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市售核桃油氯丙醇酯、缩水甘油酯和邻苯二甲酸酯
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摘要：为了调查市售核桃油中氯丙醇酯、缩水甘油酯（ＧＥｓ）以及邻苯二甲酸酯类塑化剂（ＰＡＥｓ）等
污染物的污染水平和来源，对３０个市售核桃油样品中３－氯－１，２－丙二醇酯（３－ＭＣＰＤＥ）、２－氯－
１，３－丙二醇酯（２－ＭＣＰＤＥ）、ＧＥｓ以及１８种 ＰＡＥｓ含量进行测定，并进行膳食暴露评估，同时，通
过测定核桃油精炼过程中这些污染物的含量变化分析其来源。结果表明：３０个市售核桃油样品中
有２２个样品检出氯丙醇酯或 ＧＥｓ，２８个样品检出 ＰＡＥｓ；３－ＭＣＰＤＥ含量范围为未检出 ～１２５９．８６
μｇ／ｋｇ，检出率为７０．００％，平均值为４１４．３４μｇ／ｋｇ，中位数为３７２７６μｇ／ｋｇ；２－ＭＣＰＤＥ含量范围
为未检出 ～７１７．８２μｇ／ｋｇ，检出率为６．６７％；ＧＥｓ含量范围为未检出 ～８０３．６４μｇ／ｋｇ，检出率为
３．３３％；ＰＡＥｓ中邻苯二甲酸二正丁酯（ＤＢＰ）含量范围为未检出～３．３９ｍｇ／ｋｇ，平均值为０５６ｍｇ／ｋｇ，
中位数为０．４７ｍｇ／ｋｇ，超标率为５６．７％，邻苯二甲酸二（２－乙基）己酯（ＤＥＨＰ）含量范围为未检
出 ～１１．６４ｍｇ／ｋｇ，平均值为１．５３ｍｇ／ｋｇ，中位数为０．６０ｍｇ／ｋｇ；超标率为３０．０％，邻苯二甲酸二异
壬酯（ＤＩＮＰ）含量范围为未检出 ～６．１０ｍｇ／ｋｇ，无超标情况。膳食暴露评估结果表明，目前市售核
桃油中３－ＭＣＰＤＥ、ＤＢＰ、ＤＥＨＰ的含量均处于安全水平，引起健康危害的风险较低。通过对核桃原
油及精炼过程中核桃油的氯丙醇酯、ＧＥｓ以及ＰＡＥｓ含量检测分析发现，ＰＡＥｓ主要来源于制油过程
的外源迁移，氯丙醇酯以及ＧＥｓ是精炼过程中的产物。随着脱臭温度的提高，ＰＡＥｓ含量降低，而
氯丙醇酯以及ＧＥｓ含量却急剧升高，说明精炼工艺与这些污染物的水平密切相关。综上，在核桃
油生产中需要严格把控核桃原料的质量，同时改进和优化精炼工艺，以控制核桃油中氯丙醇酯、

ＧＥｓ以ＰＡＥｓ等污染物水平，提高核桃油品质。
关键词：核桃油；氯丙醇酯；缩水甘油酯；塑化剂；油脂精炼

中图分类号：Ｒ１５５．５＋８；ＴＳ２２５．６　 文献标识码：Ａ 文章编号：１００３－７９６９（２０２４）１１－０１０６－０６

Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎｌｅｖｅｌｓａｎｄｓｏｕｒｃｅｏｆｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｏｌｅｓｔｅｒｓ，ｇｌｙｃｉｄｙｌｅｓｔｅｒｓａｎｄ
ｐｈｔｈａｌａｔｅｓｉｎｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｗａｌｎｕｔｏｉｌ

