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摘要!为了开发适用于食用油的安全'高效黄曲霉毒素吸附剂!以一种半干法制备的钙基蒙脱土为

研究对象!采用单因素实验和正交实验优化了蒙脱土脱除花生油中黄曲霉毒素 3

'

的工艺!利用等

温吸附实验研究了其吸附机制!并考察蒙脱土吸附对花生油品质的影响% 结果表明&在蒙脱土添加

量 "?%I'吸附温度 ''"K'吸附时间 $" 68=的条件下!黄曲霉毒素 3

'

的脱除率最高!为"-%?'% j

"?"'$I!花生油中黄曲霉毒素 3

'

的含量降低至"'?--% j"?,"&$

!

BDFB!符合国家标准"O3

!&,'(!"'&$要求#蒙脱土吸附花生油中黄曲霉毒素 3

'

符合 g@J>=<98;U 模型!表明该吸附是物理多

层吸附和化学单层吸附的复杂过程#蒙脱土对黄曲霉毒素3

'

的吸附亲和力强!最大吸附量可达 "?'

6BDB#该蒙脱土还可改善花生油的色泽!降低花生油的酸值和过氧化值!且总生育酚和总甾醇保留

率较高% 该蒙脱土是一种安全'高效的黄曲霉毒素3

'

吸附剂!可用于油脂加工中%

关键词!蒙脱土#花生油#吸附#黄曲霉毒素3

'
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9.4 :*1/-'6C=S6CJ899C=8S@! ]@7=>SC89! 7<VCJ]S8C=! 7T97SC̀8=

HH黄曲霉毒素"2T97SC̀8=V#是由黄曲霉"/'4D=E)**%'

I*"J%'#和寄生曲霉"/84"="')<)&%'#产生的一类致癌

性真菌毒素& 迄今为止%已经检测出 !" 多种黄曲霉

毒素%其中黄曲霉毒素 3

'

的毒性最强%是诱发肝癌

的主要因素之一(')

& 黄曲霉常污染的油料作物有

花生$玉米等(!)

& 以黄曲霉毒素污染的花生和玉米

为原料制取食用油%易造成花生油和玉米油中黄曲

霉毒素超标& 我国 O3!&,'*!"'&.食品安全国家

标准 食品中真菌毒素限量/规定花生油和玉米油中

黄曲霉毒素3

'

含量不得超过 !"

!

BDFB%其他食用油

中黄曲霉毒素3

'

含量不得超过 '"

!

BDFB&

目前用于去除$破坏或减少食用油中黄曲霉毒

素的方法有化学法$生物法和物理法($)

& 化学法去

除黄曲霉毒素的脱除率高%如刘玉兰等(+)采用化学

碱炼法将玉米油中黄曲霉毒素 3

'

的含量由 &$?$%

!

BDFB降至 %

!

BDFB以下%脱除率大于 -"I& 但化

学法在酸性条件下%被破坏的内酯环结构可以再次

关闭并重新生成黄曲霉毒素 3

'

(%)

& 生物法脱除黄

曲霉毒素的效率也较高%曾凡正等(,)筛选了一种能

够固态发酵花生粕从而降解黄曲霉毒素 3

'

的微生

物菌株%利用该菌株发酵液提取粗酶添加到脱胶过

程中%花生油的黄曲霉毒素 3

'

降解率可达 ('I&

但在实际应用中%生物法技术有待完善%条件较为苛

刻且成本相对较高%目前无法实现大规模应用(&)

&

物理法是采用活性白土等吸附剂对黄曲霉毒素进行

脱除%脱除率较高%是近年来的研究热点& 马文文

等(()采用 , 种有机季铵盐改性的钠基蒙脱土脱除花

生油中的黄曲霉毒素%发现十八烷基三甲基氯化铵

改性蒙脱土对黄曲霉毒素的脱除率最高%可达

(+?,-I!陈金定等(-)发现向黄曲霉毒素污染的玉

米油中添加 !I活性白土或凹凸棒石或 o)! 活性

炭%可将玉米油中黄曲霉毒素的含量降至 !

!

