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АННОТАЦИЯ

В настоящее время существует острая необходимость в очистке сточных вод для их повторного использования. 
В этом контексте наибольший интерес вызывают адсорбенты, которые не только экономически выгодны, но и 
экологически безопасны, изготовлены из биоразлагаемых материалов и могут быть использованы повторно. 
В данной работе предложен экологически безопасный метод переработки рисовой шелухи в пористый 
оксид кремния для эффективного удаления органических загрязнителей. Морфология синтезированных 
образцов SiO2 и SiO2/C была исследована с помощью сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), а 
кристаллическая структура – методом рентгеновской дифракции (XRD). Результаты показали, что адсорбент 
SiO2/C, полученный при 650 °С и массовой загрузке 200 мг/л, демонстрирует высокую эффективность по 
отношению к удалению органического красителя метиленового синего (МС), достигая процента удаления 
в 94,56% после 90 минут адсорбции. Максимальная адсорбционная емкость (qt) составила 49,27 мг/г 
при концентрации метиленового синего 5 мг/л. Кроме того, было исследовано влияние pH раствора на 
эффективность адсорбции МС и установлено, что оптимальный диапазон pH для адсорбции находится 
в пределах от 7 до 9. Полученные результаты подтверждают целесообразность использования данного 
композита в качестве потенциального и экономически доступного адсорбента для очистки воды.
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1. Введение 

Вода является важнейшим элементом для жиз-
недеятельности и ее растущий дефицит становит-
ся одной из наиболее значимых глобальных про-
блем. Загрязнение водных ресурсов обусловлено 
ростом промышленной активности, увеличением 
численности населения и неконтролируемым ис-
пользованием различных химикатов, таких как 
пестициды, удобрения, фунгициды, дезинфици-
рующие средства, моющие средства и инсектици-
ды  [1]. Сельское хозяйство, бытовая деятельность 
и текстильная промышленность вносят значи-
тельный вклад в загрязнение окружающей среды 
по всему миру. Сброс сточных вод текстильной 
промышленности, содержащих различные загряз-
няющие вещества, включая красители, представ-
ляет серьезную экологическую проблему [2].

На сегодняшний день известно около 40 000 
красителей и пигментов, состоящих из более чем 
7000 различных химических структур [3]. Мети-
леновый синий (МС) является одним из наиболее 
распространенных водных загрязнителей, оказы-
вающих серьезное воздействие на здоровье чело-
века и вызывающих расстройства пищеварения, 
респираторный дистресс, повышенную чувстви-
тельность кожи и даже слепоту [4]. Помимо это-
го, насыщенный синий цвет метиленового синего 
снижает проникновение света в водную среду, что 
отрицательно сказывается на водных организмах 
и нарушает экосистемный баланс. Это приводит 
к серьезным экологическим проблемам и ставит 
под угрозу существование различных форм жиз-
ни [5]. Следовательно, крайне важно удалять этот 
краситель из воды для предотвращения его нега-
тивного воздействия на окружающую среду, осо-
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бенно на водные биосистемы. Устранение таких 
загрязнителей имеет исключительное значение в 
условиях дефицита воды, с которым сталкивают-
ся многие страны [6].

