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В обменном комплексе бентонитовой глины Зырянского месторождения преобладают ионы магния. Сумма об-

менных катионов изменяется в пределах 76–95 ммоль эквивалентов. Основной породообразующий минерал Зырянского 

бентонита – монтмориллонит. Изотерма адсорбции и десорбции азота бентонитовой глиной Зырянского месторождения 

имеет вид петли гистерезиса, что характерно для бентонитовых глин других месторождений и соответствует адсорбции 

в мезопористых твердых телах. 

Изучена динамика содержания свободных жирных кислот ((СЖК (кислотное число (КЧ)) и перекисных соедине-

ний ((ПС (перекисное число (ПЧ)) в пробах растительных нерафинированных масел: подсолнечное масло «Слобода» и 

льняное масло «Елея». КЧ и ПЧ спустя 6 месяцев в нерафинированном льняном масле и КЧ в нерафинированном под-

солнечном – увеличились, но не превысили предельно допустимых значений. ПЧ в нерафинированном подсолнечном 

масле увеличилось в 6,4 раза и превысило предельно допустимое значение. 

Получены изотермы сорбции СЖК и ПС нативной бентонитовой глиной (НГ) Зырянского месторождения. Изу-

чена кинетика сорбции СЖК и ПС из растительного и льняного масла. Время установления равновесия – 90–120 мин. 

Определен оптимальный режим сорбции СЖК и ПС (статический режим с перемешиванием в течение 2 ч при соотно-

шении m(глина) : V(масло)=1 г : 40 мл). 

Максимальная степень извлечения СЖК из подсолнечного масла бентонитовой глиной составила 31%; из льня-

ного – 9%. Степень извлечения ПС из подсолнечного масла бентонитовой глиной – 48%, из льняного – 33%. 

Ключевые слова: нерафинированные растительные масла, кислотное число, перекисное число, сорбция, степень 

извлечения, бентонитовая глина. 

Введение 

При длительном хранении масла в нем происходят процессы окислительной и микробиологической 

порчи: увеличивается кислотное (КЧ), перекисное число (ПЧ), снижается число омыления и йодное число, 

уменьшается количество витамина Е [1]. 

Из-за наличия примесей и сопутствующих веществ – красящих, воскообразных, перекисных соедине-

ний – масла часто не отвечают требованиям, предъявляемым к пищевым продуктам [2]. 

Повышение качества растительных масел остается одной из важных задач масложировой промыш-

ленности, поэтому разработка эффективных способов очистки актуальна. Сорбенты для масложировой про-

мышленности должны иметь развитую поверх-

ность, высокую адсорбционную емкость и актив-

ность [3, 4]. 

Для очистки масел используют алюмосили-

каты, цеолиты, глинистые материалы. Действие 

алюмосиликатных материалов позволяет снизить 

содержание продуктов окисления, восков и других 

примесных ингредиентов [5–9]. 

Эффективными сорбентами для очистки ма-

сел могут служить бентонитовые глины, основным 

породообразующим минералом которых является 
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монтмориллонит. Особенности структуры монтмориллонита определяют его высокие сорбционные свой-

ства. Направления применения бентонита: захоронение радиоактивных отходов, металлургия, бурение, ли-

тейное производство, строительство. Перспективы его применения расширяются. Ориентировочные запасы 

бентонитовой глины в России составляют 189 млн т [10]. 

Зырянское месторождение – крупнейшее в России, содержит 13.8% запасов бентонитовых глин Рос-

сии. Ежегодно добыча бентонитовых глин растет, что снижает их стоимость. Безопасность природного ма-

териала, высокая сорбционная активность, возможность модифицирования глины открывают новые направ-

ления их использования. Бентонитовые глины являются эффективными сорбентами ионов тяжелых метал-

лов [11–14]. 

Цель данной работы – разработка способа очистки нерафинированных растительных масел (подсол-

нечного и льняного) от свободных жирных кислот и перекисных соединений бентонитовой глиной Зырян-

ского месторождения. 

Экспериментальная часть 

В качестве сорбента использовали порошок нативной бентонитовой глины (НГ) месторождения гли-

нистого сырья Зырянское, пос. Зырянка, Юргамышский район, Курганская область (изготовитель ООО 

«Бентонит Кургана»).  