BDFB&

蒙脱土的有机改性剂大部分季铵盐不属于食品

添加剂%用于食用油脱除黄曲霉毒素的安全性有待

进一步研究& 活性白土是以蒙脱土为原料经湿法生

产或干法生产得到的%但湿法生产存在需经多次粉

磨和干燥%能耗大%洗涤水消耗大%产品回收率低%环

境污染严重等缺点%而干法生产存在加酸量大%洗涤

废水污染环境%产品中游离酸高%脱色率不稳定等缺

点& 半干法是在上述活性白土两种生产方法的基础

上发展起来的%相比前述两种方法简化了工艺流程%

优化了加酸量%减少了含酸废液对环境的污染%提高

了产品的回收率('")

& 本研究以半干法制备的一种

具有吸附黄曲霉毒素潜能的钙基蒙脱土为研究对

象%采用单因素实验和正交实验确定了该蒙脱土

脱除花生油中黄曲霉毒素的最佳工艺%同时采用

等温吸附曲线考察了其吸附黄曲霉毒素 3

'

的类

型%并系统评价了其对花生油品质的影响& 该研

究旨在拓宽蒙脱土的应用领域%也为适用于食用

油的高效$低成本和安全的真菌毒素吸附剂的开

发提供新思路&

;<材料与方法

'?'H实验材料

'?'?'H原料与试剂

花生油%由实验室用霉变花生压榨制得!蒙脱土

"半干法制备的钙基蒙脱土#%湖北三鼎科技有限公

司!谷甾醇"纯度
"

-(I#$豆甾醇"纯度
"

-%I#$菜

油甾醇"纯度
"

-(I#$

#

#生育酚"纯度
"

-(I#$

&

#生育酚"纯度
"

-(I#$

%

#生育酚"纯度
"

-+I#

和黄曲霉毒素3

'

标准品"纯度
"

-(I#%百灵威科技

有限公司!氯化钠$磷酸氢二钠$磷酸二氢钾$氯化

钾$吐温#!"$乙醚$异丙醇$三氯甲烷$冰乙酸$无水

乙醇$氢氧化钠$硫代硫酸钠$抗坏血酸均为分析纯%

甲醇$乙腈均为色谱纯%国药集团化学试剂有限公

司!黄曲霉毒素免疫亲和柱%北京中科汇仁科技有限

公司&

'?'?!H仪器与设备

\g#'"'/集热式磁力搅拌水浴锅$)Q4!"""4

旋转蒸发仪%巩义予华仪器有限责任公司! o/W#!

比较测色仪%上海仪电物理光学仪器有限公司!

*),"!3分析天平%上海浦春计量仪器有限公司!

2N"%+! 电子天平%上海民桥精密科学仪器有限公

司!LO#', 离心机%湖南凯达科学仪器有限公司!

LR1#(! 水浴恒温振荡器%江苏金坛亿通电子有限

公司!2B89@=S'!," 型高效液相色谱仪"配置紫外和

荧光检测器#%安捷伦科技有限公司! R̂Q4\#RQ

光化学衍生器%北京中科汇仁科技有限公司&

"&
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'?!H实验方法

'?!?'H花生油中黄曲霉毒素3

'

的脱除

准确称取 !" B花生油于 %" 6W圆底烧瓶中%加

入一定量蒙脱土%抽真空并充氮气后置于油浴锅中磁

力搅拌%在设定的温度和时间条件下进行实验%待油

冷却后破真空%抽滤得脱除黄曲霉毒素3

'

的油样&

'?!?!H黄曲霉毒素3

'

的检测

采用 O3%""-?!!*!"', .食品安全国家标准

食品中黄曲霉毒素3族和O族的测定/中的高效液

相色谱 #柱后衍生法测定油样中黄曲霉毒素 3

'

的

含量& 色谱条件'2B@970'( 高效液相色谱柱 "+?,

66 f'%" 66%%

!

6#!流动相2为水%流动相3为

甲醇#乙腈"体积比 %"k%"#%等度洗脱",(I 2%

$!I3#!检测器激发波长 $," =6%发射波长 ++"

=6!流速 "?- 6WD68=!柱温 +"K!进样量 '"

!

W&

花生油中黄曲霉毒素 3

'

脱除率 "+#按下式

计算&

+e"6

'

#6

!

#D6

'

f'""I "'#

式中'6

'

为吸附前花生油中黄曲霉毒素 3

'

的含

量%

!

BDFB! 6

!

为吸附后花生油中黄曲霉毒素 3

'

的

含量%

!

BDFB&

'?!?$H吸附机制分析

配制不同黄曲霉毒素3

'

含量"," b'("

!

