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摘要!黄曲霉毒素污染是影响花生油食用安全性的重要因素之一!为了优化黄曲霉毒素的吸附工

艺!分别从吸附剂添加量$吸附时间$吸附温度及黄曲霉毒素 C

$

"(dC

$

#污染水平等方面研究 3 种

吸附剂"活性白土$膨润土$改性蒙脱土 ($改性蒙脱土 C#对花生原油中 (dC

$

的吸附效果以及对

花生油综合品质的影响% 结果表明&添加量为 "6$^ h$6"^时!3 种吸附剂对(dC

$

的吸附率随添加

量增加而提高!达到一定水平后!吸附率维持动态平衡'吸附时间为 !" hA" .0;$吸附温度为 32 h

$$2p时!3种吸附剂对(dC

$

的吸附率均随着吸附时间的延长和吸附温度的升高而提高'花生原油中

(dC

$

的污染水平对吸附率的影响不明显'花生原油经 3 种吸附剂处理后!污染物"总砷和铅#未检出!

脂肪酸组成"油酸和亚油含量#无明显变化!酸值$过氧化值$维生素,含量$角鲨烯含量以及甾醇含量

均变化不大'3种吸附剂对花生油中的风味物质均有吸附!其中活性白土吸附程度最大!仅保留 @"6A^的

风味物质!而改性蒙脱土C对风味物质吸附最少!能够保留 &+62^的风味物质% 综上!改性蒙脱土C

不仅能够高效吸附(dC

$

!而且对花生油的综合品质影响很小!安全可靠!适宜在油脂行业推广应用%

关键词!黄曲霉毒素'活性白土'膨润土'改性蒙脱土'花生油'综合品质
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BB食用油脂是国人餐桌的重要组成部分$与人体

健康关系密切$因此油脂加工的品质与安全性受到

广泛关注& 花生油是常见的食用油之一$色泽清亮%

气味芬芳%滋味可口$易于人体消化吸收($)

$同时还

含有甾醇%维生素 ,%角鲨烯等对人体有益的物质&

但花生油的原料***花生易受到黄曲霉毒素的污

染$而黄曲霉毒素能溶于油脂$从而可迁移到花生原

油中& 黄曲霉毒素 C

$

"(dC

$

#是已知致癌性最强的

化学物质之一$具有强烈的细胞毒性$其毒性作用主

要表现为对肝脏的损害$而且引起的病变具有遗传特

性& 长期低剂量摄入 (dC

$

将极大增加患肝癌的概

率(!)

& 黄曲霉毒素污染是影响花生油食用安全性的

重要因素之一& 依据EC!%A$*!"$%$我国对花生油

中(dC

$

的限量值为 !"

'

>9<>& 目前花生油生产过程

中对原油中的黄曲霉毒素进行处理的常用方法是利

用加工助剂进行吸附脱除&

吸附剂在油脂加工的脱色环节使用$吸附脱色

法在油脂工业生产中应用最广泛(@)

& 吸附脱色的

主要作用是脱除油脂中的色素$同时还可以去除油

脂中的微量金属%微量皂粒%磷脂等胶体物质& 但随

着产业的发展$原先的脱色环节已不再完全是为了

脱色$而是在脱色的同时更多地兼顾脱除多环芳烃

及黄曲霉毒素等风险成分& 刘玉兰(3 #A)

%张小涛(%)

%

赵欢欢(&)等研究表明$利用吸附剂的吸附作用可以

降低油脂中多环芳烃的含量& 杨威等(+)研究表明$

利用K* #+"" 型活性炭作为吸附剂可以脱除花生

油中一定比例的 @ #氯丙醇酯& 中国粮油学会团体

标准\9''a(@*!"$++花生油质量安全生产技术

规范,中明确要求-花生油吸附脱色工艺条件的选

择$应兼顾脱色和脱除多环芳烃及黄曲霉毒素等风

险成分.& 吸附剂的使用比较方便$油脂企业可以根

据生产需要选用合适的吸附剂即可$一般不需要改造

设备& 但吸附剂在吸附目标物质的同时也会对油脂

中的其他组分产生一定的吸附作用$使得油脂的风

味和有益组分含量有所损失$因而使用之前需要进

行必要的工艺优化和油脂综合品质影响评估&

目前在油脂加工中使用的吸附剂主要有凹凸棒

黏土"用于脱色#%膨润土"用于吸附%助滤%澄清%脱

色#%活性白土"用于澄清%脱色%吸附#

($")

