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摘要!建立了一种天然维生素0油连续通过颗粒活性炭的固定床吸附工艺!从而实现有效脱除其

中含有的微量多环芳烃"gK,V$& 通过单因素实验分别考察了料液比%体系温度%物料在填料中的

吸附时间对gK,J"苯并"3$芘%苯并"3$蒽%苯并"A$荧蒽% $脱除效果的影响!并通过正交实验进

行了工艺条件优化& 同时!考察了 gK,J 脱除过程对天然维生素 0含量的影响& 结果表明(以

%(\乙醇为溶剂!料液比"天然维生素0油与溶剂比$#j)!体系温度 J"i!在以颗粒活性炭为填料

的固定床内吸附 J 7的条件下!可使天然维生素0油中gK,J 的残留量降至 '=)

!

9DE9"其中苯并

"3$芘含量为 #=.

!

9DE9$!符合欧盟标准要求的苯并"3$芘含量小于或等于 !

!

9DE9!gK,J 含量小于

或等于 #"

!

9DE9的限量标准!且采用该gK,J脱除工艺后维生素 0的含量没有受到明显影响&

关键词!天然维生素0油#gK,J#脱除
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//多环芳烃"gK,V#是一类具有两个或多个苯环

互相键结的芳香族有机化合物&是最早发现具有致

癌'致畸'致突变作用的有机污染物( gK,V的种类

很多&且多数具有致癌性&在目前已知的 ("" 种致癌

化合物中&有 !"" 多种为 gK,V及其衍生物+#,

(

gK,V主要是由碳氢化合物在高温下不完全燃烧产

生的&由于其具有较强的亲脂性&因此油料作物中的
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gK,V会转移到油脂产品中(

天然维生素0是一种混合生育酚&主要由 @ $

!

$生育酚'@ $

"

$生育酚'@ $

#

$生育酚和 @ $

$

$

生育酚 J 种同系物组成&是浅黄色至棕红色的澄清

油状液体( 天然维生素 0油作为抗氧化剂和营养

促进剂&越来越多被人们所了解和接受&在欧美等发

达国家已成为日常消费品&目前天然维生素 0油主

要以植物油精炼过程中的脱臭馏出物作为原料进行

提取+! $),

&经过一系列的精制过程&最终产品中

gK,V会不可避免地因浓缩而残留+J $(,

( 国内外对

食品中 gK,V的限量要求不同( 我国 +W!'&!-

!"#'.食品安全国家标准 食品中污染物限量/规定&

油脂及其制品中苯并 "3#芘含量小于或等于 #"

!

9DE9&欧盟标准 0U#..# $!""& 规定食品中苯并

"3#芘含量小于或等于 !

!

9DE9&gK,J"苯并"3#芘'

苯并"3#蒽'苯并"A#荧蒽' #含量小于或等于 #"

!

9DE9( gK,J 是一类极其微量的污染物&对产品质

量安全造成一定的负面影响( 国内天然维生素 0

厂家产品质量指标基本满足国标限量标准&但不能

满足出口欧盟的产品要求&为此&开发一种高效脱除

gK,J 的工艺方法具有重要意义(

目前&国内针对 gK,V的脱除方法有生物降解

法'吸附法'萃取法'络合法等+& $',

&大部分以间歇方

式操作&不利于工业化生产( 本文研究建立一种以

颗粒活性炭为吸附剂+. $%,的连续脱除天然维生素 0

油中gK,J 的工艺方法&首先对料液比'体系温度'

吸附时间进行单因素实验&在单因素实验基础上进

行正交实验优化&得到连续脱除天然维生素 0油中

gK,J 的最佳工艺条件&以期为天然维生素 0油生

产中gK,V的脱除提供参考(

=>材料与方法

#=#/实验材料

天然维生素0油"b

0

总含量 ("\&其中
!

$b

0

相对含量 %=&.\&植物甾醇含量 .=%(\&gK,J 含量

#(J=!

!

9DE9&苯并"3#芘含量 J"="

!

9DE9#&中粮天

科生物工程"天津#有限公司( %(\乙醇!颗粒活性

炭&江南活性炭厂(

Ga(""!""="# 9#电子天平&天津天马衡基仪器有

限公司!e0$(!KK旋转蒸发仪&上海亚荣生化仪器厂!

