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Дослідження хімічної природи та поверхневих властивостей дисперсних 

наповнювачів рослинного походження  

Ю. М. Данченко, В. А. Андронов, А. І. Карєв, Г. М. Черкашина,  

В. В. Лебедєв, Т. В. Школьнікова, О. В. Бурлуцький, А. Г. Косcе, 

Ю. В. Луценко, Д. Г. Яворська 

Досліджено хімічну природу та поверхневі властивості дисперсних напов-

нювачів рослинного походження: гречаного (ГЛ) та вівсяного (ВЛ) лушпиння, 

деревного (ДБ) та хвойного (ХБ) борошна. Методом ІЧ-спектроскопії встано-

влено, що у складі компонентів наповнювачів переважають кисневмісні атомні 

групи –ОН, −С−О−, −С=O. Виявлено, що на поверхні повітряно-сухих напов-

нювачів присутній гідроксильно-гідратний шар функціональних груп. Методом 

потенціометричного титрування водних суспензій за способом Паркса – Боби-

ренка встановлено, що усі наповнювачі відносяться до типу «поліфункціональ-

не тверде тіло». Показано, що гідроксильно-гідратний поверхневий шар скла-

дається з функціональних груп, які мають близькі величини кислотно-основних 

характеристик. На поверхні наповнювачів додатково виявлені функціональні 

групи кислотного характеру: на поверхні ГЛ групи з pKa≈4,37−5,66, на поверхні 

БХ групи з pKa≈4,49−4,90, а на поверхні ДБ групи з pKa≈3,91−4,30. В результаті 

потенціометричного титрування показано, що кислотність поверхні наповню-

вачів знижується у ряду ДБ>ХБ>ГЛ>ВЛ, який співпадає з рядом, в якому зме-

ншується сумарний вміст целюлози і лігніну та зростає стійкість наповнюва-

чів до термоокислювальної деструкції. Виявлено, що швидкість гідролітичних 

процесів у водних суспензіях на межі поділу фаз зменшується у ряду 

ВЛ>ХБ>ГЛ>ДБ та оберненопропорційно залежить від концентрації функціо-

нальних груп на поверхні наповнювачів, а також, що зміна швидкості гідролі-

тичних процесів на межі поділу фаз в залежності від вмісту наповнювачів 

описується ступеневими функціями. Встановлено, що для ефективного засто-

сування досліджуваних дисперсних відходів у композиційних матеріалах та в 

якості адсорбентів для вилучення забруднюючих речовин з рідин необхідні дис-

персійні середовища з наступними діапазонами водневого показника: для ГЛ – 

рН>4,4; ВЛ − рН>6,4; ДБ − рН>3,9; БХ − рН>4,5. Отримані результати до-

зволяють прогнозувати та регулювати кислотно-основні міжфазні взаємодії, 

а також обґрунтовано підходити до розробки нових ефективних технологій 

Ключові слова: рослинні відходи, поверхня, хімічна природа, функціональна 

група, кислотно-основні характеристики 

1. Вступ

Останнім часом при розробці «зелених» технологій і матеріалів набуло по-

пулярності використання дисперсних наповнювачів рослинного походження. 

Особливо актуальним є застосування відходів і продуктів переробки сільсько-
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господарської та деревообробної промисловості. Серед них дисперсні продукти 

переробки багатотоннажних зернових культур: лушпиння рису [1−3], греч-

ки [4–12], вівса [9, 10, 13], пшениці [13]. Продукти та відходи переробки деяких 

рослинних культур: лляне волокно [14], стебла бавовни [15] і соняшника. Від-

ходи деревообробки: борошно хвої [9, 10], пальмове [16] і ананасове листя [17]. 

Відомо, що вплив на фізико-механічні, реологічні, експлуатаційні та інші 

характеристики композиційних матеріалів пов’язаний з багатьма властивостями 

дисперсних наповнювачів рослинного походження. Найважливішими з них є 

хімічний склад, розмір і морфологія поверхні частинок, спосіб попередньої об-

робки, умови зберігання, вміст та спосіб додавання у композит. Вплив цих фак-

торів на характеристики наповнених композитів вивчаються багатьма дослід-

никами [1, 9, 12]. Проте, хімічна природа та кислотно-основні характеристики 

поверхневих функціональних груп частинок дисперсних наповнювачів рослин-

ного походження, які безпосередньо впливають на міжфазні взаємодії у компо-

зитному матеріалі і зумовлюють більшість властивостей, досліджені недостат-

ньо. В свою чергу хімічна природа і характеристики, в тому числі і кислотно-

основні, функціональних груп поверхневого шару частинок, очевидно, зумов-

лені хімічним складом, умовами зберігання, способом попередньої хімічної, фі-

зичної або механічної обробки дисперсних наповнювачів [2, 9, 12, 18].  

Дисперсні наповнювачі рослинного походження є багатокомпонентними 

аморфними матеріалами, мають складну хімічну будову і, очевидно, нестабільні 

структуру і поверхневі властивості. Особливої уваги потребує вивчення кислот-

но-основних властивостей поверхні. Кислотно-основні характеристики важливі у 

зв’язку з тим, що під час утворення композитів на поверхні поділу фаз відбува-

ються кислотно-основні взаємодії між функціональними групами поверхні напо-

внювачів та матриці. Це підтверджується теоретичними та експериментальними 

дослідженнями щодо кислотно-основної природи міжфазних взаємодій у компо-

зиційних матеріалах [19, 20]. Інформація про кислотно-основні характеристики 

поверхневих функціональних груп дозволяє прогнозувати взаємодії на поверхні 

поділу фаз та регулювати властивості наповнених композитів [21]. 

