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Резюме: В статье приведены результаты исследования кислотно-основных свойств поверхности 
четырех кремнийсодержащих образцов золы, полученных из наземной части хвоща полевого 
(E. Arvense L.) различными способами: окислительным обжигом; окислительным обжигом с предва-
рительной обработкой водой или растворами соляной кислоты концентрацией 0,1 или 1,0 моль/л. 
Показано, что содержание диоксида кремния в образцах изменяется от 33 до 98 % в зависимости 
от условий переработки сырья. Предварительная обработка сырья раствором кислоты перед об-
жигом приводит к образованию золы с большим содержанием оксида кремния. Основными примес-
ными элементами являются кальций, калий, магний, алюминий и железо. Образцы, полученные 
термическим методом и с предварительной обработкой водой, характеризуются большим количе-
ством оксидов щелочноземельных металлов и калия. Дана сравнительная характеристика состо-
яния поверхности полученных зольных образцов методами рН-метрии и Гаммета. Метод pH-
метрии позволяет оценить интегральную кислотность поверхности, метод Гаммета основан на 
селективной адсорбции кислотно-основных индикаторов и используется для исследования распре-
деления поверхностных центров по кислотно-основным свойствам. Определены значения рН вод-
ной суспензии образцов, которые имеют нейтральную, щелочную или кислую среду в зависимости 
от схемы переработки тканей растения. Установлено, что поверхность образцов характеризует-
ся наличием льюисовских кислотных (рКа +16,8), бренстедовских основных (рКа +7,15; +9,45) и кис-
лотных (рКа +2,5) активных центров, количество которых определяется их составом. Большое 
содержание льюисовских кислотных центров в золе связано с атомами кремния. Число центров 
Бренстеда зависит от схемы обработки хвоща. На поверхности образцов, полученных окисли-
тельным обжигом и предварительно обработанных водой, количество бренстедовских активных 
центров при pKa +2,5 и pKa +9,45 выше по сравнению с золой, выделенной после гидролиза соляной 
кислотой. Дана сравнительная характеристика кривых распределения кислотно-основных центров 
кремнийсодержащих образцов золы, полученных из надземной части хвоща полевого и рисовой со-
ломы, указывающая на их сходство. 
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Abstract: The results of a study into the acid-base surface properties of four silicon-containing ash samples 
obtained from the above-ground part of the field horsetail plant species (E. arvense L.) are presented. The 
samples were derived according to various schemes, comprising oxidative roasting both with and without pre-
liminary treatments involving water and solutions of hydrochloric acid having a concentration of 0.1 and 1.0 
mol/l. It was shown that the content of silicon dioxide in the samples varies from 33 to 98 % depending on the 
conditions of processing of raw materials. Preliminary processing of the raw material with an acid solution pri-
or to roasting results in the formation of ash having a high silicon oxide content. The main impurity elements 
are calcium, potassium, magnesium, aluminum and iron. Samples prepared without preliminary treatment, as 
well as those treated with water, are characterised by a large amount of alkaline earth metal- and potassium 
oxides. A comparative characteristic of the surface condition of the obtained ash samples is given using pH 
measurements and the Hammett acidity function method. The pH measurements allow the integral acidity of 
the surface to be evaluated, while the Hammett method, based on the selective adsorption of acid-base indi-
cators, is used to study the distribution of surface centres by acid-base properties. The pH values of the aque-
ous suspensions of neutral, alkaline or acidic samples are determined depending on the plant tissue pro-
cessing scheme. It was found that the surface of the samples is characterised by the presence of Lewis acid- 
(pKa +16.8), Brønsted basic- (pKa +7.15; +9.45) and acid- (pKa +2.5) active sites, the amount of which is de-
termined by the composition of the samples. The high content of Lewis acid sites in the ash is associated with 
silicon atoms. The number of Bronsted sites depends on the horsetail treatment scheme. On the surface of 
samples obtained by oxidative roasting and those pretreated with water, the number of Brønsted active sites 
at pKa +2.5 and pKa +9.45 is higher compared to ash isolated following hydrolysis with hydrochloric acid. A 
comparative characteristic of the distribution curves of acid-base centres of silicon-containing ash samples 
obtained from the above-ground parts of field horsetail and rice straw is given, indicating their similarity. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Кремний в растительном мире играет важ-

