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摘要:
 

以精炼棕榈油为研究对象,研究 4 种碳纳米吸附剂(木质活性炭粉末、椰壳活性炭粉末、煤质活性炭粉

末和多壁碳纳米管)对 3-氯丙醇(3-MCPD)酯的吸附脱除效果,并对最佳吸附剂进行酸碱改性,探究改性后

吸附剂添加量、吸附时间和吸附温度对棕榈油中 3-MCPD 酯吸附脱除效果的影响。 结果表明:对 3-MCPD 酯

的脱除效果为木质活性炭粉末>多壁碳纳米管>椰壳活性炭粉末>煤质活性炭粉末,整体脱除效果欠佳;经

4
 

mol / L
 

H3PO4 改性后的木质活性炭粉末,吸附性能增强,在吸附剂添加量为 5. 85%、吸附时间为 47
 

min、吸
附温度为 103

 

℃ 的最佳吸附条件下,对棕榈油中 3-MCPD 酯的脱除率可达 71. 82%。 使用 H3PO4 改性木质

活性炭可作为脱除食用油中 3-MCPD 酯的一个有效方法。
关键词:木质活性炭;酸碱改性;棕榈油;3-MCPD 酯;吸附脱除
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0　 引言

3-氯丙醇(3-MCPD)酯是油脂精炼中可能产生

的一种风险因子,近年来已在多种食用油中被检出

(如棕榈油中通常超过 4
 

mg / kg) [1] 。 3-MCPD 酯进

入人体后,会被水解成具有遗传毒性和致癌性的游

离态 3-MCPD,严重危害人体健康[2-3] 。 2023 年,欧
盟委员会发布法规(EU)2023 / 915,规定棕榈油中的

3-MCPD 酯不能超过 2. 5
 

mg / kg[4] 。 目前,减少食用

油中 3-MCPD 酯的策略主要有两种:一是减少 3-
MCPD 酯的前体物质(如氯离子、甘一酯、甘二酯

等)或改变 3-MCPD 酯的生成条件(如降低脱臭温

度等) [5-6] ;二是采用吸附[7] 、酶解[8] 、分子蒸馏[9] 等

方法去除精炼油中的 3-MCPD 酯。 吸附法可依据吸

附质特性对吸附剂进行合理设计[10] ,故被广泛应用

于油脂中疏水性有机污染物的脱除。 碳纳米吸附材

料相对于普通吸附材料(如活性白土、凹凸棒土等)
而言,具有孔隙较小、与被吸附质接触面积大、孔结
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构丰富、比表面积大等优点,目前研究较多的碳纳米

吸附剂主要有活性炭(AC)、碳纳米管(CNT)等。 杨

威等[11]研究发现,YS-900 活性炭和普通活性炭对

3-MCPD 酯的脱除率分别为 23. 5%和 20. 4%。 刘玉

兰等[12]研究发现,H-1 号活性炭、H-2 号活性炭和

普通活性炭对大豆油中 3-MCPD 酯的脱除率均较

低,脱除效果相对较好的 H-1 号活性炭,其脱除率

仅为 34. 42%。 研究[11-13] 表明,传统活性炭存在杂

质(如灰分、Cl- 等)多、吸附能力差等缺点,在脱除

3-MCPD 酯方面的效果并不理想。 因此,亟需对吸

附材料进行改性或深入研究。
常用的吸附剂改性方法有负载法[14] 、酸碱法[15]