& 活性白

土是由膨润土生产得到的$膨润土的主要矿物成分

为蒙脱石$是天然的层状铝硅酸盐物质$矿物内部可

形成大量的空洞和很大的内表面积$在自然状态下$

膨润土的内部空洞处于堵塞状态$经过酸处理加工

可以活化$这种经加工处理后的膨润土称为活性白

土& 对膨润土提纯后得到的蒙脱石含量更高的膨润

土称为蒙脱土& 严格来说$蒙脱土也是膨润土& 蒙

脱土经过改性($$)可使其性能更优越$改性后的蒙脱

土具有较大的层间距$较好的热稳定性和可调变的

酸性$可作为新型催化材料和吸附材料& 目前蒙脱

土无机改性剂主要有酸和无机盐两类$有机改性剂

研究较多的是季铵盐类物质($! #$3)

& 经过预试验发

现$市售的 $ 种活性白土%$ 种膨润土和实验室改性

的 ! 种蒙脱土具有较高的吸附黄曲霉毒素的能力&

本文评估了这 3 种吸附剂对花生原油中 (dC

$

的吸

附效果以及对花生油综合品质的影响$以期为油脂

企业生产时吸附剂的选用提供参考&

<=材料与方法

$6$B试验材料

$6$6$B原料与试剂

花生原油"! 批次#$费县中粮油脂工业有限公

司提供& 活性白土%膨润土%蒙脱土$均从客户处收

集!改性蒙脱土("有机改性#%改性蒙脱土 C"无机

改性#$实验室自制&

(dC

$

固体标准品"2" .>#$青岛普瑞邦生物工

程有限公司!(dC

$

液体标准品%黄曲霉毒素免疫亲

和柱$美国)8.ITb/VY公司!乙腈%甲醇$色谱纯$上

海安谱公司!微孔过滤膜"$@ ..$"6!!

'

.$聚四氟

乙烯#$北京迪科马科技有限公司&

$6$6!B仪器与设备

高效液相色谱仪"配荧光检测器#$日本岛津公

司!光化学衍生器$美国)8.ITb/VY公司!%&+"C气相

色谱仪"配dDc检测器#%&&+" #2+%%C气相色谱#质

谱联用仪$美国(>01I;U公司!N*% 加热磁力搅拌器$

德国Dn(集团!超声波清洗器$昆山超声仪器厂!

A%
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2&$")离心机$德国,GGI;S8TM公司!固相萃取装置$

北京振翔科技有限公司&

$6!B试验方法

$6!6$B(dC

$

污染花生原油的制备

由于采集的花生原油样品中(dC

$

含量极低$为

了便于后续测定$人工制备 (dC

$

污染的花生原油&

将(dC

$

固体标准品溶于适量花生原油中$混合均

匀$于室温保存 ! 个月以上& 后期评估时$以未添加

(dC

$

的原油稀释此油$配制不同污染水平的花生原

油$混匀后供试验用&

$6!6!B吸附剂对污染花生原油中 (dC

$

的吸附

脱除

将 3 种吸附剂分别按照一定的比例"以油质量

为基准#添加到不同污染水平的花生原油中$在一

定温度下以 @2" T9.0; 的转速搅拌吸附一定时间$

过滤后即为脱(dC

$

油&

$6!6@B(dC

$

的测定及(dC

$

吸附率的计算

参照 EC2""+6!!*!"$A 第三法高效液相色

谱#柱后衍生法"光化学衍生#测定(dC

$

&

吸附剂对 (dC

$

的吸附率 "-#按照公式 "$#

计算&

-g"B

"

#B#&B

"

q$""^ "$#

式中'B

"

为吸附前油脂中 (dC

$

的初始污染水

平$

'

>9<>!B为吸附后油脂中 (dC

$

的污染水平$

'

