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摘要!为探索利用分子蒸馏脱除核桃油中塑化剂的合理工艺!采用单因素实验考察了蒸馏温度%进

料速度和刮膜转速对核桃油中塑化剂i)Ch和idh脱除的影响!在此基础上以i)Ch和idh的含

量为指标!运用响应面法对分子蒸馏脱除核桃油中塑化剂的工艺条件进行优化$ 结果表明&分子蒸

馏脱除核桃油中塑化剂的最佳工艺条件为蒸馏温度 #E"G%进料速度 !E" +b;:%刮膜转速 !%"

W;+-=!在此条件下核桃油中i)Ch含量为 "6E% +@;>@!idh含量为 "6"E +@;>@!符合我国对食品中

i)Ch%idh的限量要求"i)Ch

(

#6E +@;>@! idh

(

"65 +@;>@#$
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AA核桃属世界四大坚果之一$在我国有着悠久的

栽培历史$核桃仁中油脂含量较高$可达 %"F以上$

居木本油料之首(#)

% 核桃油中含有丰富的营养成

分$亚麻酸'亚油酸等不饱和脂肪酸含量高达 &"F

以上$其中亚油酸含量为 %5F$是普通菜籽油的 5 c

B 倍(! $5)

% 亚麻酸'亚油酸均为人体必需脂肪酸$人

体不能自身合成$只能通过外界食物摄取$被认为对

胎儿和新生儿的脑部发育至关重要(B $E)

% 此外$核

桃油中还富含维生素 )'甾醇'黄酮类化合物以及

钾'钠'锌'钙等人体所需的矿物质(% $')

$是一种营养

价值较高的食用油%

近年来$市场调查研究发现食用油中塑化剂超

标现象时有发生$其中包括核桃油% 目前食用油中

塑化剂污染途径有三类&一是包装材料$原料或成品

油在运输过程中塑料包装材料中的塑化剂会迁移至

油脂中$从而造成塑化剂污染!二是加工过程$加工

油脂的管道'设备'容器等使用了含超标塑化剂的塑

料制品$也会使塑化剂迁移至油脂中$造成塑化剂污

('
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染!三是环境污染$环境中的塑化剂主要来源于焚烧

塑料垃圾'农用薄膜中塑化剂的挥发等$空气中的塑

化剂又可通过雨水流入土壤中$油料通过代谢从土

壤'大气及水中吸收塑化剂并随着油料的加工而溶

解在油脂中(()

%

塑化剂属于类激素污染物$会对内分泌系统造

成干扰$导致生殖功能紊乱'致畸'致癌并对机体的

免疫功能造成影响(&)

% 我国对食品中的邻苯二甲

酸"! $乙基#己酯 "i)Ch#'邻苯二甲酸二丁酯

"idh#'邻苯二甲酸二异壬酯"iXLh#5 种塑化剂进

行了限量要求 "i)Ch

(

#6E +@;>@$idh

(

"65

+@;>@$iXLh

(

& +@;>@#% 目前$对于塑化剂去除的

研究主要集中在物理吸附(#" $##)

'生物降解(#! $#5)和

高级氧化技术(#B $#E)方面$且主要是针对环境基质中

的塑化剂$而对于油脂中塑化剂除脱的报道相对

较少%

分子蒸馏又称短程蒸馏$是实现分离的一种基

本方法% 目前$分子蒸馏技术在石油'医药'食品'精

细化工和油脂等领域得到了广泛的应用$其主要是

根据相对分子质量的差异$利用分子具有不同的平

均自由程而达到分离的目的(#% $#')

% 分子蒸馏是一

种非平衡态下的非常规蒸馏$尤其在油脂精炼工艺

上具有受热时间短'分离程度高'收率高$工艺清洁

环保等优势$近年来成为了研究焦点% 马传国(#()对

花椒籽油进行分子蒸馏脱酸研究$取得了较好的效

果!姜绍通等(#&)对高酸值稻米油进行了分子蒸馏脱

酸$使得稻米油的酸值"aOC#达到了 #6"# +@;@%

此外$分子蒸馏技术在姜精油纯化(!")

