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摘要!缩水甘油酯"T)8$和 / #氯丙醇酯"/ #aQ_e)$是植物油精炼过程中产生的主要污染物之

一% T)8和 / #aQ_e)伴随食用油摄入人体后!经脂肪酶水解产生的缩水甘油和 / #氯丙醇具有

肾脏毒性和遗传毒性% 植物油中 T)8和 / #aQ_e)主要产生于油脂精炼脱臭工段!脱臭温度&脱

臭时间对T)8和 / #aQ_e)的生成影响巨大% 从油脂精炼加工过程中T)8和 / #aQ_e)的形成

及脱除等方面进行了综述!指出脱色和脱臭工段可促进 T)8和 / #aQ_e)的生成!当前可通过抑

制及脱除其前体物质&优化植物油脱臭条件&脱除精炼油中的 T)8及 / #aQ_e)等方式降低植物

油中T)8和 / #aQ_e)含量% 酶制剂具有安全&无污染等优点!通过酶法酯交换降低待脱臭油脂

中的甘油二酯和甘油单酯!进而减少脱臭过程中 T)8及 / #aQ_e)的生成是降低 T)8和 / #

aQ_e)的发展趋势%

关键词!植物油#缩水甘油酯#/ #氯丙醇酯#油脂精炼#脱臭温度
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CC植物油的安全问题涉及其加工过程中产生的生

物化学危害物如缩水甘油脂肪酸酯+氯丙醇酯等$由

于其并非人为添加$且暂无健全的国家限量标准$很

容易被忽视$如果不加以控制$将对人类健康产生巨

大的潜在威胁%

缩水甘油脂肪酸酯是丙三醇上两个相邻羟基脱

去一分子水形成环氧环$剩余的羟基与脂肪酸酯化

形成的一类化合物的总称$简称缩水甘油酯

"T.B4-<B.;8];\8$T)8#% T)8是近年来在油脂制品

中发现的一类新型潜在致癌物$其在人体脂肪酶水

解作用下的产物缩水甘油$可在人体肾脏组织及其

他部位中积累并引发肿瘤$目前已被国际癌症研究

机构"MP̂ Q#列为 !P级致癌物)% #$*

% 氯丙醇酯包括

/ #氯丙 醇 酯 " / #a5=549.5\5D\5D,=;Y,]]B,4-<

;8];\8$/ #aQ_e)#+! #氯丙醇酯+二氯丙醇酯$其中

/ #aQ_e)是丙三醇上一个端位羟基被氯原子取

代$剩余一个或两个羟基与脂肪酸酯化形成的化合

物的总称$因其在植物油中相对含量远高于其他氯

丙醇酯$因此被作为食用油中主要监测指标$以反映

食用油加工过程中氯丙醇类物质的生成状况)F*

%

!""( 年$/ #aQ_e)首次被发现并公开$其在人体

代谢过程中水解产生的 / #氯丙醇"/ #aQ_e#目前

已被国际癌症研究机构归类为 !X级致癌物)/*

%

迄今为止$国内外已有多篇关于 T)8+ / #

aQ_e)的综述文章$这些综述文章大多关于 T)8

和 / #aQ_e)的形成机制+检测与分析方法+毒理

学研究及其在食品中的污染情况)( #'*

$而关于精炼

过程中 T)8+/ #aQ_e)形成及脱除的内容较少%

本文总结了近年国内外市售植物油中 T)8及 / #

aQ_e)的污染情况$分析了精炼过程对植物油中

T)8和 / #aQ_e)含量的影响$在此基础上提出了

植物油中T)8及 / #aQ_e)的脱除途径$以期为低

T)8和 / #aQ_e)食用植物油的生产提供参考%

<=植物油中 Y$1及 @ GUJS!$限量规定及其在

成品植物油中的含量

食用油中的 / #aQ_e)和T)8摄入人体后$分

别在人体肠道脂肪酶作用下水解为具有肾脏毒性+

遗传毒性的 / #aQ_e和缩水甘油)%"*

% !"%0 年 ! 月

!( 日$欧盟首先对 T)8及 / #aQ_e)设限$规定了

植物油脂及油脂加工制品中 T)8和 / #aQ_e)的

最大限量$但目前大部分国家+地区和组织未规定食

品中T)8及 / #aQ_e)的限量$我国仅对添加酸水

解植物蛋白的产品中氯丙醇酯类化合物进行了限

量% 目前$欧盟最新推出的法规")H# !"!">%/!! 对

油脂中游离 / #aQ_e和 / #aQ_e)之和作出了规

定)%%*

$具体限量参数见表 %%

表 <=欧盟关于Y$1%@ GUJS!及 @ GUJS!$的限量规定

项目 种类 限量>"+A>?A#

T)8

植物油脂 %3""