等,其中负载法通常会使吸附剂的比表面积减小,造
成吸附容量下降;而酸碱法不仅可增大吸附材料的比

表面积,还能增加表面羟基或羧基官能团数量,提高

吸附材料的酸碱性或表面非极性[16] ,有效改善对非

极性物质(如 3-MCPD 酯)的吸附性能。 基于此,本文

拟以棕榈油为研究对象,对比 4 种碳纳米吸附剂对

3-MCPD 酯的吸附脱除效果,筛选出最佳吸附剂并利

用酸碱法对其进行改性,采用单因素试验分析及响应

面试验设计确定最佳吸附脱除条件,以期为脱除食用

油中 3-MCPD 酯的实际应用提供理论参考。

1　 材料与方法

1. 1　 主要材料与试剂

精 炼 成 品 棕 榈 油 ( 3-MCPD 酯 含 量 为

17. 35
 

mg / kg)、木质活性炭粉末(木-AC,微孔容积

为 0. 322
 

1
 

cm3 / g,平均孔径为 3. 29
 

nm)、椰壳活性

炭粉末(椰-AC,微孔容积为 0. 048
 

5
 

cm3 / g,平均孔

径为 3. 89
 

nm)、煤质活性炭粉末(煤-AC,微孔容积

为 0. 232
 

6
 

cm3 / g,平均孔径为 3. 69
 

nm),均市购;
多壁碳纳米管(MWCNT,纯度为 99%),苏州碳丰石

墨烯科技有限公司;3-MCPD 酯(纯度为 99. 2%),
3-MCPD 酯- d5 内标 (纯度为 98%), H3PO4 ( 分析

级),甲基叔丁基醚、正己烷、乙酸乙酯和异辛烷(均

为色谱级),上海麦克林生化科技有限公司。

1. 2　 主要仪器与设备

WGL-2300 型电热鼓风干燥箱,天津市泰斯特

仪器有限公司;KQ500DE 型超声波振荡器,昆山市

超声仪器有限公司;N-EVAP -111 型氮吹仪,美国

Organomation 公司;MX-S 型涡旋混匀器,大龙兴创

实验仪器(北京)有限公司;8890-5977B 型气相色

谱质谱联用仪,美国 Agilent
 

Technologies 公司;Reg-
ulus8100 型扫描电镜仪,日本

 

Hitachi 公司;3Flex 型

比表面积分析仪,美国 Micromeritics 公司。

1. 3　 实验方法

1. 3. 1　 吸附剂筛选　 分别称取棕榈油质量 1. 0%、
2. 0%和 3. 0%的吸附剂(木-AC、煤-AC、椰-AC 和

MWCNT) 加入一定量棕榈油中, 在吸附温度为
 

100
 

℃的条件下对
 

3-MCPD
 

酯进行吸附脱除处理
 

30
 

min 后,测定棕榈油中
 

3-MCPD
 

酯的含量并计算

其脱除率。
1. 3. 2　 吸附剂改性　 称取 3

 

g 木-AC,分别缓慢加

入 2
 

mol / L 的酸碱改性剂(HCl、H2SO4、H3PO4、冰乙

酸、KOH、NaOH 和 NH3·H2O 溶液)各 60
 

mL,使木-

AC 完全浸没,浸渍反应 24
 

h 后用布氏漏斗抽滤,并
用蒸馏水洗涤至中性,于 105

 

℃ 电热鼓风干燥箱中

干燥过夜,去除残留水分后密封备用,分别记为

AC-CL、AC - S、 AC - P、 AC - G、 AC - K、 AC - NA 和

AC-N。 配制不同浓度(0
 

mol / L、1
 

mol / L、2
 

mol / L、
4

 

mol / L 和 6
 

mol / L)H3PO4 溶液各 60
 

mL,分别加入

3
 

g 木-AC 并使其完全浸没,浸渍反应 24
 

h 后用布氏

漏斗抽滤,并用蒸馏水洗涤至中性,于 105
 

℃电热鼓

风干燥箱中干燥过夜,去除残留水分后密封备用,分
别记为空白对照组、AC-1P、AC-2P、AC-4P、AC-6P。
1. 3. 3　 吸附工艺单因素试验　 分别称取棕榈油质

量 0. 5%、1. 0%、3. 0%、5. 0%和 7. 0%的 AC-4P,在
吸附温度为 100

 

℃的条件下对 3-MCPD 酯进行吸附

脱除处理 30
 

min 后,测定棕榈油中 3-MCPD 酯的含

量并计算其脱除率,以确定最佳 AC-4P 添加量。
称取棕榈油质量 5. 0%的 AC-4P,在吸附温度

为 100
 

℃的条件下进行不同时间(10
 

min、20
 

min、
30

 

min、40
 

min 和 50
 

min)的吸附脱除反应后,测定

棕榈油中 3-MCPD 酯的含量并计算其脱除率,以确

定最佳吸附时间。
称取棕榈油质量 5. 0%的 AC-4P,在不同吸附

温度(80
 

℃ 、90
 

℃ 、100
 

℃ 、110
 

℃ 和 120
 

℃ ) 下对

3-MCPD 酯进行吸附脱除反应 40
 

min 后,测定棕榈
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油中 3-MCPD 酯的含量并计算其脱除率,以确定最

