
36  2014, Vol.35, No.17             食品科学	 ※基础研究

油脂微波加热模型中3-氯-1,2-丙二醇 
脂肪酸酯的形成
周勇强，李 昌，朱建鹏，聂少平* 

（南昌大学 食品科学与技术国家重点实验室，江西 南昌 330047）

摘  要：通过建立油脂微波加热模型，研究不同的油脂微波加热后3-氯-1,2-丙二醇（3-chloropropane-1,2-diol，

3-MCPD）脂肪酸酯含量的变化情况以及NaCl溶液、pH值、时间、不连续微波和金属离子等因素对3-MCPD脂肪酸

酯形成的影响。结果表明：1）熟榨植物油微波加热后3-MCPD脂肪酸酯含量增加均超过9 mg/kg，远超过其他植物

油。2）3-MCPD脂肪酸酯含量随NaCl的质量浓度增加而增加，随NaCl溶液体积分数的增加呈先增加后减少趋势。

3）酸性环境促进3-MCPD脂肪酸酯形成。4）微波加热10 min内，3-MCPD脂肪酸酯含量与时间呈正相关。5）微波

总时间一定的情况下，不连续微波产生的3-MCPD脂肪酸酯明显少于连续微波。6）金属离子作为催化剂参与活性

中间物的形成，能明显地促进3-MCPD脂肪酸酯的形成。上述结果可为食品微波加工处理过程中危害物3-MCPD脂

肪酸酯的控制研究提供数据支持。
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Formation of 3-Chloropropane-1,2-diol in Microwave Heating Model of Edible Oil

ZHOU Yong-qiang, LI Chang, ZHU Jian-peng, NIE Shao-ping* 
(State Key Laboratory of Food Science and Technology, Nanchang University, Nanchang 330047, China)

Abstract: A series of experiments have been conducted to establish a model system through microwave heating to explore 

the formation of 3-chloropropane-1,2-diol (3-MCPD) in edible oil as a function of oil type, NaCl, pH, heating time, 

intermittent microwave heating and metal ions. The results showed that 1) microwave heating resulted in formation of over 

9 mg/kg 3-MCPD in hot-pressed oils, whereas much less 3-MCPD was formed in cold-pressed oils and commercial oils; 2) 

the amount of 3-MCPD esters increased with increasing concentration of sodium chloride solution, and increased firstly and 

then decreased with increasing proportion of sodium chloride solution added, reaching maximum value at 20%; 3) acidic 

condition could promote the formation of 3-MCPD; 4) the amount of 3-MCPD increased with increasing time up to 10 

minutes; 5) compared to continuous microwave heating for an equal time, intermittent microwave heating could inhibit the 

production of 3-MCPD; and 6) metal ions could significantly promote the formation of 3-MCPD esters because metal ions 

could act as catalysts to promote the formation of intermediates during the formation of 3-MCPD. Therefore, this study can 

be regarded as a data support for limiting the formation of 3-MCPD esters during microwave heating of foods.
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3-氯-1,2-丙二醇（3-chloropropane-1,2-diol，3-MCPD）

作为一种有害性物质，广泛地存在于各种热加工食品中，

谷物类食品如吐司、面包皮、饼干[1-2]、咖啡[3]、烤奶酪[4]

以及烟熏食品[5]，婴幼儿食品也有检出[6]。另外，3-MCPD

大多以脂肪酸酯的形式存在，而非自由态。这种化合物

主要形成于食品的加工过程中[7]，尤其是热加工过程，如

油脂的精炼、氢化、脱臭等加工工艺。3-MCPD脂肪酸酯的

危害正越来越受到广泛重视，这是由于它被活体摄入后，

在体内被脂肪酶水解成游离的3-MCPD而具有致癌性、神经

毒性、遗传毒性、生殖毒性以及免疫毒性等危害[8]。

Rahn等[9]对3-MCPD脂肪酸酯形成的机理进行了综

述，提出4 种形成机理，这4 种形成机理均发生Cl－的
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SN2亲核攻击，其中有两种机理均发生了Cl－的直接亲核

