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摘要：旨在为植物油脱臭馏出物（ＤＤ油）相关标准的制定以及产品的开发提供参考，收集了全球３５
个不同工厂来源大宗油料的 ＤＤ油，对其理化指标、不皂化物和危害因子进行分析。结果表明：３５
个ＤＤ油样品的酸值（ＫＯＨ）为６８．１～１９１．３ｍｇ／ｇ，过氧化值为０．０４３～０．１４９ｇ／１００ｇ，水分及挥发
物含量为０．１８％～１．９８％，灰分含量均小于０．３ｇ／１００ｇ，皂化值（ＫＯＨ）为１２５．０～２０５．８ｍｇ／ｇ，不
皂化物含量为２．８０％～３５．７１％；ＤＤ油样品的植物甾醇含量为０．８１％～１８．２３％，维生素Ｅ含量为
０．１３％～９．２３％，角鲨烯含量为０．０９％～２．５６％；ＤＤ油样品中ＰＡＨ４总含量为６．７４～６１．９８μｇ／ｋｇ，６
种邻苯二甲酸酯（ＤＥＰ、ＤＭＰ、ＤＩＢＰ、ＤＢＰ、ＢＢＰ、ＤＥＨＰ）总含量为１．１２～１７．５７ｍｇ／ｋｇ。不同 ＤＤ油
理化指标、维生素Ｅ和植物甾醇含量存在较大差异，且样品中多环芳烃和塑化剂的污染水平较高，
在ＤＤ油相关标准的制定及产品开发的过程中应给予必要的关注。
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　　中国是全球最大的植物油生产国，２０２０年中国
主要 植 物 油 料 总 产 量 及 总 进 口 量 共 计

１７４７１．１万ｔ［１］。植物油中含有植物甾醇和维生素
Ｅ等活性成分，这些活性成分具有降胆固醇、抗氧
化、调节免疫力等生理功效，其相关产品被广泛应用

在医药、食品、化工、保健品和化妆品等领域［２－３］。
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但在植物油精炼过程中，这些活性成分会随脱臭馏

出物（以下简称 ＤＤ油）馏出，据统计，ＤＤ油中含有
１％～４９．７％的维生素 Ｅ和０．３％ ～２０％的植物甾
醇［４］，因此ＤＤ油常作为提取维生素 Ｅ、植物甾醇的
良好原料。ＤＤ油中的主要成分还有游离脂肪酸和
甘油酯［５］，因此ＤＤ油还用于制备脂肪酸甲酯、生物
柴油等［６］。ＤＤ油组分较为复杂，其品质受植物原
油品质和精炼工艺条件等因素影响。ＤＤ油的生产
特性导致许多危害因子，如多环芳烃（ＰＡＨｓ）［７］和
邻苯二甲酸酯（ＰＡＥｓ）［８］等富集，从而为其产品的安
全性带来了极大的隐患，但目前的研究缺乏对 ＤＤ
油污染水平的关注。因此，本研究收集了全球不同

工厂来源的３５个大宗油料的ＤＤ油样品，对其关键
组成和品质进行了系统分析，以便为相关标准的制

定以及开发和优化维生素 Ｅ和植物甾醇的提取工
艺提供指导，并且重点关注了 ＰＡＨ４〔苯并（ａ）芘
（ＢａＰ）、 （Ｃｈｒ）、苯并（ａ）蒽（ＢａＡ）、苯并（ｂ）荧蒽
（ＢｂＦ）〕、ＰＡＥｓ这两种易在油脂加工过程中污染的
危害因子，以期为提高维生素 Ｅ和植物甾醇产品的
安全性提供参考。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

