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В работе исследуется эффективность адсорбционной рафинации растительного 

масла, оцениваемой по адсорбции β-каротина, с использованием различных форм синте-

зированного пилларного монтмориллонита (PMM), получаемых интеркаляцией крупно-

размерных гидроксокомплексов [Аl13О4(ОН)24(Н2О)12]
7+, [Al30O8(OH)56(H2O)24]

18+, а также 

комплексов – продуктов согидролиза алюминия и церия. Пилларинг рассматривается как 

альтернатива кислотной активации монтмориллонита для отбеливания масла. Перио-

дическая столбчатая структура PMM обеспечивает развитую удельная поверхность и 

регулярное распределение мезопор, а также наличие активных центров различной при-

роды. С использованием метода адсорбции-десорбции азота измерены текстурные харак-

теристики исходного монтмориллонита и его пилларных модификаций. Особенностью 

текстуры Al30-PMM является максимальный объем порового пространства (0,173 см3/г), 

а Al/Ce-PMM – максимальная величина удельной площади поверхности (154 м²/г) и мини-

мальный средний диаметр пор (5,6 нм). С использованием метода фотометрии получены 

кинетические кривые адсорбции β-каротина при температурах 20, 40, 60 и 90 °С при до-

зировке 1 г адсорбента на 20 мл масла. Установлено, что для всех температур наблюда-

ется тенденция повышения сорбционной способности в ряду: монтмориллонит (MM), 

Al13-PMM, Al30-PMM, Al/Ce-PMM, что коррелирует с увеличением в данном ряду величины 

удельной площади поверхности адсорбента. Повышение температуры от 20 до 90 °C приво-

дит к повышению эффективности осветления до 20%. Кинетика сорбционного процесса 

описана кинетическими моделями псевдо-первого и псевдо-второго порядка. Из темпера-

турных зависимостей констант равновесия получены энтальпии адсорбции β-каро-

тина, монотонно увеличивающиеся в ряду MM, Al13-PMM, Al30-PMM, Al|/Ce-PMM. Их ве-

личины (5,6-22,3 кДж моль-1) свидетельствуют о физической природе адсорбции. 
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This work investigates the efficiency of adsorptive refining of vegetable oil, evaluated by β-

carotene adsorption, using different forms of synthesized pillared montmorillonite (PMM) obtained 

by intercalation of large-sized hydroxocomplexes [Аl13О4(ОН)24(Н2О)12]
7+, [Al30O8(OH)56(H2O)24]

18+, 
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as well as complexes - products of aluminium and cerium co-hydrolysis. Pillaring is considered as 

an alternative to acid activation of montmorillonite for oil bleaching. The periodic pillar structure 

of PMM provides a developed specific surface area and regular distribution of mesopores, as well 

as the presence of active centres of different nature. The textural characteristics of the original 

montmorillonite and its pillar modifications were measured using nitrogen adsorption-desorption 

method. The textural feature of Al30-PMM is the maximum pore space volume (0.173 cm3/g), while 

Al/Ce-PMM has the maximum value of specific surface area (154 m²/g) and the minimum average 

pore diameter (5.6 nm). Kinetic curves of β-carotene adsorption at temperatures of 20, 40, 60 and 

90 °C at a dosage of 1 g of adsorbent per 20 ml of oil were obtained using the photometry method. 

It was found that for all temperatures there is a tendency of increase of sorption capacity in the 

series: montmorillonite (MM), Al13-PMM, Al30-PMM, Al/Ce-PMM, which correlates with the in-

crease in the value of specific surface area of the adsorbent in this series. Increasing the tempera-

ture from 20 to 90 °C leads to an increase in bleaching efficiency of up to 20 per cent. The kinetics 

of the sorption process is described by pseudo-first and pseudo-second order kinetic models. From 

the temperature dependences of the equilibrium constants, the enthalpies of β-carotene adsorption 

were obtained, monotonically increasing in the MM, Al13-PMM, Al30-PMM, Al/Ce-PMM series. 