用于生产婴儿食品+婴>幼儿的谷类加工食品的植物油脂 "3F

/ #aQ_e和 / #aQ_e)

椰子油+玉米油+菜籽油+葵花籽油+大豆油+棕榈仁油和橄榄油"包括精

炼橄榄油和初榨橄榄油#$以及上述植物油的混合油
%3!F

其他植物油"包括橄榄果渣油#$鱼油和其他海洋生物油$以及上述油脂

组成的混合油
!3F

用于生产婴儿食品+婴>幼儿的谷类加工食品的植物油脂+鱼油和其他

海洋生物油
"3&F

CC由于传统精炼技术的缺陷以及对 T)8和 / #

aQ_e)缺少具体的限量措施$国内外市售植物油中

多数受T)8及 / #aQ_e)污染% 本文总结了近年

来国内外市售植物油中 T)8及 / #aQ_e)污染情

况$见表 !% 由表 ! 可知$当前成品植物油受T)8及

/ #aQ_e)污染$其中棕榈油+米糠油中 T)8及 / #

aQ_e)污染严重$因此通过油脂加工精炼工艺的改

良以减少T)8及 / #aQ_e)污染迫在眉睫%

F(
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表 >=不同市售植物油中Y$1及 @ GUJS!$含量

植物油 样品数
aQ_e)含量>

"+A>?A#

T)8含量>

"+A>?A#

备注 参考文献

葵花籽油 %(

"

/3%0

"