ＤＤ油样品，来自全球不同厂家，主要以大豆、
油菜籽、花生等大宗油料的ＤＤ油为主，共３５个ＤＤ
油样品。样品采集的厂家在油脂产品生产中均占据

较大的市场份额，涵盖大宗油料的加工和生产过程，

具有一定的代表性。所有样品密封且避光保存于

４℃冰箱中备用。
植物甾醇（４３．４２％ β－谷甾醇、３１．２７％豆甾醇

和２３．８１％菜油甾醇），江苏科鼐生物制品有限公
司；ＢＳＴＦＡ＋ＴＭＣＳ（９９∶１）硅烷化试剂、生育酚混合
标准品和５α－胆甾烷醇标准品，美国 Ｓｉｇｍａ公司；
１５种多环芳烃混合标准品，上海百灵威化学技术有
限公司；甲醇、乙酸乙酯、乙腈和正己烷均为色谱纯，

异丙醇、三氯甲烷、无水乙醇、石油醚、三氯乙酸、酚

酞、氢氧化钾、碘化钾、可溶性淀粉和无水硫酸钠均

为分析纯，国药集团化学试剂有限公司；硫代硫酸钠

标准溶液和盐酸标准溶液，深圳市铖远科技有限

公司。

１．１．２　仪器与设备
ＳＰＥ硅胶小柱、ＭＩＰ－ＰＡＨｓ多环芳烃专用 ＳＰＥ

小柱、ＣＮＷＢＯＮＤＳｉ／ＰＳＡＳＰＥ玻璃小柱，上海安谱
实验科技股份有限公司；ＲＥ－５２ＡＡ型旋转蒸发器，
上海贤德实验仪器有限公司；ＱＧＣ－１２Ｔ氮气吹干

仪，上海泉岛公司；ＤＦ－１０１ＳＺ集热式恒温加热磁力
搅拌器，巩义市科华仪器设备有限公司；ＭＡＳ７０００
微波马弗炉，美国 ＣＥＭ公司；ＷＨ－１０１旋涡振荡
仪，上海熙扬仪器有限公司；ＴＲＡＣＥＩＳＱ气相色谱
质谱联用仪，ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司；高效液相色谱
仪及荧光检测器、高效液相色谱仪及紫外检测器，美

国Ａｇｉｌｅｎｔ公司。
１．２　实验方法
１．２．１　ＤＤ油理化指标的测定

酸值测定参照 ＧＢ５００９．２２９—２０１６；过氧化值
测定参照ＧＢ５００９．２２７—２０１６；水分及挥发物测定参
照ＧＢ５００９．２３６—２０１６；灰分测定参照 ＧＢ５００９．４—
２０１６；皂化值测定参照 ＧＢ／Ｔ５５３４—２００８；不皂化物
测定参照ＧＢ／Ｔ５５３５．１—２００８。
１．２．２　ＤＤ油不皂化物组成及含量的测定

参照ＧＢ／Ｔ２５２２３—２０１０，采用气相色谱法测定
植物甾醇含量；参照张友峰［９］的方法，采用气相色

谱－质谱联用法测定角鲨烯含量；参照 ＧＢ５００９．
８２—２０１６，采用正相高效液相色谱法测定维生素 Ｅ
含量。

１．２．３　ＤＤ油危害因子组成及含量的测定
参照ＧＢ／Ｔ２４８９３—２０１０，采用 ＨＰＬＣ荧光法测

定 ＤＤ油中 ＰＡＨ４的含量；参照 ＧＢ５００９．２７１—
２０１６，采用气相色谱 －质谱联用法测定 ＤＤ油中
ＰＡＥｓ含量。
１．２．４　数据处理

所有实验进行３次重复，结果用“平均值 ±标
准差”表示。采用 Ｅｘｃｅｌ２０１３进行数据处理，采用
ＳＰＳＳＡＵ进行描述性统计分析，采用 Ｏｒｉｇｉｎ２０２１
绘图。

２　结果与讨论
２．１　ＤＤ油的理化指标

３５个ＤＤ油样品的理化指标（包括酸值、过氧
化值、水分及挥发物、灰分、皂化值和不皂化物）测

定结果如表１所示。
由表１可知：３５个 ＤＤ油样品皂化值的变异系

数较小，为１１．４０％，说明不同样品的皂化值变异程
度较小；灰分（７２．２３％）、水分及挥发物（５９．８４％）
以及不皂化物（４１．１０％）的变异系数较大，可利用
此差异为后续ＤＤ油的标准制定以及分级提供重要
指标参考。在油脂脱臭过程中，游离脂肪酸被富集