玻璃层析柱&天津市天玻玻璃仪器有限公司!K945Q8F

#!&"高效液相色谱仪&美国安捷伦科技有限公司(

#=!/实验方法

#=!=#/天然维生素0油中gK,J 的连续脱除

取 ("" 9天然维生素 0油溶解到 %(\乙醇中&

以一定流速泵入填装 '"\颗粒活性炭的吸附柱内&

柱体积为 %"" 2̀ &并控制体系温度在 !( (̂"i&利

用活性炭对 gK,V的吸附特性进行脱除实验&通过

设计KW柱轮流切换的方式连续进出料进而实现连

续化操作( 收集流出液经蒸发浓缩&得到目标产品&

测定原料及产品中gK,J 含量'苯并"3#芘含量&计

算gK,J 脱除率(

#=!=!/指标检测

维生素0含量的测定参照 TH_%%)& $!""&.动

植物油脂 高效液相色谱法测定维生素 0和三烯甘

油酯含量/&gK,J 及苯并"3#芘含量的测定委托欧

陆检测技术服务"上海#有限公司进行外检(

?>结果与讨论

!=#/单因素实验

!=#=#/料液比对gK,J 脱除效果的影响

为考察溶剂使用比例的影响&选取天然维生素

0油与 %(\乙醇质量体积比"料液比#为 #j#'#j!'

#j)'#jJ'#j('#j&&在体系温度室温"!(i#'吸附时

间 ! 7条件下&考察料液比对 gK,J 脱除效果的影

响&结果如图 # 所示(

图 =>料液比对$9TD 脱除效果的影响

//料液比影响混合后溶液的黏度&从而影响吸附

效率( 由图 # 可知&增加料液比&溶液的黏度降低&

可提高gK,J 吸附效率&料液比 #j) 时 gK,J 的脱

除效果最好&脱除后天然维生素 0油中 gK,J 含量

为 #(=.

!

9DE9"苯并 "3#芘含量为 )=#

!

9DE9#&

gK,J 脱除率达到 .%='(\( 因此&选择料液比为

#j)(

!=#=!/体系温度对gK,J 脱除效果的影响

在料液比 #j)'吸附时间 ! 7 条件下&考察体系

温度对gK,J 脱除效果的影响&结果如图 ! 所示(

从图 ! 可以看出&活性炭对 gK,J 吸附效果在

体系温度低时略差&分析原因在于低温下天然维生

素0油中植物甾醇容易结晶析出&从而附着在活性

炭表面减少活性炭比表面积&不利于gK,J 的吸附!

而体系温度升高使得分子运动加速&有利于 gK,J

进入活性炭内部充分接触&提高活性炭的吸附效果&

%%
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但超过一定温度后&吸附效果没有明显变化( 实验

结果表明&J"i时gK,J 脱除效果最优&脱除后天然

维生素0油中 gK,J 含量为 #"="

!

9DE9"苯并"3#

芘含量为 !=(

!

9DE9#&gK,J 脱除率为 %)=(#\( 考

虑到乙醇的挥发性&选择体系温度为 J"i(

图 ?>体系温度对$9TD 脱除效果的影响

!=#=)/吸附时间对gK,J 脱除效果的影响

在料液比 #j)'体系温度 J"i条件下&考察吸附

时间对gK,J 脱除效果的影响&结果如图 ) 所示(

图 B>吸附时间对$9TD 脱除效果的影响

//由图 ) 可知&吸附时间对天然维生素 0油中

gK,J 的脱除效果影响较大&吸附时间越短&吸附效

果越差&吸附时间越长吸附效果越好&但吸附时间达

到 J 7后&gK,J 脱除率无明显变化( 吸附时间 J 7

时&天然维生素0油中 gK,J 含量为 J='

!

9DE9"苯

并 "3# 芘含量为 #=#

!

9DE9#&gK,J 脱除率为

%&]%(\( 考虑到实际工业生产情况&选择吸附时间

为 J 7(

!=!/正交实验

为进一步优化 gK,J 脱除工艺&在单因素实验

基础上&采用`

%

")

J

#正交表对料液比'体系温度'吸

附时间进行三因素三水平的正交实验&以 gK,J 脱

除率为指标确定最佳的gK,J 脱除工艺条件( 正交

实验因素水平见表 #&正交实验设计及结果见表 !&

正交实验方差分析结果见表 )(

表 =>正交实验因素水平

水平 K料液比 W体系温度Di R吸附时间D7

# #j# !( !

! #j) J" J

) #j( (( &

表 ?>正交实验设计及结果

实验号 K W R gK,J 脱除率D\

# # # # ''=&(

! # ! ! .'=%&

) # ) ) .(=JJ

J ! # ! %!=&'

( ! ! ) %'='%

& ! ) # %(=(%

' ) # ) %"=&'

. ) ! # %J=!!