!3"! )%!*

玉米油 % (3%(' &3""$ )%/*

玉米油 $ !3'0 iF3!/ (3'' i03"& / #aQ_e)+T)8检出率均为 %""J )%$*

棕榈油 ! "'30& i%$3(0 %F30" i%'3!" / #aQ_e)+T)8检出率均为 %""J )%$*

米糠油 ( $3"& i'300 "'3"% i%&30$ / #aQ_e)+T)8检出率均为 %""J )%$*

玉米油 % !3(0( F3'"' )%F*

菜籽油 % # $3'F" )%(*

米糠油 % # &3"$" )%(*

油茶籽油 !" "3"( iF3'( # / #aQ_e)检出率 '"J )%&*

芝麻油 !" "3"( iF3!$ # / #aQ_e)检出率 '"J )%&*

棕榈油 % F3%F # )%0*

棕榈油 / # '3!( i'3$" )%'*

棕榈油 $ # 平均值 /%3!$ )!"*

棕榈油 / # !F3(" i!03"" )!%*

米糠油 / # !&3!! i!03&( )!%*

C注& #表示未检测

>=植物油不同精炼工段对 Y$1及 @ GUJS!$含

量的影响

研究发现$植物原油中T)8及 / #aQ_e)含量

均保持在较低水平)%%*

$但商品植物油中普遍检测到

较高含量的T)8及 / #aQ_e)$造成这一问题的主

要原因在于油脂精炼的脱臭过程$其次$脱色过程在

一定程度上也会影响T)8及 / #aQ_e)含量%

!3%C脱色工段

脱色过程温度一般控制在 0"I以上$长时间加

热$使 T)8含量有所上升$同时脱色过程中使用的

脱色剂会引入氯离子导致脱色油中 / #aQ_e)含

量大幅上升)!!*

%

!3!C脱臭工段

油脂脱臭一般采用高温水蒸气蒸馏法$这一过

程通常伴随长时间高温加热$植物油中 T)8及 / #

aQ_e)含量在此阶段陡升)%0$!/*

% S,5等)!$*研究了

大豆油+棕榈油脱臭前后 / #aQ_e)的变化$结果

表明$与脱臭前相比$脱臭后大豆油+棕榈油的 / #

aQ_e)含量分别增加了 (3FF+!3&/ 倍% 王风艳

等)!F*研究了脱臭温度和脱臭时间对棕榈油中 T)8

和 / #aQ_e)的影响$结果表明$当脱臭温度高于

!!"I时$在 %3F 9 的模拟脱臭时间内 T)8及 / #

aQ_e)含量大幅上升$特别是当脱臭温度为 !("I

时$脱臭油中 / #aQ_e)的含量为 !!"I时的 ( 倍$

同时在 !$"I的脱臭温度下T)8及 / #aQ_e)的含

量随脱臭时间延长而增加% Z\,=?;等)%0*以棕榈原

油+预精炼棕榈油"脱色油#及菜籽油为原料$在实

验室条件下以 !$"I加热 !" +-= 模拟脱臭过程$研

究精炼对不同油脂中 / #aQ_e含量的影响% 结果

显示$/ 种原料油经过模拟脱臭后$游离 / #aQ_e

含量均有大幅上升$其中棕榈原油中游离 / #aQ_e

由脱臭前的 !3$0 +A>?A上升至 $3F( +A>?A$预精炼

棕榈油中游离 / #aQ_e由脱臭前的 %3"" +A>?A上

升至 $3/' +A>?A$菜籽油中游离 / #aQ_e由脱臭

前小于 "3$ +A>?A上升至 %3"$ +A>?A% E\=4-\-?

等)!(*研究表明油脂精炼过程中 T)8的形成受脱臭

条件"脱臭温度和脱臭时间#的影响$当脱臭温度高

于 !/"I时$棕榈油中T)8最高可达 /30 +A>?A% 如

上所述$植物油脱臭过程将形成大量 T)8和 / #

aQ_e)$脱臭温度和脱臭时间是 T)8和 / #aQ_e)

形成最关键的影响因素%

@=Y$1及 @ GUJS!$的脱除途径

目前$植物油中T)8及 / #aQ_e)的脱除途径

主要包括 / 种&抑制及脱除其前体物质$优化植物油

脱臭条件$脱除精炼油中的T)8及 / #aQ_e)%

/3%C抑制及脱除T)8及 / #aQ_e)前体物质

植物油中的主要成分为甘油三酯"NPT#$一般

占比在 '"J以上$同时也存在少量甘油二酯"ePT#

((
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以及甘油单酯"aPT#% 研究表明$ePT和 aPT是

