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Для придания продуктам
питания цвета и улучше-
ния их вида в пищевой

промышленности используют-
ся натуральные и синтетиче-
ские красители. Натуральные
красители неустойчивы и легко
разлагаются в промышленных
условиях, поэтому использова-
ние синтетических органиче-
ских красителей считается
наиболее надежным и эконо-
мически эффективным спосо-
бом придания окраски пище
[1]. Результатом производства
и потребления таких продуктов
является выброс окрашенных

отходов в окружающую среду,
загрязняющих тем самым сточ-
ные воды пищевых произ -
водств. Наличие красителей в
стоках является небезопасным
для водных организмов, так
как многие пищевые красители
обладают токсичными и канце-
рогенными свойствами [2].
Сброс неочищенных или плохо
очищенных сточных вод в раз-
личные водоемы может приве-
сти к исчезновению всякой
жизни в воде, например из-за
нехватки кислорода. Очистка
сточных вод, содержащих син-
тетические красители, является

сложной задачей, так как мно-
гие красители имеют сложную
ароматическую структуру, ко-
торая делает их весьма ста-
бильными и не поддающимися
биохимическому разложению
[3]. Из всех специальных мето-
дов очистки окрашенных сточ-
ных вод адсорбционные мето-
ды являются наиболее просты-
ми, эффективными и экономи-
чески выгодными [4]. Преиму-
щество применения адсорбции
состоит также и в том, что ад-
сорбенты могут быть достаточ-
но легко регенерированы и ис-
пользованы повторно [5]. В ка-
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честве адсорбентов чаще всего
используют торф, цеолиты, си-
ликагели, опилки, глины и
глинистые минералы [6]. Одна-
ко степень очистки сточных
вод данными сорбентами
обычно невелика и они эффек-
тивны лишь в узких интервалах
рН. Также их недостаток – ма-
лая удельная площадь поверх-
ности и поры небольшого раз-
мера. Получившие в последние
годы широкую известность ме-
таллоорганические каркасные
соединения (МОКС) обладают
высокоразвитой поверхностью
(до 10000 м2/г), низкой плот-
ностью, возможностью моди-
фикации как органической,
так и неорганической состав-
ляющих комплекса, отличают-
ся порами больших размеров
и, как следствие, имеют высо-
кую сорбирующую способ-
ность по отношению ко мно-
гим соединениям [7]. МОКС
интенсивно исследуются в свя-
зи с перспективами их широ-
кого использования для разде-
ления, сорбции и хранения ор-
ганических соединений и газов

(СO2, H2) [8], в качестве ката-
лизаторов [9], носителей для
лекарств пролонгированного
действия [10] и в ряде других
областей [11]. Необходимо от-
метить, что МОКС практиче-
ски нетоксичны [12].

В настоящей работе изучена
сорбирующая способность
алюмо- (Al-МОКС), железо-
(Fe-МОКС) и титансодержа-
щих (Ti-МОКС) МОКС на ос-
нове терефталевой кислоты по
отношению к красителям Ин-
дигокармин (I), Тартразин (II),
Понсо 4R (III), представляю-
щих опасность для здоровья
человека и окружающей среды
вследствие своей канцероген-
ности. Структурные формулы
используемых красителей при-
ведены в табл. 1.

Экспериментальная часть

В работе использовали
Al(NO3)3·9H2O (Sigma Aldrich
98 %), Fe(NO3)3·9H2O (Sigma
Aldrich 98 %), бутоксид тита-
на(IV) (Sigma Aldrich 97 %), те-
рефталевую кислоту (Sigma
Aldrich 98 %), диметилформа-

мид (ос.ч.) и этанол (96 %), а
также красители – Индигокар-
мин, Тартразин и Понсо 4R,
очищенные перекристаллиза-
цией из водноспиртового рас-
твора.

Рентгенофазовый анализ сор-
бентов проводили на приборе
ДРОН 3M (Россия). ИК спектры
регистрировали при комнатной
температуре в таблетках с KBr с
использованием спектрометра
Avatar 360 (США). Термическую
стабильность изучали с помо-
щью дериватографа Netzsch
STA449F3 (Германия). Наличие
Al-, Fe- и Ti-МОКС в растворе
после сорбции из него красите-
лей определяли с помощью
атомно-абсорбционного спек-
трометра AAS BUCK 210 VGP
(США). Сорбцию красителя
МОКС осуществляли при 25 °С
при непрерывном перемеши -
вании в течение 20—60 мин.
Сорбент (0,005—0,5 г) вводили в
20 мл водного раствора, содер-
жащего краситель. Концентра-
ция всех исследуемых красите-
лей в растворе составляла
7,0·10—5 моль·л—1. Далее сорбент
отфильтровывали и определяли
спектрофотометрически с по-
мощью спектрофотометра Cary
50 (Австралия) концентрацию
несорбировавшегося красителя
по изменению оптической
плотности в максимуме погло-
щения красителя (см. табл. 1).
Полученные данные анализи-
ровали с помощью программы
Origin 8,0. Удельная поверх-
ность Al-, Fe- и Ti-МОКС
определялась с использовани-
ем метода БЭТ; размер и объем
пор рассчитывался методом
функциональной теории нело-
кальной плотности. Все анали-
зируемые МОКС синтезирова-
ны гидротермальным методом
[13]. Физические свойства син-
тезированных в работе МОКС
приведены в табл. 2.

