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深度酶法脱胶和物理精炼生产一级大豆油
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摘要：为生产高品质的一级大豆油，以大豆原油为原料，采取深度酶法脱胶、预复脱色、填料塔和板

式塔脱臭、双捕集器捕集工艺生产一级大豆油。对于磷含量６００～８００ｍｇ／ｋｇ的大豆原油，采用磷
脂酶Ｃ（ＰＬＣ）、磷脂酶Ａ１（ＰＬＡ１）／磷脂酶Ａ２（ＰＬＡ２）脱胶，选用低酸性活性白土脱色，先进填料塔脱
酸，再进８层板式塔脱除微量组分，脱臭条件为温度２３０～２４０℃（可调）、真空度１００～１５０Ｐａ、时间
１００ｍｉｎ（可调），采取双捕集器分别捕集维生素Ｅ含量１０％～１２％、酸值（ＫＯＨ）４０～５０ｍｇ／ｇ和维
生素Ｅ含量低于１％、酸值（ＫＯＨ）１３０～１４０ｍｇ／ｇ的馏出物。在该工艺条件下，一级大豆油３－氯
丙醇酯含量６７８．９μｇ／ｋｇ，２－氯丙醇酯含量３１０．３μｇ／ｋｇ，缩水甘油酯含量８６０μｇ／ｋｇ，反式脂肪酸
含量０．８８６％，精炼得率提高２％左右。
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　　大豆富含优质蛋白质和油脂以及磷脂等微量营
养因子，在大豆加工制油和大豆油精炼过程中，受加

工条件影响，会产生甘二酯（ＤＡＧ）、甘一酯（ＭＡＧ）、
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游离脂肪酸（ＦＦＡ）、极性物质、反式脂肪酸、３－氯丙
醇酯（３－ＭＣＰＤ酯）、２－氯丙醇酯（２－ＭＣＰＤ酯）及
缩水甘油酯（ＧＥ）等物质。

反式脂肪酸是油脂加工中产生的含１个或１个
以上非共轭反式双键的不饱和脂肪酸的总和，不包

括天然反式脂肪酸。植物油在高温精炼过程中会产

生反式脂肪酸。世界卫生组织建议应尽量控制膳食

中的反式脂肪酸，最大摄取量不超过总能量的

１％［１］。我国ＧＢ２８０５０—２０１１规定当反式脂肪酸含
量小于或等于０．３ｇ／１００ｇ（０．３ｇ／１００ｍＬ）时可以
声称无反式脂肪酸或不含反式脂肪酸。

植物原油中３－ＭＣＰＤ酯和ＧＥ含量很低，油脂
脱臭过程中的高温是形成３－ＭＣＰＤ酯和 ＧＥ的重
要因素。３－ＭＣＰＤ酯和 ＧＥ的形成机制不同，３－
ＭＣＰＤ酯产生的主要原因是氯离子和 ＤＡＧ，脱臭温
度和氯离子是控制３－ＭＣＰＤ酯的关键，ＧＥ则主要
由ＤＡＧ形成，油脂中３－ＭＣＰＤ酯和 ＧＥ含量之间
一般没有关系。欧盟对于大豆油中３－ＭＣＰＤ酯和
ＧＥ限量分别为１．２５ｍｇ／ｋｇ和１．００ｍｇ／ｋｇ［２］。我国
高度重视食用油脂的质量安全，油脂加工厂必须执

行相关标准规范，并满足消费者的需求，生产高品质

的食用油。以大豆原油为原料，采取深度酶法脱胶、

预复脱色、填料塔和板式塔脱臭、双捕集器捕集工

艺，可得到质量指标和安全指标较高的一级大豆油。

另外，脱胶废水中溶血磷脂和磷酸盐含量高，需采取

合适的处理工艺，以达到国家和当地环保部门的排

放要求。本文对深度酶法脱胶和物理精炼生产一级

大豆油和脱胶废水的处理工艺进行了介绍，以供同

行参考。

１　深度酶法脱胶
１．１　酶法脱胶原理

大豆磷脂主要由磷脂酰胆碱（ＰＣ）、磷脂酰乙醇
胺（ＰＥ）、磷脂酰肌醇（ＰＩ）和磷脂酸（ＰＡ）组成，其中
ＰＣ占３５％、ＰＩ占２５％、ＰＥ占２５％、ＰＡ占１５％。大
豆原油中的磷脂分为水化磷脂和非水化磷脂，其中

