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大豆油脱臭过程中风险因子减控与功能成分
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摘要：旨在为油脂生产过程中风险因子的强力减控及营养物质的高效保留提供参考，以脱色大豆油

为原料，进行高温脱臭试验，利用响应面法建立了以脱臭温度、脱臭时间、蒸汽用水中氯离子含量为

自变量，脱臭大豆油基本理化指标（酸值和过氧化值）、风险因子〔３－氯丙醇酯（３－ＭＣＰＤＥ）、缩水
甘油酯（ＧＥ）〕含量和功能成分（生育酚和植物甾醇）含量为响应值的模型。利用建立的工艺模型，
分析了脱臭油中风险因子消减和功能成分保留情况。结果表明：脱臭温度 ２４０℃、脱臭时间 ５０
ｍｉｎ、蒸汽用水中氯离子含量７４ｍｇ／Ｌ为最优脱臭条件，在此条件下脱臭大豆油的酸值（ＫＯＨ）为
０１１９ｍｇ／ｇ，过氧化值为 １．１１３ｍｍｏｌ／ｋｇ，生育酚和植物甾醇的保留率分别达到了 ９３．５０％和
８８４５％，３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥ的含量分别为１７９．３７μｇ／ｋｇ和３２６．６９μｇ／ｋｇ，与某市售大豆油（３－
ＭＣＰＤＥ含量６３０．４μｇ／ｋｇ，ＧＥ含量６１７．３μｇ／ｋｇ）相比，３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥ分别消减了７１．５５％和
４７０８％；生育酚和植物甾醇作为内源抗氧化剂对３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥ的生成具有一定的抑制作用。
综上，所建立的脱臭工艺模型可用于脱臭大豆油理化指标、风险因子和功能成分的预测。
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　　大豆油是我国第一大消费油脂，市场占比３０％
以上，因此其加工过程的安全性和质量控制至关重

要［１］。然而，在工业化生产中，为满足油脂色泽、稳

定性及货架期要求，常采用高温、长时间脱臭等过度

精炼工艺，这不仅会造成生育酚、甾醇等大量营养物

质的损失，还会诱发３－氯丙醇酯（３－ＭＣＰＤＥ）和
缩水甘油酯（ＧＥ）等风险因子的大量生成。３－
ＭＣＰＤＥ和 ＧＥ的水解产物３－氯丙醇（３－ＭＣＰＤ）
和缩水甘油（Ｇｌｙ）具有潜在的致癌性，已被国际癌
症研究机构（ＩＡＲＣ）分别列为 ２Ｂ类和 ２Ａ类致癌
物［２］。欧盟ＥＵ２０２０／１３２２规定，多数植物油中３－
氯丙醇酯的含量（以３－ＭＣＰＤ计）不得超过１２５０
μｇ／ｋｇ，缩水甘油酯的含量（以 Ｇｌｙ计）不得超过
１０００μｇ／ｋｇ［３］。我国 ＧＢ２７６２—２０２２规定了调味
品中３－ＭＣＰＤ的限量要求（如固态调味品，３－
ＭＣＰＤ含量≤１．０ｍｇ／ｋｇ），但尚未对食用油脂中３－
ＭＣＰＤＥ的限量作出规定。市场调研表明，大豆油中
３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥ的检出率较高，有的甚至高达
１００％［４－６］，严重威胁着居民饮食健康与安全。研究

表明，油脂精炼过程特别是长时间高温脱臭工艺是

诱发３－ＭＣＰＤＥ及ＧＥ生成的主要原因［７］。氯离子

作为３－ＭＣＰＤＥ生成的必要前体物质，往往随着精
炼过程中不同加工助剂及工艺用水的引入而升高，

从而使３－ＭＣＰＤＥ生成的风险大大增加［８－９］。因

此，控制工艺用水中氯离子含量对控制油脂中３－
ＭＣＰＤＥ的形成尤为关键。目前，对于 ３－ＭＣＰＤＥ
和ＧＥ等风险因子的减控研究少有同步考察脱臭工
艺及蒸汽用水中氯离子含量对油脂中 ３－ＭＣＰＤＥ
和ＧＥ的影响。

本文以大豆油为研究对象，针对油脂精炼过程

中最易形成３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥ的脱臭工段，以脱臭
温度、脱臭时间、蒸汽用水中氯离子含量为因素，通