佳吸附温度。
1. 3. 4　 吸附工艺响应面优化试验 　 以 3-MCPD 酯

的脱除率( r)为响应值,选取 AC-4P 添加量(A)、吸
附时间(B)和吸附温度(C)为自变量,进行三因素

三水平响应面试验设计,通过 Box-Behnken
 

Design
模型对吸附条件进行优化,响应面试验因素水平表

见表 1。

表 1　 响应面试验因素水平表
Table

 

1　 Response
 

surface
 

experimental
 

factor
 

level
 

table
水平 A / % B / min C / ℃
-1 4. 0 30 90
0 5. 0 40 100
1 6. 0 50 110

1. 3. 5　 3-MCPD 酯含量测定及脱除率计算 　 参照

《出口食品中 3-氯丙醇酯及缩水甘油酯的测定　 气

相色谱-质谱法》 (SN / T
 

5220—2019) [17] ,采用碱水

解间接测定的方法,测定棕榈油中 3-MCPD 酯的含

量,用同位素内标法进行定量,并按照下式计算

3-MCPD 酯的脱除率( r / %)。

r =
A0 - A1

A0

× 100%

式中:A0 为脱除前棕榈油中 3-MCPD 酯的含量 /

(mg·kg-1);A1 为脱除后棕榈油中 3-MCPD 酯的含

量 / (mg·kg-1)。
色谱条件:色谱柱选用 HP - 5 MS

 

5%
 

Phenyl
 

Methyl
 

Silox 毛细管柱(30
 

m×0. 25
 

mm×0. 25
 

μm);
选择不分流进样模式,进样量为 1

 

μL;进样口温度

为 280
 

℃ ; 所 使 用 载 气 为 高 纯 He ( 纯 度 为

99. 999%),流速为 1. 0
 

mL / min;升温程序设定为柱

箱初始温度 60
 

℃并保持 1
 

min,以 5
 

℃ / min 的速率

升温至 180
 

℃ , 再以 30
 

℃ / min 的速率升温至

280
 

℃ ,并保持 2
 

min。
质谱条件:GC-MS 接口温度为 280

 

℃ ;溶剂延

迟时间为 5
 

min; 扫描方式选择离子监测模式

(SIM);3-MCPD 酯衍生物的定量离子为 147,定性

离子为 91 和 196;3-MCPD 酯-d5 衍生物的定量离

子为 150,定性离子为 93 和 201。
1. 3. 6　 微观结构表征　 利用扫描电镜仪对吸附剂

进行喷金处理后,在 10
 

kV 电压下观察其表面形貌。
利用比表面积分析仪在相对压力(P / P0 ) 为 0. 99
时,测定吸附剂的比表面积和孔径分布。

1. 4　 数据分析

每组实验均重复 3 次,采用 Origin
 

2019
 

b 软件对

数据进行分析,并利用 SPSS
 

20. 0 对数据进行差异显

著性分析(P<0. 05),利用
 

Design-Expert
 

13. 0. 1
 

软件

进行响应面分析。

图 1　 不同吸附剂对棕榈油中 3-MCPD 酯的
吸附脱除效果

Fig. 1　 Adsorptive
 

removal
 

efficiency
 

of
 

different
 

adsorbents
 

on
 

3-MCPD
 

esters
 

in
 

palm
 

oil

2　 结果与讨论

2. 1　 不同吸附剂对棕榈油中 3-MCPD 酯的吸

附脱除效果分析

　 　 不同吸附剂对棕榈油中 3-MCPD 酯的吸附脱除

效果如图 1 所示,其中不同上标小写字母表示差异
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性显著(P<0. 05),下同。 由图 1 可知,木-AC 对棕