Дослідження властивостей поверхневого шару перспективних дисперсних 

наповнювачів рослинного походження є однією з невирішених хіміко-

технологічних задач. Для визначення хімічної природи та попередньої оцінки 

поверхневих властивостей частинок наповнювачів у більшості випадків вико-

ристовуються хімічні та фізико-хімічні методи. Для інтерпретації і встановлен-

ня природи поверхні частинок особливо важливим дослідження якісного і кіль-

кісного хімічного складу наповнювачів та визначення кореляційних зв’язків в 

системі «хімічний склад – властивості поверхні». При цьому з’являється мож-

ливість встановлення природи певних окремих атомів або атомних груп, які 

входять до складу молекул і потенціально можуть розташовуватись на поверхні 

та зумовлювати як локальну, так і загальну кислотно-основну характеристику. 

Наприклад, у складі функціональних груп окремі атоми оксигену :О= , нітроге-

ну :N≡, сульфуру :S= зумовлюватимуть лужність, а атоми металів Меn+, карбо-

ну ≡С+, силіцію ≡Si+ зумовлюватимуть кислотність поверхні за Льюїсом. В той 

же час, окремі функціональні групи: гідроксильні –ОН, карбоксильні –СООН, 
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альдегідні –СОН, зумовлюватимуть кислотність або лужність поверхні за Брен-

стедом. Крім того, за аналогією з наповнювачами неорганічної приро-

ди [19−21], на поверхні можуть адсорбуватись молекули води, які формують 

гідроксильно-гідратний шар функціональних груп Бренстеда (ОН-груп) з ши-

роким спектром кислотно-основних характеристик. Тому, при дослідженні по-

верхневих властивостей першочерговою задачею є встановлення якісного і кі-

лькісного хімічного складу дисперсних наповнювачів рослинного походження.  

 

2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми 

Хімічний склад та поверхневі властивості деяких дисперсних матеріалів 

рослинного походження вивчені у роботах [22−27].  

Так, хроматографічним аналізом водних, оксалатних і лужних екстракцій-

них розчинів встановлено, що відходи переробки гречки (лушпиння і солома) 

містять гетероланцюгові природні полімери − полісахариди, а також уронові 

кислоти та деякі метали [22]. Сумарний вихід полісахаридів коливається в інте-

рвалі 3,2−6,3 % для лушпиння і 7,6−12,2 % − для соломи. Виявлені в лужних 

екстрактах полісахариди мають складний моносахаридний склад і містять за-

лишки рамнози, арабінози, ксилози, маннози, глюкози та галактози в залежнос-

ті від виду відходів. Уронові кислоти містяться в усіх отриманих полісахаридах 

і представлені здебільшого галактуроновою кислотою.  

В результаті хроматографічного аналізу водно-спиртових екстракційних 

розчинів досліджено амінокислотний склад лушпиння рису, гречки та соняш-

ника [23]. Визначено, що загальна кількість вільних амінокислот в перерахунку 

на абсолютно суху речовину складає: у лушпинні рису – 0,06 мас. %, гречки – 

0,05 мас. %, соняшника – 0,08 мас. %. Якісний склад незамінних амінокислот 

лушпиння представлений: рису і соняшника – валіном та лейцином, гречки – 

лейцином. Якісний склад замінних амінокислот лушпиння представлений: рису 

– аспарагіновою та глютаміновою кислотами, гречки – серином, фосфосерином 

та аспарагіновою кислотою, соняшника – аспарагіном, глютаміновою та γ-

аміномасляною кислотами. Крім того, аналіз отриманих результатів показує, 

що лушпиння усіх досліджуваних культур містить також сечовину в кількості 

4∙10-5, 1∙10-5, 8∙10-5 г/кг у лушпинні рису, гречки та соняшника відповідно. 

Авторами [24, 25] досліджені якісний і кількісний хімічний склад неорганіч-

них компонентів лушпиння і соломи рису, вівса, соняшника та гречки. Визначено, 

що загальна кількість золи, отриманої після випалу відходів при температурі 

400−650 °С складає: вівса – 3,5−5,1 мас. %, рису − 6−22 мас. %, гречки – 1,7−5,8 

мас. %. Авторами відмічається, що основним компонентом золи відходів рису і 

вівса є SiO2, а зола відходів гречки і соняшника складається здебільшого з карбо-

натів лужних і лужноземельних металів. З точки зору кислотно-основних характе-

ристик, цікавим є вміст оксидів різної хімічної природи у золі відходів (табл. 1). 

З табл. 1 випливає, що за вмістом неорганічних оксидів у золі найбільшою 

кислотністю характеризуються лушпиння і солома рису та вівса, відходи гречки 

мають лужні властивості, а лушпиння і солома соняшника мають амфотерний 

або слабколужний характер.  
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Таблиця 1 

Хімічний склад золи дисперсних органічних наповнювачів (за даними [24]) 

Оксид 
Вміст оксиду в лушпинні та соломі, мас. % 

гречки рису вівса соняшника 

Кислотні оксиди 

SiO2 1,7−4,0 91,7−95,5 62,1−69,8 1,5 

Сумарний середній 

вміст кислотних оксидів 
2,9 93,6 66,0 1,5 

Оксиди лужних і лужноземельних металів 

К2О 22,0−43,0 4,3−7,3 2,4−4,1 29,9 

Na2O 0,1−0,7 0,1−0,6 0,2−0,6 1,9 

CaO 1,0−2,9 0,2−1,0 3,2−11,7 10,4 

MgO 6,2−16,7 0,4−0,6 3,5−4,6 11,4 

Сумарний середній 

вміст лужних оксидів 
11,6 1,8 15,3 13,4 

Оксиди амфотерних елементів 

Fe2O3 0,1−0,4 0,1−0,2 0,1−1,8 0,2 

Al2O3 0,2−0,3 0,1−0,2 0,1−2,0 0,1 

MnO 0,1−0,3 0,1−0,2 0,1−0,2 0,3 

ZnO 0,06−0,12 0,01−0,03 0,02−0,06 0,06 

CuO 0,004−0,030 0,001−0,002 0,004−0,008 0,04 

Cr2O3 0,02−0,03 − − 0,004 

Ni2O 0,005−0,009 − − − 

Сумарний середній 

вміст амфотерних окси-

дів 

0,03 0,12 0,47 0,12 

 