ＺＨＵＺｈｅｎｂａｏ１，ＤＵＡＮＹｉｆａｎ１，ＺＨＡＮＧＦａｎｇ１，ＸＵＥＨｏｎｇｍｅｉ２

（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｈａａｎｘｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｘｉ′ａｎ７１００２１，
Ｃｈｉｎａ；２．ＳｈａａｎｘｉＧｒａｉｎａｎｄＯｉｌＳｃｉｅｎｃｅＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＤｅｓｉｇｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，Ｘｉ′ａｎ７１００２１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｐｏｌｌｕｔｉｏｎｌｅｖｅｌａｎｄｓｏｕｒｃｅｏｆｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｏｌｅｓｔｅｒｓ，ｇｌｙｃｉｄｙｌｅｓｔｅｒｓ
（ＧＥｓ）ａｎｄｐｈｔｈａｌａｔｅｓ（ＰＡＥｓ）ｉｎｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｗａｌｎｕｔｏｉｌ，ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆ３－ｃｈｌｏｒｏ－１，２－ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ
ｅｓｔｅｒ（３－ＭＣＰＤＥ），２－ｃｈｌｏｒｏ－１，３－ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌｅｓｔｅｒ（２－ＭＣＰＤＥ），ＧＥｓａｎｄ１８ＰＡＥｓｉｎ３０ｂａｔｃｈｅｓ
ｏｆｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｗａｌｎｕｔｏｉｌｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄａｎｄｄｅｔｅｃｔｅｄ，ａｎｄｄｉｅｔａｒｙｅｘｐｏｓｕｒｅａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄ．

Ｔｈｅｓｏｕｒｃｅｓｏｆｔｈｅｓｅｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄｂｙ
ｍｅａｓｕｒｉｎｇｔｈｅｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｔｈｅｓｅ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｒｅｆｉｎｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄｔｈａｔａｍｏｎｇ３０ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｗａｌｎｕｔｏｉｌｓ，
ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｏｌｅｓｔｅｒｓｏｒＧＥｓｗｅｒｅｄｅｔｅｃｔｅｄｉｎ２２
ｓａｍｐｌｅｓ，ａｎｄＰＡＥｓｗｅｒｅｄｅｔｅｃｔｅｄｉｎ２８ｓａｍｐｌｅｓ．

６０１ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０２４Ｖｏｌ４９Ｎｏ１１



Ｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ３－ＭＣＰＤＥｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｗａｌｎｕｔｏｉｌｗａｓｆｒｏｍｕｎｄｅｔｅｃｔｅｄｔｏ１２５９．８６μｇ／ｋｇ，ｗｉｔｈ
ａｎｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ７０．００％，ａｎａｖｅｒａｇｅｏｆ４１４．３４μｇ／ｋｇａｎｄａｍｅｄｉａｎｏｆ３７２．７６μｇ／ｋｇ．Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔ
ｏｆ２－ＭＣＰＤＥｒａｎｇｅｄｆｒｏｍｕｎｄｅｔｅｃｔｅｄｔｏ７１７．８２μｇ／ｋｇ，ｗｉｔｈａｎｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ６．６７％．Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔ
ｒａｎｇｅｏｆＧＥｓｗａｓｆｒｏｍｕｎｄｅｔｅｃｔｅｄｔｏ８０３．６４μｇ／ｋｇ，ｗｉｔｈａｎｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ３．３３％．Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ
ｄｉ－ｎ－ｂｕｔｙｌｐｈｔｈａｌａｔｅ（ＤＢＰ）ｉｎＰＡＥｓｒａｎｇｅｄｆｒｏｍｕｎｄｅｔｅｃｔｅｄｔｏ３．３９ｍｇ／ｋｇ，ｗｉｔｈａｎａｖｅｒａｇｅｏｆ０．５６
ｍｇ／ｋｇ，ａｍｅｄｉａｎｏｆ０．４７ｍｇ／ｋｇ，ａｎｄａｎｅｘｃｅｅｄｉｎｇｒａｔｅｏｆ５６．７％．Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｄｉ（２－ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ）
ｐｈｔｈａｌａｔｅ（ＤＥＨＰ）ｒａｎｇｅｄｆｒｏｍｕｎｄｅｔｅｃｔｅｄｔｏ１１．６４ｍｇ／ｋｇ，ｗｉｔｈａｎａｖｅｒａｇｅｏｆ１．５３ｍｇ／ｋｇ，ａｍｅｄｉａｎ
ｏｆ０．６０ｍｇ／ｋｇ，ａｎｄａｎｅｘｃｅｅｄｉｎｇｒａｔｅｏｆ３０．０％．Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｒａｎｇｅｏｆｄｉｉｓｏｎｏｎｙｌｐｈｔｈａｌａｔｅ（ＤＩＮＰ）ｗａｓ
ｆｒｏｍｕｎｄｅｔｅｃｔｅｄｔｏ６．１０ｍｇ／ｋｇ，ａｎｄｔｈｅｒｅｗａｓｎｏｅｘｃｅｅｄｉｎｇｓｔａｎｄａｒｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｅｔａｒｙｅｘｐｏｓｕｒｅ
ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆ３－ＭＣＰＤＥ，ＤＢＰａｎｄＤＥＨＰｉｎｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｗａｌｎｕｔｏｉｌｗｅｒｅａｔａ
ｓａｆｅｌｅｖｅｌ，ａｎｄｔｈｅｒｉｓｋｏｆｈｅａｌｔｈｈａｚａｒｄｓｗａｓｌｏｗ．Ｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ
ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｏｌｅｓｔｅｒｓ，ＧＥｓａｎｄＰＡＥｓｉｎｃｒｕｄｅｗａｌｎｕｔｏｉｌａｎｄｒｅｆｉｎｅｄｏｉｌｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｆｉｎｉｎｇｓｔａｇｅ，ｉｔｗａｓ
ｆｏｕｎｄｔｈａｔＰＡＥｓｗｅｒｅｍａｉｎｌｙｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｔｈｅｅｘｏｇｅｎｏｕｓｍｉｇｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｉｌｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．Ｉｎ
ｃｏｎｔｒａｓｔ，ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｏｌｅｓｔｅｒｓａｎｄＧＥｓｗｅｒｅｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｔｈｅｒｅｆｉｎｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ．Ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆ
ｄｅｏｄｏｒｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＰＡＥｓｄｅｃｒｅａｓｅｄ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｏｌｅｓｔｅｒｓａｎｄ
ＧＥｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｓｈａｒｐｌｙ．Ｔｈｅｒｅｆｉｎｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｗａｓｃｌｏｓｅｌｙｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅｌｅｖｅｌｏｆｔｈｅｓｅｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ．Ｔｏｓｕｍ
ｕｐ，ｉｔｉｓｎｅｃｅｓｓａｒｙｔｏｓｔｒｉｃｔｌｙｃｏｎｔｒｏｌｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆｗａｌｎｕｔｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｉｍｐｒｏｖｅａｎｄｏｐｔｉｍｉｚｅｔｈｅ
ｒｅｆｉｎｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ，ｓｏａｓｔｏｃｏｎｔｒｏｌｔｈｅｌｅｖｅｌｓｏｆｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｏｌｅｓｔｅｒｓ，ＧＥｓａｎｄＰＡＥｓ，ａｎｄｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅ
ｑｕａｌｉｔｙｏｆｗａｌｎｕｔｏｉｌ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｗａｌｎｕｔｏｉｌ；ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｏｌｅｓｔｅｒ；ｇｌｙｃｉｄｙｌｅｓｔｅｒ；ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ；ｏｉｌｒｅｆｉｎｉｎｇ

