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摘要!研究了分子蒸馏法处理沙棘果油!对其中邻苯二甲酸丁酯"O+F&'邻苯二甲酸二乙基己酯

"O/YF&和苯并"2&芘的脱除效果以及i

/

'

!

%生育酚'类胡萝卜素'

"

%胡萝卜素的损失情况进行

研究( 结果表明)分子蒸馏工艺参数设定为蒸馏温度 #'"S'刮膜转速 &"" ]M13<'系统真空度 ":#

F2'进料速率 # 1HM13<的情况下!蒸馏后的沙棘果油中 O+F'O/YF残留量低于国标检出限"均为

":# 1BMUB&!显著优于国标限量要求"O+F含量不大于 ":& 1BMUB'O/YF含量不大于 ":( 1BMUB&#

苯并"2&芘的残留量为 #:()

!

BMUB!脱除率达到了 ,(:*V!远低于国标限量要求"#"

!

BMUB&#酸值

"mWY&由 #*:(' 1BMB降到 ":(! 1BMB#i

/

和
!

%生育酚经分子蒸馏后含量分别为 $!:,# 1BM#"" B

和 )$:)( 1BM#"" B!损失率分别为 )(:!V和 (,:!V#类胡萝卜素和
"

%胡萝卜素的含量分别下降到

#,):'$ 1BM#"" B和 (:!( 1BM#"" B!损失率分别为 #:,V和 !*:)V(

关键词!沙棘果油#分子蒸馏#邻苯二甲酸酯类塑化剂#苯并"2&芘
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#
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!
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/
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..沙棘果油系从沙棘果汁中分离出的果汁油及从 沙棘果渣中分离出的果渣油% 沙棘果油的主要功能

性成分包括脂肪酸"

#

%& 和
#

%$$)类胡萝卜素)生

育酚)植物甾醇等% 研究表明这些功能性成分的存

在使沙棘果油具有抗菌)抗病毒)抗肿瘤)抗溃疡)抗

衰老)抗辐射)增强免疫力等功效'#(

#在医药)保健

食品等领域具有广阔的应用前景%

然而#油料本身以及油料在生产)储存)运输)加

工过程中可能被环境污染#例如包装材料)加工助
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剂)接触到塑料材质的设备零部件都是塑化剂向食

用油中发生迁移的风险因素'!(

% 邻苯二甲酸酯类

塑化剂"F-/5$外观为无色透明的油状黏稠液体#易

溶于有机溶剂#F-/5没有明显的急毒性作用#但能

对肝)肾)肺及心脏)生殖等组织器官造成伤害#其中

以雄性生殖系统损害最为明显'& %*(

% 另外#由于加

工过程中的高温#脂肪)胆固醇)蛋白质和碳水化合

物等发生热裂解反应#再经环化和聚合反应导致苯

并"2$芘形成% 苯并"2$芘是一种化学环境致癌物#

是难降解的三致"致癌性)致畸性和致突变性$有毒

有害化合物'((

% 这些风险物质的产生严重影响了

油脂的食用安全性% 因此#有效脱除沙棘果油中这

些有毒有害化合物并尽可能保留其中的功能性成

分#对提高食用油品质和安全性具有重要意义%

短程分子蒸馏技术是利用轻分子和重分子的平

均自由程的差异#在高真空下#当蒸发面和冷凝面的

间距介于轻分子和重分子的平均自由程之间时#混

合物可在远低于各自沸点的温度下进行分离的一种

分离方法')(

% 该技术的特点为操作温度低)受热时

间短)热敏性物质损失少等% 分子蒸馏技术在精细

化工行业已被广泛应用#但利用分子蒸馏技术处理

沙棘果油脱除塑化剂和苯并"2$芘的研究还少有报

道% 本研究采用分子蒸馏技术处理沙棘果油#对其

中塑化剂和苯并"2$芘的脱除效果以及主要功能性

成分的保留情况进行探索#为企业生产高质量的沙

棘果油提供参考%

:;材料与方法

#:#.实验材料

#:#:#.原料与试剂

沙棘果油#经检测其中邻苯二甲酸丁酯"O+F$)

邻苯二甲酸二乙基己酯"O/YF$含量分别为 #):$#)

#':'' 1BMUB#苯并"2$芘含量 &&:$!

!

BMUB!O+F和

O/YF标准品"纯度
!

,'V$&美国 P9I=4?E公司!脂肪

酸甲酯标准品"&$ 种$&P3B12中国公司!氘代同位素

内标">

*

%O+F和 >

*

%O/YF$"纯度
!

,,V$&上海有

机化学研究所!实验用水均为超纯水!苯并"2$芘标准

品"纯度
!

