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Аннотация. Углеродные сорбенты (УС) – одни из наиболее изученных и применяемых в различных 
областях промышленности (нефтегазовой, химической и др.), также они эффективны для извлечения и 
концентрирования практически всех групп органических и неорганических соединений. Основой для 
получения УС служит различное органическое сырье – недорогие сорбционные материалы, получен-
ные из натуральных материалов. Преимущества их состоят в изобилии, доступности, низкой стоимо-
сти, высокой сорбционной способности. Одним из современных направлений техники концентрирова-
ния является применение магнитных сорбентов по типу «ядро-оболочка». 
Цель исследования – изучить возможность получения магнитного сорбента на основе натурального 
природного материала – шелухи риса (РШ) и дальнейшего применения для извлечения хлорфенокси-
уксусных кислот [2,4-дихлорфеноксиуксусная (2,4-D), 2,4-дихлорфеноксимасляная (2,4-DМ), 2,4-ди-
хлорфеноксипропионовая (2,4-DР)] и их метаболитов [2,4-дихлорфенола (2,4-DCP) или 4-хлорфенола (4-CP)]. 
Предложен способ синтеза магнитного угля (Fe3O4/C) из отхода растительного происхождения – РШ. 
Синтез включает сжигание при 600ºС, измельчение на планетарной мельнице и перемешивание полу-
ченного угля в растворе с FeCl3 и FeSO4 в щелочной среде при температуре 70ºС. Размеры магнитного 
ядра Fe3O4/C составили 8 – 22 нм, размеры частиц – 0.5 до 3 мкм. Удельная площадь поверхности сор-
бента – 892 м2/г, объем пор – 0.2945 см3/г, средний диаметр пор – 2.24 нм. 
Синтезированный Fe3O4/C показал высокую эффективность по отношению к хлорфеноксиуксусным 
кислотам и хлорфенолам. Установлены оптимальные условия сорбции: доза сорбента – 2 г/дм3, рН 3 
(степень извлечения зависит от заряда поверхности сорбента и сорбата), время достижения сорбцион-
ного равновесия – 3-5 мин. Степени извлечения составили 87.5 – 99.9%. В таких условиях получены 
изотермы сорбции и проведена оценка сорбционной способности изучаемого сорбента по отношению 
к сорбатам. Изотермы сорбции обрабатывали с помощью уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха. 
Наибольшие коэффициенты корреляции (r2 = 0.987-0.993) установлены при их представлении в коор-
динатах Ленгмюра, при этом предельная сорбция 2,4-D, 2,4-DP, 2,4-DM, 2,4-DCP, 4-CP составляет со-
ответственно 318.1, 352.2, 382.5, 512.2, 482.5 мг/г. 
Ключевые слова: сорбция, хлорфеноксиуксусные кислоты, хлорфенолы, магнитный сорбент, шелуха 
риса, углеродные сорбенты. 
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Abstract. Carbon sorbents (CS) are one of the most studied and used in various industries (oil and gas, chem-
ical, etc.), they are also effective for extracting and concentrating almost all groups of organic and inorganic 
compounds. Various organic raw material are the basis for obtaining CS, inexpensive sorption materials ob-
tained from natural materials. Their advantages include abundance, availability, low cost, high sorption capac-
ity. One of the modern areas of concentration technology is the use of "core-shell” magnetic sorbents. 
The purpose of the study was the possibility of obtaining a magnetic adsorbent based on natural material - rice 
husk (RH) and further application for the extraction of chlorophenoxyacetic acids [2,4-dichlorophenoxyacetic 
(2,4-D), 2,4-dichlorophenoxybutyric (2,4- DM), 2,4-dichlorophenoxypropionic (2,4-DP)] and their metabo-
lites [2,4-dichlorophenol (2,4-DCP) or 4-chlorophenol (4-CP)]. 
A method for the synthesis of magnetic coal (Fe3O4/C) from RH, waste of plant origin was suggested. The 
synthesis includes burning at 600ºС, grinding in a planetary mill and mixing the resulting coal in solution with 
FeCl3 and FeSO4 in an alkaline medium at a temperature of 70ºС. Dimensions of the magnetic core Fe3O4/C 
were 8 – 22 nm, particle sizes were from 0.5 to 3 µm. The specific surface area of the adsorbent was 892 m2/g, 
pore volume was 0.2945 cm3/g, the average pore size was 2.24 nm. 
Synthesized Fe3O4/C showed high efficiency in relation to chlorophenoxyacetic acids and chlorophenols. Op-
timal sorption conditions were established: adsorbent dose - 2 g/dm3, pH 3 (the degree of extraction depends 
on the surface charge of the adsorbent and sorbate), adsorption time was 3–5 min. The recovery rates were 87.5 
– 99.9%. Under such conditions, sorption isotherms were obtained and the sorption capacity of the studied 
adsorbent with respect to sorbates was evaluated. Sorption isotherms were processed using the Langmuir and 
Freundlich equations. The highest correlation coefficients (r2 = 0.987-0.993) were established when they were 
presented in Langmuir coordinates, the maximum adsorption capacity of 2,4-D, 2,4-DP, 2,4-DM, 2,4-DCP, 4-
CP was 318.1, 352.2, respectively, 382.5, 512.2, 482.5 mg/g. 
Keywords: sorption, chlorophenoxyacetic acids, chlorophenols, magnetic adsorbent, rice husk, carbon 
sorbents. 
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Введение 
Углеродные сорбенты (УС) – одни из 

