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以文冠果壳为原料制备高效脱除多环芳烃

的磁性吸附剂

(57)摘要

本发明公开了一种以文冠果壳为原料制备

高效脱除多环芳烃的磁性吸附剂的方法，文冠果

壳先经过除杂、预炭化、碱溶除硅等预处理；然后

将Fe2+盐和Fe3+盐配成溶液，按比例混合；按文

冠果壳灰质量与Fe离子质量比例，加入预处理后

的文冠果壳灰碱沉、水洗后得到文冠果壳基磁性

吸附剂。本发明从文冠果壳中制备活性炭原料易

得，实现了文冠果壳的废物利用，通过磁流体改

性制备得到的文冠果壳活性炭比表面积大、孔径

小，可同时吸附油脂中的色素、苯并芘、多环芳烃

等物质，吸附率高达99%。
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1.一种高效去除花生油中多环芳烃的方法，其特征在于：称取50g花生油置于三口烧瓶

中，加入0.1g文冠果壳基磁性活性炭吸附剂，在吸附温度100℃下进行加热搅拌，搅拌时最

大转速不得引起油脂飞溅，吸附25min后，过滤分离出吸附剂，即得到吸附净油；所述文冠果

壳基磁性活性炭吸附剂的制备方法如下：

（1）称取文冠果壳600g粉碎后过100目筛，在搅拌作用下用蒸馏水进行水洗30min，至洗

液为中性为止，将洗净后的文冠果壳置于烘箱中，105℃烘干备用；

（2）取洗净后烘干的文冠果壳放入坩埚中，在马弗炉中250℃预炭化1h；

（3）取预炭化的文冠果壳，加入0.5% 的KOH，碱炭质量比为4:1，煮沸、搅拌4h，用80℃热

水抽滤至洗液为中性后，在烘箱中烘干后备用；

（4）向烧瓶中加入8.08g  Fe(NO3)3·9H2O和1.98g  FeCl2·4H2O，加100mL蒸馏水溶解，加

入步骤（3）制得的文冠果壳灰10.06g，然后滴加2mol/L  KOH碱液使得体系pH=7，加热至80

℃、反应4  h；反应结束后，沉淀过滤分离，蒸馏水洗涤数次，沉淀经干燥、炭化后于800℃马

弗炉中煅烧4h，产品即为文冠果壳基磁性活性炭吸附剂。

2.一种高效去除花生油中多环芳烃的方法，其特征在于：称取50g花生油置于三口烧瓶

中，加入0.075g文冠果壳基磁性活性炭吸附剂，在吸附温度100℃下进行加热搅拌，搅拌时

最大转速不得引起油脂飞溅，吸附25min后，过滤分离出吸附剂，即得到吸附净油；所述文冠

果壳基磁性活性炭吸附剂的制备方法如下：

（1）称取文冠果壳800g粉碎后过100目筛，在搅拌作用下用蒸馏水进行水洗40min，至洗

液为中性为止，将洗净后的文冠果壳于105℃烘箱中烘干备用；

（2）取洗净后烘干的文冠果壳放入坩埚中，在马弗炉中250℃预炭化1  h；

（3）取预炭化的文冠果壳，加入0.5% 的NaOH，碱炭质量比为4:1，煮沸、搅拌4h，用80℃

热水抽滤至洗液为中性后，在烘箱中烘干后备用；

（4）向烧瓶中加入4.05gFeCl3·6H2O和2.78g  FeSO4·7H2O，加100mL蒸馏水溶解，加入步

骤（3）制得的文冠果壳灰6.83g，然后滴加2mol/L  NaOH碱液使得体系pH=7，加热至80  ℃、反

应4  h；反应结束后，沉淀过滤分离，蒸馏水洗涤数次，沉淀经干燥、炭化后于750℃马弗炉中

煅烧6h，产品即为文冠果壳基磁性活性炭吸附剂。
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以文冠果壳为原料制备高效脱除多环芳烃的磁性吸附剂