于ＤＤ油中，导致 ＤＤ油样品酸值（ＫＯＨ）较高，为
６８．１～１９１．３ｍｇ／ｇ。ＤＤ油样品过氧化值为０．０４３～
０．１４９ｇ／１００ｇ，且 ８０％以上样品的过氧化值低于
０．１ｇ／１００ｇ，说明大部分样品的氧化程度不高，而
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个别样品的过氧化值偏高，可能是因为样品的储存

条件不当或储存时间较长等导致的。ＤＤ油样品的
水分及挥发物（０．１８％～１．９８％）、灰分（＜０．３
ｇ／１００ｇ）含量均较低，部分样品的水分及挥发物含
量偏高，可能是在储存或装运过程中样品受潮所致。

ＤＤ油样品的皂化值（ＫＯＨ）为１２５．０～２０５．８ｍｇ／ｇ。
不同样品的不皂化物含量差异较大，其中不皂化物

的最低水平为２．８０％，最高为３５．７１％，约８８％的样
品中不皂化物含量超过１０％。因此，可以根据不皂
化物的含量，采取适合的提取工艺，提高其利用效率。

表１　３５个ＤＤ油样品的理化指标

样品编号
酸值（ＫＯＨ）／
（ｍｇ／ｇ）

过氧化值／
（ｇ／１００ｇ）

水分及

挥发物／％
灰分／
（ｇ／１００ｇ）

皂化值（ＫＯＨ）／
（ｍｇ／ｇ） 不皂化物／％

１ ９７．７±２．５ ０．０９３±０．００６ ０．２７±０．０３ ０．０６±０．０２ １４３．０±５．１ １６．４９±０．６１
２ １００．４±８．３ ０．０６６±０．００４ ０．８２±０．０２ ０．０９±０．０２ １３７．１±１．２ ３４．９２±２．９９
３ ６８．１±３．４ ０．０８３±０．００３ ０．７０±０．０１ ＮＤ １６２．１±２．１ ３０．６６±１．６０
４ １１３．９±２．２ ０．０９４±０．００６ ０．４２±０．０１ ＮＤ １５４．７±４．５ ３５．７１±２．１０
５ １６０．７±４．３ ０．１３１±０．０１２ ０．５６±０．０３ ０．０９±０．０３ １８９．７±２．３ １１．５５±１．０１
６ １０９．４±３．６ ０．０９３±０．００３ １．４２±０．０２ ＮＤ １３９．６±４．７ ２８．９２±１．２２
７ １５８．０±１．２ ０．０７６±０．００６ １．２３±０．０２ ０．２４±０．０４ １７３．５±４．６ １３．９２±０．９７
８ １１４．６±１．５ ０．０９１±０．００４ １．５１±０．０３ ０．１０±０．０２ １５５．５±２．８ ２２．０７±１．１６
９ ７９．１±３．６ ０．０５２±０．００３ ０．６２±０．０１ ＮＤ １７２．１±２．１ １９．５８±０．７２
１０ １２３．５±３．９ ０．１４９±０．００６ １．９８±０．０７ ０．０９±０．０１ １９４．４±０．３ １６．５９±０．５１
１１ ８６．８±３．５ ０．１１３±０．００５ ０．３０±０．０３ ０．１２±０．０３ １７１．７±４．４ １５．０５±２．４３
１２ ７５．５±２．６ ０．０４３±０．００２ １．４０±０．０１ ０．１０±０．０２ １５７．２±３．９ １９．４９±１．１１
１３ １２３．８±１．８ ０．０９４±０．００４ ０．２２±０．０３ ＮＤ １７０．３±２．９ １５．５７±１．２０
１４ ９３．８±１．０ ０．１１６±０．００６ ０．５６±０．０２ ０．１１±０．０１ １４３．９±４．０ ２８．１４±０．６８
１５ １９１．３±２．３ ０．１１２±０．００３ ０．５８±０．０２ ０．１３±０．０３ ２０５．８±４．１ ２．８０±０．４２
１６ ８３．４±２．８ ０．１４８±０．００２ １．８３±０．０４ ０．０９±０．０２ １５４．７±３．６ １７．０６±０．６９