наиболее изученных и применяемых в 
различных областях промышленности 
(нефтегазовой, химической и др.), напри-
мер, для очистки сточных вод от поллю-
тантов [1, 2], очистки и поглощения газов 
(СO2, Н2S) [3, 4]. Также они эффективны 
для извлечения и концентрирования 

практически всех групп органических и 
неорганических соединений [5, 6]. Осно-
вой для получения УС служит различное 
органическое сырье – недорогие сорбци-
онные материалы, полученные из нату-
ральных материалов, – отходов перера-
ботки кукурузы (кукурузный початок), 
фасоли, гороха, кожура цитрусовых, от-
рубей пшеницы, скорлупы косточек аб-
рикосов, грецкого ореха, шелухи риса и 
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т.д. [7-9]. Преимущества их состоят в 
изобилии, доступности, низкой стоимо-
сти, высокой сорбционной способности.  

В зависимости от технологии сжига-
ния сырья – физической активации (пиро-
лиз в атмосфере кислорода, инертных га-
зов, СO2 и без доступа воздуха) возможно 
получать угли с заданными свойствами, 
увеличивать или уменьшать размеры пор, 
удельную площадь поверхности. Для 
улучшения сорбционных характеристик 
углей применяют их химическую актива-
цию и модификацию неорганическими 
кислотами, солями, щелочами, органиче-
скими реагентами (поверхностно-актив-
ные вещества, функциональные агенты и 
мономеры). Применение данных реаген-
тов позволяет увеличить на поверхности 
угля количество функциональных групп, 
которые способны взаимодействовать с 
сорбатом, и как следствие, увеличить 
предельную сорбцию и степень извлече-
ния поллютантов по сравнению с необра-
ботанной формой [8, 10]. 

Одним из направлений техники кон-
центрирования является применение маг-
нитных сорбентов по типу «ядро-обо-
лочка», в которых имеется ядро из же-
леза, Fe2O3 или Fe3O4 [11]. Наличие та-
кого магнитного ядра обеспечивает быст-
рое извлечение сорбента из матриц. При-
менение магнитных сорбентов возможно 
в статических условиях и в режиме дина-
мической on-line сорбции [12]. Оба под-
хода затруднительны при применении уг-
лей (УГ), поскольку сложно получить 
наноразмерные частицы. Обычно при 
сжигании органического материала и из-
мельчении образуются частицы размером 
несколько микрометров. Наличие такой 
толстой оболочки из углерода вокруг 
магнитного ядра значительно снижает 
намагниченность насыщения (обычно 
она не превышает 10 emu/g) [13]. Однако, 
несмотря на это, нанокомпозиты магне-
тит/углерод показали хорошую эффек-
тивность при сорбции органических пол-
лютантов [13-16]. 

