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吸附剂对植物油中３－氯丙醇酯、缩水甘油酯
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摘要：为探究吸附法脱除植物油中 ３－氯丙醇酯（３－ＭＣＰＤＥ）、缩水甘油酯（ＧＥｓ）和多环芳烃
（ＰＡＨｓ）的效果，以活性炭、活性白土和硅藻土为吸附剂，对植物油中的３－ＭＣＰＤＥ、ＧＥｓ和ＰＡＨｓ进
行脱除。结果表明：在吸附剂添加量为０．１％（以油样质量计）时，活性炭、活性白土和硅藻土对玉米
油中的ＧＥｓ的脱除效果差异显著，脱除效果依次为活性白土＞活性炭＞硅藻土，但３种吸附剂对３－
ＭＣＰＤＥ的脱除率均低于１０％；随着活性白土添加量的增加，其对玉米油中ＧＥｓ和３－ＭＣＰＤＥ的脱除
率呈上升趋势，在活性白土添加量１％时，玉米油中ＧＥｓ的脱除率达到１００％，此时３－ＭＣＰＤ的脱除
率为２７．７８％；活性白土对不同植物油中３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的脱除能力存在差异；与活性白土相比，
活性白土与活性炭复合使用对玉米油中ＰＡＨｓ的脱除效果更佳，ＰＡＨ４脱除率最高可达８１．５７％。综
上，不同吸附剂对植物油中有害物质呈现出不同的脱除能力，在实际应用中需选择合适的吸附剂。
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　　３－氯丙醇酯（３－ＭＣＰＤＥ）和缩水甘油酯
（ＧＥｓ）是植物油精炼过程中，特别是在高温脱臭环
节产生的污染物质［１］，两者形成机制相似，通常伴

随形成。３－ＭＣＰＤＥ与 ＧＥｓ在人体胃肠道中被脂
肪酶完全水解得到３－氯丙醇（３－ＭＣＰＤ）和缩水甘
油（Ｇｌｙ），３－ＭＣＰＤ和 Ｇｌｙ具有致癌、致畸和肾毒
性，并且容易在人体肾脏组织中积累并引发肿

瘤［２－３］，已被国际癌症研究机构分别列为２Ｂ类致癌
物和２Ａ类致癌物［４］。２０２０年９月，欧盟发布（ＥＵ）
２０２０／１３２２号法规，规定了植物油中 ＧＥｓ最大限量
为１．０ｍｇ／ｋｇ，椰子油、菜籽油、大豆油、棕榈仁油、
橄榄油、玉米油、葵花籽油及其混合植物油的 ３－
ＭＣＰＤＥ最大限量为 １．２５ｍｇ／ｋｇ［５］。多环芳烃
（ＰＡＨｓ）是一类由２个及２个以上苯环以线状、角状
或团簇状方式排列的稠合芳香化合物，同样具有致

癌、致畸、致突变作用［６］。因此，研究如何有效脱除

食用油中的有害化合物显得十分关键。

３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ的控制和脱除技术一直是
行业关注的热点与难点问题，可通过抑制及脱除

其前体物质，如控制甘油一酯、甘油二酯和氯离子

的含量［７］，适当降低脱臭温度和缩短脱臭时间［８］，

以及采用酶解法、分子蒸馏法和吸附法［９－１０］等脱

除方式来降低植物油中 ＧＥｓ和３－ＭＣＰＤＥ含量。
脱除方式中，酶解法由于酶的参与会有水解甘油

三酯的风险，分子蒸馏法的成本较高，相比之下，

吸附法不仅具有投资少、脱除效率高、能耗低等优势，

还能吸附油脂中的有害成分如ＰＡＨｓ和塑化剂等［１１］。

常见的吸附剂有活性白土、活性炭、沸石、生物炭等。

程威威［１２］研究了常见的吸附剂对ＧＥｓ的吸附效果，
发现酸洗活性炭对ＧＥｓ的吸附效果最好，对棕榈油中
ＧＥｓ吸附率可达９５．４９％。Ｓｉｍ等［１３］指出，控制３－
ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ减少的因素是活性白土的孔隙结构，
而不是其酸度分布。目前虽有吸附法脱除 ３－
ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的相关报道，但现有研究多关注油脂
中３－ＭＣＰＤＥ、ＧＥｓ的单一脱除，对于 ３－ＭＣＰＤＥ、
ＧＥｓ和ＰＡＨｓ同时脱除的报道较少。

