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微生物油脂中氯丙醇酯的形成及应对措施综述 

杜芳芳*, 郑晓辉, 曾远平, 姜  悦 
(润科生物工程(福建)有限公司, 漳州  363500) 

摘  要: 食品中的氯丙醇特别是 3-氯-1, 2-丙二醇(3-monochloropropanol-l, 2-diol, 3-MCPD)及其酯类, 从其发现

以来一直是国际社会广泛关注的食品污染物之一。近年来发现氯丙醇酯广泛存在于各类食用油脂及含油脂食

品中, 不仅影响企业安全生产加工, 还成了影响消费者健康的潜在因子, 这引起国内外油脂行业的高度重视。

本文较为详细地介绍了目前国内外学者对食品中氯丙醇酯毒性研究情况, 概述了国内外权威组织对食品中氯

丙醇酯的有关限量规定和不同检测方法、油脂中氯丙醇酯的污染现状、可能形成机制及应对措施等的有关研

究进展。特别对食用微生物油脂加工中氯丙醇酯可能的来源、形成机制及其加工过程中可行的控制方式等进

行了综述, 以减少微生物油脂及相关食品生产过程中氯丙醇酯的产生, 保障微生物油脂的安全。 
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Review of the formation and countermeasures for fatty acid esters of 
chloropropanols in microbial oil 

DU Fang-Fang*, ZHENG Xiao-Hui, ZENG Yuan-Ping, JIANG Yue 
(Runke Bioengineering (Fujian) Co. Ltd., Zhangzhou 363500, China) 

ABSTRACT: Great attention had been paid to chloropropanols and their esters (especially 
3-Monochloropropanol-l,2-diol, 3-MCPD) due to they are food contaminants. Recently, the fatty acid esters of 
chloropropanols were found widely present in a variety of edible oils and fat containing foods, which not only 
affected the enterprise's production but affected the consumers' health, and it had become a widespread interna-
tional concern in the oil industry. The toxicology, detection methods, formation mechanism and coping strate-
gies for the fatty acid esters of chloropropanols were summarized in this paper. In addition, the possible forma-
tion mechanism and response measures of fatty acid esters of chloropropanols in microbial oil were discussed 
to provide reference for production. The aim of this study might lead to the improvement of microbial oil and 
food processing conditions to reduce the level of 3-MCPD diesters in foods and to enhance food safety. 
KEY WORDS: 3-MCPD esters; microbial oil; toxicology; formation 
 
 

 
 

1  引  言 

氯丙醇酯是食品加工过程中出现的潜在危害物, 最
早于 1980 年被 Davidek 等[1]在酸水解植物蛋白(HVP)实验
中确定, 近年来研究显示其广泛存在于各种食品中, 如薯

条、面包、饼干、咖啡、发酵食品等, 不同食品中含量 0.2~6.6 
mg/kg 不等, 主要是以 3-氯丙醇酯形式存在, 尤其在精炼
动植物油脂中最为显著, 这已经引起社会的普遍关注, 但
是有关微生物油脂中氯丙醇酯的研究还没有相关报道。 

氯丙醇酯水解可产生氯丙醇, 其中最主要的 3-MCPD 
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(3-monochloropropanol-l, 2-diol, 3-MCPD)是公认的食品污
染物, 具有肾脏和生殖毒性、免疫抑制、氧化损伤、致畸
作用以及潜在的致癌性等危害 [2]。德国联邦风险评估所

(BfR)、欧盟食品安全局(EFSA)和国际生命科学学会(ILSI)
等目前对氯丙醇酯, 尤其是 3-MCPD 酯的毒理学评价也是
依据 3-MCPD 的毒理学数据进行的(即假设 3-MCPD 酯在
体内 100%转化为 3-MCPD, 而且 3-MCPD 100%来源于
3-MCPD酯)[3-6]。 

2  氯丙醇酯的毒性及有关限量 

3-MCPD酯的体外水解实验已证明 3-MCPD酯可被胰
脂酶水解为 3-MCPD, 且 Abraham 等[7]研究表明 3-MCPD
酯在胃肠道中进行酶水解释放 3-MCPD进入血液、器官和
组织中, 平均生物利用度为 86%。Seefelder 等[8]采用简单

的肠道菌群模型模拟人体肠道对植物油中 3-MCPD单酯或
者双酯的消化过程表明, 3-MCPD 单酯在脂肪酶作用下 1 
min内 3-MCPD的产率可达 95%, 而 3-MCPD双酯释放出
3-MCPD的速度较慢, 在反应进行 1、5和 90 min时的产率
分别为 45%、65%和 95%。 