Измерение удельной поверхности и пористости нативной глины Зырянского месторождения прово-

дили методом низкотемпературной адсорбции инертных газов с использованием прибора Sorbi®-МS. Изме-

рения проводились полностью в автоматическом режиме. 

Изучались образцы растительных масел: нерафинированное подсолнечное масло (ПМ) «Слобода», 

выработано в соответствии с ГОСТ 1129-2013 (первый сорт); нерафинированное льняное масло (ЛМ) «Елея» 

(высший сорт) ТР ТС 024/2011. 

Кислотное число определяли титрованием свободных жирных кислот растительного масла (объем 

пробы масла – 10 мл) в эфирно-спиртовом растворе (смесь диэтилового эфира и этилового спирта (1 : 1)) 

спиртовым раствором щелочи (0.1М раствор KOH) (индикатор – фенолфталеин) [15].  

КЧ (мг KOH/ г масла) рассчитывали по уравнению 

m

CV
КЧ




1.56
, (1) 

где V – объем стандартного раствора гидроксида калия, мл; С – молярная концентрация стандартного рас-

твора гидроксида калия, моль/л; 56.1 – масса гидроокиси калия, соответствующая 1 мл 1 моль/л раствора 

гидрооксида калия; m – масса навески, г. 

За окончательный результат принято среднее арифметическое трех повторных измерений. 

Для определения перекисного числа брали пробу масла с йодистым калием в растворе уксусной кис-

лоты и хлороформа и количественно определяли выделившийся йод раствором тиосульфата натрия титри-

метрическим методом [16].  

ПЧ (мкмоль активного кислорода/кг масла) в процентах йода определялось по формуле 

m
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, 
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где V1, V0 – объемы раствора тиосульфата натрия, израсходованные на титрование свободного йода в опыте 

с навеской сорбента и в холостом опыте без навески сорбента соответственно, мл; С – концентрация раствора 

тиосульфата натрия, вычисленная с учетом поправки к номинальной концентрации, моль/л; 1000 – коэффи-

циент, учитывающий перерасчет результата измерения в ммоль/кг. 

За окончательный результат принято среднее арифметическое трех повторных измерений. 

Степень извлечения примесных ингредиентов из растительных масел (СИ, %) рассчитывалась по фор-

мулам 
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где КЧ1, КЧ2 – значения кислотных чисел, полученных по результатам титрования масла до его обработки 

сорбентом и после контакта с сорбентом соответственно, мг KOH/г масла; ПЧ1, ПЧ2 – значения перекисных 

чисел, полученных по результатам титрования масла до его обработки сорбентом и после контакта с сорбен-

том соответственно, мкмоль активного кислорода/кг масла. 

Сорбцию СЖК и ПС из растительных масел НГ проводили при постоянной температуре (298 К) из 

постоянного объема раствора масла (V=40 мл) и при массе сорбента 0.4 г и 1 г в статическом режиме без 

перемешивания и с перемешиванием; время контакта масла и сорбента составляло 3 ч. После сорбции масло 

фильтровали и пробы раствора (V=10 мл) титровали растворами гидроксида калия (0.1 М) и тиосульфата 

натрия (0.01 М) для определения содержания СЖК и ПС. 

Обсуждение результатов 

Содержание диоктаэдрического монтмориллонита в Зырянском бентоните меняется в пределах от 65 

до 87%, а в его обменном комплексе преобладают катионы кальция и магния (щелочноземельный бентонит), 

а не натрия [17]. 

Сумма обменных катионов в бентонитовой глине Зырянского месторождения изменяется в пределах 

76–95 ммоль эквивалентов (с преобладанием ионов магния). Основной породообразующий минерал Зырян-

ского бентонита – монтмориллонит [12].  

Полученная изотерма адсорбции и десорбции азота бентонитовой глиной Зырянского месторождения 

имеет вид петли гистерезиса, что характерно для бентонитовых глин других месторождений и соответствует 

адсорбции в мезопористых твердых телах [18]. 

Распределение пор по форме и размерам неравномерное, преобладают мезопоры (рис. 1). 

Определено содержание СЖК и ПС в растительных нерафинированных маслах: подсолнечное масло 

«Слобода» ГОСТ 1129-2013 льняное масло «Елея» ТР ТС 024/2011. Установлено, что масла являются каче-

ственными и соответствуют установленным нормам по органолептическим и физико-химическим показате-

лям, а также не являются просроченными (табл. 1). 

