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摘要!以碱炼脱酸玉米油为原料$考察了不同型号活性炭对玉米赤霉烯酮! ÒD#的吸附脱除效果&

在单因素试验的基础上$以活性炭添加量"吸附温度"吸附时间为自变量$ ÒD脱除率为响应值$采

用响应面法优化了吸附条件& 结果表明'A#$ 活性炭!油脂专用活性炭#对 ÒD的吸附能力最强%

最佳吸附条件为A#$ 活性炭添加量 !&8;"吸附温度 9"U"吸附时间 !" Q-+%在最佳吸附条件下$

玉米油中 ÒD脱除率为!92&$$ p"&%<#;&
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66玉米赤霉烯酮& T̀ĜGLT+K+T$ ÒD'又名 =#! 毒

素$主要由禾谷镰刀菌 &&62+*.6",*+".07+*6"'和

黄色镰刀菌& &62+*.6"/61")*6"'产生$粉红镰刀

菌(三线镰刀菌(串珠镰刀菌等多种镰刀菌也能产生

这种毒素,$ #!-

# ÒD是一种非甾体真菌毒素$被国

际癌症研究机构&E>k7'归类为第三类致癌物质$常

常污染粮食(饲料和水果等$动物在食用相应的饲料

后其肉类(蛋类和奶类等也可能被污染,1 #<-

# 国内

外诸多研究表明$ ÒD具有类雌激素作用$会危害

人和动物的生殖系统$同时还会产生细胞毒性和遗

传毒性$造成肝肾器官损伤并降低免疫机能$从而危

害人和动物的机体健康$且危害程度与暴露的水平

和摄入量直接相关,1$8 #9-

#
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玉米油是以玉米胚芽为原料而提取的油脂$含

有多种不饱和脂肪酸(甾醇(生育酚等生物活性物

质$营养价值高$具有预防动脉硬化(调节血脂等功

效,' #$"-

# 据统计$近来年我国的玉米产量约为 !&%

亿:$玉米油的产量已达到 $"" 万 :以上$随着玉米

产量的提高以及人们健康观念转变$玉米油的生产

及消费前景巨大,$$-

# 然而近年来$随着环境的变

化$玉米等粮食作物在生长(收获和储存过程中极易

受到 ÒD及其他真菌毒素的污染# 玉米胚芽是玉

米的一个重要副产物$玉米胚芽提取油脂过程中$由

于 ÒD是弱极性$很容易迁移并富集至玉米油中$

给其带来食用风险# 张毅等,$!-对天津市售 $"" 份

植物油进行了调查$发现 ÒD的检出率为 81&"";$

最高含量为 19<&9'

!

/(,/# 裴娅晓,$1-对来自不同

工厂的玉米胚芽进行浸出和压榨制油$并对原料和

产品中的 ÒD含量进行了测定# 结果表明)所采集

的玉米胚芽 ÒD含量为 <%"&9< B1 "9<&'"

!

/(,/$平

均值为 $ 2<8&%<

!

/(,/%采用浸出和压榨制得的毛油

中 ÒD含量范围分别为 %'1&29 B1 ''1M9!

!

/(,/(

$ !%!&<" B< 1$1&<<

!

/(,/$平均值分别为 ! 8%2&"%(

1 $!%&1$

!

/(,/# 由此可以看出$在制油过程中

ÒD会富集至油脂中$造成毛油中的含量均高于原

料中的#

油脂精炼过程中$吸附脱色是为了脱除油脂中

的色素$同时吸附油脂中存在的胶杂(皂脚(重金属

及其他有机污染物,$<-

# 活性炭(活性白土(蒙脱土(

凹凸棒土(沸石等对 ÒD都有一定的吸附能力$脱

色的同时脱除有害物质$既经济又实用$但是目前所

存在的问题是吸附剂种类繁多$且吸附效果不一#

据报道$活性炭因比表面积大等诸多优点$其对许多

污染物$以及包括 ÒD在内的多种毒素都有很强的

吸附能力# 本研究以商用活性炭以及工厂所用活性

炭为吸附剂$对玉米油中 ÒD进行脱除研究$同时

考察吸附条件对 ÒD脱除率的影响$以期为玉米油

的安全生产提供技术支持#

$%材料与方法

$&$6试验材料

$&$&$6原料与试剂

碱炼脱酸玉米油$取自山东某工厂$测得其中

ÒD含量为 < <9$&"%

!