'C $乳酸精

制(!#)

'神经酸的提取(!!)中也得到了广泛应用% 本

研究基于核桃油受热后$在气相中油脂和塑化剂

自由程不同的特点$利用分子蒸馏工艺脱除核桃

油中的塑化剂$并研究了不同蒸馏温度'进料速度

和刮膜转速对核桃油中塑化剂脱除的影响$以期

获得高品质的核桃油%

;<材料与方法

#6#A实验材料

冷榨核桃油"i)Ch含量 !'6( +@;>@$idh含量

B6& +@;>@$iXLh未检出#$市场采购%

邻苯二甲酸"! $乙基#己酯"i)Ch#'邻苯二甲

酸二丁酯"idh#标准品$购自国家标准品网! 岛津

mh!"#" 气相色谱 $质谱联用仪!eab'" 型分子蒸

馏系统$德国 eHJ公司!J̀ N!!" 分析天平$沈阳龙

腾电子有限公司!涡旋振荡器$德国 XaJ公司!离心

机$陕西德祥实验设备有限公司!氮吹仪$郑州南北

仪器设备有限公司!固相萃取装置$上海力辰仪器有

限公司!固相萃取柱$杭州微米派科技有限公司%

#6!A实验方法

#6!6#A分子蒸馏处理核桃油

取 # >@冷榨核桃油加入 eab'" 型分子蒸馏系

统的原料罐中$抽真空$待真空度达到 "6E c# h,

后$分别进行蒸馏温度'刮膜转速和进料速度等参数

的设定$设定完成后进行实验% 分子蒸馏后得到重

相和轻相两部分$重相为脱除塑化剂的油脂$轻相为

脱出来的塑化剂和其他物质$取重相油脂进行相关

指标测定%

#6!6!A塑化剂含量的测定

参照MdE""&6!'#*!"#%-食品安全国家标准

食品中邻苯二甲酸酯的测定.第二法气相色谱 $质

谱法的外标法测定核桃油中塑化剂含量%

#6!65A数据处理

每组实验重复操作 5 次$结果以+平均值 n标

准差,表示% 采用 IhII #&6" 和 OW-@-= !"#( 进行分

析和作图%

><结果与分析

!6#A单因素实验

!6#6#A蒸馏温度对核桃油中塑化剂脱除的影响

在刮膜转速为 !E" W;+-='进料速度为 5""

+b;:条件下$考察不同蒸馏温度对核桃油中塑化

剂脱除的影响$结果见图 #%

图 ;<蒸馏温度对核桃油中塑化剂脱除的影响

AA由图 # 可知&随着蒸馏温度的升高$i)Ch和

idh含量先下降后无明显变化$i)Ch在 #E"G时

含量较低$为 #6#5 +@;>@$之后无明显变化!idh含

量从 #B"G开始无明显变化% 随着温度的升高$核

桃油中i)Ch和 idh蒸发速度增加(#&)

$但当核桃

油中的i)Ch和idh含量过低时$温度对i)Ch和

idh的蒸发影响不大% 因此$综合考虑$蒸馏温度

维持在 #E"G较为合适%

!6#6!A进料速度对核桃油中塑化剂脱除的影响

在刮膜转速为 !E" W;+-='蒸馏温度为 #E"G条

件下$考察不同进料速度对核桃油中塑化剂脱除的

影响$结果见图 !%

&'
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图 ><进料速度对核桃油中塑化剂脱除的影响

AA由图 ! 可知&随着进料速度的增加$i)Ch含量

呈先下降后逐渐上升的趋势$在进料速度为 5""

+b;:时$i)Ch含量最低$为 "6%( +@;>@!idh含量

在进料速度 !"" c5"" +b;: 时均为 "$之后随着进

料速度的增加$idh含量呈逐渐增加的趋势% 这可

能是因为随着进料速度的增加$物料在蒸发面上分

布不均匀$从而导致蒸发速度降低(#&)