过响应面法优化考察不同工艺条件下大豆油中风险

因子及营养物质的变化，建立脱臭关键工艺参数下

大豆油精准精炼模型，以期为大豆油生产过程中风

险因子的强力减控以及营养物质的高效保留提供策

略指导。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

脱色大豆油，河南某油脂厂；３－ＭＣＰＤ棕榈酸
二酯标准品（纯度９９％）、ｄ５－棕榈酸缩水甘油酯
（纯度９９％），上海安谱公司；ｄ５－３－ＭＣＰＤ棕榈酸
二酯（纯度９９％）、棕榈酸缩水甘油酯（纯度９９％），
加拿大ＴＲＣ公司；大豆甾醇（纯度９５％），武汉远成
共创科技有限公司；５α－胆甾烷醇（纯度≥９５％）、
α－生育酚（纯度≥ ９９％）、β－生育酚（纯度≥
９９％）、γ－生育酚（纯度≥ ９９％）、δ－生育酚（纯
度≥ ９９％）、Ｎ，Ｏ－双（三甲基硅基）三氟乙酰胺
（ＢＳＴＦＡ）（纯度 ＞９８％），ＳｉｇｍａＡｌａｄｄｉｎ公司；正己
烷、甲醇、异辛烷、丙酮、甲基叔丁基醚、吡啶等均为

色谱纯；苯基硼酸（ＰＢＡ）、甲醇钠、溴化钠、硫酸、乙
醚、冰乙酸、三氯甲烷、硫酸氢钠、硫代硫酸钠、氢氧

化钾、乙醇等均为分析纯。

１．１．２　仪器与设备
ＧＣ８８９０－ＭＳ５９７７气质色谱 －质谱联用仪、

７８９０Ａ气相色谱仪，美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司；ＩＣＳ－２１００离
子色谱仪，美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司；高效液相色谱
仪，美国Ｗａｔｅｒｓ公司；ＩＫＡ型旋转蒸发仪，艾伦仪器
设备有限公司；ＭＴＮ－２８００Ｗ氮吹仪，天津奥特赛
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恩斯仪器有限公司；ＴＤ４Ｃ数显台式离心机，江苏天
力医疗器械有限公司；ＡＵＹ２００分析天平，日本
Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司。
１．２　试验方法
１．２．１　大豆油脱臭

称取５０ｇ待脱臭油（脱色大豆油）于三口烧瓶
中，连接实验室组装的真空水蒸气脱臭装置（真空

度 ＜１００Ｐａ，其中工艺用水中氯离子含量在２０～
２００ｍｇ／Ｌ），升温使其产生过热蒸汽，然后加热油样
至所需温度（２２０、２４０、２６０℃），同时打开真空泵，待
温度和真空恒定后，打开蒸汽阀门，通入过热蒸汽对

油样脱臭一定时间（５０～１３０ｍｉｎ）后，依次关闭磁力
控温搅拌器、加热电炉，将油温冷却至６０℃以下后，
取下三口烧瓶，关闭冷凝管和真空泵，对油样进行冷

藏保存，待测。

１．２．２　大豆油中３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥ的测定
参照文献［１０］的方法并进行了改进，采用气相

色谱－质谱联用法（ＧＣ－ＭＳ）同时检测３－ＭＣＰＤＥ
和ＧＥ含量，其中３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥ的定量限分别
为２０μｇ／ｋｇ和５０μｇ／ｋｇ。

ＧＣ条件：ＤＢ－５ＭＳ毛细管色谱柱（３０ｍ×０．２５
ｍｍ×０．２５μｍ）；载气为高纯氦气 （纯度 ≥
９９９９９％），流速 １ｍＬ／ｍｉｎ；进样口温度 ２８０℃；柱
温箱升温程序为初始温度５０℃，以２０℃／ｍｉｎ升温
至１７０℃，以１０℃／ｍｉｎ升温至２１０℃，以２０℃／ｍｉｎ
升温至２８０℃并保持５ｍｉｎ；脉冲不分流进样；进样
量１μＬ。

ＭＳ条件：电子轰击离子源（ＥＩ）；电离能量
７０ｅＶ；离子源温度２６０℃；传输线温度２８０℃；离子
扫描模式（ＳＩＭ）；溶剂延迟时间４．５ｍｉｎ。
１．２．３　大豆油基本理化指标的测定

酸值的测定，参照ＧＢ５００９．２２９—２０１６《食品安
全国家标准 食品中酸价的测定》；过氧化值的测定，

参照ＧＢ５００９．２２７—２０１６《食品安全国家标准 食品
中过氧化值的测定》；反式脂肪酸（ＴＦＡ）的测定，参
照ＧＢ５００９．２５７—２０１６《食品安全国家标准 食品中
反式脂肪酸的测定》。

