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ПОЛУЧЕНИЕ АДСОРБЕНТОВ ИЗ РАСТИТЕЛЬНЫХ 
ОТХОДОВ, МОДИФИЦИРОВАННЫХ ЛИМОННОЙ 
КИСЛОТОЙ

В работе изучено влияние условий модификации растительных отходов (соломы яч-
меня и стеблей кукурузы) лимонной кислотой на их адсорбционные свойства по отно-
шению к катионным красителям (метиленовому голубому и малахитовому зеленому). 
В качестве независимых факторов, влияющих на процесс модификации растительных 
отходов, исследованы: концентрация лимонной кислоты, время и температура моди-
фикации. Реализовано центральное композитное планирование со звездными точками 
и получены регрессионные уравнения второго порядка, позволяющие прогнозировать 
степень адсорбционного выделения катионных красителей в зависимости от факторов 
модификации растительных отходов. Установлено, что при модификации соломы яч-
меня и стеблей кукурузы оптимальными являются следующие условия: концентрация 
лимонной кислоты 0,78 М; время 210 мин и температура 393 К.

Ключевые слова: модификация; растительные материалы; адсорбция; катионные кра-
сители; центральный композитный план.

В настоящее время во многих странах мира интенсивно проводятся исследо-
вания с целью получения новых эффективных адсорбентов на основе различных 
растительных отходов. Такие отходы относятся к лигноцеллюлозным материалам 
и являются доступными, ежегодно возобновляемыми и экологически безопасны-
ми. Не модифицированные растительные отходы как адсорбенты, обычно, обла-
дают невысокими кинетическими характеристиками и низкой адсорбционной ем-
костью, поэтому целесообразно проводить их модификацию, которая позволяет 
изменить состав функциональных групп на поверхности и увеличить адсорбци-
онную емкость [1]. 

Анализ литературных данных показал [2-7], что модификация агропромыш-
ленных растительных отходов лимонной кислотой является экологически чи-
стым, а также сравнительно простым и недорогим процессом, позволяющим уве-
личивать число карбоксильных групп на поверхности получаемых адсорбентов и 
улучшающим их адсорбционные свойства по отношению к катионам синтетиче-
ских красителей, извлекаемых из водных растворов. 

В настоящее время с помощью лимонной кислоты модифицированы солома 
риса [2, 3], пшеницы [4] и ячменя [5], стебли топинамбура [5], шелуха арахиса [6] 
и початки кукурузы [7], и показана высокая эффективность этих адсорбентов при 
выделении катионных синтетических красителей из водных растворов. 

Суть модификации растительного материала заключается в создании необхо-
димых условий для реакции между ангидридом лимонной кислоты и целлюлозой, 
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входящей в состав растительного материала. Схематически этот процесс можно 
представить следующим образом [8]: 

Согласно [9], на адсорбционные свойства растительных материалов, модифи-
цированных лимонной кислотой, существенное влияние оказывают следующие 
факторы: концентрация лимонной кислоты, время и температура модификации. 
Однако, в настоящее время сведения о влиянии факторов при модификации рас-
тительных отходов лимонной кислотой на их адсорбционные свойства по отноше-
нию к катионным красителям малочисленны и противоречивы [9], а также выпол-
ненные в этой области исследования, как правило, представлены как пассивный 
эксперимент, не учитывающий эффекты взаимного влияния факторов. В связи с 
этим, актуальными являются исследования с использование полного факторного 
эксперимента [10, 11], позволяющие описать процесс модификации с помощью 
математической модели. 

Цель данной работы – изучить с помощью методики центрального композит-
ного плана влияние условий модификации соломы ячменя и стеблей кукурузы 
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лимонной кислотой на адсорбционные свойства полученных адсорбентов по от-
ношению к катионным синтетическим красителям и определить оптимальные ус-
ловия модификации.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Подготовка растительных отходов
Выбор соломы ячменя (СЯ) и стеблей кукурузы (СК) в качестве сырья для 

получения новых адсорбентов обусловлен тем, что, с одной стороны, ячмень и 
кукуруза являются одними из самых распространенных сельскохозяйственных 
культур в мире. С другой стороны, после сбора урожая этих культур на полях об-
разуются многотоннажные растительные отходы, которые в большинстве случаев 
не находят применения и сжигаются.

