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Резюме: Кремнийсодержащие аморфные вещества – диоксид кремния (кремнезем) и алюмосили-
каты, имеют широкий спектр применения благодаря их пористости, химической инертности, 
термической стабильности. Традиционным сырьем для их получения являются кварц, диато-
мит, различные по составу силикаты. Однако методы выделения чистых соединений доста-
точно дороги и энергоемки. В качестве альтернативного сырья можно использовать возобнов-
ляемые и многотоннажные растительные отходы, содержащие большое количество кремния. К 
таковым относятся, например, шелуха и солома риса (Oryza sativa). Основным достоинством 
этого сырья являются невысокая стоимость, практически постоянный химический состав для 
одного вида растения, при этом методы переработки просты и не требуют больших финансо-
вых затрат. Ввиду высокого содержания диоксида кремния в рисовой шелухе и соломе продукты 
их переработки являются эффективными адсорбентами многих типов поллютантов из водных 
растворов. В литературе имеются данные о взаимодействии разных микроорганизмов с син-
тетическими высокодисперсными материалами на основе диоксида кремния минерального про-
исхождения, но практически отсутствуют сведения для биогенных форм кремнезема и алюмо-
силикатов, источником которых могут быть отходы производства риса. Ранее нами была 
установлена избирательная способность ряда кремнийсодержащих образцов, выделенных из ри-
совых отходов, в зависимости от сырья (шелуха или солома) и условий получения, связывать 
разные по природе бактерии на примере Escherichia coli, Streptococcus aureus, Candida albicans, 
Pseudomonas aeruginosa, Bacillus subtilis. Целью настоящей работы являлось изучение сорбции 
образцами аморфного диоксида кремния и алюмосиликатов, полученными из шелухи и соломы 
риса, тестовых культур Escherichia coli и Bacillus subtilis. Образцами сравнения служили коммер-
ческие продукты: природный алюмосиликат – вспученный вермикулит и сорбент «Белый уголь», 
который содержит примерно равные доли кремнезема и микрокристаллической целлюлозы. По-
лученные результаты обсуждены в сопоставлении с физико-химическими параметрами ве-
ществ: составом, ИК-спектрами поглощения, характеристикой кислотно-основных свойств по-
верхности, полученной методами рН-метрии и адсорбции кислотно-основных индикаторов (ме-
тод Гаммета). Установлена зависимость сорбционной емкости сорбента по отношению к бак-
териям от исходного сырья, состава и метода получения. 
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Abstract: Silicon-containing amorphous substances, such as silicon dioxide (silica) and aluminosilicates, 
have a wide range of applications due to their porosity, chemical inertness and thermal stability. These 
materials are conventionally produced from quartz, diatomite and silicates of various compositions. How-
ever, the existing methods for isolating pure compounds are quite expensive and energy intensive. Re-
newable biological waste containing large amounts of silicon, e.g. rice husks and straw (Oryza sativa), can  
be used as an alternative raw material. The main advantages of such a material consist in its low cost, 
almost constant chemical composition, as well as simple and relatively inexpensive processing methods. 
Due to the high content of silicon dioxide in rice husks and straw, their recycling products are effective ad-
sorbents of many types of pollutants from aqueous solutions. Although some publications describe intera c-
tion processes between microorganisms and highly-dispersive synthetic materials based on silicon dioxide 
of mineral origin, there is a lack of information on the biogenic forms of silica and aluminosilicates  obtained 
from rice production wastes. In previous studies, we established the ability of a number of silicon -
containing samples isolated from rice production wastes, depending on the raw material (husk or straw) 
and production conditions, to bind different bacteria, e.g. Escherichia coli, Streptococcus aureus, Candida 
albicans, Pseudomonas aeruginosa and Bacillus subtilis. In this work, we studied the sorption action of 
amorphous silicon dioxide and aluminosilicates obtained from rice husks and straw against the test cu l-
tures of Escherichia coli and Bacillus subtilis. The reference materials were such commercial products as 
expanded vermiculite (natural aluminosilicate) and the ‘White Coal’ sorbent containing approximately 
equal proportions of silica and microcrystalline cellulose. The obtained results were discussed in the co n-
text of the physicochemical parameters of the studied substances, including their chemical composition, IR 
absorption spectra, characteristics of the acid-base properties of the surface assessed by the methods of 
pH-metry and adsorption of acid-base indicators (Hammett's method). It was established that the sorption 
capacity of a sorbent in relation to bacteria depends on the initial material, its composition and production 
method. 
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ВВЕДЕНИЕ 
На сегодняшний день существует большой 