/(,/#

ÒD标准品$4-/QG公司%氯化钠(磷酸二氢钾(

氯化钾(磷酸氢二钠$分析纯%甲醇(乙腈$色谱纯%

ÒD免疫亲和柱$北京康源泰博生物科技有限公司#

A#$ 活性炭(H#$ 活性炭(N4 #'"" 活性炭$

黑色粉末$重庆飞洋活性炭制造有限公司%>7$ 活

性炭$黑色粉末$上海金湖活性炭有限公司%>7! 活

性炭$黑色粉末$天津市凯通化学试剂有限公司%

>71 活性炭$黑色粉末$中粮佳悦&天津'有限公司

提供%>7< 活性炭$山东三星集团有限公司提供#

$&$&!6仪器与设备

>ZN#!!" 型电子分析天平$日本 4F-QGC.R 公

司%磁力搅拌仪( 4!8 涡旋仪$德国 EV>公司%

>/-LT+:$!%" 高效液相色谱仪$美国 >/-LT+:公司%

4À #I&

.

'循环水式真空泵$巩义市予华仪器设

备有限公司#

$&!6试验方法

$&!&$6玉米油中 ÒD的吸附脱除

称取 1" /碱炼脱酸玉米油至 $"" QH三口烧瓶

内并加入转子$置于磁力搅拌油浴锅中$并在真空

&"&"' [hG'条件下以 !8" (̂Q-+ 搅拌加热$待油温

升至一定温度时$破真空并加入吸附剂$吸附一定时

间后停止加热$待油温降至 2"U后破真空并转移至

布氏漏斗中进行抽滤$测定玉米油中的 ÒD含量#

$&!&!6玉米油中 ÒD含量的测定

玉米油中 ÒD含量的测定采用王英丹等,'-的

方法$ ÒD脱除率&J'按下式计算#

Ji

<

$

#<

!

<

$

j$""# &$'

式中)<

$

为吸附前玉米油中 ÒD含量$

!

/(,/%

<

!

为吸附后玉米油中 ÒD含量$

!

/(,/#

$&!&16数据分析

试验中每个样品均做两次平行$采用 Oe*TL和

4h44进行数据的计算和分析$试验结果以 !平均

值p标准偏差"表示#

&%结果与讨论

!&$6吸附剂的筛选

选用 1 种油脂专用活性炭&A#$(H#$(N4 #

'""'$! 种商品活性炭&>7$(>7!'$! 种工厂正在使

用的活性炭&>71(>7<'$在活性炭添加量 !;(吸附

温度 $$"U(吸附时间 1" Q-+条件下$考察不同活性

炭对玉米油中 ÒD脱除效果的影响$结果如图 $

所示#

图 $%不同活性炭对玉米油中\QY脱除效果的影响

''
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66从图 $ 可看出$添加活性炭吸附后$玉米油中

ÒD的含量均有所降低$不同的活性炭表现各异$

其中>7! 活性炭的吸附效果最差$工厂所用的活性

炭表现一般$油脂专用活性炭及>7$ 活性炭吸附效

果较好$其中 A#$ 活性炭吸附效果最好# 不同活

性炭对 ÒD脱除率的大小顺序依次为 A#$ m

>7$ mH#$ mN4 #'"" m>7< m>71 m>7!$ ÒD脱

除率分别为 9"&9<;(2<&!8;(%8&'<;(81&9';(

!1M91;(!!&$8;(2&1';# 活性炭的材质和制备工

艺对其吸附能力有很大的影响$比表面积(孔径(表

面官能团的数量和类别等都是决定其吸附效果的因

素,$8 #$%-

# 相同的条件下$A#$ 活性炭表现出优异

的吸附性能$玉米油中 ÒD含量从 < <9$&"%

!

/(,/

降低至 989&28

!