ную роль. Он упрочняет стебли кремнефильных 
растений и участвует в их росте и развитии [1]. 
Функции кремния в растениях являются сложны-
ми и многогранными и, как правило, связаны с 
механической защитой [2]. Этот элемент сохра-
няет и улучшает целостную структуру раститель-
ных культур и может повысить устойчивость и 
восприимчивость растений к заболеваниям и за-
сухе [3]. В качестве матрицы для осаждения био-
генного кремнезема выступает полисахарид кал-
лоза [4, 5], который связан с осажденным диокси-
дом кремния (SiO2) и обеспечивает защиту рас-
тений от мучнистой росы, поскольку биогенный 
кремнезем представляет собой физический ба-
рьер для входа патогена [6]. Существование уни-
кальной связи между Si(OH)4 и каллозой обеспе-
чивает защиту и от грибковой инфекции [7]. 

Среди наземных растений много кремния 
накапливают злаковые, прежде всего рис, овес, 
которым посвящено много исследований [8–14]. 
Высоким содержанием кремния отличаются так-
же и хвощи, изученные в меньшей степе-ни. 
Кремнефильные растения могут служить сырьем  
 

для получения различных материалов, в том 
числе и сорбентов разного назначения. 

Свойства твердой поверхности определя-
ются не только химической природой вещества, 
они зависят от способа приготовления образца, 
дисперсности, пористости, степени гидратации, 
состава примесей в объеме и на поверхности 
[15]. Характеристикой, отражающей реакцион-
ную способность поверхности в донорно-
акцепторных взаимодействиях, являются кис-
лотно-основные свойства, в которых проявляют-
ся практически все функциональные параметры 
твердого вещества [16]. Согласно современным 
представлениям, поверхность адсорбентов би-
функциональна, поскольку представляет собой 
совокупность центров Бренстеда и Льюиса ос-
новного и кислотного типа [16–19]. 

Кислотно-основные свойства поверхности 
твердых тел можно исследовать индикаторным 
методом в спектрофотометрическом варианте1. 
Данный метод был применен для исследования 
поверхностей различных твердых тел. Например, 
в работе [15] были оценены донорно-акцеп-
торные свойства поверхности сегнетоэлектрика 
на основе твердого раствора BaTiO3-CaSnO3 при 
 

 

   

1 Минакова Т.С. Адсорбционные процессы на поверхности твердых тел: учеб. пособие. Томск:  
Изд-во Томского ун-та, 2007. 283 с. 
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механохимическом диспергировании в присут-
ствии поверхностно-активных веществ (ПАВ). 
Индикаторный метод позволил установить вли-
яние модификации хелатами на характеристики 
кислотно-основных свойств силикагелей, кото-
рые определяются природой металла и лиган-
да в структуре комплекса, а также структурно-
сорбционными свойствами носителя [20]. Ис-
следование поверхностных свойств бентонита 
позволило объяснить процесс отверждения 
эпоксидной композиции. Показано, что обра-
ботка бентонитовой глины октадециламмоний 
хлоридом значительно сказывается на кислот-
но-основном характере поверхности органобен- 
тонита, придавая ей основный характер, и спо-
собствует увеличению скорости отверждения 
эпоксидной композиции [21, 22]. Определена 
природа и количество активных центров на по-
верхности сферогранулированных материалов 
на основе гидратированных оксидов циркония и 
алюминия, что имеет важное значение для кис-
лотно-основного бифункционального анализа, 
процессов сорбции и ионного обмена [23]. 

С помощью индикаторного метода также 
установлено, что присутствие на поверхности 
наполнителей сильных кислотно-основных цен-
тров позволяет получить наполненные материа-
лы с повышенным взаимодействием на границе 
раздела фаз связующее–наполнитель, что явля-
ется одним из главных факторов, определяющих 
свойства композиционных материалов [24]. 

Цель настоящей работы – исследование 
кислотно-основного состояния поверхности крем-
нийсодержащих образцов золы, полученных из 
наземной части хвоща полевого (E. arvense L.). 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
В качестве материала для исследования 

использовали надземную часть хвоща полевого 
(E. arvense L., коммерческий препарат ООО 
«Здоровье»).  

Золу получали окислительным обжигом 
ничем не обработанного сырья и сырья после 
предварительного гидролиза водой или рас-
творами соляной кислоты различной концен-
трации по разным схемам (табл. 1). Гидролиз 
сырья проводили в соотношении Т:Ж=1:13 при 
нагревании до 90 °С в течение 1 ч и перемеши-
вании. Остаток сырья отфильтровывали, вы-
сушивали и прокаливали в муфельной печи 
WiseTherm FX-03 (Daihan Scientific, Южная Ко-
рея) при 650 °С до постоянной массы. 