BDFB#

的花生油样%分别加入 "?'I的蒙脱土%在吸附温度

'""K和吸附时间 !" 68= 的条件下进行吸附实验%

待油冷却后破真空%抽滤得油样%检测经吸附后油样

中黄曲霉毒素 3

'

的质量浓度& 绘制蒙脱土对黄曲

霉毒素3

'

的等温吸附曲线%分别采用 g@J>=<98;U 模

型$W7=B6>8J模型和 R@=JADW8=@7J模型对蒙脱土吸

附黄曲霉毒素3

'

的过程进行拟合('')

&

g@J>=<98;U模型公式如式"!#所示&

9=P

@

e

'

:

9=6

@

n9=Q

g

"!#

W7=B6>8J模型公式如式"$#所示&

6

@

P

@

e

'

P

6

6

@

n

'

P

6

Q

W

"$#

R@=JADW8=@7J模型公式如式"+#所示&

P

@

eQ

<

6

@

"+#

式中'6

@

为吸附平衡时吸附质在液体介质中的

残余质量浓度%6BDW!P

@

为吸附平衡时吸附质在吸

附剂上的吸附量%6BDB!P

6

为平衡时最大吸附量%

6BDB!Q

g

$ Q

W

$ Q

<

分别为 g@J>=<98;U$ W7=B6>8J和

R@=JADW8=@7J模型中的吸附平衡常数!

'

:

用来表示

吸附剂和吸附质之间的亲和力%

'

:

i' 表示吸附亲

和力弱%" m

'

:

m' 表示吸附亲和力强%

'

:

e' 表示吸

附呈线性相关&

'?!?+H理化指标测定

采用 O3DL!!+,"*!""( 测定色泽!采用 O3

%""-?!!-*!"', 测定酸值!采用 O3%""-?!!&*

!"', 测定过氧化值&

'?!?%H总甾醇和总生育酚含量的检测

参考金玮玲('!)的方法%采用高效液相色谱法检

测花生油中总甾醇和总生育酚的含量& 称取 ' B油

样于皂化瓶中%加入 $" 6W无水乙醇后混匀%再分

别加入 '"" 6BD6W现配抗坏血酸 % 6W和 ' 6C9DW

氢氧化钠溶液 !" 6W%轻微振荡后皂化 '?% U& 皂化

后的油样置于 !%" 6W分液漏斗%分别用 %" 6W的

蒸馏水和无水乙醚分 ! b$ 次清洗皂化瓶%上述洗

液全部并入分液漏斗中%轻轻振荡 ! b+ 68=%静置分

层& 弃去水层%再用 %" b'"" 6W蒸馏水洗涤乙醚层%

直至洗涤水不显碱性即可& 收集乙醚层并旋转蒸发%

残留物用无水乙醇定容到 %" 6W容量瓶中&

色谱条件'W>=70'( 高效液相色谱柱"+?, 66f

'%" 66%%

!

6#%流动相为甲醇%检测波长 !'" =6%

流速 ' 6WD68=%柱温 !(K%进样量 !"

!

W&

总甾醇含量为豆甾醇$谷甾醇和菜油甾醇含量

之和!总生育酚含量为
#

#生育酚$

%

#生育酚和
&

#

生育酚含量之和&

'?!?,H数据处理

所有的实验数据用 / /̂/ '(?" 软件处理%且都

以 $ 次重复测量的+平均值 j标准差,表示& 采用

单因素方差分析的\>=;7= 分析各组间差异%当 4m

"?"% 时表示实验组间有显著性差异&

=<结果与分析

!?'H单因素实验

!?'?'H蒙脱土添加量对花生油中黄曲霉毒素 3

'

脱

除效果的影响

在吸附温度 -"K$吸附时间 '% 68=%花生油样

含有 %&?$+

!

BDFB黄曲霉毒素 3

'

的条件下%考察蒙

脱土添加量对花生油中黄曲霉毒素 3

'

脱除效果的

影响%结果见图 '& 由图 ' 可知%蒙脱土添加量对花

生油中黄曲霉毒素 3

'

的脱除有显著影响& 黄曲霉

毒素3

'

的脱除率随蒙脱土添加量的增加而增加%当

蒙脱土添加量达到 "?+I时%花生油中黄曲霉毒素

3

'

的含量由 %&?$+

!

BDFB降至 $?%+

!

BDFB%脱除率

达到最大值 -$?($I!蒙脱土添加量再增加时%脱除

率无显著变化&

'&
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图 ;<蒙脱土添加量对花生油中黄曲霉毒素H

;

脱除效果的影响

!?'?!H吸附温度对蒙脱土脱除花生油中黄曲霉毒

素3

'

的影响

在蒙脱土添加量 "?+I$吸附时间 '% 68= 条件

下%考察吸附温度对蒙脱土脱除花生油中黄曲霉毒

素3

'

的影响%结果见图 !&

图 =<吸附温度对蒙脱土脱除花生油中

黄曲霉毒素H

;

的影响

HH由图 ! 可知%吸附温度对蒙脱土脱除花生油中

黄曲霉毒素3

'