Their values (5.6-22.3 kJ mol-1) indicate the physical nature of adsorption. 

Keywords: adsorption refining, β-carotene, pillared montmorillonite, vegetable oil, aluminium hydrox-

ocomplexes 
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ВВЕДЕНИЕ 

Адсорбционная рафинация (отбелка) рас-

тительных масел является одной из главных стадий 

в технологическом процессе их очистки [1, 2]. На 

этой стадии происходит адсорбционное выделение 

свободных жирных кислот, перекисных соедине-

ний и компонентов пигментного комплекса, что со-

ответствует основному назначению отбелки, поз-

воляющей снизить цветное число масла. Наиболее 

распространенным красителем растительного масла 

является β-каротин, пигмент желто-оранжевого 

цвета с эмпирической формулой С40H56 и стержне-

видной структурой молекул (схема) [3, 4]. Отбели-

вающая способность адсорбентов для пищевых 

растительных масел чаще всего оценивается по ад-

сорбции β-каротина [5, 6]. 

 

 
Схема. Структура молекулы β-каротина 

Scheme. Structure of the β-carotene molecule 

В промышленности при отбеливании рас-

тительного масла широко используются отбельные 

земли, состоящие, в основном, из глинистых мине-

ралов (например, бентонита). Поверхность глини-

стого минерала активируется кислотной обработ-

кой [7]. Однако метод кислотной модификации вы-

зывает коррозию технологического оборудования 

и уменьшает стабильность масла. Альтернативой 

химической активации может служить такой спо-

соб модификации глин, как пилларинг [8-10]. Ос-

новной операцией пилларинга является интеркаля-

ция положительно заряженных крупноразмерных 

полигидроксокомплексов металлов в межслоевое 

пространство слоистых алюмосиликатов, в частно-

сти ММ. Последующий обжиг приводит к образова-

нию нанокристаллитов (пилларов), которые создают 

периодическую столбчатую структуру, сшивая си-

ликатные слои и одновременно сохраняя их боль-

шую раздвижку. Развитая удельная поверхность и 

регулярное распределение мезопор, а также нали-

чие активных центров различной природы позво-

ляют эффективно применять пилларные матери-

алы для отбеливания растительного масла [5].   

 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%B8%D0%B3%D0%BC%D0%B5%D0%BD%D1%82
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Важнейшей стадией получения пилларного 

ММ является синтез интеркалянтов – продуктов гид-

ролиза металлов. Наиболее хорошо эта проблема 

изучена для алюминия, продуктами гидролиза кото-

рого являются ионы Кеггина [Аl13О4(ОН)24(Н2О)12]7+ 

(общепринятое краткое обозначение – Al13) [8]. 

Именно поэтому Al13-пилларный ММ – наиболее 

популярный материал для отбеливания раститель-

ного масла [11-15].  

В последнее десятилетие достигнут замет-

ный прогресс в получении новых модификаций Al-

пилларного монтмориллонита благодаря использо-

ванию при интеркаляции еще более крупных поли-

катионов, чем Al13. В частности, в работе [16] в 

пилларинге ММ была впервые реализована идея 

[17] гидротермальной интенсификации гидролиза 

алюминия, позволяющей синтезировать в больших 

концентрациях устойчивые «гигантские» катионы 

[Al30O8(OH)56(H2O)24]18+ (Al30) – аддукты ионов 

Кеггина и молекул Al(OH)3, служащих связующим 

мостиком между Аl13. Текстурные свойства Al30-

пилларного ММ и термическая устойчивость его 

пилларов существенно повышаются по сравнению 

Al13-пилларным ММ [18-23]. Кроме того, исполь-

зование малых добавок церия в качестве комплек-

сообразователя позволяет в процессе согидролиза 

синтезировать крупноразмерные комплексы на ос-

нове четырех и более лигандов Al13 [16]. Их ис-

пользование как интеркалянтов при получении 

Al/Ce-пилларного ММ приводит к увеличению 

площади удельной поверхности, базального рас-

стояния d001, суммарного объема пор и фракталь-

ной размерности порового пространства по сравне-

нию с Al30-пилларным ММ [16]. Это позволяет 

прогнозировать и увеличение сорбционной емко-

сти этих материалов по отношению к β-каротину 

при очистке растительных масел. 

