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Из рисовой шелухи методом окислительного обжига получены образцы диоксида кремния с содержанием ос-

новного вещества 95–99,9% в зависимости от условий подготовки сырья и температуры обработки. Изучены их фазо-
вый состав и морфология. Образцы имеют аморфное и кристаллическое состояния. Удельную поверхность образцов и 
распределение пор по размерам определяли по адсорбции азота. Значение удельной поверхности изменялось в интер-
вале 6–230 м2/г, диаметр пор варьировал в диапазоне 4,4–129,9 нм. 

Полученные образцы исследовались в качестве сорбентов для извлечения ионов Cu (II) и Mn (II) из модельных 
растворов. Выявлены эффективные образцы по отношению к данным ионам. Методом рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии определена степень окисления сорбированных ионов на поверхности диоксида кремния. 
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Введение 

Соединения меди и марганца относятся к числу нормируемых минеральных компонентов, их при-
сутствие в природных, сточных, водопроводных водах регламентируется на уровне ПДК, которое состав-
ляет для ионов меди 1,0 мг/г, а для ионов марганца – 0,1 мг/л [1]. Эпидемиологическими исследованиями 
показано, что потребление данных ионов с питьевой водой в дозах, превышающих ПДК, оказывает обще-

токсическое действие, нарушающее работу внут-
ренних органов, увеличивающее общий уровень 
смертности [2]. 

Учитывая сведения о неблагоприятном по-
литропном воздействии ионов меди и марганца, 
поступающих в организм с водой, необходимо 
проводить очистку воды. Одним из простых мето-
дов очистки является сорбция.  

Сырьем для получения сорбентов могут 
быть возобновляемые отходы агропромышленного 
комплекса, на основе которых можно получить 
материалы, отвечающие основным требованиям, 
предъявляемым к сорбентам по эффективности, 
доступности, низкой стоимости и экологической 
безопасности. Особый интерес в качестве такого 
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сырья представляют отходы переработки риса – рисовая шелуха, отличающаяся по химическому составу от 
плодовых оболочек других злаков высоким содержанием аморфного кремнезема. Из нее могут быть получе-
ны кремнийсодержащие сорбенты, обладающие высокой удельной поверхностью и пористостью. Наиболее 
полные исследования сорбционных свойств рисовой шелухи и ее золы представлены в работах [3–6]. Однако 
использование рисовой шелухи в качестве сорбента не всегда оправдано, так как, согласно [7], происходит 
вторичное загрязнение раствора водорастворимыми органическими соединениями, входящими в состав ше-
лухи. Сорбционные свойства золы рисовой шелухи зависят от места сбора, условий подготовки сырья и тем-
пературы обжига [4], но при этом в литературе не всегда указаны ее состав и свойства (удельная поверхность, 
пористость), что затрудняет проведение сравнительного анализа сорбционных характеристик продуктов пе-
реработки рисовой шелухи. 

Цель данной работы – исследование сорбционных свойств диоксида кремния, выделенного из рисо-
вой шелухи, по отношению к ионам Cu (II) и Mn (II) в водной среде. 

Экспериментальная часть 

Исходным материалом для получения сорбентов служила рисовая шелуха, отобранная в Примор-
ском крае, с размером частиц не менее 2 мм, которая была предварительно промыта водой и высушена при 
105 °С. В качестве объектов исследования выбраны образцы кремнезема, полученные по следующим схе-
мам:  

схема 1 – сырье (рисовую шелуху) подвергали двухстадийному окислительному обжигу при температу-
рах 300 и 600 °С (образец I); 

схема 2 – сырье подвергали вначале кислотному гидролизу с последующим двухстадийным обжигом 
при температурах 300 и 600 °С (образец II); 

схема 3 – сырье обрабатывали по схеме 2, а затем кристаллизовали при 1000 °С (образец III).  
Содержание кремния и углерода в исследуемых образцах определяли аналогично [8], полученные 

данные приведены в таблице 1. 