/(,/$ ÒD脱除率达到了 9"&9<;#

文献,$2-研究表明$玉米油脱色过程中添加 !;的

@N$ 活性炭$ ÒD脱除率为 <9&!8;$低于本研究结

果# 本试验所筛选的A#$ 活性炭具有优越的 ÒD

吸附性能$因此后续的试验选择 A#$ 活性炭作为

吸附剂#

!&!6单因素试验

!&!&$6A#$ 活性炭添加量对玉米油中 ÒD脱除

效果的影响

在吸附温度 '"U(吸附时间 1" Q-+ 条件下$考

察活性炭添加量&"&8;($;($&8;(!;(!&8;'对

玉米油中 ÒD脱除效果的影响$结果如图 ! 所示#

图 &%JL$ 活性炭添加量对玉米油中\QY

脱除效果的影响

66从图 ! 可以看出$随着 A#$ 活性炭添加量的

不断增加$ ÒD脱除率逐渐增加且增加越来越缓

慢$此结果同裴娅晓,$1-的研究一致# 随着 A#$ 活

性炭添加量的增多$吸附表面积增加$相应的吸附位

点增加$ ÒD分子接触活性位点的概率增大$对

ÒD的吸附量增加,$9 #$'-

# A#$ 活性炭添加量为

!;时 ÒD脱除率为&9$&2% p"&"$';$A#$ 活性

炭添加量为 !&8;时 ÒD脱除率为 & 98&2< p

"M<<';$两者均在 9";以上$考虑到成本及对油脂

的影响$选择 !;为最适A#$ 活性炭添加量#

!&!&!6吸附温度对玉米油中 ÒD脱除效果的影响

在A#$ 活性炭添加量 !;(吸附时间 1" Q-+

条件下$考察吸附温度&8"(2"('"($$"($1"U'对玉

米油中 ÒD脱除效果的影响$结果如图 1 所示#

图 '%吸附温度对玉米油中\QY脱除效果的影响

66从图 1 可以看出$吸附温度从 8"U升至

2"U$ ÒD脱除率增加$2"U时 ÒD脱除率最大$

为&91M82 p"&<1';$超过 2"U后 ÒD脱除率逐

渐下降# 8" B2"U范围内随吸附温度的升高$分

子间的运动加快$油脂的黏度减小$活性炭与油脂

的接触速率增加$同时升高温度吸附剂表面的吸

附位点被激活$从而提高 ÒD脱除率,!"-

# 随着温

度的继续升高$ ÒD在活性炭表面的吸附可能是

一个放热过程$温度的升高不利于 ÒD的吸附$在

2" B$$"U时$随着吸附温度的逐渐升高$吸附在

活性炭表面的 ÒD产生向玉米油中迁移的趋势$

表现出更多已经吸附在活性位点的物质挣脱吸附

表面能的作用而重新释放到油相中$从而导致吸

附量的降低$ ÒD脱除率下降,!$-

# 因此$选择

2"U为最适吸附温度#

!&!&16吸附时间对玉米油中 ÒD脱除效果的影响

在A#$ 活性炭添加量 !;(吸附温度 2"U条

件下$考察吸附时间&$"(!"(1"(<"(8" Q-+'对 ÒD

脱除效果的影响$结果如图 < 所示#

图 =%吸附时间对玉米油中\QY脱除效果的影响

66从图 < 可以看出$在吸附开始阶段$随着吸附时

间的延长$吸附的 ÒD逐渐增多$在 1" Q-+ 时$ ÒD

脱除率达到最大$继续延长吸附时间$ ÒD脱除率

下降# 此结果可能是由于吸附时间的长短与吸附过

程存在着平衡状态,!!-

# 吸附时间过短$达不到吸附

""$
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平衡从而影响 ÒD的脱除效果# 随着吸附时间的

延长$吸附逐渐趋于平衡状态$但长时间的搅拌过程

可能使吸附至活性炭上的 ÒD逐渐解吸到油中$导

致 ÒD脱除率降低# 同时$随着吸附时间的延长可

能会加速油脂的氧化进程$导致酸值上升等,!1-

# 因

此$选择 1" Q-+为最佳吸附时间#

!&16响应面试验

!&1&$6响应面试验设计及结果

在单因素试验的基础上$采用响应面法对活性

炭吸附脱除玉米油中 ÒD的工艺进行优化# 依据

IT_-/+ #OeaT̂:软件$采用三因素三水平的 YKe#

YTF+,T+试验设计$以 A#$ 活性炭添加量&R'(吸

附温度&('(吸附时间&<'为自变量$ ÒD脱除率

&;' 为响应值进行响应面试验# 表 $ 为响应面试验

因素与水平$表 ! 为响应面试验设计与结果#

表 $%响应面试验因素与水平

水平
RA#$ 活性炭

添加量(;

(吸附

温度(U

<吸附

时间(Q-+

#$ $&8 %" !"

#" !&" 2" 1"

#$ !&8 9" <"

66 表 &%响应面试验设计与结果

试验号 R ( < ÒD脱除率(;

$ #$ #$ " 2$&9'

! $ #$ " 9<&'"

1 #$ $ " 28&'!

< $ $ " 9%&8$

8 #$ " #$ 2!&9'

% $ " #$ 98&$8

2 #$ " $ 28&"2

9 $ " $ 98&$8

' " #$ #$ 2'&!'

$" " $ #$ 9<&11

$$ " #$ $ 9!&<"

$! " $ $ 91&2!