１．２．４　大豆油中功能成分的测定
植物甾醇的测定，参照ＧＢ／Ｔ２５２２３—２０１０《动植

物油脂 甾醇组成和甾醇总量的测定 气相色谱法》。

生育酚的测定参照ＧＢ／Ｔ２６６３５—２０１１《动植物
油脂 生育酚及生育三烯酚含量测定 高效液相色谱

法》并稍作改动。称取０．５ｇ（精确至０．０００１ｇ）油
样于 １０ｍＬ容量瓶中，用色谱纯正己烷定容，过
０２２μｍ有机滤膜后待测。高效液相色谱条件：

ＷａｔｅｒｓＳｐｈｅｒｉｓｏｒｂＣ１８色谱柱（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ×
５μｍ）；柱温箱温度４０℃；流动相为正己烷 －异丙
醇（体积比９９．２∶０．８）；流速１ｍＬ／ｍｉｎ。
１．２．５　数据分析

使用ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ１３．０软件进行响应面设计
与分析，使用 ＳＰＳＳ２１．０软件分析数据间差异显著
性，采用Ｏｒｉｇｉｎ２０２１软件进行试验数据处理与图表
制作。所有试验及测定值均重复２次，结果以“平
均值±标准偏差”表示。
２　结果与讨论
２．１　蒸汽用水中氯离子含量对脱臭大豆油中３－
ＭＣＰＤＥ和ＧＥ生成的影响

研究表明，氯离子含量高的软水精炼所得脱臭

油中３－ＭＣＰＤＥ含量约是氯离子含量低的软水精
炼所得脱臭油中３－ＭＣＰＤＥ含量的７倍［１１］，说明油

脂精炼工艺用水中氯离子存在向油中迁移的现象。

因此，在脱臭温度２６０℃、脱臭时间９０ｍｉｎ、脱臭压
力小于１００Ｐａ的条件下，考察了蒸汽用水中氯离子
含量对脱臭大豆油中 ３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥ含量的影
响，结果如图１所示。

图１　蒸汽用水中氯离子含量对脱臭大豆油中

３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥ含量的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｈｌｏｒｉｄｅｉｏｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎｓｔｅａｍ

ｗａｔｅｒｏｎｔｈｅｌｅｖｅｌｓｏｆ３－ＭＣＰＤＥａｎｄＧＥｉｎ

ｄｅｏｄｏｒｉｚｅｄｓｏｙｂｅａｎｏｉｌ

　　由图１可见，脱臭大豆油中３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥ
的含量均随着蒸汽用水中氯离子含量的增加而增

加。当蒸汽用水中氯离子含量小于 １００ｍｇ／Ｌ时，
３－ＭＣＰＤＥ的生成速率高于 ＧＥ的；而当蒸汽用水
中氯离子含量超过１００ｍｇ／Ｌ时，ＧＥ的生成速率明
显高于３－ＭＣＰＤＥ的。这可能是因为氯离子作为
３－ＭＣＰＤＥ形成的必要前体物质，在较低含量下，可
促进３－ＭＣＰＤＥ的形成，导致３－ＭＣＰＤＥ的生成速
率较高，而随着氯离子含量的升高，氯结合位点逐渐

趋于饱和，导致３－ＭＣＰＤＥ的生成受限；而ＧＥ的生
成不需要氯离子，可由甘二酯（ＤＡＧ）和单甘酯
（ＭＡＧ）经分子重排生成，因此高氯离子含量时有更
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多的ＭＡＧ和ＤＡＧ用于生成ＧＥ，使得 ＧＥ的生成速
率远超过３－ＭＣＰＤＥ的（与文献［１２－１３］结果一
致）。此外，高温作用下体系内３－ＭＣＰＤＥ的耐热
性不如ＧＥ，在长时间加热过程中不稳定，其分解速
率大于生成速率，甚至存在脱氯向 ＧＥ转化的可能
性［１４－１５］，这也可能导致在高氯离子含量（＞１００ｍｇ／Ｌ）
时ＧＥ的生成速率远高于３－ＭＣＰＤＥ的。由图１还
可知，在蒸汽用水中氯离子含量为２００ｍｇ／Ｌ时，脱
臭大豆油中ＧＥ含量在２０００μｇ／ｋｇ左右，已远超欧
盟限量（１０００μｇ／ｋｇ）要求，而３－ＭＣＰＤＥ含量虽然
没有超过１２５０μｇ／ｋｇ的限量需求，但含量也较高。
因此，改善脱臭阶段蒸汽用水中氯离子含量对减控

