量高可促进返味返酸#

控制亚麻酸含量小于等于 %:时#大豆油稳定性好"

由青绿豆!未成熟大豆!高含水大豆生产的大豆油色

泽发青#由成熟大豆生产的大豆油色泽发黄" 由未

成熟大豆生产的大豆油酸值和过氧化值高于成熟大

豆" 青绿豆富含叶绿素#其非水化磷脂含量为成熟

大豆的 % 倍#主要是磷脂酸#可与微量金属离子结合

为磷脂金属离子复合物#造成脱胶难!分离难#成品

油易氧化分解#产生加工色素和返色-#.

" 巴西大豆

油返色率偏高#与品种和热损率高有关"

#&!6储存条件

大豆在储存过程中#易$赤变% $走油%#用陈化

或霉变大豆制油#出油量减少#油色棕红或暗红色增

加#成品油容易返色返酸" 在不当的储存条件下#大

豆的热损率增高#导致大豆原有的颜色和形状改变#

形成了新型色素#且大豆油酸值增高#加剧了成品油

的返色返酸" 大豆中的杂质!破损粒!热损粒!霉变

粒等在储运期间#可引起生育酚酶促氧化#产生回色

前体物#使成品油易返色返酸"

#&%6制油过程

在大豆的软化!压坯过程中#在氧化还原酶作用

下#

!

$生育酚发生氧化生成二聚体如
!

$4LC!生

育酚红&

!

$<F*F_R]'等产物" 生育酚红是大豆油返

色的前体物质#由
!

$4LC转变而成#在精炼过程中

有 %":左右会变成无色的
!

$<F*F_R] 异构体存在

于精炼油中#在储存阶段又转变为
!

$<F*F_R] 而导

致大豆油返色-!.

" 采用膨化机钝化酶活性#大豆油

返色得到一定的改善"

在浸出车间大豆油的汽提脱溶温度对其返色返

酸影响很大#如浸出车间二蒸和汽提温度大于等于

#"9h#大豆油会发生返色返酸"

#&36精炼及成品油储存

原油中含少量的蛋白质和糖类等物质#在高温

下易氧化或发生其他交联反应#加深油脂色泽" 一

般脱胶油含磷量低时#非水化磷脂比例高#伴随较多

的金属离子#这些金属离子的存在会加速油脂酸败"

油中铜离子和铁离子质量浓度分别超过 "&"# N/(,/

和 "&# N/(,/时#可促进油脂氧化#DR

! S质量浓度大

于等于 "&! N/(,/时#会产生加工色素" 大豆油含

磷量与金属离子含量呈正相关-%.

#磷脂与金属离子

形成复合物#加深油脂色泽" 油脂残磷量高#在高温

时易结垢结焦#形成加工色素" 残磷量大于等于

9 N/(,/时#油脂返色严重" 残磷量与成品油返色

返酸关系见表 #" 油脂残磷在脱臭后发生磷脂的吡

咯化&3#9 $环氧基 $! $庚烯醛和多个含氨基磷脂

反应生成聚合物吡咯磷脂'#产生非酶性褐变#引起

成品油返色"

表 &(含磷量与成品油返色返酸关系

含磷量(&N/(,/'

中和油 脱色油 脱臭油

储存 # ]

色泽
酸值&kA='(

&N/(/'

储存 %" ]

色泽
酸值&kA='(

&N/(/'

储存 2" ]

色泽
酸值&kA='(

&N/(/'

储存 '" ]

色泽
酸值&kA='(

&N/(/'

8 3 "&" H"&2(J2" "&"9 H"&2(J2" "&"9 H"&1(J1"" "&"9" H"&8(J8" "&"9

#" 9 "&8 H"&2(J2 "&"9 H"&1(J1" "&"9 H"&8(J1"" "&"9" H"&'(J'" "&"2

!9 #9 9&2 H"&1(J1 "&"2 H"&'(J'" "&"2 H#&"(J#"" "&"2" H#&!(J#! "&"1

%8 !# 8&" H"&'(J' "&"1 H#&"(J#" "&"8 H#&%(J#%" "&"89 H!&"(J!" "&#%

66油脂在精炼中#遇碱和热#不饱和脂肪酸双键向

羧基端移动#形成部分顺反异构体及位置异构体如

共轭二酸#油中共轭双键的增多#使油色加深"

中和油的质量影响成品油返酸结果#包括中和

油的酸值!含磷量!含皂量等指标#碱炼过程中皂粒

含金属离子#特别是铜皂!铁皂#是影响油脂氧化的

重要因素" 含皂量与成品油返色返酸关系见表 !"