,,:"V$&加拿大 JGQ公司!i

/

标准品)

!

%生育酚"

!

,(V$)

"

%胡萝卜素"

!

,"V$&上海源

叶公司!丙酮)三氯甲烷)环己烷)甲苯)乙腈)正己烷)

二氯甲烷)无水乙醇)异丙醇均为色谱纯%

#:#:!.仪器与设备

$',"-%(,$(Q-B34=<8气相色谱 %质谱联用

仪#imH$" %( iJ-分子蒸馏设备#$',"--B34=<8

气相色谱仪#/!),( [28=]5高效液相色谱仪#

Ri!)"" 岛津紫外分光光度计#分析天平"感量为

":# 1B$#G%!"#

"

型旋转蒸发仪#LJN%!'""[

氮吹仪%

#:!.实验方法

#:!:#.沙棘果油前处理

将沙棘果油在水浴锅上加热至 )(S后提高搅

拌速率#加入油质量 ":"(V的磷酸#反应 !" 13<#加

入适量的水#水温高于油温 #"S#缓慢滴加并搅拌

&" 13<#除去上层泡沫降低搅拌速率#待胶体絮凝后

离心分离#然后将离心后的沙棘果油置于烧杯中在

!'"S条件下加热#烧杯壁上无粘附物为脱胶处理

满足分子蒸馏实验的要求#最后将处理后的沙棘果

油作为分子蒸馏的样品备用%

#:!:!.沙棘果油相关指标测定

O+F和 O/YF含量测定参考 Z+("",:!$# *

!"#)!苯并 "2$芘含量测定参考 Z+("",:!$*

!"#)!i

/

)

!

%生育酚含量测定参考 Z+("",:'!*

!"#)!类胡萝卜素)

"

%胡萝卜素含量测定参考 Z+

&#)!**!"#*!酸值测定参考Z+MJ((&"*!""(%

脂肪酸组成分析采用三氟化硼甲酯化法"Z+MJ

#$&$)*!""'$#进行气相色谱分析% 分析条件&YF%

'' 毛细管色谱柱"#"" 1g!("

!

1g":!(

!

1$!载

气为纯度 ,,:,,,V氮气!柱初温 #*"S#保温 ( 13<#

以 *SM13<升温速率升至 !*"S#保温 !( 13<!进样

口温度 !*"S!柱流量 #:"" 1HM13<#分流比 *"h#!

进样量 #

!

H! K̂O检测器温度 !("S!氢气流量 *(

1HM13<#空气流量 *"" 1HM13<%

#:!:&.沙棘果油中塑化剂)苯并"2$芘的分子蒸馏

脱除

向分子蒸馏装置的进料器中加入处理过备用的

沙棘果油#逐次打开旋片泵)扩散泵使真空系统的真

空度为 ":# F2#打开加热器到设定的蒸馏温度#调

节设备进料速率和刮膜转速#对沙棘果油进行分子

蒸馏% 对分子蒸馏后的沙棘果油进行 O+F)O/YF

和苯并"2$芘含量的测定%

<;结果与讨论

!:#.蒸馏温度对沙棘果油中 O+F'O/YF和苯并

"2&芘的脱除效果

选取刮膜转速 &"" ]M13<#进料速率 & 1HM13<#

系统真空度 ":# F2#蒸馏温度分别为 #'")!"")!!")

!*"S进行沙棘果油中塑化剂)苯并"2$芘的分子蒸

馏脱除#沙棘果油中 O+F)O/YF和苯并"2$芘含量

变化如表 # 所示%

表 :;蒸馏温度对沙棘果油中GH!%GEI!

和苯并#%$芘含量的影响

蒸馏温度M

S

O+F含量M

"1BMUB$

O/YF含量M

"1BMUB$

苯并"2$芘含量M

"

!

BMUB$

#'" % % #:)$

!"" % % #:#)

!!" % % #:"'

!*" % % #:")

.注&- %.表示未检出% 下同%

!#
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由表 # 可知#塑化剂"O+F)O/YF$在 #'"S时

就能够被有效脱除#分子蒸馏处理后的沙棘果油中

O+F和 O/YF的含量均低于 Z+("",:!$#*!"#)

+食品安全国家标准 食品中邻苯二甲酸酯的测定,

的检出限 ":# 1BMUB#并且远低于 Z+,)'(*!""'