脱臭油中３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥ的生成具有重要作用。
２．２　大豆油脱臭过程中风险因子减控与功能成分
保留的工艺模型构建

２．２．１　响应面试验设计及结果
在预试验及 ２．１试验的基础上，以影响 ３－

ＭＣＰＤＥ和 ＧＥ的关键因素脱臭温度（２２０、２４０、
２６０℃）、脱臭时间（５０、９０、１３０ｍｉｎ）和蒸汽用水中氯
离子含量（２０、１１０、２００ｍｇ／Ｌ）为自变量，以脱臭大豆
油基本理化指标（酸值、过氧化值）、风险因子（３－
ＭＣＰＤＥ、ＧＥ、ＴＦＡ）含量和主要功能成分（生育酚和植
物甾醇）含量为响应值（Ｙ），对脱臭工艺条件进行响
应面优化。响应面试验设计及结果如表１所示。

表１　响应面试验设计及结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｓｉｇｎａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ

试验号
脱臭温度／
℃

脱臭时间／
ｍｉｎ

Ｃｌ－含量／
（ｍｇ／Ｌ）

酸值（ＫＯＨ）／
（ｍｇ／ｇ）

过氧化值／
（ｍｍｏｌ／ｋｇ）

３－ＭＣＰＤＥ／
（μｇ／ｋｇ）

ＧＥ／
（μｇ／ｋｇ）

生育酚／
（ｍｇ／１００ｇ）

植物甾醇／
（ｍｇ／ｋｇ）ＴＦＡ／％

０１ ２２０ ５０ １１０ ０．０９８ １．００２ １９１．８６ ２８１．０２ １１２．５８ ２１２４．５９ ０．０３
０２ ２６０ ５０ １１０ ０．１１３ ０．６９２ ４４４．３０ １３０７．２８ ７４．４９ ２００２．１７ ０．６５
０３ ２２０ １３０ １１０ ０．１０４ ０．７３８ ３３１．３９ ２７１．０２ １０４．４０ １９４８．８３ ０．１４
０４ ２６０ １３０ １１０ ０．０９８ ０．７３０ ４７５．９２ １８０１．３８ ３５．５８ １８６６．４２ １．３５
０５ ２２０ ９０ ２０ ０．１４０ ０．９１６ ２７４．７０ ３５９．７５ １１５．２４ １９６２．４８ ０．１０
０６ ２６０ ９０ ２０ ０．１０３ ０．８５０ ５０１．２０ １３３７．５７ ４９．９５ １８８９．３８ １．０２
０７ ２２０ ９０ ２００ ０．１２７ １．１７２ ４６３．９１ ２９５．４７ ８７．８４ １８８１．３６ ０．１３
０８ ２６０ ９０ ２００ ０．１６６ ０．９８７ ６１５．４７ １８６８．７９ ８０．１９ １８１２．３３ １．１６
０９ ２４０ ５０ ２０ ０．１４７ １．０５５ ３０８．３１ ３０８．２４ ７２．４３ ２０６６．２８ ０．２７
１０ ２４０ １３０ ２０ ０．０８９ ０．６８２ ３２０．３２ ５６６．０４ ６８．３２ １７１２．００ ０．４９
１１ ２４０ ５０ ２００ ０．１０７ ０．９９３ ３０８．９０ ２９３．４７ ８７．４０ １８１２．１８ ０．０９
１２ ２４０ １３０ ２００ ０．１５４ １．１０２ ５４１．４３ ６０４．３０ ８０．４４ １７９１．４９ ０．５２
１３ ２４０ ９０ １１０ ０．１５８ ０．７５０ ２６４．３９ ４５８．２８ ９２．５０ １９１１．６０ ０．３６
１４ ２４０ ９０ １１０ ０．１５４ ０．７５６ ２７５．７９ ４０２．４８ ８１．０６ １９２１．７１ ０．３８
１５ ２４０ ９０ １１０ ０．１４７ ０．７３７ ２５２．１２ ４９７．５０ ８９．９４ １９４１．２９ ０．３３
１６ ２４０ ９０ １１０ ０．１５２ ０．７５０ ２６６．５５ ４８５．１４ ８１．９８ １９３１．００ ０．３９
１７ ２４０ ９０ １１０ ０．１４８ ０．７５９ ２８２．３０ ４２３．２０ ８４．７６ １８７１．２０ ０．３１
对照 待脱臭油 ０．２２２ ２．６１２ － － １０５．９８ ２３２１．２５ －
　注：－表示未检出
　Ｎｏｔｅ：－．Ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ

