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摘要#利用十八烷基三甲基溴化铵!

32+L[

"作为有机改性

剂对钠基蒙脱土!

*,S++2

"进行改性#以提高对黄曲霉毒素

[

$

!

L̂ [

$

"的吸附能力%改性后的钠基蒙脱土利用
_S

射线衍

射!

_O>

"(傅立叶变换红外光谱!

2̂=O

"(扫描电镜!

;N+

"及

热失重分析!

24L

"等方法对其结构特性进行研究%结果表

明#改性剂
32+L[

插入到钠基蒙脱土的夹层内并扩大了其

夹层间距!

8

#)#$

"#增大了其比表面积%改性蒙脱土对
L̂ [

$

的吸附等温线符合
P,9

T

FGD-

数学模型%有机改性
*,S++2

对
L̂ [

$

的最大吸附量!

TF,]

"为
!.)"0F

T

)

T

#

P,9

T

FGD-

吸附

常数!

N

"为
!)B0P

)

F

T

#均高于未改性的
*,S++2

!

TF,]

a

"/)%.F

T

)

T

和
N a")!%P

)

F

T

"#说明有机改性能够有效提

高
*,S++2

对
L̂ [

$

的吸附能力%

关键词#黄曲霉毒素
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黄曲霉毒素
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L̂ [

$

'是由黄曲霉和寄生

曲霉产生的次生代谢产物!在很多植物油如花生油%玉米油%

米糠油中经常被检测到0

$V"

1

"

L̂ [

$

具有强烈的致癌%致畸

和致突变性!被国际癌症组织定为
=

类致癌物0

!V.

1

"很多国

家经常利用钠基蒙脱土&

*,S++2

'%酸性白土等吸附食用油

中污染的
L̂ [

$

"

*,S++2

具有较强的离子交换性%吸附性

和较大的比表面积"然而!

*,S++2

是亲水性的硅酸盐!易

聚团而很难均匀分散于植物油中!限制了其对植物油中

L̂ [

$

的吸附能力"国内外研究发现用长链季铵盐对层状硅

酸盐进行化学改性可增加其表面疏水性0

0

1

!并用于去除刚果

红%甲基橙和
"S

萘酚等有机污染物0

BV/

1

"当前!利用长链季

铵盐十八烷基三甲基溴化铵&

32+L[

'改性
*,S++2

以改

善其吸附
L̂ [

$

能力的研究未见报道"因此!本研究拟利用

32+L[

对
*,S++2

进行有机改性!并在模式系统下

&

L̂ [

$

乙腈溶液'研究有机改性
*,S++2

对
L̂ [

$

吸附能力

的影响(同时利用
_S

射线衍射&

_O>

'%傅立叶变换红外光谱

&

2̂=O

'%扫描电镜&

;N+

'及热失重分析&

24L

'探讨改性

*,S++2

对
L̂ [

$

吸附能力产生影响的因素!为新型黄曲霉

毒素高效吸附剂的开发及商业化应用提供理论指导"

BB
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材料与方法
$)$

!

材料与仪器

$)$)$

!

材料与试剂

黄曲霉毒素
[

$

标准品&

L̂ [

$

!

M

$%

:

$"

3

B

'.纯度
)

R/Q

!

上海生物工程有限公司(

钠基蒙脱土&

*,S++2

'.纯度
)

R0Q

!

MNM$$#F'(

/

E

T

!

浙江丰虹新材料股份有限公司(

十八烷基三甲基溴化铵&

32+L[

!

M

"$

:

.B

[-*

'.纯度
)

RRQ

!上海华蓝化学科技有限公司(

无水乙醇%正己烷.分析纯!天津市凯通化学试剂有限

公司(

乙腈.色谱纯!山东禹王实业有限公司化工分公司(

三氟乙酸.分析纯!成都格雷西亚化学技术有限公司"

$)$)"

!

主要仪器设备

电子分析天平.

Lc""#

型!日本岛津公司(

电热鼓风干燥箱.

$#$LS$

型!黄骅市卸甲综合电器厂(

智能生化反应装置.

e*S!###

型!郑州长城科工有限

公司(

恒温磁力搅拌器.

:bSBL

型!金坛市华伟仪器厂(

离心机.

