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В настоящей работе впервые получено высокопористое TiO2-модифицированное каркасное соединение на ос-

нове титансодержащей металлоорганической каркасной структуры методом реактивного магнетронного распыления 
с размером частиц 50 нм. Полученный наноматериал охарактеризован с использованием физико-химических методов: 
атомной силовой микроскопии, рентгенофазового и термогравиметрического анализов, ИК спектроскопии. Показано, 
что TiO2-модифицированное титансодержащее каркасное соединение имеет четко упорядоченную структуру и состоит 
из достаточно однородных наночастиц. Установлено, что полученный наноматериал обладает высокой термической 
стабильностью. Изучена сорбционная активность модифицированного каркасного соединения в отношении нерафини-
рованных растительных масел – подсолнечного и льняного. Установлено, что полученный сорбент улучшает физико-
химические свойства нерафинированных растительных масел за счет связывания образующихся при окислении масла 
свободных жирных кислот и перекисных соединений. Установлено, что TiO2-модифицированное  титансодержащее 
каркасное соединение проявляет большую сорбционную активность по сравнению с немодифицированным титансо-
держащим каркасным соединением и традиционными промышленными и природными адсорбентами. Показано, что 
TiO2-модифицированное титансодержащее каркасное соединение сохраняет работоспособность не менее пяти циклов 
без каких-либо изменений в своей структуре. Предложен механизм сорбции свободных жирных кислот и перекисных 
соединений металлоорганическим каркасным соединением. 

Ключевые слова: TiO2-модифицированное титансодержащее каркасное соединение, магнетронное распыление, 
растительное масло, сорбция, кислотное число, перекисное число, степень извлечения. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и науки России в рамках 
базовой части государственного задания. 

Введение 

Растительные масла – необходимая составная часть сбалансированного рациона питания человека. 
На их долю приходится значительная часть энергетической ценности пищи. Вместе с ними организм полу-
чает ряд физиологически важных веществ: фосфатиды, незаменимые полиненасыщенные жирные кислоты, 
витамины, стерины. Потребление растительных жиров крайне важно для человеческого организма [1]. 

В настоящее время одной из актуальных задач отечественной масложировой промышленности явля-
ется повышение качества растительных масел. Из-за наличия примесей и сопутствующих веществ (крася-
щих, воскообразных, свободных жирных кислот (СЖК), перекисных соединений (ПС) и др.) масла в нату-
ральном состоянии часто не отвечают требованиям, предъявляемым к пищевым продуктам [1, 2]. В качест-

ве адсорбентов для очистки растительных масел 
широко применяются алюмосиликаты, цеолиты, 
глинистые материалы [3, 4]. Однако их недостат-
ком являются низкие удельная площадь поверхно-
сти и размер пор.  Получившие в последние годы 
широкую известность металлоорганические кар-
касные соединения (МОКС) обладают высокораз-
витой поверхностью, большим размером пор и, 
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как следствие, высокой сорбирующей способностью по отношению ко многим соединениям [5–9]. В по-
следние годы активно ведется разработка модифицированных МОКС, целью которой является улучшение 
физических свойств МОКС, в частности получение более высокой пористости. Модифицирование МОКС 
заключается во введении в его структуру дополнительных металлов и их соединений или дополнительных 
лигандов [10, 11]. Все известные способы получения модифицированных (биметаллических) каркасных 
структур сводятся либо к введению дополнительного металла или его соединения на стадии синтеза моно-
металлических каркасных соединений, либо нанесению дополнительного металла в жидкой или газовой 
среде на монометаллическое каркасное соединение [10–14]. Однако эти способы имеют целый ряд недос-
татков: они являются небезопасными для окружающей среды, поскольку производство имеет химические 
выбросы, а также имеют высокую температуру ведения процесса, большой расход наносимого на каркас-
ное соединение металла, низкую пористость продукта, необходимость утилизации химических отходов. 

Необходимо отметить, что металлоорганические каркасные соединения практически нетоксичны, 
большинство из них относится к четвертому классу опасности [15–18]. 