榈油中 3-MCPD 酯的吸附脱除效果整体优于其他 3
种吸附剂,MWCNT 次之,煤-AC 最差,其原因可能

是木-AC 的微孔结构较丰富,有利于吸附质在孔隙

中的迁移。 当木-AC 添加量为 3. 0%时,对 3-MCPD
酯的吸附脱除效果最好,脱除率达 25. 74%,3-MCPD
酯含量从 17. 36

 

mg / kg 降低至 12. 89
 

mg / kg。 从整

体上看,未改性的 4 种吸附剂对 3-MCPD 酯的吸附

脱除率均较低,杨威等[11-12] 的研究结果与此类似。
因此,为得到更高脱除率的吸附材料,选用木-AC
为吸附剂进行后续改性研究。

图 2　 不同酸碱改性木-AC 对 3-MCPD 酯的
吸附脱除效果

Fig. 2　 Adsorptive
 

removal
 

efficiency
 

of
 

different
 

acid-base
 

modified
 

wood-AC
 

on
 

3-MCPD
 

esters

2. 2　 不同酸碱改性木-AC 对 3-MCPD 酯的吸

附脱除效果分析

　 　 不同酸碱改性木-AC 对 3-MCPD 酯的吸附脱

除效果如图 2 所示。 由图 2 可知, 使用 H2SO4、

H3PO4、冰乙酸、KOH 和 NH3·H2O 对木-AC 进行改

性,均可明显提高木-AC 对 3-MCPD 酯的吸附脱除

效果,其中使用 H3PO4 改性木- AC ( AC - P ) 后对

3-MCPD 酯的吸附脱除效果最好, 脱除率可达

45. 16%, 较 未 改 性 木 - AC 提 高 了 75. 45%。

NH3·H2O 对木-AC 的改性效果也十分显著,仅次于

H3PO4,脱除率为 40. 95%。 上述 5 种酸碱改性

木-AC 对 3-MCPD 酯的吸附脱除效果有正影响,而
HCl 改性木-AC(AC-CL)对 3-MCPD 酯的吸附脱除

效果有负影响,较未改性木-AC,3-MCPD 酯含量不

降反增,这可能是由于在改性过程中, HCl 改性

木-AC 引入前体物质氯离子,形成了新的 3-MCPD
酯[18] 。 酸碱改性剂能增强对 3-MCPD 酯的吸附脱

除效果,其原因可能是增加了木-AC 表面非极性官

能团的数量,使 3-MCPD 酯能够更加有效地吸附在

木-AC 表面,此外,H3PO4 还可进一步去除残留在

木-AC 中的杂质,从而减小木-AC 吸附的空间阻

力[19] ,使其吸附脱除效果增强。 因此,选用 H3PO4

为酸碱改性剂较适宜。

2. 3　 不同 H3PO4 浓度下 AC-P 对 3-MCPD 酯

的吸附脱除效果分析

　 　 不同 H3PO4 浓度下 AC -P 对 3-MCPD 酯的吸

附脱除效果如图 3 所示。 由图 3 可知,随着 H3PO4

浓度的增加,AC-P 对 3-MCPD 酯的吸附脱除效果

先增强后降低。 这可能是由于低浓度 H3PO4 溶解

了木-AC 内的无机类杂质,使其比表面积增大,进
而能吸附更多的 3-MCPD 酯[20] ;但当 H3PO4 浓度为

6
 

mol / L 时,过量的 H3PO4 会造成木-AC 孔隙坍塌,

使过多的微孔转变为大孔[21] ,导致木-AC 的比表面

积减小,吸附脱除性能降低。 因此,选取 H3PO4 浓

度为 4
 

mol / L(AC-4P)较适宜。

图 3　 不同 H3PO4 浓度下 AC-P 对 3-MCPD 酯的

吸附脱除效果
Fig. 3　 Adsorptive

 

removal
 

efficiency
 

of
 

AC-P
 

on
 

3-MCPD
 

ester
 

under
 

different
 

H3PO4
 concentrations

2. 4　 吸附工艺单因素试验结果分析

2. 4. 1　 不同添加量下 AC-4P 对 3-MCPD 酯的吸附

脱除效果　 不同添加量下 AC-4P 对 3-MCPD 酯的

吸附脱除效果如图 4 所示。 由图 4 可知,在 AC-4P
添加量为 0. 5% ~ 5. 0%时,脱除率随 AC-4P 添加量

的增加而快速增加;当达到 5. 0% 时, AC - 4P 对

3-MCPD 酯的脱除率最高,达到 64. 43%。 而 AC-4P
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添加量为 7. 0%时,对 3-MCPD 酯的脱除率虽有少量

