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油脂中邻苯二甲酸酯类
塑化剂的吸附脱除研究

张明明１，刘玉兰１，杨金强１，刘必衍２
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摘　要：采用１０种不同的吸附剂对冷榨茶籽油中邻苯二甲酸酯类塑化剂进行吸附脱除，考察了吸
附剂种类、吸附剂用量、吸附温度及吸附时间对受试油样中５种塑化剂组分脱除效果的影响。结果
表明：在吸附温度１１０℃、吸附时间３０ｍｉｎ、吸附剂用量为油重的２％时，Ｈ－２型活性炭的脱除效
果较好，其次为５５Ｆ－Ａ型活性炭、５５ＪＮ－Ｃ型活性炭、凹凸棒土和活性白土。采用Ｈ－２型活性炭
用量为２．０％、吸附温度１３０℃、吸附时间５０ｍｉｎ的优化条件，ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＩＢＰ、ＤＢＰ及ＤＥＨＰ的脱
除率分别为７６．７％、５０．７％、５２．４％、２２．２％、６．１％。吸附法对茶籽油中ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＩＢＰ的脱除效
果较好，但对较大分子量塑化剂组分ＤＢＰ和ＤＥＨＰ的脱除效果较差。
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　　塑化剂（ＰｈｔｈａｌｉｃＡｃｉｄＥｓｔｅｒｓ，ＰＡＥｓ）又称增塑
剂，是一类常见的环境激素类化合物［１］，近年来已

成为全球性最为普遍的污染物之一［２］。为避免其

危害［３－６］，中国、美国、日本及欧盟等都将其列入“优

先控制污染物名单”，并对其在食品接触材料中的

添加量进行限定［７］。目前已经发现在植物油脂中

存在的有邻苯二甲酸二甲酯（ＤＭＰ）、邻苯二甲酸二
乙酯（ＤＥＰ）、邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）、邻苯二甲酸
二异丁酯（ＤＩＢＰ）、邻苯二甲酸丁基苄基酯（ＢＢＰ）以
及邻苯二甲酸二（２－乙基）己酯（ＤＥＨＰ）等［８］。根据

研究报道［９－１３］，采用固体吸附剂可以部分脱除饮用

水或污水中的ＰＡＥｓ，譬如采用活性炭—凹凸棒石复
合滤料能将饮用水中９４％的ＤＢＰ脱除，固体吸附剂
对水中的ＤＭＰ、ＤＥＰ和ＤＥＨＰ也有一定的脱除作用。



粮油食品科技 第２３卷 ２０１５年 第５期 油脂加工

３３　　　

然而，对于食用植物油中存在的ＰＡＥｓ的吸附脱除研
究却未见报道。本文以冷榨茶籽毛油为原料，研究吸

附剂种类以及吸附条件对食用油中 ＰＡＥｓ的脱除效
果，从而为油脂的品质安全和生产优化提供支持。

１　材料与方法
１．１　原料与试剂

冷榨茶籽毛油，取自安徽一茶籽油加工企业。

经检测茶籽油中能检出 ＤＩＢＰ、ＤＢＰ和 ＤＥＨＰ，其含

量分别为：０．７２７、２．２９９、６．６８４ｍｇ／ｋｇ。为考察吸附
法对油脂中常见的５种塑化剂的脱除效果，向所取

的茶籽毛油中添加 ＤＭＰ使之含量为１．５４９ｍｇ／ｋｇ、
添加ＤＥＰ使之含量为１．５９４ｍｇ／ｋｇ。

活性白土，江苏麦阁吸附剂有限公司；凹凸棒

土，盱眙欧柏特粘土有限公司；ＪＮＣ０１、Ｈ－１、Ｈ－２、

ＹＳ－９００、ＪＴＦ－Ｆ、５５Ｆ－Ａ、５５ＪＮ－Ｃ活性炭，重庆飞
洋活性炭有限公司；Ｎｏｒｉｔ８０１４－２活性炭，上海众基

化工进出口有限公司。

正己烷、乙腈、丙酮（ＨＰＬＣ级），美国生物 ＶＢＳ；

邻苯二甲酸二甲酯（ＤＭＰ）、邻苯二甲酸二乙酯
（ＤＥＰ）、邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）、邻苯二甲酸丁基