В настоящей работе впервые получено путем реактивного магнетронного распыления модифициро-
ванное каркасное соединение на основе титансодержащей металлоорганической каркасной структуры 
(TiO2-модифицированный Ti-МОКС), а также изучена возможность использования его в качестве сорбента 
для очистки нерафинированных растительных масел (подсолнечного и льняного) от СЖК и ПС. Данный 
способ получения модифицированного каркасного соединения имеет ряд главных преимуществ перед дру-
гими методами модификации каркасных соединений: экономичность за счет применения сверхмалых ко-
личеств атомов наносимых металлов или соединений металлов (1 г/м3) и значительного снижения темпера-
туры ведения процесса; обеспечение получения за счет глубокого обезгаживания чистого продукта с рав-
номерным распределением слоя металла или соединения металла, с очень высокой пористостью, регули-
руемой толщиной нанесенного слоя металла или соединения металла; а также, что немаловажно, эколо-
гичность и безопасность получения продукта за счет полного исключения образования химических отхо-
дов. Одновременно достигается сохранение на поверхности продукта активных центров, которые появи-
лись в результате плазмохимического воздействия, благодаря обработке металлсодержащего каркасного 
соединения в зоне магнетронного напыления без выхода в атмосферу. 

Экспериментальная часть 

В работе использовали терефталевую кислоту (Sigma Aldrich 98%), титана (IV) бутоксид (Sigma Al-
drich 97%), диметилформамид (ос.ч.), этанол (96%), диэтиловый эфир (ч.д.а.), гидроксид калия (х.ч.), фе-
нолфталеин, хлороформ (х.ч.), ледяная уксусная кислота (х.ч.), йодистый калий (х.ч.), тиосульфат натрия 

(х.ч.), титан марки ВТ1-00 (содержание Ti 99,5%), подсолнечное нерафинированное «Кубанское Любимое» 
ГОСТ Р 52 465-2005, льняное нерафинированное масло «Linen oil» ТУ 9141-002-55854031-03. 

Рентгеноструктурный анализ продукта проводился на приборе DRON 3M. ИК спектр регистриро-
вался при комнатной температуре с помощью спектрометра Avatar 360. Структура полученного наномате-
риала – TiO2-модифицированного Ti-МОКС исследовалась с помощью атомно-силового микроскопа  
(AFM: JEOS JSM6700F). Термогравиметрический анализ проводился с помощью дериватографа NETZSCH 
STA 449 F3. Наличие TiO2- модифицированного Ti-МОКС в маслах после экстракции СЖК и ПС опреде-
лялось с помощью атомно-абсорбционного спектрометра AACBUCK210VGP. 

Синтез Ti-МОКС. Ti-МОКС синтезирован гидротермальным методом [19]. Ti-МОКС имеет диаметр 
пор 1,2 нм, объем пор 0,9 см3/г [20]. 

Получение TiO2-модифицированного титансодержащего каркасного соединения. Емкость с порош-
ком – титансодержащим каркасным соединением, установленная на вращающемся столике в вакуумной 
камере установки магнетронного распыления, вакуумируют до давления 2×10-5 мм рт.ст. с обработкой 
в низкотемпературной плазме аргона при давлении 1 Па. После обезгаживания до давления 2×10-5 мм рт. ст. 
на титансодержащее каркасное соединение напыляют двуокись титана. Для этого емкость с титансодер-
жащим каркасным соединением помещают на расстоянии 200 мм от стандартного магнетрона постоянного 
тока с диаметром мишени 130 мм и толщиной 10 мм, выполненной из титана марки ВТ1-00 (содержание Ti 
99,5%). Путем подачи напряжения на электроды зажигают разряд и осуществляют реактивное магнетрон-
ное распыление титана в присутствии избытка кислорода. Двуокись титана конденсируют на порошке ти-
тансодержащего каркасного соединения.  Для более равномерного нанесения двуокиси титана титансодер-
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жащее каркасное соединение в емкости перемешивают с помощью ножа в ходе напыления. Распыляют 
в течение 65 мин при токе разряда 2,75 А и температуре распыления 40 °С. Затем продукт прокаливают 
в муфельной печи при температуре 480 °С в течение 2 ч. Полученный наноматериал имеет диаметр пор 
7,3 нм, объем пор 1.6 см3/г. 

Обработка масел TiO2-модифицированным титансодержащим каркасным соединением. Все экспе-
рименты были проведены при 25 °С в воздушной атмосфере, смесь масла (15 г) и TiO2-
модифицированного Ti-МОКС (0,03–0,15 мас.%) непрерывно перемешивалась в стеклянной колбе. Пробы 
раствора, взятые в различные моменты времени, отфильтровывали и титровали растворами гидроксида 
калия (0,1 н) и тиосульфата натрия (0,01 н). 