　　核桃是我国重要的木本油料树种之一，其适应
性强，种植广泛，全国２６个省（自治区、市）均有分
布。《中国林业统计年鉴》显示，２０２２年全国核桃种
植面积约为７．１３×１０６ｈｍ２（１．０７亿亩），总产量为
５９００６万ｔ。随着栽培面积的扩大和产量的增加，
核桃价格也不断走低，２０１５—２０２４年从 ３０～４０
元／ｋｇ跌至８～１５元／ｋｇ，其作为传统坚果的消费市
场逐渐饱和，新增产能重点转向油用，核桃已经成

为增加我国食用油供给的重要渠道［１］。核桃油富

含多不饱和脂肪酸，同时含有丰富的脂质伴随物

如生育酚、磷脂、角鲨烯、多酚类物质，具有降低胆

固醇、健脑、抗炎、抗癌和抗氧化等多种生理活

性［２］，是一种高端食用油。目前，与其他大宗食用

油相比，国内核桃油加工企业数量较少，生产规模

偏小，其生产技术和装备水平参差不齐，因此核桃

油的质量和安全问题也日益成为制约行业可持续发

展的重要瓶颈。

近年来，氯丙醇酯和缩水甘油酯（ＧＥｓ）已成为
油脂行业广泛关注的新型污染物，氯丙醇酯主要包

括３－氯－１，２－丙二醇酯（３－ＭＣＰＤＥ）和２－氯 －
１，３－丙二醇酯（２－ＭＣＰＤＥ）等，ＧＥｓ是甘油中１、２
位的羟基脱水缩合形成的缩水甘油与脂肪酸发生酯

