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加工工艺对茶油中多环芳烃组成及含量的影响
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摘要：茶油是中国特有木本油料，具有极高的营养价值和保

健功能，但加工过程产生的多环芳烃（ＰＡＨｓ）会影响茶油质

量。分别对采用低温压榨、高温压榨、溶剂浸出、超临界ＣＯ２

萃取和水酶法５种制备工艺生产的毛油中１５种ＰＡＨｓ组成

与含量进行研究，并对无ＰＡＨｓ的茶油（＜０．１μｇ／ｋｇ）进行

不同温度的模拟处理。结果表明，低温压榨、超临界ＣＯ２ 萃

取和水酶法生产的茶油中ＰＡＨｓ含量甚微，高温压榨和溶剂

浸出法生产的茶油中有部分ＰＡＨｓ检出，并超出相关中国或

国际标准限量要求；随着模拟处理温度的升高，茶油中

ＰＡＨｓ检出种类、含量呈上升趋势。茶油加工工艺与ＰＡＨｓ

组成、含量之间具有相关性，高温是导致茶油中ＰＡＨｓ超标

的主要原因。
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　　茶油是以山茶科植物油茶或小叶油茶的成熟种子为原

料生产得到的脂肪油，是中国特有木本油料，具有特殊的营

养价值和保健功能［１］。茶油脂肪酸组成与橄榄油相似，富含

人体必须的不饱和脂肪酸、维生素Ｅ等天然抗氧化成分，不

含引起人体致癌的黄曲霉素，属于天然绿色食品［２］。茶油具

有多种功能，可防止动脉硬化，抑制和预防冠心病、高血压等

心脑血管疾病，已成为当今食用油中的精品［２］。

　　目前，茶油的加工工艺有多种方法，包括高温压榨法、低

温压榨法、溶剂浸出法、超临界ＣＯ２ 萃取法、水酶法、水代法

等。其中高温压榨和溶剂浸出法属传统生产工艺，低温压

榨、超临界ＣＯ２ 萃取和水酶法为新兴的现代生产工艺
［３］。与

传统工艺相比，这些新兴工艺具有操作温度低，提取纯度高，

磷脂含量、酸值及过氧化值低等优点［３，４］。水代法目前尚难

应用在生产实践中，主要原因是该工艺形成的乳化层须经后

续破乳技术处理，且水分及挥发物不能达到国家标准

要求［５］。

９５



　　多环芳烃（ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，ＰＡＨｓ）主

要是有机物在高温下不完全燃烧而产生的系统化合物，广泛

存在于环境、食品中及生物体内，其中萘、苊、苯并（α）芘等１５

种ＰＡＨｓ有致癌、致畸和致突变作用而被视为最严重的污染

物［６］。油茶籽在加工过程中会不同程度地产生各种ＰＡＨｓ

已成为业界共识，其中生产工艺引起茶油中苯并（α）芘污染

的研究较多［１］，仅钟海雁等［７］提到了茶油中的萘，而其它１４

种ＰＡＨｓ的污染程度的系统研究尚未见报道。欧盟规定食

用油脂中苯并（α）芘的最大限量为２．０μｇ／ｋｇ，苯并（α）芘／苯

并（α）蒽／苯并（ｂ）荧蒽／ 总和最大限量为１０．０μｇ／ｋｇ
［８］；德

国油脂协会规定食用油脂中苯并（α）芘的最大限量为

０．５μｇ／ｋｇ，其他ＰＡＨｓ最大限量为２５．０μｇ／ｋｇ
［９］；中国食用

油脂国家标准仅对ＰＡＨｓ中的苯并（α）芘作了限量规定，限

量值为１０．０μｇ／ｋｇ
［１０］。为了探索茶油安全生产加工技术，

本研究拟对低温压榨、高温压榨、浸出、超临界ＣＯ２ 萃取和水

酶法５种工艺生产的毛油进行ＰＡＨｓ检测研究，并通过高温

模拟处理分析影响ＰＡＨｓ超标的原因，旨在为完善茶油安全

标准提供制定依据。

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

　　低温压榨工艺生产的茶油：浙江 Ａ公司的３批次毛油，

衢州Ｂ公司的３批次毛油；