为了减少成品油返色返酸#常规工艺中要求中和油

含皂量小于等于 #"" N/(,/"

表 $(含皂量与成品油返色返酸关系

含皂量(&N/(,/'

中和油 脱色油 脱臭油

储存 # ]

色泽
酸值&kA='(

&N/(/'

储存 %" ]

色泽
酸值&kA='(

&N/(/'

储存 2" ]

色泽
酸值&kA='(

&N/(/'

储存 '" ]

色泽
酸值&kA='(

&N/(/'

98 " "&" H"&2(J2 "&"9 H"&2(J2 "&"9 H"&1(J1" "&"9 H"&8(J8" "&"9

'2 " "&" H"&2(J2 "&"9 H"&2(J2 "&"9 H"&1(J1" "&"9 H"&'(J'" "&"2

%!" ' #&8 H"&2(J2 "&"2 H"&8(J8 "&"2 H#&"(J#" "&"2 H#&%(J#% "&"'

"%#
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66酸性活性白土的游离酸高造成油脂的水解和氧

化#造成油脂返色返酸" 超量白土催化油脂氧化及异

构化#增加共轭二烯酸等二级氧化物#一般添加 #:

酸性活性白土使脱色油酸值&kA='增加 "&"# N/(/!

过氧化值增加并带有浓白土味" 如果白土过滤不净#

导致油脂烟点下降#伴随反式酸和聚合物增加"

在脱臭过程中的高温和金属离子的影响下#大

豆油中的生育酚和其二聚体等返色物质氧化生成二

聚体和生育醌" 不同生育醌的颜色不同#

#

$!

"

$

生育醌呈黄色#

!

$!

$

$生育醌呈红色" 大豆油的返

色主要是
!

$!

$

$生育酚两种异构体引起的#且
!

$

生育酚作用最大"

!

$生育酚前体与返色物质之间

是互相转换的可逆反应#临界点在 !%9h#返色物质

比前体稳定#前体的活化能较低" 在酸性白土催化

下#返色前体物质转变为返色物质#但是返色物质转

换为前体要克服高活化能#脱臭高温可促进此转变#

即油脂色泽表面上降低#但是这些前体在大豆油储

存过程中可能再次转换为返色物质#导致大豆油

返色"

油脂的色泽随着储存时间延长而加深" 在储存

过程中#油脂的氧化与返色有密切关系" 油脂的过

氧化值升高到一定值后降低#过氧化值呈周期性变

化" 过氧化值与返色返酸呈正比#过氧化值与油入

罐温度!灌装容器的饱和度及油脂储存方式有关#在

油温大于等于 9"h时#大豆油氧化速度较快#灌装

液位越高保存时间越久#大豆油避光储存可减缓过

氧化值的升高"

$(在精炼工艺中进行设备调整和过程控制

!&#6酸炼脱胶

传统的水化脱胶能把劣质大豆毛油含磷量降到

#8" g!2" N/(,/" 酸化混合器选择强力混合器#酸

炼反应时间在 '" N-+ 可调" 劣质大豆油的非水化

磷脂的酸化水合机理很难弄清#提供足够的时间絮

凝可有效脱磷" 大豆脱胶油重要的指标是酸值和含

磷量" 控制酸反应温度 1" g89h#酸炼时间大于等

于 39 N-+" 采用柠檬酸替换磷酸进行生产#主要是

减少磷酸使用!降低无机酸的加入#降低对返酸试验

的影响"

