
Ñîâðåìåííûå òðåáîâàíèÿ ê êà-
÷åñòâó âîäû (âîäû õîçÿé-
ñòâåííî-ïèòüåâîãî è êóëüòóð-

íî-áûòîâîãî íàçíà÷åíèÿ, äëÿ ðûáî-
õîçÿéñòâåííûõ íóæä, ñòî÷íûå âîäû)
îïðåäåëÿþò, ÷òî ñîäåðæàíèå èîíîâ
ìàðãàíöà íå äîëæíî ïðåâûøàòü 0,05
— 0,1 ìã/ë (ÑàíÏèÍ 2.1.4.1074-01,
ÃÍ 2.1.5.1315-03), òàê êàê â ñðàâíè-
òåëüíî ìàëûõ äîçàõ ñîåäèíåíèÿ ìàð-
ãàíöà îêàçûâàþò îáùåòîêñè÷åñêîå,
ìóòàãåííîå è ýìáðèîòîêñè÷åñêîå
äåéñòâèå. Õîòÿ èîíû ìàðãàíöà ñ
êîíöåíòðàöèåé <0,5 ìã/ë ïðè îäíîê-
ðàòíîì ïîïàäàíèè â îðãàíèçì íå
îêàçûâàþò âðåäíîãî âëèÿíèÿ íà ÷å-
ëîâåêà, èõ íàëè÷èå â ïèòüåâîé âîäå
ïðè êîíöåíòðàöèè 0,1 ìã/ë íåæåëà-
òåëüíî èç-çà ïîâûøåíèÿ öâåòíîñòè
âîäû [1]. Ýïèäåìèîëîãè÷åñêèìè èñ-
ñëåäîâàíèÿìè ïîêàçàíî, ÷òî ïîò-
ðåáëåíèå ìàðãàíöà ñ ïèòüåâîé âî-
äîé â äîçàõ, ïðåâûøàþùèõ ÏÄÊ,
ïîâûøàåò îáùèé óðîâåíü ñìåðò-
íîñòè, îñîáåííî äåòåé ðàííåãî âîç-
ðàñòà, çàáîëåâàåìîñòü íàñåëåíèÿ,
âûçûâàåò îñëîæíåíèÿ áåðåìåííîñ-
òè è ðîäîâ [2].

Ó÷èòûâàÿ ñâåäåíèÿ î íåáëàãîï-
ðèÿòíîì ïîëèòðîïíîì äåéñòâèè
ìàðãàíöà, ïîñòóïàþùåãî â îðãàíèçì
ñ ïèòüåâîé âîäîé â ñðàâíèòåëüíî ìà-
ëûõ äîçàõ, íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü
äåìàãíàöèþ âîäû. Ñóùåñòâóåò ìíî-
æåñòâî ñïîñîáîâ î÷èñòêè âîäû îò
èîíîâ ìàðãàíöà, ê íèì îòíîñÿòñÿ òà-
êèå ìåòîäû, êàê àýðàöèÿ, õèìè÷åñ-
êîå îêèñëåíèå, ôèëüòðîâàíèå, èîíî-
îáìåííûé, áèîõèìè÷åñêèé è ìåìá-
ðàííûé ñïîñîáû îáðàáîòêè [2].

Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ìåòî-
äîâ î÷èñòêè âîäû ÿâëÿåòñÿ ñîðáöèÿ.
Ïåðñïåêòèâíûì ñûðüåì äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ ñîðáåíòîâ, óäàëÿþùèõ èîíû ìå-
òàëëîâ èç âîäíûõ ñðåä, ÿâëÿþòñÿ
ðàñòèòåëüíûå îòõîäû àãðîïðîìûø-
ëåííîãî êîìïëåêñà. Ê òàêèì ìàòåðè-
àëàì îòíîñÿòñÿ ñîëîìà ïøåíèöû,
øåëóõà ãðå÷èõè, ëóçãà ïîäñîëíå÷íè-