Исследуемые растительные масла хранились в течение 6 месяцев в плотно закрытых непрозрачных 

пищевых упаковках при комнатной температуре (20±5) °С на свету. Дважды, через каждые три месяца, в 

пробах масла определяли количество СЖК (КЧ) и ПС (ПЧ) (табл. 2). 

КЧ спустя 6 месяцев в нерафинированном подсолнечном масле увеличилось в 2.2 раза, в нерафини-

рованном льняном масле – в 1.8 раза, но не превысило предельно допустимого значения. 

Рис. 1. Диаграмма распределения пор 

по размерам для нативной 

бентонитовой глины Зырянского 

месторождения  
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Таблица 1. Основные физики-химические показатели растительных нерафинированных масел (n=3; P=0.95, 

t=4.302) 

Показатель ПМ «Слобода» ЛМ «Елея» 
Предельно допустимое зна-

чение КЧ и ПЧ для ПМ 

Предельно допустимое зна-

чение КЧ и ПЧ для ЛМ 

КЧ х±δ, мг КОН/г 0.690±0.001 1.38±0.08 3 2.5 

Sr 0.001 0.02 – – 

ПЧ х±δ, мэкв/кг 3.81±0.01 1.920±0.002 10 10 

Sr 0.001 0.004 – – 

Таблица 2. Основные физико-химические показатели растительных нерафинированных масел через 3 и 6 

месяцев хранения 

Показатель 

ПМ  

«Слобода» 

ЛМ 

«Елея» 

ПМ  

«Слобода» 

ЛМ 

«Елея» 

Предельно допу-

стимое значение 

КЧ и ПЧ для ПМ 

Предельно допустимое 

значение КЧ и ПЧ для 

ЛМ 3 месяца 6 месяцев 

КЧ, х±δ, мг 

КОН/г 
0.99±0.001 1.74±0.03 1.62±0.03 2.36±0.02 3 2.5 

Sr 0.002 0.005 0.005 0.003 – – 

ПЧ, х±δ, мэкв/кг 16.30±0.01 4.62±0.002 24.25±0.26 9.39±0.06 10 10 

Sr 0.0002 0.0001 0.004 0.002 – – 

ПЧ спустя 6 месяцев в нерафинированном подсолнечном масле увеличилось в 6.4 раза и превысило 

предельно допустимое значение, а в нерафинированном льняном масле – в 4.9 раза, но не превысило пре-

дельно допустимого значения. 

Несоблюдение условий хранения привело к усилению окислительных процессов в маслах, что согла-

суется с литературными данными [19]. 

Изучено влияние массы нативной глины и режима сорбции на степень извлечения СЖК и ПС. На 

рисунках 2–3 представлены зависимости степени извлечения СЖК и ПС нерафинированного ПМ «Слобода» 

и ЛМ «Елея» от массы сорбента и режима сорбции. 

При контакте ПМ «Слобода» с 0.4 г бентонитовой глины в статическом режиме без перемешивания в 

течение 3 ч КЧ снизилось на 5%; при использовании статического режима с перемешиванием КЧ понизилось 

на 10%. Введение сорбента в количестве 1 г на 40 мл масла снизило данный показатель на 20% (статический 

режим без перемешивания в течение 3 ч) и на 31% при сорбции в режиме встряхивания. Система приходит 

в равновесие спустя 90–120 мин (рис. 2а). 

При трехчасовом контакте ПМ «Слобода» с нативной глиной массой 0.4 г в статическом режиме без 

перемешивания ПЧ снизилось на 15%, при сорбции в статическом режиме с перемешиванием ПЧ понизи-

лось на 21%. Увеличение массы навески глины до 1 г при сорбции (время сорбции – 3 ч) в статическом 

режиме без перемешивания и с перемешиванием снизило значение ПЧ растительного масла на 34% и на 48% 

соответственно. Равновесие устанавливалось через 90–120 мин (рис. 2б). 

Увеличение массы навески сорбента до 1.5 г не влияло на степень извлечения исследуемых компо-

нентов, как из подсолнечного масла, так и из льняного. 

Комплекс исследований показал, что для максимально эффективной очистки нерафинированного ПМ 

«Слобода» от СЖК и ПС оптимален статический режим с перемешиванием в течение 2 ч (m(глина)=1 г). 