Таблица 1. Характеристика образцов диоксида кремния из рисовой шелухи 

№ 
образца 

Условия  
получения 

Состояние  
по данным РФА 

Содержание, % Данные по адсорбции азота (метод БЭТ) 
SiO2 C Sуд., м2/г d, нм 

I Схема 1 аморфный 95.0 2.0 6.0 8.9; 129.9 
II Схема 2 аморфный 99.9 <0.01 230.8 4.4 
III Схема 3 кристаллический 99.9 — 31.4 7.2; 19.52 

 
Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли на рентгеновском дифрактометре ДРОН-2.0 в Cu  

Kα-излучении. 
Морфология образцов изучена на сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) высокого разре-

шения Hitachi S 5500. 
Удельную поверхность образцов (Sуд) и распределение пор по размерам определяли по адсорбции 

азота на анализаторе ASAP 2020 (Micromeritics Instrument Corporation). Значения Sуд рассчитывали методом 
БЭТ (Брунауера, Эммета, Теллера) на основе изотерм адсорбции азота, а распределение пор по размерам – 
методом БДХ (Баррет, Джойнер, Халенд). 

Сорбцию ионов меди (II) и марганца (II) проводили в статических условиях из водных растворов 
хлоридов металлов при перемешивании в течение 24 ч. Концентрацию ионов Mn (II) и Cu (II) в растворе 
определяли атомно-абсорбционным методом на спектрофотометре АА-770 (Nippon Jarrell Ash, Япония) 
в пламени ацетилен – воздух.  

Количество сорбированного металла (а, мг/г) рассчитывали по формуле: 

V
m

СС
a равнисх ×

×

-
=

1000
)(

, 
(1) 

где Сисх, Сравн  – исходная и равновесная концентрации, мг/мл; V – объем раствора, мл; m – масса навески 
сорбента, г.  
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Экспериментальные данные проанализированы уравнением изотермы сорбции Ленгмюра по формуле: 

1
max

+
=

CK
CKaa

л

л , 
(2) 

где а – сорбционная емкость, мг/г; amax – максимальная сорбционная емкость, мг/г; Kл – константа адсорб-
ции, л/мг; С – равновесная концентрация, мг/л. 

Рентгеновские фотоэлектронные спектры образцов были измерены с использованием AlKα и MgKα 
немонохроматизированного излучения (спектрометры SPECS, Германия, ЭС-2401, Россия). Калибровка 
спектров проводилась по энергии связи (Есв) линии C1s-электронов поверхностных насыщенных углеводо-
родов (285,0 эВ). 

Обсуждение результатов 

Результаты анализа показывают, что содержание диоксида кремния в полученных образцах кремне-
зема варьируется в диапазоне 95,0–99,9%, углерода – < 0,01–2% (табл. 1). Диоксид кремния в образцах I 
и II, согласно данным РФА, находится в аморфном состоянии, в образце III – в кристаллическом состоянии 
в форме β-кристобалита и тридимита.  

На рисунке 1 представлены микрофотографии исследуемых образцов SiO2. Структура аморфных 
образцов I и II значительно отличается от образца III, при этом образец, полученный по схеме 1, имеет 
ажурную структуру с крупными частицами и большим количеством пустот. Образец, полученный по схеме 
2, находится в мелкодисперсном состоянии с размером частиц не более 0,05 мкм. Частицы образца III – 
значительно крупнее, порядка 0,45 мкм. Вероятно, в результате прокаливания при 1000 °С происходит 
спекание частиц с образованием конгломератов. 

Величина удельной поверхности образцов I–III (табл.1) изменяется в интервале 6–230 м2/г в зависи-
мости от способа получения. Средний диаметр пор и распределение пор по размерам, определенные мето-
дом БЭТ, приведены в таблице 1 и на рисунке 2. Исследуемые образцы являются мезопористыми, однако 
образец I имеет, помимо мезопор (6,5–10,6 нм), и макропоры (~130 нм), при этом количество последних 
значительно больше, чем в образцах II и III. Образец II характеризуется наличием в основном мезопор. 

 

Рис. 1. Микрофотографии частиц диоксида кремния (нумерация образцов согласно таблице 1) 

Рис. 2. Распределение пор по размерам в образцах 
кремнезема, полученного из рисовой шелухи 
(нумерация образцов согласно табл. 1): V – объем 
пор, см3; d – диаметр пор, нм  1 10 100
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На рисунке 3 представлены изотермы сорбции. Их анализ показывает, что лучшей сорбционной спо-
собностью по отношению к ионам металлов обладают образцы I  и III,  полученные по схемам 1  и 3,  не-
смотря на невысокую удельную поверхность (табл. 1). Поскольку образец II, имеющий наибольшую 
удельную поверхность по сравнению с образцами I и III, сорбирует ионы металлов хуже, можно предпо-
ложить, что на сорбционную способность данных образцов существенное влияние оказывают не удельная 
поверхность, а диаметр пор и их объем (рис. 2). Характерным является также вид изотерм сорбции (рис. 3): 
изотермы образцов I и II относятся к 1-му типу, а изотерма образца III – ко 2-му типу, согласно классифи-
кации Гильса[9], что свидетельствует о разных процессах сорбции. 