выбор сорбентов, обладающих поглощающими 
свойствами по отношению к микроорганизмам в 
зависимости от задач, стоящих, например, в 
биотехнологии, при очистке водных сред или 
организма человека. В качестве активных ком-
понентов такие сорбенты могут содержать ве-
щества различной природы (органические, уг-
леродные, кремнийсодержащие или комбини-
рованные) и структуры, связывая токсины ионо-
обменным, абсорбционным, адсорбционным 
или комплексообразовательным методом [1–3]. 
В данной работе рассмотрены материалы толь-
ко на основе диоксида кремния и алюмосилика-
тов, имеющие широкий спектр применения, в 
том числе и в качестве сорбентов. Традицион-
ным для их получения является минеральное 
сырье: кварцевые пески, каолиновые глины и 
горные породы [4–6], переработка которых тре-
бует больших финансовых затрат. Альтерна-
тивным возобновляемым источником кремния 
могут служить кремнефильные растения и, 
прежде всего, многотоннажные сельскохозяй-
ственные отходы производства риса – солома 
(РС) и шелуха (РШ), содержащие в зависимости 
от сорта растения до 20% диоксида кремния  
[7–11]. Некоторые физико-химические свойства 

аморфного кремнезема и алюмосиликатов,  
полученных из рисовых отходов, описаны в ра-
ботах [12–14]. 

Преимуществами такого сырья является не 
только возможность утилизации пожароопасных 
отходов, но и довольно простые и дешевые 
способы его переработки, которые определены 
требованиями к составу и качеству конечных 
продуктов. В литературе недостаточно данных 
по адсорбции микроорганизмов кремнийсодер-
жащими продуктами, полученными из рисовых 
отходов. Ранее в работе [15] была показана из-
бирательная способность подобных образцов 
связывать микроорганизмы на примере Esche-
richia coli, Streptococcus aureus, Candida albi-
cans, Pseudomonas aeruginosa, Bacillus subtilis. 
В публикации [16] приведены сведения о взаи-
модействии микроорганизмов с синтетическими 
высокодисперсными материалами на основе 
диоксида кремния минерального происхожде-
ния. Целью настоящей работы являлось изуче-
ние сорбции бактерий E. coli и B. subtilis образ-
цами аморфного диоксида кремния и алюмоси-
ликатов, полученными из шелухи и соломы ри-
са, в сравнении с коммерческими продуктами – 
вспученным вермикулитом и энтеросорбентом 
«Белый уголь». Выбор образцов сравнения 
обусловлен их схожестью по составу с крем-
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нийсодержащими образцами из растительного 
сырья, а также их известными сорбционными 
свойствами [17–19].  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Объекты исследования. В таблице представ-

лены следующие кремнийсодержащие образцы, 
методы их получения и элементный состав: 
аморфный диоксид кремния (1–3) и алюмосиликат 
натрия (4) получены из шелухи и соломы риса, 
отобранных в Федеральном научном центре агро-
биотехнологий Дальнего Востока им. А.К. Чайки  
(п. Тимирязевский, Приморский край); вспученный 
вермикулит Кокшаровского месторождения (Кш) 
Приморского края (5) – коммерческий продукт [20]; 
образец, полученный обработкой соляной кисло-
той вермикулита Кш (6); продукт обработки верми-
кулита (Кш) растворами HCl, FeCl3, FeCl2 и щелоч-
ным гидролизатом РС (7) [21]; коммерческий сор-
бент «Белый уголь», производители ООО «Внеш-
торг Фарма», Москва (8) и ООО «Омнифарма Ки-
ев» (9). 

