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Исследована возможность комплексной переработки кремнийсодержащей растительной биомассы. Метод вклю-

чает механохимическую обработку биомассы в растворе гидроксида натрия в роторно-пульсационном аппарате при тем-

пературе саморазогрева не ниже 80 °С. Полученную суспензию разделяют на твердый остаток и экстракт. Твердый оста-

ток промывают и сушат с получением порошковой целлюлозы. Из экстракта после отделения твердого остатка выделяют 

кремнийсодержащий продукт с содержанием SiO2 от 49.4 до 62.6 масс.%. Путем озоления кремний-содержащего про-

дукта при температуре 600 °С получают аморфный кремнезем. Содержание SiO2 (как целевого компонента) в золе со-

ставляет 85.5–92.0%. Дифрактограмма SiO2 характеризуется наличием диффузного гало с максимумом при 2=22,75 ° и 

отсутствием дифракционных пиков. Предварительное кислотное выщелачивание позволяет повысить степень чистоты 

получаемого кремнезема до 99.0%. Удельная поверхность полученного кремнезема установлена методом БЭТ по сорб-

ции азота составляет 260 м2/г. 

Изучено влияние концентрации экстрагента на выход щелочерастворимых веществ и степени выщелачивания 

кремния. Показано, что уже при 1%-ной концентрации экстрагента (NaOH) происходит практически полное выщелачи-

вание кремния из растительной матрицы. В зависимости от повышения концентрации NaOH степень делигнификации 

биомассы повышается до 131822%, соответственно, при повышении концентрации NaOH 1510%. Получена 

порошковая целлюлоза с содержанием (%): кремния1.12, лигнина – 34.8, альфа-целлюлозы – 86.0, с выходом 33.0% и 

распределением частиц 80–300 мкм. Количество потерь биомассы составляет 17.6 масс.%. 

Ключевые слова: растительная биомасса, механохимическая обработка, порошковая целлюлоза, кремнийсодер-

жащий продукт, аморфный кремнезем. 

Введение 

Диоксид кремния имеет широкий спектр применения как наполнитель, модификатор, загуститель, сор-

бент, катализатор в химической, полимерной, текстильной, бумажной, фармацевтической, пищевой и  других 

направлениях промышленности. Получают осажденный и пирогенный диоксид кремния из кварцевого песка 

с содержанием основного вещества SiO2 85–95% [1]. Неорганический кремний имеет кристаллическую струк-

туру и широкий спектр аллотропных модификаций. Некоторые растения (рис, овес, хвощи, осоки и другие 

травостои) или вегетативные части растений (хвойная зелень) аккумулируют биогенный кремний и классифи-

цируются как растения кремнефилы [2]. В технологии переработки растительного сырья извлечение аморф-

ного кремнезема не рассматривается, окремненность травостоев мешает введению травянистого сырья в тех-

нологическую схему. Возможность получения биогенного кремнезема широко исследуется [3–17]. 

Цель данного исследования – разработать ресурсосберегающую технологию переработки кремнийсо-

держащего растительного сырья. 

Экспериментальная часть 

В качестве исходного сырья использована шелуха риса Oryza sativa L. (Poaceae), Краснодарский край 

[18]. Компонентный состав растительных образцов исследован согласно методикам, представленным в мо-

нографии [19]. Для определения валового содер-

жания кремнезема применен метод сплавления со 

щелочами [20]. 
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Исходное сырье промывали горячей водой, сушили на воздухе. Образцы РШ подвергали предвари-

тельному кислотному выщелачиванию в 0.1 н растворе соляной кислоты с гидромодулем 1 : 10 в течение 60 

мин при 100 °С с обратным холодильником. Полученную суспензию фильтровали, твердый остаток промы-

вали, сушили на воздухе. 

Механохимическую обработку проводили в роторно-пульсационном аппарате «дельта-ротор» (ООО 

НПП авиатехника, г. Казань) в 1–10%-ном растворе NaOH с гидромодулем 1 : 10 при саморазогреве до тем-

пературы не ниже 80 °С. Полученную суспензию разделяли на твердый остаток и экстракт. Твердый остаток 

промывали, сушили, анализировали. Бионаполненный гель кремниевой кислоты получали осаждением ми-

неральной кислотой до рН 8–9 с последующей промывкой до рН 7 и сушкой при 120 °С, а кремнезем полу-

чали путем озоления бионаполненного геля при 600 °С в течение 60 мин. 

Микрофотографии образцов были получены с помощью сканирующего электронного микроскопа 

TescanVegaIIISBU. Локальный элементный состав определяли с помощью рентгеновского энергодисперси-

онного микроанализатора AZTECENERGY/X-ACTTESCANVEGA 3 SBU, совмещенного с электронным 

микроскопом. 

