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Аннотация. Рассмотрены основные проблемы, 
связанные с очисткой нефтесодержащих сточных 
вод. Использование растительного сырья для про-
изводства нефтесорбентов позволяет получить 
экономичный материал и решить проблему ути-
лизации отходов производств. Поставлена задача 
поиска оптимальных методов модификации фито-
сорбентов с целью улучшения их характеристик. 
Приведено описание и представлены результаты 
эксперимента по модификации сорбентов с помо-
щью микроволнового излучения и растворов ли-
монной и уксусной кислот. Для нативных и моди-
фицированных образцов определены основные 
параметры сорбции – нефтеемкость, сорбционная 
емкость в статических и динамических условиях. 
Сформирован вывод о практическом применении 
исследуемых фитосорбентов в технологиях очист-
ки сточных вод от растворенных нефтепродуктов. 

Abstract. The article considers the main problems 
associated with the oily wastewater treatment. The 
use of vegetable raw materials for the production 
of oil sorbents makes it possible to obtain a cost-
effective material and solve the problem of waste 
disposal. The task of searching for optimal methods 
of phytosorbents modification in order to improve 
their characteristics is posed. The authors give 
the description and present the results of the 
experiment on the modification of sorbents using 
microwave radiation and solutions of citric and acetic 
acids. There were determined the main sorption 
parameters for native and modified samples: oil 
capacity, sorption capacity under static and dynamic 
conditions. The conclusion about the practical 
application of the investigated phytosorbents in 
wastewater treatment technologies from dissolved 
oil products was made.
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Введение
Топливная отрасль является основным на-

правлением развития промышленности Тюмен-
ского региона. При этом нефтегазодобыча и 
переработка сырья – основные источники техно-
генного загрязнения окружающей среды [1]. На-
пример, водоемы принимают колоссальную ан-
тропогенную нагрузку при сбросе неочищенных 
или плохо очищенных сточных вод, которые об-
разуются на нефтепромыслах, нефтеперерабаты-
вающих заводах, нефтебазах и других подобных 
промышленных объектах. Концентрация загряз-
нений источников воды в несколько раз пре-
вышает установленные предельно допустимые 
концентрации: в реке Обь – в 1,6 раза, в Пур – 
в 2,7 раза, в Иртыше – в 13,8 раза [2].

В воде нефтепродукты могут находиться в 
свободном, связанном и растворенном состоя-
ниях. Свободные крупнодисперсные нефтепро-
дукты всплывают на поверхность воды и могут 
удаляться методом гравитационного отстаива-
ния. Для удаления связанных мелкодисперсных 
загрязнений традиционно применяются различ-
ные способы флотации и коагуляции. Эффектив-
ность процессов очистки составляет более 70 %, 
при этом удается снизить концентрацию нефте-
продуктов в воде до 20 мг/дм3. Для извлечения 
мелкодисперсных эмульгированных нефтепро-
дуктов используется механическое фильтрова-
ние, которое позволяет сократить содержание 
загрязнений до 10 мг/дм3. Растворенные не-
фтепродукты считаются самыми сложными для 
извлечения из воды. Высокой эффективности 
можно добиться только при использовании до-
рогостоящих методов. Снижение концентрации 
веществ в сточных водах до 1 мг/дм3 и ниже воз-
можно в процессе сорбции или мембранной 
очистки [3–5]. 

Сорбционное поглощение загрязнений из 
водных растворов – наиболее распространен-
ный способ удаления остаточных нефтепро-

дуктов из поверхностных и производственных 
сточных вод. Традиционные сорбенты – активи-
рованные угли – обладают высокой сорбционной 
активностью, но весьма дороги для Тюменского 
региона из-за отсутствия местных месторожде-
ний [6]. Приемлемой заменой дорогостоящих 
углей считаются сорбенты на основе раститель-
ного сырья или фитосорбенты: торфы [6–7], отхо-
ды деревообработки (опилки, обрезы деревьев) 
[8–11], растения (мох, ягель) [12] и отходы сель-
скохозяйственного производства (рисовая ше-
луха, солома, мандариновые и кокосовые корки) 
[13–16].  

Особый интерес вызывают отходы дерево-
обработки. Основными лесообразующими по-
родами в РФ являются хвойные, что связано с 
холодным климатом. Среди лиственных пород 
преобладает береза, древесина которой исполь-
зуется для производства шпона, фанеры, целлю-
лозы, декоративных изделий. По данным Росста-
та, количество отходов деревообрабатывающего 
производства выросло в 1,3 раза за 5 лет [17]. 
Наряду с этим, в задачи, решаемые коммуналь-
ными службами населенных пунктов, входит 
утилизация на свалках ТБО большого количества 
древесных отходов от опиловки городских на-
саждений [18]. Вторичное использование таких 
материалов позволит внедрить инновационные 
технологии очистки сточных вод и получить су-
щественную экономию в хозяйственной деятель-
ности предприятий.