　　由表 １可知，脱臭大豆油的酸值（ＫＯＨ）均在
０２ｍｇ／ｇ以下，过氧化值均小于 ５ｍｍｏｌ／ｋｇ，满足
ＧＢ／Ｔ１５３５—２０１７中对一级大豆油的要求（酸值
（ＫＯＨ）≤０．５ｍｇ／ｇ，过氧化值≤５．０ｍｍｏｌ／ｋｇ）。脱
臭大豆油的３－ＭＣＰＤＥ含量均在 ＥＵ２０２０／１３２２限
量范围之内，而在脱臭温度２６０℃下，ＧＥ含量均超
过ＥＵ２０２０／１３２２限量范围。随着脱臭温度的升高、
脱臭时间的延长和蒸汽用水中氯离子含量的增加，

脱臭大豆油中３－ＭＣＰＤＥ的含量呈增加趋势。在
脱臭时间５０ｍｉｎ、脱臭温度２２０℃、蒸汽用水中氯离
子含量 １１０ｍｇ／Ｌ时，３－ＭＣＰＤＥ的含量最低

（１９１８６μｇ／ｋｇ）；而当脱臭时间 ９０ｍｉｎ、脱臭温度
２６０℃、蒸汽用水中氯离子含量 ２００ｍｇ／Ｌ时，
３－ＭＣＰＤＥ的含量达到最高值（６１５．４７μｇ／ｋｇ）。基
于表１数据分析发现：蒸汽用水中氯离子含量的增
加给脱臭体系提供更多的有效氯源，从而导致

３－ＭＣＰＤＥ 的 增 加，但 随 着 加 热 时 间 延 长，
３－ＭＣＰＤＥ含量上升速率明显降低，这可能是由于
３－ＭＣＰＤＥ热稳定性差，长时间加热发生了异构化、
脱氯或去酰化反应降解［１６］；ＧＥ的生成对脱臭温度
更为敏感，这可能是由于温度升高加速了甘油三酯

（ＴＡＧ）的水解，为 ＧＥ的生成提供了更多的酰基甘
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油供体［１７］；有趣的是，随着蒸汽用水中氯离子含量

的升高，脱臭大豆油的过氧化值呈现先降低后升高

的趋势，推测是体系内存在其他影响其氧化的化学

反应，如 ３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥ的生成，这与 Ｃｈｅｎｇ
等［１８］自由基类的脂质氧化有利于３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥ
的生成的结论相一致。

脱臭过程中植物甾醇和生育酚随着水蒸气被带

入脱臭馏出物中，造成成品油中生育酚和甾醇不同

程度的损失［１９］。本研究发现，不同脱臭工艺条件下

植物甾醇和生育酚的含量表现出显著性差异（ｐ＜
００５）。在１７组试验中，２６０℃高温下生育酚损失
率最高达到６６．４３％。大豆油中植物甾醇主要为豆
甾醇、β－谷甾醇和菜油甾醇，其中 β－谷甾醇占比
超过５２％。不同脱臭条件下植物甾醇的平均损失
率为１７．７７％，其中豆甾醇（２０．５１％）和菜油甾醇
（２０４１％）的损失较多，β－谷甾醇损失率为
１５５７％。基于表１数据分析发现，当蒸汽用水氯离
子含量一定时，随着脱臭时间的延长和脱臭温度的

升高，大豆油中生育酚和植物甾醇含量逐渐降低。

值得注意的是，随着蒸汽用水中氯离子含量的升高，

大豆油中生育酚含量存在先升高后降低的趋势，而

植物甾醇含量的这种变化趋势更加明显，这可能是

因为植物甾醇和生育酚作为自由基清除剂，更易通

过清除环酰基氧
!

自由基中间体来抑制３－ＭＣＰＤＥ
和 ＧＥ的生成，从而发生自身损耗导致其含量降
低［２０－２１］。本研究发现，大豆油高温脱臭后会产生

ＴＦＡ，主要包括 Ｃ１８∶１ｔ、Ｃ１８∶２ｔ和 Ｃ１８∶３ｔ，其中
Ｃ１８∶３ｔ居多，这是因为高度不饱和的亚麻酸在高温
下更易异构化［２２－２３］。随着脱臭时间的延长或脱臭温

度的升高，ＴＦＡ含量显著升高，在脱臭温度２６０℃、脱
臭时间１３０ｍｉｎ、蒸汽用水中氯离子含量１１０ｍｇ／Ｌ
时，ＴＦＡ含量高达１．３５％。只有进行适度脱臭，才能
有效将ＴＦＡ含量控制在０．３％内，从而达到标识“零
反式脂肪酸”的标准。因此，从饮食健康角度考虑，适