Инструментальные методы исследования. 
Анализ образцов проводили химическими и фи-
зико-химическими методами. Содержание 
кремния определяли весовым методом соглас-
но ГОСТ 9428-73

1
. Для установления элемент-

ного состава использовали атомно-абсорб-
ционный спектрофотометр АА-780 (Shimadzu, 
Япония). ИК-спектры поглощения были записа-
ны на Фурье-спектрометре Vertex 70 (Bruker, 
Германия) в области 400–4000 см

-1
 в бромиде 

калия. Рентгеновские дифрактограммы записы-
вали на дифрактометре D8 Advance (Bruker, 
Германия) в Сu Кα-излучении. Идентификацию 
фаз проводили с использованием программы 
EVA по базе данных PDF-2. 

Кислотно-основные свойства поверхности 
сорбентов изучали методами pH-метрии

2,3
, 

позволяющими оценить интегральную кислот-
ность поверхности образцов, и методуГаммета, 
указывающему на распределение по поверхно-
сти кислотно-основных центров. Анализ по-
верхности образцов проводили методом ад-
сорбции кислотно-основных индикаторов (метод 
Гаммета) с использованием 21 индикатора со 
значениями pKa в интервале от -0,29 до +16,80. 
По полученным данным были построены кри-
вые распределения центров адсорбции индика-
торов на поверхности исследованных образцов, 
как и в работах [14, 22]. 

 

Сорбция микроорганизмов. Для исследова-
ния сорбционных характеристик в работе ис-
пользовались тест-культуры микроорганизмов, 
хранящиеся в музее культур Национального 
научного центра морской биологии им. 
А.В. Жирмунского Дальневосточного отделения 
Российской академии наук: E. coli ATCC 15034, 
B. subtilis BKM B501. Штаммы культивировали 
на триптозно-соевом агаре (Caso-agar, Merck) в 
течение 24 ч при 28 ºС. Колонии бактерий сус-
пендировали в растворе 0,05 М NaCl для полу-
чения суспензии с оптической плотностью 
OD670 = 0,300. Интенсивность адсорбции микро-
организмов образцами исследовали двумя ме-
тодами: фильтрованием бактериальных суспен-
зий через определенное количество порошка и 
стандартным методом изучения взаимодей-
ствия микроорганизмов с сорбентом путем их 
совместного культивирования. При использова-
нии первого метода 0,5 см

3
 порошка помещали 

на фильтровальную бумагу и пропускали через 
него 10 см

3
 суспензии, содержащей 10

8 
кл/см

3
. 

Концентрацию клеток в суспензии после филь-
трования оценивали спектрофотометрически и 
определяли по предварительно построенным 
градуировочным кривым. Процентное содержа-
ние адсорбированных клеток устанавливали по 
следующему уравнению: 

 

0 1

0

100%,
С С

I
С


   

 

где С0 и С1 – концентрация бактериальных кле-
ток в суспензии до и после взаимодействия со-
ответственно (кл/см

3
). 

Для определения эффективности сорбции 
микроорганизмов сорбентами при использова-
нии второго метода 1,0 см

3
 кремнийсодержащих 

образцов смешивали с 20 см
3
 бактериальной 

суспензии, содержащей 10
8 

кл/см
3
. Смесь пере-

мешивали в течение 1 ч и затем центрифугиро-
вали при 4000 об./мин в течение 15 мин. Кон-
центрацию клеток в суспензии после центрифу-
гирования оценивали турбидиметрически, как 
описано выше.  

Адсорбцию бактериальных клеток изучали в 
растворе NaCl (0,05 М) при рН = 7. Все полу-
ченные экспериментальные данные по адсорб-
ции микроорганизмов представляют собой 
среднее значение трех независимых экспери-
ментов в трех повторностях. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Элементный состав и строение образцов. 

