
Наноразмерный диоксид
кремния аморфной
структуры широко ис-

пользуется во многих компози-
циях в качестве наполнителей [1,
2], препаратов [3], катализаторов
[4]. Особое внимание уделяется
диоксиду кремния органическо-
го происхождения, т.е. образо-
ванному из растительного сырья,
в связи с возможностью его до-
вольно простого получения в
аморфной форме в виде наноча-
стиц, которые могут быть ис-

пользованы в качестве наполни-
теля при получении полимерных
композиционных материалов. 

В настоящее время существу-
ет несколько способов получе-
ния органического диоксида
кремния из лигноцеллюлозной
биомассы (бамбук, рисовые ше-
луха и солома, опилки, кокосо-
вое волокно) [5—7]. Обычно эти
отходы подвергаются озолению,
а затем диоксид кремния выде-
ляется щелочной обработкой с
последующим осаждением кис-

лотой [8]. Согласно этим спосо-
бам получают диоксид кремния,
но при этом теряются другие
ценные компоненты биомассы,
такие как целлюлоза и лигнин
[9]. Поэтому необходим эколо-
гичный и энергоэффективный
способ извлечения диоксида
кремния из биомассы, включаю-
щий получение других ценных
продуктов.

Шелуха риса представляет
собой грубую внешнюю оболоч-
ку зерна, на долю которой прихо-
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Рассмотрен способ использования рисовой шелухи, являющейся отходом производства, в качестве сырья для получения диоксида
кремния как альтернатива синтетическому диоксиду кремния – аэросилу. Предложен низкоэнергетический процесс извлечения
диоксида кремния и целлюлозы из шелухи путем щелочной варки в среде раствора NaOH с последующей обработкой "черного ще-
лока" раствором кислоты и прокаливанием осадка при температуре 575 °С в течение 5 ч. Выход неорганических продуктов из рисо-
вой шелухи определяется исходя из зольности целлюлозы. Показано, что полученный продукт в основном состоит из диоксида крем-
ния (SiO2) аморфной структуры, имеет средний размер частиц менее 100 нм, что позволяет характеризовать его как наносилику. При
этом, диоксид кремния состоит из 51,7 % кремния и 48,3 % кислорода против теоретических количеств 30,4 % кремния и 69,6 % кис-
лорода соответственно. Выход диоксида кремния составляет 8,8 % массы рисовой шелухи. Одновременно процесс позволяет по-
лучать другой ценный продукт – наноцеллюлозу.
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The method of using rice husk, which is a rice production waste, as a raw material for the production of silicon dioxide as an alternative to syn-
thetic silicon dioxide – aerosil is considered. A low-energy process for extracting silicon dioxide and cellulose from the husk by alkaline diges-
tion in an NaOH solution was proposed, followed by treating the black liquor with an acid solution and calcining the precipitate at 575 °C dur-
ing 5 hours. The yield of inorganic products from rice husk is determined based on the ash content of the pulp.  It was shown that the product
obtained mainly consists of silicon dioxide (SiO2) of amorphous structure, has an average particle size of less than 100 nm, which makes it pos-
sible to characterize it as nanosilica. At the same time, silicon dioxide consists of 51.7 % silicon and 48.3 % oxygen against theoretical amounts
of 30.4 % silicon and 69.6 % oxygen, respectively. The output of silicon dioxide is 8.8 % by weight of rice husk. At the same time, the process
allows to obtain another valuable nanocellulose product.
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дится около 20 % массы [10, 11].
При мировом производстве риса
в размере 503,8 млн т в 2017 г. ко-
личество рисовой шелухи соста-
вило около 100 млн т [12]. При-
чем до сих пор во многих сель-
ских районах различных стран
рисовая шелуха используется как
источник твердого топлива [13,
14]. В зависимости от природы,
происхождения, климата и гео-
графического района, рисовая
шелуха может содержать до
15—28 % кремния, 35—40 % цел-
люлозы, 15—20 % гемицеллюло-
зы и 20—25 % лигнина [15]. Поэ-
тому комплексная переработка
рисовой шелухи с извлечением
максимально возможного числа
составляющих ее компонентов
приносит и экономическую и
экологическую выгоду.

В данной статье представлена
технология получения из рисо-
вой шелухи наноразмерного
диоксида кремния и исследова-
ны его характеристики.

Экспериментальная часть

В качестве объекта исследо-
вания использовалась шелуха
риса провинции Тхай Бинь,
Вьетнам. Содержание основных
компонентов: 30,3 % целлюло-
зы; 33,4 % лигнина. Зольность
15,7 %.