非水化磷脂主要以磷脂酸和磷脂酸的钙镁盐形式存

在［３］，疏水性较强，在水化脱胶中难以去除。磷脂

酶可使非水化磷脂转化为水化磷脂，减少乳化，降低

重相带油。

磷脂酶Ａ１（ＰＬＡ１）作用于磷脂Ｓｎ－１位的羧酸

酯键，把磷脂水解为亲水性的溶血磷脂和 ＦＦＡ［４］。
磷脂酶Ａ２（ＰＬＡ２）作用于磷脂Ｓｎ－２位不饱和酰酯
键，产物为溶血磷脂和 ＦＦＡ。经 ＰＬＡ１和 ＰＬＡ２作用，
脱胶油的酸值升高。磷脂酶 Ｃ（ＰＬＣ）作用于磷脂

Ｓｎ－３位的甘油磷酸酯键，将磷脂水解为 ＤＡＧ和磷
脂酸酯，不生成 ＦＦＡ［５］。ＰＬＣ对 ＰＡ无作用。如果
大豆原油含２％磷脂（１．３％的ＰＣ和ＰＥ），ＰＬＣ脱胶
效率为８５％，可转化为０．８９％ ＤＡＧ［６］。经酶法脱
胶后ＦＦＡ和 ＤＡＧ留在油中，而水化磷脂转移到水
相，这可以降低胶质中的中性油含量。

１．２　酶法脱胶的工艺流程
酶法脱胶工艺流程：大豆原油或水化脱胶油→

加热→加柠檬酸→高剪切力混合器混合→反应罐反
应→加ＮａＯＨ调ｐＨ→冷却→加水→加 ＰＬＣ→高剪
切力混合器混合→反应罐反应→调节温度→加
ＰＬＡ１／ＰＬＡ２→加水→在线混合器混合→反应罐加热
反应→离心机分离。

操作步骤：①将大豆原油加热至７０～８５℃，加
０．０５％的柠檬酸（５０％），进高剪切力混合器混合，
进反应罐反应３０～４５ｍｉｎ，螯合 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等金属
离子，释放出非水化磷脂。②加稀碱液（ＮａＯＨ溶
液），调 ｐＨ至５．５，将原油冷却至５０～５５℃，加水
（添加量２％ ～４％），添加 ＰＬＣ（添加量根据磷含量
确定），进入高剪切力混合器混合，进入反应罐４５℃
反应２ｈ。③调节油温在５５℃左右，加 ＰＬＡ１／ＰＬＡ２
（添加量５０～２００ｍｇ／ｋｇ），加水（添加量２％左右），
在线混合器５０００ｒ／ｍｉｎ混合，进反应罐８５℃左右
反应４～６ｈ，进碟式离心机分离胶质。注意调节离
心机的背压和向心泵开启度。

大豆原油磷含量在６００～８００ｍｇ／ｋｇ，经 ＰＬＣ脱
胶后，油中磷含量为 １００～１５０ｍｇ／ｋｇ，经 ＰＬＡ１／
ＰＬＡ２脱胶后，脱胶油磷含量不超过５ｍｇ／ｋｇ。此时，
油中ＦＦＡ上升１０％左右。
１．３　需注意的问题