苄基酯（ＢＢＰ）、邻苯二甲酸二（２－乙基）己酯（ＤＥ

ＨＰ），美国 ＳＵＰＥＬＣＯ公司；邻苯二甲酸二异丁酯
（ＤＩＢＰ），Ｄｒ．ＥｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒＧｍｂＨ公司；６种氘代同位

素内标（９９％），上海有机化学研究所；玻璃 ＰＳＡ固
相萃取柱（１ｇ，６ｍＬ），上海安谱科学仪器有限公司。

１．２　仪器与设备
Ｔｒａｃｅ１３１０ ＩＳＱ气相色谱—质谱联用仪：美国

ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司；ＴＧ ５ＭＳ气相毛细管色谱柱（３０
ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司；

Ｒ ２０１Ⅱ旋转蒸发器：上海申顺生物科技有限公
司；ＫＱ３２００ＤＥ型数控超声波清洗器：昆山市超声仪

器有限公司；ＭＴＮ ２８００Ｗ氮吹浓缩仪：天津奥特

赛恩斯仪器有限公司；ＤＦ １０１Ｓ集热式恒温加热磁
力搅拌器、ＳＨＺ Ｄ（Ⅲ）循环水式真空泵：巩义予华

仪器有限责任公司。

１．３　油脂中塑化剂的吸附脱除实验

称取４０ｇ油样置于三口烧瓶中，加热搅拌至
吸附温度，加入一定量的吸附剂，继续搅拌至设定

的吸附时间，之后４５００ｒ／ｍｉｎ离心３０ｍｉｎ分离油
脂中的吸附剂，若油中仍悬浮有吸附剂，再进行过

滤，最终得到净油。对所得净油中 ＤＭＰ、ＤＥＰ、
ＤＩＢＰ、ＤＢＰ、ＢＢＰ以及 ＤＥＨＰ含量进行测定，并计

算脱除率。

１．４　标准溶液配制
将上述６种氘代同位素内标混合物用正己烷稀

释成１．０ｍｇ／Ｌ的内标储备液，４℃冰箱中保存备
用。准确移取上述内标储备液各１ｍＬ，和不同浓度

的６种ＰＡＥｓ混合标准溶液用正己烷配置成０．０１、
０．０５、０．１、０．５、１．０、２．０ｍｇ／Ｌ的工作液（其中内标
浓度为０．１ｍｇ／Ｌ），４℃冰箱中保存备用。

１．５　油脂中塑化剂的检测
油脂样品前处理参照本实验早期建立的方

法［１４］，本实验气相色谱—质谱条件为：ＴＧ ５ＭＳ气

相毛细管色谱柱，３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ；载气
为高纯度氦气（纯度 ９９．９９９％），载气流速 １ｍＬ／