Основной проблемой широкомасштабного 
внедрения сорбентов на растительной основе 
является их низкая по сравнению с активирован-
ными углями сорбционная емкость. Улучшение 
поглощающих свойств образцов достигается за 
счет применения различных модификаций. Тра-
диционные способы – это промывка, пропари-
вание, обработка растворами кислот и солей в 
сочетании с нагревом, сжигание [6–8, 19]. Реже 
встречаются способы физического воздействия, 
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такие как микроволны, ультразвук и другие [14, 
20–24]. Например, согласно опубликованным 
данным [6], простая промывка и сушка торфа по-
зволяет увеличить сорбционную емкость по рас-
творенным нефтепродуктам с 0,1 до 0,3–0,4 мг/г. 
При обработке торфа микроволнами [25] нефте-
поглощение по сырой нефти возрастает до 2,5–
2,7 г/г. Применяя модификацию, можно изменить 
водо- и нефтеемкость у мха и ягеля [12]. Модифи-
цированные кислотой опилки ясеня улучшают 
свои сорбционные свойства на 43 % [8]. Обраба-
тывая микроволнами сосновые опилки, удалось 
достичь увеличения сорбционной емкости по 
нефтепродуктам в 3-4 раза [26]. 

В любом случае экономическая целесообраз-
ность применения той или иной модификации 
требует тщательного анализа с учетом дальней-
шей утилизации отработанного сорбента расти-
тельного происхождения. После насыщения не-
фтепродуктами можно предложить дальнейшую 
сушку и использование загрузочного материала 
в качестве топлива.

Объект и методы исследования
В данной работе были исследованы образцы 

следующих материалов: опилки сосны (отходы 
деревообработки промышленного предприятия 
г. Тюмени), измельченные ветки клена, березы и 
тополя (отходы коммунальной службы г. Тюмени). 
Размеры фракций материалов – 0,5–2 мм. Все об-
разцы тщательно промывались и высушивались 
при температуре 105 оС до постоянного веса. 

С целью исследования нефтепоглощающих 
и сорбционных свойств определялись нефтеем-
кость, сорбционная емкость в статических (ССЕ) 
и динамических (ДСЕ) условиях. Нефтеемкость 
исследуемых сорбентов, г/г, рассчитывалась по 
методике, опубликованной в [9, 26–27], с исполь-
зованием формулы:

где m – масса контейнера с образцом сорбента 
после насыщения сырой нефтью, г; 
mс – масса сорбента, г; 

mк – масса контейнера с учетом удерживаемой на 
нем нефти, г. 

Сорбционная емкость в статических услови-
ях определялась следующим образом: в лабора-
торные стаканы помещались навески сорбентов 
массой по 5 г и заливались модельным раство-
ром (по 100 см3) с исходной концентрацией рас-
творенных нефтепродуктов 18 мг/дм3. Пробы с 
сорбентом выдерживались в течение 15 минут, 
время было определено на основании предыду-
щих экспериментов как самое эффективное в ус-
ловиях статики в интервале от 3 до 60 минут [12, 
28–29]. Модельный раствор готовился на базе 
смазочного материала (масла) для воздушных 
компрессоров «Mobil Rarus SHC 1025». ССЕ для 
каждого вида сорбента определялась по форму-
ле, мг/г: 

где g – масса сухого сорбента, г; 
V – объем приливаемого к сорбенту раствора, 
дм3;  
Сисх – исходная концентрация растворенных не-
фтепродуктов в модельном растворе, мг/дм3; 
Соч – остаточная концентрация нефтепродуктов в 
очищенной воде, мг/дм3.

Динамическая сорбция исследовалась при 
следующих параметрах: через навеску массой по 
10 г (высота слоя 8 см, диаметр сечения 52 мм) 
фильтровалось по 100 см3 модельного раствора 
со скоростью одна капля в секунду. ДСЕ вычисля-
лось по формуле:

где n – количество i-х порций фильтрата, прошед-
ших через навеску; 
g – масса навески сухого сорбента, г; 
Vi – объем i-й порции фильтруемого раствора, дм3;  
Сисх – исходная концентрация растворенных не-
фтепродуктов в модельном растворе, мг/дм3; 
Сi – остаточная концентрация нефтепродуктов в 
i-й порции очищенной воды, мг/дм3. 
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В данном эксперименте ССЕ и ДСЕ для всех 
образцов сорбентов не достигали полного рав-
новесного значения, и поэтому полученные 
сорбционные характеристики сравнивались при 
прочих равных условиях.