!&!6碱炼脱胶脱酸

碱的种类!超量碱添加量!碱浓度!反应时间和

反应温度对大豆油产生不同的影响" 碱炼对大豆油

过氧化值没有影响#但是在混合油碱炼中#混合油的

过氧化值降低" 超量碱添加量在 "&#9:g"&!9:#过

氧化值逐渐下降" 超量碱添加的多#碱液与油脂中

氢过氧化物接触的概率增加#反应完全#但是超量碱

过多会皂化中性油"

对于劣质大豆油#采取碱炼脱胶脱酸比水化脱胶

效果好#脱磷效果与碱液质量分数和超量碱添加量呈

正比" 在大豆原油叶绿素含量为 # """ g# 9""

"

/(B

时#碱炼可以脱除 !9:叶绿素和 9":的加工色素"

高效混合器混合效果优于盘式混合器#第一台

离心机出油酸值对于成品油返酸影响很大#控制第

一台离心机出油酸值&kA='在 "&"% g"&"3 N/(/"

碱炼油进水洗#加磷酸#降低中和油的含皂量" 碱炼

油在脱色前加柠檬酸#络合金属离子#可降低氧化速

度#脱磷脱皂" 把柠檬酸稀释到 #": g#9:#按 #"" g

!"" N/(,/加到待脱色油中"

采取碱炼脱胶脱酸(对酸值&kA='在 !&%9 N/(/!

含磷量在 2"" N/(,/的原油#磷酸 & 89:' 用量

"&#: g"&!:#加酸后酸值&kA='达 !&18 N/(/#碱

液质量分数 #!&3:#超量碱 !": g!9:#酸炼时间

2" N-+#碱炼时间 !" N-+" 碱炼油用 %:左右热软水

进行水洗#添加柠檬酸螯合金属离子#控制含磷量
'

%" N/(,/#DR

'

"&# N/(,/!7Z

'

"&"# N/(,/#7O!

/̂

'

9 N/(,/" 中和油酸值&kA='达 "&"2 N/(/#干

燥油酸值&kA='"&#9 N/(/#残皂量 3#&" N/(,/#干

燥油含磷量 '&9# N/(,/"

!&%6脱色

预脱色罐的容积能够保证过滤效果和过滤器切

换时不会产生溢罐#造成未脱色油直接进入脱色罐"

建议在预脱色罐后设一个暂存罐#保持进过滤器待

脱色油过滤速度稳定#减少在过滤器切换时进油流

量的波动#以避免脱色罐中油和白土比例产生脉冲

式波动和脱色时间的脉冲式变化" 脱色罐一般选取

三层脱色罐#检查脱色罐是否存在出油管道白土沉

淀!罐体积料死角和短路"

根据油品选择活性低于 !""#游离酸在 "&!:

&硫酸'#c=在 9 g' 的白土" 活性白土与凹凸棒

土!膨润土比例在 !i#i# 时#返酸加重-#.

" 对于热损

率高的巴西大豆油#选用活性白土与凹凸棒土比例

#i!#活性白土与助滤剂!凹凸棒土比例 #i#i!" 对

于易返色返酸油#考虑活性白土与凹凸棒土!膨润土

比例 #i#i#" 对于美国大豆油#全部用凹凸棒土"

凹凸棒土对油脂的脱色率低于 8":#但是可使脱色

油返酸降低"

在脱色前取油样做小样试验确定吸附剂的种

类!配比和添加量#观察酸值回升情况)做加热试验#

观察色泽快速上升情况" 如果使用酸性白土脱色油

返色返酸严重#建议选用碱性白土"

处理酸值低!色泽浅的美国大豆油#在碱炼过程

#%#
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中皂脚量少#皂脚吸附脱磷效果下降#白土添加

"&3:#成品油色泽就能达到 J2(H"&2#残磷对成品

油的返色返酸起促进作用#要增加一定量的膨润土#

用以吸附降低残磷"