+食品容器)包装材料用添加剂使用卫生标准,规

定#非人为添加#O+F含量不大于 ":& 1BMUB)O/YF

含量不大于 ":( 1BMUB的限量要求% 随着蒸馏温度

的升高#O+F和O/YF的含量均低于检出限#但是随

着蒸馏温度的升高#特别是当蒸馏温度高于 !""S

时#沙棘果油的颜色明显变深#为暗红色#因此蒸馏

温度不宜选择过高% 苯并"2$芘在 #'" l!*"S的蒸

馏温度下脱除率为 ,(Vl,$V#苯并"2$芘的残留

量由 #'"S时的 #:)$

!

BMUB#随着蒸馏温度的升高

降低到 #:")

!

BMUB% 根据 Z+!$)!*!"#$+食品安

全国家标准 食品中污染物限量,油脂中苯并"2$芘

的含量不得超过 #"

!

BMUB的规定##'"S时苯并

"2$芘残留量远低于国标限量要求% 考虑到降低温

度能够减少油脂中i

/

)胡萝卜素等功能性成分的损

失'$(

#因此选取 #'"S为蒸馏温度即可使 O+F)

O/YF和苯并"2$芘的残留量满足国标要求%

!:!.刮膜转速对沙棘果油中 O+F'O/YF和苯并

"2&芘的脱除效果

选取蒸馏温度 #'"S#进料速率 & 1HM13<#系

统真空度 ":# F2#刮膜转速分别为 !"")!*")&""

]M13< 进行沙棘果油中塑化剂和苯并"2$芘的分子

蒸馏脱除#沙棘果油中 O+F)O/YF和苯并"2$芘含

量变化如表 ! 所示%

表 <;刮膜转速对沙棘果油中GH!%GEI!

和苯并#%$芘的影响

刮膜转速M

"]M13<$

O+F含量M

"1BMUB$

O/YF含量M

"1BMUB$

苯并"2$芘含量M

"

!

BMUB$

!"" % % #:$*

!*" % % #:),

&"" % % #:)$

..由表 ! 可知#O+F)O/YF含量在刮膜转速为

!"" ]M13<时#由原来的 #):$#)#':'' 1BMUB降低至

国标方法的检出限以下#随着刮膜转速的升高 O+F

和O/YF的残留量没有显著变化#都是未检出% 苯

并"2$芘的残留量则随着刮膜转速的提高降低#在刮

膜转速为 &"" ]M13< 时达到最低残留量 #T)$

!

BMUB#

脱除率达到 ,(V#残留量远低于国标 #"

!

BMUB的限

量要求#因此选取刮膜转速为 &"" ]M13<% 类似的

研究表明#刮膜转速对轻相分离物的规律为#较高

的刮膜转速有利于相对分子质量大的目标物的脱

除% 刮膜的旋转可以使油脂均匀地在分子蒸馏筒

体内壁形成薄液膜#提高转速#液膜厚度降低#有

利于减少液膜的传热阻力)传质阻力#从而提高蒸

发速率和分离效率!但对于低相对分子质量物质#

随着转速的提高#可能导致冷凝面冷凝物增多#且

目标物冷凝时释放热量#而这部分热量不能及时

流出#导致部分自由程相对较大的组分从冷凝面

重新进入油脂中''(

% 本研究中苯并"2$芘的脱除

与该规律基本一致%

!:&.进料速率对沙棘果油中 O+F'O/YF和苯并

"2&芘的脱除效果

选取蒸馏温度 #'"S#刮膜转速 &"" ]M13<#系

统真空度 ":# F2#进料速率分别为 #)&)( 1HM13<对

沙棘果油中塑化剂和苯并"2$芘进行分子蒸馏脱

除#沙棘果油中 O+F)O/YF和苯并"2$芘含量变化

如表 & 所示%

表 >;进料速率对沙棘果油中GH!%GEI!

和苯并#%$芘含量的影响

进料速率M

"1HM13<$

O+F含量M

"1BMUB$

O/YF含量M

"1BMUB$

苯并"2$芘含量M

"

!

BMUB$

# % % #:()

& % % #:)!

( ":#) ":!, #:'&

..由表 & 可知#O+F)O/YF在进料速率分别为 #)

& 1HM13< 时#其残留量由原来的 #):$#) #':''

1BMUB降低至国标方法的检出限以下#都是未检出#

随着进料速率升高到 ( 1HM13<#O+F和O/YF的残

留量有所升高#分别为 ":#))":!, 1BMUB#但仍满足

国标的限量要求% 苯并"2$芘的残留量随着进料速

率的上升而升高#由 #:()

!

BMUB升高至 #:'&

!

BMUB#

脱除率由 ,(:*V下降到 ,*:)V#但是残留量依然远

低于国标 #"

!