１７ １３３．９±１．４ ０．０７８±０．００２ ０．９４±０．０１ ０．０７±０．０２ １５６．５±１．５ １７．５６±０．４１
１８ １１１．８±２．１ ０．０６２±０．００３ １．０２±０．０２ ０．１２±０．０２ １６２．８±２．３ １９．９１±０．８２
１９ １０３．７±４．８ ０．０６３±０．００１ ０．１９±０．０１ ０．０８±０．０１ １４０．８±３．８ ２６．７２±０．４５
２０ １０３．８±１．３ ０．０６６±０．００３ １．７９±０．０２ ０．１３±０．０２ １５３．７±１．９ ２４．８６±０．８６
２１ １７７．５±３．７ ０．０９５±０．００４ ０．４１±０．０４ ０．２２±０．０４ １８７．９±２．９ ９．９３±０．７４
２２ １４８．２±３．５ ０．０７１±０．００１ ０．１８±０．０２ ０．０９±０．０１ １６７．６±３．５ １４．９２±０．９２
２３ １２８．９±０．９ ０．０６７±０．００１ ０．９６±０．０２ ０．１０±０．０３ １５８．３±４．２ ２０．１２±０．７２
２４ ９９．１±７．２ ０．０６１±０．００４ １．２４±０．０３ ０．０８±０．０２ １４４．１±４．５ ２６．５５±０．７３
２５ １３１．３±２．１ ０．０７９±０．００１ ０．５３±０．０１ ＮＤ １５１．０±１．７ ７．８０±０．９８
２６ １２２．６±０．３ ０．０８７±０．００１ １．４２±０．０３ ０．０８±０．０１ １５４．１±４．３ ２４．１８±０．４７
２７ １３９．４±２．１ ０．０７６±０．００１ ０．５４±０．０１ ０．２９±０．０４ １５３．１±６．４ １７．０７±１．３８
２８ ８５．３±２．７ ０．０５３±０．００１ １．４１±０．０２ ０．１１±０．０３ １６８．３±３．０ １０．２２±０．６４
２９ ７５．８±２．８ ０．０６０±０．００２ ０．５８±０．０２ ０．１０±０．０１ １６２．９±１．７ ２１．１２±０．９７
３０ １０６．１±１．１ ０．０６９±０．００４ ０．４０±０．０３ ０．０８±０．０２ １６４．１±３．１ ３２．１３±１．０３
３１ １０４．７±３．８ ０．０６２±０．００１ ０．５０±０．０１ ＮＤ １２５．０±２．８ ３０．８２±１．４０
３２ １０７．４±２．０ ０．０５９±０．００２ １．９２±０．０２ ０．０８±０．０１ １４０．１±１．９ ２２．４６±０．５１
３３ １１０．７±３．１ ０．０７４±０．００７ １．６６±０．０２ ０．０９±０．０３ １４１．８±０．９ ２３．７１±０．８０
３４ １０３．９±４．７ ０．０６７±０．００３ ０．７８±０．０２ ０．１１±０．０１ １６６．４±３．９ １３．６０±１．２５
３５ １５４．６±２．３ ０．０８７±０．００３ １．５３±０．０３ ０．０７±０．０１ １９６．４±３．８ ５．０５±１．０８
最大值 １９１．３ ０．１４９ １．９８ ０．２９ ２０５．８ ３５．７１
最小值 ６８．１ ０．０４３ ０．１８ ０．０６ １２５．０ ２．８０
平均值 １１５．１ ０．０８３ ０．９３ ０．０９ １６０．６ １９．９２
标准差 ２９．３ ０．０２６ ０．５７ ０．０７ １８．３ ８．１９

变异系数／％ ２５．４２ ３１．０７ ５９．８４ ７２．２３ １１．４０ ４１．１０

　注：ＮＤ代表未检出
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２．２　ＤＤ油的不皂化物组成及含量
植物甾醇、维生素 Ｅ和角鲨烯是重要的不皂化