Цель настоящей работы – сравнительное 

изучение отбеливающей способности Al13-, Al30- и 

Al/Ce-пилларного ММ в удалении пигмента β-ка-

ротина из растительного масла.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ММ выделяли из природного бентонита 

Даш-Салахлинского месторождения [24] методом 

седиментации: 20 г глины распускалось в 1 л ди-

стиллированной воды. После 24-ч выстаивания 

верхняя часть суспензии центрифугировалась. Вы-

деленная фракция ММ подвергалась сушке при 

температуре 60 C.  

Растворы, содержащие поликатионы Al13, 

готовили гидролизом хлорида алюминия: к 0,2 М 

раствору AlCl3·6H2O (Fluka) покапельно добав-

лялся 0,2 М раствор NaOH (Sigma Aldrich) до дости-

жения молярного соотношения [ОН-]/[Аl3+] = 2,4 при 

рН = 4,3-4,7 и комнатной температуре. Далее рас-

твор подвергали старению в течение 24 ч при 60 С, 

в результате чего происходило образование полигидроксо-

комлексов Al13 [25]. Растворы, содержащие полика-

тионы Al30, были получены по гидротермальной 

методике с использованием реактора под давле-

нием с фторопластовым вкладышем. Раствор, со-

держащий Al13, выдерживался при 127 °С в течение 

5 ч [17]. Растворы, содержащие Al/Ce полигид-

роксокомплексы, были приготовлены также гид-

ротермальной обработкой (в течение 20 ч при 135 С) 

смеси растворов Al2Cl(OH)5 (Ningbo Distant 

Chemicals) и CeCl3·7H2O (Fluka) при молярном со-

отношении Al:Ce = 15 [26]. Концентрация раство-

ров по Al3+ в реакторе составляла 5,1 М. Во всех 

случаях использовалась деионизованная вода. 

Интеркаляцию MM полигидроксокомплек-

сами Al13, А130 и Al/Ce проводили посредством 

ионного обмена в 1%-ой водной суспензии при по-

капельном введении интеркалирующего раствора 

(3 ммоль Al3+/г ММ) и интенсивном перемешива-

нии на магнитной мешалке в течение 2 ч при 80 С. 

После 12-ч коагуляции при комнатной темпера-

туре суспензию отмывали от ионов Cl–, центрифу-

гировали и подвергали сушке в сушильном шкафу 

при температуре 60 °С.  

Пилларные материалы (обозначены как 

Al13–PММ, Al30–PММ, Al/Сe–PММ) получали про-

каливанием интеркалированных образцов в печи 

при температуре 300 С в течение 3 ч. 

Порометрические измерения проводили ме-

тодом низкотемпературной адсорбции-десорбции 

азота на анализаторе удельной поверхности и пори-

стости ASAP 2020 («Micromeritics», США); образцы 

перед проведением измерений были дегазированы 

при температуре 180 °C и остаточном давлении 5-

10 Па в течение 3,5 ч. Удельную площадь поверх-

ности и распределение пор по размерам опреде-

ляли по методам BET (Brunauer-Emmett-Teller) и 

BJH (Barret–Joyner–Halenda), соответственно. 