Для очистки воды от таких вредных веществ 
были исследованы и разработаны различные ме-
тоды, включая фотокаталитическое разложение, 
экстракцию растворителем, коагуляцию, биораз-
ложение, окисление, зонирование и адсорбцию 
[7]. Среди множества методов, применяемых для 
удаления красителей, адсорбция является обще-
признанным способом равновесного разделения. 
Этот метод имеет несколько значительных преи-
муществ по сравнению с традиционными способа-
ми очистки: 1) адсорбция позволяет эффективно 
удалять как органические, так и неорганические 
загрязнители; 2) она широко доступна; 3) метод 
отличается простой и легкой эксплуатацией; 4) не 
приводит к образованию осадка; 5) адсорбенты 
могут быть легко регенерированы и использова-
ны повторно [8]. Кроме того, процесс адсорбции 
экономичен, так как требует низких капитальных 
затрат благодаря доступности недорогих матери-
алов для использования в качестве адсорбентов 
[9]. Общий механизм адсорбции включает три 
этапа: адсорбция молекул адсорбата на активных 
порах адсорбента, внутренний массоперенос от 
внешней поверхности к внутренним порам ад-
сорбента и перенос загрязняющего вещества из 
объема раствора на внешнюю поверхность адсор-
бента [10]. Подходящие адсорбенты для удаления 
загрязнений должны обладать высокой адсорбци-
онной способностью, большой площадью поверх-
ности, коротким временем адсорбции и способ-
ностью удалять широкий спектр загрязняющих 
веществ [11].

Различные типы материалов, такие как акти-
вированный уголь [12], графен [11], оксид гра-
фена [12], углеродные нанотрубки [13], кремне-
земные мезопористые материалы [14], глина [15], 
использовались в качестве адсорбентов. Среди 
неорганических оксидов SiO2 является привле-
кательным выбором для создания органо-неорга-
нического композита в качестве адсорбента для 
очистки воды. Кремнезем представляет собой 
оксид металла IV группы с превосходной стойко-
стью, электроизоляцией и термической стабиль-
ностью [15]. SiO2 обычно встречается в природе 
в виде песчаника, кварцита или кварца, а также 
может быть получен из распространенного и не-
дорогого природного материала – рисовой шелу-
хи [16]. В данной статье предлагается расширить 
подход применения класса универсальных мате-
риалов за счет недорогого и эффективного компо-

зита SiO2/C [17], который может быть использо-
ван для адсорбции органических загрязнителей. В 
статье представлены результаты эксперименталь-
ной оценки адсорбционных свойств полученных 
материалов, включая их способность эффективно 
адсорбировать органические загрязнители [18].

2. Экспериментальная часть 

2.1 Материалы

Рисовая шелуха (Кызылординская область, 
Казахстан), сахароза (тростниковый сахар, Вос-
точно-Казахстанская область), аргон газ (Ar с чи-
стой 99,9 %, ТОО Ихсан Техногаз), метиленовый 
синий (с содержанием красителя не менее 85%, 
Sigma-Aldrich, Германия). Во всех экспериментах 
в качестве растворителя применялась дистилли-
рованная вода.

2.2 Синтез SiO2

Процесс очистки рисовой шелухи (РШ) вклю-
чал несколько этапов, в том числе первоначаль-
ное отделение крупных частиц из РШ. Затем для 
удаления пыли и грязи РШ промывали несколько 
раз водой. Очищенную РШ сушили при темпе-
ратуре 120 °С в течение 12 часов. Высушенную 
РШ взвешивали порциями по 50 г и сжигали в му-
фельной печи при температурах 550 °С, 650 °С и 
750 °С в течение 1 ч, продолжая нагревать еще 4 ч 
для полного сгорания органических веществ. По-
сле этого полученный образец SiO2 измельчали в 
агатовой ступке.