Исследовалось влияние двух видов модифи-
каций, а именно: обработка растворами кислот 
и микроволновое облучение сорбентов. Моди-
фикация опилок кислотами проводилась по ме-
тодике [8]. Помещенные в химическую посуду 5 г 
исследуемого материала заливались 100 см3 рас-
твора кислоты с концентрацией 3 %. Для иссле-
дования были использованы лимонная кислота 
(ЛК) и уксусная кислота (УК). После перемеши-
вания в течение 30 минут при температуре 20 °С 
модифицированный материал был промыт дис-
тиллированной водой и высушен при 105 °С до 
постоянной массы. 

Модификация микроволновым облучением 
(СВЧ) проводилась при мощности 600 Вт в тече-
ние одной минуты. Совместная обработка кис-
лотами и микроволновым излучением прово-
дилась в двух последовательностях: обработка 
кислотами перед СВЧ-обработкой и обработка 
кислотами после СВЧ-обработки. Сорбционные 
свойства (ССЕ и ДСЕ) были определены для мо-

дифицированных материалов по приведенной 
выше методике и сравнены с результатами для 
нативных образцов. 

Результаты и обсуждение
Экспериментальные данные по удержива-

нию нефти сорбционными материалами внесе-
ны в таблицу 1, из которой видно, что исходная 
нефтеемкость преобладает у клена и тополя. 
Поглощение нефти после СВЧ-модификации на 
13 % возрастает у опилок сосны и на 19,7 % у 
измельченных веток клена. Для тополя и бере-
зы обработка микроволнами в данном режиме 
малоэффективна. Нефтеемкость, как правило, 
коррелируется с водоемкостью: при снижении 
поглощения влаги нефтепоглощение возраста-
ет. Это связано с высвобождением пор от воды. 
Обычно влагоемкость фитосорбентов примерно 
на 10–20 % выше, чем значение нефтеемкости 
[12].

Результаты проведенных опытов по опреде-
лению статических сорбционных свойств натив-
ных и модифицированных фитосорбентов при-
ведены в таблице 2.

Наилучшие значения ССЕ до и после СВЧ-
модификации получены для опилок сосны, кле-

Таблица 1
Нефтеемкость исследуемых материалов

Таблица 2
Статическая сорбционная емкость исследуемых материалов

Сорбент
Нефтеемкость, г/г

Нативное
состояние

После
обработки СВЧ

Эффект
модификации

Опилки сосны 3,910±0,018 4,420±0,016 +13 %

Измельченные ветки клена 5,316±0,015 6,362±0,017 +19,7 %

Измельченные ветки березы 2,715±0,012 2,674±0,010 ≈ 0 %

Измельченные ветки тополя 5,312±0,019 5,362±0,018 ≈ 0 %

Сорбент
Сорбционная емкость в статике (ССЕ), г/г

Нативное
состояние

После
обработки СВЧ

Эффект
модификации

Опилки сосны 0,125±0,005 0,164±0,005 +31,2 %

Измельченные ветки клена 0,237±0,004 0,254±0,003 +7,2 %

Измельченные ветки березы 0,161±0,005 0,203±0,006 +20,6 %

Измельченные ветки тополя 0,087±0,003 0,091±0,002 ≈ 0 %
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на и березы. Возможно, ветки тополя нуждаются 
в иной активации, так как относительно неболь-
шая сорбционная емкость практически не изме-
няется после физического воздействия электро-
магнитным излучением.

Результаты исследований по динамическим 
сорбционным свойствам растительных сорбен-
тов отображены в таблице 3.

Наилучшие сорбционные свойства в дина-
мических условиях проявили измельченные 
ветки березы, их значение ДСЕ для натуральных 
образцов превышает тополь в 1,62 раза, клен – в 

1,54 раза и опилки сосны – в 1,13 раза. Модифи-
кация методом микроволнового облучения по-
ложительно сказалась на образцах сосны, клена 
и березы. После одноминутного облучения сор-
бентов значения ДСЕ увеличились на 7,8–30 %. 
Особенно это проявилось у измельченных ве-
ток березы, ДСЕ которых превышает значения 
для клена в 1,86 раза, для сосны – в 1,3 раза. То-
поль показал снижение сорбционного поглоще-
ния растворенных нефтепродуктов после СВЧ-
обработки на 11,2 %. Это может быть связано с 
особенностями строения древесины. Возможно, 