P_bS

'

[

型!上海安亭科学仪器厂(

高效液相色谱.岛津
PMS"#L2

型!岛津公司(

傅立叶变换红外光谱仪.

*D7'(56D;0

型!美国
285-F'

D̂A85-;7D596DID7

公司(

高级
_

射线衍射仪.

L_;S>/

型!德国
[-GE5-

公司(

热重分析仪.

2LSB#

型!日本岛津公司(

扫描电镜.

b;+SBB$#P&

型!日本
bN3P

电子公司"

$)"

!

方法

$)")$

!

改性蒙脱土的制备
!

将
*,S++2

置于烘箱中!

0#W

烘至完全干燥"将去离子水倒入反应釜中!升温至
B#W

并

保持恒温!按照
*,S++2

#

:

"

3a$

#

0

&

T

/

FP

'比例将

*,S++2

缓慢加入到去离子水中!于
!##-

/

FD9

搅拌
"8

!形

成均一的
*,S++2

悬浮液"将
*,S++2

重量比为
")0Q

的

32+L[

改性剂用少 量 无 水 乙 醇 溶 解!再 缓 慢 加 入 到

*,S++2

悬浮液中恒温&

B# W

'反应
"8

!再将混合液于

!###-

/

FD9

离心
$#FD9

!弃去上清液!沉淀用去离子水清洗

数次直至用
L

T

*3

!

溶液&

#)$F'(

/

P

'检测不出溴离子&清洗

水中无淡黄色絮状沉淀'!获得
32+L[

改性蒙脱土"将获

得的
32+L[

改性蒙脱土在
B#W

烘干至颜色由灰色变成纯

白色!粉碎后过
"##

目筛!得到的有机改性蒙脱土&

32+L[S

++2

'用于试验研究"

$)")"

!

模式系统下的吸附试验
!

称取一定量的
L̂ [

$

标准品

溶于乙腈溶液中!配制成浓度为
$###

#

T

/

P

的
L̂ [

$

储备溶

液!按比例用乙腈溶液稀释成
0#

!

$###

#

T

/

P

的
L̂ [

$

模式

溶液用于吸附试验"将
#)B

T

的
32+L[S++2

加入至

!#FP

不同浓度的
L̂ [

$

溶液中!室温下于
!##-

/

FD9

连续搅

拌
$# FD9

进 行 吸 附"吸 附 过 后!

32+L[S++2

以

0###-

/

FD9

离心
$#FD9

"上清溶液&乙腈溶液'中残留的

L̂ [

$

用高效液相色谱法进行检测0

R

1

"沉淀于
B#W

的烘箱

中加热烘干除去乙腈!进一步做
_O>

%

2̂=O

%

;N+

及
24L

分析!用于探讨改性前后
*,S++2

结构及吸附
L̂ [

$

能力的

变化"未改性的
*,S++2

做对照"

$)")!

!

P,9

T

FGD-

吸附模型建立
!

P,9

T

FGD-

吸附方程常用

于描述吸附等温线!其图形形状为吸附机理的分析提供了一

定的依据!方程的特征参数也为吸附能力的预测提供了重要

的参数"

P,9

T

FGD-

假设.吸附剂表面均匀!各处的吸附能力

相同(吸附具有单分子层特性!当吸附剂表面的吸附质达到

饱和时!其吸附量达到最大值(在吸附剂表面上的各个吸附

点没有吸附质转移运动(达到动态平衡时!吸附和解吸速度

相等"其方程式表示为.

!

9

T9

K

$

N

TF,]

M

!

9

TF,]

! &

$

'

式中.

!

9

+++吸附平衡时溶液中剩余
L̂ [

$

浓度!

F

T

/

P

(

T5

+++吸附平衡时吸附剂上
L̂ [

$

的吸附量!

F

T

/

T

(

TF,]

+++对
L̂ [

$

最大吸附量!

F

T

/

T

(

N

+++

P,9

T

FGD-

吸附常数!

P

/

F
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"
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!

*,S++2

改性前后结构及吸附
L̂ [

$

能力变化
!