BMUB的限量要求% 结果表明#随着进

料速率增大#沙棘果油经过蒸发表面的时间缩短#因

此受热时间变短#使目标物的分离效率有所降低#这

与LE]2=5等',(和栾礼侠'#"(研究结果类似%

!:*.分子蒸馏处理对沙棘果油中功能性成分含量

的影响

本研究中选取的分子蒸馏温度均能够有效脱除

O+F)O/YF和苯并"2$芘#刮膜转速为 &"" ]M13<)

进料速率为 # 1HM13<时苯并"2$芘的残留量最低%

因此#选取刮膜转速 &"" ]M13<)进料速率 # 1HM13<)

系统真空度 ":# F2#蒸馏温度分别为 #'")!"")

!!"S条件下检测分子蒸馏处理对沙棘果油中 i

/

)

!

%生育酚)类胡萝卜素)

"

%胡萝卜素含量的影响#

结果如表 * 所示%

&#
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表 ?;分子蒸馏处理后沙棘果油中J

E

%

!

K生育酚%

类胡萝卜素%

"

K胡萝卜素的含量

功能性成分
原料中含量M

"1BM#"" B$

含量M"1BM#"" B$

#'"S !""S !!"S

i

/

!",:*& "$!:,# "$#:)) ")*:#!

!

%生育酚 #)):"# ")$:)( ")$:"# ")":)(

类胡萝卜素 !"":$) #,):'$ #'":!# #'(:)*

"

%胡萝卜素 ""):,) ""(:!( ""*:$' ""*:')

..由表 * 可知#经过分子蒸馏处理#沙棘果油中的

i

/

和
!

%生育酚的含量显著降低#在蒸馏温度为

#'"S时#i

/

和
!

%生育酚的含量从原料中的

!",T*& 1BM#"" B和 #)):"# 1BM#"" B#分别下降到

$!:,# 1BM#"" B和 )$:)( 1BM#"" B#损失率分别为

)(:!V和 (,:!V#并且随着蒸馏温度的升高#i

/

和

!

%生育酚含量进一步降低#在 !!"S时达到最低#

分别为 )*:#! 1BM#"" B和 )":)( 1BM#"" B#损失率

分别为 ),:*V和 )&:(V% 类胡萝卜素和
"

%胡萝

卜素的含量也是随着蒸馏温度的升高而降低#在

#'"S时从原料中的 !"":$) 1BM#"" B和 ):,)

1BM#"" B分别降到#,):'$ 1BM#"" B和(:!( 1BM#"" B#

损失率分别为 #:,V和 !*:)V% 在 !""S时类胡萝

卜素含量达到最低#为 #'":!# 1BM#"" B#!!"S略有

升高#为 #'(:)* 1BM#"" B%

"

%胡萝卜素含量在 !""

S和 !!"S时分别为 *:$' 1BM#"" B和 *:') 1BM#"" B%

这些功能性成分的损失由进料速率较慢)物料通过

蒸发壁的时间较长导致% i

/

)

!

%生育酚)类胡萝卜

素)

"

%胡萝卜素都是沙棘果油中的营养物质#是天

然的抗氧化剂#含量越高#沙棘果油的氧化稳定性越

好#并且营养价值也更高'##(

#因此在有效脱除塑化

剂和苯并"2$芘的基础上#蒸馏温度越低越有利于

提高沙棘果油的品质%

!:(.分子蒸馏处理对沙棘果油酸值的影响

选取刮膜转速 &"" ]M13<#进料速率 # 1HM13<#

系统真空度 ":# F2#蒸馏温度分别为 #'")!"")

!!"S条件下检测分子蒸馏处理对沙棘果油酸值的

影响#结果如表 ( 所示%

表 C;分子蒸馏处理后沙棘果油酸值的变化

蒸馏温度MS 酸值"mWY$M"1BMB$

#'" ":(!

!"" ":*)

!!" ":*,

..由表 (可知#沙棘果油的酸值经过分子蒸馏处理

后显著降低#原料油的酸值"mWY$为 #*:(' 1BMB#经

不同温度的分子蒸馏处理后#酸值"mWY$分别降为

":(!)":*) 1BMB和 ":*, 1BMB% 在 !!"S时酸值略

有升高#可能是由于冷凝面脂肪酸增多#脂肪酸冷凝

时释放热量#而这部分热量不能及时流出#导致部分

脂肪酸从冷凝面重新进入油脂中% 酸值的降低有利

于沙棘果油的氧化稳定性和营养品质%

!:).分子蒸馏处理后沙棘果油脂肪酸组成

选取刮膜转速 &"" ]M13<#进料速率 # 1HM13<#

系统真空度 ":# F2)蒸馏温度 #'"S条件下检测分

子蒸馏处理后沙棘果油主要脂肪酸组成#利用 &$ 种

混合脂肪酸甲酯标样根据出峰时间和出峰顺序判断

样品的脂肪酸种类#用面积归一化法进行脂肪酸相

对定量% 结果如表 ) 所示%

表 D;分子蒸馏处理后沙棘果油中主要脂肪酸组成

脂肪酸
相对含量MV

原料 分子蒸馏处理

Q#*h" ":*# ":*#

Q#)h" !':!" !':#'