Кислотно-основные свойства поверхности 
сорбентов изучали методами рН-метрии1 и ад-
сорбции индикаторов Гаммета из водной среды  
(метод Гаммета)2. 

 

Таблица 1 
Схемы получения золы 

из надземной части хвоща 
 

Table 1 
Schemes of ash obtaining 

from the aerial part of horsetail 
 

Номер  
образца 

Условия получения 

1 Прокаливание при 650 °C – схема 1 

2 
Гидролиз сырья водой,  
далее – по схеме 1 

3 
Гидролиз сырья 0,1 М раствором HCl,  
далее – по схеме 1 

4 
Гидролиз сырья 1,0 М раствором HCl,  
далее – по схеме 1 

 
Метод pH-метрии позволяет оценить инте-

гральную кислотность поверхности образцов. 
Параметрами, характеризующими кислотно-ос- 
новное состояние поверхности, являются зна-
чения pH суспензий образцов золы после их 
контакта с водой от 10 до 900 с. Измерение pH 
среды проводили на pH-метре SevenCompact 
(MettelerToledo, Швейцария) при помощи про-
граммного обеспечения X-Lab. 

Метод Гаммета основан на селективной 
адсорбции кислотно-основных индикаторов с 
заданными значениями рКа. В данной работе 
для изучения распределения поверхностных 
центров использовали 21 индикатор (брилли-
антовый зеленый, бромкрезоловый пурпурный, 
бромтимоловый синий, бромфеноловый крас-
ный, дифениламин, кристаллический фиолето-
вый, м-динитробензол, м-нитроанилин, метило-
вый красный, метиловый оранжевый, нильский 
голубой, о-нитроанилин, п-нитроанилин, п-нит- 
рофенол, пирокатехин, тимоловый синий, тро-
пеолин О, фенол, феноловый красный, фуксин, 
хризоидин) со значениями pKa в интервале от  
-0,29 до +16,80. Оптическую плотность в види-
мой области измеряли на спектрофотометре 
UNICO-1201 (United Products & Instruments Inc., 
США), в ультрафиолетовой области – на  
УФ-спектрофотометре UV-1800 (Shimadzu, 
Япония). 

Ранее нами был исследован химический и 
фазовый составы золы, полученной из надзем-
ной части трех видов хвощей, произрастающих 
в разных районах Приморского края: лесного 
(Equisetum sylvaticum L.), зимующего (Equisetum 
hyemale L.) и полевого (Equisetum arvense L.) 
[25]. 

Показано, что выход золы (5,5–18,8 %) и со-
держание основного вещества – SiO2 (33–98 %), 
зависит от таксономической принадлежности и 
условий переработки растений. 

 
   

1 Иконникова К.В. Теория и практика рН-метрического определения кислотно-основных свойств поверх-
ности твердых тел: учеб. пособие. Томск: Изд-во Томского политехнического ун-та, 2011. 85 с. 
2  Минакова Т.С. Адсорбционные процессы на поверхности твердых тел: учеб. пособие. Томск: Изд-во 
Томского ун-та, 2007. 283 с. 
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В табл. 2 приведена характеристика золы 
исследуемого хвоща полевого, полученной по 
разным схемам (методы анализа описаны в 
работе [25]). Предварительная обработка сы-
рья раствором кислоты перед обжигом (образ-
цы № 3, 4) приводит к образованию золы с 
большим содержанием оксида кремния. Образ-
цы, полученные термическим методом (№ 1) и 
с предварительной обработкой водой (№ 2), 
характеризуются большим количеством окси-
дов щелочноземельных металлов и калия. 
Следует отметить, что в образцах № 1 и 2 так-
же присутствует углерод. 

Кривые изменения pH водных суспензий 
образцов золы № 1 и 2 сходны (рис. 1). Значе-
ния pH суспензий имеют щелочную реакцию 
среды (11,28 и 11,31), обусловленную боль-

шим содержанием оксидов калия и кальция. 
Реакция среды образца № 3 менее щелочная 
(рН = 10,05), поскольку в процессе кислотного 
гидролиза исходного сырья 0,1 М раствором 
соляной кислоты происходит выщелачивание 
оксидов кальция и калия в раствор. В образце 
№ 4, полученном после гидролиза 1 М раство-
ром соляной кислоты, содержится незначи-
тельное количество этих оксидов, что суще-
ственно влияет на кислотно-основные свой-
ства поверхности. Установившееся значение 
рН указывает на кислотное состояние поверх-
ности образца (рН = 4,37). Таким образом, в 
зависимости от схемы переработки тканей 
растения значения рН водной суспензии об-
разцов золы изменяются от основных до кис-
лотных. 