取代，分别取代了甘油碳原子上连接取代酯基基团和质

子羟基化基团[10]；另外两种为Cl－与发生亲核反应分别形

成酰基氧鎓离子和环氧环等两种活性中间物[11-12]。为研

究3-MCPD脂肪酸酯形成的机理以及影响因素建立了食品

加工模型，探究加热温度、NaCl、水和大豆油的含量对

3-MCPD脂肪酸酯形成的影响，结果表明3-MCPD脂肪酸

酯的形成与加热的温度、NaCl、水和大豆油的含量有着

密切的关系[13-15]。

微波加热由于其高效、节能以及杀菌效果。如今已

广泛地应用在日常烹饪中，因此有必要通过建立油脂的

微波加热模型，研究微波加热对油脂中3-MCPD脂肪酸酯

形成的影响以期探讨其危害。本实验建立油脂微波加热

模型，研究不同油脂种类、NaCl溶液、pH值、时间、不

连续微波以及金属离子等因素对3-MCPD脂肪酸酯形成

的影响，并对日常烹饪提出指导性的意见以减少饮食中

3-MCPD脂肪酸酯的含量。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

自榨植物油（包括生榨和熟榨）；玉米油、大豆油

等9 种市售食用油购自南昌某市场。

硝酸盐、NaCl（分析纯）  天津大茂化学试剂

厂；甲醇钠、苯硼酸（分析纯）  阿拉丁试剂（上

海）有限公司；3-MCPD标准品（纯度98.4%） 德国

Sigma-Aldrich公司；氘代同位素d5-3-MCPD标准品（纯度

98.3%） 加拿大C/D/N ISOTopes公司。

1.2 仪器与设备

W D 7 0 0 A型微波炉  格兰仕集团有限公司；

MD200-1氮气吹扫仪 杭州奥盛仪器有限公司；安捷

伦7890A/7000气相色谱-质谱联用仪（配置HP-5色谱柱

（0.25 mm×30 m，0.25 μm）） 美国 Agilent公司。

1.3 方法

1.3.1 建立微波加热模型

将10 mL油脂与1 mL NaCl溶液混合，涡旋均匀，

然后放置在微波炉中加热一定时间，通过控制油脂的种

类、NaCl溶液质量浓度、混合液的pH值、微波加热时

间，使用不连续微波方式以及向混合液中添加金属元素

等形式以模拟不同程度的微波烹饪。

1.3.2 不同的油脂

分别量取10 mL不同种类的油脂，加入1 mL 21.6 g/100 mL 

NaCl溶液，涡旋混匀，微波4 min，待油样冷却至室温

后，贮藏备用。

1.3.3 NaCl溶液

1）NaCl溶液质量浓度：量取10 mL生榨菜籽油

与1 mL不同质量浓度（0、7.2、14.4、21.6、28.8、

36 g/100 mL）的NaCl溶液涡旋混匀，微波加热4 min，待

油样冷却至室温后，贮藏备用。

2）NaCl溶液体积比：保持生榨菜籽油与NaCl溶液

总量10 mL不变，将生榨菜籽油和21.6 g/100 mL NaCl溶

液按体积比（5∶0、4∶1、3∶2、2∶3、1∶4）配比，涡旋混

匀，微波4 min，待油样冷却至室温后，贮藏备用。

1.3.4 pH值

以21.6 g/100 mL NaCl溶液作为溶剂，分别配制不同

pH值（4.0、4.5、5.0、5.5、6.0、6.5、7.0、7.5、8.0）的

缓冲溶液。再分别取1 mL不同pH值的缓冲溶液与10 mL

生榨菜籽油混合均匀，微波加热4 min，待油样冷却至室

温后，贮藏备用。

1.3.5 微波时间

量取10 mL生榨菜籽油与1 mL 21.6 g/100 mL NaCl溶