Хлорфеноксиуксусные кислоты 
(ХФК) – наиболее применяемая группа 
гербицидов как в РФ, так и в мире [17]. 
Данная группа веществ включает 2,4-ди-
хлорфеноксиуксусную кислоту (2,4-D), 
ее соли и сложные эфиры, 2,4-дихлорфе-
ноксимасляную (2,4-DМ) и 2,4-дихлор-
феноксипропионовую кислоту (2,4-DР). 
Среди этих препаратов наибольшее при-
менение находит 2,4-D – хлорированный 
гербицид (рис. 1), который обычно ис-
пользуется для борьбы с сорняками в са-
дах и на приусадебных участках [18]. В 
природной среде 2,4-D разлагается с об-
разованием стабильных, более токсич-
ных метаболитов – хлорфенолов (ХФ): 
2,4-дихлорфенола (2,4-DCP) или 4-хлор-
фенола (4-CP) [19]. 

Цель исследования – изучить возмож-
ность получения магнитного сорбента на 
основе натурального природного матери-
ала – шелухи риса (РШ) и дальнейшего 
применения для извлечения хлорфенок-
сиуксусных кислот и их метаболитов. 

Экспериментальная часть 
Приборы, реактивы, материалы. Для 

исследования свойств полимерных сор-
бентов (ИК-спектроскопия, удельная 
площадь поверхности, размер частиц сор-
бента, элементный и рентгеноструктур-
ный анализ) применялись приборы, реак-
тивы, материалы аналогичные работе 
[20]. Изучение сорбции проводили с при-
менением растворов, которые готовили 
из стандартных образцов 2,4-D (ГСО 
9105-2008, Эколан РФ), 2,4-DP, 2,4-DM, 
2,4-DCP и 4-CP (не менее 98% чистого ве-
щества, Merck, США) (рис.1). 

Получение активированного угля из 
шелухи риса (РШ). Исходные образцы 
РШ (Краснодарский край) сжигали в му-
фельной печи (ПМ-10, Россия) при тем-
пературе 600ºC с доступом кислорода 
воздуха. Измельчение полученного УГ 
производили в два этапа на лабораторной 
планетарной мельнице с 2 держателями 
(Pulverisette 5 classic line) при помощи 
шаров из оксида циркония, легированных 
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оксидом иттрия различного диаметра. 
Сначала смешивали 10 г УГ, 1 г поливи-
нилпирролидона с 300 г циркониевых 
шаров (d=2 мм) и измельчали 40 мин на 
планетарной мельнице при 250 об/мин. 
После гранулометрического анализа, 
осуществляемого с помощью лазерного 
анализатора размера частиц (Analysetta 
22 MicroTec plus) (оксигидраты с УЗ –  
60 сек, количество сканов – 5 раз) отде-
ляли циркониевые шары через сито. 

Синтез магнитного углеродного сор-
бента (Fe3O4/C). Измельченные частицы 
УГ (3.3 г), полученные на втором этапе, 
добавляли в бидистиллированную воду 
(300 см3) и озвучивали 10-15 мин ультра-
звуком (22 кГц) при 70ºC, затем перено-
сили в колбу и перемешивали 
(500 об/мин), сохраняя постоянную тем-
пературу около 70ºC.  

FeCl3·6H2O (2.7 г) и FeSO4·7H2O (1.4 г) 
растворяли каждый по отдельности в 
50 см3 бидистиллированной воды, нагре-
той до 70ºC. Затем постепенно по 5-7 см3 
добавляли в колбу, в которой уже пере-
шивалась суспензия УГ. После добавле-
ния последней порции перемешивали 
еще 10 мин (1000 об/мин). Затем добав-
ляли 11 см3 25%-ного раствора аммиака и 
перемешивали 2 ч. Полученный Fe3O4/C 
промывали дистиллированной водой до 
нейтральной реакции промывных вод и 
консервировали в бидистиллированной 
воде. 

Определение оптимальной дозы сор-
бента. В пробирки помещали 10 см3 рас-
творов сорбатов с концентрацией 
1 мкг/см3 и Fe3O4/C массой 0.01, 0.02, 
0.03, 0.04, 0.05 г и перемешивали 30 мин 
с применением верхнеприводной ме-
шалки. Для отделения сорбента от рас-
твора применяли неодимовый магнит, ко-
торый прижимали к стенке сосуда. Рас-
твор сливали, равновесные концентрации 
сорбатов в нем устанавливали с помощью 
ГХ-МС по методике [19]. 