　　高温压榨工艺生产的茶油：衢州Ｂ公司的３批次毛油，

浙江Ｃ公司的３批次毛油；

　　以六号溶剂油浸出工艺生产的茶油：浙江Ｃ公司的３批

次毛油；

　　超临界ＣＯ２ 萃取工艺生产的茶油：浙江大学食品科学

与营养学系研制的３批次毛油；

　　水酶法工艺生产的茶油：湘潭Ｄ公司的３批次毛油；

　　１５种ＰＡＨｓ混标和单标：上海安普生物科技有限公司；

　　环己烷、乙酸乙酯：农残级，上海安普生物科技有限

公司；

　　乙腈：色谱纯，上海安普生物科技有限公司；

　　ＰＡＨ色谱柱（ＥｃｌｉｐｓｅＰＡＨ，４．６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）：

美国安捷伦科技有限公司。

１．２　仪器与设备

　　高效液相色谱仪：Ａｇｉｌｅｎｔ１２００（ＦＬＤ）型，美国安捷伦科

技有限公司；

　　ＧＰＣ全自动定量浓缩仪：３０００型，德国ＬＣＴｅｃｈ公司；

　　氮吹仪：ＮＥＶＡＰ型，美国Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ公司。

１．３　茶油中ＰＡＨｓ检测

１．３．１　样品制备　准确称取茶油样１．０００ｇ，置于１０ｍＬ容

量瓶中，用环己烷／乙酸乙酯（１!１，犞 !犞）溶解并定容至

１０ｍＬ，剧烈摇匀，过０．４５μｍ有机滤膜后转移至１６ｍＬ进

样瓶中，待进入ＧＰＣ仪中净化浓缩。

１．３．２　ＧＰＣ净化浓缩　ＧＰＣ自动吸取５ｍＬ样品，使用

ＧＰＣ自动净化浓缩功能将样品净化并定量浓缩至２ｍＬ，取

１．５ｍＬ浓缩液氮气吹干后，用乙腈定容至０．７５ｍＬ，供

ＨＰＬＣ—ＦＬＤ检测。ＰＡＨｓ净化参数：样品定量环５．０ｍＬ，

油浴温度４０℃，循环冷却水温４℃，流动相流速５．０ｍＬ／ｍｉｎ，

前运行时间１６００ｓ，主运行时间２２００ｓ，后运行时间１２０ｓ，

样品收集体积１．５ｍＬ，真空参数：阶段Ⅰ１８ｋＰａ，阶段Ⅱ

２１ｋＰａ。

１．３．３　检测方法　采用凝胶渗透色谱净化—高效液相色谱

法［１１］检测油茶籽油中１５种多环芳烃。

１．４　高温模拟处理

　　准确称取经检测无ＰＡＨｓ的茶油（＜０．１μｇ／ｋｇ）１５份

（每份２００．０ｇ）分成５组，每组３份分别在６０，１００，１５０，２００，

３００℃下处理５０ｍｉｎ，检测各处理油样中ＰＡＨｓ含量。

２　结果与讨论

２．１　加工工艺对茶油中ＰＡＨｓ的组成与含量影响

　　由表１可知：低温压榨、超临界ＣＯ２ 萃取和水酶法工艺

生产的茶油中１５种ＰＡＨｓ都未检出，或小于０．１μｇ／ｋｇ，低

于中国、欧盟及德国油脂协会规定的限量标准［８－１０］，说明这

３种工艺产生多环烃的可能性很低。高温压榨法和浸出法

工艺生产茶油中则分别检出了７种和５种ＰＡＨｓ，均含轻质

多环芳烃和重质多环芳烃［１２］，但都以轻质为主。其中高温

压榨法生产的茶油中ＰＡＨｓ主要有苯并（ｋ）荧蒽、苯并（α）

芘、苯并（α）蒽、苯并（ｂ）荧蒽、苯并（ｇ，ｈ，ｉ）"、苊和芘，含量

依次为苯并（ｋ）荧蒽＞苯并（α）芘＞苯并（α）蒽＞苯并（ｂ）荧

蒽＞苯 并 （ｇ，ｈ，ｉ）" ＞ 苊 ＞ 芘，７ 种 ＰＡＨｓ总 含 量 达

７５．１６μｇ／ｋｇ；浸出法生产的茶油中ＰＡＨｓ中主要有苯并（α）

蒽、苯并（α）芘、苯并（ｂ）荧蒽、苯并（ｋ）荧蒽和苊，含量依次为

苯并（α）蒽＞苯并（α）芘＞苯并（ｂ）荧蒽＞苯并（ｋ）荧蒽＞苊，

５种ＰＡＨｓ总含量达５１．７５μｇ／ｋｇ。无论是数量或者是含

量，高温压榨法均超出浸出法工艺生产的茶油，但二者的

ＰＡＨｓ量均超出了中国、欧盟及德国油脂协会规定的限量

标准［８－１０］。

２．２　加热处理对茶油中ＰＡＨｓ变化的影响

　　由表２可知：６０℃时被检出ＰＡＨｓ较少，含量均低于

０．１μｇ／ｋｇ。随着加热温度的逐步升高，ＰＡＨｓ检出种类逐渐