液涡旋混匀，然后分别微波2、3、4、6、8、10 min，待

油样冷却至室温后，贮藏备用。

1.3.6 不连续微波

量取10 mL生榨菜籽油与1 mL 21.6 g/100 mL NaCl溶

液涡旋混匀，然后分别微波1 次6 min，2 次3 min，3 次

2 min，6 次1 min，待油样冷却至室温后，贮藏备用。

1.3.7 金属元素

以21.6 g/100 mL NaCl溶液作为溶剂，配制0.1 mol/L

金属离子（Zn2+、Al3+、Ca2+、Cu2+、Fe2+、Fe3+、Mg2+）

的硝酸盐溶液，取1 mL与10 mL生榨菜籽油涡旋混匀，

微波4 min，待油样冷却至室温后，贮藏备用。

1.4 样品中3-MCPD脂肪酸酯检测

根据文献[17]的方法对各种微波加热模型体系中产生

的3-MCPD脂肪酸酯进行分析检测，并记录其含量。

1.5 3-MCPD脂肪酸酯的计算

参考文献[16]，按式（1）计算样品峰面积比值；按

式（2）计算样品中3-MCPD的总含量；按式（3）计算样

品中3-MCPD脂肪酸酯的含量。

回归方程：Q=a×m3-MCPD＋b （1）

式中：Q表示为峰面积的比值；m3-MCPD表示为衍生化

产物中3-MCPD的含量/μg；a表示为回归线的斜率；b表
示为回归线的截距。

m总3-MCPD =（Q样品－b）/m （2）

w3-MCPD脂肪酸酯 = m总3-MCPD/m （3）

式中：Q样品表示为样品峰面积的比值；m总3-MCPD表示

为样品中3-MCPD的总量/μg；w3-MCPD脂肪酸酯为3-MCPD脂

肪酸酯的含量/（μg/g）；m表示为测试样品的质量/g。

由于油脂中3-MCPD 脂肪酸酯有SN1-3-MCPD 单

酯、SN2-3-MCPD 单酯和3-MCPD二酯3 种化合物，且

种类较多，目前无法通过内标法直接检测，而是通过

酯交换将油脂中存在的各种3-MCPD 酯转化为游离态
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3-MCPD，测定3-MCPD的含量，以3-MCPD 的含量来表

示3-MCPD酯的总量。

2 结果与分析

2.1 不同的油脂微波后3-MCPD脂肪酸酯含量的变化

本实验选择常用的几种食用油作为研究对象，研究

微波处理前后食用油中3-MCPD脂肪酸酯含量的变化情

况，结果如表1所示。同时对生榨、熟榨和市售植物原油

中3-MCPD脂肪酸酯含量及微波后3-MCPD脂肪酸酯的增

量做了相应的对比分析。

表 1 不同的食用油中3-MCPD脂肪酸酯的含量

Table 1 Contents of 3-MCPD in different edible oils

油脂
种类

名称
3-MCPD脂肪酸酯含量/（mg/kg）

原油 微波加热后 增量

自榨植物
油

生榨菜籽油 ND 0.585 0±0.063 8b 0.585 0
熟榨菜籽油 ND 9.108 8±3.776 4b 9.108 8
生榨葵仁油 0.048 6±0.029 2a 1.657 7±0.184 3b 1.609 1
熟榨葵仁油 0.066 2±0.044 5a 18.816 7±1.902 8b 18.750 5
生榨花生油 0.061 2±0.043 3a 1.394 7±0.182 5b 1.333 5
熟榨花生油 0.096 1±0.065 7a 23.410 6±1.260 3b 23.314 5