Анализ изотерм сорбции по уравнению Ленгмюра позволил определить величину максимальной 
сорбции amax ионов Cu (II) и Mn (II) образцами диоксида кремния (табл. 2). 

Полученные значения максимальной сорбции amax ионов Cu (II) и Mn (II) выше, чем в работах [4–6]. 
Так, величина сорбционной емкости при использовании золы рисовой шелухи для извлечения ионов Cu (II) 
варьирует в диапазоне 0,2–4,7 мг/г [4, 5], а для Mn (II) составляет 3,02 мг/г[6]. 

Образцы кремнезема до и после сорбции ионов металлов из модельных растворов были изучены ме-
тодом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). Следует отметить, что определение хими-
ческого состояния сорбированного металла в системах, в которых количество сорбата невелико, является 
непростой задачей. Малое количество вещества не поддается идентификации многими принятыми физико-
химическими методами. В этой ситуации для определения валентного состояния сорбированного металла 
в исследуемых образцах наиболее пригоден метод РФЭС. В случае сорбции марганца, исходя из количест-
ва сорбированного металла (табл. 3), для исследования методом РФЭС были выбраны образцы I и III. 
Спектры Mn2p образцов I и III (после сорбции марганца) представлены на рисунке 4а. Значение Есв Mn2p3/2 
в образцах I и III (642,3 и 642,4 эВ соответственно) позволяет предположить, что марганец присутствует в 
степени окисления 4+. Однако особенностью применения РФЭС при исследовании сорбированных метал-
лов является часто наблюдаемое несоответствие измеренной Есв остовных электронов табличным значени-
ям, полученным из РФЭС объемных образцов стехиометрических оксидов металлов различной валентно-
сти. В этой ситуации актуальным становится использование «внутренних» характеристик спектров, таких 
как величина спин-орбитального или мультиплетного расщепления линий остовных электронов, нали-
чие/отсутствие сателлитной структуры.  

  

Рис. 3. Изотермы сорбции ионов меди (а) и марганца (б): Сравн. – концентрация ионов металлов после 
сорбции, мг/л; а – сорбционная емкость, мг/г (нумерация кривых согласно табл. 1) 

Таблица 2. Параметры уравнения Ленгмюра сорбции ионов Cu (II) и Mn (II) диоксидом кремния 
из рисовой шелухи 

№ 
образца 

Cu (II) Mn (II) 
amax, мг/г Kл, мл/мг R2 amax, мг/г Kл, мл/мг R2 

I 11,57 0,56 0,99 17,97 0,18 0,99 
II 6,28 0,79 0,99 9,92 0,10 0,99 
III 16,14 0,02 0,96 26,2 0,01 0,96 
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Рис. 4. РФЭ спектры остовных электронов марганца и кремния образцов I и III: а) – РФЭ спектры Mn2p 
образцов кремнезема (нумерация образцов согласно табл. 1); б) – область спектров Mn3s и Si2p-
электронов: 1, 2 – спектры Si2p образца I до и после вычитания сателлитной структуры; 3, 4 – спектры 
Si2p образца I (после сорбции марганца) до и после вычитания сателлитной структуры; вставка – спектр 
Mn3s 

Для уточнения валентного состояния марганца в образце I (после сорбции металла) нами изучены 
спектры Mn3s (рис. 4б). Известно, что в системах, имеющих неспаренные электроны на валентных уров-
нях, наблюдается расщепление пиков остовных электронов (мультиплетное расщепление). После испуска-
ния 3s-электрона в системе появляется еще один неспаренный электрон. Обменное взаимодействие неспа-
ренных 3d-электронов и оставшегося после фотоионизации электрона на 3s-уровне обусловливает появле-
ние двух возможных конечных состояний, зависящих от взаимной ориентации спинов неспаренных 3d-
электронов и оставшегося 3s-электрона. Величина мультиплетного расщепления ∆Еm (энергия обменного 
взаимодействия) зависит от валентного состояния атома и увеличивается с уменьшением его степени окис-
ления. При этом на измерение ∆Еm не влияет способ калибровки шкалы Есв спектрометра.  