В роботах [22, 24] досліджено хімічний склад неорганічних компонентів 

екстрактів відходів гречки та вівса. У водних, оксалатних і лужних екстрактах 

лушпиння та соломи гречки знайдені іони лужних і лужноземельних металів 

Mg2+, K+, Ca2+, Na+ (1–1000 мг/см3) та перехідних елементів Mn2+, Fe3+, Zn2+, 

Cu2+, Si4+, Al3+ (0,04–9 мг/см3) [22]. Водні екстракти характеризуються високим 

вмістом іонів K+ (120−1060 мг/см3), Na+ (7−20 мг/см3), Ca2+ (1−2 мг/см3), Mg2+ 

(20−70 мг/см3), Zn2+ (1−4,5 мг/см3), Mn2+ (0,7−8,5 мг/см3), Fe3+ (0,2−6,2 мг/см3). 

У водних і кислотних екстрактах лушпиння та соломи вівса знайдені усі вище-

названі іони. Водні екстракти характеризуються високим вмістом іонів K+ (80 

мг/см3), Mg2+ (3 мг/см3), Ca2+ (5 мг/см3), Na+ (6 мг/см3) і невеликими кількостя-

ми іонів Si4+, Zn2+, Cu2+, Mn2+, Fe3+ [24]. Необхідно відзначити, що в порівнянні 

з водою, при використанні 0,1н та 1н водних розчинів сильних кислот (HCl, 

H2SO4), кількість речовин, що потрапляють у екстракт, зростає у 2−5 разів. При 

цьому кислотність екстрагенту практично не впливає на кількість вилучених 

іонів Si4+, K+, Na+. В той же час наявність іонів сильних кислот дозволяє збіль-

шити у 10−30 разів кількість вилучених іонів Mg2+, Ca2+, Zn2+, Cu2+, Mn2+, Fe3+, 
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Al3+. Зростання концентрації кислотного екстрагента також сприяє збільшенню 

вмісту вилучених речовин у екстрактах.  

Авторами роботи [26] у водних екстрактах соломи вівса виявлені розчинні 

амінокислоти, аскорбінова і фолієва кислоти, рибофлавін, нікотинамід. 

Відомо, що у відходах переробки гречки присутні органічні забарвлюючі 

речовини складної хімічної будови, які, очевидно, суттєво впливають на кисло-

тно-основний характер поверхні частинок. Авторами [27] розроблена ефектив-

на комплексна технологія для вилучення з лушпиння гречки органічних забарв-

люючих і біологічно активних речовин складними водними кислотними екстра-

гентами з використанням зрідженого вуглекислого газу. Встановлено, що сту-

пінь вилучення суттєво збільшується при підвищенні температури та зростанні 

ступеня дисперсності відходів. 

Основними компонентами відходів переробки сільськогосподарських рос-

лин є полісахарид целюлоза (30−50 %) і суміш ароматичних полімерів лігнін 

(20−30 %) [9, 18, 28, 29]. При використанні нескладних технологій одержують 

природні полімерні матеріали – технічну целюлозу, гідролізний лігнін, які мо-

жуть використовуватись у якості наповнювачів та адсорбентів [11, 12, 30, 31]. 

Целюлоза та лігнін не розчиняються і не гідролізуються у воді внаслідок вели-

кої молекулярної маси та утворенню численних внутрішньо- та міжмолекуляр-

них зв’язків. Полімерні молекули містять велику кількість різноманітних функ-

ціональних груп з широким спектром кислотності, які при виході на поверхню 

зумовлюють кислотно-основну характеристику.  

Інформаційним непрямим методом встановлення характеру поверхні є дос-

лідження сорбційних властивостей дисперсних частинок наповнювачів по від-

ношенню до речовин різної хімічної природи [32−36]. Наявність функціональних 

груп та кислотно-основний характер поверхні дисперсних відходів рослинного 

походження встановлено в роботі [32], в якій досліджені сорбційні властивості 

гречаного і лушпиння соняшника по відношенню до різних органічних і неорга-

нічних реагентів. Виявилось, що попередня обробка кислотно-лужним способом, 

збільшує адсорбційну ємність частинок лушпиння обох видів у 2–3 рази. У робо-

тах [33, 34] розглядаються кінетичні закономірності адсорбції на поверхні дис-

персних матеріалів. В усіх вище перелічених роботах вивчена хімічна природа 

органічних та неорганічних сполук, які входять до складу багатьох популярних 

рослинних відходів. І завдяки цим дослідженням можна скласти доволі повну 

картину про хімічний склад дисперсних матеріалів рослинного походження. Але, 

при використанні відходів у якості наповнювачів для композиційних матеріалів 

вкрай необхідною є інформація про властивості поверхні дисперсних частинок, а 

саме, кислотно-основний характер поверхневих функціональних груп, що мо-

жуть взаємодіяти з матрицею матеріалу. Проте, в представлених дослідженнях, 

це питання не розглядається. Можливо, це пояснюється складністю інтерпретації 

результатів експериментальних досліджень вищевказаних дисперсних наповню-

вачів відомими фізико-хімічними методами. Це пов’язано з тим, що у зв’язку з 

природним походженням рослинних відходів, хімічний склад та поверхневі вла-

стивості частинок наповнювачів суттєво залежать від багатьох факторів, таких як 

кліматичні умови вирощування рослин, методи хімічної обробки (пестициди, 
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добрива, гербіциди та ін.), особливості технології переробки з метою отримання 

цільового продукту, умови зберігання та способи підготовки відходів для вто-

ринного використання. Також відсутність вищевказаних досліджень може пояс-

нюватись тим, що при розробці наповнених композиційних матеріалів часто нех-

тують нехімічними міжфазними взаємодіями, які, як вважається, на характерис-

тики композитів впливають не суттєво.  