市售植物
油

菜籽油 0.231 4±0.097 0a 2.290 0±0.558 6b 2.058 6
葵仁油 1.752 6±0.064 4a 0.682 8±0.107 5b －1.069 8
花生油 0.648 9±0.035 7a 5.471 5±0.496 5b 4.826 6
芝麻油 1.391 9±0.086 7a 7.616 4±0.413 2b 6.224 5
大豆油 0.168 0±0.052 3a 0.579 4±0.091 5b 0.411 4
棕榈油 1.904 1±0.037 3a 2.075 9±0.695 1a 0.171 8
山茶油 1.947 2±0.479 3a 2.022 0±0.154 7a 0.074 8
紫苏油 ND 0.528 3±0.081 9b 0.528 3
玉米油 0.693 1±0.160 4a 0.807 1±0.084 4a 0.114 0

注：ND. 未能检出（检测限为 0.022 5 mg/kg）；同行小写字母不同表示

差异显著（P ＜ 0.05）。

由表1可知，对比3 种类型的菜籽、葵仁和花生原油

中3-MCPD脂肪酸酯的含量时发现：1）市售植物油中的

3-MCPD脂肪酸酯含量远大于生榨和熟榨植物油，产生这

种差异性的原因可能是市售植物油在脱酸、脱臭、脱脂

等精炼过程中形成了较多的3-MCPD脂肪酸酯。2）熟榨

植物油中3-MCPD脂肪酸酯略高于生榨植物油，这可能是

熟榨植物油的原料炒制过程促进了3-MCPD脂肪酸酯的产

生，但由于原料的炒制对植物油的3-MCPD脂肪酸酯含量

属于间接性的影响，故差异性较小。

通过分析微波加热前后油脂中3-MCPD脂肪酸酯含

量发现：大部分食用油在微波加热后3-MCPD脂肪酸酯含

量与原油中的含量呈显著性差异（P＜0.05）（市售棕榈

油、山茶油、玉米油除外）。因此，微波加热可以促进

油脂中3-MCPD脂肪酸酯的形成。

由图1可知：1）经微波处理后，植物油中的3-MCPD

脂肪酸酯含量出现增加（市售葵仁油除外），这表明微

波加热会促进3-MCPD脂肪酸酯的产生。2）熟榨植物油

中3-MCPD脂肪酸酯含量增加显著，远大于生榨植物油和

市售植物油。3 种熟榨植物油的增加量均超过9 mg/kg，

熟榨葵仁油和熟榨花生油的增量分别达到18.750 5 mg/kg

和23.314 5 mg/kg。
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图 1 微波处理后植物油中3-MCPD脂肪酸含量变化

Fig.1 Change in 3-MCPD content in edible oil samples after 

microwave heating 

与生榨植物油不同的是，熟榨植物油是由原料经炒

制后压榨而得，但是熟榨植物原油中的3-MCPD脂肪酸酯

含量仅仅略大于生榨植物原油。因此，造成熟榨植物油

和生榨植物油微波后3-MCPD脂肪酸酯含量的巨大差异原

因可能是炒制加工过程使原料的油脂成分发生了变化，

产生更多的3-MCPD脂肪酯前体物（而非3-MCPD脂肪

酸酯本身），这些前体物在微波加热处理后能迅速形成

3-MCPD脂肪酸酯。

另外，由表1数据分析可知：1）自榨原油中3-MCPD

脂肪酸酯含量均小于0.096 1  mg/kg，市售原油中的

3-MCPD脂肪酸酯范围在0.168 0～1.947 2 mg/kg，远大于

自榨原油的含量，这与市售植物油的加工方式及加工过

程有着密切的关系。2）在传统中药理念看来食用和药用

价值很高的山茶原油中的3-MCPD脂肪酸酯的含量较高，

高于一般的市售用油。3）市售植物油在经微波加热后

3-MCPD脂肪酸酯含量基本增加（市售葵仁油除外），其

中芝麻油、菜籽油、花生油的增加最为明显，增量均超

过2 mg/kg，其他市售植物油则为小范围地增加。

2.2 油脂微波加热模型

2.2.1 NaCl溶液对3-MCPD脂肪酸酯形成的影响
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图 2 NaCl溶液质量浓度对3-MCPD脂肪酸酯形成的影响

Fig.2 Formation of 3-MCPD in the model system containing NaCl at 

various concentrations

在日常的烹饪中，NaCl和水是不可或缺的因素，参

与3-MCPD脂肪酸酯反应的Cl－一般是由NaCl溶液离子
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化而得，因此3-MCPD脂肪酸酯的形成和NaCl溶液质量