增加,但较添加量为 5. 0%时只增加了 1. 86%。 这

可能是由于 AC-4P 添加量较小时,能提供的吸附位

点较少,故脱除率较低;随着 AC-4P 添加量的增加,
吸附部位达到饱和状态,吸附趋向平衡,脱除率达到

最大值[22] 。 因此,选取 AC - 4P 添加量为 5. 0%较

适宜。
2. 4. 2　 不同吸附时间下 AC-4P 对 3-MCPD 酯的吸

附脱除效果　 不同吸附时间下 AC -4P 对 3-MCPD
酯的吸附脱除效果如图 5 所示。 由图 5 可知,当吸

附时间为 10 ~ 40
 

min
 

时,AC-4P 对 3-MCPD 酯的脱

除率逐渐增加,这可能是由于初始阶段 AC-4P 的吸

附位点较多,可快速与 3-MCPD 酯分子结合[23] ;但
当吸附时间超过 40

 

min 后,大部分吸附位点被结

　 　

图 4　 不同添加量下 AC-4P 对 3-MCPD 酯的
吸附脱除效果

Fig. 4　 Adsorptive
 

removal
 

efficiency
 

of
 

AC-4P
 

on
 

3-MCPD
 

esters
 

under
 

different
 

addition
 

amount

图 5　 不同吸附时间下 AC-4P 对 3-MCPD 酯的
吸附脱除效果

Fig. 5　 Adsorptive
 

removal
 

efficiency
 

of
 

AC-4P
 

on
 

3-MCPD
 

esters
 

under
 

different
 

adsorption
 

time

合,吸附与解吸速率几乎恒定, 此时 AC - 4P 对

3-MCPD 酯的脱除率趋向平衡,达到 70. 22%。 因

此,选取吸附时间为 40
 

min 较适宜。
2. 4. 3　 不同吸附温度下 AC-4P 对 3-MCPD 酯的吸

附脱除效果　 不同吸附温度下 AC -4P 对 3-MCPD
酯的吸附脱除效果如图 6 所示。 由图 6 可知,随着

吸附温度的升高,AC-4P 对 3-MCPD 酯的脱除率先

逐渐增大后趋于平稳,这可能是由于吸附温度的升

高会促进 3-MCPD 酯分子在 AC-4P 表面扩散,且更

易接触 AC-4P 表面并被其捕获[24] 。 当吸附温度为

100
 

℃时,AC-4P 对 3-MCPD 酯的脱除效果较佳,脱
除率 达 70. 22%。 当 吸 附 温 度 大 于 100

 

℃ 时,
AC-4P 对 3-MCPD 酯的吸附脱除效果没有显著变

化,这可能是由于在较高吸附温度下,3-MCPD 酯分

子运动剧烈,出现解吸现象,最终达到吸附与解吸的

动态平衡。 因此,选取吸附温度为 100
 

℃较适宜。

图 6　 不同吸附温度下 AC-4P 对 3-MCPD 酯的
吸附脱除效果

Fig. 6　 Adsorptive
 

removal
 

efficiency
 

of
 

AC-4P
 

on
 

3-MCPD
 

ester
 

at
 

different
 

adsorption
 

temperature

2. 5　 响应面优化试验结果分析

2. 5. 1　 方差分析 　 响应面试验结果见表 2。 为验

证数据的可靠性,对表 2 中的 17 组实验数据进行方

差分析,结果见表 3。 由表 2 和表 3 可知,模型的 P
值<0. 000

 

1,说明该模型的拟合度较好;失拟项 P 值

为 0. 525
 

2( >0. 05),说明失拟项的影响不显著;回
归方程为 r= 70. 25+1. 91A+1. 76B+2. 54C+1. 5AB-
0. 365AC-0. 657 5BC-1. 66A2 -2. 15B2 -3. 03C2,判定

系数 R2 和 校 正 系 数 Radj
2 分 别 为 0. 988

 