目前对氯丙醇酯类化合物的毒理学研究很少, 对于
3-MCPD酯是否显示类似 3-MCPD的毒性正逐渐引起人们
的重视[9], 大部分资料是研究其酶解作用产生的游离氯丙
醇类化合物(如 2-MCPD、3-MCPD)和聚甘油类物质[2]。 

欧洲食品安全局(EFSA)对 3-MCPD 和 3-MCPD 棕榈
酸酯进行 90 d的毒理学研究[10]表明: 3-MCPD棕榈酸酯对
大鼠的肾和睾丸均能产生类似 3 -MCPD的影响, 3-MCPD
对雄性大鼠肾和睾丸造成损害的 BMDL10(10%肿瘤发生
率的 95%置信区间内最低剂量)为 2.5 mg/kg 和 6.0 mg/kg
体重每天, 而 3-MCPD棕榈酸酯的 BMDL10为 17.4 mg/kg
和 44.3 mg/kg体重每天(相当于 3-MCPD 3.3 mg/kg和 8.4 
mg/kg体重每天)。高剂量的 3-MCPD具有肾脏毒性以及诱
发啮齿类动物部分器官肿瘤的作用, Hwang 等[11]将大鼠肾

脏作为 3-MCPD 摄入的靶向器官且肾小管为最敏感端点, 
采用不同模型评价 3-MCPD 对大鼠肾脏的毒性作用, 结果
推导人体的每日可容忍摄入量为 0.87 mg/kg 体重每天。
Cho 等[12]研究 3-MCPD 对小鼠亚慢性毒性试验结果显示, 
3-MCPD 对小鼠的肾、睾丸和卵巢均有不同程度的影响, 
且无观测不良效应水平值雄性为 18.05 mg/kg 体重每天, 
雌性为 15.02 mg/kg体重每天。Onami等[13]对 3-MCPD及
其酯类(主要是棕榈酸双酯、棕榈酸单酯、油酸双酯)进行
为期 13 周的大鼠亚慢性毒性试验, 结果表明: 3-MCPD酯
的急性肾毒性比 3-MCPD要低, 但 3-MCPD酯可能对大鼠
的肾脏和附睾具有亚慢性毒性, 程度与 3-MCPD 的影响效
果类似, 研究认为棕榈酸双酯、棕榈酸单酯、油酸双酯的
没有观察到不良效应水平值分别为 14.8 mg/kg和 15 mg/kg 
体重每天。 

食品中残留的 3-MCPD 对人类健康的危害性已引起
国际社会的广泛关注[14], 目前有关食品中氯丙醇酯的含量
没有做出具体的规定 , 大部分都是针对其水解产物中
3-MCPD的规定[4], 1993年, 世界卫生组织(WHO)对氯丙醇
类物质的毒性提出警告; 1994年, 欧盟食品科学委员(SCF)
建议食品中 3-MCPD的残留量应低于最灵敏分析方法的最
低检出限(0.01 mg/kg)以下; 1995年, 欧共体委员会食品科
学分会(ECSCFF)对氯丙醇的毒理作出评价, 并指出氯丙
醇作为一种致癌物, 其最低阈值应为不检出; 美国食品药
品监督管理局(FDA)建议食物含 3-MCPD不应超过 1 mg/kg
干物质; 2001 年, 联合国粮食及农业组织 WHO/世界卫生
组织WHO食品添加剂联合专家委员会(CCFAC)第 57次会
议对 3-MCPD的危害性进行评估, 提出 3-MCPD的暂定每
日最大耐受摄入量(PMTDI)为 2 μg(以每千克体重计); 欧
盟 EC 466/2001指令规定酱油、HVP中 3-MCPD不得超过
20 μg/kg; 我国 SB 10338-2003《酸水解植物蛋白调味液》
规定 HVP中 3-MCPD的最大允许限量为 1000 μg/kg[15]。 

3  氯丙醇酯的检测 

国际专业组织如美国油脂化学家协会(AOCS)[16]、德

国油脂学会(DGF)[17]、欧盟联合研究中心(JRC)及其他科研
组织、高校等都对 3-MCPD酯检测方法的研究都有大量报
道[18-21], 3-MCPD 酯的测定主要是间接测定法和直接测定
法, 目前使用较多的是间接测定法。 