2.3 Синтез SiO2/C 

Для синтеза композитного материала SiO2/C 
использовали сахар (кристаллы сахарозы) в ка-
честве источника углерода и синтезированные 
образцы SiO2 при температурах 550 °С, 650 °С и 
750 °С, которые были обозначены как SiO2/C-550 
°С, SiO2/C-650 °C и SiO2/C-750 °С, соответствен-
но. 0,5 г сахарозы добавляли в 50 мл дистиллиро-
ванной воды и нагревали на магнитной мешалке 
с постоянным перемешиванием. После полного 
растворения сахарозы добавляли 5 г синтезиро-
ванного образца SiO2. Полученную смесь пере-
мешивали на магнитной мешалке при температу-
ре 100 °С и частоте вращения 500 об/мин. После 
полного испарения воды массу выдерживали в 
сушильном шкафу при температуре 80 °С в те-
чение 10 ч. Затем покрытый сахарозой образец 
SiO2 измельчали в агатовой ступке. Полученный 
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порошок подвергали процессу карбонизации, 
который проходил в два этапа. На первом этапе 
проводили термостабилизацию при температуре 
200 °С в течение 60 мин. На втором этапе осу-
ществляли кальцинацию при температуре 800 °С 
в инертной атмосфере аргона в течение 180 мин. 
В результате получали черный композитный ма-
териал SiO2/C, в который (5 г SiO2/C) для актива-
ции добавляли 10 мл серной кислоты (H2SO4) и 
выдерживали при комнатной температуре в тече-
ние 30 мин. Образец сушили в сушильном шка-
фу при температуре 120 °С. Для всех образцов 
(SiO2/C-550 °C, SiO2/C-650 °C и SiO2/C-750 °C) 
применяли одинаковые режимы карбонизации. 

2.4. Характеристика полученных образцов

Для анализа структурной морфологии и эле-
ментного состава указанных материалов исполь-
зовали сканирующий электронный микроскоп 
(СЭМ) (Zeiss Crossbeam 540, Германия), осна-
щенный детектором обратно рассеянных элек-
тронов и соединенный с энергодисперсионным 
рентгеновским спектрометром (EDX), работа-
ющий при напряжениях 5-20 кВ. Для точечно-
го анализа и картирования элементного состава 
материалов использовали энергодисперсионный 
рентгеновский спектрометр (EDS) (INCA X-Sight, 
Oxford Instruments). Спектры комбинационного 
рассеяния полученных образцов были сняты на 
рамановском спектрометре (NT-MDT Spectrum 
Instruments), где источником света является си-
ний лазер с длиной волны 473 нм.

2.5 Адсорбция метиленового синего

Для исследования адсорбционного поведения 
образца SiO2/C в качестве модельного красите-
ля-индикатора был использован MC. В 50 мл во-
дного раствора МС с различными концентраци-
ями (5, 10 и 15 мг/л) добавляли 10 мг SiO2/C и 
постоянно перемешивали на орбитальной мешал-
ке. Для наблюдения изменения концентрации МС 
каждые 15 мин в течение 90 мин отбирали пробы 
объемом 1 мл, которые затем фильтровали через 
фильтр с поровым размером 0,22 мкм и разбавля-
ли дистиллированной водой в соотношении 1:2. 
Измерения адсорбции проводились с использо-
ванием UV-VIS спектрофотометра i5 (Hanon, Ки-
тай) при длине волны 664 нм. Показатели процен-
та удаления (% R) и адсорбционной емкости (qt) 
МС были рассчитаны с помощью уравнений (1) и 
(2), соответственно [19].

где: c0 – начальная концентрация MC (мг/л); ct 
– концентрация MC после адсорбции (мг/л); V – 
объем раствора МС (л); m – масса SiO2/C (мг).

(1)

(2)

3. Результаты и обсуждение

3.1. Характеристика образцов SiO2 и SiO2/C

Полученные образцы были изучены с исполь-
зованием сканирующей электронной микроско-
пии и просвечивающей электронной микроскопии 
(СЭМ и ПЭМ) (рис. 1). СЭМ-изображения чисто-
го SiO2 после обработки 2М гидроксидом натрия 
показывают наличие мелких неоднородных агло-
мератов размером от 200 до 500 микрометров, 
тогда как при увеличении можно заметить более 
мелкие наноразмерные частицы с относительно 
однородной морфологией (рис. 1(a)). После отжи-
га SiO2 с сахарозой при 750 °С частицы превраща-
ются в порошок более округлой формы с различ-
ным диаметром (рис. 1 (б, в)). Представленные 
ПЭМ-изображения (рис. 1 (г-е)) композита SiO2 

в графитовой оболочке свидетельствуют о нали-
чии углеродной оболочки вокруг темных точек, 
представляющих собой наночастицы SiO2. Хотя 
частицы внутри оболочки распределены нерав-
номерно, они прочно связаны в структуре угле-
родной матрицы, что, вероятно, позволит снизить 
объемный эффект наночастиц SiO2.