化反应的产物［３－５］。３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ在人体内代

谢过程中被水解产生３－氯丙醇 （３－ＭＣＰＤ）和缩
水甘油，这两种水解物被国际癌症研究机构分别归

为２Ｂ、２Ａ类致癌物［６］。研究表明，氯丙醇酯在精炼

油和含有精炼油的产品中容易检出［７－８］。油脂精炼

过程中，ＧＥｓ通常会与３－ＭＣＰＤＥ一起存在，并且
二者含量也密切相关［６，９］。Ｆａｎ等［１０］调查了杭州市

场上２４１个植物油样品，发现３－ＭＣＰＤＥ含量的平
均值为 ０．８ｍｇ／ｋｇ，２－ＭＣＰＤＥ含量的平均值为
０．３８ｍｇ／ｋｇ，另外，发现污染物的含量与油脂种类有
很大关系，油茶籽油中３－ＭＣＰＤＥ和２－ＭＣＰＤＥ含
量平均值最高，且检出率达到１００％，而橄榄油中平
均值最低，且检出率只有４１２％。Ｃｕｉ等［１１］调查了

２０１５—２０１７年全国３１个省（市、自治区）食用植物
油中３－ＭＣＰＤＥ的污染情况，结果发现，在１３４３个
植物油样品中有１０５７个样品检出３－ＭＣＰＤＥ，检
出率高达７８．７％，其中油茶籽油的检出率最高，达
到了８７．８％。

塑化剂是一种生活中常见的脂溶性化合物，具

有较强的拟雌激素作用，会导致机体内分泌紊乱，严

重危害人体健康［１２］。由于塑料制品的普遍使用，在

油脂的生产过程中塑化剂极易迁移至油中［１３］。刘

玉兰等［１４］对１２种成品油中７种邻苯二甲酸酯类塑
化剂（ＰＡＥｓ）进行检测，发现邻苯二甲酸二正丁酯

７０１２０２４年第４９卷第１１期　　　　　　　　　　　　　中　国　油　脂



（ＤＢＰ）和邻苯二甲酸二（２－乙基）己酯（ＤＥＨＰ）的
检出率分别为９４．１％和１００％，说明食用油中塑化
剂的污染比较普遍。目前食品安全领域中关于核

桃油的研究较少，且对于核桃油实际生产过程中

塑化剂含量的变化并无详细研究。为了调查和摸

清目前市售核桃油中这些污染物的污染现状，分析其

产生的原因和途径，本文对３０个市售核桃油样品中
３－ＭＣＰＤＥ、２－ＭＣＰＤＥ、ＧＥｓ以及 １８种常见 ＰＡＥｓ
进行检测，同时分别测定核桃油精炼过程中这些污

染物的含量，分析其来源，以期了解目前核桃油中上

述污染物的污染水平，并为生产优质安全的核桃油

提供参考。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

３０个市售一级核桃油样品，购自本地商超和电
商平台。核桃压榨原油、水化脱胶油、碱炼脱酸油以

及成品油，某核桃油加工企业提供。

甲醇、正己烷、无水乙醚、乙酸乙酯、甲苯、甲基

叔丁基醚、乙醇均为色谱纯，德国 Ｍｅｒｃｋ公司；硫
酸、苯基硼酸、溴化钠、氯化钠、氢氧化钠、无水硫酸

钠、乙二醇均为分析纯，国药试剂有限公司；３－氯－
１，２－丙二醇棕榈酸二酯、２－氯 －１，３－丙二醇硬
脂酸二酯、缩水甘油棕榈酸酯、Ｄ５－２－氯 －１，３－
丙二醇硬脂酸二酯（Ｄ５－２－ＭＣＰＤＥ）、Ｄ５－３－
氯－１，２－丙二醇棕榈酸二酯（Ｄ５－３－ＭＣＰＤＥ），质
量浓度５０μｇ／ｍＬ（以相应的醇计），１８种邻苯二甲
酸酯混标〔包括邻苯二甲酸二甲酯（ＤＭＰ）、邻苯二
甲酸二乙酯（ＤＥＰ）、邻苯二甲酸二烯丙酯（ＤＡＰ）、
邻苯二甲酸二异丁酯（ＤＩＢＰ）、ＤＢＰ、邻苯二甲酸二
（２－甲氧基）乙酯（ＤＭＥＰ）、邻苯二甲酸二（４－甲基－
２－戊基）酯（ＢＭＰＰ）、邻苯二甲酸二（２－乙氧基）乙
酯（ＤＥＥＰ）、邻苯二甲酸二戊酯（ＤＰＰ）、邻苯二甲酸
二己酯（ＤＨＸＰ）、邻苯二甲酸丁基苄基酯（ＢＢＰ）、邻
苯二甲酸二（２－丁氧基）乙酯（ＤＢＥＰ）、邻苯二甲酸
二环己酯（ＤＣＨＰ）、ＤＥＨＰ、邻苯二甲酸二苯酯
（ＤＰｈＰ）、邻苯二甲酸二异壬酯（ＤＩＮＰ）、邻苯二甲酸
二正辛酯（ＤＮＯＰ）、邻苯二甲酸二壬酯（ＤＮＰ）〕，质
量浓度１０００ｍｇ／Ｌ，Ａｎｐｅｌ公司。
１．１．２　仪器与设备