>9<>&

$6!63B质量指标的测定

参考EC9\$2@3*!"$% 评估了吸附前后酸值和

过氧化值变化情况$酸值按照 EC2""+6!!+*!"$A

第二法测定$过氧化值按照 EC2""+6!!%*!"$A 第

一法测定&

$6!62B污染物的测定

污染物残留主要考察了总砷和铅两项指标$总

砷"以(Y计#参照 EC2""+6$$*!"$3 第一篇第一

法测定$铅"以_V 计#参照 EC2""+6$!*!"$% 第二

法测定&

$6!6AB有益脂质伴随物的测定

参照 EC2""+6&!*!"$A 第二法测定维生素 ,

含量$参照b*9\A$!"*!"$% 测定角鲨烯含量$参照

EC9\!2!!@*!"$" 测定甾醇含量&

$6!6%B脂肪酸组成的测定

参照EC2""+6$A&*!"$A第三法测定脂肪酸组成&

$6!6&B风味物质的测定

采用固相微萃取"*_j,#结合气相色谱 #质谱

联用法"E'#j*#对花生油的风味物质进行定性及

半定量分析& 半定量分析'以 ! #辛醇为内标$按照

公式"!#计算花生油中的挥发性物质含量&

B

:

gB

Y

(

:

&(

Y

"!#

式中'B

:

是挥发性化合物的含量$.>9<>!B

Y

是内

标物的质量浓度$.>9.b!(

:

是挥发性化合物的峰面

积!(

Y

是内标物的峰面积&

>=结果与分析

!6$B吸附条件对吸附剂(dC

$

吸附率的影响

!6$6$B吸附时间的影响

将 3 种吸附剂分别按照一定比例"活性白土

"f@^$膨润土 "62^$改性蒙脱土 (和改性蒙脱土

C均为 "6!^#添加到阳性花生原油"(dC

$

含量 2""

'

>9<>#中$在 $"2p下吸附 !" hA" .0;$考察 3 种吸

附剂在不同吸附时间下对(dC

$

的吸附率$结果如图

$ 所示&

图 <=不同吸附时间下 @ 种吸附剂对$GO

<

的吸附率

BB由图 $ 可知$在吸附时间 !" hA" .0; 范围内$3

种吸附剂对(dC

$

的吸附率基本均随着吸附时间的

延长而提高$吸附剂与吸附质需要一定的接触时间

才能达到吸附平衡&

!6$6!B吸附温度的影响

将 3 种吸附剂分别按照一定的比例"活性白

土 "6@^$膨润土 "6@^$改性蒙脱土 (和改性蒙

脱土 C均为 "6!^#添加到阳性花生原油"(dC

$

含量 2""

'

>9<>#中$在 32 h$$2p下吸附 A" .0;$

考察 3 种吸附剂在不同吸附温度下对(dC

$

的吸附

率$结果如图 ! 所示&

图 >=不同吸附温度下 @ 种吸附剂对$GO

<

的吸附率

BB由图 ! 可知$在吸附温度 32 h$$2p范围内$3

种吸附剂对(dC

$

的吸附率均随着吸附温度的升高

%%
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而提高$这是由于升高温度会加快油中(dC

$

的运动

速度$从而提高吸附剂的吸附能力&

!6$6@B吸附剂添加量的影响

将 3 种吸附剂分别按照 "6$^ h$6"^比例添

加到阳性花生原油"(dC

$

含量 2""

'