技术领域

[0001] 本发明涉及一种以文冠果壳为原料制备高效脱除多环芳烃的磁性吸附剂的方法，

其产品对食用油中的色素、多环芳烃有很强的吸附效果，本发明属于活性炭技术领域，具体

涉及一种以文冠果壳为原料制备高效脱除食用油中多环芳烃的磁性吸附剂的方法。

背景技术

[0002] 文冠果是我国特有的珍稀木本油料作物，具有发达的根系，适应性强，耐盐碱、抗

寒，在草地、荒原、山区、沟壑等地都能正常生长，不仅是防风固沙、治理荒漠化的优良树种，

也作为观赏树种在园林、路边绿化带中广泛种植。近年来，由于文冠果具有较高的工业价值

和营养价值，越来越受到人们的关注。我国现大量种植文冠果，种仁多用于榨油，以文冠果

种子为原料，采用压榨法或溶剂萃取法提取文冠果油时会产生大量的种皮废弃物。100  kg

文冠果种子可产出40~50  kg种皮废弃物，其果壳内含有大量的纤维素和半纤维素。通常文

冠果果壳未被利用而被丢弃，即造成了浪费而且污染环境。我国目前对文冠果的研究主要

围绕文冠果油的提取和制备生物柴油，而将废弃的文冠果果壳制备活性炭的研究鲜见报

道。为了适应文冠果发展的需要，充分合理的利用资源，对文冠果油生产的副产物-文冠果

壳进行开发利用，有利于促进文冠果科研、生产的发展。

[0003] 多环芳烃（Polycyclic  aromatic  hydrocarbon，简称PAHs）是指分子中含有两个

或两个以上苯环以线状、角状或簇状排列的的碳氢化合物，苯并[a]芘是一种由5个苯环构

成的多环芳烃。董广彬，李鹏等（董广彬,李鹏.  食用植物油中苯并[a]芘检测结果分析，粮

油加工,  2009,  7:  67-68）测定了国内外食用植物油脂19个种类262  份样品中苯并[a]芘

的残留含量，结果表明：苯并[a]芘的检出率为98.5％。其中，大豆油检出率为96.0％，其余

种类均为100％。按照GB  2716-2005 《食用植物油卫生标准》判定，食用油的合格率为

97.7％。按照欧盟  208/2005号文件规定判定，食用油的合格率为60.0％。随着我国食品行

业与国际的接轨，由多环芳烃而引起的食品安全问题，越来越受到消费者的关注和重视。国

家也出台了相关法律条文和卫生指标进行监控和约束。王建华（王建华.不同加工过程花生

油中16种多环芳烃_PAHs_的含量变化，食品科技,  2013,  38(5):  183）对不同加工过程中

花生油中16种多环芳烃的含量进行了研究，加入漂白土脱色后多环芳烃的含量所有下降，

但下降程度不明显，证明白土对多环芳烃的去除效果不好。曲径（曲径,  徐仲.  食品卫生与

安全控制学.  化学工业出版社,  2007.）报道菜籽油用0.3%～0.5% 的活性炭处理，在90  ℃

下搅拌  30  min，再经140  ℃和91.3  kPa真空下处理4  h，可除去89%～95% 的苯并[a]芘。

[0004] 目前生产的活性炭大体分为木质（包括果壳）和煤质两类。世界森林面积正呈下降

的趋势，可供采伐利用的工业林资源也日渐减少。我国煤炭资源虽然比较丰富，煤炭产量居

世界第一位，但是用于生产活性炭的低灰分、弱粘结类型的煤炭资源并不多。近十几年来，

拓宽活性炭的原料来源、开发适宜的制备工艺条件，成为各国学者新的研究热点。活性炭的

生产原料己不仅限于木材和煤，果壳、果核、竹子、废纸、茶叶残渣、稻壳、农作物秸秆等农林

废弃物等，都可用来生产活性炭。这类原料来源广泛，成本低廉，采用适当的工艺条件，也能
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获得具有较高纯度和细微孔隙结构的活性炭产品。