间接法不直接测定各种 3-氯丙醇酯(sn-1,3-氯丙醇单
酯、sn-2,3-氯丙醇单酯和 3-氯丙醇双酯)的含量, 而是在酸
或碱的催化作用下将油中的各种 3-MCPD酯经酯交换转化
为游离态的 3-MCPD, 然后游离态 3-MCPD 在进行纯化、
衍生化、GCMS测定, 即以 3-MCPD的含量来表示 3-MCPD
酯的含量, 在分析测定过程中, 每个分析步骤的差异都有
可能影响分析结果的准确性[22]。因此目前有关间接法研究

较多, 主要针对内标物的选择、酸或碱催化酯交换反应的
控制、盐析和衍生化试剂的选择以及检测方法的确立部分

来提高测定的准确性[23,24]。 
直接测定法即不改变 3-MCPD酯的结构, 直接净化稀

释后经色谱分离进行质谱检测。直接测定法通常样品前处

理较简单, 一般采用色谱柱分离进行净化, 再进行检测, 
检测技术常见的如 Haines 等[25]使用的高效液相色谱-飞行
时间-质谱联用技术(LC-TOF/MS)、Zhou 等[26]使用的超高

效液相色谱-飞行时间-质谱联用技术(UPLC-Q-TOF/MS)以
及 Yamazaki 等[27]采用的串联质谱(LC-MS/MS)等, 选择不
同的内标物直接测定油脂的 3-MCPD 酯, 均得到较高的回
收率和较低的检出限。研究表明, 直接法测定可以保持目
标分析物质的结构完整性, 从而提高分析结果的准确性, 
但缺点是对内标物的要求较高, 无论购买或者实验室合成
在使用中均受限, 实验过程中残留的金属离子还可能污染
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设备, 会损伤设备, 故在推广使用中有一定的限制。 
此外, Dubois等[28]通过一系列实验对间接法和直接法

进行比较, 认为采用两种方法分析的准确性可以相媲美, 
而与直接法相比间接法需要的标准物质较少, 应用范围较
广, 几乎能适用于各种类型的植物油脂中, 因此间接测定
法可能更适合作为推荐使用方法。 

4  微生物油脂中氯丙醇酯的可能形成机制 

微生物油脂主要是在密闭的系统中以食品生物技

术培养海洋微藻所得 , 为植物来源的油脂 , 其组成特点
和理化性质等均与植物油脂相似, 加工工艺和技术也类
似于常见的植物油脂加工工艺, 由于微生物油脂广泛应
用于婴幼儿奶制品和保健品等行业, 因此微生物油脂中
是否含有类似常见植物油中的氯丙醇酯也需要引起生

产者重视。 
大量研究结果 [29-31]显示, 植物油中基本不含游离形

式的 3-MCPD, 而在油脂的精炼过程中, 甘油三酯会发生
水解和氯代等反应 , 从而形成氯丙醇酯类物质 , 因此
3-MCPD 主要是以氯丙醇酯形式存在, 尤其在精炼植物油

中居多且具有结构多样性。有关油脂中氯丙醇酯的形成有

很多推论[8,32,33], 而具体形成机制尚未得到充分证实, 目前
研究报道的可能途径主要有以下 4个方面:  

A、氯离子直接亲核取代甘油酯骨架上的酯基或质子
化羟基, 形成氯丙醇酯;  

B、甘油酯及其水解产物先形成环酰氧鎓离子, 然后
在氯离子存在下亲核取代形成氯丙醇酯;  

C、环酰氧鎓离子开环形成聚甘油酯, 而聚甘油酯也
是 3-氯丙醇酯的前体;  

D、甘油酯的水解产物甘二酯和甘一酯等, 首先形成
缩水甘油酯, 然后在氯离子作用下再形成氯丙醇酯。 

图 1和图 2列举出氯丙醇酯的一些可能形成机制， 由
以上氯丙醇酯的可能形成机制可知, 微生物油脂中是否存
在类似常见植物油脂中存在的氯丙醇酯也需要引起业界的

重视。 

5  油脂中氯丙醇酯的现状 

近年来发现 [ 3 , 3 4 ]在食用植物油脂中发现大量的

3-MCPD 酯, 而有关微生物油脂方面的研究数据还没有开 

 

图 1  3-MCPD酯形成途径总结[29] 

（途径 a直接亲核攻击甘油骨架的碳带走一个酯基; 途径 b直接亲核攻击甘油骨架的碳带走一个羟基; 途径 c形成环酰氧鎓离子; 途径 d
形成环氧化物环。R: 脂肪酸侧链） 