Определение оптимального времени 
сорбции. В пробирки помещали 10 см3 
растворов сорбатов и 0.02 г Fe3O4/C. 
Сорбцию проводили в течение 1, 2, 3, 4, 
5, 10 и 20 мин.  

Определение оптимального значения 
рН. В пробирки помещали 10 см3 раство-
ров с рН от 1 до 10 (значения pH устанав-
ливали добавлением соответственно рас-
творов HCl или NaOH), и Fe3O4/C массой 
0.02 г и перемешивали 30 мин с примене-
нием верхнеприводной мешалки. 

Изучение сорбции Fe3O4/C в статиче-
ских условиях. 0.02 г сорбента помещали 
в сосуд, добавляли 10 см3 растворов, ис-
следуемых сорбатов с исходной концен-
трацией (с0) 1-800 мг/дм3 при рН 3. Рас-
твор перемешивали 5 мин. По получен-
ным экспериментальным данным рассчи-
тывали количественные характеристики 
сорбции: степени извлечения (R,%) и 
сорбцию (Q, мг/г) [21]. 

 
Рис. 1. Значения констант кислотной диссоциации (pКа) (приведены по данным 

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/) и структурные формулы дихлорфеноксиуксуных кислот 
и их метаболитов. 

Fig. 1. Dissociation constant (pKa) values (according to https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/) 
and structural formulas of dichlorophenoxyacetic acids and their metabolites. 
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Обсуждение результатов 
По данным просвечивающей микро-

скопии размеры магнитного ядра соста-
вили 8-22 нм (рис. 2). Размеры частиц по-
лученного Fe3O4/C составили от 0.5 до 
3 мкм. Более мелкие частицы имеют ша-
рообразную форму, более крупные ча-
стицы – форму многоугольников. Круп-
ные частицы формируют отдельные агре-
гаты. Известно, что зола РШ содержит 
значительные примеси SiO2 [9]. Дифрак-
тограмма нанопорошка Fe3O4 cодержит 
пики магнетита (2θ = 30.38º, 35.58º, 
44.14º, 53.48º, 57.08º и 62.66º), соответ-
ствующие значениям интенсивностей 
(2 1 1), (3 1 1), (4 0 0), (4 2 2), (5 1 1) и (4 4 
0). Дифрактограмма Fe3O4/C дополни-
тельно содержит широкие пики при 2θ = 
20 – 29º, которые появляются при нали-
чии аморфного кремния [19]. На ИК-
спектрах установлены характеристиче-
ские пики при 572 см-1 (колебания связей 
Fe-O); 807, 959, 1075 см-1 (колебания свя-
зей Si-O); 1060 и 1725 см-1 (-СОО-
группы); 1617 и 1635 см-1 (колебания –
С=С-связей); 3395 см-1

 (ОН-группы) [19]. 
Удельная площадь поверхности сорбента 
составила 892 м2/г, объем пор – 0.2945 см3/г, 
средний диаметр пор – 2.24 нм. 

Влияние массы сорбента. Оптималь-
ная доза сорбента составила 0.02 г при 
объеме раствора сорбата 10 см3 рН 2 и 
продолжительности сорбции 5 мин. 
Дальнейшее увеличение дозы сорбента 

незначительно влияет на степени извле-
чения и соответственно площади хрома-
тографических пиков (рис. 3а).  

Влияние времени контакта фаз. Опти-
мальная продолжительность сорбции 
изученных сорбатов составляет 5 мин. 
Вероятно, присутствие SiO2 в золе значи-
тельно ускоряет достижение сорбцион-
ного равновесия. Еще быстрее (3 мин) до-
стигается равновесие при сорбции ХФК 
(рис. 3б), что может быть связано с высо-
ким сродством между ними и карбокси-
латными группами мезопористого угле-
рода [18].  