T)8及 / #aQ_e)的前体物质$因此可通过控制前

体物质含量控制T)8及 / #aQ_e)的生成$包括从

原料收获+原油脱色和脱酸 / 个角度抑制前体物质

的生成)!& #!'*

%

去除植物原油中的ePT和aPT是降低精炼植

物油中 T)8及 / #aQ_e)最直接有效的方法%

Q9;=A等)(*研究发现$植物原油中的 aPT和 ePT

主要来自油料在运输+储藏过程中受碰撞或温度影

响$细胞破裂$胞内脂肪酶逸出$水解 NPT产生%

O,+6,=]9,+:\]9-等)/"*比较了碰撞受损棕榈果和未

碰撞受损棕榈果中 ePT和 aPT含量$同时研究了

不同成熟程度棕榈果中 ePT和 aPT含量$结果显

示$棕榈果中ePT和 aPT含量受果实成熟度及果

实损伤程度的影响较大% a,]]9�:8等)/%*研究表明$

果实过熟+加工延迟等都可能导致植物原油中 ePT

和aPT含量较高% 因此$在植物油料果实或种子

的收获和加工之间可采取一些措施来降低脂肪酶的

活性从而抑制ePT和 aPT的生成$包括选择适宜

的果实收获时期$运输过程中尽量减少果实的开裂+

碰伤$缩短果实从收获到压榨的时间等)/!*

%

对于植物原油自身存在的 ePT和 aPT$可在

脱色时选用适宜的脱色剂将其吸附去除% O-+

等)//*用硅酸镁+活性白土+黏土+活性炭作为脱色剂

进行比较发现$脱色时选用硅酸镁最能降低

/ #aQ_e)的生成量$这可能是因为硅酸镁有更大

的相对表面积和更多的活性位点$在脱臭前吸附脱

除了 / #aQ_e)的前体物质% 朱梦云)/$*选用活性

炭+活性白土+凹凸棒土+硅藻土作为吸附剂研究吸

附脱色过程对 / #aQ_e)前体物质的影响$结果表

明$$ 种脱色剂对 ePT均有一定的脱除作用%

O]\-75c8?-等)/F*报道$通过镁硅酸盐和煅烧沸石的吸

附作用可以减少油脂中约 !FJ的ePT和aPT% 因

此$未来需要改进脱色工艺$尽可能去除 ePT和

aPT$同时避免脱色过程引入氯离子$以尽量避免

植物油脱臭过程中T)8和 / #aQ_e)的生成%

除此之外$通过酶法酯交换降低待脱臭油脂中

的 ePT和 aPT$进而减少脱臭过程 T)8及 / #

aQ_e)的生成被证明是一种有效降低 T)8和 / #

aQ_e)的措施% O:= 等)/(*以脱蜡脱胶米糠油为原

料$研究酶法脱酸工艺$结果表明$在原料油中仅添

加R5[5@B+;$/F 为催化剂时$ePT与游离脂肪酸发

生酯化反应使其含量显著下降% b-等)/&*以高酸值

米糠油为原料$利用偏甘油酯脂肪酶为催化剂水解

米糠油中的ePT及aPT$随后在 %!"I的条件下进

行分子蒸馏脱酸$得到的待脱臭油中ePT含量仅为

"3"FJ%

/3!C优化脱臭条件

油脂精炼脱臭工段往往伴随长时间高温加热$

从化学势能角度推算$这一过程对 ePT和 aPT转

化为T)8和 / #aQ_e)十分有利% 适宜的脱臭温

度和脱臭时间是抑制 T)8和 / #aQ_e)生成的关

键% _:<;.等)/0*报道当脱臭温度低于 !$"I时$脱

臭过程中 T)8的生成可以忽略不计$然而$当脱臭

温度高于 !$"I时$T)8的含量随加热时间延长显

著增加% 为了进一步解释这一现象$Q\,Y]等)/'*对

纯ePT在实验室条件下进行了模拟脱臭实验$证实

了在 !$"I以上的脱臭温度条件下 T)8生成显著%

刘春梅等)$"*在常规条件下"!/"I$(" i%!" +-=#模

拟菜籽油脱臭$T)8含量从 %3%' +A>?A升至 !3"$

+A>?A$升高幅度仅为 "30F +A>?A$/ #aQ_e)含量

从 "3F" +A>?A升至 "3&/ +A>?A$升高幅度仅为

"3!/ +A>?A% 因此$油脂脱臭时保持脱臭温度在

!$"I以下可降低 T)8和 / #aQ_e)的生成% 此

外$采用两级脱臭工艺"低温长时间加热与高温短

时间加热相结合#

)$"*

$即在 %'"I的脱臭温度下加

热 F" +-=$随后将脱臭温度提高至 !/"I加热

/" +-=$脱臭油中T)8和 / #aQ_e)的含量分别仅

为 "30&+"3&$ +A>?A% 可见两级脱臭工艺也可以降

低T)8和 / #aQ_e)的含量%

另外$脱臭过程中$ePT和aPT在高温下转化

成T)8和 / #aQ_e)的反应分为直接亲核取代和

间接亲核取代$反应机制均涉及自由基中间体% 因

此$向待脱臭油中加入一定量的自由基清除剂在一

定程度上也能减缓脱臭过程中 T)8和 / #aQ_e)

的生成% o5=A等)$%*研究表明$添加抗氧化剂可抑

制自由基中间体的形成$降低 T)8及 / #aQ_e)

含量%

/3/C精炼油中T)8及 / #aQ_e)的脱除

对于精炼油中T)8与 / #aQ_e)的脱除$目前

国内外研究中普遍采用的方法有物理吸附法和降解

法% O]\-75c8?-等)/F*研究了 ' 种不同吸附材料对精

炼油中 / #aQ_e)和T)8的吸附特性$包括合成硅

酸镁+煅烧沸石+氧化硅+硅酸钠+硅酸钙等% 结果表

明$煅烧沸石和合成硅酸镁对 T)8和/ #aQ_e)的

脱除率高达 $"J$经吸附处理后棕榈油的色泽+酸

值+氧化稳定性及感官性能等理化指标均不受影响%

尹诗琴)$!*探究了常见的 %" 种吸附剂对精炼棕榈油

中T)8的吸附效果$结果表明$所有吸附剂均有一

定吸附效果$其中食用油专用活性炭E#%吸附效果

&(
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最佳$经其吸附后$棕榈油中T)8含量降低 'F3'!J$