物，具有较高的利用价值。通过分析 ＤＤ油中不皂
化物的组成及含量分布，可以为不皂化物的提取工

艺优化提供指导。对３５个ＤＤ油样品的角鲨烯、维
生素Ｅ（ＶＥ）、植物甾醇含量进行了检测，结果如图１
所示。

图１　３５个ＤＤ油样品中角鲨烯、维生素Ｅ及植物甾醇含量

　　由图１可知，３５个ＤＤ油样品中维生素Ｅ、植物
甾醇和角鲨烯的含量存在较大差异。其中，维生素Ｅ
含量为０．１３％ ～９．２３％，植物甾醇含量为０．８１％ ～
１８．２３％，角鲨烯含量为０．０９％～２．５６％。造成上述
差异的原因与植物原油的品种紧密相关，有研究指

出大豆原油和菜籽原油的ＤＤ油中通常含有较高水
平的植物甾醇和维生素 Ｅ［１０］，因此大豆和油菜籽来
源的ＤＤ油是工业生产植物甾醇和天然维生素Ｅ的
主要原料。

ＤＤ油作为提取维生素 Ｅ和植物甾醇的重要来
源，其维生素Ｅ、植物甾醇含量对 ＤＤ油的价值起着
决定性作用。３５个ＤＤ油样品中，维生素 Ｅ与植物
甾醇含量之和为０．９４％ ～２７．４６％，其中８０％的样
品维生素Ｅ与植物甾醇含量之和高于５％，６０％的
样品维生素Ｅ与植物甾醇含量之和高于１０％，２０％
的样品维生素Ｅ与植物甾醇含量之和在５％以下，
由于含量较低，这些样品在后续提取维生素 Ｅ与植
物甾醇时可能会增加提取工艺的难度和成本。参考

维生素Ｅ和植物甾醇主要生产厂家的工艺成本和
技术水平，后续可以依据 ＤＤ油中维生素 Ｅ和植物
甾醇的含量水平进行原料分级，起到规范行业发展

的作用。

２．３　ＤＤ油危害因子污染水平
２．３．１　ＰＡＨ４含量

ＰＡＨｓ是一类广泛分布于环境中的污染物，对
生态环境和生物具有“三致”毒害性。我国现行标

准ＧＢ２７６２—２０２２《食品安全国家标准 食品中污染
物限量》仅对于食品中苯并（ａ）芘的含量进行了限
定，未涉及其他ＰＡＨｓ。根据欧盟（ＥＵ）Ｎｏ８３５／２０１１
《关于食品中多环芳烃最大限量的（ＥＣ）Ｎｏ１８８１／

２００６修正案》对于ＰＡＨｓ的限量标准，选择ＰＡＨ４的
含量作为评价 ＤＤ油受 ＰＡＨｓ污染的指标。３５个
ＤＤ油样品中ＰＡＨ４的含量分布情况如图２所示。

图２　３５个ＤＤ油样品中ＰＡＨ４含量

　　由图 ２可知，ＰＡＨ４的总含量为 ６．７４～６１．９８
μｇ／ｋｇ，其中ＢａＡ、Ｃｈｒ、ＢｂＦ和ＢａＰ含量分别为１．３６～
２１．５９μｇ／ｋｇ、１．３８～１３．５６μｇ／ｋｇ、０．２９～１５．２７μｇ／ｋｇ
和０．５３～２８．３４μｇ／ｋｇ。在油脂精炼过程中，ＰＡＨｓ
会转移到副产物中，一般成品植物油中的 ＰＡＨｓ含
量会显著低于其油料中的［１１－１２］，而 ＤＤ油中 ＰＡＨｓ
的污染程度会显著增加，进而会导致 ＤＤ油在后续
产品开发过程中面临较高的安全风险。本研究中，