增多且含量上升，温度效应非常明显，其中１００℃时以苯并

（ｋ）荧蒽产生的速度最快，１００～２００℃时苯并（α）芘的增加

最为显著，２００℃时苯并（α）芘的含量已超过ＧＢ２７１６—２００５

限量标准（１０μｇ／ｋｇ）。以上结果说明在茶油加工过程中，高

温可 能 是 导 致 茶 油 中 ＰＡＨｓ 含 量 增 加 的 重 要 原 因。

Ｂａｒｒａｎｃｏ等
［１３］报道，油料用热解燃气干燥，可使其食用油中

ＰＡＨｓ含量达到２０００μｇ／ｋｇ，其主要原因在于油脂中的脂

肪酸等成分在加热条件下部分发生热裂解现象，产生出各种

碳氢自由基和碎片，并在高温条件下进一步合成不同的多烷

芳烃成分。
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表１　不同工艺茶油样品中ＰＡＨｓ的组成与含量


Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｎｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＰＡＨｓｉｎｃａｍｅｌｌｉａｓｅｅｄｏｉｌμｇ／ｋｇ　

样品 萘 苊 芴 菲 蒽 荧蒽 芘 苯并（α）蒽

低温压榨法 ＮＤ ＜０．１０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

高温压榨法 ＮＤ ３．２２±０．７３ ＮＤ ＜０．１０ ＮＤ ＮＤ ２．２４±０．３５ １４．３７±１．４７

浸出法 ＮＤ ３．１７±０．４５ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ １７．４２±０．９６

超临界ＣＯ２

萃取法
ＮＤ ＜０．１０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

水酶法 ＜０．１０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＜０．１０ ＮＤ ＮＤ ＜０．１０

样品
苯并（ｂ）

荧蒽

苯并（ｋ）

荧蒽

苯并

（α）芘

二苯并

（α，ｈ）蒽

苯并

（ｇ，ｈ，ｉ）"

茚并

（１，２，３ｃ，ｄ）芘

低温压榨法 ＮＤ ＜０．１０ ＮＤ ＜０．１０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

高温压榨法 ＮＤ 　６．６５±１．０４ ２２．１２±１．１６ ２０．９４±１．５２ ＮＤ ５．６２±０．７４ ＮＤ

浸出法 ＮＤ １０．０５±１．２４ 　８．７０±１．１３ １２．４１±１．３８ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

超临界ＣＯ２

萃取法
ＮＤ ＜０．１０ ＮＤ ＜０．１０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

水酶法 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＜０．１０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

　　　ＮＤ表示未检出。

表２　加热处理对油茶籽油中ＰＡＨｓ组成和浓度的影响


Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｔｈｅＰＡＨｓｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｃａｍｅｌｌｉａｓｅｅｄｏｉｌ μｇ／ｋｇ　　

处理温度／℃ 苊 芘 苯并（α）蒽 苯并（ｂ）荧蒽 苯并（ｋ）荧蒽 苯并（α）芘 苯并（ｇ，ｈ，ｉ）"