При трехчасовом контакте ЛМ «Елея» с нативной глиной (m=0.4 г) в статическом режиме без переме-

шивания и с перемешиванием КЧ снизилось на 1 и 2% соответственно (рис. 3а). Увеличение массы навески до 

1 г привело к снижению КЧ на 6 и 9% при использовании статического режима без перемешивания и с пере-

мешиванием соответственно. Время установления сорбционного равновесия – 90–120 мин (рис. 3б). 

ПЧ понизилось на 10 и 19% при контакте льняного масла с 0.4 г в статическом режиме без перемеши-

вания и с перемешиванием в течение 3 ч. Увеличение массы навески до 1.0 г снизило ПЧ на 28 и 33% соот-

ветственно, при сохранении остальных условий сорбции. Время установления равновесия оставалось таким 

же, как в предыдущих опытах. 

Увеличение массы навески сорбента до 1.5 г не влияло на степень извлечения СЖК и ПС из льняного 

масла. Для наиболее эффективной очистки нерафинированного ЛМ «Елея» от СЖК и ПС предпочтителен 

статический режим с перемешиванием в течение 2 ч (m(глина)=1.0 г). 
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Рис. 2. а) Влияние массы сорбента (m(НГ)=0.4 г и m(НГ)=1 г) и режима сорбции (статический с 

перемешиванием и без перемешивания) на СИ СЖК нерафинированного ПМ «Слобода; б) Влияние 

массы сорбента (m(НГ)=0.4 г и m(НГ)=1 г) и режима сорбции (статический с перемешиванием и без 

перемешивания) на СИ ПС нерафинированного ПМ «Слобода» 

 

 

Рис. 3. а) Влияние массы сорбента (m(НГ)=0.4 г и m(НГ)=1 г) и режима сорбции (статический с 

перемешиванием и без перемешивания) на СИ СЖК нерафинированного ЛМ «Елея»; б) Влияние массы 

сорбента (m(НГ)=0.4 г и m(НГ)=1 г) и режима сорбции (статический с перемешиванием и без 

перемешивания) на СИ ПС нерафинированного ЛМ «Елея» 

Рядом авторов представлены данные по извлечению СЖК, ПС и компонентов пигментного комплекса 

льняного масла голубой (нативной и обработанной растворами щавелевой и янтарной кислот), розовой (на-

тивной и активированной), зеленой и черной глинами: сорбция наблюдалась в течение 1–3 ч, оптимальный 

расход природного материала – 1 мас.% с очисткой масла до высшего сорта [20, 21]. 

Активация розовой глины привела к усилению на 15% сорбционных свойств в отношении примесных 

СЖК в нерафинированном горчичном масле, применение соды повышает степень очистки от СЖК на 20% [21]. 

Р.С. Нагорновым с соавторами [21] показано, что введение в льняное масло голубой глины, обрабо-

танной растворами щавелевой и янтарной кислот, способствует повышению степени очистки от жирных 

кислот до 40%, от перекисных соединений – до 46%, кислотно-щелочная активация сорбента обеспечивает 

получение маслосодержащего продукта с еще более низкой (на 5%) концентрацией жирных кислот [21]. 
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При изучении сорбционной активности белой, зеленой и желтой глин в отношении красящих веществ 

из рапсового масла было установлено, что степень извлечения каротиноидов и хлорофиллов, входящих в 

состав данного растительного масла, составляет в среднем 53 и 79% соответственно [22]. 

Данных исследований в отношении нативной и активированной бентонитовой глины Зырянского ме-

сторождения не проводилось. 

В настоящее время масложировая промышленность России использует бентонитовые глины, основ-

ными производителями которых является Китай, Малайзия и другие зарубежные страны (45% мировых за-

пасов бентонитовых глин находятся в Китае). Это обусловливает высокую стоимость такого сорбента и при-

зывает к поиску и использованию отечественных ресурсов [4].  

Бентонитовая глина Зырянского месторождения может стать конкурентоспособным сорбентом, спо-

собным заменить зарубежные аналоги. 

Регенерацию глины проводили прокаливанием при температуре до 500 °С. Согласно проведенному 

ранее термогравиметрическому анализу, было установлено, что при температуре 910 °С происходит разру-

шение минерала [12]. 