同时该研究指出当吸附剂添加量 %J iFJ+吸附时

间 /" +-=+吸附温度 0" i%""I时$吸附剂对T)8有

较好的吸附效果% 程威威)!&*研究了吸附剂对 T)8

的吸附效果+吸附机制+吸附等温线以及解吸附机

制$结果表明$,cL_PQ对棕榈油中T)8的脱除率高

达 'F3$FJ$同时在其解吸附实验中发现解吸物中

含有部分甘油和 aPT$表明 ,cL_PQ既可吸附

T)8$又可以将吸附的 T)8进行分解% 刘玉兰等)$/*

使用 F 种不同类型吸附剂对大豆油中的T)8及 / #

aQ_e)进行吸附$结果表明$F 种吸附剂均对 / #

aQ_e)吸附效果不佳$吸附效果最好的 E#% 号活

性炭对其脱除率仅为/$3$!J$而 E#% 号活性炭对

T)8脱除率可达 'F3F'J% 可见$通过添加吸附材

料$可以脱除植物油中的T)8$但对于 / #aQ_e)的

脱除效果较差%

除上述采用的物理吸附方法外$X5\=849;:;\

等)$$*报道了酶法水解脱除游离 / #aQ_e及 / #

aQ_e)的方法$实验使用了 / 种酶$即 !$7F$2D&174$

8D3Pe! 的卤代醇脱卤酶+ !5$2D&174$%)3$&#%2D&174$

Pe% 的环氧化物水解酶和 +&"#%#& &"7&$17%1& .-D,8;

P$这些酶最终使 / #aQ_e及 / #aQ_e)转化为对

人体无害的甘油$其中环氧化物水解酶能有效地催

化环氧化物水解成相应的邻二醇$因此该酶也可用

于精炼植物油中 T)8的脱除$将其水解为无毒的

aPT$同时该方法处理过程不需要添加有机溶剂%

此外$分子蒸馏技术也广泛应用于精炼植物油

中T)8及 / #aQ_e)的脱除% 黄会娜等)%F*采用分

子蒸馏技术对玉米油中的 T)8及 / #aQ_e)进行

脱除$脱除率分别达到 0FJ+&'3/J$经脱除后玉米

油中T)8及 / #aQ_e)含量均降至 % +A>?A以下%

闫亚鹏等)$F*研究了分子蒸馏对美藤果油游离脂肪

酸的脱除过程中T)8及 / #aQ_e)含量的变化$结

果表明$分子蒸馏技术既可以脱除美藤果油中的游

离脂肪酸$同时也可以脱除 T)8和 / #aQ_e)% 然

而$使用分子蒸馏技术对植物油中 T)8和 / #

aQ_e)进行脱除时$植物油中的活性成分"甾醇+

维生素等#也会有不同程度的损失%

A=结束语

目前$我国市售植物油中普遍受 T)8及 / #

aQ_e)污染$同时$我国并未出台植物油 T)8及

/ #aQ_e)相关限量标准$鉴于 T)8及 / #aQ_e)

摄入人体后对人体健康造成的毒害$建议相关学者

联合有关部门尽快出台植物油及油基食品中 T)8

及 / #aQ_e)的限量标准% 从已发表的论文来看$

当前$在精炼食用油中脱除T)8及 / #aQ_e)的最

有效和最实用的方法可能是对食用油生产的上游进

行干预% 对于油脂精炼工厂而言$在保证脱臭效果

的前提下$可以适当降低脱臭温度+缩短脱臭时间%

T)8及 / #aQ_e)的形成与其前体物质+脱臭条件

有密切关系% 当前的学术研究多集中于探究油脂实

验室规模精炼脱臭条件的优化及T)8和 / #aQ_e)