部分ＤＤ油样品中 ＰＡＨ４的污染程度较高，一方面
可能是因为在植物生长过程中ＰＡＨｓ从受污染的空
气、水和土壤中迁移到油料种子内，导致用于油脂生

产的原料污染程度高，另一方面可能是由于油脂的

制取和精炼工艺不同，尤其是脱臭温度和时间会对

ＰＡＨｓ的迁移有一定影响［１３］。因此，在 ＤＤ油的加
工过程中，对ＰＡＨｓ的控制尤为重要。
２．３．２　ＰＡＥｓ含量

ＰＡＥｓ是一类类激素污染物，在被污染的食用油
脂中广泛存在，其具有致畸、致癌、致突变以及生殖

毒性，给食品安全带来高风险［１４］。在油料加工中，

一些加工助剂、塑料设备及零部件也会导致 ＰＡＥｓ
迁移污染［１５］，从而在ＤＤ油中富集。因此，为了确认
ＤＤ油中ＰＡＥｓ的污染水平，对３５个 ＤＤ油样品中６
种常见的ＰＡＥｓ含量进行了分析，结果如图３所示。

　注：ＤＥＰ．邻苯二甲酸二乙酯；ＤＭＰ．邻苯二甲酸二甲酯；
ＤＩＢＰ．邻苯二甲酸二异丁酯；ＤＢＰ．邻苯二甲酸二正丁酯；
ＢＢＰ．邻苯二甲酸丁基苄基酯；ＤＥＨＰ．邻苯二甲酸二（２－乙
基）己酯

图３　３５个ＤＤ油样品中ＰＡＥｓ含量
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　　由图３可知，在３５个 ＤＤ油样品中，６种 ＰＡＥｓ
的总含量为１．１２～１７．５７ｍｇ／ｋｇ，其中 ＤＥＨＰ、ＤＥＰ、
ＤＭＰ、ＤＩＢＰ、ＤＢＰ和ＢＢＰ的含量分别为 ０．６７～５．６５
ｍｇ／ｋｇ、０．０４～０．７２ｍｇ／ｋｇ、０．０２～０．３４ｍｇ／ｋｇ、
０．１６～４．４３ｍｇ／ｋｇ、０．１７～５．２４ｍｇ／ｋｇ和 ０．０６～
１．１９ｍｇ／ｋｇ，该含量远远高于油料和成品植物油中
的水平［１６］，可能是由于油脂脱臭时 ＰＡＥｓ随着脂肪
酸及其他挥发性组分迁移到 ＤＤ油中，在 ＤＤ油中
富集所致［１７－１８］。此外，油料的生长环境对 ＤＤ油中
ＰＡＥｓ含量有一定影响，一些废弃物中的 ＰＡＥｓ会在
油料生长过程中富集，在后续油脂加工过程中进入

ＤＤ油中［１９］。因此，在 ＤＤ油的后续加工过程中，
ＰＡＥｓ的污染风险也应该予以足够的重视。
３　结　论

对全球不同来源的３５个大宗油料的 ＤＤ油样
品的理化指标、不皂化物和危害因子进行了分析。

结果发现，不同来源的 ＤＤ油在品质上存在显著差
异。ＤＤ油中的维生素 Ｅ和植物甾醇含量较高，最
高可分别达９．２３％和１８．２３％，因此 ＤＤ油是提取
维生素Ｅ和植物甾醇的良好原料。３５个ＤＤ油样品
中８０％的样品维生素 Ｅ与植物甾醇含量之和高于
５％，６０％的样品维生素Ｅ与植物甾醇含量之和高于
１０％，可以作为ＤＤ油产品分级的重要指标。由于受
原料和油脂加工工艺的影响，ＰＡＨ４和 ＰＡＥｓ等危害
因子极易在ＤＤ油中富集，进而影响相关产品的生产
和开发，３５个ＤＤ油样品中ＰＡＨ４、ＰＡＥｓ（６种）总含量
分别为６．７４～６１．９８μｇ／ｋｇ和１．１２～１７．５７ｍｇ／ｋｇ。因
此，应从工艺上采取相应措施，严格控制植物甾醇和

维生素 Ｅ等产品中 ＰＡＨ４和 ＰＡＥｓ的含量，以提高
相关产品的安全性。
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