>9<>#中$在

$"2p下吸附 A" .0;$考察 3 种吸附剂在不同添加量

下对(dC

$

的吸附率$结果如图 @ 所示&

图 ?=不同添加量下 @ 种吸附剂对$GO

<

的吸附率

BB由图 @ 可知$在吸附剂添加量 "6$^ h$6"^范

围内$3 种吸附剂对(dC

$

的吸附率均先随着吸附剂

添加量增加而提高$在吸附剂添加量达到一定水平

后$吸附率基本维持平稳状态& 这是由于前期随

着吸附剂添加量的增加$增加了 (dC

$

与吸附剂的

接触概率$吸附率提高!当吸附剂量增加至一定程

度$吸附与解吸附达到动态平衡$吸附率趋于

稳定&

!6!B(dC

$

污染水平对吸附剂(dC

$

吸附率的影响

将 3 种吸附剂按照一定比例"活性白土 "6@^$

膨润土 "6@^$改性蒙脱土 (和改性蒙脱土 C均为

"6!^#添加到不同 (dC

$

污染水平的花生原油中$

在 $"2p吸附 A" .0;$考察 3 种吸附剂在不同 (dC

$

污染水平的花生原油中的(dC

$

吸附率$结果如图 3

所示&

图 @=不同$GO

<

污染水平下 @ 种吸附剂对$GO

<

的吸附率

BB由图 3 可知$花生原油中(dC

$

污染水平对吸附

剂(dC

$

吸附率的影响不明显& 这可能是由于相对

于(dC

$

污染水平$3 种吸附剂添加量过量$均未达

到吸附饱和状态$虽然 (dC

$

的初始值提高了$但

(dC

$

吸附量也提高了$因此吸附率变化不明显&

!6@B3 种吸附剂对花生油综合品质的影响

!6@6$B质量指标的变化

对吸附剂吸附前后花生原油的酸值%过氧化值

进行测定$结果分别如图 2%图 A 所示&

B注'活性白土%膨润土%改性蒙脱土 (均以第一批花生原

油为原料$改性蒙脱土C以第二批花生原油为原料& 下同

图 A= 吸附剂吸附前后花生原油酸值的变化

图 M=吸附剂吸附前后花生原油过氧化值的变化

BB由图 2%图 A 可知$吸附剂处理后$酸值和过氧

化值基本保持不变或略有下降& 可见$吸附剂并未

改变花生原油的基本理化性质&

!6@6!B污染物的变化

薛雅琳等($2)研究发现$食用油脂精炼过程中加

工助剂对油脂产品中重金属含量产生影响$吸附剂

带入的重金属主要是砷和铅& 经检测$3 种吸附剂

处理前后$总砷和铅均未检出& 可见$这 3 种吸附剂

并未造成油脂的二次重金属污染&

!6@6@B维生素,的变化

维生素,是花生油中重要的营养成分之一$吸

附剂吸附前后其含量变化如图 % 所示&

图 W=吸附剂吸附前后花生原油中维生素D含量的变化

BB由图 % 可知$3 种吸附剂对维生素 ,的含量均

&%
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有一定的影响$其中改性蒙脱土 C吸附后维生素 ,

损失最大$减少了 26+^$其他吸附剂吸附后仅减少

了不到 !^& 可见$3 种吸附剂对维生素,含量的影

响较小&

!6@63B角鲨烯的变化

角鲨烯是花生油中营养成分之一$吸附剂吸附

前后其含量变化如图 & 所示&

图 X=吸附剂吸附前后花生原油中角鲨烯含量的变化

BB由图 & 可知$3 种吸附剂对角鲨烯的含量均有

一定的影响$其中改性蒙脱土 C吸附后角鲨烯含量

升高了 %6%^$该增加可能是由检测误差引起$其他

@ 种吸附剂吸附后角鲨烯含量降低了不到 $"^$该

变化均在可接受的范围内&

!6@62B甾醇的变化

甾醇也是花生油中重要的营养成分之一$吸附

剂吸附前后其含量变化如图 + 所示&

图 ^=吸附剂吸附前后花生原油中甾醇含量的变化

BB由图 + 可知$3 种吸附剂对甾醇含量有一定影

响& 经吸附剂吸附后$甾醇含量均呈增加趋势$最低

增加了 "6%^$最高增加了 %6$^& 综合来看$3 种

吸附剂对甾醇含量影响不大&

!6@6AB脂肪酸组成的变化

吸附剂吸附前后花生原油主要脂肪酸"油酸和

亚油酸#含量的变化见图 $"& 由图 $" 可知$改性蒙

脱土 C吸附后油酸含量降低了"6$^$亚油酸含量

升高了 "6$^$而其他 @ 种吸附剂吸附后油酸与亚

油酸含量保持不变& 可见$3 种吸附剂对脂肪酸组

成的影响极小&

图 <C=吸附剂吸附前后花生原油中油酸'亚油酸含量的变化

!6@6%B风味物质的变化

吸附剂吸附前后花生原油风味物质的种类及含

量变化如表 $ 所示&

表 <=吸附剂吸附前后花生原油风味物质种类

及含量的变化 /7V_7

种类
吸附前

样品 $

改性蒙

脱土(

膨润土
活性

白土

吸附前

样品 !