В случае исследуемых кремнеземов изучение спектров 3s-электронов марганца затруднено тем, что 
на спектр Mn3s «накладывается» сателлитный сигнал 2р-электронов кремния, возбужденных линией 
CuКα3,4, что обусловлено немонохроматичностью источника рентгеновского возбуждения. 

Для выделения полезного сигнала Mn3s нами использована процедура вычитания сателлитной 
структуры, описанная в [10]. Результат ее применения наглядно демонстрируется на рисунке 4б. Величина 
мультиплетного расщепления линии Mn3s (≈6,0 эВ) указывает, что подавляющая часть марганца на по-
верхности образцов находится в степени окисления 2+, что согласуется с [11, 12]. 

При исследовании кремнезема после сорбции меди анализировались спектры Cu2p, что позволило, 
с учетом высокого значения сечения фотоионизации 2p-электронов меди, изучить все три образца кремне-
зема. На рисунке 5 приведены спектры Cu2p3/2 и варианты их описания. Следует отметить, что присутствие 
в спектрах 2p-электронов сателлитов shake-up указывает на двухвалентное состояние ионов металла. Есв 
Cu2p3/2 в образце I (после сорбции металла) равна 935,2 ± 0,1 эВ. Высокое значение Есв Cu2p3/2 согласуется 
с данными для комплексов Cu (II) [13, 14], позволяя предположить, что в образце I ион Cu2+ входит в со-
став поверхностных комплексов. При этом в формировании координационной сферы Cu (II) могут прини-
мать участие кислород кремнезема и воды. Так, в [15] сообщается, что во время формирования гетероген-
ного катализатора с ионами переходных металлов в качестве активного компонента и с оксидом кремния 
в качестве основы, поверхность оксида оказывает хелатирующий эффект на ионы переходных металлов, 
приводя к образованию поверхностных цис-октаэдрических комплексов на границе жидкость – твердое 
тело, в которых поверхность оксида выступает как супрамолекулярный бидентатный лиганд, например, за 
счет «соседних» ≡SiO-групп. Аналогичная ситуация, вероятно, реализуется и в случае сорбции ионов Mn2+, 
для которого Есв Mn2p3/2 также выше обычно наблюдаемых значений для объемных образцов стехиометри-
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ческого оксида MnO. Пример поверхностных комплексов Mn2+ с участием кислорода кремнезема и воды 
приводится в работе [16], где отмечено,  что при потере части координирующих молекул воды через «от-
крытые вакансии» в координационной сфере ион металла может быть «атакован» кислородом или другими 
окислителями, что повышает степень окисления (Mn3+ и/или Mn4+). 

Форма сигнала сателлитов shake-up в спектре Cu (II), и, отчасти, 
их интенсивность зависят от ближайшего окружения (рис. 5). Отличие 
сателлитов shake-up в спектре образца I от таковых в образцах II и III 
при меньшей Есв Cu2p3/2 в последних (на ≈1,5 эВ) указывает на различие 
форм присутствия Cu (II) на поверхности сорбентов. Вероятно, в про-
цессе сорбции образцами II и III медь осаждается на поверхности сор-
бентов в виде гидроксида, который не устойчив и при высушивании 
сорбентов разлагается с образованием CuO. Регистрация в спектре 
Cu2p3/2 образца III сигнала Cu (I) (рис. 5) обусловлено частичным вос-
становлением меди (II) под воздействием рентгеновского излучения 
в процессе записи спектров. 

Отдельного внимания требует сравнение количества сорбиро-
ванного марганца в образцах I и III, рассчитанного по данным различ-
ных методов анализа, использованных в настоящей работе. Методом 
энергодисперсионнго рентгенофлуоресцентного анализа (ЭД РФлА, 
спектрометр Shimadzu EDX-800, Япония) было определено содержание 
сорбированных ионов металлов в полученных образцах (табл. 3).  