Эксперименты по адсорбции β-каротина из 

нерафинированного подсолнечного масла прямого 

холодного отжима на исходном монтмориллоните 

и его пилларных модификациях проводили следу-

ющим образом. В стеклянный термостатируемый 

цилиндрический сосуд емкостью 50 мл, наливали 

20 мл масла с последующем добавлением заданного 

количества адсорбента (0,1-1,2 г) и перемешивали в 
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течение установленного времени (1-15 мин) при по-

стоянной скорости магнитной мешалки 400 об/мин. 

Температура сорбции варьировалась в диапазоне 

20-90 С. После завершения каждого сорбционного 

процесса осветленное масло отделяли от адсор-

бента путем центрифугирования в течение 10 мин 

при 10000 об/мин. Концентрацию β-каротина в 

масле до и после адсорбции определяли по калиб-

ровочной процедуре [27] с использованием калия 

бихромата методом фотометрии (спектрофотометр 

УФ-Vis U-2001 Hitachi), измеряя оптическую плот-

ность на длине волны, соответствующей максимуму 

спектра поглощения β-каротина (λmax = 450 нм). Ко-

личество адсорбированного β-каротина (qt, мг/г) на 

образце за время t рассчитывали по уравнению: 

m

V)CC(
q t

t


 0

 
,
  

(1)
 

где С0 и Ct (мг/л) – начальная концентрация каро-

тина и концентрация каротина в момент времени t 

(мин), V – объем масла (л), m – масса навески воз-

душно-сухого адсорбента (г).  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты порометрических измерений 

приведены в табл. 1. Как видно из таблицы, удель-

ная площадь поверхности SBET последовательно 

возрастает в ряду MM, Al13-PMM, Al30-PMM, 

Al|/Ce-PMM. Суммарный объем пор ∑Vпор, вклю-

чая объем микропор Vмп и мезопор Vмзп, достигает 

максимальных значений у Al30-PММ. Средний диа-

метр пор Dср у пилларных модификаций монтмо-

риллонита снижается в ряду Al13-PMM, Al30-PMM, 

Al/Ce-PMM. Таким образом, характеризуя полу-

ченные материалы как адсорбенты, следует под-

черкнуть, что особенностью текстурных свойств 

Al30-PMM является максимальный объем порового 

пространства, а Al/Ce-PMM – максимальная вели-

чина SBET и минимальная Dср.  

 
Таблица 1 

Данные порометрических измерений 

Table 1. Porometric measurement data 

Образец 
SBET, 

м²/г 

Vмп, 

см3/г 

Vмзп, 

см3/г 

∑Vпор, 

см3/г 

Dср, 

нм 

MM 96 0,010 0,160 0,170 7,00 

Al13-PММ 108 0,029 0,137 0,166 8,42 

Al30-PММ 125 0,035 0,138 0,173 8,04 

Al/Ce-PММ 154 0,033 0,128 0,161 5,57 

 

Для выбора оптимальной дозы адсорбента 

были проведены выборочные измерения (рис. 1) 

для ММ и Al|/Ce-PMM как адсорбентов с соответ-

ственно минимальной и максимальной удельной 

площадью поверхности. В обоих случаях с учетом 

погрешности измерений адсорбция стабилизируется, 

начиная с дозы 0,8 г. Для дальнейших измерений для 

всех типов адсорбентов была выбрана доза 1 г. 
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Рис. 1. Зависимость адсорбции от дозы адсорбента: 1 ‒ MM,  

2 ‒ Al/Ce-PMM 

Fig. 1. Dependence of adsorption on the dose of adsorbent:  

1 ‒ MM, 2 ‒ Al/Ce-PMM 

 

На рис. 2 приведены кинетические кривые 

сорбции изученных адсорбентов для температур 

20, 40, 60 и 90 С. Для всех температур наблюда-

ется тенденция повышения сорбционной способ-

ности в ряду: MM, Al13-PMM, Al30-PMM, Al/Ce-

PMM, что коррелирует с увеличением в данном 

ряду величина SBET (табл. 1). 