７８９０Ｂ－５９７７Ａ气相色谱－质谱联用仪、７８９０Ｂ－
７０１０气相色谱－三重四极杆质谱联用仪、ＤＢ－５ｍｓ
色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
公司；恒温水浴锅。

１．２　实验方法
１．２．１　ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ含量的测定

参照 ＧＢ５００９．１９１—２０１６《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》第三法气

相色谱－质谱法，并结合李昌［１５］对ＧＥｓ和氯丙醇酯
的检测方法，对ＧＥｓ、３－ＭＣＰＤＥ和２－ＭＣＰＤＥ含量
进行测定。

１．２．２　ＰＡＥｓ含量的测定
参照ＧＢ５００９．２７１—２０１６《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，采用外标法对核桃油样品中１８种 ＰＡＥｓ的含
量进行测定。

１．２．３　膳食暴露评估
采用点评估的膳食暴露评估方法［１６］，结合食

用植物油消费量数据和核桃油中３－ＭＣＰＤＥ、ＰＡＥｓ
的含量，计算核桃油中３－ＭＣＰＤＥ、ＰＡＥｓ的膳食暴
露量。计算公式如下。

Ｉａｖｅｒａｇｅ＝ＣＭ／Ｗ （１）
式中：Ｉａｖｅｒａｇｅ为每日居民食用植物油中污染物平

均暴露量，μｇ／（ｋｇ·ｄ）；Ｃ为食用油中污染物含量，
ｍｇ／ｋｇ；Ｍ为居民食用植物油摄入量，ｇ／ｄ；Ｗ为人群
的平均体质量，ｋｇ。根据《中国居民营养与慢性病
状况报告》，中国男性平均体质量为６６．２ｋｇ，女性为
５７．３ｋｇ，人均体质量为６１．７５ｋｇ。Ｍ按４２ｇ／ｄ计
算，Ｃ取３－ＭＣＰＤＥ、ＰＡＥｓ的中位数。

膳食暴露风险按公式（２）计算。
Ｉ＝Ｉａｖｅｒａｇｅ／ＩＰＭＴＤ×１００％ （２）
式中：Ｉ为食物中污染物的平均膳食暴露风险；

ＩＰＭＴＤ为每日最大耐受量，μｇ／（ｋｇ·ｄ）。以国际食品
添加剂专家联合委员会 （ＪＥＣＦＡ）制定的ＩＰＭＴＤ为２．０

μｇ／（ｋｇ·ｄ）［１７］来评估人群３－ＭＣＰＤＥ的暴露情况，
以国家食品安全风险评估专家委员会确定的ＩＰＭＴＤ分
别为０．０１、０．０５ｍｇ／（ｋｇ·ｄ）来评估人群ＤＢＰ、ＤＥＨＰ
的暴露情况。Ｉ＞１００％，提示有膳食暴露风险。
１．２．４　数据处理与统计分析

通过Ｅｘｃｅｌ２０１０和 ＳＰＳＳ２５．０进行数据分析，
未检出数据按照世界卫生组织（ＷＨＯ）关于食品污
染物数据处理指南进行计算，即如果未检出率小于

６０％，对低于检出限（ＬＯＤ）的结果以１／２ＬＯＤ进行
统计分析，如果未检出率大于６０％，对于低于 ＬＯＤ
的结果以０进行统计分析。
２　结果与讨论
２．１　３０个市售核桃油中ＭＣＰＤＥ、ＧＥｓ和ＰＡＥｓ含量

３０个市售核桃油样品中，有２２个样品检出氯
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丙醇酯或ＧＥｓ，２８个样品检出ＰＡＥｓ，３０个市售核桃
油样品中 ３－ＭＣＰＤＥ、２－ＭＣＰＤＥ、ＧＥｓ以及 ＰＡＥｓ