Влияние рН раствора. Выбранные для 
исследования ХФК и их метаболиты раз-
личаются значениями констант кислот-
ной диссоциации (pКа) и наличием раз-
личных заместителей в ароматическом 
ядре (рис. 1). Максимальные R при сорб-
ции 2,4-D, 2,4-DP, 2,4-DM, 2,4-DCP и 
4-CP достигаются при рН 2-3 (рис. 3в). 
2,4-D – слабая (pKа=2.65) кислота (рис. 
1), которая присутствует в водном рас-
творе в виде депротонированной формы 
(аниона), поэтому некоторые молекулы 
находятся в ионизированной форме, ко-
гда значение рН раствора выше 2.65, а ее 
степень диссоциации постепенно увели-
чивается с повышением рН. Ранее уста-
новлено, что заряд поверхности (pHPZC) 
SiO2 практически нейтрален в диапазоне 
рН 1-5 [22]. Заряд поверхности наноча-
стиц Fe3O4 положителен в кислой и 
нейтральной среде [23]. Таким образом, 

 
Рис. 2. Микрофотография частиц по данным сканирующей микроскопии сорбента 

Fe3O4/C (слева)  и наночастиц Fe3O4 (справа). 
Fig. 2. Micrograph of particles according to scanning microscopy data of Fe3O4/C adsorbent 

(left) and Fe3O4 nanoparticles (on the right). 
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поверхность Fe3O4/C заряжена положи-
тельно примерно в диапазоне значений 
рН 1-5 и отрицательно при рН выше 5. 
Это подтверждается резким снижением 
площадей хроматографических пиков, 
которые пропорциональны R, при рН 
около 6 (рис. 3в). Такая закономерность 
хорошо выражена для ХФК и в меньшей 
степени для ХФ. При рН 4-5 извлекается 
около 82 – 90% 2,4-D, 2,4-DP, 2,4-DM. В 
интервале значений рН 6-7 происходит 
скачкообразное снижение эффективно-
сти извлечения кислот. При рН 8-9 ХФК 
практически не сорбируются Fe3O4/C, 
степень извлечения не превышает 11-
17%. ХФ характеризуются менее выра-
женной зависимостью снижения R в 
нейтральной и слабощелочной среде, по-
скольку при рН>7 часть молекул 2,4-DCP 
и 4-CP находятся в неионизированном со-
стоянии. 

Следовательно, R 2,4-D относительно 
высока в кислых средах за счет электро-
статического притяжения сорбента с кис-
лородсодержащими функциональными 
группами сорбента. Аналогичные законо-
мерности прослеживаются при сорбции 
2,4-DP и 2,4-DM. 2,4-DCP и 4-CP в кис-
лых средах при рН 2-6 существуют в не-
диссоциированных (молекулярных) фор-
мах, и так как поверхность адсорбента за-
ряжена положительно, то между адсорба-
том и адсорбентом отсутствует электро-
статическое отталкивание, что способ-
ствует адсорбции [24]. Кроме этого, дан-
ные сорбаты обладает большим срод-
ством к гидрофобному слою сорбента 
(SiO2) [25]. 

Изучение сорбции в статических усло-
виях. В оптимальных условиях сорбции 
(t=3-5 мин, рН=3, доза сорбента = 2 г/дм3) 
получены изотермы сорбции и проведена 

 

 
Рис. 3. Зависимость степеней извлечения (выражены через площади хроматогра-

фических пиков) 2,4-D (1), 2,4-DP (2), 2,4-DM (3), 2,4-DCP (4), 4-CP (5) от массы сорбента 
(а), продолжительности сорбции (б) и рН раствора (в). 

Fig. 3. Dependence of recovery levels (expressed in terms of chromatographic peak ar-
eas) 2,4-D (1), 2,4-DP (2), 2,4-DM (3), 2,4-DCP (4), 4-CP ( 5) on the mass of the adsorbent (a), 

the duration of sorption (b), and the pH of the solution (c). 
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оценка сорбционной способности изучае-
мых сорбатов с применением моделей 
Ленгмюра (описывают многослойную ад-
сорбцию на поверхности) и Фрейндлиха 
(описывает сорбцию на гетерогенных по-
верхностях) [26, 27]. Расчетные пара-
метры для каждой из моделей и соответ-
ствующие им коэффициенты аппрокси-
мации представлены в табл. 1. Наиболь-
шие коэффициенты корреляции 