Раніше в роботі [18] були досліджені хімічний склад, фізико-хімічні, мор-

фологічні і поверхневі властивості дисперсних наповнювачів на основі рослин-

ної сировини: гречаного і вівсяного лушпиння, деревного борошна і борошна 

хвої. Потенціометричним методом А. П. Нечипоренко вивчені кислотно-

основні властивості поверхні частинок. Встановлені закономірності зміни пове-

рхневих кислотно-основних властивостей від хімічного складу та фізико-

хімічних характеристик наповнювачів. Але отримані результати дозволили на-

дати лише узагальнену грубу оцінку кислотно-основних властивостей поверхні 

наповнювачів і не дають уявлення про хімічну будову та властивості функціо-

нальних поверхневих груп. Крім того, отримані результати не враховують пи-

тому поверхню наповнювачів, тобто не надають уявлення про концентрацію 

функціональних груп на одиниці площі поверхні дисперсної частинки. 

Таким чином, невирішеним залишається питання дослідження хімічної 

природи і кислотно-основних характеристик поверхневих функціональних груп 

дисперсних наповнювачів рослинного походження. Також маловивченим є зв'я-

зок між кислотно-основними характеристиками поверхневих функціональних 

груп, хімічною природою і кількісним вмістом органічних і неорганічних ком-

понентів наповнювачів.  

 

3. Мета та задачі дослідження 

Метою роботи є дослідження хімічної природи і кислотно-основних характе-

ристик поверхневих функціональних груп дисперсних наповнювачів на основі ро-

слинної сировини гречаного (ГЛ) і вівсяного лушпиння (ВЛ), деревного (ДБ) і бо-

рошна хвої (БХ). Це надасть можливість прогнозувати і регулювати кислотно-

основні взаємодії між поверхнею наповнювачів і дисперсійним середовищем. 

Для досягнення мети роботи сформульовані наступні задачі: 

– за допомогою методу ІЧ-спектроскопії встановити хімічну природу фун-

кціональних груп та з використанням потенціометричного титрування водних 

суспензій дослідити кислотно-основні властивості поверхні дисперсних напов-

нювачів рослинного походження; 

– дослідити взаємозв’язок між кислотно-основними властивостями повер-

хневих функціональних груп, хімічною природою і кількісним вмістом органі-

чних і неорганічних компонентів у наповнювачах; 

− сформулювати практичні рекомендації для ефективного використання 

дисперсних наповнювачів рослинного походження.  

 

4. Матеріли та методи дослідження 

У якості матеріалів для дослідження були обрані дисперсні відходи переро-

бки багатотоннажної сільськогосподарської продукції та деревообробної проми-
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словості. Це гречане і вівсяне лушпиння. Для порівняльної характеристики обра-

ні деревне і борошно хвої. Матеріали подрібнювались за допомогою млина та 

висушувались в однакових умовах у сушильній шафі при температурі 105 ºС.  

Для дослідження хімічної будови компонентів наповнювачів використову-

вався метод ІЧ-спектроскопії. Спектрограми отримувались на спектрофотометрі 

марки SPECORD 75 UR (Германія) при температурі 293−298 K в діапазоні хви-

льових чисел 4000–500 см-1 при наступних налаштуваннях приладу: ширина щі-

лини монохроматора – 3 нм, час запису – 13,2 хвилин, стала часу відхилення пе-

ра самописця – 1 секунда. Зразки для ІЧ-спектрів одержувались у вигляді пігулок 

з порошку наповнювача і KBr з масовим вмістом наповнювача близько 1 %. 

Потенціометричне титрування водних суспензій наповнювачів за способом 

Паркса-Бобиренка [37] проводилось при кімнатній температурі 293–298 K за 

допомогою портативного рН-метра марки SX 711 (Китай) з точністю вимірю-

вання водневого показника ±0,001 рН. У відповідності до методики, досліджу-

валась закономірність зміни значень рН суспензії в процесі титрування. Врахо-

вуючи той факт, що досліджувані наповнювачі характеризуються кислою або 

слабкокислою поверхнею [18], в якості електроліту обраний лужний розчин 

KCl, а в якості титранта – 0,1М розчин HCl. Спочатку проводився холостий до-

слід. У потенціометричну комірку зі скляним і хлоридсрібним електродами до-

давалось 25∙10-5 дм3 вихідного лужного електроліту (0,1М водний розчин KCl з 

рН0≈10, величина якого регулювалась додаванням 0,1М розчину NaOH). Після 

стабілізації потенціалу скляного електрода (через 2–3 хвилини при безперерв-

ному перемішуванні магнітною мішалкою) розчин титрувався 0,1М розчином 

HCl до досягнення кінцевої точки титрування. При цьому титрант додавався 

малими порціями по 2∙10-5 дм3 кожні 2−3 хвилини після стабілізації величини 

рН суспензії. Після цього проводилось робоче титрування. У потенціометричну 

комірку додавалось 25∙10-5 дм3 0,1М водного розчину KCl та наважка досліджу-

ваного наповнювача (0,10; 0,25; 0,50 г). Суспензія перемішувалась магнітною 

мішалкою до стабілізації значення pH і фіксувалось значення рНсусп.. Після цьо-

го проводилось титрування суспензій як і в холостому досліді.  