Согласно данным рентгенофазового анализа, об-
разцы 1–4, 6 и 7 находятся в аморфном состоянии, 
образец 5 – в кристаллическом [20], а 8 – в аморф-
но-кристаллическом (идентифицируются две фазы 
кремнезема: тридимит и коэсит). На рис. 1 показа-
ны рентгенограммы образцов 2 и 5. Содержание 
кремния в образцах в пересчете на SiO2 (см. таб-
лицу) варьирует в диапазоне ~32–99%. Сорбент 
«Белый уголь» (образец 8) содержит примерно 
равные доли диоксида кремния и микрокристалли-
ческой целлюлозы, а также другие наполнители 
(декстрозу, кроскарамеллозу натрия, тальк и стеа-
рат магния). 

 

 
 

Рис. 1. Рентгенограммы кремнийсодержащих образцов  
из растительного и минерального сырья (номер линии 
соответствует номеру образца по таблице) 
 

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of silicon-containing samples 
from plant and mineral raw materials (line number  
corresponds to the sample number according to Table) 

 

Образцы 1–5, как показано ранее в [13, 20, 22], 
относятся к мезопористым сорбентам с диаметром 
пор 3,0–19,0 нм. Наибольшей однородностью пор 
характеризуются образцы кремнезема из РШ [23]. 
Значения величины удельной поверхности (Sуд.) 
для кремнийсодержащих образцов 1–4 значитель-
но различаются между собой: наибольшие значе-
ния Sуд. имеют образцы 2, 3, полученные из рисо-
вой шелухи (231 и 479 м

2
/г соответственно) [13], 

термический кремнезем (образец 1) – 62 м
2
/г, для 

образца 4, выделенного из соломы риса, эта вели-
чина равна 69 м

2
/г [22], а для вермикулита (обра-

зец 5) – 8,9 м
2
/г [20]. 

ИК спектры поглощения образцов 1–3 описа-
ны в работах [12, 13], образцов 4 и 5 – в [14, 20]. 
Все они характеризуются наличием полос погло-
щения в области ~ 467, 800 и 1095–1101 см

-1
, со-

ответствующим валентным и деформационным 
колебаниям силоксановых связей Si-O-Si, имею-
щихся в аморфном диоксиде кремния (образцы  
1–3). В образце 3 наблюдается также полоса при ~ 
958 см

-1
, свидетельствующая о силанольных свя-

зях Si-OH в этом веществе. В спектре образца 4 
полоса валентных асимметричных силоксановых 
связей проявляется в области ~1010 cм

-1
, что спе-

цифично для алюмосиликатов. На присутствие в 
образце воды указывают полосы поглощения ва-

лентных (~3400 см
-1
) и деформационных 

(~1640 см
-1
) связей О–Н. На рис. 2 показаны ИК-

спектры образцов 2–4 и 8. 
 

 
 

Рис. 2. ИК-спектры поглощения кремнийсодержащих  
образцов из растительного и минерального сырья 
(номер линии соответствует номеру образца по таблице) 
 

Fig. 2. IR absorption spectra of silicon-containing samples from 
plant and mineral raw materials (line number  
corresponds to the sample number according to Table) 

 

Кислотно-основные свойства поверхности. 
Кривые изменения рН водных суспензий образцов 
аморфного диоксида кремния (1–3) и алюмосили-
катов (4, 5) представлены на рис. 3 в сравнении с 
дистиллированной водой. Значение pH водных 
суспензий образцов 1–3 (рис. 3, а) изменяется в 
зависимости от схемы получения кремнезема: от 
щелочного 10,0 (3) и 8,9 (1) до слабокислого 6,4 (2). 
Отметим, что в статье [15] были приведены значе-
ния дзета-потенциала для образцов аморфного 
кремнезема из РШ, аналогичные образцам 1–3 в 
данном исследовании, которые характеризовались 
отрицательным значением в диапазоне от -9,63 до 
-42,2 мВ в зависимости от схемы получения образ-
ца. Щелочную среду (рН = 9,4) имеет также водная 
суспензия алюмосиликата натрия (образец 4), по-
лученного из РС, в то время как суспензия верми-
кулита (образец 5) показывает слабокислую среду 
(рН = 6,3) (рис. 3, b). 