После завершения сорбции
красителя МОКС отделяли
центрифугированием в течение
5 мин при 5000 мин—1, промы-
вали трижды этанолом, высу-
шивали в вакууме при 150 °C в
течение 4 ч. Далее чистый сор-
бент использовался в после-
дующих циклах.
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Краситель Структурная формула λmax, нм

Индигокармин 
(пищевая добавка E132)

610

Тартразин 
(пищевая добавка E102)

425

Понсо 4R 
(пищевая добавка Е124)

507

Таблица 1. Структурные формулы красителей
Table 1. Structural dye formulas

Образец
Площадь по-

верхности, м2/г Размер пор, нм
Общий объем

пор, см3/г Выход МОКС, %

Al-МОКС 1195,7 0,97 0,76 78,5

Fe-МОКС 180,2 0,63 0,25 79,0

Ti-МОКС 1310 1,2 0,97 75,0

Таблица 2. Физические свойства МОКС
Table 2. The physical properties of MOF



Результаты 
и их обсуждение

Полученные МОКС охарак-
теризованы с использованием
широкого круга физико-хими-
ческих методов. Согласно дан-
ным ИК спектроскопии в Al-,
Fe- и Ti-МОКС наблюдается
расщепление полос валентных
колебаний связей С=О в обла-
сти 1500—1700 cм-1. В целом
ИК спектр полученных МОКС
по своему характеру и положе-
нию основных полос поглоще-
ния схож с ИК спектрами дру-
гих МОКС, полученных на ос-
нове терефталевой кислоты
[14]. Структуры синтезирован-
ных МОКС приведены в рабо-
тах [13—15].

Данные рентгенофазового
анализа также подтверждают
образование высокоорганизо-
ванных металлоорганических
каркасных соединений. На
рис. 1 показана дифрактограм-
ма полученных МОКС.

Из рис. 1 видно, что в обла-
сти малых углов (до 10°) суще-
ствует самый интенсивный
пик, указывающий на наличие
дегидратированной формы
МОКС, имеющих в своей
структуре большие поры [14].

Установлено, что все три
МОКС обладают высокой тер-
мической стабильностью, их
термодеструкция начинается
при температурах выше 500 °С
– для Al-МОКС, 425 °С – для
Ti-МОКС, 410 °С – для Fe-
МОКС.

Далее была изучена возмож-
ность использования МОКС в
качестве сорбентов пищевых
красителей (Индигокармина,
Тартразина и Понсо 4R).

Влияние рН на сорбцион-
ную способность металлоорга-
нической каркасной структуры
для всех трех красителей пред-
ставлено на рис. 2.

Из рис. 2 видно, что для
всех трех красителей эффек-
тивность сорбции исследуемы-
ми металлоорганическими кар-
касными соединениями выше
в кислых средах, чем в щелоч-
ных. Подобное поведение сор-
бентов обусловлено тем, что на
их поверхности имеются сво-
бодные карбоксильные груп-
пы, склонные к ионизации в
нейтральных и щелочных сре-
дах. В щелочных средах кис-
лотные красители имеют об-
щий отрицательный заряд,
поэтому с ростом рН сорбция
красителей затрудняется.
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Рис. 2. Зависимость степени сорбции железо-
(1), алюмо- (2) и титансодержащей (3) каркасной
структурой красителей Понсо 4R (а), Тартразина
(б) и Индигокармина (в) от pH 
([Краситель] = 7,0·10-5 моль/л; m(Al-, Fe- и Ti-
МОКС) = 0,2 г в 20 мл раствора красителя; время
сорбции – 30 мин; Т = 293 К)
Fig. 2. Dependence of the degree of sorption of iron- (1),
aluminum- (2) and titanium-containing (3) framework struc-
ture of the dyes Ponzo 4R (a), Tartrazina (b) and Indigo
carmine (c) on pH ([Dye] = 7.0·10-5 mol/l; m(Al-, Fe- and Ti-
MOF) = 0.2 g in 20 ml of the dye solution; sorption time –
30 minutes; T = 293 K)

Краситель
Коли -
чество

МОКС, г*

Степень сорбции красителя**, %

Al-МОКС Fe-МОКС Ti-МОКС

20 мин 60 мин 20 мин 60 мин 20 мин 60 мин

Индигокармин
(пищевая до-
бавка E132)

0,005 2,5 18,5 3,2 19,4 1,5 15,3

0,05 9,0 76,1 10,0 77,7 5,0 68,6

0,1 17,8 86,3 19,8 87,9 15,4 84,6

0,2 20,7 97,5 22,7 99,6 16,7 97,1

0,3 20,5 98,1 23,5 98,8 16,5 97,6

0,5 20,6 98,2 23,3 99,0 16,5 97,2

Тартразин (пи-
щевая добавка

E102)