本研究选取活性白土、活性炭和硅藻土为吸附

剂，研究吸附剂种类和添加量对玉米油中 ３－
ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的脱除效果，在此基础上，研究吸附
剂对常见植物油中３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ的吸附脱除
效果，此外考察了复合吸附剂对 ＰＡＨｓ的吸附脱除
效果，以期为同时吸附脱除植物油中的３－ＭＣＰＤＥ、
ＧＥｓ和ＰＡＨｓ提供新思路。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

玉米油、花生油、芝麻油、菜籽油，市售；１０６０ＦＦ
型活性白土，黄山白岳活性白土有限公司；ＮＫ－６１１
型木质活性炭（铁≤０．２％，氧化物≤０．４％，ｐＨ４．０～
１１．０，比表面积８８０ｍ２／ｇ，总孔容０．８６ｃｍ３／ｇ）、ＮＫ－
６０８型木质活性炭（铁≤０．３５％，氧化物≤０．５％，ｐＨ
４．０～１１．０，比表面积８００ｍ２／ｇ，总孔容０．８７８ｃｍ３／ｇ）、
ＮＫ－６０９型木质活性炭（铁≤０．３５％，氧化物≤
０．５％，ｐＨ４．０～１１．０，比表面积８５０ｍ２／ｇ，总孔容
０．８２ｃｍ３／ｇ），溧阳南方活性炭有限公司；Ｈ３０５型木
质活性炭（灰分６．８％，ｐＨ３～９，铁≤０．０５％），安徽
鑫汇碳业有限公司；粉末活性炭（亚甲基蓝吸附值≥
１８０～２７０ｍｇ／ｇ，焦糖脱色率≥１００％ ～１３０％，碘值
６００～１０００ｍｇ／ｇ，水分≤１０％，ｐＨ５～７），中溧良友
（江苏）环境科技有限公司；ＺＸ－３１２型活性炭（亚甲
基蓝吸附值≥２２５ｍｇ／ｇ，铁≤０．１０％，氧化物≤
０．２０％，重金属≤０．０１％，ｐＨ３．０～７．０），江苏竹溪
活性炭有限公司；ＤＺ４００型硅藻土，临江大塬硅藻土
新材料生态环保科技有限公司；溴化钠、碳酸氢钠、

苯硼酸、无水硫酸钠、硫酸（质量分数９８％）、乙醚、
乙酸乙酯均为分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司；

甲醇、丙酮、正庚烷、甲苯、异辛烷、四氢呋喃、二氯甲

烷、正己烷，均为色谱纯，德国 ＣＮＷ公司；３－氯 －
１，２－丙二醇棕榈酸二酯（纯度≥９８．０％）、棕榈酸
缩水甘油酯（纯度≥９８．０％）、Ｄ５－３－氯 －１，２－丙
二醇棕榈酸二酯（纯度≥９８．０％）、Ｄ５－缩水甘油棕
榈酸酯（纯度≥９８．０％），ＴＲＣ公司；苯并（ｂ）荧蒽
（纯度９８．７％）、 （纯度９８．７％）、苯并（ａ）蒽（纯度
９９％），ｏ２ｓｉ公司；苯并（ａ）芘（纯度１００％），上海安
谱实验科技有限公司。

１．１．２　仪器与设备
Ｔｒａｃｅ１３１０／ＩＳＱ７００三重四极杆气相色谱－质谱

联用仪，赛默飞世尔科技（中国）有限公司；ＨＰ－
５ＭＳ色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）、Ａｇｉｌｅｎｔ
ＬＣ１２６０高效液相色谱仪，安捷伦科技有限公司；
ＰＡＨ专用柱（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ×５μｍ）；ＸＤ－
ＤＣＹ－１２ＳＬ水浴氮吹仪，上海析达仪器有限公司；
ＴＤ６台式大容量低速离心机，上海卢湘仪离心机仪
器有限公司；ＭＳ２０４ＴＳ／０２电子天平，梅特勒 －托利
多仪器（上海）有限公司；ＳＨＡ－２冷冻水浴恒温振
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荡器，常州峥嵘仪器有限公司。