Fig. 1  Summary of proposed pathways of 3-MCPD ester formation 
Pathway (a) direct nucleophilic attack at glycerol carbon carrying an ester group; Pathway (b) direct nucleophilic attack at glycerol carbon carry-
ing a hydroxyl group; Pathway (c) formation of acyloxonium ion and pathway (d) formation of an epoxide ring. R: FA side chain. 
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图 2  通过环酰氧鎓离子形成氯丙醇酯的可能机制[29] 
(GE: 甘油酯; R: 脂肪酸; MAG: 甘一酯; DAG: 甘二酯) 

Fig. 2  Proposed formation mechanism of 2- and 3-MCPD esters through acyloxonium ion 
(GE: glycidol esters; R: FA side chain; MAG: monoacylglycerols; DAG: diacylglycerols) 

 
始, 在常见的植物油中 3-MCPD 以游离和酯化两种形式存
在, 以 2-MCPD 二酯为主要存在形式, 其中菜籽油中含量
最低(0.3~1.5 mg/kg), 而棕榈油中含量最高(4.5~13 mg/kg), 
棕榈油加工过程中很容易出现这类污染物。 

其中Zelinkova等[35]随机测定 25种市售未精炼和精炼
食用油显示, 其中游离态 3-MCPD 含量在 3~24 μg/kg, 而
结合态的 3-MCPD含量在 100~2462 μg/kg, 远远高于游离
态的 3-MCPD; 未精炼的油脂中结合态 3-MCPD 含量为
100~300 μg/kg, 而大部分精炼油中结合态 3-MCPD含量很
高为 300~2462 μg/kg。Seefelder 等[8]对食品加工中常用的

食用植物油进行分析显示: 油脂中结合态的 3-MCPD 含量
在 890～2435 μg/kg之间, 基本不含游离态的 3-MCPD, 且
只有 7%～15%的结合态 3-MCPD 是以单甘油酯的形式存
在的。 

值得注意的是, 德国食品监督局等组织[3,34,36]在多种

食品如动植物油脂及含动植物油脂的食物中均检测到 
3-MCPD 酯, 尤其是在在婴幼儿奶粉及辅食中发现高浓度
的 3-MCPD 酯, 这引起政府、油脂工业和众多研究者的高
度重视。德国联邦风险评估(BfR)[37]测婴儿配方奶粉中 3-
氯丙醇酯的含量, 按其完全水解计算相当于每升即饮乳中
3-氯丙醇的量分别为 156 μg和 43 μg, 分别是其 TDI值的
12.5 倍和 3.6 倍, 由于乳制品对婴儿的不可替代性, 因此

BfR 建议有必要减少其中 3-氯丙醇酯的含量。特别的 , 
Zelinkova 等[38]调查人类母乳样品中也发现大量 3-MCPD
酯(主要是棕榈酸/油酸的 3-MCPD酯), 其中的 3-MCPD均
超过规定限量。里南等[39]对我国市售食用植物油中氯丙醇

酯污染情况进行调查显示 , 食用植物油中普遍存在
3-MCPD 酯的污染, 其中茶籽油和芝麻油的污染较为严重, 
造成使用品种间 3-MCPD酯污染水平差异的原因尚不清楚, 
推测原料及精炼过程的差异可能是影响最终产品品质的重

要因素, 尤其是热加工的更容易导致污染。 
虽然目前有关微生物油脂中是否大量存在 3-MCPD

酯的相关研究还没有报道, 但依然有很大的存在可能性, 
目前微生物油脂大多数应用于婴幼儿奶粉、保健品、奶制

品、药品以及一些高端食品中, 对人类健康的具有特殊重
要性, 因此需要引起企业及研究者的重视。 

6  微生物油脂中氯丙醇酯的形成及应对措施 

目前国际社会针对微生物油脂中 3-MCPD 的研究还
鲜有报道, 故本文对其可能的形成机制及应对进行初步
探讨。 

首先, 从微生物油脂的来源讲, 经过长时间的发酵工
艺后再进行提取分离得到的微藻毛油中可能会含有大量的

氯离子或其它电解质类物质, 后期处理中再使用酸、碱液、
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水溶液或漂土等加工助剂等也可能将含氯物质引入油中, 
这些均可成为 3-MCPD形成的前体物质。氯离子本身不易
进入油脂中, 若盐类、含磷化合物[40,41]、甘油、甘一酯、

甘二酯[42]、类胡萝卜素等微量组分存在下, 则会加大氯离
子与油脂作用形成 3-MCPD酯[43]。除却含氯物质是形成 3-
氯丙醇酯的一个重要因素外, 油脂固有的成分甘油、甘一
酯、甘二酯等对其形成也起重要作用, 甘一酯、甘二酯的
含量对 3-MCPD 酯的形成表现出一定线性关系[3], 因此, 
微生物油脂的最初品质是决定 3-MCPD酯形成的难以避免
的因素之一。 