脱色温度过高!时间过长和真空度低会引发返

色返酸#要求(脱色温度 #!" g#9"h&活性白土'或

#"" g#"2h&活性炭'!#"9 g#%!h&天然漂土'#脱

色时间 #9 g!" N-+#脱色残压 !&9 g%&9 ,jO" 此条

件下脱色油色泽J3"(H3&2#酸值&kA='"&!' N/(/#

含磷量 !&1" N/(,/"

!&36脱臭

推荐采取填料塔 $板式塔 $填料塔的组合塔#

填料塔高度在 % N左右#滞留时间 3 g9 N-+#板塔在

3 g2 层#板塔的直接蒸汽喷孔 %&9 NN#直接蒸汽进

行汽水分离和过热处理#直接蒸汽管道保温无死角"

定期清洗脱臭塔!捕集器的除沫器和疏通直接蒸汽

喷孔#增加汽水分离器#定期更换脱臭塔的人孔!视

镜!法兰等的老化垫片)定期对脱臭塔系统进行气密

性测漏" 采取冷冻水真空系统和双捕集器#检查蒸

汽喷射泵的堵塞情况!水封池水的 c="

在进除氧器前一般加入 "&"!: g"&"3:质量

分数为 "&9:的柠檬酸溶液&实际过程中添加量 #"

N/(,/'#避免大豆油高温分解" 进脱臭塔油含磷量

低#可减少聚合物" 注意脱臭温度高导致脂肪酸的

异构化和反式酸#脱臭温度大于 !%"h时#亚麻酸的

异构化增加)脱臭温度大于 !3"h时#亚油酸异构化

增加" 脱臭温度在 !%9 g!39h时#脱臭油中反式酸

含量小于 #:" 所以推荐脱臭温度在 !%9 g!39h#

脱臭时间 2" g8" N-+" 脱臭塔飞溅油在收集后泵入

脱色塔" 物理精炼脱臭温度在 !2" g!29h#高温导

致多不饱和酸结构失稳"

脱臭油在真空下冷却到 39h左右进油罐#在油

脂中添加 2" N/(,/的 4K=n或充氮密封" 成品油

酸值&kA=' "&"3 N/(/#色泽 J1(H"&1#过氧化值

"&"# NNFG(,/" 精炼成品油进成品库区油罐#再转

入包装车间的油罐等待灌装#要求灌装的大豆油酸

值&kA='

'

"&"8 N/(/!色泽
'

J#"(H#&%"

在经过脱臭塔后#!3"h以上的大豆油在后脱

酸塔及油油换热器停留的过程中仍有继续水解酸败

的可能#搅拌能够确保大豆油在离开油油换热器前

把新形成的脂肪酸脱除#使成品油的返酸降低" 直

接汽按油流量的 "&2:左右#包括加热器!脱臭塔!

后汽提的蒸汽" 采用$干净%直接蒸汽#一般汽提蒸

汽压力 "&"9 g"&! ĵO#多选 "&#9 ĵO" 直接蒸汽

压对脱臭油酸值及成品油热稳定性的影响分别见表

% 和表 3" 从表 % 和表 3 可见#随着直接蒸汽压增

加#油脂的稳定性转好" 脱臭工段调整脱臭系统直

接汽用量大小改变水蒸气蒸馏效果#直接汽用量由

9 ,/(<&以成品油质量计'调整至 8 ,/(<#确保增加脂

肪酸汽提的挥发#降低成品油的酸值#控制成品油的

稳定性"

表 )(直接蒸汽压对脱臭油酸值的影响

蒸汽压(

ĵO

不同储存期成品油酸值&kA='(&N/(/'

" ] %" ] 2" ] '" ] #!" ] #9" ] #8" ]

"&"8 "&"19 "&#3 "&!% "&!8 "&%8 "&39 "&2"

"&#" "&"29 "&"8 "&"89 "&#" "&##2 "&#!3 "&#9

"&#9 "&"9! "&"2 "&"29 "&"13 "&"89 "&"'! "&#!

表 *(直接蒸汽压对成品油热稳定性试验的影响

条件 色泽
酸值&kA='(

&N/(/'

过氧化值(

&NNFG(,/'

"&"8 ĵO

6加热前 H"&9(J9 "&"1! "&""

6#"9h! !3 T H#&#(J## "&"'9 %&!'