１．２　实验方法
１．２．１　植物油中３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的吸附脱除

称取１００ｇ油样于烧杯中，加入一定量吸附剂，
搅拌均匀后放入１０５℃烘箱中吸附８０ｍｉｎ，期间每
隔１０ｍｉｎ将其取出搅拌１ｍｉｎ，吸附结束后将混合
物过滤得到待测样品。

１．２．２　植物油中３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的测定
参照ＡＯＣＳＯｆｆｉｃｉａｌＭｅｔｈｏｄＣｄ２９ａ－１３方法测

定３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ含量，并稍加改进。油样中加
入氘代同位素内标，以溴化钠酸性溶液将 ＧＥｓ转变
成 ３－溴 －１，２－丙二醇酯 （３－ＭＢＰＤＥ）；
３－ＭＣＰＤＥ和３－ＭＢＰＤＥ经硫酸甲醇溶液进行酯键
断裂反应，分别形成３－氯丙醇（３－ＭＣＰＤ）和３－
溴－１，２－丙二醇（３－ＭＢＰＤ）；酸水解得到的溶液
经碳酸氢钠溶液中和、硫酸钠溶液盐析以及正庚烷

除去脂肪酸甲酯等杂质后，使用苯基硼酸衍生，用乙

酸乙酯和异辛烷萃取衍生物，采用三重四极杆气相

色谱－质谱联用仪检测。以３－ＭＣＰＤ含量评价油
脂中３－ＭＣＰＤＥ的含量，以 Ｇｌｙ含量评价油脂中
ＧＥｓ的含量，内标法定量。

色谱条件：ＨＰ－５ＭＳ色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×
０．２５μｍ）；初始柱温６０℃，保持１ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ
升至２００℃，以２５℃／ｍｉｎ升至２５０℃，保持１０ｍｉｎ；载
气为氦气（纯度≥９９．９９９％）；流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ；进样
量１μＬ（不分流进样）。

质谱条件：电子轰击离子源（ＥＩ），离子监测模
式（ＳＩＭ），离子源温度２００℃，传输线温度２８０℃，溶
剂延迟时间５ｍｉｎ。３－ＭＣＰＤ－Ｄ５衍生物定量离子
ｍ／ｚ１５０，定性离子 ｍ／ｚ１５０、２０３；３－ＭＣＰＤ衍生物
定量离子 ｍ／ｚ１４７，定性离子 ｍ／ｚ９１、１４７、１９６；３－
ＭＢＰＤ衍生物定量离子 ｍ／ｚ１４７，定性离子 ｍ／ｚ９１、

１４７、２４０；３－ＭＢＰＤ－Ｄ５衍生物定量离子 ｍ／ｚ１５０，
定性离子ｍ／ｚ１５０、２４５。

按公式（１）计算３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的脱除率（Ｙ）。

Ｙ＝
Ｎ０－Ｎ
Ｎ０

×１００％ （１）

式中：Ｎ０为吸附前植物油中３－ＭＣＰＤＥ或 ＧＥｓ
的含量，μｇ／ｋｇ；Ｎ为吸附后植物油中３－ＭＣＰＤＥ或
ＧＥｓ的含量，μｇ／ｋｇ。
１．２．３　植物油中ＰＡＨｓ的吸附脱除

向玉米油中分别加入１％活性白土以及不同型
号的０．１５％活性炭与１％的活性白土（以油样质量
计）复配的复合吸附剂，在１０５℃下吸附３０ｍｉｎ，吸
附结束后将混合物过滤得到待测样品。

１．２．４　植物油中ＰＡＨｓ的测定
参考ＧＢ５００９．２６５—２０２１《食品安全国家标准

食品中多环芳烃的测定》第二法高效液相色谱法对

植物油中ＰＡＨｓ进行测定。
ＰＡＨｓ脱除率的计算同３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ。

１．２．５　数据处理
实验中每个样品均做３次平行，使用Ｅｘｃｅｌ２０２１

进行数据整理与统计，结果以“平均值 ±标准差”表
示，采用ＩＢＭＳＰＳＳＳｔａｔｉｓｔｉｃｓ２６软件进行单因素方差
分析（ＡＮＯＶＡ）显著性差异比较，采用Ｄｕｎｃａｎ法进行
事后多重比较，采用ＧｒａｐｈｐａｄＰｒｉｓｍ９．５绘图。
２　结果与分析
２．１　不同吸附剂对３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ脱除效果的
影响