[0005] 磁性吸附材料，已成为众多领域的一个研究热点。能够在外磁场作用下快速富集

及定向运动，目前，磁性材料的主要研究应用领域有：重金属离子(Hg2+、Pb2+)  及有机污染

物等的污水处理领域，蛋白质、DNA  分离、靶向药物载体等生物医学领域及加氢催化剂、纳

米贵金属催化、光催化等催化领域，尚未有关于其对油脂中色素及多环芳烃脱除的研究。

[0006] 本发明的目的在于提供一种高效去除多环芳烃的文冠果壳活性炭吸附剂，所得的

活性炭比表面积大，孔径小，可同时吸附色素、多环芳烃和苯并芘等有害物质，并提供其制

备方法，成本低廉，制备工艺简便，吸附性能优良。如果孔径太大，容易吸附食用油中的油脂

分子及营养物质（如甾醇、谷维素等），影响食用油的营养价值。

发明内容

[0007] 本发明的目的在于提供一种高效去除多环芳烃的文冠果壳活性炭吸附剂，所得的

活性炭比表面积大，孔径小，可同时吸附色素、多环芳烃和苯并芘等有害物质，并提供其制

备方法，成本低廉，制备工艺简便，吸附性能优良。如果孔径太大，容易吸附食用油中的油脂

分子及营养物质（如甾醇、谷维素等），影响食用油的营养价值。

[0008] 本发明采用的技术方案如下：

[0009] 一种以文冠果壳为原料制备高效真菌毒素吸附剂的方法，其特征是：依次包括下

列步骤：

[0010] （1）除杂：取文冠果壳粉碎后过100  目筛，在搅拌作用下用蒸馏水进行水洗（20～

40min），至洗液为中性为止，将洗净后的文冠果壳置于烘箱中（105  ℃）烘干备用。

[0011] （2）预炭化：取洗净后烘干的文冠果壳放入坩埚中，在马弗炉中（250～350  ℃）预

炭化1～2  h；预炭化是为了使文冠果壳初步裂解，让部分有机物在挥发过程中形成微观的

孔隙结构。预炭化温度太高时，有机物有可能生成复杂的热解产物堵塞孔道，或者导致含碳

物质与二氧化硅结合成难溶的复合物；温度太低，有机物挥发不够充分，难以提高产品的比

表面积和孔隙率等指标。

[0012] （3）碱溶除硅：取预炭化的文冠果壳，加入0.5%～5% 的KOH或NaOH碱液（碱炭比为

4：1），煮沸、搅拌4h，用80℃的热水抽滤至洗液为中性后，烘干备用。碱溶除硅是为了除去文

冠果壳中多余的硅元素，因为过多的硅元素会使产品的灰分增加，降低产品的吸附能力。另

外碱液浸泡可以显著提高产品的比表面积和总孔体积。碱液的浓度和浸泡时间不宜过高和

过长，否则会导致设备的腐蚀和成本的增加。

[0013] （4）磁改性：将Fe3+和Fe2+可溶性盐配成溶液，按照摩尔比为1.5  :1～2.5:  1比例

混合，然后将步骤（3）制得的文冠果壳灰加入铁溶液中，机械搅拌2  h，接着滴加一定质量的

25% 戊二醛溶液逐到上述混合液中，在氮气保护下吸附饱和后，升温；用碱溶液调节pH  值7

～9，沉淀出磁性粉末活性炭，陈化、静置。铁盐和亚铁盐在-OH  作用下的化学反应式如下：

Fe2++2Fe3++8OH-→  Fe3O4↓  +4H2O。

[0014] （5）活化煅烧：将步骤（4）得到的磁改性文冠果壳灰用蒸馏水洗涤3～4 次，直至pH

=  6.8～7.2、再抽滤、于700  ℃～800  ℃马弗炉中煅烧4～6  h，即得到磁性炭基吸附剂。高

温烧结可使残留的有机物充分挥发，进一步提高产品的孔隙率和总孔体积。

[0015] 本发明相对于现有技术，有以下优点：
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[0016] 本发明以来源丰富、价格低廉、可再生的文冠果壳为原料，符合我国制定的可持续