Полученные образцы также были исследованы 
с использованием рентгеноструктурного анализа, 
результаты которого представлены на рис. 2. По-
рошок диоксида кремния до модификации саха-
розой является аморфным, что подтверждается 
рентгенограммой. После прокаливания рисовой 
шелухи при 600 °С и химической обработки был 
получен чистый SiO2. Широкий пик между 18° и 
30° с центром при 24° характеризует аморфное 
состояние SiO2. Дифракционный пик около 26°, 
принадлежащий графитовому углероду, не на-
блюдается из-за широкого пика аморфного SiO2. 
Графитовый углерод является результатом пиро-
лиза. Рентгенограмма (XRD) композита SiO2/C 
показывает явный сдвиг пика аморфного SiO2 с 
24° до 22°. На рентгенограмме композита SiO2/C 
отсутствуют пики Si и SiC, что свидетельствует 
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(а) (в)(б)

(г) (д) (е)

Рис. 1. СЭМ-изображения (а, б, в) и ПЭМ-изображения (г, д, е) при различных увеличениях SiO2/C.

об успешной модификации без образования этих 
фаз.

Проведен спектроскопический анализ образ-
цов SiO2 и SiO2/C методом комбинационного 
рассеяния света (рис. 3). На спектрах комбина-
ционного рассеяния SiO2 наблюдаются несколько 
пиков в диапазоне частот от 200 до 1000 см-1, ко-
торые нормированы на амплитуды полос при 300, 
380 и 800 см-1, соответствующие валентным ко-
лебаниям Si-O-Si. При анализе образца, как пока-

зано на рис. 3 (б), на спектрах комбинационного 
рассеяния SiO2/С были обнаружены характерные 
пики D и G при 1340 см-1 и 1590 см-1, соответству-
ющие типичному листу графита с дефектами. По-
лученные данные сопоставимы с данными, при-
веденными в статье [20]. Пик G, который связан 
с sp2-гибридизацией углерода, указывает на фор-
мирование плоских ароматических областей. Пик 
D указывает на наличие дефектов и дислокаций 
в структуре материала, которые увеличиваются 
при уменьшении размера кристаллитов графита. 
Для количественной оценки степени графитиза-
ции материала SiO2/C использовали отношение 
интенсивностей пиков D и G, известное как ин-
тенсивность отношения (ID/IG). Значение этого 
отношения для образца SiO2/C составило прибли-
зительно ~0,84.

3.2. Характеристики адсорбции метиленового 
синего полученными образцами

Так как МС представляет собой катионный 
краситель, содержащийся в водном растворе в 
виде заряженных ионов, то на эффективность его 
удаления, в первую очередь, влияют поверхност-
ные заряды адсорбента, которые, в свою очередь, Рис. 2. Рентгеноструктурный анализ SiO2 и SiO2/C.
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зависят от pH исходного раствора. Для изучения 
роли рН исходного раствора были проведены ис-
следования адсорбции при рН в диапазоне от 1 до 
9. Полученные данные указывают на то, что с уве-
личением значения рН возрастает эффективность 
удаления и максимальные значения наблюдаются 
при рН 7 и 9. Подобная тенденция просматрива-
ется и для многих других адсорбентов [21], одна-
ко примечательно, что в случае с SiO2/C удаление 
высокое как при рН 9, так и при рН 7, что нехарак-
терно для других аналогичных материалов [22]. 
Так, например, при рН 7 эффективность удаления 

МС с использованием SiO2/C-650 °С составила 
94,56 %, тогда как при рН 1, 3, 5, и 9 были по-
лучены следующие значения: 38,46, 33,08, 34,91 
и 93,32 %, соответственно (рис. 4 (а)). Повыше-
ние эффективности с увеличением рН связано с 
тем, что происходит уменьшение электростати-
ческого отталкивания и конкурентных взаимо-
действий с Н+. Предположительно, при рН 7 и 9 
поверхность материала становится депротониро-
ванной, что приводит к возникновению сильной 
связи между отрицательно заряженными места-
ми адсорбции и катионным МC [23]. Все даль-

(а) (б)

Рис. 3. Cпектроскопический анализ образцов SiO2 (а) и SiO2/C (б).