 

Таблица 2 
Характеристика золы, полученной из надземной части хвоща полевого 

Table 2 
Characteristics of ash obtained from the aerial part of horsetail 

 
Номер 

образца 
Фазовое  

состояние 

Химический состав, % 

SiO2 CaO K2O MgO Al2O3 Fe2O3 P Sобщая Cl 

1 
Аморфно-
кристаллическое 

32,92 26,58 20,27 7,56 1,78 0,12 0,64 3,98 4,93 

2 
Аморфно-
кристаллическое 

50,03 27,33 10,89 4,86 0,68 0,23 0,95 2,05 2,57 

3 
Аморфно-
кристаллическое 

87,84 8,06 0,82 0,41 0,88 0,46 0,78 0,40 н/о 

4 
Аморфно-
кристаллическое 

98,33 0,23 0,11 н/о 0,94 0,12 0,19 0,01 н/о 

 

 
 
Рис. 1. Значение рН водной суспензии золы хвоща 
(номер образца по табл. 1) 

 
Fig. 1. pH of horsetail ash aqueous suspension (number 
is according to Table 1) 

 
Распределение кислотно-основных центров 

(q, ммоль/л) на поверхности образцов золы хво- 
ща носит немонотонный и неоднородный харак-
тер и проявляется в дискретности с достаточно 
четкой дифференциацией полос сорбции с мак-
симумами разной интенсивности, отвечающие 
определенному значению pKa (рис. 2). В спектрах 
всех образцов преобладают четыре полосы, опи-
сывающие активные центры: кислотные льюи-
совские центры (pKa +16,80); бренстедовские 
кислотные (pKa +2,50) и основные (pKa +7,15;  
pKa +9,45) центры. Большое количество льюисов-

ских кислотных центров может быть связано с 
атомами кремния [26]. Различное их количество в 
образцах зависит от элементного и фазового со-
ставов золы. 
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Рис. 2. Кислотно-основные центры Гаммета  
на поверхности золы хвоща (номер по табл. 1) 

 
Fig. 2. Acid-basic Hammet centers on the horsetail  
ash surface (number is according to Table 1) 

 

Появление центров Бренстеда в спектрах 
можно объяснить как гидратацией поверхности 
кремнезема, так и присутствием углерода и его 
соединений с разными функциональными груп-
пами, образующимися при окислительном обжиге 
[26, 27]. Количество центров Бренстеда в золе 
зависит от схемы обработки хвоща. 
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На поверхности образцов № 1 и 2, в кото-
рых присутствуют углерод (на наличие которого 
качественно указывает цвет золы) и кристалли-
ческие фазы, количество активных центров при 
pKa +2,5 и pKa +9,45 выше по сравнению с об-
разцами № 3 и 4. Такие изменения можно объ-
яснить значительным снижением содержания в 
них углерода (цвет образцов – белый) и окси-
дов кальция и калия. Согласно графикам, пред-
ставленным на рис. 2, поверхность образцов 
№ 3 и 4, содержащих наибольшее количество 
SiO2, является менее активной. 

Если сравнивать кривые распределения 
кислотно-основных центров кремнийсодержа-
щих образцов золы, полученных из надземной 
части хвоща полевого и рисовой соломы [28], 
то они сходны между собой (в рКа спектрах 
всех образцов присутствуют четыре полосы: 

pKa +16,80; +2,50; +7,15; +9,45). Отличие за-
ключается в количестве льюисовских кислот-
ных центров в золе хвоща, полученной по схе-
ме 1, которая содержит меньше центров Льюи-
са, возможно, из-за наличия в них кристалличе-
ской формы диоксида кремния (см. табл. 2).  

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Таким образом, полученные сведения о 

кислотно-основных свойствах кремнийсодер-
жащих образцов золы надземной части хвоща 
полевого (E. Arvense L.) свидетельствуют о 
том, что ее поверхность является активной. 
Поэтому остаток сырья, образующийся после 
извлечения биологически активных органиче-
ских компонентов, можно использовать для 
разработки растительных сорбентов различно-
го назначения. 
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