&

$

'

_O>

分析.利用
_

射线衍射仪对
*,S++2

或

32+L[S++2

进行分析!测定温度为室温%相对湿度为

B#Q

!样品测试衍射角
"

#

范围为
"

!

$#f

!测试速率为

#)#"f

/

A

!步幅
$f

/

FD9

"

&

"

'

2̂=O

分析.利用傅立叶变换红外光谱对
*,S++2

或
32+L[S++2

进行分析!波长范围为
0##

!

.0##7F

V$

!

分辨率为
.7F

V$

!累计扫描数为
!"

"

&

!

'

;N+

分析.将
*,S++2

或
32+L[S++2

样品粉

末放入
=[S0

离子溅射仪中进行喷金!取出放入扫描电子显

微镜进行扫描观察并拍照(加速电压为
"#E&

!工作距离为

$#

!

$$FF

"

&

.

'

24L

分析.

*,S++2

与
32+L[S++2

的热失重

用热重分析仪进行分析"测试温度范围为
"0

!

B##W

!升温

速率为
"0W

/

FD9

!气体环境为
*

"

!气流速度为
0#FP

/

FD9

"

$)!

!

数据处理与分析

每组试验均进行
!

次重复!并采用
;C;;$/)#

软件进行

统计分析"

"

!

结果与分析
")$

!

32+L[S++2

吸附
L̂ [

$

试验

*,S++2

与
32+L[S++2

吸附等温线见图
$

"由图
$

可知!在
L̂ [

$

处于较低的平衡浓度下&

#)#

!

#)!F

T

/

P

'!

*,S++2

与
32+L[S++2

吸附
L̂ [

$

的能力快速上升(当

L̂ [

$

平衡浓度超过
#)!F

T

/

P

时!趋于平缓"一些研究0

BV%

1

人员也在试验中得到了类似的结果"

另外!

*,S++2

与
32+L[S++2

吸附等温线都遵循

P,9

T

FGD-

吸附等温线模型&

P

形'"

*,S++2

与
32+L[S

++2

吸附
L̂ [

$

的
P,9

T

FGD-

参数见表
$

"很多文献0

$#V$$

1

建议当
G

"大于
#)/R

时吸附作用遵循
P,9

T

FGD-

模型"由

表
$

可知!

*,S++2

与
32+L[S++2

的
G

"均大于
#)/R

!

%B

安全与检测
!

"#$%

年第
!

期



进一步说明它们的吸附等温线遵循
P,9

T

FGD-

模型"另外!

32+L[S++2

的
TF,]

与
N

值也都大于
*,S++2

!表明有机

改性能够提高
*,S++2

吸附
L̂ [

$

的能力"引起这种变化

的原因可能是.

%

*,S++2

有机改性增大了其亲油性能!进

而增加其表面亲和力(

&

32+L[S++2

的表面带正电荷!

而
L̂ [

$

分子带负电荷!通过离子偶极相互作用促进了其对

L̂ [

$

分子的吸附0

%

1

"另外!

DS

型的吸附等温线表明
L̂ [

$

分

子是以单层吸附形式吸附在
*,S++2

或
32+L[S++2

上!且
P,9

T

FGD-

方程适用于均相吸附0

BV%

!

$"V$!

1

"从几何学

看
L̂ [

$

分子接近一个平面!约占
$)!/9F

"的表面积0

$!

1

!基

于
*,S++2

的最大吸附量为
"/)0%F

T

/

T

和
32+L[S++2

的最大吸附量为
!.)./F

T

/

T

!需要吸附剂的比表面积分别为

%B)0B

!

R$)".F

"

/

T

"需求如此大的比表面积表明
L̂ [

$

分子

已插入到
*,S++2

或
32+L[S++2

层间"

图
$

!

*,S++2

与
32+L[S++2

吸附等温线
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G-5$

!

LHA'-

X

6D'9DA'685-FA'IL̂ [

$

'9*,S++2

,9H32+L[S++2

表
$

!

*,S++2

与
32+L[S++2

的
P,9

T

FGD-

吸附等温式常数

2,@(5$

!