5 和

0. 973
 

8,两者均靠近 1 且数值接近,表明该模型的

试验值与预测值相近,模型合理,可用于分析和预测
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　 　 　 表 2　 响应面试验结果
Table

 

2　 Response
 

surface
 

experiment
 

results
实验号 A B C r / %

1 -1 0 -1 60. 43
2 0 -1 1 66. 05
3 0 0 0 70. 38
4 0 0 0 70. 22
5 0 1 1 68. 68
6 1 0 -1 65. 13
7 1 -1 0 65. 23
8 0 1 -1 65. 42
9 -1 1 0 64. 66

10 1 0 1 69. 97
11 0 -1 -1 60. 16
12 0 0 0 69. 34
13 0 0 0 70. 96
14 1 1 0 71. 34
15 -1 0 1 66. 73
16 -1 -1 0 64. 56
17 0 0 0 70. 35

表 3　 方差分析
Table

 

3　 Analysis
 

of
 

variance
方差来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值

模型 193. 86 9 21. 54 66. 97 <0. 000
 

1
A 29. 22 1 29. 22 90. 86 <0. 000

 

1
B 24. 85 1 24. 85 77. 27 <0. 000

 

1
C 51. 46 1 51. 46 160. 01 <0. 000

 

1
AB 9. 03 1 9. 03 28. 08 0. 001

 

1
AC 0. 53 1 0. 53 1. 66 0. 238

 

9
BC 1. 73 1 1. 73 5. 38 0. 053

 

5
A2 11. 57 1 11. 57 35. 97 0. 000

 

5
B2 19. 37 1 19. 37 60. 24 0. 000

 

1
C2 38. 59 1 38. 59 120. 00 <0. 000

 

1
残差 2. 25 7 0. 32

失拟项 0. 89 3 0. 23 0. 87 0. 525
 

2
纯误差 1. 36 4 0. 34
总和 196. 11 16
R2 0. 988

 

5 Radj
 

2 0. 973
 

8

AC-4P 对棕榈油中 3-MCPD 酯的脱除率[25] 。 由 F
值可知,各因素对 3-MCPD 酯脱除率的影响程度为

C>A>B,即吸附温度>吸附剂添加量>吸附时间。
2. 5. 2 　 交 互 作 用 分 析 　 试 验 因 素 交 互 影 响

3-MCPD 酯脱除率的 3D 响应曲面图如图 7 所示。
由图 7 可知,响应面均有不同的陡峭程度且开口向

下,表明 3 种因素的两两交互作用对 3-MCPD 酯脱

除率均有一定影响且存在最大值,其中 AB 曲面较

　 　 　

图 7　 试验因素交互影响 3-MCPD 酯脱除率的
3D 响应曲面图

Fig. 7　 3D
 

response
 

surface
 

diagram
 

of
 

experimental
 

factors
 

interacting
 

with
 

the
 

removal
 

rate
 

of
 

3-MCPD
 

esters

陡,等高线弯曲程度较明显,表明 A 与 B 之间具有良

好的交互作用,对 3-MCPD 酯的吸附脱除影响显著。
AC 与 BC 曲面的陡度则相对较缓,表明 A 与 C 和 B
与 C 之间的交互作用较弱,对 3-MCPD 酯的吸附脱除

影响不显著,这与方差分析中的 F 值结果一致。
2. 5. 3　 最佳吸附条件验证 　 以 3-MCPD 酯脱除率
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最大值为优化指标进行响应面最优拟合分析,发现

当 A、B、C 分别为 5. 84%、46. 60
 

min 和 102. 96
 

℃
时,预测的 3-MCPD 酯脱除率达到最大值 72. 01%。
考虑到实际操作的便利性,将最佳吸附条件调整为:
AC-4P 添加量 5. 85%,吸附时间 47