êà, äðåâåñíûå îïèëêè, ëüíÿíîå âî-
ëîêíî, ñòåáëè è êîñòî÷êè âèíîãðàäà,
ñîåâûå, ãîð÷è÷íûå è ëüíÿíûå øðî-
òû, ðèñîâûå êóêóðóçíûå è ïøåíè÷-
íûå îòðóáè, ñêîðëóïà îðåõîâ. Â ëè-
òåðàòóðå èìåþòñÿ äàííûå ïî ïîëó÷å-
íèþ ñîðáåíòîâ èç ñîëîìû è øåëóõè
ðèñà [3] è èçâëå÷åíèþ èìè èîíîâ òà-
êèõ ìåòàëëîâ, êàê æåëåçî, ñâèíåö,
ìåäü, êàäìèé, íèêåëü, êîáàëüò, ñå-
ëåí [4 — 6], îäíàêî ñâåäåíèÿ ïî
î÷èñòêå èìè âîäíûõ ðàñòâîðîâ îò
èîíîâ ìàðãàíöà(II) èç ðàñòâîðîâ îò-
ñóòñòâóþò. 

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâèëîñü
èçó÷åíèå ïîãëîòèòåëüíîé ñïîñîá-
íîñòè ðèñîâîé øåëóõè è ïðîäóêòîâ
åå ïåðåäåëà ïî îòíîøåíèþ ê èîíàì
ìàðãàíöà â âîäå.

Â êà÷åñòâå ñîðáåíòîâ èñïîëüçî-
âàëè ðèñîâóþ øåëóõó, îòîáðàííóþ â
Ïðèìîðñêîì è Êðàñíîäàðñêîì êðà-
ÿõ, ñ ÷àñòèöàìè ðàçìåðîì íå ìåíåå 2
ìì, êîòîðàÿ áûëà ïðåäâàðèòåëüíî
ïðîìûòà âîäîé è âûñóøåíà ïðè
105 °Ñ (îáðàçåö ¹ 1), è ïðîäóêòû åå
ïåðåðàáîòêè (îáðàçöû 2 — 7) (ñì.
òàáëèöó). 

Ñîðáöèþ èîíîâ ìàðãàíöà(II)
ïðîâîäèëè â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ

èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ õëîðèäà ìàð-
ãàíöà ïðè ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå
24 ÷. Êèíåòèêó ñîðáöèè èññëåäîâàëè
ìåòîäîì îãðàíè÷åííîãî îáúåìà
ðàñòâîðà. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êèíåòè÷åñ-
êîé êðèâîé â ñåðèþ ïðîáèðîê ñ íà-
âåñêàìè ñîðáåíòà ïî 0,05 ã çàëèâàëè
50 ìë ðàñòâîðà ñ íà÷àëüíîé êîíöåíò-
ðàöèåé ìàðãàíöà 35 ìã/ë. Âðåìÿ
êîíòàêòà ðàñòâîðà ñ ñîðáåíòîì ñîñ-
òàâëÿëî 1 — 24 ÷.

Êîíöåíòðàöèþ èîíîâ ìàðãàíöà â
ðàñòâîðå îïðåäåëÿëè àòîìíî-àáñîðá-
öèîííûì ìåòîäîì íà ñïåêòðîôîòî-
ìåòðå ÀÀ-770 (Nippon Jarrell Ash,
ßïîíèÿ) â ïëàìåíè àöåòèëåí-âîçäóõ.

Ñîðáöèîííóþ åìêîñòü (êîëè÷å-
ñòâî ñîðáèðîâàííîãî ìàðãàíöà à,
ìã/ã, ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå: 

a = ((Ñèñõ - Ñðàâí)/m·1000)V, (1)
ãäå Ñèñõ, Ñðàâí — èñõîäíàÿ è ðàâíîâåñ-
íàÿ êîíöåíòðàöèÿ, ìã/ìë; V — îáú-
åì ðàñòâîðà, ìë; m — ìàññà íàâåñêè
ñîðáåíòà, ã. 