Определение кислотного числа. Кислотное число (КЧ, мг KOH/г масла) рассчитывалось по уравне-
нию [21]: 

КЧ = 5,611 × V × K/m, (1) 

где V – количество 0,1 н раствора щелочи, израсходованное при титровании, мл; К – поправка к титру для 
пересчета на точный 0,1 н раствор щелочи; 5,611 – количество мг КОН, содержащегося в мл 0,1 н раствора 
щелочи; m – навеска анализируемого масла, г. 

Определение перекисного числа. Перекисное число (ПЧ,  мкмоль активного кислорода/кг масла)  в 
процентах йода определялось по формуле [21]: 

ПЧ = (V1 – V0) × C × 1000/m, (2) 

где V1, V0 – объемы раствора тиосульфата натрия, израсходованные на титрование свободного йода в опы-
те с навеской сорбента и в холостом опыте без навески сорбента соответственно,  мл;  С –  концентрация 
раствора тиосульфата натрия, N; 1000 – коэффициент перерасчета на кг жира; m– навеска анализируемого 
масла, г. 

Определение степени извлечения примесных ингредиентов из растительных масел. Степень извле-
чения примесных ингредиентов из растительных масел (СИ, %) рассчитывалась по следующей формуле: 

СИ = (КЧ1 – КЧ2) / КЧ1 × 100, (3) 

СИ = (ПЧ1 – ПЧ2) / ПЧ1 × 100, (4) 

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 перекис-
ных чисел, полученных по результатам титрования масла до его обработки сорбентом и после контакта  
с сорбентом соответственно, мкмоль активного кислорода/кг масла. 

Регенерация TiO2-модифицированного титансодержащего каркасного соединения. Регенерация от-
работанного TiO2-модифицированного титансодержащего каркасного соединения проводилась путем про-
мывки его этанолом в течение 4 ч в аппарате «Сокслет» для удаления сорбировавшихся СЖК и ПС. Затем 
TiO2-модифицированное титансодержащее каркасное соединение высушивалось в вакууме при 150 °C 
в течение 3 ч. 

Обсуждение результатов 

TiO2-модифицированный Ti-МОКС охарактеризован с использованием широкого круга физико-
химических методов. Согласно данным ИК спектроскопии в полученном TiO2-модифицированном Ti-
МОКС наблюдается расщепление полос валентных колебаний связей С=О в области 1500–1700 cм-1. В це-
лом ИК спектр полученного наноматериала по своему характеру и положению основных полос поглоще-
ния схож с ИК спектрами других МОКС, полученных на основе терефталевой кислоты [22, 23]. 

Данные рентгенофазового анализа также подтверждают образование высокоорганизованного моди-
фицированного металлоорганического каркасного соединения. На рисунке 1 показана дифрактограмма 
полученного наноматериала. 

Следует отметить,  что в области малых углов (до 10°)  существует самый интенсивный пик,  указы-
вающий на наличие дегидратированной формы наноматериала, имеющего в своей структуре большие поры. 
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Рис. 1. Дифрактограмма TiO2-
модифицированного Ti-МОКС 

Морфология TiO2-модифицированного Ti-МОКС исследовалась с помощью атомно-силового мик-
роскопа. Микрофотография полученного материала представлена на рисунке 2. 

Видно, что TiO2-модифицированный Ti-МОКС имеет четко упорядоченную структуру и состоит из 
достаточно однородных наночастиц, размер которых составляет ≈ 50 нм. Это согласуется с рассчитанными 
из рентгенофазного анализа значениями размеров кристаллов, которые составили ≈ 50 нм. 

С помощью термогравиметрического анализа установлено, что TiO2-модифицированный Ti-МОКС 
обладает высокой термической стабильностью, его термодеструкция начинается  при ≈ 525 °С. 

Далее изучено влияние добавок TiO2-модифицированного Ti-МОКС на основные физико-
химические показатели (кислотное (КЧ) и перекисное (ПЧ) числа) нерафинированных растительных масел 
– подсолнечного и льняного. 

Результаты по влиянию добавок TiO2-модифицированного Ti-МОКС на КЧ и ПЧ обоих анализируе-
мых в работе растительных масел представлены в таблице 1. 