ｍｉｎ；进样口温度：３００℃；升温程序：初始温度６０℃
保持 １ｍｉｎ，然后以 ２０℃／ｍｉｎ升至 ２２０℃，保持

１ｍｉｎ，再以５℃／ｍｉｎ升至２８０℃，保持４ｍｉｎ；进样
量：１μＬ；不分流进样。

电子轰击（ＥＩ）离子源，电离能量７０ｅＶ，离子源

温度３００℃，传输线温度３００℃，溶剂延迟６ｍｉｎ，全
扫描（ＳＣＡＮ）定性，选择离子扫描（ＳＩＭ）定量。

２　结果与分析

２．１　标准曲线、回收率和精密度
食用油中 ＰＡＥｓ的含量测定采用内标法定量，

以每个目标物浓度与相应内标物浓度比值为横坐

标，每个目标物峰面积与相应内标物峰面积比值为

纵坐标建立标准曲线，各目标物的线性范围、回归方

程及Ｒ２见表１。

表１　６种ＰＡＥｓ的线性范围、回归方程及Ｒ２

ＰＡＥｓ
线性范围

／（ｍｇ／Ｌ）
回归方程 Ｒ２

仪器检出限

／（μｇ／Ｌ）

ＤＭＰ ０．０１～２．０ Ｙ＝１２．９９Ｘ－０．０３８６５ １．００００ ０．１０

ＤＥＰ ０．０１～２．０ Ｙ＝１４．０７Ｘ－０．０１８７１ １．００００ ０．１２

ＤＩＢＰ ０．０１～２．０ Ｙ＝９．０６Ｘ＋０．０１１７７ ０．９９９９ ０．１１

ＤＢＰ ０．０１～２．０ Ｙ＝１３．８８Ｘ＋０．０１４６７ ０．９９９７ ０．３９

ＢＢＰ ０．０１～２．０ Ｙ＝１５．１５Ｘ＋０．０１０２２ ０．９９９９ ０．４４

ＤＥＨＰ ０．０１～２．０ Ｙ＝１２．５４Ｘ＋０．０４５１２ ０．９９９８ ０．７９

由表１可以看出，６种ＰＡＥｓ的Ｒ２值在０．９９９７～

１．００００之间，６种 ＰＡＥｓ的仪器检出限（Ｓ／Ｎ＝３）在

０．０９７～０．７９μｇ／Ｌ之间。

采用１．５的方法对油样进行０．１、０．５、１．０ｍｇ／Ｌ

的加标回收实验，得出６种 ＰＡＥｓ的加标回收率为

７７．２％～９８．８％，相对标准偏差为０．６２％～９３７％。
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２．２　吸附剂的选择