 

min,吸附温度

103
 

℃ 。 在此条件下,测得 3-MCPD 酯实际含量为

4. 89
 

mg / kg,实际脱除率为
 

71. 82%,与模型预测值

相差 0. 26%,表明该模型准确可靠,能够较好预测

AC-4P 对 3-MCPD 酯的吸附脱除过程。

2. 6　 木-AC 改性前后微观结构分析

木-AC 改性前后的 SEM 图如图 8 所示。 由图

8 可知,木-AC 表面相对平滑,结构较为致密;而改

性后的 AC-4P 表面粗糙度变大,呈片层状结构,形
成狭缝形孔道结构。 这可能是由于木-AC 的表面

碳层被 H3PO4 的蚀刻作用破坏,从而增大了木-AC
的比表面积。

AC-4P 的 N2 吸附-脱附等温线图及孔径分布

图如图 9 所示。 根据 IUPAC 分类[26] ,可知 AC-4P
的 N2 吸附-脱附等温线为Ⅳ型,表明 AC -4P 具有

更丰富的微孔、中孔等孔结构。 改性后比表面积增

加(为 1
 

975. 57
 

m2 / g),平均孔径增大(为 4. 90
 

nm),
吸附性能增强。

图 8　 木-AC 改性前后的 SEM 图
Fig. 8　 SEM

 

image
 

of
 

wood-AC
 

before
 

and
 

after
 

modification

图 9　 AC-4P 的 N2 吸附-脱附等温线图

及孔径分布图
Fig. 9　 N2

 adsorption-desorption
 

isotherm
 

and
 

pore
 

size
 

distribution
 

of
 

AC-4P

3　 结论

本文以精炼棕榈油为研究对象,对比 4 种碳纳

米吸附剂对 3-MCPD 酯的吸附脱除效果,并利用酸

碱法对效果最佳的吸附剂进行改性,通过单因素试

验分析及响应面试验设计确定最佳吸附脱除条件。
得到如下结论:4 种未改性吸附剂对 3-MCPD 酯的

吸附效果均不佳, 脱除率最高的木 - AC 仅为

25. 74%;经 4
 

mol / L
 

H3PO4 改性后,AC-4P 比表面

积增加,表现出更好的吸附性能;在最佳吸附条件下

(吸附剂添加量为 5. 85%、吸附时间为 47
 

min 和吸

附温度为 103
 

℃ )对棕榈油中 3-MCPD 酯的脱除率

可达 71. 82%。 因此, 经 4
 

mol / L
 

H3PO4 改性的

AC-4P 在脱除食用油中 3-MCPD 酯方面具有很好

的潜力,未来将对该吸附剂的快速吸附、固液分离等

问题进行更深入的研究,以推动该吸附剂的规模化

应用。
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Adsorptive
 

removal
 

efficiency
 

of
 

3-MCPD
 

esters
 

from
 

palm
 

oil
 

by
 

acid-base
 

modified
 

wood-activated
 

carbon
HOU

  

Jie1,2,JI
  

Junmin1,SUN
  

Shangde1,2

1. College
 

of
 

Food
 

Science
 

and
 

Technology,Henan
 

University
 

of
 

Technology,Zhengzhou
 

450001,China;
2. Food

 

Laboratory
 

of
 

Zhongyuan,Luohe
 

462300,China

Abstract:
 

The
 

adsorptive
 

removal
 

effects
 

of
 

four
 

adsorbents
 

( wood-activated
 

carbon
 

powder,
 

coconut
 

shell-
activated

 

carbon
 

powder,
 

coal-activated
 

carbon
 

powder,
 

and
 

multi-walled
 

carbon
 

nanotubes)
 

on
 

3-monochloropro-
pane-1,2-diol

 

(3-MCPD)
 

esters
 

were
 

probed
 

using
 

refined
 

palm
 

oil
 

as
 

the
 

research
 

object.
 

And
 

acid-base
 

modifi-
cation

 

was
 

carried
 

out
 

on
 

the
 

optimum
 

adsorbent
 

to
 

investigate
 

the
 

effects
 

of
 

adsorbent
 

addition
 

amount,
 

adsorption
 

time,
 

and
 

adsorption
 

temperature
 

on
 

the
 

adsorptive
 

removal
 

efficiency
 

of
 

3-MCPD
 

esters
 

in
 

palm
 

oil.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

removal
 

efficiency
 

of
 

3-MCPD
 

esters
 

was
 

as
 

follows:
 

wood-activated
 

carbon
 

powder
 

>multi-walled
 

carbon
 

nanotubes>coconut
 

shell-activated
 

carbon
 

powder
 

>coal-activated
 

carbon
 

powder,
 

but
 

the
 

overall
 

removal
 

effects
 

were
 

poor.
 