度加工是控制风险因子形成和保证食用油营养品质

的关键。

２．２．２　大豆油精准脱臭模型的建立
ＴＦＡ是由脂肪酸异构化生成的，与３－ＭＣＰＤＥ

和ＧＥ生成之间没有联系。考虑到ＴＦＡ与脱臭蒸汽
用水中氯离子含量关系不大，且本文研究重点在于

３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥ的减控，故未对ＴＦＡ模型进行构建。
根据表１试验结果，构建脱臭关键工艺参数与大豆油
基本理化指标、风险因子和功能成分的响应面模型，

结果如表２所示。
表２　各指标模型的二次拟合方程

Ｔａｂｌｅ２　Ｑｕａｄｒａｔｉｃｆｉｔｔｉｎｇｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆｅａｃｈｉｎｄｅｘｍｏｄｅｌ

指标（Ｙ） 模型方程 Ｒ２
ｐ

模型 失拟项

３－ＭＣＰＤＥ
Ｙ＝１１６５１．１５６０２－１０３．０１８２６×Ａ＋７．７８９２８×Ｂ－０．９２８２９２×
Ｃ－０．０３３７１９×Ａ×Ｂ－０．０１０４０３×Ａ×Ｃ＋０．０１５３１３×Ｂ×Ｃ＋
０２３３４１９×Ａ２－０．４５８×１０－３×Ｂ２＋０．０１２６１９×Ｃ２

０．９８ ＜０．０００１ ０．１１１３

ＧＥ
Ｙ＝６８７９３．２８５０４－５８１．９５６８５×Ａ－３１．５３４０５×Ｂ－２０．０４１５８×Ｃ＋
０．１５７５９４×Ａ×Ｂ＋０．０８２７０８×Ａ×Ｃ＋０．３６８１×１０－２×Ｂ×Ｃ＋
１２３０４１×Ａ２－０．０１８９１３×Ｂ２＋０．２４６２×１０－２×Ｃ２

０．９８ ＜０．０００１ ０．０７１７

酸值

Ｙ＝－２．５８２０９＋０．０２２６６×Ａ＋０．３９２８×１０－２×Ｂ－０．３１４３×１０－２×
Ｃ－０．６２１８７５×１０－５×Ａ×Ｂ＋０．１１×１０－４×Ａ×Ｃ＋０．７２２２２×１０－５×
Ｂ×Ｃ－０．４８×１０－４×Ａ２－０．１８×１０－４×Ｂ２＋０．２０２１６×１０－５×Ｃ２

０．９７ ＜０．０００１ ０．３４５１

过氧化值

Ｙ＝８．４５９５８－０．０４８２０２×Ａ－０．０２８９０３×Ｂ－０．３４１１×１０－２×Ｃ＋
０．９５×１０－４×Ａ×Ｂ－０．１７×１０－４×Ａ×Ｃ＋０．３３×１０－４×Ｂ×Ｃ＋
０７９×１０－４×Ａ２＋０．５１５４６９×１０－５×Ｂ２＋０．２５×１０－４×Ｃ２

０．９９ ＜０．０００１ ０．１００９

生育酚

Ｙ＝６５０．４８１５５－３．２２４０５×Ａ＋１．６２８５６×Ｂ－２．１３８０２×Ｃ－
０６３６３×１０－２×Ａ×Ｂ＋０．０１０００１×Ａ×Ｃ－０．３３７×１０－３×Ｂ×Ｃ＋
０３３２８×１０－２×Ａ２－０．１０８４×１０－２×Ｂ２－０．７８７×１０－３×Ｃ２

０．９７ ＜０．０００１ ０．４６８７

植物甾醇

Ｙ＝１１２２８．７２５８９－７０．８４８６１×Ａ－９．１９８９６×Ｂ－０．３３５９５７×
Ｃ＋０．０１２５×Ａ×Ｂ＋０．５５６×１０－３×Ａ×Ｃ＋０．０２２９１７×Ｂ×Ｃ＋
０１４０６２５×Ａ２＋０．８５９４×１０－２×Ｂ２－０．０１０５２５×Ｃ２