Из таблицы 1 видно, что с течением времени (увеличением длительности контактирования сорбента 
с маслом) и с ростом концентрации TiO2-модифицированного Ti-МОКС значения кислотного и перекисно-
го чисел растительных масел уменьшаются, т.е. сорбция примесных ингредиентов (СЖК и ПС) протекает 
более полно. 

Результаты по влиянию TiO2-модифицированного Ti-МОКС на степень извлечения СЖК и ПС из 
анализируемых растительных масел представлены в таблице 2 (в сравнении с немодифицированным Ti-
МОКС). 

Таблица 1. Изменение основных физико-химических показателей растительных нерафинированных масел  
в присутствии TiO2-модифицированного Ti-МОКС 

Показатель TiO2-модифицирован-
ный Ti-МОКС, мас.% 

Масло подсолнечное Масло льняное 
Время сорбции, ч 

0.5 1 2 3 0.5 1 2 3 

КЧ, 
мг КОН/г 

жира 

0 0,26 0,26 0,26 0,26 1,3 1,3 1,3 1,3 
0,03 0,2 0,17 0,13 0,12 1,24 1,18 1,02 0,97 
0,06 0,19 0,15 0,11 0,09 1,17 1,07 0,95 0,87 
0,09 0,16 0,12 0,09 0,08 1,12 1,03 0,89 0,82 
0,12 0,14 0,1 0,07 0,06 1,08 0,95 0,83 0,77 
0,15 0,13 0,09 0,07 0,06 1,0 0,9 0,76 0,69 

ПЧ, мкмоль 
½ О2/кг 

0 2,1 2,1 2,1 2,1 4,25 4,25 4,25 4,25 
0,03 1,98 1,88 1,59 1,34 3,66 3,2 2,49 2,1 
0,06 1,96 1,85 1,5 1,31 3,18 2,5 1,52 1,32 
0,09 1,83 1,67 1,34 1,17 3,0 2,23 1,31 1,22 
0,12 1,79 1,57 1,26 1,06 2,9 2,01 1,13 0,96 
0,15 1,67 1,48 1,13 0,96 2,6 1,76 1,03 0,9 
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Рис. 2. Микрофотография TiO2-
модифицированного Ti-МОКС 

 

Таблица 2. Влияние сорбентов (0,15 мас.%) на степень извлечения примесных ингредиентов  
из нерафинированных растительных масел 

Масло 
Степень извлечения a*, % 

Подсолнечное Льняное 
СЖК ПС СЖК ПС 

TiO2-модифицированный Ti-МОКС 76,9 54,5 46,9 98,8 
Ti-МОКС [17] 64,8 45,7 39,1 93,4 
*Время сорбции 3 ч. 

Из таблицы 2  видно,  что TiO2-модифицированный Ti-МОКС проявляет более высокую сорбцион-
ную активность в отношении СЖК и ПС по сравнению с немодифицированным Ti-МОКС. Степень сорб-
ции TiO2-модифицированным Ti-МОКС загрязняющих масло веществ существенно выше по сравнению с 
таковой и при использовании традиционных промышленных адсорбентов (F-160, Suprime Pro-Activ, БМ-
500), а также природных на основе кислотноактивированных диатомита и бентонита [24–26]. Такая же сте-
пень очистки подсолнечного масла, как в данной работе (при одинаковой температуре), при использовании 
промышленных адсорбентов достигается только через 4 суток контактирования сорбента с маслом при 
концентрации сорбента 0,5 мас.% [24]. 

Методом атомно-абсорбционной спектроскопии показано, что TiO2-модифицированный Ti-МОКС 
отсутствует в маслах после экстракции СЖК и ПС. 

Важным вопросом является возможность регенерации сорбента. От способности сохранять свою 
сорбционную активность несколько циклов зависит стоимость сорбента, что очень важно для промышлен-
ного применения. В настоящей работе после каждого эксперимента по взаимодействию масла и МОКС 
сорбент промывали трижды этанолом, сушили и использовали в новом эксперименте. Влияние количества 
циклов регенерации на работоспособность сорбента показано на рисунке 3. 