有显著影响%脱除率随着吸附温度的

升高先增加后降低%当吸附温度升至 '""K时%脱除

率增至 -"?$+I%当吸附温度超过 '""K时%继续升

高温度脱除率略有下降& 这可能是由于吸附温度在

&" b'""K时%升高温度能加速黄曲霉毒素 3

'

的分

子运动速度%且能提高吸附剂的活性%从而有利于吸

附剂脱除黄曲霉毒素 3

'

!但当吸附温度超过 '""K

时%继续升高温度%花生油会发生氧化$色素分解$解

吸附等反应%这些反应干扰了黄曲霉毒素 3

'

与蒙脱

土的结合('$)

&

!?'?$H吸附时间对蒙脱土脱除花生油中黄曲霉毒

素3

'

的影响

在吸附温度 '""K$蒙脱土添加量 "?+I的条件

下%考察吸附时间对蒙脱土脱除花生油中黄曲霉毒素

3

'

的影响%结果见图 $& 由图 $可知%吸附时间对蒙脱

土脱除花生油中黄曲霉毒素 3

'

无显著影响%脱除率

在吸附时间大于 !" 68= 时出现略微的下降%这可能

是由于吸附达到平衡后%随着吸附时间的延长%吸附

剂表面吸附的黄曲霉毒素3

'

发生解吸('+)

&

图 ><吸附时间对蒙脱土脱除花生油中

黄曲霉毒素H

;

的影响

!?!H正交实验

在单因素实验的基础上%采用正交实验对蒙脱

土脱除花生油中黄曲霉毒素 3

'

"黄曲霉毒素 3

'

含

量 +'?'$,

!

BDFB#的工艺进行优化& 选用 W

',

"+

%

#

正交表%以蒙脱土添加量"2#$吸附温度"3#$吸附

时间"0#为自变量%黄曲霉毒素 3

'

的脱除率为因变

量进行正交实验& 正交实验因素水平见表 '%正交

实验设计及结果见表 !%方差分析见表 $&

表 ;<正交实验因素水平

水平 蒙脱土添加量DI 吸附温度DK 吸附时间D68=

' "?! (" '%

! "?$ -" !"

$ "?+ '"" !%

+ "?% ''" $"

表 =<正交实验设计及结果

实验号 2 3 0

\

"空列#

4

"空列#

脱除率DI

' ' ' ' ' ' (!?-%

! ' ! ! ! ! ('?'"

$ ' $ $ $ $ ("?-'

+ ' + + + + (,?+$

% ! ' ! $ + (,?"-

, ! ! ' + $ (+?%!

& ! $ + ' ! -"?"&

( ! + $ ! ' -'?!+

- $ ' $ + ! -'?""

'" $ ! + $ ' -!?$(

'' $ $ ' ! + -'?++

'! $ + ! ' $ -$?%,

'$ + ' + ! $ -$?'&

'+ + ! $ ' + -+?',

'% + $ ! + ' -+?-&

', + + ' $ ! -,?+%

,

'

(!?(% ((?$" ((?(+ -"?'( -"?$(

,

!

(&?-( ((?"+ ((?-$ (-?!+ (-?,,

,

$

-!?"- (-?$% (-?$$ ((?-, ((?"+

,

+

-+?,- -'?-! -"?%' (-?!$ (-?%$

- ''?(+ $?(( '?,& '?!! !?$+

!&
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表 ><方差分析

因素 偏差平方和 自由度 9比 9临界值 显著性

2 $!"?,% $?"" +$?$$ !?('

##

3 $&?,( $?"" %?"- !?('

#

0 &?"- $?""

误差 '%?+( ,?""

总误差 $("?%$ '%?""

H注'

##

表示 4m"?"'%差异极显著!

#

表示 4m"?"%%差异

显著

由表 ! 可知%各因素对黄曲霉毒素 3

'

脱除率影

响的大小顺序为 2i3i0%即蒙脱土添加量i吸附

温度i吸附时间& 由表 $ 可知%蒙脱土添加量和吸附

温度"9比i9临界值#对蒙脱土脱除黄曲霉毒素3

'

的脱除率分别有极显著和显著影响%吸附时间对蒙

脱土脱除黄曲霉毒素3

'

的脱除率影响不显著&

由表 ! 可知%蒙脱土脱除花生油中黄曲霉毒素

3

'

的最佳工艺条件为 2

+

3

+

0

+

%即蒙脱土添加量

"?%I$吸附温度 ''"K$吸附时间 $" 68=& 在最佳

条件下进行了两次平行验证实验%黄曲霉毒素 3

'

的

实际脱除率为"-%?'% j"?"'#I%花生油中黄曲霉

毒素3

'

含量降低至 "'?--% j"?,"&#

!