０．９５ ＜０．０００１ ０．７４９２

　注：Ａ为脱臭温度，Ｂ为脱臭时间，Ｃ为氯离子含量
　Ｎｏｔｅ：Ａ．Ｄｅｏｄｏｒｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；Ｂ．Ｄｅｏｄｏｒｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ；Ｃ．Ｃｈｌｏｒｉｄｅｉｏｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎｐｒｏｃｅｓｓｓｔｅａｍｗａｔｅｒ

　　由表２可知，各响应值模型方程的Ｒ２均在０．９５
以上，ｐ值均小于０．０００１，说明模型具有良好的统

计学意义。该模型的建立旨在弥补加工理论经验上

的差异化，聚集油脂加工过程风险因子的形成、基本
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理化指标的变化及功能成分高效保留等问题。基于

上述建立的大豆油精准脱臭模型，开发了一款适用

于油脂精炼的预测软件，旨在构建一种可控风险因

子（３－ＭＣＰＤＥ、ＧＥ）生成，调节基本理化指标（酸
值、过氧化值）动态变化，高效保留功能成分（生育

酚、植物甾醇）的预测模型，推进大豆油脱臭从经验

化向数字化的转变，实现科技与工业的双向链接。

根据所构建的智能预测模型，得到高温短时

（２４０℃、５０ｍｉｎ、７４ｍｇ／Ｌ）和低温长时（２２０℃、９０
ｍｉｎ、８５ｍｇ／Ｌ）两种脱臭工艺条件下效果较优。对
两种脱臭工艺条件进行了验证，对比预测值和实测

值并进行Ｗｉｌｃｏｘｏｎ符号秩检验，结果见表３。
表３　模拟结果与实测结果的对比

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｓｉｍｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｒｅｓｕｌｔｓ

指标
高温短时 低温长时

预测值 实测值 预测值 实测值

酸值（ＫＯＨ）／（ｍｇ／ｇ） ０．１７ ０．１１９±０．００５ ０．１７ ０．１４０±０．００２
过氧化值／（ｍｍｏｌ／ｋｇ） ０．８５ １．１１３±０．０４３ ０．８３ ０．９４５±０．０１３
３－ＭＣＰＤＥ／（μｇ／ｋｇ） ２２７．７１ １７９．３７±１．２１０ ２４９．１８ ２６５．４２±１０．９４
ＧＥ／（μｇ／ｋｇ） ２７５．３２ ３２６．６９±１０．３４ ３３２．７８ ３６１．０２±４．１３０
生育酚／（ｍｇ／１００ｇ） ８４．６１ ９９．０９±０．４００ １１１．０９ １０２．９６±１．４１０
植物甾醇／（ｍｇ／ｋｇ） ２０４８．７７ ２０５３．０５±２１．５０ ２０１８．６０ １９６４．１０±１０．８３
Ｚ值 －０．９４３ －０．１０５
ｐ值 ０．３４５ ０．９１７

　　由表３可知，两种脱臭条件下预测值与实测值
检验的ｐ值均大于０．１，表明结果无统计学意义，说
明该模型准确可信。综合考虑生产效率等因素，最

终选择高温短时脱臭工艺条件，即脱臭温度２４０℃、
脱臭时间５０ｍｉｎ、蒸汽用水中氯离子含量７４ｍｇ／Ｌ。
在此条件下，脱臭大豆油的酸值（ＫＯＨ）为 ０．１１９
ｍｇ／ｇ，过氧化值为１．１１３ｍｍｏｌ／ｋｇ，生育酚和植物甾
醇的保留率分别达到了 ９３．５０％和 ８８．４５％，３－
ＭＣＰＤＥ和ＧＥ的含量分别为１７９．３７μｇ／ｋｇ和３２６．６９

μｇ／ｋｇ，与国内某知名油脂厂商成品油（３－ＭＣＰＤＥ
含量６３０．４μｇ／ｋｇ，ＧＥ含量６１７．３μｇ／ｋｇ）相比分别
消减了７１．５５％和４７．０８％。
２．３　脱臭油中风险因子消减率和功能成分保留率
的变化规律

基于所建立的模型，探究了生育酚和植物甾醇

含量分别为１０５．９８ｍｇ／１００ｇ和２３２１．２５ｍｇ／ｋｇ的
待脱臭大豆油脱臭后生育酚和植物甾醇的保留率，

结果如图２所示。

　图２　不同脱臭条件下生育酚（ａ）和植物甾醇（ｂ）保留率的径向图
Ｆｉｇ．２　Ｒａｄｉａｌｐｌｏｔｓｏｆｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆｔｏｃｏｐｈｅｒｏｌ（ａ）ａｎｄｐｈｙｔｏｓｔｅｒｏｌ（ｂ）ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｏｄｏｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　　由图２可知，植物甾醇保留率受蒸汽用水中氯
离子含量变化的影响总体上没有生育酚的明显。当