За результатами титрування кількість надлишково адсорбованих ОН-

іонів на поверхні наповнювачів (ΔГ, моль/м2) розраховувалась за удоскона-

леною формулою: 

 

ΔГ=ΔpH∙ΔV∙С/m∙S,            (1) 

 

де ΔpH=pH0–рНсусп. – зміна рН суспензії в результаті гідролітичної адсорбції;  

ΔV – об’єм доданого титранта, дм3; С – концентрація розчину НСl (титранта), 

моль/дм3; m – наважка наповнювача, г; S – питома поверхня наповнювача, м2/г 

(множник, який був доданий, для врахування концентрації функціональних груп 

на одиниці площі поверхні наповнювача); величини питомої поверхні наповнюва-

чів прийняті 0,68; 0,75; 1,20 та 0,92 м2/г для ГЛ, ВЛ, ДБ та БХ відповідно [18].  

За побудованими графіками залежності рНсусп.=f(V) та ΔГ=f(pH0) визнача-

лись наступні характеристики та величини: 
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1) за характером графіку залежності ΔГ=f(pH0) оцінювалась хімічна природа 

поверхневих функціональних груп згідно класифікації [37]: поліфункціональне 

тверде тіло, монофункціональний сильний луг, біфункціональна поверхня з си-

льною та слабкою лужними групами; тверде тіло з слабколужною поверхнею$ 

2) рНрівн. – величина рН суспензії, за якого відбувається адсорбція однако-

вої кількості іонів Н+ та ОН− на поверхні наповнювача; визначалось як точка 

перетину кривих потенціометричного титрування розчину електроліту (холос-

тий дослід) та суспензії (робоче титрування) на графіку рНсусп.=f(V); 

3) рНІІТ – величина рН суспензії в ізоадсорбційній (ізоіоній) точці, яке вка-

зує на перевагу поверхневих функціональних груп з певною кислотно-

основною характеристикою (рKа); визначалось як точка перетину трьох графі-

ків рНсусп.=f(V) для різних наважок наповнювача та, для отримання більш точ-

ного значення, як точка перетину графіку ΔГ=f(pH0) з віссю абсцис, тобто при 

ΔГ=0; вважалось, що рНІІТ вказує на перевагу поверхневих функціональних 

груп з pKa, тобто рНІІТ≈pKa; 

4) v – величина обмінної здатності поверхневих функціональних груп на-

повнювача (характеристика швидкості гідролітичних процесів на межі поділу 

фаз), визначалась як тангенс кута нахилу прямої ΔГ=f(pH0), тобто значення 

множника k у рівнянні ΔГ=k∙рН0±b. 

 

5. Експериментальні результати дослідження хімічної природи компо-

нентів та кислотно-основних поверхневих властивостей дисперсних напо-

внювачів рослинного походження методами ІЧ-спектроскопії та потенціо-

метричного титрування водних суспензій  

З використанням методу ІЧ-спектроскопії досліджена хімічна будова фу-

нкціональних груп, які входять до складу сполук − компонентів наповнювачів 

до і після термічної обробки при Т=523 K протягом 2 годин. Отримані спектро-

грами наповнювачів представлені на рис. 1. 
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Рис. 1. Спектрограми: а – ГЛ, б – ВЛ, в – ДБ, г – БХ: 1 – без обробки, 2 – після 

термічної обробки 

 

Як відмічалось раніше [18], для оцінки міри інтегральної (загальної) кислот-

ності поверхні твердого тіла доволі зручним є використання теорії про «ізостан по-

верхні». Ізостан поверхні визначається як рівноважний стійкий стан інертності по-

верхні твердого тіла у суспензії, який характеризується відсутністю масопереносу 

заряджених іонів на межі поділу фаз [37]. Кількісно ізостан визначається ізоточ-

кою, в якій певний час зберігається рівновага між іонами твердої поверхні та іона-

ми рідкої фази. З точки зору маси виникає ізоадсорбційний стан (точка нульового 

заряду ТНЗ), а з точки зору заряду – ізоелектричний стан (ізоелектрична точка 

ІЕТ). Значення рН в ізоточці вказує на перевагу поверхневих функціональних груп 

з певною кислотно-основною характеристикою, яку відображає показник pKa.  

В роботі [18] потенціометричним методом за способом А. П. Нечипоренко 

були досліджені ізоадсорбційний стан та величина рН водних суспензій в ізоіо-

ній точці для гречаного лушпиння (ГЛ), вівсяного лушпиння (ВЛ), деревного 

борошна (ДБ) і борошна хвої (БХ). Встановлено, що на поверхні ГЛ присутні 

два типи функціональних груп: слабко-кислотні і нейтральні. Поверхня ВЛ має 

характер близький до нейтрального. Поверхні ДБ та БХ мають загальний слаб-

ко-кислотний характер. Встановлено, що загалом інтегральна кислотність пове-

рхні наповнювачів зменшується у ряду: БХ>ДБ>ГЛ>ВЛ. Виявлено, що за ви-

ключенням БХ, кислотність поверхні прямопропорційно залежить від сумарно-

го вмісту целюлози і лігніну у складі наповнювачів. 

Для розширення уявлення про властивості ізоадсорбційного стану водних 

суспензій та встановлення кислотно-основних характеристик поверхневих фун-

кціональних груп вищезгаданих наповнювачів, проведені дослідження методом 

потенціометричного титрування Паркса−Бобиренка. З використанням удоско-

наленої формули (1) розрахована кількість надлишково адсорбованих ОН-іонів 

на поверхні. 

На рис. 2−5 представлені графіки залежностей рНсусп.=f(V) та ΔГ=f(pH0), які 

отримані в результаті титрування водних суспензій наповнювачів.  
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Рис. 2. Графіки залежностей: а − рНсусп.=f(V), б − ΔГ=f(pH0) для титрування во-

дної суспензії ГЛ 
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Рис. 3. Графіки залежностей: а − рНсусп.=f(V), б − ΔГ=f(pH0) для титрування во-

дної суспензії ВЛ 
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Рис. 4. Графіки залежностей: а − рНсусп.=f(V), б − ΔГ=f(pH0) для титрування во-

дної суспензії ДБ 
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Рис. 5. Графіки залежностей: а − рНсусп.=f(V), б − ΔГ=f(pH0) для титрування во-

дної суспензії БХ 
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Графіки залежностей рНсусп.=f(V) (рис. 2−5, а) є кривими титрування, які 

відображають зміну водневого показника водних суспензій під час додавання 

порції титранту. Наведені криві побудовані за середніми значеннями рНсусп., ро-

зрахованими за результатами трьох паралельних дослідів.  