P,9

T

FGD-DA'685-F7'9A6,96AI'-685,HA'-

X

6D'9'I

L̂ [

$

'96'*,S++2,9H32+L[S++2

吸附剂
P,9

T

FGD-

方程
TF,]

/

&

F

T

2

T

V$

'

N

/

&

P

2

F

T

V$

'

G

"

*,S++2

?

a#)#!0BK#)#$0 "/)0% ")!! #)RR%.

32+L[S++2

?

a#)#"RBK#)##/ !.)./ !)B! #)R/R"

")"

!

*,S++2

与
32+L[S++2

特性

由图
"

可知!

*,S++2

与
32+L[S++2

在
!B".

!

%R/7F

V$处是
L(

+

3:

的吸收峰!

$#!R7F

V$处是
;D

+

3

的

吸收 峰!

R$B

!

/.#7F

V$ 处 是
;D

+

3

+

;D

的 吸 收 峰"在

!..R7F

V$处的吸收峰是
*,S++2

上水分子的+

3:

伸缩

振动峰!经
32+L[

改性后呈减弱趋势"这表明
32+L[

上的水合阳离子替换了原来的水分子使其减少!并导致了

*,S++2

的表面性能发生改变!由亲水性转换成疏水性0

%

1

"

另外!

32+L[S++2

分别在
"R".

!

"/0#

!

$.%#7F

V$处呈现

对称和不对称的+

M:

"

和+

M:

!

的伸缩振动吸收峰!表明

32+L[

已经插入到
*,S++2

的夹层空间0

$.

1

"

!!

由图
!

可知!

B)#!f

处的衍射峰是
*,S++2

的特征衍射

图
"

!

*,S++2

与
32+L[S++2

红外光谱

D̂

T

G-5"

!

2̂=OA

X

576-,'I*,S++2,9H32+L[S++2

图
!

!

*,S++2

与
32+L[S++2_S

射线衍射

D̂

T

G-5!

!

_S-,

J

HDII-,76D'9

X

,665-9A'I*,S++2

,9H32+L[S++2

峰!所对映的层面间距&

8

#)#$

'是
$).%9F

"经
32+L[

改性

后的
*,S++2

特征衍射峰向低角度移动!由
B)#!f

移动到

0)/0f

!所 对 映 的 层 面 间 距 &

8

#)#$

'为
$)0$9F

"这 表 明

32+L[

改性剂通过与钠离子和其他无机离子进行离子交

换插入到
*,S++2

的层间!

32+L[

的长烷基链增大了

*,S++2

的层间距0

$0

1

"

!!

由图
.

可知!在
!!

!

B##W

热失重曲线中出现了
!

个阶

段的质量损失!不同阶段的质量损失见表
"

"在
!!

!

$!#W

的热失重曲线中!

*,S++2

与
32+L[S++2

的质量损失

是由表面吸附水和蒙脱土中可交换阳离子表面水分子的损

失导致的0

%

!

$B

1

"由表
"

可知!

*,S++2

在这一阶段的质量损

失大于
32+L[S++2

!表明有机改性可以改变蒙脱土的表

面性能"这是因为
32+L[

替换了水合的钠离子!使其由亲

水性变成了疏水性0

%

1

"在第二个阶段
$!#

!

"0#W

的热失重

曲线中!

*,S++2

与
32+L[S++2

失重率都下降缓慢!

32+L[S++2

的质量损失率要小于
*,S++2

"这是因为

与水分子相比!

32+L[

热分解需要更高的温度"在这个阶

段的质量损失是化学吸附水的减少"在第三个阶段
"0#

!

B##W

的热失重曲线中!

32+L[S++2

的质量损失要远大

于
*,S++2

"这是由于
32+L[S++2

在此温度范围内夹

层内的
32+L[

的蒸发或分解&

32+L[

熔点
!

"0#W

'引

起的"另外!具有羟基结构的
*,S++2

与
32+L[S++2

在这 一 阶 段 也 会 发 生 脱 羟 基 作 用 造 成 质 量 损 失"

*D

等0

$%V$/

1在试验中也得到了相似的结果"

!!

由图
0

可知!

*,S++2

是致密的片层晶体颗粒!片层较大!

结构清晰!层次感明显!表面结构平坦规整"而
32+L[S++2

/B

第
!!
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!
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[

$

能力的研究
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图
.

!

*,S++2

与
32+L[S++2

热失重

D̂

T

G-5.