Рис. 4. Влияние pH среды на: а) концентрацию МС; б) удаление (%) красителя MС конц. (5 мг/л), дозировку адсорбента (10 мг).
(а) (б)
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нейшие эксперименты проводили при рН 7. Для 
сравнения также проведены контрольные экспе-
рименты, в которых в качестве адсорбентов ис-
пользовали композиты, полученные при различ-
ных температурах (рис. 4 (б)). Примечательно, 
что максимальная адсорбционная способность 
наблюдается для образца SiO2/C-550 °С и состав-
ляет более 88,36 % при концентрации МС 5 мг/л 
и загрузке образца 10 мг. Для всех трех образцов 
характерно резкое снижение концентрации МС за 
первые 15 мин, что может быть связано с наличи-
ем большого количества адсорбционных центров 
на поверхности SiO2/C, а после их насыщения на-
блюдается заметное снижение эффективности.

Также был проведен сравнительный анализ ха-
рактеристик аналогичных углеродных адсорбен-
тов для оценки эффективности синтезированного 
SiO2/C в удалении органических красителей (та-
блица 1). По сравнению с другими исследовани-
ями, приведенными в таблице 1, полученный из 
рисовой шелухи композит SiO2/C демонстрирует 
лучшие показатели адсорбционной способности. 
В частности, адсорбенты TiO2/SiO2 [24], PU/AC/
CNW-нанокомпозитная пленка [25], Fe/AС [26] 
имеют адсорбционную емкость по отношению к 
удалению MС, равную 6,36 мг/г, 34,35 мг/г, 18,25 
мг/г, соответственно, тогда как адсорбционная 
способность полученного АС составляет 49,27 
мг/г. Кроме того, массовая загрузка этих образ-
цов достигала 3330 мг/л, 4000 мг/л и 6000 мг/л, 
соответственно, в то время как в проведенном 
исследовании массовая загрузка составляла 200 
мг/л. Такое малое количество загрузки по сравне-
нию с другими адсорбентами делает полученный 
образец более экономичным без потери эффек-
тивности.

Таблица 1. Приведенные в литературе показатели эффективности SiO2/C и различных адсорбентов для 
адсорбционного удаления органических загрязнителей

Год Органический 
загрязнитель

Адсорбент Исходная 
концентрация, 

мг/л

Q, мг/г Ссылка

2019 Метиленовый синий TiO2/SiO2 20 6,36 [24]

2022 Метиленовый синий P@SiO2 100 37,9 [27]

2024 Метиленовый синий и 
основной фиолетовый

PU/AC/CNW- нанокомпозитная пленка 10 34,35 [25]

2021 Диклофенак натрия Пленки с активированным углем 50 29,9 [19]

2024 Дибутилфталат Fe/AС 150 18,25 [26]