吸附温度１１０℃，吸附时间３０ｍｉｎ，１０种吸附

剂的用量分别为油重的２％，不同吸附剂对茶籽毛

油中ＰＡＥｓ的吸附脱除效果见图１。

图１　不同吸附剂对茶籽毛油中ＰＡＥｓ脱除效果的影响

注：由前往后柱状图分别表示ＤＥＨＰ、ＤＢＰ、ＤＥＰ、ＤＭＰ、ＤＩＢＰ的脱除率。

由图１可以看出，在相同吸附条件下，不同吸附

剂对油脂中各 ＰＡＥｓ的吸附效果有较大的差别，其

中各吸附剂对 ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＩＢＰ脱除率均较 ＤＢＰ、

ＤＥＨＰ高，对ＤＥＨＰ的脱除几乎没有作用。

由图１还可以看出，Ｈ－２型活性炭对 ＤＭＰ、

ＤＥＰ、ＤＩＢＰ、ＤＢＰ、ＤＥＨＰ的脱除率分别为 ５５．１％、

２９．７％、５６．４％、１７．１％、６．２％，脱除效果最好；其次

为５５Ｆ－Ａ型活性炭、５５ＪＮ－Ｃ型活性炭及凹凸棒土；

Ｎｏｒｉｔ活性炭、活性白土对 ＤＩＢＰ的脱除率分别为

５１１％和 ５２．９％，脱除效果较好，但对 ＤＭＰ、ＤＥＰ、

ＤＢＰ、ＤＥＨＰ的脱除效果较差，分别为３９．４％、１４７％、

９．７％、４．６％和２２．９％、９．５％、８．１％、２．５％。

综上，选取对塑化剂脱除效果较好的 Ｈ－２活

性炭、５５Ｆ－Ａ型活性炭以及油脂脱色常用的活性白

土，对茶籽毛油进行ＰＡＥｓ吸附脱除实验，对比分析

这３种吸附剂在不同添加量条件下对 ＰＡＥｓ脱除效

果的影响。

２．３　Ｈ－２型活性炭对茶籽油中ＰＡＥｓ的脱除效果

选取吸附温度１１０℃、吸附时间３０ｍｉｎ，Ｈ－２

型活性炭用量分别为油重的０．５％、１．０％、１．５％、

２．０％，对茶籽油中 ＰＡＥｓ进行吸附脱除，茶籽油中５

种塑化剂组分含量变化及脱除率如图２～图３所示。

由图２～图３可以看出，Ｈ－２型活性炭对茶籽

油中ＤＭＰ、ＤＩＢＰ的脱除效果较好，对ＤＥＰ、ＤＢＰ的脱

除效果较差，对ＤＥＨＰ几乎没有脱除作用。Ｈ－２型

活性炭用量为２．０％时，茶籽油中ＤＭＰ、ＤＥＰ和ＤＩＢＰ

的含量分别由初始的１．５５、１．５９、０．７３ｍｇ／ｋｇ降至

０７０、１１２、０．３２ｍｇ／ｋｇ，而ＤＢＰ、ＤＥＨＰ分别由初始含

量的２．３０、６．６８ｍｇ／Ｌ降至１．９１、６．２７ｍｇ／Ｌ，仍然高

出《卫办监督函｛２０１１｝５５１号》中规定的食品及食品

添加剂中邻苯二甲酸酯类物质 ＤＢＰ≤ ０．３ｍｇ／ｋｇ、

ＤＥＨＰ≤ １．５ｍｇ／ｋｇ的限量规定（该文件只规定了

ＤＢＰ≤０．３ｍｇ／ｋｇ、ＤＥＨＰ≤１．５ｍｇ／ｋｇ、ＤＩＮＰ≤９．０

ｍｇ／ｋｇ，未见到对其它塑化剂组合的限量规定）。

图２　Ｈ－２型活性炭对茶籽油中ＤＭＰ、ＤＥＰ的脱除效果

图３　Ｈ－２型活性炭对茶籽油中ＤＩＢＰ、ＤＢＰ、ＤＥＨＰ的脱除效果

２．４　５５Ｆ－Ａ型活性炭对茶籽油中 ＰＡＥｓ的脱除

效果

选取吸附温度１１０℃、吸附时间３０ｍｉｎ，５５Ｆ－

Ａ型活性炭用量分别为油重的 ０．５％、１．０％、

１．５％、２．０％，对茶籽油中的 ＰＡＥｓ进行吸附脱除，

茶籽油中５种塑化剂组分含量变化及脱除率如图

４～图５所示。

图４　５５Ｆ－Ａ型活性炭对茶籽油中ＤＭＰ、ＤＥＰ的脱除效果
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图５　５５Ｆ－Ａ型活性炭对茶籽油中ＤＩＢＰ、ＤＢＰ、ＤＥＨＰ的脱除效果

　　由图４～图５可以看出，５５Ｆ－Ａ型活性炭添加
量为２．０％时，茶籽油中ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＩＢＰ、ＤＢＰ、ＤＥ
ＨＰ的含量均降至最低，分别为 ０．７２、１．１５、０．３２、
１９５、６．４４ｍｇ／Ｌ，相对应的脱除率分别为５３．５％、
２７．３％、５５．４％、１５．２％和 ３．７％。５５Ｆ－Ａ型活性
炭对茶籽油中ＤＥＨＰ的脱除效果较差，其含量基本
没有变化。在最大添加量下，５５Ｆ－Ａ型活性炭对各
目标物的脱除率均稍低于Ｈ－２型活性炭。
２．５　活性白土对茶籽油中ＰＡＥｓ的脱除效果

选取吸附温度１１０℃、吸附时间３０ｍｉｎ，活性白
土用量分别为油重的１．０％、２．０％、３．０％、４．０％，
对茶籽油中的 ＰＡＥｓ进行吸附脱除，茶籽油中５种
塑化剂组分含量变化及脱除率如图６～图７所示。

图６　活性白土对茶籽油中ＤＭＰ、ＤＥＰ的脱除效果

图７　活性白土对茶籽油中ＤＩＢＰ、ＤＢＰ、ＤＥＨＰ的脱除效果

由图６～图７可以看出，活性白土对５种塑化剂
组分的脱除效果有较大区别，在最大添加量（４％）时，

ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＩＢＰ、ＤＢＰ、ＤＥＨＰ的脱除率分别为４３％、
２２．７％、５８．７％、１１．７％、４．４％；但在添加量为１％时，
ＤＩＢＰ的脱除率已经达到５２．３％，再增大活性白土的
添加量，ＤＩＢＰ的脱除率变化不明显。

活性白土添加量为油重的２％时，茶籽油中各
目标物（ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＩＢＰ、ＤＢＰ和 ＤＥＨＰ）的脱除率
分别为２２．９％、９．５％、５２．９％、８．１％和２．５％。其
脱除效果低于相同添加量的 Ｈ－２型和５５Ｆ－Ａ型
活性炭的脱除效果。将活性白土用量为４％时对茶
籽油中５种塑化剂组分的脱除率与Ｈ－２型、５５Ｆ－
Ａ型活性炭用量为油重的２％时的脱出率相比较，
脱除效果仍然明显低于后两种活性炭。