国储大豆油按四级油储存，两年轮换，磷含量不

超过２００ｍｇ／ｋｇ，在储存过程中会产生较稳定的胶
体，因此酶法脱胶不适合国储大豆油。

磷脂酶都是水溶性的，为了让酶充分参与脱胶

反应，要使油和水充分乳化［５］。酶制剂有针对性和

选择性，在脱胶前应先检测原油中磷脂的种类和含

量，选择合适的酶［５］。调节 ｐＨ可提高酶的活性和
选择性［７］，使用表面活性剂有助于酶稳定在活化构

象［８］。根据油中磷含量计算磷脂酶添加量［９］，一般

在５０～２００ｍｇ／ｋｇ，反应温度在５０～６０℃，反应时间
取决于酶添加量，按经验酶添加量低则反应时间长，

如：添加量为３０ｍｇ／ｋｇ时，反应时间为６ｈ；添加量为
１００ｍｇ／ｋｇ时，反应时间为２ｈ。

游离 ＰＬＣ和固定化 ＰＬＣ的最适反应温度有差
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异［９］，游离ＰＬＣ在４５～５５℃活力较高，５５℃活力达
到最高，温度高于 ５５℃后活力下降较快。固定化
ＰＬＣ在５０～６５℃活力较高，温度高于６５℃后活力
下降。固定化 ＰＬＣ的耐热性比游离 ＰＬＣ强。固定
化ＰＬＣ和游离ＰＬＣ的适宜ｐＨ分别是６．５和７。游
离ＰＬＣ的反应时间在１ｈ，固定化 ＰＬＣ反应时间在
１．５ｈ。固定化ＰＬＣ重复使用时活力下降，重复使用
５次后脱胶油磷含量低于１０ｍｇ／ｋｇ。

美国大豆原油品质较好，金属离子含量不超过

２００ｍｇ／ｋｇ，深度酶法脱胶油色泽不变，而酸值
（ＫＯＨ）为４ｍｇ／ｇ的巴西大豆原油经深度酶法脱胶
后色泽加深。

２　预复脱色
２．１　脱色工艺

脱色要求为适度脱色，降低过氧化值，降低磷含

量，减轻脱臭压力，保留营养成分。采取预复脱色

工艺，用废白土预过滤脱酸油，脱除油杂、磷脂、皂

脚，可节省 １０％ ～１５％白土，在有效脱色前脱磷
脂，对减少白土用量有利，对硅胶吸附脱色效果更

有利。

脱色条件：温度８５～１１０℃，时间２０～３０ｍｉｎ，
真空度６．６７～１３．３ｋＰａ，水分０．２％～０．３％。

脱色油指标：叶绿素含量
"

５０ｎｇ／ｋｇ，过氧化值＜
０．２５ｍｍｏｌ／ｋｇ，磷含量

"

５ｍｇ／ｋｇ，无皂迹和胶迹，Ｆｅ
含量

"

０．２ｍｇ／ｋｇ，水分０．１％。滤饼厚度２５ｍｍ，滤
饼含油２０％。
２．２　需注意的问题

温度上升时，叶绿素脱除率大，油色浅，过滤速

度增加，但是氧化反应加快，脱臭油色泽加深。在一

定的温度下，随着脱色时间延长，叶绿素脱除率增

加，但是氧化副产物增多，脱臭油色泽加深。

真空度小于６．６７ｋＰａ，真空度上升，油脂干燥速
度快；真空度大于１３．３ｋＰａ，真空度下降，氧化反应
加快，油脂干燥速度慢，脱色油过滤慢。

酸性白土需要油含一定水分，水分大于０．５％
或水分小于０．１％，脱色效率下降。采用低酸性活
性白土对金属离子含量不超过２００ｍｇ／ｋｇ的美国大
豆原油进行脱色，经过酶法脱胶，白土用量不增加；

而对酸值（ＫＯＨ）４～５ｍｇ／ｇ的巴西大豆原油进行脱
色，白土用量需增加５％ ～１０％。中性白土适合降
低３－ＭＣＰＤ酯、ＦＦＡ、有机物，减少油脂返色返酸，
成品油氧化稳定性也增强。

按历史生产数据和原料油来源，确定白土种类

及混合比例，有针对性地进行调整。白土用量与油

脂氧化及异构化呈正相关。根据原料油和成品油的

色泽要求确定白土用量。

安装Ｏｐｔｅｋ在线检测仪，检测油脂色泽黄、红、
蓝值，叶绿素含量，杂质含量和残皂等。

３　脱臭
３．１　填料塔和板式塔脱臭

脱色油在进行换热加热后先进填料塔汽提脱除

ＦＦＡ，再进板式塔（二段共８层板塔）脱除微量组分
（如维生素Ｅ、甾醇）、多环芳烃、热解色素、臭味，最
后进真空节能器脱除在脱臭过程中产生的微量ＦＦＡ
和聚合物，成品油氧化性能稳定。