蒸汽用水中氯离子含量固定时，脱臭时间的延长和

脱臭温度的升高都会使生育酚和植物甾醇保留率呈

下降趋势，这表明高温加热过程必然会导致油脂中

营养成分出现一定程度的损失。值得注意的是，当

蒸汽用水中氯离子含量为２００ｍｇ／Ｌ时，生育酚的保
留率变化不明显，植物甾醇保留率的变化也出现同

样的现象。

以某市售大豆油中３－ＭＣＰＤＥ（６３０．４μｇ／ｋｇ）
和ＧＥ（６１７．３μｇ／ｋｇ）含量为基准，基于所建立的模
型，探究了脱臭过程中３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥ的消减率，
结果如图３所示。

由图 ３可知，３－ＭＣＰＤＥ得到有效消减
（－８９８％～７０．６４％），而ＧＥ消减率与脱臭温度的
相关性较大，随着脱臭温度的升高，ＧＥ含量逐步上
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升。相同的是，在过度脱臭下（脱臭温度２６０℃、脱
臭时间１３０ｍｉｎ，氯离子含量２００ｍｇ／Ｌ），两种风险
因子都出现增长，并且 ＧＥ的增长更为急剧。在低
温（２２０℃）下，随着氯离子含量的升高 ＧＥ含量不
断下降，而在２６０℃下 ＧＥ含量随着氯离子含量升
高而升高。这是由于低温下脱臭温度和氯离子含量

对ＧＥ含量的交互影响较大，固定脱臭温度与脱臭
时间，高氯可能会促进 ＧＥ向３－ＭＣＰＤＥ的转化从
而导致ＧＥ含量有所下降。而极端温度下，ＧＥ的生
成受温度的影响远超氯离子含量的影响，ＧＥ的不良

增长现象严重。这表明氯离子含量和脱臭温度分别

是影响３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥ生成的关键因素，同时脱臭
温度与氯离子的交互作用对 ＧＥ也有一定的影响。
为了确保食用油脂的安全性，油脂加工厂商更应注意

工艺用水中氯离子的含量与脱臭温度。低氯、高温、

长时脱臭３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥ的消减率均高于高氯、高
温、长时脱臭的。这可能是由于在高温长时这种极端

脱臭条件下，低氯离子含量更有利于生育酚发挥清除

自由基的能力去抑制中间体自由基的生成从而在不

同程度上抑制３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥ的生成［１８，２４］。

　图３　不同脱臭条件下３－ＭＣＰＤＥ（ａ）和ＧＥ（ｂ）消减率的径向图
Ｆｉｇ．３　Ｒａｄｉａｌｐｌｏｔｓｏｆ３－ＭＣＰＤＥ（ａ）ａｎｄＧＥ（ｂ）ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｏｄｏｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

３　结　论
本研究通过响应面试验对脱臭工艺中主要参数

脱臭温度、脱臭时间和蒸汽用水中氯离子含量进行

优化，重点考察基本指标（酸值、过氧化值）、风险因

子（３－ＭＣＰＤＥ、ＧＥ、ＴＦＡ）和主要功能成分（生育酚
和植物甾醇）的变化趋势。优化后最佳脱臭条件为

脱臭温度 ２４０℃、脱臭时间 ５０ｍｉｎ、氯离子含量
７４ｍｇ／Ｌ，在此条件下脱臭大豆油的酸值（ＫＯＨ）为
０１１９ｍｇ／ｇ，过氧化值为 １．１１３ｍｍｏｌ／ｋｇ，３－
ＭＣＰＤＥ和 ＧＥ的含量分别为 １７９．３７μｇ／ｋｇ和
３２６６９μｇ／ｋｇ，与国内某知名油脂厂商成品油（３－
ＭＣＰＤＥ含量６３０．４μｇ／ｋｇ，ＧＥ含量 ６１７．３μｇ／ｋｇ）
相比，３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥ分别消减了 ７１．５５％和
４７０８％，并且生育酚和植物甾醇的保留率分别达到
了９３．５０％和８８．４５％。基于各响应的动态变化及
形成规律构建了一种适用于大豆油的精准脱臭模

型，通过调整不同脱臭工艺参数，可有效预测脱臭油

脂的基本指标（酸值、过氧化值）、风险因子和功能

成分含量，这将有助于大豆油精炼的工业化和科学

化的链接，实现更简捷高效的产能效益。
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