其次, 众多研究均表明油脂精炼过程中高温处理是
形成氯丙醇酯的关键因素[44]。Zhang 等[45]的研究认为, 高
温低水分条件下, 3-MCPD 酯是自由基介导形成的, 植物
油在 120 ℃保持 20 min就可产生自由基, 酯键的羰基可能
在含氯物质存在下参与形成 3-MCPD 酯, 且研究证实在这
一过程中环酰氧鎓离子的存在。众所周知, 有机和无机的
含氯化合物中形成自由基需要较高的温度, 且研究显示当
温度超过 200 ℃时, 3-MCPD酯的形成急剧增加, 特别是超
过 240 ℃[46], 这些数据更进一步证实了自由基中间物参与
形成 3-MCPD 酯。此外, Destaillats 等[30]研究认为大部分

3-MCPD酯是通过在 200 ℃以上有机氯与三酰基甘油的反
应形成, 而反应也可在棕榈油脱臭过程中由存在于油中的
有机氯热降解产生的氯化氢(HCl)气体诱导而进行, 其中, 
多数 3-MCPD 酯的最终产生是盐酸与 TG 反应的结果, 通
过质子化和随后消除脂肪酸残基, 这两种可能的氯丙二醇
二酯的形成机制均显示其形成涉及酰基鎓离子活性中间体, 
而高温长时的脱臭工艺也是微生物油脂精炼的关键一步, 
这说明在微生物油脂的高温脱色或脱臭过程中很有可能大

部分含氯化合物会通过亲核取代反应被电离以提供氯化物

阴离子进而形成 3-氯丙醇二酯。 
因此, 为有效控制 3-MCPD酯在最终精炼的微生物油

脂的含量, 首先要控制合理的脱臭条件, 尽量选择较低温
度较短时间进行。 

由于在氯丙醇酯的形成过程中氯是关键因素之一 , 
尤其是其中的极性含氯化合物是主要的氯离子供体, 在脱
臭之前的物理精炼过程中增添一些工艺来去除含氯的前体

物质, 可以降低油中 3-MCPD 酯的形成, 主要影响因素有
加水量、磷酸量、脱胶温度、活性漂土量以及脱臭温度等
[47,48]。首先, 脱臭前处理是除去含氯物质并减少 3-MCPD
酯产生的关键步骤, 脱胶工艺使用的酸可激活 3-氯丙醇酯
前体的形成, 脱色前用酸活化漂白土也能产生有机化合物, 
并且精炼过程中白土的酸度和 3-氯丙醇酯的形成之间有很
强的相关性, 然而, 高剂量的活性白土可以吸附油中的一
些 3-MCPD酯前体[43]。 

生产中需要采取一定工艺来去除原材料中的关键影

响物质, Ramli等[49]研究显示: 磷酸脱胶和酸活化白土的脱
色工艺结合, 导致最后的精炼棕榈油中 3-MCPD 酯的含量

最高 3.89 ppm, 而水化脱胶与中性白土脱色结合工艺, 得
到的精炼棕榈油中 3-MCPD酯的含量最低 0.25 ppm, 且经
过一系列实验表明: 酸性条件有利于形成较高含量的氯丙
醇酯, 因此在脱胶工艺应该减少酸的用量或者使用其他脱
胶工艺, 在脱臭之前中和酸性物质有利于减少 3-MCPD 酯
的形成。还有研究显示采用水洗或 75%醇洗精炼前的油脂
原料[50], 可减少精炼产物中 20%的 3-MCPD酯。脱色时, 在
活性白土中加入一定量的辅助吸附剂(如烧结沸石、合成硅
酸镁以及离子交换树脂如羧甲基纤维素也有利于脱除油脂

中的氯丙醇前体物质, 减少 3-MCPD酯的形成[48,51]。 
而针对油脂中已经形成的氯丙醇酯, 目前还有一些

研究是集中在寻找一种清除试剂脱除油脂中的氯丙醇及其

酯类化合物, 或采用一种新的工艺(如蒸馏等)方法去除, 
例如硅胶纯化、酶法脱除等[52]。 

7  讨论与展望 

氯丙醇酯广泛存在于各类食用油脂及含油脂食品中, 
能否确保微生物油脂中氯丙醇酯的含量在安全水平之内是

油脂行业面临的迫切问题, 如何既确保油脂中氯丙醇酯的
含量在很低的水平, 同时又保证精制油品的品质指标和质
量安全, 还需要众多学者及研究人员做出很大的努力。 
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