发展和延伸农业产业链的战略要求。本发明制得的文冠果壳活性炭孔径小（1.5～50  nm）、

比表面积大（650～1000m2/g），亚甲基蓝值＞12mL/g，能有效脱除油脂中多环芳烃，对油脂

中多环芳烃的脱除率达85％～95％。吸附多环芳烃后在外加磁场的作用下就能实现固液分

离，分离后经过脱附处理，吸附剂又可以重复利用，节约成本。

附图说明

[0017] 【图1】为本发明的工艺流程图示意图。

具体实施方式

[0018] 实施例1：

[0019] （1）称取文冠果壳800  g  粉碎后过100  目筛，在搅拌作用下用蒸馏水进行水洗

40min，至洗液为中性为止，将洗净后的文冠果壳于105  ℃烘箱中烘干备用。

[0020] （2）取洗净后烘干的文冠果壳放入坩埚中，在马弗炉中（250  ℃）预炭化1  h；

[0021] （3）取预炭化的文冠果壳，加入0.5%  NaOH（碱炭比为4:1），煮沸、搅拌4  h，用80℃

热水抽滤至洗液为中性后，在烘箱中烘干后备用；

[0022] （4）向烧瓶中加入4.05gFeCl3·6H2O和2.78gFeSO4·7H2O，加100mL蒸馏水溶解，加

入步骤（3）制得的文冠果壳灰6.83g，然后滴加2mol/LNaOH碱液使得体系pH=  7，加热至80 

℃、反应4  h；反应结束后，沉淀过滤分离，蒸馏水洗涤数次，沉淀经干燥、炭化后于750  ℃马

弗炉中煅烧6  h，产品即为文冠果壳基磁性活性炭吸附剂。经检测，吸附剂的比表面积为

746.5  m2/g。

[0023] 称取50  g  花生油（多环芳烃总含量763.94μg/kg，其中苯并[a]芘含量24.01μg/

kg）置于三口烧瓶中，加入0.075  g上述制备好的文冠果壳基磁性活性炭吸附剂，在吸附温

度100  ℃下进行加热搅拌，搅拌时最大转速不得引起油脂飞溅，吸附25  min后，过滤分离出

吸附剂，即得到吸附净油。对所得净油中苯并[a]芘含量进行测定，并计算脱除率。经测定花

生油中多环芳烃残留量为245.35 μg/kg，其中苯并[a]芘残留量为2.40 μg/kg，油脂中苯并

[a]芘的脱除率高达93％。并因其添加量小，对油脂香味的影响不明显。

[0024] 实施例2：

[0025] （1）称取文冠果壳600  g  粉碎后过100  目筛，在搅拌作用下用蒸馏水进行水洗

30min，至洗液为中性为止，将洗净后的文冠果壳置于烘箱中（105  ℃）烘干备用。

[0026] （2）取洗净后烘干的文冠果壳放入坩埚中，在马弗炉中（250  ℃）预炭化1h；

[0027] （3）取预炭化的文冠果壳，加入0.5%  KOH（碱炭比为4:1），煮沸、搅拌4  h，用80℃热

水抽滤至洗液为中性后，在烘箱中烘干后备用

[0028] （4）向烧瓶中加入8.08g  Fe(NO3)3 ·9H2O和1.98gFeCl2·4H2O，加100mL蒸馏水溶

解，加入步骤（3）制得的文冠果壳灰10.06g，然后滴加2mol/LKOH碱液使得体系pH=  7，加热

至80  ℃、反应4  h；反应结束后，沉淀过滤分离，蒸馏水洗涤数次，沉淀经干燥、炭化后于800 

℃马弗炉中煅烧4h，产品即为文冠果壳基磁性活性炭吸附剂。

[0029] 称取50  g  花生油（多环芳烃总含量763.94μg/kg，其中苯并[a]芘含量24.01μg/

kg）置于三口烧瓶中，加入0.1  g上述制备好的文冠果壳基磁性活性炭吸附剂，在吸附温度
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100  ℃下进行加热搅拌，搅拌时最大转速不得引起油脂飞溅，吸附25  min后，过滤分离出吸

附剂，即得到吸附净油。对所得净油中多环芳烃含量进行测定，并计算脱除率。经测定花生

油中多环芳烃残留量为131.21 μg/kg，其中苯并[a]芘残留量为0.23μg/kg。油脂中多环芳

烃的脱除率为83％，苯并[a]芘脱除率高达99%。并因其添加量小，对油脂香味的影响不明

显。
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图1
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