改性蒙

脱土C

醇类 !6!3$ $63"3 "6++@ "6233 !6@+3 $6&$"

酚类 "6++2 "6+$A "6%%" "6@!+ "6@&3 "62&&

醛类 @62!! @6$"! !6A%! @6""% $26"33 &6"23

酸类 @6""" $623A "6&"A "62%! @6@@3 @6$32

烃类 "6$"" "6$%3 "6!2$ "6A3$ "6%A% "6%&A

酮类 "62!3 "6!!+ "63A% "6A$2 "63$" "63A%

杂环 $@6+%A A6+A! !6+2$ $6A+! 26A@! +6++&

酯类 "6&3@ "63%$ "6$&" "6!&$ "62&A "623A

其他 "6$@! "6"$+ "6"$! "6"%$ "6$$2 "6!%2

BB由表 $ 可知$对于样品 $'吸附前共鉴定出 &%

种挥发性化合物$总含量为 !26@@@ .>9<>!经活性

白土吸附后共鉴定出 A+ 种挥发性化合物$总含量为

%6%2! .>9<>$风味物质种类保留 %+6@^$含量保留

@"6A^!经膨润土吸附后共鉴定出 %! 种挥发性化合

物$总含量为 +6$"! .>9<>$风味物质种类保留 &!6&^$

含量保留 @26+^!经改性蒙脱土(吸附后共鉴定出

&! 种挥发性化合物$总含量为 $36&!@ .>9<>$风味

物质种类保留 +36@^$含量保留 2&62^& 对于样品

!'吸附前共鉴定出 +! 种挥发性化合物$总含量为

!&6AAA .>9<>!改性蒙脱土C吸附后共鉴定出 +! 种

挥发性化合物$总含量为 !26AA+ .>9<>$风味物质

种类保留 $""^$含量保留 &+62^&

相比于膨润土$活性白土的内比表面积较大$

吸附能力较强$花生原油经其处理后$吸附的风味

物质比经膨润土处理的多!改性蒙脱土相比膨润

土$纯度高$杂质的剔除减少了其对花生原油中风

味物质的吸附$花生原油经改性蒙脱土处理后可

比经膨润土处理保留更多风味物质!不同改性方

+%
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法会导致蒙脱土孔间距%电荷分布以及比表面积

不同$造成吸附能力差异$所以经改性蒙脱土 (和

改性蒙脱土 C处理的花生原油中保留的风味物质

含量也不同&

?=结=论

活性白土对 (dC

$

的吸附能力很强$按 "6@^比

例添加$其对 (dC

$

吸附率可达 +&^$但是其对风味

物质的吸附也多$风味物质含量仅能保留 @"6A^&

风味物质含量的多少会影响消费者对产品喜好程

度$所以活性白土的使用应综合考虑& 膨润土相比

活性白土和改性蒙脱土$要获得相同的 (dC

$

吸附

率$需要更高的添加量$由于油脂加工过程中吸附剂

使用后均会带有一定量的残油$所以添加量的增加

会使加工过程中损耗增加$同时该膨润土存在吸附

风味物质较多的问题& 改性蒙脱土 (和改性蒙脱

土C均是由筛选出的蒙脱土改性所得$其中改性蒙

脱土(是通过季铵盐有机改性获得$相比膨润土$

它可以更少的添加量使 (dC

$

吸附率达到 +"^$具

有更高的风味物质保留率& 但季铵盐目前主要用于

消毒剂产品$尚不在食品添加剂目录中$同时涉及的

季铵盐检测方法也不完善$国内也没有针对季铵盐

制定食品中的限量标准$因此季铵盐有机改性蒙脱

土目前还不宜在食品工业生产中使用& 改性蒙脱土

C的改性剂原料都是现行国家安全标准"EC!%A"*

!"$3#目录中允许用于食品生产的$以 "6!^的比例

添加时$(dC

$

吸附率能达到 +3^ h+&^$同时能大

幅保留风味物质$风味物质种类保留率为 $""^$含

量保留率达 &+62^& 另外$3 种吸附剂基本未改变

花生原油的酸值和过氧化值$对维生素,%角鲨烯和

甾醇含量的影响较小$在可接受的范围内&

综上所述$采用无机改性方法获得的改性蒙脱

土C$既具有较高吸附 (dC

$

能力$又能极大程度地

保留风味物质$同时对花生油的综合品质影响小$安

全可靠$适宜在油脂行业推广应用&
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