 

6. Обговорення результатів дослідження хімічної будови та кислотно-

основних властивостей поверхні дисперсних наповнювачів рослинного по-

ходження 

В результаті аналізу ІЧ-спектрів усіх наповнювачів виявлені смуги пог-

линання, які характерні для целюлозовмісних матеріалів.  

Так, інтенсивна смуга поглинання в області 3200−3500 см-1 викликана вале-

нтними коливаннями −ОН груп, залучених у водневі зв'язки, смуга при 3000−2800 

см-1 − валентними коливаннями зв'язків в −СН і −СН2 групах вуглеводнів, а при 

1735−1740 см-1 − валентними коливаннями −С=O груп. Поглинання при 1160, 

1107, 1060 і 1033 см-1 зумовлено валентними коливаннями −С−О− простих етер-

них зв'язків, а при 900 і 663 − деформаційними коливаннями −С–Н зв'язків. Пог-

линання при 1630 і 1650 см-1 викликано наявністю зв'язаної води в наповнювачах. 

Після термообробки спостерігається суттєве зменшення інтенсивності цієї смуги. 

Скелетні коливання ароматичного кільця лігніну проявляються при 1605, 1510 см-

1. Смуга поглинання з максимумом при 1033см-1, яка співвідноситься з деформа-

ційними коливаннями зв'язку −С−О в целюлозі або геміцелюлозі однаково сильно 

виражена в спектрах вихідних зразків усіх наповнювачів.  

Встановлено, що після термічної обробки спостерігається зниження інтен-

сивності смуг 3600–3100 см-1, які відповідають за −ОН валентні коливання з мак-

симумом при 3330 см-1, залучених в систему водневих зв'язків і пов’язані з наяв-

ністю вологи на поверхні усіх наповнювачів. Таким чином, наявність гідрокси-

льно-гідратного шару на поверхні частинок наповнювачів є очевидною. Очевид-

ним також є той факт, що функціональні групи гідроксильно-гідратного поверх-

невого шару визначають кислотно-основні взаємодії на поверхні поділу фаз. 

До відмінностей хімічної будови ГЛ та ВЛ в порівнянні з ДБ та ХБ можна 

віднести наявність широкої смуги скелетних коливань функціональних груп з 

ароматичними фрагментами в області 1614−1570 см-1, які зумовлюють підви-

щення термічної стійкості цих наповнювачів. При цьому, для ГЛ загальна кіль-

кість ароматичної складової більша в порівнянні з ВЛ, що в свою чергу, мож-

ливо, зумовлює підвищену термостійкість: термодеструкція ГЛ починається 

тільки після Т>493 K, а ВЛ – після Т>473 K. В той же час термодеструкція ДБ 

та БХ починається вже при Т>433−443 K [18]. 

Таким чином, за результатами аналізу ІЧ-спектрів наповнювачів можна 

зробити наступні висновки:  

– спектральним аналізом встановлено, що серед атомних груп, які входять 

до складу компонентів наповнювачів та, очевидно, обумовлюють кислотно-

основні властивості, переважають оксигенвмісні групи –ОН, −С−О та −С=O; 

перелічені атомні групи в свою чергу можуть бути у складі більш складних фу-

нкціональних груп, таких як, карбоксильні, складні етерні або альдегідні; 
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– з’ясовано, що у складі ГЛ та ВЛ присутні ароматичні сполуки, які підви-

щують термічну стійкість цих наповнювачів; 

– зменшення після термообробки інтенсивності смуг що відповідають за 

валентні коливання –ОН груп з водневими зв’язками, свідчить про наявність на 

поверхні повітряно-сухих наповнювачів значної кількості адсорбційної води, 

яка формує гідроксильно-гідратний поверхневий шар функціональних груп 

Бренстеда; 

– враховуючи різноманітний хімічний склад наповнювачів рослинного по-

ходження можна передбачити, що на поверхні частинок присутні функціональ-

ні групи Бренстеда з широким спектром кислотно-основних характеристик.  

За характером графіків залежностей ΔГ=f(pH0) (рис. 2–5, б) та згідно кла-

сифікації [37], усі досліджувані наповнювачі відносяться до типу «поліфункці-

ональне тверде тіло». Про це говорить характер графіку залежності, на якому 

спостерігається дві ділянки: лінійна ділянка позитивних значень ΔГ і нелінійна 

ділянка від’ємних значень ΔГ. Область позитивних значень характеризує про-

цес адсорбції іонів ОН− на поверхні наповнювачів в суспензіях з певним водне-

вим показником pH0. Кількість адсорбованих іонів прямопропорційно зростає з 

підвищенням pH0, тобто зі збільшенням концентрації іонів ОН− у розчині. Лі-

нійність цієї ділянки графіку зумовлена тим, що при даних значеннях pH0 в су-

спензіях переважно відбувається адсорбція іонів ОН−, швидкість якої є найбі-

льшою в порівнянні з іншими гідролітичними процесами. Апроксимація здійс-

нювалась саме для цих ділянок графіків. Після перетину з віссю абсцис у ізоад-

сорбційній точці (рНІІТ) графік втрачає лінійність і виникає нелінійна ділянка 

від’ємних значень ΔГ. Таким чином, можна стверджувати, що на ділянці пози-

тивних значень ΔГ процес адсорбції на поверхні наповнювачів у водних су-

спензіях є домінуючим і активно відбувається в діапазоні водневого показника 

суспензії pH0>рНІІТ. Нелінійність графіку залежності в області від’ємних зна-

чень ΔГ, очевидно, пов’язано з тим, що в суспензіях, окрім адсорбції іонів ОН−, 

набувають інтенсивності інші гідролітичні процеси. Процеси адсорбції іонів 

ОН− уповільнюються. При зростанні концентрації іонів Н+, тобто зниженні во-

дневого показника, виникають процеси десорбції іонів ОН− та конкурентної ад-

сорбції іонів Н+. Крім того, з підвищенням кислотності середовища можливі 

процеси екстракції, можливість яких зазначається у роботах [26, 27]. 