Изотермы сорбции показывают, что сорбционные емкости об-
разцов I  и III  являются величинами одного порядка,  т.е.  навески сор-
бентов с одинаковой массой поглощают из модельного раствора при-
мерно одинаковое количество металла. При этом, по результатам ЭД 
РФлА, содержание марганца в образце III, оцененное относительно 
кремния, примерно в 5 раз меньше соответствующей величины для об-
разца I,  а по данным РФЭС,  с учетом стандартной погрешности 20%,  
аналогичные величины различаются уже на порядок (табл. 3). Расхож-
дение можно объяснить особенностями использованных методов опре-
деления, а именно различной анализируемой толщиной образца. На-
глядно причина возникающей разницы в количественных оценках де-
монстрируется на рисунке 6. 

Видно, что при «концентрировании» всего сорбированного ме-
талла в приповерхностных областях материала его содержание относи-
тельно сорбента будет существенно выше, чем в случае «проникнове-
ния» того же количества металла в объем материала, при том что в обо-
их случаях сорбент анализируется на одну и ту же глубину. На основа-
нии этого можно сделать вывод, что в случае образца I марганец сорби-
руется в поверхностных слоях кремнезема, в случае образца III сорбция 
Mn (II), вероятно, происходит по всему объему пористого материала. 
С учетом высокой Есв Mn2p также можно предположить, что марганец 
входит в состав поверхностных комплексов, в которых координацион-
ная сфера Mn2+ сформирована кислородом кремнезема и молекулой 
воды. 

Таблица 3. Содержание сорбированных ионов металла в кремнеземах 
относительно кремния, по данным ЭД РФлА и РФЭС, % 

№ образца 
ЭД РФлА РФЭС 

Cu (II) Mn (II) Cu (II) Mn (II) 
I 6,8 3,6 13 38 
II 0,6 0,3 0,6 – 
III 0,4 0,6 0,6 4 

 

Рис. 5. РФЭ спектры Cu2p3/2 
образцов кремнезема 
(нумерация образцов согласно 
табл. 1) 

 

Рис. 6. Схематичное 
представление распределения 
Mn2+ (черные кружки) в 
образцах I и III: d1 и d2 – 
условные толщины слоев, 
анализируемых методами 
РФЭС и ЭД РФлА 
соответственно 
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Выводы 

1. Получены образцы аморфного и кристаллического диоксида кремния, выделенные из рисовой 
шелухи, различающиеся содержанием кремнезема (95,0–99,9%), величиной удельной поверхности по БЭТ 
(6–230 м2/г) и размером пор в зависимости от условий извлечения. 

2. Изучена сорбционная способность исследуемых образцов по отношению к ионам Mn (II) и Cu (II). 
Показано, что эффективными сорбентами являются аморфный образец, полученный двухстадийным окис-
лительным обжигом, при температурах 300 и 600 °С, содержащий 95% SiO2, и кристаллический образец, 
содержащий 99,9% SiO2. 

3.  Методом РФЭС показано,  что ионы марганца и меди присутствуют в кремнеземе в основном 
в степени окисления 2+, которые сорбируются на поверхности кремнезема или проникают в объем мате-
риала, в зависимости от условий получения сорбента.  
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Kholomeydik A.N.1*, Nikolenko Yu.M.1, Zemnukhova L.A.1,2, Ustinov A.Yu.1, Mayorov V.Yu.1, Polyakova N.V.1 INVES-
TIGATION OF ADSORBABILITY OF SILICON DIOXIDE FROM RICE HULL AS REGARDS COPPER (II) AND MAN-
GANESE (II) IONS 

1Institute of Chemistry, Far Eastern Branch of Russian Academy of Sciences, pr. 100-letiia Vladivostoka, 159,  
Vladivostok, 690022 (Russia) 
2Far Eastern Federal University, Sukhanova, 8, Vladivostok, 690000 (Russia), e-mail: anik@ich.dvo.ru 
The samples silicone dioxide containing 95−99,9% of the basic substance depending on conditions of the raw materials 

preparation and the temperature of treatment were obtained from rice hull by the oxidation burring method. Their phase compo-
sition and morphology were studied. The samples have amorphous and crystal state. Their specific surface and pore size distri-
bution were determined by nitrogen adsorption. The specific surface value varied in the range of 6−230 m2/g and the pore di-
ameters – in the range of 4,4−129,9 nm. 

All the samples were investigated as sorbent for extraction Cu (II) and Mn (II) ions from modelling solutions. The sam-
ple efficient to these ions were found. The oxidation degree of the sorbed ions on silicon dioxide surface was determined by  
X-ray photoelectron spectroscopy method. 

Keywords: rice hull; amorphous silica; sorption; acid hydrolysis. 
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