Рентгенофазовый анализ проводили с помощью дифрактометра рентгеновского SHIMADZUXRD-

6000 SHIMADZU Япония 2007. 

Характеристики пористой структуры (удельную площадь поверхности (Sуд), суммарный объем пор 

(V), диаметр пор (dпор)) определяли с помощью прибораNova 1200 QuantachromeInstruments, США, 2013. 

Площадь удельной поверхности, согласно методу БЭТ, рассчитывали по изотерме тепловой сорбции азота. 

Обсуждение результатов 

Рисовая шелуха (РШ) характеризуется содержанием следующих компонентов: целлюлозы (%) – 

38.5±0.5, полисахаридов – 8.0±1.2, лигнина – 41.0±1.0, золы – 21.0±1.0. Зольные вещества на 83.0% состоят 

из кремнезема (SiO2). 

Выход твердого остатка при механохимической обработке РШ в водной среде составляет 90%, в рас-

твор переходят водорастворимые полисахариды, мелкодисперсные частицы лигноцеллюлозного компо-

нента. При механохимической обработке сырья в растворе гидроксида натрия с концентрацией от 1 до 10% 

выход твердого остатка составляет 55.8–50.8% соответственно (рис. 1). 

В результате щелочной экстракции получены низкомодульные растворы силикатов (n = 2.47–0.59). 

Содержание щелочерастворимых растительных веществ в растворе составляет 30.9–38.6%, соответственно, 

для концентрации гидроксида натрия 1–10%. Эффективность выщелачивания кремния при повышении кон-

центрации экстрагента составляет 25% (рис. 1 и 2). Остаточное содержание кремнезема в твердом остатке 

составляет от 0.66 до 1.26% и, как показано (рис. 2), уже при 1%-ной концентрации экстрагента (NaOH) 

происходит практически полное выщелачивание. 

 
 

Рис. 1. Зависимость выхода твердого остатка при 

механохимической обработке рисовой шелухи 

(Втв,ост) и веществ, перешедших в раствор 

(Вос,в) от концентрации раствора гидроксида 

натрия 

Рис. 2. Физико-химическая характеристика 

твердого остатка, полученного в результате 

механохимической обработки рисовой шелухи 
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Твердый остаток, полученный при механохимической обработке рисовой шелухи, представляет собой 

мелкодисперсную лигноцеллюлозную композицию (порошковую целлюлозу). Углеводная часть характери-

зуется содержанием α-целлюлозы: при обработке в водной среде – 64.5% (рис. 2), в растворе гидроксида 

натрия – 84.2–84.7% соответственно. 

При гидромеханической обработке (в водной среде) РШ в раствор переходит лишь 4.8% лигнинных 

веществ. 

При механохимической обработке (в растворах гидроксида натрия) в зависимости от повышения кон-

центрации NaOH степень делигнификации биомассы повышается до 131822%, соответственно, при по-

вышении концентрации NaOH 1510% (рис. 2). 

При добавлении минеральной кислоты в щелочной экстракт рисовой шелухи до рН 8–9 происходит 

быстрая поликонденсация кремниевых кислот с сорбцией органических компонентов и образование биона-

полненного геля, который промывают водой, сушат и /или озоляют при температуре 600 °С. 

На рисунке 3 представлена характеристика щелочного экстракта РШ. Показано, что содержание 

кремнезема в щелочном экстракте с силикатным модулем 0.59–2.47 варьируется в пределах 51.3–62.6%. По-

сле осаждения при заданных параметрах и озоления осажденных веществ при 600 °С содержание SiO2 (как 

целевого компонента) в золе составляет 85.5–92.0%. В таблице представлены физико-химические характе-

ристики продуктов, полученных при механохимической обработке рисовой шелухи в растворах гидроксида 

натрия (NaOH). 

В результате предварительной кислотной обработки выход порошковой целлюлозы снижается на 37%. 

Предварительное кислотное выщелачивание позволяет повысить степень чистоты получаемого 

кремнезема до 99.0%. 

На рисунке 4 представлены результаты СЭМ и ЭДА полученных образцов. 

Рис. 3. Физико-химическая 

характеристика веществ, осажденных 

из щелочного экстракта рисовой шелухи  

Физико-химические характеристики полученных продуктов 

Показатель 
Концентрация раствора гидроксида натрия (NaOH),% 

– 1 5 10 5* 

Характеристика твердого остатка 

Выход, %  52.6 50.8 55.8 33.0 

Содержание SiO2, % 15.54 1.26 0.69 0.99 1.13 

Содержание α-целлюлозы, % 64.5 84.2 86.2 86.7 86.0 

Содержание лигнина, % 39.0 35.4 33.6 32.1 34.8 

Характеристика экстракта 

Силикатный модуль экстракта, n(SiO2/Na2O) – 2.47 1.08 0.59 2.50 

Характеристика осажденных веществ 

Выход, % 10.0 38.6 33.0 30.9 40.1 

Содержание SiO2, % – 51.3 58.7 62.6 49.4 

Характеристика золы осажденных веществ 

Содержание SiO2,% – 85.5 86.0 92.0 99.0 

*предварительное выщелачивание 0.1 н HCl. 
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Рис. 4. Результаты СЭМ и ЭДА продуктов, полученных в результате механохимической обработки 