На твердих поверхнях «поліфункціонального твердого тіла» відсутні адсо-

рбовані домішки, ступінь дисоціації яких перевищує ступінь дисоціації поверх-

невих функціональних груп самого наповнювача і можуть змінити хімічну рів-

новагу на поверхні поділу фаз [37]. Це означає, що усі гідролітичні процеси, які 

спостерігаються в процесі титрування суспензій, відбуваються на межі поділу 

фаз та відображають кислотно-основні характеристики поверхневих функціо-

нальних груп наповнювачів. Також, очевидно, що визначення досліджуваних 

наповнювачів як «поліфункціональних твердих тіл» свідчить про те, що на по-

верхні частинок присутній гідроксильно-гідратний шар функціональних груп з 

близькими значеннями констант кислотної дисоціації pKa.  
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У табл. 2 представлені результати розрахунку характеристик водних су-

спензій наповнювачів за отриманими графіками потенціометричного титруван-

ня рНсусп.=f(V) та ΔГ=f(pH0). 

 

Таблиця 2 

Характеристики водних суспензій наповнювачів 

Напо-

вню-

вач 

На-

важка 

m, г 

рНрівн. (ме-

тод Паркса-

Бобиренка) 

рНрівн. (метод 

Нечипорен-

ко) [18] 

рНІІТ (метод 

Паркса-

Бобиренка) 

рНІІТ (метод 

Нечипо-

ренко) [18] 

v 

ГЛ 

0,10 4,43 
5,53 

6,16 

4,37 
5,83 

6,30 

1,45 

0,25 5,50 5,52 0,98 

0,50 5,62 5,66 0,53 

ВЛ 

0,10 6,49 
6,15 

6,30 

6,41 
6,18 

6,32 

2,14 

0,25 6,28 6,22 0,96 

0,50 6,27 6,30 0,50 

ДБ 

0,10 5,56 

5,29 

3,91 

5,52 

0,88 

0,25 5,93 4,26 0,53 

0,50 6,09 4,30 0,30 

БХ 

0,10 5,89 

5,02 

4,49 

5,36 

1,64 

0,25 6,12 4,70 0,81 

0,50 6,18 4,90 0,41 

 

З даних, представлених у табл. 2, видно, що застосування методу потенці-

ометричного титрування Паркса – Бобиренка в порівнянні з методом Нечипо-

ренко дозволяє отримати уточнені значення рНрівн. та рНІІТ. Метод дозволив до-

датково виявити на поверхні наповнювачів функціональні групи кислого харак-

теру. Так, на поверхні ГЛ виявлені групи з pKa≈4,37−5,66, на поверхні БХ групи 

з pKa≈4,49−4,90, а на поверхні ДБ групи з pKa≈3,91−4,30. Очевидно, це 

пов’язано з тим, що по-перше, метод Нечипоренко надає загальну (інтегральну) 

кислотно-основну характеристику, яка вказує на кислотність функціональних 

груп, які переважають на поверхні. Таким чином, можна стверджувати, що кі-

лькість виявлених груп кислого характеру на поверхні наповнювачів є невели-

кою і вплив цих груп на загальний кислотно-основний характер є незначним. 

По-друге, методом Нечипоренко була досліджена тільки одна наважка напов-

нювачів (~0,2 г), а в методі потенціометричного титрування були використані 

три наважки (0,1; 0,25 і 0,5 г), що дозволило отримати уточнені результати. За-

галом, за результатами потенціометричного титрування, кислотність поверхні 

наповнювачів зменшується у ряду ДБ>БХ>ГЛ>ВЛ. Цей ряд повністю збігається 

з рядом, в якому зменшується сумарний вміст целюлози і лігніну у досліджува-

них наповнювачах та збільшується стійкість наповнювачів до термоокислюва-

льної деструкції, які виявлені у роботі [18]. Таким чином, на основі вищевикла-

деного можна зробити висновок, що для дослідження кислотно-основних хара-

ктеристик поверхні дисперсних наповнювачів рослинного походження більш 

інформативним є метод потенціометричного титрування Паркса – Бобиренка. 
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Потенціометричне титрування трьох наважок наповнювачів дозволило ви-

значити величину обмінної здатності поверхневих функціональних груп напов-

нювачів, тобто характеристику швидкості гідролітичних процесів на поверхні v. 

Ця величина визначалась як тангенс кута нахилу прямої ΔГ=f(pH0) до осі абс-

цис або як величина множника k у рівнянні ΔГ=k∙рН0±b (табл. 2). Отримані ре-

зультати свідчать про те, що швидкість гідролітичних процесів на межі поділу 

фаз у водних суспензіях зменшується в ряду ВЛ>БХ>ГЛ>ДБ та залежить від 

концентрації функціональних груп на поверхні наповнювачів. Показано, що зі 

зменшенням концентрації функціональних груп зростає швидкість міжфазних 

гідролітичних процесів. Ці дані співвідносяться з величинами питомої поверхні 

наповнювачів та з часом встановлення рівноважного стану у суспензіях [18]. 

Питома поверхня і час встановлення рівноважного стану в суспензіях наповню-

вачів зменшуються в ряду ДБ>БХ>ВЛ>ГЛ.  