В данной работе солома ячменя и стебли кукурузы высушены при 293 К, из-
мельчены на электрической универсальной дробилке КДУ-2.5 и рассеяны для 
получения частиц <  250 мкм. К измельченным отходам (10 г) добавляли дистил-
лированную воду (модуль 1:20) и выдерживали в течение 48 ч при 293 К, затем 
промывали дистиллированной водой и сушили в сушильном шкафу при 323 К до 
постоянной массы. К полученным образцам (10 г) добавляли 1,0 М NaOH (модуль 
1:20), выдерживали в течение 2 ч при 293 К, затем промывали дистиллированной 
водой и сушили образцы, подготовленные к модификации, в сушильном шкафу 
при 323 К до постоянной массы. 

Необходимость обработки растительных материалов раствором щелочи обу-
словлена тем, что происходит делигнификация, растворение гемицеллюлоз, на-
бухание целлюлозы, приводящие к увеличению внутренней поверхности и по-
ристости растительных отходов [3] . 

Модификация растительных отходов лимонной кислотой
К 10 г подготовленного образца добавляли 200 см3 раствора лимонной кислоты 

(0,078; 0,26; 0,52; 0,78 и 0,96 М), содержимое колбы перемешивали с помощью 
аппарата для встряхивания «Еlpan type 357» с частотой колебаний 150 кол/мин 
при 323 К в течение 1 ч. Затем содержимое колбы переносили в кристаллизатор 
и выдерживали в сушильном шкафу при 313, 333, 363, 393 и 414 К в течение 49, 
90, 150, 210 и 251 мин. После этого образцы, модифицированные лимонной кис-
лотой, охлаждали до 293 К, промывали дистиллированной водой и высушивали в 
сушильном шкафу при 323 К до постоянной массы.

Адсорбтивы
Адсорбционные свойства полученных адсорбентов исследовали по отноше-

нию к катионным красителям: метиленовому голубому (МГ) и малахитовому зе-
леному (МЗ).

Метиленовый голубой (C. I. No. 52 015, M = 319 г/моль; lmax = 670 нм) относит-
ся к тиазиновым красителям
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Метиленовый голубой применяют для окрашивания хлопка, шерсти, шелка, 
бумаги, при изготовлении цветных карандашей и красок для полиграфии.

Малахитовый зеленый (C. I. No. 42 000, M = 365 г/моль; lmax = 615 нм) является 
трифенилметановым красителем

Малахитовый зеленый применяют для окрашивания хлопка, шерсти, шелка, 
полиакрилнитрильного волокна и кожаных изделий.

Физико-химические характеристики адсорбентов
Для растительных отходов, не модифицированных и модифицированных ли-

монной кислотой, определены следующие характеристики: адсорбционная ем-
кость и удельная поверхность по метиленовому голубому, количество карбок-
сильных групп (по методу Боэма), значение рН точки нулевого заряда (рНТНЗ) и 
выход адсорбентов (Y) по методикам, изложенным в работах [5, 12, 13].

Адсорбционные исследования
К 10 см3 раствора катионного красителя с концентрацией 50 мг/л добавляли 

адсорбент массой 0,1 г. Содержимое колб, содержащих раствор катионного кра-
сителя и адсорбент, встряхивали с частотой колебаний 150 об/мин в течение 1 ч 
при 293 К. Затем отделяли адсорбент от водной фазы и фотоколориметрически 
определяли концентрацию катионного красителя в водной фазе на приборе КФК-
2УХЛ 4.2. 

Степень адсорбционного выделения (a) катионных красителей рассчитывали 
по уравнению
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где Со – начальная концентрация катионного красителя до адсорбции; С – концен-
трация катионного красителя после адсорбции.

Планирование эксперимента и статистическая обработка
При изучении влияния факторов при модификации растительных отходов ли-

монной кислотой на их адсорбционные свойства по отношению к катионным кра-
сителям применен метод планирования эксперимента с построением ротатабель-
ного композиционного плана второго порядка. В качестве независимых факторов, 
влияющих на адсорбционные свойства модифицированных отходов, выбраны 
следующие независимые переменные: концентрация лимонной кислоты (С), вре-
мя (τ) и температура (Т) модификации. В качестве функции отклика использова-
ли степень адсорбционного выделения катионного красителя (a), которая пред-
ставляет собой среднее значение результатов двух параллельных серий опытов. 
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Экспериментально реализованы все возможные комбинации независимых факто-
ров на пяти уровнях: (-1; -α; 0; +1; +α). Верхняя «звёздная» точка (+α) =+1,682, а 
нижняя «звёздная» точка (-α) = -1,682.