$1 " " " 9$&%1

$< " " " 9"&'"

$8 " " " 9"&'<

$% " " " 9$&9"

$2 " " " 9$&<1

66以 ÒD脱除率&;'为响应值$对表 ! 数据进行

回归拟合$得到各因素对玉米油中 ÒD脱除率回归

方程为);i9$&1< f8&2<Rf$&8"(f"&89<#

"M%$R(#"&8<R<#"&'1(<#!&!"R

!

f"&%2(

!

f

"&<1<

!

#

!&1&!6响应面试验方差分析

利用IT_-/+ #OeaT̂:软件对表 ! 试验结果进行

方差分析和显著性检验$结果如表 1 所示#

表 '%回归模型方差分析

方差来源 平方和 自由度 均方 & '

模型 1$!&92 ' 1<&2% !%"&%' q"&""" $

R !%1&9$ $ !%1&9$ $ '29&11 q"&""" $

( "$9&"" $ $9&"" $1<&'9 q"&""" $

< !&2< $ !&2< !"&81 q"&""! 2

R( $&<% $ $&<% $"&'9 q"&"$! '

R< $&$' $ $&$' 9&'$ q"&"!" <

(< 1&<% $ 1&<% !8&'< q"&""$ <

R

!

!"&<1 $ !"&<1 $81&$2 q"&""" $

(

!

$&99 $ $&99 $<&"2 q"&""2 !

<

!

"&22 $ "&22 8&22 q"&"<2 1

残差 "&'1 2 "&$1

失拟项 "&!9 1 "&"' "&8% q"&%%' 1

绝对误差 "&%% < "&$%

总和 1$1&9" $%

6注)'q"&"8 差异显著$'q"&"$ 差异极显著#

从表 1 可以看出$二阶模型回归显著 &'q

"M""" $'$失拟项不显著&'i"&%%' 1'$相关系数

&%

!

'为 "&''2 "$校正决定系数&%

!

>C)

'为 "&''1 !$说

明该模型能够解释 ''&2";的响应值变化$表明该

模型拟合良好$活性炭吸附脱除 ÒD结果可用此模

型进行有效分析和预测# 1 个因素对 ÒD脱除率影

响大小依次为R&A#$ 活性炭添加量' m(&吸附温

度' m<&吸附时间'# 同时从各因素在模型拟合中

'值来看$一次项 R(((<$交互项 (<以及二次项

R

!

((

! 对 ÒD脱除率有极显著影响&'q"&"$'$交

互项R((R<以及二次项<

! 对 ÒD脱除率有显著影

响&'q"&"8'#

!&1&16验证试验

在单因素试验基础上$经响应面法优化得到的

最佳吸附条件为A#$ 活性炭添加量 !&8;(吸附温

度 9"U(吸附时间 !" Q-+$理论最大 ÒD脱除率为

92M28;# 为了检验结果的可靠性$在最佳吸附条件

下进行 1 次平行验证试验$ ÒD脱除率为&92&$$ p

"&%<';$与预测结果基本吻合$玉米油中 ÒD含量

降低至 & %"9&<% p1<&9% '

!

/(,/$接近欧盟 <""

!

/(,/的限量,$2-

$为了生产符合食品安全的食用油

脂$必须结合后续的脱臭工艺达到高效脱除 ÒD的

目的#

'%结%论

通过对比不同活性炭对 ÒD的吸附效果$选择

A#$ 活性炭&油脂专用活性炭'为最佳 ÒD吸附

剂# 通过单因素试验考察了活性炭添加量(吸附温

$"$
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度(吸附时间对玉米油中 ÒD脱除的影响$并结合

响应面 YKe#YTF+,T+ 分析法建立工艺模型$优化

后得到最佳吸附条件为A#$ 活性炭添加量 !M8;(

吸附温度 9"U(吸附时间 !" Q-+$在此条件下进行 1

次平行验证试验$ ÒD脱除率为&92&$$ p"&%<';$

玉米油中 ÒD含量降低至&%"9&<% p1<M9%'

!

/(,/$

接近欧盟 <""

!

/(,/的限量$为了生产符合食品安

全的食用油脂$必须结合后续的脱臭工艺达到高效

脱除 ÒD的目的#

参考文献!

,$- VhhODk$ kEOIOHW$ hk?4VO[$ T:GL&hFK:K*FTQ-*GL

3*+02#C/.2#-_KQT̂-.G:-K+ G+C dRG+:-:G:-K+ K\.TĜGLT+K+T
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