Для выделения диоксида
кремния и других компонентов
шелуха обрабатывалась раство-
ром гидроксида натрия с гидро-
модулем 1:10 при 80—100 °C в
течение 1—3 ч. Схема получения
диоксида кремния из рисовой
шелухи приведена на рис. 1.

Проводилась обработка 10 г
сухой шелухи в емкостях с
электрообогревом объемом

250 мл, снабженных обратным
холодильником. По окончании
процесса варки полученную
жидкость (черный щелок) от-
фильтровывали от твердого
остатка и использовали для даль-
нейших исследований с целью
получения наноцеллюлозы. В
отдельных случаях варка прово-
дилась с использованием ультра-
звука в установке Zenith Lab
ZPS-10A.

Для осаждения диоксида крем-
ния черный щелок обрабатывали
растворами соляной или серной
кислот до рН 8,5, осадок отфильт-
ровывали, а затем проводили об-
работку теми же кислотами до рН
3,0 для осаждения лигнина. Геле-
образный продукт, содержащий
диоксид кремния, несколько раз
промывали горячей водой до ней-
тральной реакции, затем высуши-
вали до 75—80 % влажности, после

чего измельчали и прокаливали
при 575 °С в течение 5—6 ч до по-
стоянной массы.

Зольность рисовой шелухи
определяли методом TAPPIT211
om-93. Оценка показателей
диоксида кремния проводилась
методами сканирующей элек-
тронной микроскопии с ис-
пользованием микроскопа
FESEMJEOLJSM-7600F, рентге-
новской дифрактометрии ХRD и
ИК-спектрометрии в институте
Передовых наук и технологий
при Ханойском университете
наук и технологий.

Результаты 
и их обсуждение

Влияние условий щелочной об-
работки на выход диоксида крем-
ния. Рисовая шелуха, используе-
мая для данной работы, пред-
ставляет собой смесь неоргани-
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Рис. 1. Принципиальная технологическая схема получения диоксида кремния из рисовой шелухи
Fig. 1. Schematic diagram of obtaining silicon dioxide from rice husk

Рис. 2. Зависимость степени растворения неорганических веществ от
расхода щелочи (температура обработки 100 °С, продолжительность 3 ч) 
Fig. 2. The dependence of the degree of dissolution of inorganic substances on alkali con-
sumption (treatment temperature 100 °C, duration 3 hours)



ческих веществ различного со-
става, в том числе диоксида
кремния, который, как было
установлено, хорошо растворяет-
ся в щелочных растворах. При
обработке шелухи раствором
гидроксида натрия кроме диок-
сида кремния могут растворяться
и другие компоненты. 

С целью получения из шелу-
хи одновременно целлюлозы,
лигнина и диоксида кремния
шелуху обрабатывали раствором
NaOH (c расходом от 10 до 22 %
массы шелухи риса). По предва-
рительным результатам такое
соотношение достаточно для
растворения компонентов. За-
дача заключалась в максималь-
но возможном извлечении из
шелухи неорганических ве-
ществ. Степень растворения не-
органических веществ опреде-
ляли по значению зольности
исходного образца шелухи и

твердого остатка после щелоч-
ной варки. 

Как показывают данные,
представленные на рис. 2, c по-
вышением расхода щелочи уве-
личивается степень растворения,
и, соответственно, выход орга-
нических веществ. Наибольшая
степень растворения наблю -
далась при расходе щелочи до
17,5 %. Дальнейшее увеличение
расхода щелочи практически не
приводило к повышению выхода
неорганических веществ. Макси-
мальная степень растворения не-
органических веществ достига-
лась около 93 % всего их содер-
жания в шелухе при расходе ще-
лочи 22,5 % массы шелухи.
Можно сказать, что при данных
температуре и продолжительно-
сти обработки расход щелочи
17,5 % считается оптимальным.
При этом растворялось 92 %
присутствующих в шелухе не-
органических веществ, соответ-
ственно выход составил 14,4 %
массы шелухи.

Данный расход также доста-
точен для растворения лигнина с
получением целлюлозы с выхо-
дом 53 % массы шелухи. Необхо-
димо подчеркнуть, что даже при
увеличении расхода щелочи до
25 % выход целлюлозы оставался
практически неизменённым, что
говорило о том, что лигнин и
другие компоненты шелухи (ге-
мицеллюлоза, экстрактивные ве-
щества, и т.д.) подвергались де-
струкции и также растворялись
до максимально возможной сте-
пени. 