!

285-F'

T

-,YDF56-D77G-Y5A'I*,S++2

,9H32+L[S++2

表
"

!

热失重曲线中
*,S++2

和
32+L[S++2

的质量损失

2,@(5"

!

+,AA('AA5AD9685685-F'

T

-,YDF56-D77G-Y5A'I

*,S++2,9H32+L[S++2

质量损失阶段
质量损失/

Q

*,S++2 32+L[S++2

!!

!

$!#W B)0" .)BB

$!#

!

"0#W $).R #)B0

"0#

!

B##W ")./ .)#.

总计
$#).R R)!0

''''''''''''''''''

片层较小且多孔!表面结构卷曲松散!片层周边变圆滑!比表

面积增大"这种形态有利于
L̂ [

$

分子进入到
32+L[S

++2

层间!导致
L̂ [

$

吸附量增大"

")!

!

吸附
L̂ [

$

前后
32+L[S++2

特性

由图
B

可知!

32+L[S++2

在
0)/0f

出现特征衍射峰!

对应的层间距&

8

#)#$

'是
$)0$9F

"在吸附
L̂ [

$

后!

32+L[S

++2

的特征衍射峰向低角度移动!由
0)/0f

移动到
0)%Bf

!对

应的层间距&

8

#)#$

'变为
$)0!9F

"这表明
32+L[S++2

对

L̂ [

$

的化学吸附作用发生在其夹层空间0

$/

1

"

!!

由图
%

可知!在
!!

!

B##W

出现
!

个阶段的质量损失!

不同阶段的质量损失见表
!

"

32+L[S++2

在吸附
L̂ [

$

图
0

!

*,S++2

与
32+L[S++2

扫描电镜

D̂

T

G-50

!

;N+DF,

T

5A'I*,S++2

!

L

"

,9H

32+L[S++2

!

[

"

图
B

!

32+L[S++2

吸附
L̂ [

$

前后
_S

射线衍射图

D̂

T

G-5B

!

_S-,

J

HDII-,76D'9

X

,665-9A'I32+L[S++2

@5I'-5,9H,I65-,HA'-@D9

T

L̂ [

$

图
%

!

32+L[S++2

吸附
L̂ [

$

前后热失重曲线

D̂

T

G-5%

!

285-F'

T

-,YDF56-D77G-Y5A'I32+L[S++2

@5I'-5,9H,I65-,HA'-@D9

T

L̂ [

$

表
!

!

热失重曲线中
32+L[S++2

吸附
L̂ [

$

前后的质量损失

2,@(5!

!

+,AA('AA5AD9685685-F'

T

-,YDF56-D77G-Y5A'I

32+L[S++2@5I'-5,9H,I65-,HA'-@D9

T

L̂ [

$

质量损失阶段
质量损失/

Q

吸附
L̂ [

$

前 吸附
L̂ [

$

后

!!

!

$."W .)%R B)!0

$."

!

!#!W $)#! ")0!

!#!

!

B##W !)0$ !)0/

总计
R)!! $").B

''''''''''''''''''

后的前两个阶段质量损失要远大于吸附前"在热失重第二

个阶段!

32+L[S++2

吸附
L̂ [

$

后的质量损失是吸附前

的
"

倍多!这主要是因为在此温度范围内包含了吸附的

L̂ [

$

的蒸发或分解&

L̂ [

$

熔点
!

"B/W

'"这一结果进一步

证实
L̂ [

$

分子插入到
32+L[S++2

的夹层间"

.

!

结论
试验结果表明

*,S++2

经
32+L[

有机改性后可有效

提高其对
L̂ [

$

的吸附能力!且仍遵循
P,9

T

FGD-

方程"

L̂ [

$

分子主要以单层形式吸附在
32+L[S++2

层间内"

*,S++2

通过有机改性提高了其夹层间距!增加了其亲油

性能!改善了其在有机溶剂中的分散性"为了减少干扰!提

高研究结果的准确性!本研究选择在模式系统下进行!不能

全面反映实际生产状况!下一步将对改性
*,S++2

应用于

食用油中黄曲霉毒素脱除研究!为其商业化应用提供理论依

据和技术支持"
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