Âàæíåéøèìè õàðàêòåðèñòèêàìè
ñîðáåíòîâ ÿâëÿþòñÿ âåëè÷èíà ñîðá-
öèîííîé åìêîñòè è âðåìÿ äîñòèæå-
íèÿ ñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ, êîòî-
ðîå óñòàíîâëåíî ïî êèíåòè÷åñêîé
êðèâîé ñîðáöèè íà îáðàçöå 5 (ðèñ. 1)

2 Ýêîëîãèÿ è ïðîìûøëåííîñòü Ðîññèè, íîÿáðü 2011 ã.

ÐÓÁÐÈÊÀ

ÓÄÀËÅÍÈÅ ÈÎÍÎÂ ÌÀÐÃÀÍÖÀ
ÈÇ ÂÎÄÍÛÕ ÐÀÑÒÂÎÐÎÂ ÑÎÐÁÅÍÒÀÌÈ
ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÐÈÑÎÂÎÉ ØÅËÓÕÈ
À.Í. Õîëîìåéäèê, Ë.À. Çåìíóõîâà

Èíñòèòóò õèìèè ÄÂÎ ÐÀÍ, ã. Âëàäèâîñòîê

Õàðàêòåðèñòèêà ñîðáåíòîâ, ïîëó÷åííûõ èç ðèñîâîé øåëóõè

Íîìåð Ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ Sóä
*, Ñîäåðæàíèå, %

îáðàçöà ì2/ã SiO2
** C

1 Èñõîäíàÿ (ïðîìûòà âîäîé è âûñóøåíà) 170 12,0 81,0
Ãèäðîëèç:

2 êèñëîòíûé, 0,1 í HCl (90 °C, 1 ÷) 196 15,0 72,0
3 ùåëî÷íîé, 1 í NaOH (90 °C, 1 ÷) 200 0,05 83,0
4 Îáóãëèâàíèå ïðè 300 °Ñ íà âîçäóõå 400 22,9 70,0
5 Äâóõñòàäèéíûé îáæèã ïðè 300 è 500 °Ñ 300 53,9 39,0
6 Äâóõñòàäèéíûé îêèñëèòåëüíûé îáæèã 310 95,0 2,0

ïðè 300 è 600 °Ñ
7 Êèñëîòíûé ãèäðîëèç è äâóõñòàäèéíûé 295 99,9 <0,01

îêèñëèòåëüíûé îáæèã (300 è 600 °Ñ)
*Sóä – óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü.
** SiO2 âî âñåõ îáðàçöàõ íàõîäèòñÿ â àìîðôíîì ñîñòîÿíèè (ïî äàííûì
ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà).



â ñèñòåìå âîäíûé ðàñòâîð õëîðèäà
ìàðãàíöà — ñîðáåíò. 

Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, ñîðáöèîí-
íîå ðàâíîâåñèå äîñòèãàåòñÿ ÷åðåç 8
— 9 ÷ ïîñëå íà÷àëà ñîðáöèè, ïåðèîä
ïîëóñîðáöèè ïðè ýòîì ñîñòàâëÿåò 2
÷. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçûâàþò,
÷òî äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïîñëåäóþùèõ
ýêñïåðèìåíòîâ ïî ñîðáöèè äîñòà-
òî÷íî îäíèõ ñóòîê.

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû èçîòåðìû
ñîðáöèè èîíîâ ìàðãàíöà èç âîäíûõ
ðàñòâîðîâ MnCl2. Ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå äàííûå áûëè îïèñàíû óðàâíå-
íèåì èçîòåðìû àäñîðáöèè Ëåíãìþ-
ðà ïî ôîðìóëå, êàê è â [6]:

a = (àmàõÊëC)/(ÊëC + 1), (2)
ãäå à — ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü, ìã/ã;
àmàõ — ìàêñèìàëüíàÿ ñîðáöèîííàÿ
åìêîñòü, ìã/ã; Êë — êîíñòàíòà àäñî-
ðáöèè, ë/ìã; Ñ — ðàâíîâåñíàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ, ìã/ë. 