选取１０６０ＦＦ型活性白土、ＮＫ－６１１型木质活
性炭、ＤＺ４００型硅藻土作为吸附剂，在吸附剂添加量
０．１％（以油样质量计）条件下，考察不同吸附剂对
玉米油中３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ脱除效果的影响，结果
如图１所示。

　　　　
注：不同字母表示组间具有显著差异（ｐ＜０．０５）。下同

Ｎｏｔｅ：Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｓｉｎｄｉｃａｔｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｂｅｔｗｅｅｎｇｒｏｕｐｓ（ｐ＜０．０５）．Ｔｈｅｓａｍｅｂｅｌｏｗ
图１　不同吸附剂对玉米油中３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ脱除效果的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｓｏｒｂｅｎｔｓｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔｏｆ３－ＭＣＰＤＥａｎｄＧＥｓｉｎｃｏｒｎｏｉｌ

　　由图１可知，不同种类吸附剂对３－ＭＣＰＤＥ的脱 除率不同，脱除率大小排序为活性白土 ＞活性炭 ＞
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硅藻土，其中，活性白土对３－ＭＣＰＤＥ的脱除率显
著高于其他２种吸附剂（ｐ＜０．０５），其将３－ＭＣＰＤＥ
的含量从１１２２．２μｇ／ｋｇ降低至１０１８．６μｇ／ｋｇ，脱
除率为９．２３％，这可能是因为活性白土有较大的比
表面积，增强了吸附效果，但这３种吸附剂对玉米油
中３－ＭＣＰＤＥ的脱除效果均不佳。任我行［１４］研究

发现，在活性白土添加量为０．５％时，大豆油中３－
ＭＣＰＤＥ的脱除率可以达到 ２１．２３％。研究表
明［９，１５］，大多数吸附剂对３－ＭＣＰＤＥ的脱除效果普
遍较差，这与本研究结果一致。

由图１还可知，不同吸附剂对 ＧＥｓ均具有一定
的脱除效果，但脱除效果差异显著（ｐ＜０．０５），这可
能与ＧＥｓ的特性和吸附剂的性质等因素有关。其

中：活性白土对 ＧＥｓ的脱除效果最好，将 ＧＥｓ的含
量从７８１．８μｇ／ｋｇ降低至２０４．７μｇ／ｋｇ，ＧＥｓ脱除率
为７３．８２％，活性炭的脱除效果次之，ＧＥｓ脱除率为
１４．７４％，而硅藻土的脱除效果最差，ＧＥｓ脱除率仅
为１０．８％。

综上，活性白土对玉米油中３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ
的吸附脱除效果较好，因此选择活性白土进行后续

的研究。

２．２　活性白土添加量对３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ脱除效
果的影响

考察活性白土添加量分别为０．０１％、０．１％和
１％时对玉米油中３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ脱除效果的影
响，结果如图２所示。

　　　　
图２　活性白土添加量对玉米油中３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ脱除效果的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｏｓａｇｅｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｃｌａｙｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔｏｆ３－ＭＣＰＤＥａｎｄＧＥｓｉｎｃｏｒｎｏｉｌ

　　由图２可知，随着活性白土添加量的增加，３－
ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ的脱除率均呈上升趋势，这与
Ｓｃｈｕｒｚ［１６］的研究结果一致。当活性白土添加量为
１％时，玉米油中 ３－ＭＣＰＤＥ的脱除率为２７．７８％，
ＧＥｓ的脱除率为１００％。有学者推测活性白土的添
加量对油脂中酯类污染物含量减少有一定的影响，

大量的活性白土有利于进一步降低３－ＭＣＰＤＥ和
ＧＥｓ含量［１７］，但高剂量的活性白土可能并不总是有

利于最大限度地降低成品油中的酯类污染物含

量［１８］，且不同类型的活性白土的最佳添加量不同。

２．３　活性白土对不同植物油中３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ
脱除效果的影响

在活性白土添加量１％的条件下对花生油、芝
麻油和菜籽油中３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ进行吸附脱除，
结果如图３所示。