% ) ) ! %(="#

=

#

.)=&. .'="" .%=#(

=

!

%(=)( %)=)! %#=..

=

)

%)=)" %!="# %#=)"

! ##=&' &=)! !=')

表 B>正交实验方差分析结果

因素 偏差平方和 自由度 # $ 显著性

K !)!='% ! %.=!' "="#" 显著

W &&=%# ! !.=!( "=")J 显著

R #!=). ! (=!) "=#&# 不显著

误差 !=)' ! #=#.

//由表 ! 可知&) 个因素的极差大小顺序为 Kn

WnR&) 个因素对 gK,J 脱除率影响的大小顺序为

料液比n体系温度 n吸附时间&最优的脱除工艺条

件为K

!

W

!

R

!

&即料液比 #j)&体系温度 J"i&吸附时

间 J 7( 由表 ) 可知&料液比'体系温度对 gK,J 脱

除影响显著&吸附时间影响不显著( 最终确定

gK,J 脱除工艺条件为料液比 #j)'体系温度 J"i'

吸附时间 J 7&在此条件下gK,J 脱除率为 %'='%\(

通过分析正交实验结果&设计将 '"\的颗粒活

性炭填装至固定床内&确定脱除工艺条件)以 %(\

乙醇为溶剂&天然维生素0油与溶剂比为 #j)&体系

温度 J"i&调节进料流速使吸附时间为 J 7( 经过

#" 次吸附实验&gK,J 脱除率在 %J=()\ %̂&='.\

范围内&gK,J 平均含量为 &=%

!

9DE9&脱除效果没

有明显下降( 为验证实验中连续脱除工艺的效果&

进行 ) 组共 )" 次的重复性验证实验&gK,J 的脱除

率见表 J(

表 D>连续脱除$9TD 的验证实验

实验组别
工艺参数

体系温度Di 吸附时间D248

gK,J 残留量D

"

!

9DE9#

脱除率D

\

# J"=J !). &=( %(='.

! )%=& !J( '=( %(=#J

) J"=# !J# '=. %J=%J

//由表 J 可看出&gK,J 平均脱除率为 %(=!%\&

""#
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脱除后天然维生素 0油中 gK,J 含量为 '=)

!

9DE9

"苯并"3#芘含量为 #=.

!

9DE9#&符合欧盟标准 0U

#..# $!""& 中 gK,J 含量小于或等于 #"

!

9DE9&苯

并"3#芘含量小于或等于 !

!

9DE9的要求&与正交实

验所得最优脱除率 %'='%\的相对误差为 !=(&\&

且实验重复性良好&证明了连续脱除工艺具有可

行性(

!=)/gK,J 脱除过程对维生素0含量的影响

对优化工艺条件下脱除gK,J 前后的天然维生

素0油样品进行维生素 0含量分析&考察 gK,J 脱

除过程中活性炭对天然维生素 0含量的影响&结果

见表 ((

表 E>$9TD 脱除过程对维生素N含量的影响 L

天然维生素0油 gK,J 脱除前 gK,J 脱除后

样品 # ("=&! J%=((

样品 ! ("=.% J%=&!

样品 ) ("=J# J%=J#

//由表 ( 可知&gK,J 脱除前后维生素 0含量未

发生明显变化&表明活性炭虽然对维生素 0有一定

吸附作用&但在可接受范围内(

B>结>论

本文建立了一种连续脱除天然维生素 0油中

gK,J 的方法&并对关键条件进行了优化&最终建立

一套连续脱除工艺)用 ) 倍体积的 %(\乙醇将天然

维生素0油充分溶解后&在保持体系温度 J"i条件

下&通过装填颗粒活性炭的固定床&并保证 J 7 的吸

附时间对gK,J 进行吸附&之后收集流出液&蒸发除

去乙醇后&得到低 gK,J 含量的天然维生素 0油产

品( 该方法可以在不影响维生素 0含量的前提下

脱除天然维生素 0油中微量的 gK,J&使其残留量

符合欧盟标准要求&提高产品附加值和市场竞争力(
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