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïîêà-
çûâàþò, ÷òî ñîðáöèîííàÿ ñïîñîá-
íîñòü îáðàçöîâ (ñì. òàáëèöó) ñóùå-
ñòâåííî çàâèñèò îò ñïîñîáà èõ ïîëó-
÷åíèÿ. Ñîäåðæàíèå äèîêñèäà êðåì-
íèÿ â îáðàçöàõ âàðüèðóåòñÿ â äèàïà-
çîíå 0,01 — 99,9 %, óãëåðîäà — 0,01
— 83 %, Sóä ñîñòàâëÿåò 8 — 400 ì2/ã.

Ìàêñèìàëüíàÿ ñîðáöèîííàÿ åì-
êîñòü ðèñîâîé øåëóõè (îáðàçåö ¹ 1)
ïî îòíîøåíèþ ê èîíàì ìàðãàíöà
äîñòèãàåò 5,5 ìã/ã (ñì. ðèñ. 2). Ìè-
íèìàëüíîé ñîðáöèîííîé åìêîñòüþ
(<2 ìã/ã) õàðàêòåðèçóåòñÿ îñòàòîê
ðèñîâîé øåëóõè ïîñëå êèñëîòíîãî
ãèäðîëèçà (îáðàçåö ¹ 2). Âîçìîæíî,
ýòî ñâÿçàííî ñ òåì, ÷òî â ïðîöåññå
îáðàáîòêè êèñëîòîé èç øåëóõè ðèñà
âûìûâàåòñÿ äî 13 % âîäîðàñòâîðè-
ìûõ âåùåñòâ, â òîì ÷èñëå ïîëèñàõà-
ðèäû è ôèòèíîâàÿ êèñëîòà, êîòîðûå
ìîãóò ñîäåðæàòü ôóíêöèîíàëüíûå
ãðóïïû (íàïðèìåð, –OH, –COOH,
–PO4), ó÷àñòâóþùèå â ïðîöåññå
ñîðáöèè èîíîâ ìåòàëëîâ.

Îñòàòîê ðèñîâîé øåëóõè (îáðà-
çåö ¹ 3), ïîëó÷åííûé â ðåçóëüòàòå
ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà, îáëàäàåò íåñ-
êîëüêî áîëüøåé åìêîñòüþ ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ èñõîäíîé ðèñîâîé øåëóõîé
(~6 ìã/ã). Èçâåñòíî, ÷òî ïðè îáðà-
áîòêå ùåëî÷üþ èç ðèñîâîé øåëóõè
èçâëåêàåòñÿ äî 52 % âîäîðàñòâîðè-
ìûõ âåùåñòâ, à òàêæå âåñü êðåìíå-
çåì [3]. Âèäèìî, ýòî ñïîñîáñòâóåò
ôîðìèðîâàíèþ áîëåå ïîðèñòîé
ñòðóêòóðû â òâåðäîì ðàñòèòåëüíîì
îñòàòêå, êîòîðûé íàáóõàåò â âîäíîé
ñðåäå, è ïîýòîìó ïðîöåññ ñîðáöèè
ìîæåò èäòè íå òîëüêî íà ïîâåðõ-
íîñòè, íî è â îáúåìå ìàòåðèàëà.
Ìîæíî òàêæå ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
ñîðáöèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ îáðàçöîì
¹ 3 îñóùåñòâëÿåòñÿ è çà ñ÷åò êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàíèÿ, òàê êàê ïðè ùå-
ëî÷íîì ãèäðîëèçå ðàñòèòåëüíîãî
ñûðüÿ, ñîãëàñíî [1], âîçðàñòàåò êî-
ëè÷åñòâî àêòèâíûõ ôóíêöèîíàëü-

íûõ ãðóïï (–OH, –O–, –CO,
–COOH).

Ïîñëå îáóãëèâàíèÿ ðèñîâîé øå-
ëóõè ïðè 300 °Ñ (îáðàçåö ¹ 4) îáðà-
çóåòñÿ ñîðáåíò, åìêîñòü êîòîðîãî
âûøå åìêîñòè îáðàçöîâ ¹¹ 1 è 2 è
ñðàâíèìà ñ îáðàçöîì ¹ 3.