В соответствии с методикой проведения многофакторного эксперимента по-
строена матрица планирования (табл. 1), в которой представлены переменные 
факторы процесса модификации агропромышленных отходов в натуральных и 
кодированных значениях.

Таблица 1
Матрица планирования эксперимента

Table 1
Experimental design matrix

Фактор -1,682 -1 0 +1 +1,682

С, М 0,078 0,26 0,52 0,78 0,96

τ, ч 49 90 150 210 251

T, К 313 333 363 393 414

Математическую обработку экспериментальных результатов, полученных при 
адсорбционном выделении катионных красителей модифицированными образца-
ми соломы ячменя и стеблей кукурузы, проводили с помощью пакета программ 
для обработки статистических данных Minitab 18. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Модификация растительных отходов и адсорбционные исследования
Согласно матрице планирования многофакторного эксперимента (табл. 1) про-

ведено 40 опытов и получено при разных условиях модификации по 20 образцов 
адсорбентов соломы ячменя и стеблей кукурузы: по 8 опытов факторного плани-
рования, по 6 опытов со звездными точками и по 6 опытов в центре плана.

В табл. 2 представлены результаты экспериментальных адсорбционных иссле-
дований модифицированных образцов. 

После статистической обработки экспериментальных результатов и дисперси-
онного анализа получены линейные корреляции между переменными факторами 
в кодированном виде и степенью адсорбционного выделения катионных красите-
лей на модифицированной соломе ячменя 

        22 11,598,478,374,974,258,87 TСT     (для МГ)          (2)

22 83,502,861,338,555,995,852,86 TTСT   (для МЗ)                  (3)

и на модифицированных стеблях кукурузы

22 54,367,228,266,342,746,490,88 TССT   (для МГ)           (4)
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22 41,536,739,326,1060,400,88 TСT     (для МЗ) .                             (5)

Регрессионные уравнения (2-5) представлены в сокращенном виде и учитыва-
ют только значимые переменные факторы и их взаимодействия. Значения коэффи-
циентов корреляции R2 для уравнений (2-5) соответственно равны 0,9577; 0,9713; 
0,9652 и 0,8994, а значения скорректированных коэффициентов корреляции R2

скорр. 
соответственно составляют 0,9196; 0,9454; 0,9338 и 0,8069. Следовательно, по-
лученные регрессионные уравнения позволяют адекватно рассчитывать степень 
выделения катионных красителей при их адсорбционном выделении на соломе 
ячменя и стеблях кукурузы, модифицированных лимонной кислотой. В  табл. 2 
представлены значения степеней адсорбционного выделения катионных краси-
телей на модифицированных растительных отходах, рассчитанные с помощью 
полученных регрессионных уравнений.

Из регрессионных уравнений (2-5) следует, что все исследованные перемен-
ные факторы являются значимыми и увеличение их значений положительно вли-
яет на улучшение адсорбционных свойств растительных отходов, модифициро-
ванных лимонной кислотой. Анализ уравнений (2-5) показал, что вклад каждого 
из исследованных факторов в процесс модификации растительных отходов раз-
личный. Для модифицированных стеблей кукурузы при адсорбции метиленового 
голубого и малахитового зеленого, а также для модифицированной соломы ячме-
ня при адсорбции малахитового зеленого вклад каждого фактора в процесс мо-
дификации увеличивается в следующем ряду: концентрация лимонной кислоты 
< время < температура. Для модифицированной соломы ячменя при адсорбции 
метиленового голубого вклад каждого переменного фактора в процесс модифика-
ции увеличивается в следующем ряду: время < концентрация лимонной кислоты 
< температура. 

Установлено, что из двойных взаимодействий факторов к значимым относятся 
только двойные взаимодействия «время – концентрация лимонной кислоты» для 
метиленового голубого на модифицированных стеблях кукурузы и двойные вза-
имодействия «время – температура» для малахитового зеленого на модифициро-
ванной соломе ячменя. Вклад двойных взаимодействий на процесс модификации 
растительных отходов существенно меньший, чем вклад основных факторов.