BDFB%低于国

家标准"O3!&,'*!"'&#限量 !"

!

BDFB&

!?$H吸附机制

蒙脱土对花生油中黄曲霉毒素 3

'

的等温吸附

曲线如图 + 所示&

采用 g@J>=<98;U 模型$W7=B6>8J模型和 R@=JAD

W8=@7J模型对蒙脱土吸附花生油中黄曲霉毒素3

'

的

过程进行拟合%模型的拟合参数结果见表 +&

由表 + 可知%W7=B6>8J模型中线性相关系数 -

!

为 "?'("%g@J>=<98;U 模型中线性相关系数 -

!为

"?-!+%R@=JADW8=@7J模型中线性相关系数 -

! 为

"?-'+& 因此%蒙脱土吸附花生油中黄曲霉毒素 3

'

更符合 g@J>=<98;U 模型%表明蒙脱土吸附黄曲霉毒

素3

'

过程是多层物理吸附和单层化学吸附的复杂

过程('%)

& g@J>=<98;U 模型中%吸附平衡常数 Q

g

为

"?,'" $%其中 " m

'

:

e"?&-& - m'%表明蒙脱土对黄

曲霉毒素3

'

的吸附亲和力较强%其最大吸附量为 "?

' 6BDB"见图 +#&

图 @<蒙脱土对花生油中黄曲霉毒素H

;

的等温吸附曲线

表 @<等温吸附模型拟合参数

g@J>=<98;U模型 W7=B6>8J模型 R@=JADW8=@7J模型

Q

g

'D:

-

!

P

6

Q

W

-

!

Q

<

-

!

"?,'" $ "?&-& - "?-!+ "?$-& " $?!(% "?'(" '?"-! % "?-'+

!?+H蒙脱土对花生油品质的影响

在吸附温度 '""K$吸附时间 !" 68=条件下%蒙

脱土对花生油的酸值$过氧化值$总生育酚含量和总

甾醇含量的影响见图 %&

HHHH

HHHH

图 A<蒙脱土对花生油品质的影响

$&
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HH由图 % 可知'随着蒙脱土添加量的增加%花生油

的酸值$总生育酚和总甾醇含量均下降!加入 'I的

蒙脱土可将油样中黄曲霉毒素几乎完全吸附脱除%

此时与原油0酸值"ZcR#!?'% 6BDB$总生育酚含量

$!?$$ 6BD'"" B$总甾醇含量 %$-?-( 6BD'"" B1

相比%酸值下降了 !+I%总生育酚和总甾醇的保留

率分别为 &%I 和 -'I& 当蒙脱土添加量为

"?+I时%过氧化值出现了上升现象"原油过氧化值

为 !?(! 66C9DFB#%而后随着蒙脱土添加量的增加%

过氧化值逐渐下降%这可能是由于蒙脱土添加量少%

高温产生的过氧化物没有完全被蒙脱土吸附%随着

蒙脱土添加量的增加%吸附过氧化物的量也增多%过

氧化值下降&

在吸附温度 '""K$吸附时间 !" 68=条件下%蒙

脱土对花生油色泽的影响如表 % 所示& 由表 % 可

知%蒙脱土具有较好的脱色效果%随着其添加量的增

加%油样色泽改善明显& 当蒙脱土添加量超过 'I

时%黄值下降明显%已不能取 '" 定红值%后续分别取

黄值 + 和 $ 来检测油样色泽红值&

表 A<蒙脱土对花生油色泽的影响

蒙脱土添加量DI 色泽"!%?+ 66槽#

原油 )'"% Q'?%

"?+ )'"% Q'?$

' )+% Q"?&

! )+% Q"?+

$ )$% Q"?$

+ )$% Q"?!

><结<论

本研究将半干法制备的钙基蒙脱土用于花生油

中黄曲霉毒素3

'

的脱除%在蒙脱土添加量 "?%I$吸

附温度 ''"K$吸附时间 $" 68=条件下%花生油中黄

曲霉毒素 3

'

脱除率为 -%?'%I%油样中黄曲霉毒素

3

'

含量降低至"'?--% j"?,"&#

!

BDFB%符合国家标

准"O3!&,'*!"'&#要求!蒙脱土对花生油中黄曲

霉毒素3

'

的吸附更符合 g@J>=<98;U 模型%最大吸附

量为 "?' 6BDB& 此外%蒙脱土可降低花生油酸值$

过氧化值和色泽%且总生育酚和总甾醇保留较高&

因此%该蒙脱土是一种安全$高效的黄曲霉毒素 3

'

吸附剂%可用于油脂加工中&
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