На рис. 4 показаны кривые распределения 
центров адсорбции индикаторов, найденные мето-
дом Гаммета, на поверхности образцов диоксида 
кремния (1–3) и алюмосиликатов (4, 5). Поверх-
ность образцов 1–3 характеризуется наличием 
следующих активных центров: льюисовские кис-
лотные (pKa +16,8), бренстедовские основные (pKa 
+ 10,0; 7,15) и слабокислотные (pKa +6,4) центры 
(рис. 4, а). Особенностью образца 3, полученного в 
щелочной среде, является большее количество 
анионных гидроксилов, обладающих бренстедов-
ской основностью при pKa +7,15; +10,0. Количество 
слабокислотных бренстедовских центров в образ-
цах 1–3 изменяется от 3,5 (образец 2) до 10,7·10

-2
 

(образец 1) ммоль/г. 
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а b 
 

Рис. 3. Значение рН водной суспензии кремнийсодержащих образцов из растительного и минерального сырья  
(номер образца по таблице) 

 

Fig. 3. pH of aqueous suspension of silicon-containing samples from plant and mineral raw materials 
(number according to Table) 

 

В спектре распределения центров адсорбции 
алюмосиликата (рис. 4, b), полученного из РС 
(образец 4), присутствуют основные 4 полосы, 
описывающие следующие активные центры: 
бренстедовские кислотные (pKa +2,5 и 3,46), 
слабокислотные (pKa +6,4), основные (pKa +9,45) 
и льюисовские кислотные (pKa +16,8). Отличи-
тельной особенностью поверхности образца 4 
является присутствие большого количества кис-
лот Бренстеда при рКа 2,5 и 3,46, образующихся 
при взаимодействии с водой и обусловленные 
Si-OH-группами. Природный вермикулит (обра-
зец 6) имеет те же центры, но в значительно 
меньшем количестве. 

Сорбция микроорганизмов. Эффективность 
сорбции бактерий E. coli и B. subtilis кремнийсо-
держащими образцами (см. табл. 1) показана на 
рис. 5. Как свидетельствуют данные, все иссле-
дованные образцы сорбируют более 50% бакте-
рий кишечной группы E. coli. Сорбционная спо-
собность образцов аморфного кремнезема, полу-
ченных из РШ по разным схемам (образцы 1–3), 

составляет от 66 до 77%, при этом образцы 1 и 2 
оказались более эффективным в отношении 
E. coli в сравнении с образцом 8 (различия до-
стоверны, t-критерий составляет 0,001 при 
р ≤ 0,05). 

Из группы алюмосиликатов (образцы 4–7) 
наибольшая сорбционная эффективность по от-
ношению к бактериям E. coli обнаружена у об-
разца 4, полученного из соломы риса, составля-
ющая 82%, наименьшая (58%) – у природного 
алюмосиликата вермикулита, обработанного со-
ляной кислотой (образец 6). Гибридный сорбент 
(образец 7) связывает указанные бактерии выше 
(76%), чем вспученный вермикулит (образец 5 – 
70%), и сравним с образцом 2 (t-критерий = 0,003 
при р ≤ 0,05). 

Таким образом, исследованные образцы по 
отношению к сорбции грамотрицательных бакте-
рий E. coli можно расположить в следующий ряд 
по поглотительной способности: 4 > 2, 7 > 1 > 
5, 8 > 3 > 6 >9. 