Авторами работы [11] получено регрессионное уравнение первого порядка и 
показано, что при модификации семян рапса лимонной кислотой значимыми ока-
зались только температура и время модификации, а концентрация лимонной кис-
лоты и взаимодействия факторов являются незначимыми. Согласно результатам 
работы [11], при модификации семян рапса эффект температуры влияет больше 
на адсорбционную емкость модифицированного адсорбента по отношению к ио-
нам тяжелых металлов, чем эффект времени. 

В данной работе с помощью программы Minitab 18 проведена оптимизация 
значений факторов модификации соломы ячменя и стеблей кукурузы лимонной 
кислотой, влияющих на адсорбционные свойства модифицированных раститель-
ных отходов. Как видно из табл. 3, значения степеней адсорбционного выделения 
катионных красителей на модифицированных растительных отходах, рассчитан-
ные с помощью регрессионных уравнений, достигают 96-97 % для метиленового 
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голубого и 94-96 % для малахитового зелёного при следующих условиях модифи-
кации: концентрация лимонной кислоты 0,78 М (модуль 1:20=m:V), время и тем-
пература модификации соответственно 210 мин и 393 К. Предсказанные значения 
степеней выделения катионных красителей хорошо согласуются с эксперимен-
тальными значениями при относительной ошибке 1-3 %.

Таблица 3
Оптимальные значения факторов при модификации  

соломы ячменя и стеблей кукурузы
Table 3

The modification optimum conditions of barley straw and corn stalks

Фактор Значение 
фактора Краситель

Модифицированная
СЯ

Модифицированные
СК

αэксп,
%

αпр,
%

d,
%

αэксп,
%

αпр,
%

d,
%

t, мин 210 МГ 95 96 1 95 97 2
Т, К 393

МЗ 93 96 3 93 94 1С, М 0,78

Физико-химические характеристики адсорбентов 
В табл. 4 представлены физико-химические характеристики растительных от-

ходов, подготовленных для модификации, и растительных отходов после их моди-
фикации лимонной кислотой (условия модификации для опыта 8 в табл.2).

Таблица 4
Характеристики адсорбентов

Table 4
Adsorbent characteristics

Адсорбент А∞, мг/г S, м2/г рНтнз COOH, ммоль/г Y,%

СЯ 10,1 18,8 5,1 0,9 82,0

Модифицированная СЯ 23,3 43,4 3,5 3,4 95,7

СК 11,8 22,1 5,4 0,7 88,0

Модифицированные СК 24,3 45,3 3,3 3,5 96,9

В данной работе модификация растительных отходов с помощью лимонной 
кислоты позволила увеличить адсорбционную емкость не модифицированных от-
ходов ~ в 2,1 раза для стеблей кукурузы и ~ в 2,3 раза для соломы ячменя по от-
ношению к метиленовому голубому. 

Согласно литературным данным, адсорбционная ёмкость соломы риса после 
модификации лимонной кислотой по отношению к метиленовому голубому уве-
личилась ~ в 2,7 раз [2], а по отношению к малахитовому зеленому ~ в 3,4 раза [3].
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Из табл. 4 видно, что значение рНТНЗ растительных отходов после их моди-
фикации лимонной кислотой уменьшается, что обусловлено увеличением числа 
карбоксильных групп ~ в 3,8 раз для модифицированной соломы ячменя и увели-
чением ~ в 5 раз для модифицированных стеблей кукурузы. Уменьшение значе-
ния рНТНЗ от 6,33 до 4,22 наблюдалось при модификации соломы риса лимонной 
кислотой [3], а модификация початков кукурузы лимонной кислотой привела к 
уменьшению значений рНТНЗ адсорбента от 5,0 до 2,4 [14].