The
 

adsorption
 

performance
 

of
 

the
 

wood-activated
 

carbon
 

powder
 

modified
 

with
 

4
 

mol / L
 

H3PO4
 

was
 

improved.
 

Under
 

the
 

optimal
 

adsorption
 

conditions
 

of
 

5. 85%
 

addition,
 

47
 

min,
 

and
 

103
 

℃ ,
 

the
 

removal
 

effi-
ciency

 

of
 

3-MCPD
 

esters
 

from
 

palm
 

oil
 

could
 

reach
 

71. 82%.
 

Wood-activated
 

carbon
 

modified
 

by
 

H3PO4
 could

 

be
 

an
 

effective
 

strategy
 

for
 

the
 

removal
 

of
 

3-MCPD
 

esters
 

from
 

edible
 

oil.
Key

 

words:wood-activated
 

carbon;acid-base
 

modification;palm
 

oil;3-MCPD
 

ester;adsorptive
 

removal　
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properties

 

of
 

50%DAG,
 

90%DAG
 

were
 

studied.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

viscosity,
 

density,
 

acid
 

value
 

(AV)
 

and
 

peroxide
 

value
 

(POV)
 

of
 

50%DAG,
 

90%DAG
 

and
 

LML
 

structured
 

lipids
 

were
 

consistent
 

with
 

soybean
 

oil,
 

and
 

the
 

aniside
 

value
 

(AnV)of
 

the
 

three
 

lipids
 

were
 

all
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

soybean
 

oil.
 

In
 

addition,
 

the
 

triglyceride
 

composition
 

and
 

fatty
 

acid
 

composition
 

of
 

the
 

three
 

oil
 

in
 

the
 

experiments
 

were
 

only
 

different
 

because
 

of
 

the
 

structure
 

change
 

and
 

the
 

middle
 

chain
 

fatty
 

acids.
 

Both
 

the
 

—OH
 

in
 

50%DAG
 

and
 

90%DAG,
 

and
 

the
 

medium
 

chain
 

fatty
 

acids
 

in
 

LML
 

structured
 

lipids
 

would
 

decrease
 

the
 

initial
 

weight
 

loss
 

temperature,
 

and
 

the
 

melting
 

curves
 

of
 

the
 

50%DAG
 

and
 

90%DAG
 

would
 

have
 

a
 

large
 

temperature
 

span.
 

The
 

differences
 

of
 

50%DAG,
 

90%DAG
 

and
 

LML
 

structured
 

lipids
 

in
 

3470
 

cm-1,
 

1400 ~ 1100
 

cm-1
 

and
 

722
 

cm-1
 

were
 

caused
 

by
 

structural
 

change.
 

After
 

continuous
 

frying
 

at
 

high
 

temperature,
 

the
 

acid
 

value,
 

peroxide
 

value,
 

chroma,
 

moisture
 

content,
 

anisidine
 

value
 

of
 

50%
DAG,

 

90%DAG
 

and
 

LML
 

structure
 

lipids
 

and
 

the
 

texture
 

of
 

potatoes
 

after
 

frying
 

with
 

different
 

fats
 

did
 

not
 

change
 

significantly.
 

The
 

AV,
 

POV,
 

chroma,
 

moisture
 

content,
 

AnV
 

and
 

glyceride
 

composition
 

of
 

50% DAG,
 

90% DAG
 

and
 

LML
 

structured
 

lipids,
 

and
 

the
 

texture
 

properties
 

of
 

potato
 

chips
 

after
 

high-temperature
 

continuous
 

frying
 

dem-
onstrated

 

good
 

stability.
 

In
 

summary,
 

50%DAG,
 

90%DAG,
 

and
 

LML
 

structured
 

lipids
 

maintained
 

good
 

stability
 

during
 

high-temperature
 

continuous
 

frying,
 

meeting
 

the
 

national
 

frying
 

oil
 

standards,
 

and
 

could
 

be
 

used
 

as
 

daily
 

frying
 

oil.
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