含量分别见表１、表２。

表１　３０个市售核桃油样品中３－ＭＣＰＤＥ、２－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ含量
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆ３－ＭＣＰＤＥ，２－ＭＣＰＤＥａｎｄＧＥｓｉｎ３０ｗａｌｎｕｔｏｉｌｓ

项目 检出数量（个） 检出率／％ 含量范围／（μｇ／ｋｇ） 平均值／（μｇ／ｋｇ） 中位数／（μｇ／ｋｇ）
３－ＭＣＰＤＥ ２１ ７０．００ 未检出～１２５９．８６ ４１４．３４ ３７２．７６
２－ＭＣＰＤＥ ２ ６．６７ 未检出～７１７．８２ 未检出 未检出

ＧＥｓ １ ３．３３ 未检出～８０３．６４ 未检出 未检出

表２　３０个市售核桃油样品中ＰＡＥｓ含量
Ｔａｂｌｅ２　ＰＡＥｓｃｏｎｔｅｎｔｉｎ３０ｗａｌｎｕｔｏｉｌｓ

ＰＡＥｓ 检出数量（个）检出率／％ 超标数量（个） 超标率／％ 含量范围／（ｍｇ／ｋｇ） 平均值／（ｍｇ／ｋｇ）中位数／（ｍｇ／ｋｇ）
ＤＭＰ ０ ０
ＤＥＰ ０ ０
ＤＡＰ ６ ２０．００ 未检出～７．１４ １．８９ ０．８５
ＤＩＢＰ ７ ２３．３３ 未检出～５．６９ １．５６ ０．６９
ＤＢＰ １７ ５６．６７ １７ ５６．７ 未检出～３．３９ ０．５６ ０．４７
ＤＭＥＰ １４ ４６．６７ 未检出～２．６２ ０．５８ ０．７５
ＢＭＰＰ ３ １０．００ 未检出～２．４７ ２．２１ ２．１４
ＤＥＥＰ ５ １６．６７ 未检出～７．４２ ４．４２ ５．１０
ＤＰＰ ３ １０．００ 未检出～１．９０ １．３７ １．８０
ＤＨＸＰ ３ １０．００ 未检出～１．５０ ０．８２ ０．６０
ＢＢＰ ４ １３．３３ 未检出～３．４８ １．９８ １．７０
ＤＢＥＰ ０ ０
ＤＣＨＰ ２１ ７０．００ 未检出～９．４３ １．３９ ０．６６
ＤＥＨＰ １９ ６３．３３ ９ ３０．０ 未检出～１１．６４ １．５３ ０．６０
ＤＰｈＰ ０ ０
ＤＮＯＰ １０ ３３．３３ 未检出～９．６６ １．３２ 未检出

ＤＩＮＰ １ ３．３３ 未检出～６．１０ 未检出 未检出

ＤＮＰ ０ ０

　　由表１可以看出，３０个市售核桃油样品中有２１
个样品检出３－ＭＣＰＤＥ，检出率为７０．００％，含量范
围为未检出 ～１２５９．８６μｇ／ｋｇ，平均值为 ４１４．３４
μｇ／ｋｇ，中位数为３７２．７６μｇ／ｋｇ。３０个市售核桃油
有２个样品检出２－ＭＣＰＤＥ，检出率为６．６７％，含量
范围为未检出 ～７１７．８２μｇ／ｋｇ。３０个市售核桃油
中有１个样品检出ＧＥｓ，检出率为３．３３％，含量范围
为未检出～８０３．６４μｇ／ｋｇ。侯靖等［１８］对１３类共４８
批次市售植物油中３－ＭＣＰＤＥ、２－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ
含量分析发现，市售植物油中 ３－ＭＣＰＤＥ、２－
ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ含量范围分别为１００～４２５２μｇ／ｋｇ、
１００～２１９２μｇ／ｋｇ和 １００～４５９３μｇ／ｋｇ。

国家市场监督管理总局发布的《市场监管总局

关于食品中“塑化剂”污染风险防控的指导意见》中

明确指出，油脂类食品中 ＤＥＨＰ、ＤＩＮＰ、ＤＢＰ的最大
残留量分别为１．５、９．０、０．３ｍｇ／ｋｇ。由表２可以看
出，３０个核桃油样品中，有１７个样品ＤＢＰ含量超出