脱臭条件：温度 ２３０～２４０℃（可调），时间 １００
ｍｉｎ（可调），真空度１００～１５０Ｐａ。
３．２　双捕集器捕集

脱臭真空系统夹带约２％的ＦＦＡ和维生素Ｅ等
馏出物［１０］，采用二级捕集器，安装１ｍ的填料，改进
蒸汽洗涤器，减少中性油损失，增加脱臭馏出物的价

值。馏出物含有一定量的中性油、ＤＡＧ、ＦＦＡ、维生
素Ｅ等［１１］。根据进油的 ＦＦＡ和维生素 Ｅ汽提量，
在不同温度下对脱臭馏出物进行捕集，同时降低被

真空系统抽出的ＦＦＡ和油的量，降低真空水中的化
学需氧量（ＣＯＤ）和生化需氧量（ＢＯＤ）。

捕集器在脱臭塔之外，基于维生素 Ｅ与脂肪酸
沸点不同进行两次捕集。第一次捕集器控制馏出物

在１４５℃冷凝，称“热馏出物”，得到维生素 Ｅ含量
１０％～１２％、酸值（ＫＯＨ）４０～５０ｍｇ／ｇ的馏出物；第
二次捕集器控制馏出物在进口温度５２℃左右，出口
温度５２．４℃冷凝，称“冷捕集”，得到维生素 Ｅ含量
低于１％、酸值（ＫＯＨ）１３０～１４０ｍｇ／ｇ的馏出物。控
制第二次捕集器的捕集温度高于４２℃，防止脂肪酸
凝固后贴在管内壁上。

３．３　真空系统
填料塔是上引真空，板式塔是内引真空，真空节

能器是外引真空。

采取干冰非冷凝真空系统［１２］：用罗茨泵代替蒸

汽喷射泵，由２台一级罗茨泵、１台二级罗茨泵、１台
三级罗茨泵、１台水环真空泵、１台冷凝器和１台汽
液分离器组成。经气阱后气体（不含脂肪酸挥发物

和水蒸气）在经过罗茨泵系统后在水环真空泵中与

经过冷凝器冷凝的循环废液混合，气体中部分可溶

性物质溶于废液中，气液混合物经过分离，分离出的

液体进入废液循环管路，不溶气体排空（该系统基

本上没有蒸汽消耗，主要是在清洗冷凝器时会用去

少量的蒸汽）。罗茨泵的用电量大，应避免水蒸气

进入润滑油内造成轴承磨损。

冷冻水系统比水冷系统增加电耗５～６ｋＷｈ／ｔ，
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节省蒸汽１５ｋｇ／ｔ。
３．４　脱臭过程安全指标的控制

大豆原油反式脂肪酸含量在０．３％ ～０．４％［９］。

高温、水蒸气中铁离子是产生反式脂肪酸的因

素［１３］。研究发现，油脂异构化从 ２２５℃开始，脱臭
４ｍｉｎ后产生０．０２％异构体；在２４５℃和２６５℃脱臭
４ｍｉｎ，异构体含量分别为 ０．０８％和 ０．１５％，脱臭
２０ｍｉｎ后分别达到０．０９％和０．５２％；在２８０℃脱臭
１１５ｍｉｎ后异构体含量达到１０％。在通常的脱臭过
程中，形成１５％ ～２．５％反式异构体，油脂精炼后
聚合甘油酯含量增加０．４％ ～１．０％［１４］。脱臭过程