(r2=0.987-0.993) установлены при пред-
ставлении изотерм сорбции в координа-
тах уравнения Ленгмюра, они приме-
нимы для расчета предельной сорбции 
(Qmax). Предельная сорбция изученных 
сорбатов варьируется в интервале от 
318.1-512.2 мг/г и превосходит Qmax при 
применении большинства углеродных 
сорбентов и композитных сорбентов 
(табл. 2). Несмотря на большее значение 

Таблица 1. Предельная сорбция (Qmax), степень извлечения (R) и параметры изотерм сорб-
ции дихлорфеноксиуксусных кислот и их метаболитов сорбентом Fe3O4/С. 
Table 1. Maximum adsorption (Qmax), degree of extraction (R) and parameters of sorption iso-
therms of dichlorophenoxyacetic acids and their metabolites by Fe3O4/С adsorbent. 

Сорбат Qmax, 
мг/г R, % 

Параметры, рассчитанные по уравнениям 
Ленгмюра Фрейндлиха 

KL r2 n KF r2 
2,4-D 318.1 87.5 0.0298 0.993 0.6153 21.509 0.983 

2,4-DP 352.2 89.9 0.0346 0.989 0.6162 11.216 0.925 
2,4-DM 382.5 90.5 0.0443 0.989 0.6351 36.415 0.933 
2,4-DCP 512.2 99.9 0.0247 0.987 0.5721 32.525 0.957 

4-CP 482.5 98.3 0.0247 0.987 0.5729 33.602 0.952 
 
Таблица 2. Сравнение сорбции хлорфеноксиуксусных кислот и их метаболитов сорбентом 
Fe3O4/C с мировыми аналогами. 
Table 2. Comparison of sorption of chlorophenoxyacetic acids and their metabolites by Fe3O4/C 
adsorbent with world analogues. 

Сорбат Сорбент 
Условия сорбции Qmax, 

мг/г  

Ли-
тера-
тура 

t, 
мин рН ДЗ, 

г/дм3 

2,4-D 
2,4-DCP 

4-CP 
Fe3O4/C 3-5 3 2 

318.1 
512.2 
482.5 

Дан-
ная 
ра-

бота 

2,4-D УС, полученный из водорослей, мо-
дифицированный Fe2O3 60 3 2 60.6 [14] 

2,4-DCP Fe3O4@AC 60 6 1 188.7 [15] 

4-CP УС, полученный из шелухи граната, 
модифицированный солями железа 60 6 1 446.9 [16] 

2,4-D Упорядоченный мезопористый угле-
род, фунцкционализированный Fe3O4 

5 3 1 300.4 [18] 

4-СP Высокоэффективный композит  
(SiO2 -ClPrNTf2) 

60 1 1 625.3 [25] 

2,4-D 
Технический углерод, модифициро-
ванный аминопропилтриэтоксисила-

ном 
120 3 2 75.1 [28] 

2,4-D УС, полученный из лигноцеллюлоз-
ных материалов 120 3 0.5 592.3 [29] 

2,4-D Коммерческий гранулированный УС 
(Nuchar WV-H, Westvaco, США) 7500 2 1 518.0 [30] 
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Qmax при сорбции сорбентами [25, 29, 30], 
время достижения равновесия на них бо-
лее чем в 10 раз выше по сравнению с 
предложенным в данной работе сорбен-
том. 

Заключение 
Предложен способ синтеза магнитного 

угля (Fe3O4/C) из отхода растительного 
происхождения – РШ. Синтез включает 
сжигание при 600ºС, измельчение на пла-
нетарной мельнице и перемешивание по-
лученного угля в растворе с FeCl3 и FeSO4 
в щелочной среде при температуре 70ºС. 
Полученный Fe3O4/C показал высокую 

эффективность по отношению к хлорфе-
ноксиуксусным кислотам и хлорфено-
лам. Степени извлечения составили 87.5-
99.9%, величины предельной сорбции 
318.1-512.2 мг/г. Наилучшие условия для 
извлечения создаются при рН 3, массе 
сорбента 20 мг и продолжительности 
сорбции 5 мин. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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