限量标准，超标率为５６．７％，平均值为０．５６ｍｇ／ｋｇ，
中位数为０．４７ｍｇ／ｋｇ，９个样品 ＤＥＨＰ含量超出限
量标准，超标率为３０．０％，平均值为１．５３ｍｇ／ｋｇ，中
位数为０．６０ｍｇ／ｋｇ，而在３０个核桃油样品中有１个
样品检出 ＤＩＮＰ，没有超出限量标准。同时，ＤＣＨＰ
的污染情况较普遍，有 ２１个核桃油样品中检出
ＤＣＨＰ，检出率为７０．０％。
２．２　核桃油中ＤＢＰ、ＤＥＨＰ和３－ＭＣＰＤＥ的膳食暴
露评估

３－ＭＣＰＤ已被证实具有肾脏和生殖毒性及潜在
致癌、致突变作用，３－ＭＣＰＤ的大鼠经口半数致死量
（Ｍｅｄｉａｎｌｅｔｈａｌｄｏｓｅ，ＬＤ５０）为１５０ｍｇ／（ｋｇ·ｄ）

［１９］。

目前，２－ＭＣＰＤ的毒理学数据不足以提出指导值，
而 ＧＥｓ也面临相同的问题，且本次检测中核桃油
中 ＤＩＮＰ含量低于限量标准，因此仅对核桃油中
３－ＭＣＰＤＥ、ＤＢＰ、ＤＥＨＰ膳食暴露量进行评估，结
果见表３。
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表３　核桃油中３－ＭＣＰＤＥ、ＤＢＰ、ＤＥＨＰ的
膳食暴露水平

Ｔａｂｌｅ３　Ｄｉｅｔａｒｙｅｘｐｏｓｕｒｅｌｅｖｅｌｓｏｆ３－ＭＣＰＤＥ，
ＤＢＰ，ＤＥＨＰｉｎｗａｌｎｕｔｏｉｌ

项目
含量中位数／
（ｍｇ／ｋｇ）

平均暴露量／
（μｇ／（ｋｇ·ｄ））

暴露风险／％

３－ＭＣＰＤＥ ０．３７ ０．２５ １２．５
ＤＢＰ ０．４７ ０．３２ ３．２
ＤＥＨＰ ０．６０ ０．４１ ０．８２

　　从表 ３可以看出，市售核桃油中 ３－ＭＣＰＤＥ、
ＤＢＰ、ＤＥＨＰ膳食暴露风险均低于１００％，可以认为
通过核桃油摄入３－ＭＣＰＤＥ、ＤＢＰ、ＤＥＨＰ的量均处
于安全水平，引起健康危害的风险较低。

２．３　核桃油精炼过程中氯丙醇酯、ＧＥｓ以及 ＰＡＥｓ
含量的变化

为了进一步考察核桃油精炼过程中氯丙醇酯、

ＧＥｓ以及ＰＡＥｓ含量的变化，追溯这些污染物的产
生途径，对核桃原油、脱胶油、脱酸油以及成品油中

３－ＭＣＰＤＥ、２－ＭＣＰＤＥ、ＧＥｓ和 ＰＡＥｓ含量进行测
定，结果见表４。

表４　核桃油精炼过程中ＰＡＥｓ、３－ＭＣＰＤＥ、
２－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ含量变化

Ｔａｂｌｅ４　ＣｈａｎｇｅｓｉｎＰＡＥｓ，３－ＭＣＰＤＥ，２－ＭＣＰＤＥａｎｄ
ＧＥｓｄｕｒｉｎｇｗａｌｎｕｔｏｉｌｒｅｆｉｎｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｍｇ／ｋｇ

项目 原油 脱胶油 脱酸油 成品油Ａ 成品油Ｂ
ＤＭＰ － － － － －
ＤＥＰ － － － － －
ＤＡＰ － － － － ０．７７
ＤＩＢＰ ０．１６ ０．３３ ３．５４ ０．６８ ０．１４
ＤＢＰ ０．５０ ０．４５ １．２３ １．０１ ０．３２
ＤＭＥＰ － － － － －
ＢＭＰＰ － － － － －
ＤＥＥＰ － － － － －
ＤＰＰ － － － － －
ＤＨＸＰ ０．２９ － － － －
ＢＢＰ － － － － －
ＤＢＥＰ － － － － －
ＤＣＨＰ ０．４３ １．３９ ３．８０ １．８７ ０．４２
ＤＥＨＰ ０．５１ １．６２ ４．５２ ２．１０ ０．５２
ＤＰｈＰ － － － － －
ＤＮＯＰ ２．５８ － － － －
ＤＩＮＰ ０．５１ － － － －
ＤＮＰ － － － － －
３－ＭＣＰＤ － － － ０．３７ ０．８１
２－ＭＣＰＤ － － － ０．１０ ０．１８
ＧＥｓ － － － ０．９３ １．４１