0,005 9,2 34,1 8,5 32,3 2,0 15,7

0,05 15,3 48,8 14,1 46,5 7,4 33,3

0,1 29,9 89,0 28,8 88,1 14,6 80,0

0,2 35,3 99,4 32,1 97,9 19,4 90,7

0,3 35,8 99,0 32,0 98,0 19,7 96,1

0,5 36,0 99,1 32,2 98,0 20,0 96,2

Понсо 4R (пи-
щевая добавка

Е124)

0,005 7,9 30,5 8,6 31,4 1,4 12,2

0,05 13,3 82,2 15,2 78,6 13,5 27,7

0,1 25,5 90,1 20,2 88,6 19,9 91,2

0,2 30,0 98,8 29,9 97,2 28,9 97,6

0,3 30,1 99,0 30,0 98,5 29,4 97,9

0,5 29,9 99,0 30,1 98,4 29,1 98,0

*Количество МОКС в 20 мл раствора красителя.
** pH = 4.

Таблица 3. Степень сорбции раствора красителя при разной концент-
рации МОКС
Table 3. The degree of sorption of the dye solution at different concentrations of MOF

Рис. 1. Дифрактограмма Al-МОКС (1), Ti-МОКС
(2) и Fe-МОКС (3)
Fig. 1. The diffractogram of Al-MOF (1), Ti-MOF (2) and
Fe-MOF (3)

а)

б)

в)



Результаты влияния доба-
вок Al-, Fe- и Ti-МОКС на
степень сорбции трех рассмат-
риваемых красителей во време-
ни приведены в табл. 3.

Из табл. 3 видно, что по мере
увеличения времени контакта и
с ростом концентрации МОКС
степень извлечения всех рас-
сматриваемых красителей уве-
личивается. При максимально
используемой в работе навеске
Al-МОКС (0,5 г) значение сорб-
ции красителей близко к 100 %.

Методом атомно-абсорб-
ционной спектроскопии пока-
зано, что Al-, Fe- и Ti-МОКС
отсутствуют в растворе после
сорбции из него исследуемых
красителей.

Степень сорбции рассмат-
риваемых красителей оксидом

алюминия или пенополиурета-
ном (при одинаковых условиях
ведения эксперимента – тем-
пература, pH, концентрация
красителя, масса сорбента,
время контактирования сор-
бента с красителем [16]) в 1,3 и
7 раз соответственно меньше
значения степени сорбции, до-
стигаемой в настоящей работе
при использовании МОКС.

Важным вопросом является
возможность регенерации сор-
бента. От способности сохра-
нять свою сорбционную актив-
ность несколько циклов зави-
сит стоимость сорбента, что
очень важно для промышлен-
ного применения. В настоящей
работе после каждого экспери-
мента по взаимодействию кра-
сителя и МОКС сорбент про-
мывали трижды этанолом, су-
шили и использовали в новом
эксперименте. Влияние коли-
чества циклов регенерации на
работоспособность сорбента
показано на рис. 3 на примере
Al-МОКС.

Из рис. 3 видно, что сорб-
ционная активность Al-МОКС
не изменяется даже после чет-
вертого цикла и остается на по-
стоянном (высоком) уровне.
После пятого цикла каталитиче-
ская активность Al-МОКС сни-
зилась на 6 %, но по-прежнему
остается на высоком уровне.
Аналогичная тенденция наблю-
далась и при использовании
других полученных в настоящей
работе МОКС. Данные ИК
спектроскопии и рентгено-

структурного анализа исходного
образца Al-МОКС и пятикратно
используемого показали, что
практически никаких измене-
ний в структуре Al-МОКС не
происходит.

Таким образом, Al-МОКС
сохраняет высокую сорбцион-
ную активность даже после пя-
тикратного использования без
каких-либо изменений в своей
структуре.

Выводы

Показано, что алюмо-, же-
лезо- и титансодержащие ме-
таллоорганические каркасные
соединения на основе тереф-
талевой кислоты обладают
высокой сорбирующей спо-
собностью по отношению к
пищевым красителям. Уста-
новлено, что все исследуемые
в работе кислотные красители
лучше сорбируются в кислых
средах. Выявлено, что указан-
ные сорбенты сохраняют ра-
ботоспособность не менее пя-
ти циклов (с учетом регенера-
ции путем трехкратной обра-
ботки этанолом). Таким обра-
зом, все полученные металло-
органические каркасные со-
единения могут быть реко-
мендованы к использованию в
качестве эффективных и легко
регенерируемых сорбентов
для очистки сточных вод от
органических красителей пи-
щевой, текстильной, бумаж-
ной, косметической, фарма-
цевтической промышленно-
стей.
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Рис. 3. Cтепень сорбции красителя Понсо 4R
при разном числе циклов регенерации Al-МОКС
([Краситель] = 8·10-5 моль/л, m(Al-МОКС) = 0,1 г
в 20 мл раствора красителя, 298 K)
Fig. 3. The sorption rate of the dye Ponso 4R with a differ-
ent number of regeneration cycles Al-MOF 
([Dye] = 8·10-5 mol/l, m(Al-MOF) = 0.1 g in 20 ml of the dye
solution, 298 K)

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