中脱臭温度与脱臭时间对大豆油反式脂肪酸含量的

影响见表１。
表１　脱臭过程中脱臭温度与脱臭时间

对大豆油反式脂肪酸含量的影响

处理量／
（ｔ／ｈ）

脱臭温度／
℃

脱臭时间／
ｍｉｎ

反式脂肪酸

含量／％
酸值（ＫＯＨ）／
（ｍｇ／ｇ）

２０ ２４０ ７６ ０．８８６ ０．０５６

２０ ２４０ ７６ ０．８８１ ０．０５４

２０ ２４０ ７６ ０．９２９ ０．０５７

２０ ２４０ ７６ ０．７３７ ０．０５５

２１ ２３８ ７３ ０．６７３ ０．０５６

２１ ２３８ ７３ ０．５４１ ０．０５６

２１ ２３８ ７３ ０．５４０ ０．０５５

　　由表１可知，随着脱臭温度的升高和脱臭时间
延长，产生“热重组效率”，反式脂肪酸含量上升。

控制反式脂肪酸的操作条件：脱臭温度≤２３５℃，真
空度１２０～１５０Ｐａ，脱臭时间≤７６ｍｉｎ。

ＧＥ在２００℃左右形成，高于 ２３０℃后明显增
加，在 ＤＡＧ含量超过 ４％时，ＧＥ含量增加，３－
ＭＣＰＤ酯在１６０～２００℃形成，不会随着温度升高而
增加。油脂在低于２３０℃条件下脱臭，可避免ＧＥ含
量明显增加［１５］。在脱臭过程中，ＧＥ增量大于３－
ＭＣＰＤ酯增量。ＤＡＧ含量对 ＧＥ含量的影响大于
ＭＡＧ含量的影响［１６］。脱臭塔填料段大豆油中ＧＥ和
ＦＦＡ含量见表２。脱臭油中３－ＭＣＰＤ酯和ＧＥ含量
见表３。经脱臭后，大豆油的抗氧化能力显著增强，
油脂抗返色返酸能力增强，包装油的货架期延长。

表２　脱臭塔填料段大豆油中ＧＥ和ＦＦＡ含量

脱臭温度／℃ ＧＥ含量／（ｍｇ／ｋｇ） ＦＦＡ含量（Ｃ１６∶０）／％

２２０ ０．１０ ０．１２

２３０ ０．１４ ０．０９

２４０ ０．１７ ０．０７

２６０ ０．２０ ０．０４

表３　一级大豆油安全指标（企业标准） μｇ／ｋｇ

安全指标 ３－ＭＣＰＤ酯 ２－ＭＣＰＤ酯 ＧＥ

企业限量指标 １２５０ １２５０ １０００

检测数据 ６７８．９ ３１０．３ ８６０

３．５　需要注意的问题
采用填料塔和板式塔组合脱臭。要防止填料塔

漏气，造成油脂质量下降，填料结垢。随着温度升高，

空气对工艺的影响成倍增加，油脂经除氧器后含氧量

一般不超过５ｍｇ／ｋｇ，油中含氧量一般在５０ｍｇ／ｋｇ，
设备系统漏气时油脂含氧量在０．５～３ｋｇ／ｔ。为防
止脱臭系统漏气，连接件要焊接，并防止汽提蒸汽及

氮气中可能含氧。后脱酸可采取立式软塔或 Ａｌｆａ
ｌａｖａｌ卧式真空节能器，热回收效率高，成品油抗氧
化稳定性好；增加油泵及控制点。为降低脱臭温度，

把过热蒸汽发生器改用不锈钢材质，增加２０％的直
接过热蒸汽量，过热蒸汽锅炉用水为无氯离子水。

４　废水处理
大豆原油酶法脱胶后废水中富含溶血磷脂和磷

酸盐，废水ＣＯＤ３万～４万 ｍｇ／ｋｇ。废水处理工艺：
隔油→沉降（采用氯化铝、氧化钙沉淀磷酸盐）→气
浮〔按溶气压力０．６０～０．７５ＭＰａ，气浮负荷９．６～
１２．０ｍ３／（ｍ２·ｈ）〕→厌氧发酵１２ｈ（培养菌种，把
大分子有机物分解为小分子有机物）→Ｈ／Ｏ好氧发
酵２４ｈ（生物代谢，降解有机物）→混凝沉淀→砂
滤→清水达标排放。
５　结束语

对于磷含量６００～８００ｍｇ／ｋｇ的大豆原油，采用
ＰＬＣ、ＰＬＡ１／ＰＬＡ２脱胶，选用低酸性活性白土脱色，先
进填料塔脱酸，再进８层板式塔脱除微量组分，脱臭
条件为温度２３０～２４０℃（可调）、真空度１００～１５０
Ｐａ、时间１００ｍｉｎ（可调），采取双捕集器分别捕集维
生素Ｅ含量１０％ ～１２％、酸值（ＫＯＨ）４０～５０ｍｇ／ｇ
和维生素 Ｅ含量低于 １％、酸值（ＫＯＨ）１３０～１４０
ｍｇ／ｇ的馏出物。在该工艺条件下，一级大豆油３－
ＭＣＰＤ酯含量６７８．９μｇ／ｋｇ，２－ＭＣＰＤ酯含量３１０３
μｇ／ｋｇ，ＧＥ含量 ８６０μｇ／ｋｇ，反式脂肪酸含量
０８８６％，精炼得率提高２％左右。由于进厂的大豆
和大豆油品质不同及市场价格的波动，很难计算增

加利润，大数据分析，大豆原油价格在８０００元／ｔ或
以上，用深度酶法脱胶和物理精炼，利润增加４０～
４５元／ｔ。
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