$使得 i)Ch

和idh未被及时蒸馏至轻相中$导致重相中 i)Ch

和idh的含量逐渐增加% 因此$综合考虑$进料速

度维持在 5"" +b;:较为合适%

!6#65A刮膜转速对核桃油中塑化剂脱除的影响

在进料速度为 5"" +b;:'蒸馏温度为 #E"G条

件$考察不同刮膜转速对核桃油中塑化剂脱除的影

响$结果见图 5%

图 ?<刮膜转速对核桃油中塑化剂脱除的影响

AA由图 5 可知&随着刮膜转速的增加$i)Ch含量

呈先缓慢下降后快速下降再无明显变化的趋势$在

刮膜转速达到 !E" W;+-= 时$i)Ch含量达到最低$

为 "6E& +@;>@!idh含量随着刮膜转速的增加呈先

快速下降后无明显变化的趋势% 这可能是因为刮膜

转速越大$核桃油在蒸发面分布越均匀$有利于

i)Ch和idh的蒸发(#&)

$但当核桃油中的i)Ch和

idh大部分被脱除后$刮膜转速的影响就很小% 因

此$综合考虑$刮膜转速维持在 !E" W;+-=较为合适%

!6!A响应面实验

!6!6#A响应面实验设计及结果

在单因素实验的基础上$运用d89$d2:=>2= 模

型$以蒸馏温度"?#'进料速度"M#和刮膜转速"$#

为自变量$i)Ch和 idh含量为响应值$优化分子

蒸馏脱除核桃油中塑化剂的工艺条件% 响应面实验

因素和水平见表 #$响应面实验设计及结果见表 !%

表 ;<响应面实验因素和水平

水平
?蒸馏

温度;G

M进料速度;

"+b;:#

$刮膜转速;

"W;+-=#

$# #B" !"" !""

$" #E" 5"" !E"

$# #%" B"" 5""

表 ><响应面实验设计及结果

实验号 ? M $

i)Ch含量;

"+@;>@#

idh含量;

"+@;>@#

# " " " "6'# "6""

! " " " "6'! "6""

5 " $# $# "6%( "6#"

B $# " $# #6E# "65#

E " # $# #6"( "6!%

% $# $# " #6!5 "6!E

' # " $# #6'5 "6B5

( " " " "6E& "6#"

& $# " # #6#' "65"

#" # # " #6(! "6B5

## " " " "6%! "6#"

#! # $# " #65' "655

#5 " " " "6%% "6##

#B # " # #65! "65%

#E " # # "6&' "6#!

#% $# # " #65% "65#

#' " $# # "6%5 "6#"

AA利用i23-@= $)912WY(6"6% 统计软件对表 ! 中

数据进行二次多项回归拟合$获得 i)Ch含量"1

#

#

与idh含量"1

!

#对蒸馏温度'进料速度'刮膜转速

5 个自变量的多元回归方程模型$分别为&1

#

f"F%!

s"F#!?s"F#'M$"F##$s"F"("?M$"F"#'?$

$"F"#EM$s"F'#?

!

s"F#!M

!

s"F#"$

!

!1

!

f"F"%!

s"F"B'?s"F"B!M$"F"!($s"F#?M$"F"#E?$

$"F"5EM$s"F!B?

!

s"F"5!M

!

s"F"E#$

!

%

!6!6!A方差分析

对i)Ch'idh回归方程进行方差分析$结果分

别见表 5'表 B%

由表 5可知$模型4j"6"#$说明本实验拟合的二

次多项回归方程模型极显著% 失拟项 4为 "6"%B "$

不显著% 调整相关系数为 "6&B5 %$说明该模型能够

解释 &B65%F的响应值变化% 因此$该方程模型的

拟合度良好$可以用于分子蒸馏脱除核桃油中塑化

剂i)Ch的分析预测% 一次项 ?'M和二次项 ?

!影

响极显著$一次项 $影响显著$说明蒸馏温度'进料

速度'刮膜转速对i)Ch含量有显著影响$影响的大

"(
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小顺序依次为 Mk?k$$即进料速度 k蒸馏温度 k

刮膜转速% 交互项 ?M'?$'M$影响均不显著$表明

蒸馏温度'进料速度'刮膜转速 5 个因素交互作用影

响不显著%

表 ?<!FBG回归方程的方差分析

方差来源 平方和 自由度 均方 7 4

? "6#!" # "6#!" #!6B&!

j"6""& E

!!

M "6!!" # "6!!" !56#5#

j"6""# &

!!