由图３可知，活性白土添加量为１％时，花生油
中３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ的脱除率分别为１０．９０％和
１００％，芝麻油中３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ的脱除率分别
为７．５０％和５８．４４％，菜籽油中３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ
的脱除率分别为２．７１％和１００％。这表明植物油种
类对于活性白土吸附３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ有较大影
响。不同植物油可能由于其组成成分存在差异，导

致其物理化学性质不同，这些性质的差异会影响吸

附剂与３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ之间的相互作用，从而影
响其吸附脱除效果。同时，吸附剂对不同物质的吸

附能力和选择性往往取决于其表面性质、孔径大小、

官能团种类等［１９］。在研究中，虽然吸附条件相同，

但吸附剂对不同植物油中的３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ可
能表现出不同的亲和力和选择性，从而导致脱除率

的差异。

图３　活性白土对不同植物油中３－ＭＣＰＤＥ

和ＧＥｓ脱除效果的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｃｌａｙｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔｏｆ

３－ＭＣＰＤＥａｎｄＧＥｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓ

２．４　不同吸附剂对玉米油中 ＰＡＨｓ脱除效果的
影响

不同吸附剂（１．活性白土；２．粉末活性炭 ＋活
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性白土；３．ＮＫ－６１１型木质活性炭 ＋活性白土；
４．ＮＫ－６０８型木质活性炭 ＋活性白土；５．ＮＫ－６０９
型木质活性炭＋活性白土；６．Ｈ３０５型木质活性炭＋
活性白土；７．ＺＸ－３１２型活性炭 ＋活性白土）对玉
米油中ＰＡＨｓ〔苯并（ａ）蒽、苯并（ｂ）荧蒽、苯并（ａ）
芘和 ，ＰＡＨ４〕脱除效果的影响见图４。

图４　不同吸附剂对玉米油中ＰＡＨｓ脱除效果的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｓｏｒｂｅｎｔｓｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔｏｆ

ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｉｎｃｏｒｎｏｉｌ

　　由图４可知，当只添加活性白土时，玉米油中
ＰＡＨ４的脱除率最低，仅为 ７．８５％，含量为 １７．８
μｇ／ｋｇ，仍高于欧盟标准（Ｎｏ８３５／２０１１）中 ＰＡＨ４的
限量（１０μｇ／ｋｇ）。这可能是极性较弱的 ＰＡＨｓ与极
性吸附剂活性白土的亲和性较差［２０］，导致活性白土

对ＰＡＨｓ的脱除率低。经活性炭和活性白土复合处
理后，玉米油中的ＰＡＨ４含量明显下降，脱除率均高
于６０％，其中，ＮＫ－６１１型木质活性炭 ＋活性白土
的 ＰＡＨ４脱除率最高，达到 ８１．５７％。有研究报
道［２１］，活性白土本身几乎无法脱除苯并（ａ）芘，然
而，当将活性白土添加到活性炭中时，活性白土可优

先脱除植物油中的色素等杂质，使活性炭对苯并

（ａ）芘的脱除能力得以保留，进而提升了活性炭对
苯并（ａ）芘的脱除效率，这与本研究结果一致。
３　结　论

本研究采用吸附法对植物油中的３－ＭＣＰＤＥ、
ＧＥｓ和 ＰＡＨｓ进行脱除。结果表明：３种吸附剂
（１０６０ＦＦ型活性白土、ＮＫ－６１１型木质活性炭、
ＤＺ４００型硅藻土）对玉米油中的 ＧＥｓ均有一定的脱
除效果，其中活性白土对ＧＥｓ的脱除效果最佳，但３
种吸附剂对３－ＭＣＰＤＥ的脱除效果均不佳；活性白
土添加量１％时可以完全吸附玉米油中的 ＧＥｓ，３－
ＭＣＰＤＥ脱除率为２７．７８％；活性白土对不同植物油
中３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ的脱除效果差异显著。与活
性白土相比，活性炭与活性白土复合使用对玉米油

中ＰＡＨｓ的脱除效果更佳。综上，不同吸附剂对植
物油中有害物质呈现出不同的脱除能力，在实际应

用中需选择合适吸附剂。
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