Как видно из рисунка 3, сорбционная активность TiO2-модифицированного Ti-МОКС не изменяется 
даже после четвертого цикла, а остается на постоянном (высоком) уровне. После пятого цикла сорбцион-
ная активность TiO2-модифицированного Ti-МОКС снизилась на 10%, но по-прежнему остается на высо-
ком уровне. Данные ИК спектроскопии и рентгеноструктурного анализа исходного TiO2-
модифицированного Ti-МОКС и пятикратно используемого показали, что никаких изменений в структуре 
наноматериала не происходит. 

Таким образом, TiO2-модифицированный Ti-МОКС сохраняет высокую сорбционную активность 
даже после пятикратного использования без каких-либо изменений в своей структуре. 

Опираясь на работы [4, 27–29], посвященные изучению процесса сорбции СЖК и ПС природными 
адсорбентами, предлагаем механизм сорбции СЖК и ПС металлоорганической титансодержащей каркас-
ной структурой (рис. 4). Свободные жирные кислоты, присутствующие в растительных маслах в концен-
трации до 0,1 моль/л (иногда и выше), могут адсорбироваться, во-первых, путем нейтрализации гидро-
ксильных групп основными протоноакцепторными центрами на поверхности сорбента по механизму Брен-
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стеда (рис. 4a). Во-вторых, СЖК могут адсорбироваться за счет взаимодействия координационно-
ненасыщенных льюисовских центров у МОКС с COOH-группами (рис. 4b). Перекисные соединения, обла-
дая свободной парой электронов во внешней сфере, взаимодействуют с электроноакцепторными поверхно-
стными центрами по механизму Льюиса (рис. 4c, d). 
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Рис. 3. Влияние количества циклов регенерации 
TiO2-модифицированного Ti-МОКС на степень 
сорбции примесных ингредиентов из 
подсолнечного масла. m(масло) = 23 г, m(TiO2-
модифицированный Ti-МОКС) = 0,55 г, 298 K 

а) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 
Рис. 4. Механизм адсорбции СЖК (а, b) и ПС (c, d) TiO2-модифицированной титансодержащей каркасной 
структурой 
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Выводы 

На основании вышеизложенных данных можно сделать заключение о том, что TiO2-
модифицированный Ti-МОКС улучшает физико-химические свойства нерафинированных растительных 
масел за счет связывания образующихся при окислении масла СЖК и ПС,  позволяя тем самым получить 
более качественное масло. Установлено, что TiO2-модифицированный Ti-МОКС проявляет большую сорб-
ционную активность по сравнению с немодифицированным Ti-МОКС и традиционными природными ад-
сорбентами. Результаты работы свидетельствуют о перспективности использования модифицированного 
металлоорганического каркасного соединения в масложировой промышленности в качестве эффективного 
и легко регенерируемого сорбента для очистки растительных масел от СЖК и ПС. Предложен механизм 
адсорбции СЖК и ПС металлоорганической каркасной структурой. 
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Vlasova E.A.*, Naidenko E.V., Iakimov S.A. APPLICATION OF HIGHLY POROUS NANOMATERIALS FOR PURI-
FICATION OF UNREFINED VEGETABLE OILS 

Ivanovo State University of Chemistry and Technology, Sheremetevskii ave., 7, Ivanovo, 153000 (Russia),  
e-mail: vea@isuct.ru 
Reported here is the preparation of highly porous and stable new nanomaterial based on titanium-containing metal-

organic framework compound - TiO2-modified titanium-containing metal-organic framework by magnetron sputtering strategy. 
The resulting nanomaterial was characterized using XRD, FT-IR, TGA, and AFM techniques. It is shown that TiO2-modified 
titanium-containing metal-organic framework has a well-ordered structure and consists of homogeneous nanoparticles 50 nm in 
size. It is established that as-prepared nanomaterial has high thermal stability. The sorption activity of TiO2-modified titanium-
containing metal-organic framework for unrefined vegetable oils was studied. It is established that new sorbent improves the 
physicochemical properties of unrefined vegetable oils due to the binding of free fatty acids and peroxide compounds formed 
by oil oxidation. TiO2-modified titanium-containing metal-organic framework is more effective adsorbent as compared to non-
modified titanium-containing metal-organic framework and traditional industrial and natural adsorbents. It is shown that the 
used sorbent can be easily recycled at least five times, via solvent washing. An adsorption mechanism of free fatty acids and 
peroxides is proposed. 

Keywords: TiO2-modified titanium-containing metal-organic framework, magnetron sputtering, vegetable oil, sorption, 
acid value, peroxide value, degree of extraction. 
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