биомассы: а – твердый остаток после гидромеханохимической обработки рисовой шелухи (РШ);  

б – твердый остаток после механохимической обработки РШ в растворе NaOH; в – зола осажденных 

веществ после механохимической обработки РШ в растворе NaOH 

Морфология поверхности твердого остатка, полученного в результате гидромеханической обработки 

рисовой шелухи, характеризуется однородной плоской структурой с некоторыми бугристыми образовани-

ями. Наличие в твердом остатке кремния анализировали энергодисперсионным анализом (ЭДС), который 
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позволяет дать качественную характеристику состава образца, и физико-химическим методом (сплавле-

нием). Практически весь кремний остается в твердом остатке (рис. 4а). Образец, полученный в результате 

механохимической обработки (5%-ный раствор NaOH), характеризуется хорошо разработанной микрово-

локнистой структурой. В результате воздействия РШ со щелочным агентом происходит практически полное 

извлечение кремния (рис. 2, рис. 4б). Морфология аморфного кремнезема не выявлена (рис. 4в), микро- и 

наночастицы образуют глобулы. Чистоту полученного кремнезема – 90.0% определяли методом ЭДА (рис. 

4в) и физико-химическими методами (озоления, титриметрическим, фотометрическим) (рис. 3). 

Для оценки аморфности кремнезема использовали рентгенофазовый анализ (РФА). Дифрактограмма 

SiO2 характеризуется наличием диффузного гало с максимумом при 2=22.75 ° и практически отсутствием 

дифракционных пиков, что подтверждает аморфность исследуемого кремнезема (рис. 5). 

Удельная поверхность полученного кремнезема установлена методом БЭТ по сорбции азота (Sуд = 

260 м2/г. Суммарный объем пор (V = 0.581 см3/г), диаметр пор (dпор = 40.8 А). 

Рис. 5. РФА осажденного кремнезема  

Заключение 

В результате механохимической обработки рисовой шелухи в растворах гидроксида натрия (NaOH) 

получена порошковая целлюлоза с содержанием (%): кремния 1.12, лигнина – 34.8, альфа-целлюлозы – 

86.0, с выходом 33.0% и распределением частиц 80–300 мкм; бионаполненный кремнегель с выходом 

40.1 масс.%, силикатным модулем 2.5, с содержанием основного вещества (SiO2) 49.4 масс.% и/или аморф-

ного кремнезема с содержанием основного вещества 99.0 масс.%. Количество потерь биомассы составляет 

17.6 масс.%. В качестве исходного сырья может быть использована растительная биомасса с содержанием 

кремнезема не менее 5%, в том числе: отходы сельского хозяйства, растениеводства, травостои, хвойная 

зелень. 
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The possibility of complex processing of silica-containing plant biomass with the selection of a line of target products is 

investigated. The method includes the mechanochemical treatment of biomass in a solution of sodium hydroxide in a rotary 

pulsation apparatus at a temperature of self-heating not lower than 80 °C. The resulting suspension is separated on a solid residue 

and an extract. The solid residue is washed and dried to obtain pulp powder. The bio-filled silica gel with an SiO2 content of 49.4 

wt.% to 62.6 wt.% is isolated from the extract after separation of the solid residue. By ashing the silicon-containing product at a 

temperature of 600 °C, amorphous silica is obtained. The content of SiO2 (as the target component) in the ash is 85.5–92.0%. The 

SiO2 diffraction pattern is characterized by the presence of a diffuse halo with a maximum at 2=22.75  and the absence of 

diffraction peaks. Preliminary acid leaching can increase the purity of the resulting silica to 99.0%. The specific surface area of 

the obtained silica was determined by the BET method for nitrogen sorption at 260 m2/g. 

The effect of the concentration of the extractant on the yield of alkali-soluble substances and the degree of leaching of 

silicon was studied. It was shown that even at a 1% concentration of the extractant (NaOH), almost complete leaching of silicon 

from the plant matrix occurs. Depending on the increase in the concentration of NaOH, the degree of delignification of the biomass 

increases to 13–18–22%, respectively, with an increase in the concentration of NaOH 1–5–10%. Powdered cellulose was obtained 

with a content (%): silicon – 1.12, lignin – 34.8, alpha cellulose – 86.0, with a yield of 33.0% and a particle distribution of 80–

300 μm. The amount of biomass loss is 17.6 wt.%. 

Keywords: plant biomass, mechanochemical treatment, powder cellulose, bio-filled silica gel, amorphous silica. 
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