6增量 H"&2(J2 "&"!% %&!'

"&#" ĵO

6加热前 H"&9(J9 "&"29 "&""

6#"9h!!3 T H#&"(J#" "&"18 !&'3

6增量 H"&9(J9 "&"#% !&'3

"&#9 ĵO

6加热前 H"&9(J9 "&"9! "&""

6#"9h!!3 T H"&'(J' "&"9! #&89

6增量 H"&3(J3 "&""" #&89

!&96成品油充氮

对充氮和不充氮成品油的返色返酸进行了对

比#结果见表 9" 由表 9 可见#充氮与否对返酸没有

影响#充氮后油脂返色速度变慢"

表 +(充氮对油脂返色返酸的影响

样品 储存时间(] 是否充氮 色泽 DD@(:

样 # " 进油罐 H"&2(J2&" "&"#2

12 充氮6 H"&8(J1&" "&"!'

12 未充氮 H#&"(J#" "&"!'

样 ! " 进油罐 H"&9(J2&" "&"!#

3! 充氮6 H"&8(J1&" "&"!1

3! 未充氮 H"&'(J'&" "&"!1

)(结束语

食用植物油中存在各种色素#天然色素容易脱

除#在储存和加工中出现的色素在脱色过程中很难

脱除" 因此#要求在预处理和浸出过程中尽可能地

采取低温#避免产生加工色素#在碱炼中采取皂粒吸

附色素效果较好#可减轻脱色白土用量" 脱臭塔及

附属设备是关键设备#定期清洗#定期做气密性试验#

!下转第 #31 页#

!%#

7=>?@A>B5 @?CD@4566666666666666!"!# EFG;32 ?F;1



66由表 ! 可知#对同一样品#本试验方法测定结果

与 5W5 测定结果接近#相对平均偏差为 !&%2: g

%&9":" 说明本试验方法测定结果准确#可应用于

油脂企业植物油中痕量苯并&O'芘的测定"

)(结(论

建立了一种植物油中苯并&O'芘含量测定的固

相萃取前处理方法#以自制氧化铝柱为固相萃取柱#

采用单因素试验对样品前处理过程中称样量!吸附

剂量!洗脱剂量!吸附剂存放时间!洗脱流速这 9 个

影响油脂中苯并&O'芘洗脱的因素进行研究#得到

优化的前处理条件为(称样量 "&#"" " /#洗脱剂 #!"

NB#吸附剂 !! /#洗脱流速 # 滴(! \#吸附剂存放时

间少于 #! 周" 采用优化的样品前处理条件#方法检

出限为 "&!

"

/(B#样品加标回收率为 '3&!%: g

#""&"":#H5C为 #&!": g1&%2:#同一样品测定

结果与 5W5测定值接近#相对平均偏差为 !&%2: g

%&9":#说明本试验方法测定结果准确#可应用于油

脂企业植物油中痕量苯并&O'芘的测定"
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进油除氧#直接蒸汽除氧" 需要说明的是在处理劣

质大豆油时#除了要注意脱臭温度和真空#还要重视

脱色活性白土的活性影响" 在管理上#对小包装油

3 T 检测一次#散装油 !3 T 检测一次#车间每班取

9 B油脂检测色泽和气味" 小包装容器选用jL4塑

料和马口铁#密封"

从生产和储存大豆油的经验看#美国大豆油的

氧化稳定性好#阿根廷大豆油次之#巴西大豆油最

差#国储大豆油和多年储存的大豆加工的精炼油返

色返酸不同#我们掌握多数大豆油返色速率和返酸

速率范围#在指导生产中控制出油色泽在J1(H"&1!

酸值&kA='在 "&"9 N/(/以内#如有充氮装置可向

成品油罐充氮#延缓油脂氧化速度#达到企业内控包

装油标准酸值&kA='

'

"&"8 N/(/和色泽
'

J#"(

H#&%"
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