Для описания кинетики сорбционного про-

цесса нами были использованы две наиболее из-

вестные кинетические модели адсорбции твер-

дыми сорбентами из объемной фазы: псевдо-пер-

вого порядка Лагергрена [28] и псевдо-второго по-

рядка Хо и Маккея [29], которые в интегральном 

виде могут быть представлены линеаризованными 

уравнениями, соответственно   

ln(qe−qt) = lnqe− k1,   (2) 
𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝑘2𝑞𝑒
2 +

1

𝑞𝑒
𝑡,   (3) 

где qt и qe (мг/г) – количество удаленного адсорб-

тива при данном времени контакта t и при равнове-

сии, соответственно; k1 (мин-1) и k2 (мг/(г·мин)) – 

константы скорости адсорбции псевдо-первого и 

псевдо-второго порядка, соответственно. Рассчи-

танные параметры и коэффициенты регрессии (R2) 

данных моделей приведены в табл. 2. Из этих ре-

зультатов следует, что, исходя из более высоких 

коэффициентов регрессии (R2  0,99), модель 

псевдо-второго порядка, очевидно, более приме-

нима для описания динамики адсорбции на всех 

изученных типах сорбентов при всех температурах 

эксперимента. 
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Рис. 2. Кинетические кривые адсорбции (штриховая линия – модель псевдо-первого порядка, пунктирная – модель псевдо-

второго порядка): а - 20 °C, б - 40 °C, в - 60 °C, г - 90 °C; 1 ‒ MM, 2 ‒ Al13-PMM, 3 ‒ Al30-PMM, 4 ‒ Al/Ce-PMM 

Fig. 2. Kinetic adsorption curves (dashed line – pseudo-first order model, dotted line – pseudo-second order model): a - 20 °C, б - 40 °C, 

в - 60 °C, г - 90 °C; 1 ‒ MM, 2 ‒ Al13-PMM, 3 ‒ Al30-PMM, 4 ‒ Al/Ce-PMM 

 
Таблица 2 

Параметры кинетических моделей адсорбции 

Table 2. Parameters of kinetic adsorption models 

Образец 

Темпе- 

ратура, 

°С 

Кинетическая модель 

Лагергрена (псевдо-первый порядок) Хо и Маккея (псевдо-второй порядок) 

Qe (мг г-1) k1 (мин-1) R2 Qe (мг г-1) k2 (г мг-1мин-1) R2 

MM 

20 2,466 1,486 0,983 2,617 1,130 0,995 

40 2,696 1,632 0,967 2,875 1,045 0,989 

60 2,862 2,003 0,969 3,015 1,337 0,986 

90 3,096 2,163 0,975 3,241 1,460 0,990 

Al13-PMM 

20 3,001 1,758 0,980 3,165 1,152 0,995 

40 3,194 2,083 0,983 3,335 1,444 0,995 

60 3,311 2,122 0,976 3,467 1,340 0,990 

90 3,511 2,180 0,982 3,662 1,386 0,993 

Al30-PMM 

20 3,230 1,805 0,973 3,414 1,052 0,991 

40 3,486 2,039 0,974 3,663 1,164 0,990 

60 3,739 2,097 0,975 3,920 1,151 0,990 

90 3,906 2,147 0,988 4,060 1,321 0,997 

Al/Ce-PMM 

20 3,516 1,962 0,986 3,676 1,223 0,996 

40 3,770 2,060 0,982 3,941 1,187 0,994 

60 4,092 2,115 0,980 4,276 1,121 0,993 

90 4,248 2,302 0,990 4,396 1,407 0,997 

 

Эффективность осветления растительного 

масла пилларными модификациями монтморилло-

нита представлена на рис. 3 как функция темпера-

туры. Эти результаты свидетельствуют о высокой 
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эффективности (80-95%) адсорбционного рафини-