Відомо, що швидкість адсорбційних процесів у водних суспензіях неорга-

нічних адсорбентів в залежності від вмісту дисперсної фази змінюється за сту-

пеневими функціями [34, 35, 38]. Апроксимація отриманих залежностей, навіть 

за наявності обмеженої кількості даних, виявила, що на поверхні дисперсних 

наповнювачів рослинного походження ця залежність також описується рівнян-

нями ступеневих функцій (рис. 6). 

 

 
 

Рис. 6. Залежність швидкості гідролітичної адсорбції на межі поділу фаз від 

вмісту наповнювачів у водних суспензіях 
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льшенням наважки (вмісту) дисперсних наповнювачів, що не протирічить ре-

зультатам досліджень інших авторів [35, 38].  

Таким чином, отримані результати надають більш повну інформацію про 

кислотно-основні властивості поверхні досліджуваних наповнювачів, що в 

свою чергу дозволяє прогнозувати і регулювати взаємодії на поверхні поділу 

фаз у дисперсних системах. Дисперсні відходи рослинного походження активно 

використовуються для створення композиційних матеріалів, як в бетонах на во-

дній основі [4], так і в полімерах на органічній основі [1−7, 12−16]. Також ці 

відходи можуть застосовуватись як адсорбенти для вилучення забруднюючих 

речовин з водних та органічних рідких середовищ [32−36]. В обох випадках для 

створення ефективних технологій виникає необхідність достовірної інформації 

щодо можливих меж використання того чи іншого дисперсного матеріалу. Це 

зумовлено необхідністю забезпечити якомога більш інтенсивні кислотно-

основні взаємодії на поверхні поділу фаз, що у першому випадку забезпечує 

поліпшені властивості композитів, а у другому – ефективне вилучення забруд-

нювачів. Встановлено, що для ефективного застосування досліджуваних диспе-

рсних відходів у композитах та в якості адсорбентів необхідні наступні діапа-

зони водневого показника дисперсійних середовищ: для ГЛ – рН>4,4; ВЛ − 

рН>6,4; ДБ − рН>3,9; БХ − рН>4,5. При цьому необхідно зазначити, що чим 

вище значення водневого показника для дисперсійного середовища, тим більш 

інтенсивними є процеси на межі поділу фаз. Також, як показують отримані 

графіки, зазначені межі можуть дещо змінюватись з урахуванням вмісту напов-

нювачів у суспензіях і для встановлення цих меж необхідні подальші дослі-

дження. Враховуючи особливості проведених експериментів (у водних суспен-

зіях), ці рекомендації більш доцільно застосовувати у водних дисперсійних се-

редовищах. З деякими припущеннями також можна використати й у органічних 

малополярних середовищах, але в цьому випадку для ефективного застосування 

необхідні додаткові експериментальні дослідження.  

 

7. Висновки 

1. Проведені експериментальні дослідження хімічної природи та поверхне-

вих властивостей дисперсних наповнювачів рослинного походження – гречано-

го лушпиння, вівсяного лушпиння, деревного борошна та борошна хвої. ІЧ-

спектроскопічні дослідження дозволили визначити характерні для целюлозов-

місних матеріалів смуги поглинання. Встановлено, що серед атомних груп, які 

входять до складу компонентів наповнювачів та обумовлюють кислотно-

основні поверхневі властивості, переважають оксигенвмісні групи −ОН, −С−О− 

та −С=O. Атомні групи в свою чергу можуть бути у складі більш складних фу-

нкціональних груп, таких як карбоксильні, складні етерні або альдегідні. Вста-

новлено, що на поверхні повітряно-сухих наповнювачів присутній гідроксиль-

но-гідратний поверхневий шар функціональних груп Бренстеда з широким спе-

ктром кислотно-основних властивостей.  

2. З використанням методу потенціометричного титрування водних су-

спензій за способом Паркса − Бобиренка досліджені кислотно-основні характе-

ристики поверхневих функціональних груп наповнювачів. Встановлено, що всі 
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досліджувані наповнювачі відносяться до типу «поліфункціональне тверде ті-

ло». Гідролітичні адсорбційні процеси, які спостерігаються в процесі титруван-

ня суспензій відбуваються на межі поділу фаз і відображають кислотно-основні 

характеристики поверхневих функціональних груп. Показано, що гідроксильно-

гідратний поверхневий шар наповнювачів складається з функціональних груп з 

близькими значеннями констант кислотної дисоціації. На поверхні наповнюва-

чів додатково виявлені функціональні групи кислого характеру: на поверхні ГЛ 

− групи з pKa≈4,37−5,66, на поверхні БХ − групи з pKa≈4,49−4,90, а на поверхні 

ДБ − групи з pKa≈3,91−4,30. Загалом, за результатами потенціометричного тит-

рування встановлено, що кислотність поверхні наповнювачів зменшується у 

ряду ДБ>БХ>ГЛ>ВЛ. Цей ряд повністю збігається з рядом, в якому зменшуєть-

ся сумарний вміст целюлози і лігніну та зростає стійкість наповнювачів до тер-

моокислювальної деструкції. Виявлено, що зміна швидкості гідролітичних про-

цесів у суспензіях на межі поділу фаз в залежності від вмісту (наважки) напов-

нювачів описується ступеневими функціями. Встановлено, що швидкість гідро-

літичних процесів зменшується в ряду ВЛ>БХ>ГЛ>ДБ та зворотньопропорцій-

но залежить від концентрації функціональних груп на поверхні наповнювачів. 

3. Встановлено, що для ефективного застосування досліджуваних дисперс-

них відходів у композиційних матеріалах та в якості адсорбентів для вилучення 

забруднюючих речовин з рідин необхідні дисперсійні середовища з наступними 

діапазонами водневого показника: для ГЛ – рН>4,4; ВЛ − рН>6,4; ДБ − рН>3,9; 

БХ − рН>4,5. При цьому доцільно використовувати дисперсійні середовища з 

якомога більшими значеннями водневого показника.  
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