６０ ＮＤ ＮＤ ＜０．１ ＮＤ ＜０．１ ＜０．１ ＮＤ

１００ １．２５±０．１２ ０．５８±０．０９ ２．８６±０．２１ １．６５±０．１６ ３．４５±０．１４ １．３７±０．３１ ０．６７±０．１１

１５０ １．８９±０．１７ ０．８３±０．０７ ４．７０±０．２８ ３．３６±０．２８ ７．２６±０．２３ ５．２４±０．２２ ２．４５±０．１８

２００ ２．６６±０．２３ １．７５±０．１３ １０．６２±０．１５ ５．８８±０．２１ １１．４７±０．３６ １８．８５±０．３４ ４．２７±０．３５

３００ ３．９５±０．１９ ２．３７±０．１７ １６．８９±０．３２ ６．９４±０．２４ １９．７５±０．２８ ２２．７１±０．４７ ５．９３±０．２６

　　　　加热处理时间均为５０ｍｉｎ。

３　结论
　　试验结果表明，低温压榨、超临界ＣＯ２ 萃取和水酶法工

艺生产的茶油ＰＡＨｓ各成分均未超过中国、欧盟及德国的限

量标准［８－１０］，可能是由于３种加工工艺的原料均不需要经过

高温处理［１４，１５］。高温压榨法和浸出法生产的茶油中均有不

同成分的 ＰＡＨｓ，其含量超过中国、欧盟及德国的限量标

准［８－１０］，主要是这两种工艺的共同特点均需经高温处理。高

温压榨法需经过两道高温工序，即烘炒和榨床过程，局部温

度可达２００℃，这可能导致ＰＡＨｓ的产生；浸出法汽提过程

中的温度也接近１５０℃，且所用的饼粕原料通常为经过高温

压榨的茶饼，存在ＰＡＨｓ的可能性较大，因ＰＡＨｓ是脂溶性

的，提取后的茶油自然存在ＰＡＨｓ。进一步的模拟处理验证

了高温导致ＰＡＨｓ的产生，其产生的机制可能是茶籽在炒制

及榨床的高温热解过程中甲基烷基化及油脂的剧烈热合聚

合反应促使ＰＡＨｓ的生成。鉴于高温压榨法和浸出法工艺

在实际生产中的广泛采用，建议对这两种工艺生产的毛油采

用合适的精制方法以去除ＰＡＨｓ，确保茶油的质量安全。
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表２　番茄红素降解的零级和一级动力学模型参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｚｅｒｏｏｒｄｅｒａｎｄｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆβｃａｒｏｔｅｎｅ

级数狀 狔 贮藏温度／℃

液浸式速冻

斜率犓 截距犫 方差犚２

空气对流冻结

斜率犓 截距犫 方差犚２

０

１

犃４５４

ｌｎ（
犃４５４（狋）

犃４５４（０）
）

－１０

－１８

－１０

－１８

－０．１８４１

－０．１４７４

－０．０１９４

０．００９６

１．５０８９

１．７０１４

－０．４６８５

－０．２８１２

０．７０２７

０．７９７１

０．８８０８

０．８４１７

－０．１８２１

－０．１７７１

－０．０２１４

－０．０１６８

１．４２７２

１．５０７６

－０．５６２２

－０．４９１９

０．６４３１

０．６９０４

０．８４９０

０．８４４６

冻结番木瓜浆冻藏过程中番茄红素降解活化能犈ａ分别为

９４．２ｋＪ／ｍｏｌ与３２．４ｋＪ／ｍｏｌ，即－４０℃液浸式速冻的番木瓜

浆番茄红素降解活化能明显高于－４０℃空气对流冻结的，

说明在贮藏过程中液浸式速冻处理的果浆中番茄红素较空

气对流速冻处理的难以降解。也就是说－４０℃液浸式速冻

处理更有利于速冻番木瓜浆冻藏期间色泽的保持。

３　结论

　　本研究探讨了冻结方式对储藏期间番木瓜浆色泽稳定

性的影响及其机理，结果表明，与空气对流冻结处理相比，液

浸式速冻可提高果浆中番茄红素的降解活化能，可有效延缓

储藏期间类胡萝卜素的降解，从而有利于保持果浆色泽，与

司徒满泉等［１３］结论一致。究其原因主要是液体传热速率远

远大于空气的，其冻结速度非常快，食品内部快速均匀形成

细小冰晶，对细胞结构破坏极小［１１，１２］。褐变是目前制约果蔬

加工的最大瓶颈，液浸式速冻技术的发展将有望突破此难

点，为果蔬加工产业化发展提供新的技术选择。但是液浸式

速冻技术对果浆的营养品质、香气等其他方面是否也会产生

有利影响，仍需探讨，其影响机理也需进一步深入探究。
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１０　中华人民共和国卫生部．ＧＢ２７６２—２０１２　食品安全国家标准

食品中污染物限量［Ｓ］．北京：中国标准出版社，２０１３．

１１　郑睿行，祝华明，黄立超，等．凝胶渗透色谱净化—高效液相色谱

法检测油茶籽油中１５种多环芳烃［Ｊ］．中国油脂，２０１４，３９（７）：

８６～９０．

１２　田玉霞，孟橘．食用油中多环芳烃的研究进展［Ｊ］．中国油脂，

２０１２，３７（３）：６９～７３．
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２００３（２６）：１５５４～１５６２．

１４　祝华明，陈中海，沈建福，等．浙江红花油茶山茶油提取工艺研

究［Ｊ］．粮食与食品工业，２０１５，２２（２）：１７～２１．

１５　王超，方柔，仲山民，等．水酶法提取山茶油的工艺研究［Ｊ］．食

品工业科技，２０１０，３１（５）：２６７～２６９．
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