2024 Метиленовый синий SiO2/C 5 49,27 Данная 
работа

4. Заключение 

В данной работе проведено исследование 
композитного материала SiO2/C в качестве эф-
фективного адсорбента для удаления красителя 
метиленового синего из водного раствора. Для 
характеристики полученного наноматериала 
были использованы методы СЭМ, ПЭМ, XRD 
и спектроскопия Raman. По результатам адсор-
бционных испытаний установлено, что макси-
мальная эффективность удаления была достиг-
нута при рН=7, количестве адсорбента 10 мг и 
времени контакта 90 минут. Адсорбент SiO2/C 
эффективно удаляет краситель МС, обеспечивая 
94,56 % извлечения, при этом максимальная ад-
сорбционная емкость составила 49,27 мг/г. Срав-
нительное исследование показало, что композит 
SiO2/C обладает перспективными свойствами и 
высокой эффективностью адсорбции по сравне-
нию с другими адсорбирующими материалами. 
Таким образом, адсорбент SiO2/C является отлич-
ным кандидатом в качестве экологически чистого 
адсорбирующего материала для очистки воды от 
различных органических загрязнителей, демон-
стрируя значительную эффективность в будущих 
исследованиях.
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АҢДАТПА

Қазіргі уақытта ағынды суларды қайта пайда-
лану үшін оларды тазартудың қажеттілігі артып 
келеді. Бұл тұрғыда биологиялық ыдырайтын ма-
териалдардан алынған, сонымен қатар экономи-
калық тұрғыдан тиімді ғана емес, экологиялық 
зиянсыз жԥне оларды ԥрі қарай пайдалану үшін 
қалпына келтіруге болатын адсорбенттер үлкен 
қызығушылық тудырып отыр. Бұл зерттеу орга-
никалық ластаушы заттарды тиімді жоюға бағыт-
талған күріш қабығын кеуекті кремний оксидіне 
өңдеудің экологиялық таза ԥдісін ұсынады. SiO2 
жԥне SiO2/C синтезделген үлгілерінің морфоло-
гиясы сканерлеуші электронды микроскоп (СЭМ) 
арқылы, ал үлгілердің кристалдық құрылымы 
XRD көмегімен зерттелді. Зерттеу нԥтижелері 
көрсеткендей, 90 минуттық адсорбциядан кейін 
200 мг/л концентрациясы бар, 650 ºС температу-
рада алынған SiO2/С адсорбенті метилен көк (МК) 
органикалық бояуын 94,56% тиімділікпен жояды. 
Метилен көктің максималды адсорбция сыйым-
дылығы (qt) 5 мг/л концентрациясында 49,27 мг/г 
құрады. Сонымен қатар, ерітіндінің рН мԥнінің 
МК адсорбция тиімділігіне ԥсері зерттеліп, адсо-
рбция процесі үшін идеалды рН диапазоны 7-ден 
9-ға дейін екені анықталды. Алынған нԥтижелер 
SiO2/C композитін суды тазарту үшін ԥлеуетті 
жԥне қолжетімді адсорбент ретінде пайдалану-
дың тиімділігін көрсетеді.

Түйін сөздер: SiO2/C, органикалық бояғыштар-
дың адсорбциясы, метилен көк, суды тазарту.
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ABSTRACT

Today there is an urgent need for wastewater 
treatment for reuse. In this context, adsorbents that 
are not only cost-eff ective but also environmentally 
friendly, derived from biodegradable materials and 
can be recovered for further use are of greatest interest. 
This paper presents an environmentally friendly 
method for processing rice husk into porous silicon 
oxide for effi  cient removal of organic pollutants. 
The morphology of the synthesized SiO2and SiO2/C 
samples was investigated using scanning electron 
microscope (SEM), and the crystal structure of the 
samples was studied using XRD. The results showed 
that after 90 min of adsorption, the SiO2/C adsorbent 
prepared at 650 ºC with a mass loading of 200 mg/L 
exhibited remarkable effi  ciency in removing the 
organic dye methylene blue (MB) with a removal 
percentage of nearly 94.56%, with a maximum 
adsorption capacity (qt) of 49.27 mg/g at a methylene 
blue concentration of 5 mg/L. In addition, the eff ect 
of solution pH on the adsorption effi  ciency of MB 
was investigated and it was found that the ideal pH 
range for the adsorption process is between 7 and 9. 
The results obtained indicate the feasibility of using 
the composite as a potential and aff ordable adsorbent 
for water treatment.

Keywords: SiO2/C, adsorption of organic dyes, 
methylene blue, water purifi cation