Q#)h# !*:$' !*:$'

Q#'h" #:*( #:*)

Q#'h# !,:#& !,:#(

Q#'h! ):,) ):,'

Q!"h" ":)) ":))

Q#'h& ):*# ):&'

..由表 ) 可知#沙棘果油的脂肪酸组成在分子蒸

馏处理前后没有发生显著变化#特别是其中的功能

性脂肪酸亚麻酸"

#

%&$和棕榈油酸"

#

%$$含量基

本一致% 这两种功能性脂肪酸分别占原料和分子蒸

馏后样品的 &#:#,V和 &#:#)V#与m213<5U25等'#!(

和薄海波等'#&(的研究结果一致% 沙棘果的品种不

同#提取方法不同#以及提取的部位"果肉#沙棘籽$

不同都会导致脂肪酸组成有所不同'#*(

% 原料与分

子蒸馏后的样品均未检测到反式脂肪酸#这与沙棘

果油的提取工艺以及分子蒸馏技术有关% 本研究所

使用的沙棘果油是将沙棘果全果直接压榨然后离心

分离后得到的沙棘果油#生产过程中没有高温环节#

而分子蒸馏是在高真空度环境中进行#操作温度低#

受热时间短#因此未检测到反式脂肪酸的生成%

>;结;论

本实验通过分子蒸馏法处理沙棘果油#对油脂

中的 O+F)O/YF和苯并"2$芘的残留进行分析#同

时研究沙棘果油中的功能性成分i

/

)

!

%生育酚)类

胡萝卜素)

"

%胡萝卜素含量变化% 结果表明&采用

蒸馏温度 #'"S)刮膜转速 &"" ]M13<)系统真空度

":# F2)进料速率 # 1HM13< 时#沙棘果油中O+F和

O/YF的残留量可分别由 #):$#)#':'' 1BMUB降低

至国标方法检出限 ":# 1BMUB以下#远低于国标

O+F含量不大于 ":& 1BMUB)O/YF含量不大于 ":(

1BMUB的限量要求#苯并"2$芘的残留量为 #:()

*#
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!

BMUB# 脱除率达到了 ,(:*V#远低于国标限量要

求的 #"

!

BMUB% 酸值"mWY$由 #*:(' 1BMB降为

"T(! 1BMB#脂肪酸组成未发生明显变化#并且未检

测出反式脂肪酸% 分子蒸馏法处理沙棘果油虽然能

够有效脱除油脂中的有害物质#但是对于一些功能

性成分如i

/

)

!

%生育酚)类胡萝卜素)

"

%胡萝卜素

也造成了一定损失#特别是 i

/

和
!

%生育酚对分子

蒸馏温度十分敏感#在 #'"S时就明显大量损失#由

原料中的 !",:*& 1BM#"" B和 #)):"# 1BM#"" B#分

别下降到 $!:,# 1BM#"" B和 )$:)( 1BM#"" B#损失

率分别为 )(:!V和 (,:!V% 类胡萝卜素和
"

%胡萝

卜素的含量在 #'"S时由原料中的 !"":$) 1BM#"" B

和 ):,) 1BM#"" B# 分别下降到 #,):'$ 1BM#"" B和

(:!( 1BM#"" B# 损失率分别为 #:,V和 !*T)V% 在

有效脱除有害物质的同时尽可能使用较低的温度有

利于减少i

/

)

!

%生育酚)类胡萝卜素)

"

%胡萝卜素

等功能性物质的损失#提高油脂的氧化稳定性#减少

营养物质的损失%
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且制备的榛子油酸值低#过氧化值也低#i
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和植物

甾醇含量相对较高#榛子油品质更好% 采用单因素

实验和响应面实验优化得到超临界 QW
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萃取榛子

油最佳工艺条件为&萃取压力 !$ LF2#萃取温度

("S#QW
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流量 !" HMA% 在最优工艺条件下#榛子

的提油率为 ,&:&!V% 榛子油是一种不饱和脂肪酸

含量很高的油品#其不饱和脂肪酸含量达 ,(V

以上%
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