$ "6#"" # "6#"" #"6&(%

j"6"#! (

!!

?M "6"!% # "6"!% !6'!B j"6#B5 !

?$ "6""# # "6""# "6#5# j"6'!& "

M$ "6""# # "6""# "6"&% j"6'%% !

?

!

!6""" # !6""" !#!6"'(

j"6""" #

!!

M

!

"6"5& # "6"5& B6#B" j"6"(# 5

$

!

"6"5" # "6"5" 56#B5 j"6##& &

模型 !6%#" & "6!&" 5"6'%!

j"6""" #

!!

残差 "6"%% ' "6""&

失拟项 "6"E5 5 "6"#( E6%5& j"6"%B "

纯误差 "6"#5 B "6""5

总离差 !6%'5 #%

A注&

!

显著"4j"6"E#!

!!

极显著"4j"6"##% 下同

表 =<!RG回归方程的方差分析

方差来源 平方和 自由度 均方 7 4

? "6"#( # "6"#( &6B"&

j"6"#( #

!

M "6"#B # "6"#B '6E5#

j"6"!( '

!

$ "6""% # "6""% 56#E! j"6##& "

?M "6""" # "6""" "6!#B j"6%%# (

?$ "6""# # "6""# "6B%( j"6E#E B

M$ "6""E # "6""E !6EE" j"6#EB "

?

!

"6!B" # "6!B" #!!6'E"

j"6""" #

!!

M

!

"6""B # "6""B !6#(5 j"6#(5 E

$

!

"6"## # "6"## E6(!!

j"6"B% %

!

模型 "65#" & "6"5B #'6'("

j"6""" E

!!

残差 "6"#5 ' "6""!

失拟项 "6""# 5 "6""" "6"E' j"6&'& (

纯误差 "6"#5 B "6""5

总离差 "65!" #%

AA由表 B 可知$模型4j"6"#$反映实验拟合的二

次多项回归方程模型极显著% 失拟项4为 "6&'& ($

不显著% 调整相关系数为 "6&"B !$说明该模型能够

解释 &"6B!F的响应值变化% 因此$该方程模型的

拟合度良好$可以用于分子蒸馏脱除核桃油中塑化

剂idh的分析预测% 蒸馏温度'进料速度对 idh

含量有显著影响$5 个因素影响的大小顺序依次为

?kMk$$即蒸馏温度k进料速度k刮膜转速%

通过回归方程模型得出最优的分子蒸馏脱除核

桃油中塑化剂的工艺条件为&蒸馏温度#B&65!G$

进料速度 !B%6(B +b;:$刮膜转速 !%#6E% W;+-=% 在

最优工艺条件下$核桃油中i)Ch和idh含量预测

值分别为 "6EB +@;>@和 "6"E +@;>@% 考虑到实际

操作条件$将分子蒸馏条件优化为蒸馏温度 #E"G'

进料速度 !E" +b;:'刮膜转速 !%" W;+-=$此条件下

核桃油中 i)Ch含量为 "6E% +@;>@$idh含量为

"_"E +@;>@$与预测值相近$说明该模型的预测效果

好$优化的工艺条件可靠%

?<结<论

通过对分子蒸馏脱除核桃油中塑化剂的工艺条

件研究发现$蒸馏温度和进料速度对塑化剂 i)Ch

和idh含量都有显著的影响!在同时达到最低

i)Ch和idh含量的条件下$分子蒸馏脱除核桃油

中的i)Ch和idh的最佳工艺条件为蒸馏温度 #E"

G'进料速度 !E" +b;:'刮膜转速 !%" W;+-=$在此条

件下核桃油中i)Ch含量为"6E% +@;>@$idh含量为

"6"E +@;>@$符合我国对食品中 i)Ch'idh的限量

要求"i)Ch

(

#6E+@;>@$idh

(

"65 +@;>@#% 虽然

利用分子蒸馏技术在一定程度上可以实现对塑化剂

的脱除$但在此过程中对营养活性物质也可能造成

一定影响% 后续将从兼顾减少对营养功能成分的影

响角度对分子蒸馏技术脱除塑化剂的条件进行进一

步研究%
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