浓度有着密切的联系。如图2所示，添加不同量的NaCl

溶液后，油脂中3-MCPD脂肪酸酯含量呈现差异性，且

随着NaCl溶液质量浓度的增加而增加，并在36 g/100 mL

（饱和溶液）时达到最大值1.369 0 mg/kg。因此在微波

烹饪过程中，可以通过降低NaCl溶液质量浓度来减少

3-MCPD脂肪酸酯的产生。
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图 3 NaCl溶液体积分数对3-MCPD脂肪酸酯形成的影响

Fig.3 Formation of 3-MCPD in the model system containing NaCl 

solution at various ratios

除了NaCl溶液质量浓度之外，NaCl溶液的体积分数

同样也会影响3-MCPD脂肪酸酯的形成，如图3所示，不

同NaCl溶液体积分数的样品中3-MCPD脂肪酸酯含量呈

现一定的差异性。当NaCl溶液占混合溶液的0%～20%

时，3-MCPD脂肪酸酯的含量随着NaCl溶液的体积分数

增加而增加。继续增加NaCl溶液体积分数时，3-MCPD

脂肪酸酯含量随着体积分数增加而减少，当超过60%

后，3-MCPD脂肪酸酯含量与0%时的含量无显著性差异 

（P＞0.05），在80%时达到最小值0.175 8 mg/kg，甚至

低于0%的0.230 4 mg/kg。

在微波加热中，当NaCl溶液体积分数在0%～20%范

围内，Cl－的增加会有利于3-MCPD脂肪酸酯的形成，并

在20%时Cl－达到相对饱和状态。若继续增加Cl－，促进

作用不再明显增加。然而，因为NaCl溶液的增加对油脂

产生了稀释作用，造成了形成反应的空间阻碍，3-MCPD

脂肪酸酯含量随之减少。所以，在微波烹饪过程中，

降低油脂的含量（NaCl溶液体积分数大于20%）可抑制

3-MCPD脂肪酸酯的形成。

2.2.2 pH值对3-MCPD脂肪酸酯形成的影响

由图 4可知，当 p H＜ 5 . 5时，不同 p H值样品中

3-MCPD脂肪酸酯含量呈显著性差异（P＜0.05），

且随着 p H值的增加而降低，在 p H  4 . 0达到最大值

12.710 1 mg/kg。当pH＞5.5时，各pH值样品中3-MCPD

脂肪酸酯含量无显著性差异（P＞0.05）。因此，酸性

pH值环境对3-MCPD脂肪酸酯的形成具有促进作用，

碱性环境对3-MCPD脂肪酸酯形成的影响不明显。这表

明3-MCPD脂肪酸酯的形成反应中很可能有氢离子的参

与，存在酸水解反应。可以通过控制pH值来抑制微波烹

饪过程中3-MCPD脂肪酸酯的形成。
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图 4 pH值对3-MCPD脂肪酸酯形成的影响

Fig.4 Formation of 3-MCPD in the model system with microwave 

heating at different pH

2.2.3 微波时间对3-MCPD脂肪酸酯形成的影响
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图 5 微波时间对3-MCPD脂肪酸酯形成的影响