　注：成品油Ａ、Ｂ的脱臭温度分别为１８０、２１０℃；－代表未
检出

　Ｎｏｔｅ：ＴｈｅｄｅｏｄｏｒｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｏｉｌＡａｎｄＢｗｅｒｅ
１８０℃ ａｎｄ２１０℃，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；－．ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ

由表４可以看出，核桃油加工过程中氯丙醇酯、
ＧＥｓ以及ＰＡＥｓ的污染来源和产生过程存在很大不
同。其中，核桃原油中 ＰＡＥｓ的种类最多，其产生原
因可能在于原料和加工过程中塑料制品的外源迁

移，在精炼过程中核桃油中 ＰＡＥｓ总量变化不同，但
总体来看，脱臭可降低 ＰＡＥｓ含量，且脱臭温度越
高，ＰＡＥｓ含量下降越显著。另外，核桃油精炼过程
中不同的ＰＡＥｓ含量变化各异，可能与这些物质的
性质不同有关。

核桃原油中均未检出氯丙醇酯和 ＧＥｓ，而脱臭
油中均检出这两类污染物，说明氯丙醇酯和 ＧＥｓ是
油脂精炼过程的产物，并且脱臭温度越高，氯丙醇酯

和 ＧＥｓ的含量越高，与文献［７］的报道一致。
Ｒａｈｎ［２０］、Ｈａｍｌｅｔ［２１］等提出了食用油脂中３－ＭＣＰＤＥ
的可能形成机制，即在路易斯酸存在条件下，甘油三

酯首先形成中间产物环酰氧离子，再与氯离子反应

生成３－ＭＣＰＤＥ，环酰氧离子去质子后形成 ＧＥｓ，
ＧＥｓ加氯形成２－ＭＣＰＤ单酯或３－ＭＣＰＤ单酯。值
得注意的是，ＧＥｓ和３－ＭＣＰＤＥ是相伴相生的一类
油脂加工污染物，大量研究发现［２２－２４］，多种食用油

中均检出较高水平的３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ。
３　结　论

（１）通过对３０个市售核桃油样品中 ＰＡＥｓ、３－
ＭＣＰＤＥ、２－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ含量进行检测发现，有
２２个核桃油样品检出氯丙醇酯或ＧＥｓ，有２８个核桃
油样品检出 ＰＡＥｓ。其中：３－ＭＣＰＤＥ检出率较高，
为７０．００％，其含量范围为未检出 ～１２５９．８６
μｇ／ｋｇ，平均值为 ４１４．３４μｇ／ｋｇ，中位数为 ３７２．７６
μｇ／ｋｇ；２－ＭＣＰＤＥ检出率为６．６７％，含量范围为未
检出 ～７１７．８２μｇ／ｋｇ；ＧＥｓ检出率为３．３３％，含量
范围为未检出 ～８０３．６４μｇ／ｋｇ。ＰＡＥｓ中ＤＢＰ含量
范围为未检出～３．３９ｍｇ／ｋｇ，平均值为０．５６ｍｇ／ｋｇ，
中位数为０．４７ｍｇ／ｋｇ，样品超标率为５６．７％；ＤＥＨＰ
含量范围为未检出 ～１１．６４ｍｇ／ｋｇ，平均值为１．５３
ｍｇ／ｋｇ，中位数为 ０．６０ｍｇ／ｋｇ，样品超标率为
３０．０％；ＤＩＮＰ含量范围为未检出 ～６．１０ｍｇ／ｋｇ，无
超标样品。

（２）膳食暴露评估结果表明，目前市售核桃油
中３－ＭＣＰＤＥ、ＤＢＰ、ＤＥＨＰ的含量均处于安全水平，
引起健康危害的风险较低。

（３）经过分析发现，核桃油中 ＰＡＥｓ、３－
ＭＣＰＤＥ、２－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ产生于制油工艺的不同
过程，其中ＰＡＥｓ主要是通过原料和加工过程中塑
料制品外源迁移进入油中，但经脱臭后，其含量均大

幅度降低，而３－ＭＣＰＤＥ、２－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ产生于
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油脂精炼过程中，并且脱臭温度越高，３－ＭＣＰＤＥ、
２－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的含量越高。
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３２３－３２９．

［２１］ＨＡＭＬＥＴＣＧ，ＳＡＤＤＰＡ，ＧＲＡＹＤＡ．Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆ
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