Таблица 3
Динамическая сорбционная емкость исследуемых материалов

Таблица 4
Способы модификации и сорбционная емкость исследуемых материалов

Сорбент
Сорбционная емкость в динамике (ДСЕ), г/г

Нативное
состояние

После
обработки СВЧ

Эффект
модификации

Опилки сосны 0,140±0,005 0,158±0,005 +12,9 %

Измельченные ветки клена 0,103±0,006 0,111±0,003 +7,8 %

Измельченные ветки березы 0,159±0,007 0,206±0,006 +30 %

Измельченные ветки тополя 0,098±0,001 0,087±0,002 –11,2 %

Способ модификации
Сорбционная емкость (ССЕ), г/г

Нативное
состояние

После
модификации

Эффект
модификации

Опилки сосны

Обработка СВЧ

0,125±0,005

0,164±0,005 +31,2 %

Обработка раствором ЛК 0,131±0,004 +4,8 %

Обработка раствором УК 0,145±0,004 +16 %

СВЧ-обработка + раствор ЛК 0,145±0,003 +16 %

СВЧ-обработка + раствор УК 0,128±0,003 ≈ 0 %

Раствор ЛК + СВЧ-обработка 0,125±0,005 ≈ 0 %

Раствор УК + СВЧ-обработка 0,135±0,004 +8 %

Измельченные ветки клена

Обработка СВЧ

0,237±0,004

0,254±0,003 +7,2 %

Обработка раствором ЛК 0,204±0,003 –13,9 %

Обработка раствором УК 0,217±0,004 –8,4 %

СВЧ-обработка + раствор ЛК 0,187±0,005 –21 %

СВЧ-обработка + раствор УК 0,223±0,005 –5,9 %

Раствор ЛК + СВЧ-обработка 0,136±0,003 –42,6 %

Раствор УК + СВЧ-обработка 0,223±0,004 –5,9 %
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для тополя необходимо подобрать другие спосо-
бы активации сорбционных свойств. 

Далее рассмотрены различные комбинации 
модификаций фитосорбентов с использованием 
кислот и микроволнового воздействия. Резуль-
таты по статической сорбционной емкости для 
измельченных веток клена и опилок сосны, кото-
рые являются самыми распространенными отхо-
дами, приведены в таблице 4.

Модификация опилок сосны растворами 
уксусной и лимонной кислот повышает сорб-
ционные качества материала на 16 и 4,8 % со-
ответственно. Если сначала обработать сорбент 
раствором уксусной кислоты, промыть, а затем 
прогреть в СВЧ-печи, то можно добиться увели-
чения сорбционного поглощения нефтепродук-
тов всего на 8 %. Однако наиболее эффектив-
ной оказалась СВЧ-обработка опилок, которая 
повышает сорбционную статическую емкость в 
1,3 раза. Другие варианты обработки микровол-
нами и растворами кислот оказались нерезуль-
тативными.  Измельченные ветки клена, напро-

тив, снижали свою сорбционную эффективность 
практически после всех модификаций на 5,9– 
42,6 %. Единственный способ активации (обра-
ботка СВЧ) повышает значения сорбционной ем-
кости на 7,2 %.

Эффект очистки модельного раствора от рас-
творенных нефтепродуктов опилками сосны и 
клена после их модификации в различной комби-
нации микроволнами (СВЧ), растворами лимон-
ной и уксусной кислоты представлен на рис. 1 и 2. 

Исследуемые фитосорбенты могут быть ис-
пользованы в качестве загрузочных материа-
лов фильтрующих сооружений как в нативном, 
так и модифицированном состоянии. С учетом 
того, что растворенные нефтепродукты сложно 
удаляются из воды, данная технология позво-
лит снизить их содержание на 30–70 % при ис-
ходной концентрации сточных вод до 20 мг/дм3. 
Такой концентрацией обладают поверхностные 
сточные воды (дождевые и талые) с территории 
населенных пунктов, которые носят сезонный 
характер. 

Рис. 1. Эффект очистки модельного раствора
от растворенных нефтепродуктов

фитосорбентами после их модификации микроволнами (СВЧ), 
растворами лимонной кислоты (ЛК) и уксусной кислоты (УК)

 опилки сосны      опилки клена



48 Архитектура, строительство, транспорт  

Рис. 2. Эффект очистки модельного раствора от растворенных нефтепродуктов
фитосорбентами после их модификации в различной комбинации микроволнами (СВЧ),

растворами лимонной кислоты (ЛК) и уксусной кислоты (УК)

Выводы
Исследовательская работа показала возмож-

ности сорбентов на растительной основе извле-
кать из водных растворов растворенные нефте-
продукты с эффективностью 30–70 %. Повысить 
сорбционные свойства (на 7,2–31,2 %) позволяет 
микроволновое облучение опилок сосны, из-

мельченных веток клена и березы. Обработка 
растворами кислот, в том числе в сочетании с 
СВЧ, малоэффективна. Использование нативных 
и модифицированных материалов в фильтру-
ющих сооружениях очистки нефтесодержащих 
сточных вод решает проблему утилизации отхо-
дов деревообработки и коммунальных хозяйств.
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