的脱除$此外$对于植物油中 T)8及 / #aQ_e)的

前体物质脱除的研究多集中于物理方法$对于酶法

脱除其前体物质的报道较少% 由于酶制剂具有安

全+无污染等优点$在今后的研究中$可研究使用酶

制剂通过酶法酯交换降低待脱臭油脂中的 ePT和

aPT$进而减少脱臭过程中 T)8及 / #aQ_e)的

生成%
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LD]-4,.Y-6\;#6,8;< +;]95<5.5ABY5\84\;;=-=A]9;;YY;4]

5YD\56-5]-46,4];\-,5= 45=7:A,];< .-=5.;-4,4-< "QbP# -=

4:\<.;< +-.?)U*3Z55< Q9;+$ !"%%$ %!&"%#&!!! #!!&3

)/$* PReLP$ LTPoPU$ KMOEMRL O$ ;] ,.3 QbP

D\5<:4]-5= Y\5+\-4-=5.;-4,4-< 6B.,4]-4,4-< 6,4];\-,)U*3

UP+L-.Q9;+O54$ !""/$ 0""'#&00' #0'$3

)/F* 高鹤$ 陈海琴$ 杨波$等3双歧杆菌中 %" #羟基 #顺 #

%! #十八碳烯酸通过可逆生成亚油酸方式转化合成共

轭亚油酸)Q*>>第十三届益生菌与健康国际研讨会摘

要集3北京&中国食品科学技术学会$ !"%0& ' #%"3

)/(* 杨欣3固定化乳杆菌转化菜油脚料生成共轭亚油酸的

研究)e*3南昌&南昌大学$ !"%$3

)/&* 赵微$张峰$张和平$等3植物乳杆菌 D #0 转化亚油酸

为共轭亚油酸的分析)U*3食品科学$ !"!%$$!"%"#&

'$ #%"/3

)/0* 田中乐3固定化酶制备共轭亚油酸与支链氨基酸的工

艺研究)e*3辽宁 大连&大连工业大学$!"%/3

)/'* 钮琰星$ 黄凤洪$ 郭诤$ 等3葵花籽油制备共轭亚油酸

的研究)U*3食品科技$ !""$"$#&'( #'03

)$"* 阎杰$ 丘泰球$ 杨日福$ 等3强碱催化亚油酸共轭反应

动力学研究)U*3化学工程$ !"%!$$""!#&(% #(F3

)$%* SPRTb$ EHPRTS$ oPRTEW$ ;],.3_\5<:4]-5= 5Y

45=7:A,];< .-=5.;-4 ,4-<8 ]9\5:A9 KLE # 4,],.B@;<

<;9B<\,]-5= 5Y\-4-=5.;-4,4-< )U*3Q9;+ _9B8b-D-<8$

!""!$ %%'"%>!#&!/ #/%3

)$!* QE)RUX$ QE)RVV$ pE)RTS$ ;],.3OB=;\A;]-4

;YY;4]5Y\:]9;=-:+,=< 6,8-4-]B8-];8-= ]9; :̂ #aAP.

4,],.B8]Y5\9B<\5A;= #Y\;;D\5<:4]-5= 5Y45=7:A,];< .-=5.;-4

,4-<8)U*3̂ 84P<[$ !"%F$F"!(#&!"!$0 #!"!FF3

)$/* 陈新香$陈杰博$苏金为$等3固体碱催化剂 :̂ #aAp\

催化制备共轭亚油酸的研究 )U*3中国粮油学报$

!"%&$ /!"'#&'' #%"/3

)$$* 刘华鼐$ 张萌$ 唐小月$ 等3茶籽油制备共轭亚油酸的

工艺优化及分离纯化研究)U*3粮食与油脂$ !"!"$ //

"%%#&F% #FF3

)$F* 翁新楚$吴候$李坤3共轭亚油酸的制造方法&QR"!%$F%'(3

()_*3!""/ #"F #"&3

)$(* XPH)̂ _$ EL̂ bPQE)̂ _$ QbPHO _3 e-\;4]

-85+;\-@,]-5= 5Y.-=5.;-4,4-< ]545=7:A,];< .-=5.;-4,4-<8

"QbP# :8-=AA5.< 4,],.B8]8)U*3Q9;+ )=AN;49=5.$

!"%"$ /!"%!#&!""F #!"%"3

"&

QEMRPLMbO PReZPNOCCCCCCCCCCCCCC!"!/ g5.h$0 R5h/