ВЫВОДЫ

Изучено влияние условий модификации соломы ячменя и стеблей кукурузы 
лимонной кислотой на адсорбционные свойства растительных отходов по отно-
шению к катионным красителям: метиленовому голубому и малахитовому зеле-
ному. Установлено, что на процесс модификации растительных отходов оказыва-
ют влияние концентрация лимонной кислоты, время и температура модификации. 
Наибольший эффект из изученных факторов на процесс модификации оказывает 
температура. Получены регрессионные уравнения, позволяющие прогнозировать 
степень выделения катионных красителей в зависимости от условий модифика-
ции растительных отходов. Определены оптимальные условия модификации рас-
тительных отходов: концентрация лимонной кислоты 0,78 М, время и температу-
ра модификации, соответственно, 210 мин и 393 К.
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ОТРИМАННЯ АДСОРБЕНТІВ З РОСЛИННИХ ВІДХОДІВ, 
МОДИФІКОВАНИХ ЛИМОННОЮ КИСЛОТОЮ

В даний час інформація про вплив факторів при отриманні модифікованих рослин-
них відходів з використанням лимонної кислоти на їх адсорбційні властивості по 
відношенню до катіонних барвників нечисленна і суперечлива. У даній роботі був роз-
роблений експеримент з пошуку оптимальних змінних, таких як концентрація лимонної 
кислоти, температура модифікації та час модифікації для отримання адсорбентів з 
лігноцелюлозних рослинних відходів (соломи ячменю та стебел кукурудзи) шляхом їх 
модифікації та застосування для вилучення катіонних барвників (метиленового бла-
китного і малахітового зеленого). Функцію відклику оцінювали за допомогою ступеня 
адсорбційного вилучення катіонних барвників. Для оптимізації модифікації рослинних 
відходів використано методологію центрального композитного планування (типу 23). 
Це дозволило провести мінімальну кількість експериментів, а також проаналізувати 
взаємодію між змінними факторами. Математичні моделі щодо впливу фактичних 
змінних модифікації рослинних відходів на адсорбційне вилучення катіонних барвників 
отримані як рівняння регресії з використанням програмного забезпечення MINITAB 18. 
Визначені значення коефіцієнтів кореляції та скорегованих коефіцієнтів кореляції для 
регресійних рівнянь і підтверджена їх лінійність. Розраховані значення ступеней ви-
лучення катіонних барвників добре узгоджуються з експериментальними значеннями. 
Встановлені оптимальні умови модифікації рослинних відходів: концентрація лимонної 
кислоти, час та температура модифікації – 0,78 М, 210 хв і 393 К відповідно. За цих 
умов модифіковані солома ячменю та стебла кукурудзи дозволяють вилучати катіонні 
барвники на 93-95%. Проаналізовано фізико-хімічні характеристики не модифікованих 
та модифікованих соломи ячменю та стебел кукурудзи, отриманих в оптимальних умо-
вах модифікації.

Ключові слова: модифікація; рослинні матеріали; адсорбція; катіонні барвники; цент
ральний композитний план.
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OBTAINING OF ADSORBENTS USING CITRIC ACID 
MODIFICATION OF PLANT WASTE 

Currently, information about the influence of factors for the obtaining modified plant 
waste using citric acid on their adsorption properties towards to cationic dyes is few and 
contradictory. In this paper experiment was designed to find the optimum variables such 
as citric concentration, modification temperature and modification time for the obtaining 
of adsorbents from ligno-cellulosic plant waste (barley straw and corn stalks) by their 
modification and using for removal cationic dyes (methylene blue and malachite green). The 
response of the designed experiment was evaluated through cationic dyes removal efficiency. 
For optimization of plant waste modification response surface methodology was utilized 
where full factorial central composite design (as 23) has been employed. It allows to carry 
out a minimum number of experiments, as well as to analyze the interaction between the 
variables. The empirical models regarding actual variables of plant waste modification for 
cationic dye removal efficiency were obtained using MINITAB 18 software as regression 
equations. The values of R2 and R2

adj for dyes removal efficiency were found and their values 
verified the linearity between the model’s calculated results and experimental data for cationic 
dyes removal efficiency. Predicted values thus obtained were closed to experimental value 
indicating suitability of the models. The optimum points for citric concentration, modification 
time and temperature were found to be 0.78 M, 210 min and 393 K, respectively. Under these 
conditions, the modified adsorbents from barley straw and corn stalks removal efficiency 
should have maximum of 93-95 %. The physico-chemical characteristics of unmodified and 
modified barley straw and corn stalks prepared at optimum points for citric concentration, 
modification time and temperature were analyzed.

Keywords: modification; plant materials; adsorption; cationic dyes; central composite design.
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