Следующая серия экспери-
ментов была проведена для

оценки влияния температуры
щелочной варки на растворение
неорганических веществ. Из рис.
3 видно, что неорганические ве-
щества начали хорошо раство-
ряться только при температуре
свыше 85 °С, т.е. при температу-
рах, близких к температуре ки-
пения. В зависимости от цели
извлечения неорганических ве-
ществ можно проводить процесс
при температуре 90—100 °С. Од-
нако, как оказалось, при тем -
пературе 90 °С лигнин плохо
растворяется и выход твердого
остатка довольно высок (58 %).

Очевидно, кипячение суспен-
зии при варке не только вызыва-
ет набухание и разрушение проч-
ной клеточной стенки шелухи,
что облегчает удаление соедине-
ний кремния, но и способствует
диффузии их в раствор. Поэтому
варку целесообразно проводить
при температуре кипения.

Для оптимизации времени об-
работки щелочную варку про -
водили при расходе щелочи
17,5 % и температуре 100 °С. Вре-
мя варьировали от 60 до 180 мин.
Полученные результаты (рис. 4)
показали, что уже за первые
30 мин процесса раство рилось
24 % неорганических веществ.
Однако наибольшее растворение
началось при времени обработки
60 мин, а при времени 90 мин,
когда осталось лишь около 20 %
не переходящих в раствор ве-
ществ, процесс замедлился. Для
рас творения около 90 % неорга-
нических веществ шелухи, а это
практически придел извлечения,
необходимо время обработки по-
рядка 150—180 мин. 
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Рис. 3. Зависимость степени растворения не-
органических веществ от температуры щелоч-
ной варки шелухи риса (расход щелочи 17,5 %,
продолжительность 3 ч) 
Fig. 3. The dependence of the degree of dissolution of inor-
ganic substances on the temperature of alkaline cooking
rice husk (alkali consumption 17.5 %, duration 3 hours)

Рис. 4. Зависимость степени растворения неорганиче-
ских веществ от времени щелочной варки (расход ще-
лочи 17,5 %, температура обработки 100 °С)
Fig. 4. Dependence of the degree of dissolution of inorganic
substances on the alkaline cooking time (alkali consumption
17.5%, treatment temperature 100 ° С)

Рис. 5. Зависимость выхода диоксида кремния
из щелочного раствора от рН при обработке
15 %-ной серной кислотой
Fig. 5. Dependence of the yield of silicon dioxide from an
alkaline solution on the pH when processing with 15 % sul-
furic acid



Таким образом, оптимальны-
ми условиями щелочной варки
шелухи риса для эффективного
извлечения неорганических ве-
ществ следует считать: расход
NaOH 17,5 % массы шелухи,
температуру варки 100 °C и вре-
мя обработки 150 мин.

Ускорение извлечения неорга-
нических веществ с использовани-
ем ультразвука. Из полученных
результатов видно, что процесс
извлечения неорганических ве-
ществ щелочной обработкой тре-
бует повышенной температуры и
длительного времени, что уве-
личивает энергопотребление
процесса. Известно, что ультра-
звук широко применяется на
практике для перевода в раство-
ры многих даже труднораствори-
мых веществ в различных средах.

Нами были проведены экспе-
рименты по щелочной обработке
шелухи с помощью ультразвука
для ускорения растворения не-
органических веществ, а также
экономии времени обработки. С
этой целью варка проводилась
при пониженной температуре и с
меньшей продолжительностью
об работки ультразвуком – при
80 °С и частоте 40 кГц. 

При проведении щелочной
варки при расходе NaOH 17,5 %
массы шелухи, при температуре
варки 80 °C и времени обработки
180 мин (с перерывом на 15 мин
через 30 мин работы) раствори-
лось 28,4 % неорганических ве-
ществ, что на 21 % выше, чем в
случае варки без использования
ультразвука.

Результаты экспериментов
(см. таблицу) показали, что ис-
пользование ультразвука суще-

ственно сказывается на степени
растворения неорганических ве-
ществ. Применение ультразвука
позволяет не только извлекать
большее количество неорганиче-
ских веществ, но и существенно
сокращать продолжительность
щелочной обработки.

Далее была проведена варка
300 г шелухи при расходе щело-
чи 17,5 %, температуре 100 °С в
течение 150 мин в 5 л емкости. В
результате было получено 2,4 л
черного щелока.