Высокую возможность регенерации глинистых материалов отмечает Е.А. Власова с соавторами и ре-

комендует осуществлять ее путем прокаливания при температуре 550–600 °С в течение 2–3 ч [22]. 

Отработанную бентонитовую глину можно использовать в качестве кормовых добавок в животновод-

стве, компонентов закладочных смесей и дорожных битумов, в производстве кирпича, цемента и мыльных 

паст, для утепления парников в зимний период [23–25]. 

Выводы 

Длительное хранение растительных масел (до 6 месяцев) привело к увеличению содержания свобод-

ных жирных кислот и перекисных соединений. Для подсолнечного масла «Слобода» КЧ увеличилось в 2.2 

раза, для льняного масла «Елея» – в 1.8, что не превысило предельно допустимых значений. 

ПЧ в нерафинированном подсолнечном масле увеличилось в 6.4 раза и превысило предельно допу-

стимое значение, в отличие от льняного, в котором оно возросло в 4.9 раза. 

При обработке нерафинированных растительных масел «Слобода» и «Елея» Ca-Mg-монтмориллонит-

содержащими бентонитовыми глинами Зырянского месторождения был определен оптимальный режим 

сорбции СЖК и ПС – это статический режим с перемешиванием в течение 2 ч при соотношении 

m(глина) : V(масло)=1 г : 40 мл. 

Максимальная степень извлечения СЖК из подсолнечного масла бентонитовой глиной составила 

31%; ПС – 48%. 

Степень извлечения СЖК из льняного масла бентонитовой глиной оказалась равной 9%, ПС – 33%. 

Бентонитовая глина Зырянского месторождения является смешаннопористым сорбентом, в котором 

преобладают мезопоры, но имеются и макропоры. 

Применение отечественных недефицитных природных сорбентов будет оказывать влияние как на сте-

пень хранения обработанных масложировых продуктов, так и на их биологическую их активность, а отра-

ботанные глины найдут применение в животноводстве, строительстве, водоочистке других отраслях. 
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Mostalygina L.V.1*, Elizarova S.N.1, Kostin A.V.1, Bogdanovskaya I.A.2 ADSORPTION PURIFICATION OF 
UNREFINED VEGETABLE OILS WITH BENTONITE CLAY OF ZYRYANSK DEPOSIT 

1 Kurgan State University, ul. Sovetskaya, 63/4, Kurgan, 640020 (Russia), e-mail: analyt@kgsu.ru  
2 LLC "Transural drinks ", ul. M. Gor'kogo, 3, Kurgan, 640020 (Russia) 

Magnesium ions predominate in the exchange complex of bentonite clay from the Zyryanskoye deposit. The amount of 
exchange cations varies within 76–95 mmol equivalents. The main rock-forming mineral of Zyryansk bentonite is montmorillo-
nite. The adsorption and desorption isotherm of nitrogen by bentonite clay from the Zyryanskoe deposit has the form of a hyste-
resis loop, which is typical for bentonite clays from other deposits and corresponds to adsorption in mesoporous solids. 

The dynamics of the content of free fatty acids ((FFA (acid number (AN)) and peroxide compounds ((PC (peroxide 
number (PN)) in samples of unrefined vegetable oils: sunflower oil “Sloboda” and linseed oil “Yeleya” was studied. Six months 
later the AN and the PN in unrefined linseed oil, and the AN in unrefined sunflower oil increased, but the numbers did not exceed 
the maximum permissible values. The PN in unrefined sunflower oil increased by 6.4 times and exceeded the maximum permis-
sible values. 

Isotherms of sorption of FFA and PC by native bentonite clay (NG) of the Zyryansk deposit have been obtained. The 
kinetics of sorption of FFA and PC of sunflower and linseed oil has been studied. The equilibration time is 90–120 min. The 
optimum operation of sorption of FFA and PC has been determined (static operation with stirring for 2 h at a ratio of 
m(clay) : V(oil)=1 g : 40 ml. 

The maximum degree of extraction of FFA from sunflower oil by bentonite clay was 31%; from linseed – 9%. The degree 
of extraction of PC from sunflower oil by bentonite clay was 48%, from linseed oil – 33%. 

Keywords: unrefined vegetable oils, acid number, peroxide number, sorption, degree of extraction, bentonite clay. 
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