Äîïîëíèòåëüíàÿ òåðìîîáðàáîò-
êà îáðàçöà ¹ 4 ïðè 500 °Ñ ïðèâîäèò
ê îáðàçîâàíèþ íîâîãî ìàòåðèàëà
(îáðàçåö ¹ 5), ñîäåðæàùåãî 53,9 %
SiO2 è 39,0 % Ñ (ñì. òàáëèöó). Ïî-
ëó÷åííûé îáðàçåö ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé ñîðáåíò, ñî÷åòàþùèé ñâîéñòâà
àêòèâèðîâàííîãî óãëåðîäà è äèîê-
ñèäà êðåìíèÿ [7]. Ñîðáöèîííàÿ åì-
êîñòü äàííîãî îáðàçöà çíà÷èòåëüíî
âûøå îáðàçöîâ ¹¹ 1 — 4 è äîñòè-
ãàåò 14 ìã/ã.

Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû îáæèãà
îáðàçöà ¹ 4 äî 600 °Ñ ïîçâîëÿåò ïî-
ëó÷èòü âûñîêîêðåìíèçåìèñòûé ñîð-
áåíò (îáðàçåö ¹ 6), êîòîðûé ÿâëÿåò-
ñÿ íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì äëÿ óäà-
ëåíèÿ ìàðãàíöà(II) èç ðàñòâîðà ïî
ñðàâíåíèþ ñî âñåìè èññëåäóåìûìè â
ðàáîòå îáðàçöàìè: ñîðáöèîííàÿ åì-
êîñòü ñîñòàâëÿåò ~ 16 ìã/ã. 

Îáðàçåö ¹ 7, ïðåäñòàâëÿþùèé
ñîáîé ïðàêòè÷åñêè ÷èñòûé äèîêñèä
êðåìíèÿ (ñì. òàáëèöó), ïðîÿâëÿåò
ñîðáöèîííóþ åìêîñòü íå âûøå 9
ìã/ã. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî
ïîëó÷åíèå íàèáîëåå ýôôåêòèâíîãî
ñîðáåíòà èç ðèñîâîé øåëóõè äëÿ
èçâëå÷åíèÿ èîíîâ ìàðãàíöà íå òðå-
áóåò ïðîâåäåíèÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî
êèñëîòíîãî ãèäðîëèçà ñûðüÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ðèñîâàÿ øåëóõà
è ïðîäóêòû åå ïåðåðàáîòêè, ïîëó-
÷åííûå òåðìè÷åñêè èëè ïóòåì ãèä-
ðîëèçà, ñîðáèðóþò èîíû ìàðãàíöà
èç âîäíîãî ðàñòâîðà ñ êîíöåíòðàöè-
åé 5 — 50 ìã/ã. Ìàêñèìàëüíàÿ ñîðá-
öèîííàÿ åìêîñòü çàâèñèò îò ñïîñîáà
ïîëó÷åíèÿ ñîðáåíòà è êîëåáëåòñÿ â
èíòåðâàëå ~2 — 16 ìã/ã. Íàèáîëåå

ýôôåêòèâíûìè ñîðáåíòàìè èîíîâ
ìàðãàíöà ÿâëÿþòñÿ êðåìíèéñîäåð-
æàùèå îáðàçöû (54 — 95 % SiO2),
ïîëó÷åííûå îáæèãîì øåëóõè ðèñà
áåç åå ïðåäâàðèòåëüíîé êèñëîòíîé
îáðàáîòêè. 
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Ðèñ. 1. Êèíåòèêà ñîðáöèè èîíîâ ìàðãàíöà
íà îáðàçöå ¹ 5
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Ðèñ. 2. Èçîòåðìû ñîðáöèè èîíîâ ìàðãàíöà
ñîðáåíòàìè íà îñíîâå ðèñîâîé øåëóõè
(íîìåð êðèâîé ñîîòâåòñòâóåò íîìåðó
îáðàçöà ïî òàáë. 1)
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