Fig.5 Formation of 3-MCPD in the model system with microwave 

heating for different periods of time

鉴于日常微波烹饪一般在10 min以内，因此本实验

选取了10 min内的6 个时间点作研究，得出微波时间与

3-MCPD脂肪酸酯形成之间的关系。由图5可知，不同

时间的微波加热后，油脂中3-MCPD脂肪酸酯含量呈显

著性差异（P＜0.05），且随微波时间的增加而增加，

10 min达到最大值3.141 5 mg/kg，2 min时3-MCPD脂肪

酸酯含量未检出。结果表明，2 min时间内的微波加热对

3-MCPD脂肪酸酯的形成影响较小。因此，减少微波的时

间能降低烹饪中3-MCPD脂肪酸酯的产生。

2.2.4 不连续微波对3-MCPD脂肪酸酯形成的影响
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图 6 不连续微波加热对3-MCPD脂肪酸酯形成的影响

Fig.6 Formation of 3-MCPD in the model system with intermittent 

microwave heating 

微波最常用于熟食和方便食品的二次加热，因此有

必要对油脂的微波多次不连续加热进行考察，以探究微

波的不连续加热对油脂中3-MCPD脂肪酸酯形成的影响。

由图6可知，不同加热方式的样品中3-MCPD脂肪酸酯含
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量呈显著性差异（P＜0.05），连续微波6 min后，油脂中

的3-MCPD脂肪酸酯含量最高为2.553 1 mg/kg，在总微波

时间不变的情况下，多次不连续微波后油脂中的3-MCPD

脂肪酸酯含量均远小于连续微波6 min，其中6 次微波

1 min的油脂中3-MCPD脂肪酸酯含量未检出。因此，在

微波时间相同的情况下，不连续微波加热产生的3-MCPD

脂肪酸酯更少。

2.2.5 金属元素对3-MCPD脂肪酸酯形成的影响
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图 7 金属离子对3-MCPD脂肪酸酯形成的影响

Fig.7 Formation of 3-MCPD in the model system containing different 

metal ions

Cindric等[17]研究表明，不同的油脂中微量元素的含

量不尽相同，实验研究了7 种常见的金属离子对3-MCPD

脂肪酸酯形成的影响。由图7可知，添加金属离子的样

品组的3-MCPD脂肪酸酯含量与空白组呈显著性差异

（P＜0.05），且含量远远大于空白组的0.579 4 mg/kg。

其中添加Ca2+的样品中3-MCPD脂肪酸酯含量最低为

33.504 2 mg/kg，远远大于空白组，这表明金属离子能大

大地促进3-MCPD脂肪酸酯的形成，这是因为金属离子在

3-MCPD脂肪酸酯的形成反应中作为催化剂参与反应，

促进了如酰基氧鎓离子和环氧环等活性中间物的形成。

Zn2+、Al3+、Fe2+ 3 组的3-MCPD脂肪酸酯含量无显著性

差异（P＞0.05），即三者对3-MCPD脂肪酸酯形成的促

进作用相当。其中，Fe3+的促进效果最为明显，Fe3+组的

3-MCPD脂肪酸酯含量最高为990.609 0 mg/kg，同为铁

元素的Fe2+组含量仅有111.615 1 mg/kg，与Fe3+组相差近

7 倍，因此Fe3+在3-MCPD脂肪酸酯形成反应中的催化剂

效应远强于Fe2+。鉴于金属离子的显著促进作用，微波烹

饪时应尽可能地避免金属离子的存在。

3 结 论

本实验通过建立油脂的微波加热模型，研究微波加

热对油脂中3-MCPD脂肪酸酯形成的影响。结果表明：

3-MCPD脂肪酸酯的形成与NaCl、pH值、时间、不连续

微波以及金属离子等因素均有着密切的联系，其中金属

离子作为催化剂能明显地促进3-MCPD脂肪酸酯的形成。

因此，在不影响正常微波烹饪前提下，应该合理地控制

食盐的用量，减少加热时间，尽量避免酸性物质以及金

属离子的参与，以减少3-MCPD脂肪酸酯的产生。
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