рования данными адсорбентами. Повышение темпе-

ратуры от 20 до 90 C приводит к повышению эффек-

тивности осветления до 20%. Поскольку наиболее 

высокая эффективность выявлена у Al/Ce-PMM, 

то, очевидно, можно сделать вывод, что наиболее 

важной текстурной характеристикой пилларного 

монтмориллонита в процессе адсорбции β-каротина 

является величина удельной площади поверхности. 
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Рис. 3. Эффективность осветления масла пилларными моди-

фикациями монтмориллонита как функция температуры;  

1 ‒ MM, 2 ‒ Al13-PMM, 3 ‒ Al30-PMM, 4 ‒ Al/Ce-PMM 

Fig. 3. Efficiency of oil bleaching by montmorillonite pillared 

modifications as a function of temperature; 1 ‒ MM,  

2 ‒ Al13-PMM, 3 ‒ Al30-PMM, 4 ‒ Al/Ce-PMM 
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Рис. 4. Температурная зависимость коэффициента распреде-

ления адсорбтива; 1 ‒ MM, 2 ‒ Al13-PMM, 3 ‒ Al30-PMM,  

4 ‒ Al/Ce-PMM 

Fig. 4. Temperature dependence of the adsorbtive distribution co-

efficient; 1 ‒ MM, 2 ‒ Al13-PMM, 3 ‒ Al30-PMM,  

4 ‒ Al/Ce-PMM 

 
Таблица 3 

Энтальпии адсорбции β-каротина  

Table 3. Adsorption enthalpies of β-carotene 

Образец MM Al13-PMM Al30-PMM Al/Ce-PMM 

ΔHad, 

кДж 

моль−1 

5,64±0,41 6,49±0,08 10,87±1,12 22,25±2,62 

 

В табл. 3 представлены энтальпии адсорб-

ции ΔHad β-каротина на MM и его пилларных мо-

дификациях, полученные из зависимостей lnXe =  

= f(1/T) (рис. 4), где Xe – коэффициент распределе-

ния адсорбтива, который по физико-химическому 

смыслу является константой гетерогенного равно-

весия для молекул адсорбтива в объемной фазе и 

на поверхности адсорбента, что позволяет исполь-

зовать уравнение типа Клаузиуса-Клапейрона для 

определения ΔHad [30, 31]. Xe получали из отноше-

ния Ae/A0, где Ae –поглощение осветленного под-

солнечного масла при равновесии, а A0 – поглоще-

ние нерафинированного масла. Из таблицы видно, 

что ΔHad монотонно возрастает в ряду: MM, Al13-

PMM, Al30-PMM, Al/Ce-PMM, что коррелирует с 

эффективностью адсорбции данных материалов. 

Сами величины, заключенные в интервале 5,6-

22,2 кДж моль-1, свидетельствуют о физической 

природе адсорбции. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В работе изучена эффективность адсорбци-

онной рафинации растительного масла, оцениваемой 

по адсорбции β-каротина, с использованием различ-

ных форм синтезированного пилларного монтморил-

лонита, получаемых интеркаляцией крупноразмер-

ных гидроксокомплексов [Аl13О4(ОН)24(Н2О)12]7+, 

[Al30O8(OH)56(H2O)24]18+, а также комплексов – про-

дуктов согидролиза алюминия и церия. Размеры 

интеркалируемых катионов существенно отража-

ются на текстурных свойствах пилларных матери-

алов и их адсорбционной способности. Al30-PMM и 

Al/Ce-PMM, которые исследованы впервые в про-

цессе осветления масла, продемонстрировали бо-

лее высокую эффективность (до 95%) по сравне-

нию с Аl13-PMM. Для всех изученных адсорбентов 

кинетика сорбционного процесса хорошо описыва-

ется кинетической моделью псевдо-второго по-

рядка. Для них характерны малые значения энталь-

пий адсорбции (5,6-22,3 кДж моль-1), свидетель-

ствующие о физической природе адсорбции. 
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