 

 
 

  
а b 

 

Рис. 4. Кислотно-основные центры Гаммета на поверхности кремнийсодержащих образцов 
из растительного и минерального сырья (номер по таблице) 

 

Fig. 4. Acid-basic Hammet centers on the surface of silicon-containing samples from plant 
and mineral raw materials (number according to Table) 
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Рис. 5. Эффективность сорбции E. coli и B. subtilis  
кремнийсодержащими образцами из растительного 
и минерального сырья (номер – по таблице) 
 

Fig. 5. Sorption efficiency of E. coli and B. subtilis  
by silicon-containing samples from plant and mineral raw 
materials (number – according to Table) 

 
Сопоставление данного ряда с характеристи-

кой поверхности образцов показывает следую-
щее: 

1) рН водной суспензии образца не влияет на 
связывание данных бактерий (образцы 3 и 4 
имеют близкие значения рН) (см. рис. 3); 

2) существует взаимосвязь между сорбцией 
бактерий и большим количеством сильнокислот-
ных бренстедовских центров (рКа 2,5) и льюи-
совских кислотных центров (рКа 16,8) в образце 4 
(см. рис. 4);  

3) процесс сорбции бактерий в алюмосилика-
тах (образцы 4, 6, 7) и аморфных кремнеземах 
(образцы 1–3), вероятно, также связан с эле-
ментным составом: разным содержанием в них 
одновалентных (натрия и/или калия) и трехва-
лентных (алюминия, железа) металлов. 

Эффективность сорбции грамположительных 
бактерий B. subtilis исследованными образцами 
заметно меньше, чем бактерий E. coli (см. рис. 5) и 
составляет для диоксида кремния из РШ (образцы 
1–3) 34–40%, для алюмосиликата из РС (обра- 
зец 4) – 59%, а для «Белого угля» (образец 8) – 
46%. Вермикулит (образец 5) сорбирует 40% 
этих бактерий, что заметно ниже сорбционной 
способности гибридного образца 7, который сор-
бирует 54%. Ряд эффективности сорбции образ-
цов по отношению к бактериям B. subtilis можно 

представить следующим: 4>7, 9>8>2, 5>1, 3, 6, 
где место образцов 4, 7, 5, 8 и 6 сопоставимо с 
указанным выше рядом. 

Сопоставление данного ряда с характеристи-
кой поверхности образцов показывает следую-
щее: 

1) рН водной суспензии образца также не 
влияет на связывание данных бактерий 
(см. рис. 3); 

2) возможно, что основное влияние на сорб-
цию бактерий B. subtilis оказывает наличие на 
поверхности образцов сильноосновных центров 
Бренстеда при рКа 9,45, которых больше всего в 
образце 4.  

Сравнительный анализ сорбционной эффек-
тивности коммерческих продуктов «Белый уголь» 
показал, что у образца 8 эффективность сорбции 
по отношению к кишечной палочке E. coli выше 
(70,5±6,7%), чем у образца 9 (43,0±4,1%). При этом 
по отношению к бактериям B. subtilis сорбционная 
способность обоих образцов примерно одинакова 
– 51,0±4,7 и 45,8±4,2% соответственно. Возможно, 
это связано с характеристикой используемого раз-
ными производителями кремнезема и наполните-
лей. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ  
Таким образом, проведенное исследование 

показало, что все кремнийсодержащие образцы, 
полученные из РШ, РС и на основе природного 
вермикулита, проявляют сорбционную актив-
ность по отношению к бактериям штаммов E. coli 
и B. subtilis. Наиболее перспективными в каче-
стве сорбентов E. coli являются: образец диок-
сида кремния (2), полученный по схеме 2 из об-
работанной соляной кислотой РШ; алюмосили-
кат натрия (4), полученный из РС; вспученный 
вермикулит Кокшаровского месторождения (5) с 
размером частиц 0,1–0,25 мм, который сравним 
по эффективности с коммерческим сорбентом 
«Белый уголь»; гибридный сорбент (7).  

Эффективность сорбции данных образцов по 
отношению к бактериям B. subtilis меньше, 
наиболее активными являются образцы 4 и 7 в 
сравнении с «Белым углем». 
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