２．６　吸附温度对茶籽油中ＰＡＥｓ脱除效果的影响
选取 Ｈ－２型活性炭用量 ２％，吸附时间 ３０

ｍｉｎ，吸附温度分别为１１０、１２０、１３０、１４０℃，对茶籽
油中的ＰＡＥｓ进行吸附脱除，茶籽油中５种塑化剂
组分含量的变化及脱除率如图８～图９所示。

由图８～图９可以看出，茶籽油中ＤＭＰ、ＤＥＰ的
脱除率随着吸附温度的升高呈现先升高后降低的趋

势，在 １３０℃时脱除率均达到最高值，分别为
５９５％、３３．８％；ＤＩＢＰ、ＤＢＰ和 ＤＥＨＰ均分别在１１０
℃和１３０℃时出现高峰值，对应的脱除率分别为
５６．４％、１７．１％、６．２％和 ４８．１％、１７．５％、６．１％。
综合考虑吸附温度对各组分脱除效果的影响，选取

吸附温度为１３０℃较好。

图８　吸附温度对茶籽油中ＤＭＰ、ＤＥＰ脱除效果的影响

图９　吸附温度对茶籽油中ＤＩＢＰ、ＤＢＰ、ＤＥＨＰ脱除效果的影响



油脂加工 粮油食品科技 第２３卷 ２０１５年 第５期

３６　　　

２．７　吸附时间对茶籽油中ＰＡＥｓ脱除效果的影响
Ｈ－２型活性炭用量为２％，吸附温度１３０℃，

吸附时间分别取 ２０、３０、４０、５０ｍｉｎ，对茶籽油中
ＰＡＥｓ进行吸附脱除，茶籽油中５种塑化剂组分含量
的变化及脱除率如图１０～图１１所示。

图１０　吸附时间对茶籽油中ＤＭＰ、ＤＥＰ脱除效果的影响

由图１０～图１１可以看出，随着吸附时间的延
长，ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＩＢＰ和 ＤＢＰ的含量逐渐降低、脱除
率逐渐升高，而ＤＥＨＰ的脱除率呈现先升高后降低
的趋势，这可能是因为随着吸附时间的延长，ＤＥＨＰ
从活性炭表面解析出来的缘故；吸附时间在２０ｍｉｎ
时，ＤＩＢＰ、ＤＢＰ的脱除率已分别达到 ４７．１％和
１９３％，延长至５０ｍｉｎ时，脱除率增加不明显，两者的
脱除率分别达到５２．４％和２２．２％；而ＤＭＰ和ＤＥＰ随
吸附时间的延长，脱除率提高明显，吸附时间为５０ｍｉｎ
时，茶籽油中ＤＭＰ和ＤＥＰ含量分别降至０．３６ｍｇ／ｋｇ和
０．７６ｍｇ／ｋｇ，脱除率分别达到７６７％和５０．７％。

图１１　吸附时间对茶籽油中ＤＩＢＰ、ＤＢＰ、ＤＥＨＰ脱除效果的影响

３　结论
在吸附温度１１０℃、吸附时间３０ｍｉｎ、吸附剂用

量２％时，比较１０种吸附剂对５种塑化剂组分的脱
除效果，结果表明Ｈ－２型活性炭的脱除效果最好，
对ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＩＢＰ、ＤＢＰ和 ＤＥＨＰ的脱除率分别为
５５．１％、２９．７％、５６．４％、１７．１％和６．２％；其次为５５Ｆ
－Ａ型、５５ＪＮ－Ｃ型和凹凸棒土；Ｎｏｒｉｔ活性炭和活性
白土对ＤＩＢＰ的脱除率分别为５１．１％和５２９％，脱除

效果较好，但对其他４种组分的脱除效果较差。采用
Ｈ－２型活性炭用量２．０％、吸附温度１３０℃、吸附时
间５０ｍｉｎ的优化条件，ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＩＢＰ、ＤＢＰ及ＤＥ
ＨＰ的脱除率分别为７６．７％、５０７％、５２．４％、２２．２％、
６．１％。利用吸附法对茶籽油中 ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＩＢＰ的
脱除效果较好，但对较大分子量塑化剂组分 ＤＢＰ和
ＤＥＨＰ的脱除效果较差，不能达到国标限量规定，为
此还需研究其他方法（如水蒸汽蒸馏和分子蒸馏方

法）对这两种塑化剂组分进行高效脱除。
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