Выделение диоксида кремния
из щелочного раствора (черного
щелока). Выделение диоксида

кремния из щелочного раствора
осуществили кислотным осажде-
нием. Щелоч ной раствор обра -
ба тывали 12 %-ной соляной или
15 %-ной серной кислотами до
достижения рН = 7,2. Осадок от-
фильтровывали, промывали до
нейтральной реакции, сушили, а
затем подвергали озолению при
575 °С. В результате получили
диоксид кремния с выходом
10,02 и 10,23 % массы шелухи
соответственно. Оценивая стои-
мость, эффективность и слож-
ность использования кислот, вы-
брали 15 %-ную серную кислоту
для дальнейших исследований.
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Рис. 6. Рентгеновская дифрактограмма диоксида кремния, получен-
ного из рисовой шелухи
Fig. 6. X-ray diffraction pattern of silicon dioxide obtained from rice husk

Общее время щелоч-
ной варки без ультра -
звука при 100 °С, мин

Время обра ботки
ультразвуком при

80 °С

Общее время щелоч-
ной варки с ультразву-

ком при 80 °С, мин

Степень раство-
рения неоргани-

ческих веществ, %

150 50 30 (трижды по 10 мин) 95,7

120 40 15 (трижды по 5 мин) 93,2

90 30 30 (трижды по 10 мин) 89,6

Степень растворения неорганических веществ при различном времени
обработки ультразвуком (расход щелочи 17,5 %)
The degree of dissolution of inorganic substances at different times of ultrasonic treat-
ment (consumption of alkali 17.5%)

Рис. 7. Спектрограмма диоксида кремния 
Fig. 7. Spectrogram of silicon dioxide

Рис. 8. SEM-изображение частиц диоксида кремния

Fig. 8. SEM image of silica particles



При кислотной обработке
щелочного раствора осаждается
диоксид кремния и лигнин. Поэ-
тому следующая задача исследо-
вания заключалась в оптимиза-
ции рН обработанного раствора,
при котором можно было выде-
лить максимально возможное
количество диоксида кремния,
не осаждая лигнин. 

Было установлено, что при
обработке серной кислотой до
значения рН ≥ 9,0 лигнин еще не
выпал в осадок, и при этом диок-
сид кремния осадился не пол-
ностью (судя по зольности полу-
ченного осажденного лигнина
при обработке до рН = 3,0).
Дальнейшее снижение рН при-
водило к частичному осаждению
лигнина, который полностью
осаждается при рН ≤ 3,0. В
пределе при рН ≤ 7,2 в растворе
остался практически только лиг-
нин. Исходя из этой особенно-
сти процесса осаждения, были
проведены эксперименты по из-
учению влияния значения рН на
эффективность выделения ди -
оксида кремния из щелочного
раствора при обработке его

15 %-ной серной кислотой. Ре-
зультаты (рис. 5) показали, что
значение рН = 8,5 оптимальное,
при этом выход диоксида
кремния был около 10 % массы
рисовой шелухи.

Характеристика полученного
диоксида кремния. Рентгеновская
дифрактограмма образца диок-
сида крем ния, приведенная на
рис. 6, характеризуется широким
полуспектральным дифракцион-
ным пиком с углом 2θ, что ука-
зывает на то, что полученный
диоксид кремния существует в
аморфной форме.

Анализ элементного состава
методом энергодисперсионной
рентгеновской спектроскопии
(рис. 7) показал, что полученный
препарат диоксида кремния
состоит из 51,7 % кремния и
48,3 % кислорода против теоре -
ти ческих количеств 30,4 % крем-
ния и 69,6 % кислорода соответ-
ственно.

Спектрограмма диоксида
кремния, полученная методом
сканирующей электронной мик-
роскопией (рис. 8), показала, что
диоксид кремния состоит из ча-

стиц размером менее 100 нано-
метров, морфология его зерни-
стая, частицы имеют тенденцию
к агломерации.

Выводы

1. Разработан энергетически
эффективный и малоотходный
технологический процесс полу-
чения наноразмерного диоксида
кремния из шелухи риса по ком-
плексной схеме переработки,
включающий экстракцию диок-
сида кремния из рисовой шелухи
обработкой раствором гидрокси-
да натрия с расходом 17,5 % мас-
сы шелухи при 80—100 °С и
осаждении диоксида кремния
15 %-ной серной кислотой при
рН=8,5.

2. Использование ультразвука
при экстракции диоксида крем-
ния щелочью ускоряет процесс в
3 раза, позволяет снизить темпе-
ратуру обработки до 80 °С, а так-
же выделить одновременно мак-
симальное количество диоксида
кремния и лигнина.

3. Полученный диоксид
кремния имеет наноразмерный
диапазон частиц менее 100 нм.
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