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Введение

Нефтесодержащие воды подразделяют-
ся на две разные группы: первая – это воды 
естественных водоемов, загрязненные в ре-
зультате аварийных и не санкционированных 
сбросов нефтепродуктов, а также за счет по-
верхностных стоков с городских и промыш-
ленных площадок, морских портов и др.; 
вторая  – это сточные воды, образующиеся 
в результате технологических процессов на 
объектах добычи, хранения, переработки и 
транспортировки нефти, мойки любого вида 
транспорта и др.

Жесткие требования к качеству воды пи-
тьевого и хозяйственно-бытового назначения 
по содержанию нефтепродуктов диктует не-

обходимость удаления нефтяных загрязнений 
из поверхностных и сточных вод, которые 
подлежат повторному использованию или 
сливу в природные водоемы.

Технологические схемы очистки от не-
фтепродуктов для этих групп загрязненных 
вод отличаются принципиально. Однако 
объединяет их эффективное использование 
для удаления поллютанта на разных стадиях 
сорбционных материалов. 

Очистка поверхности водоемов от за-
грязнений включает удаление пленки нефти 
механическими и (или) физико-химическими 
способами. Наиболее перспективным и эко-
логически целесообразным считается способ 
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удаления пленки нефтепродуктов с помощью 
нефтяных сорбентов [1].

В сточных водах нефтепродукты могут 
находиться в свободном, связанном и рас-
творенном состояниях. Крупнодисперсные, 
свободные нефтепродукты удаляются в ре-
зультате отстаивания. Для удаления мелко-
дисперсных и связанных нефтепродуктов 
традиционно используют флотационные спо-
собы очистки, методы электрокоагуляции и 
электрофлотации. В результате этих процес-
сов в воде остаются нефтепродукты до 20 мг/л. 
Более глубокая очистка от мелкодисперсных, 
особенно эмульгированных, нефтепродуктов 
до 10 мг/л достигается в процессах фильтро-
вания. Удаление растворенных примесей до 
0,5 – 1 мг/л происходит на стадии сорбцион-
ной доочистки [2, 3].

В литературе описаны многочисленные 
способы получения сорбентов и фильтрую-
щих материалов для очистки воды от нефте-
продуктов и технологические схемы их при-
менения. 

Задача настоящей работы заключается в 
обзоре особенностей очистки различных не-
фтесодержащих вод с помощью сорбционных 
материалов и описании основных свойств, 
определяющих возможность эффективного 
использования нефтяных сорбентов, филь-
трующих материалов и активных углей в про-
цессах очистки воды от нефтепродуктов.

Нефтяные сорбенты

Материалы, применяемые для сбора неф-
ти и нефтепродуктов с поверхности водоемов, 
принято называть нефтяными сорбентами, а 
также нефтесобирателями и нефтепоглоти-
телями. Для определения качества нефтяных 
сорбентов используют три основных пока-
зателя: нефтепоглощение, водопоглощение, 
плавучесть. Эффективность сорбентов для 
сбора нефти оценивают в первую очередь по 

значению нефтеемкости. Высокое водопо-
глощение можно устранить практически для 
всех материалов дополнительной гидрофо-
бизацией. Материалы с низкой плавучестью 
могут эффективно использоваться в изделиях 
с армирующей оболочкой – бонах, матах, сал-
фетках и др. [1, 4]. 

Для производства нефтяных сорбентов 
применяют разнообразное сырье [5-11]. Свой-
ства некоторых материалов, которые исполь-
зуются при сборе нефти или служат основой 
для получения нефтяных сорбентов, приведе-
ны в табл. 1.

По механизму удаления нефти различают 
сорбенты, для которых доминирует физиче-
ская поверхностная сорбция. Здесь сбор неф-
ти происходит за счет адгезии на поверхность 
частиц сорбента. В этом случае количество 
поглощаемых нефтепродуктов определяется 
величиной удельной поверхности материала 
и ее свойствами (гидрофобностью и олео-
фильностью). Как показывают литературные 
данные, такой механизм сбора нефти и нефте-
продуктов реализуется для олеофильных по-
рошковых и гранулированных материалов с 
закрытой пористой структурой и материалов, 
в которых поры по размеру недоступны для 
молекул удаляемого вещества. Характерным 
примером этого механизма является сбор 
нефти с помощью порошковой корбамидо-
формальдегидной смолы (размер частиц ме-
нее 1 мм), гранулированного полипропилена 
и пенополистирола [4, 5]. 

Измельчение сорбирующего материала 
является наиболее простым способом увели-
чения площади его поверхности и поглоти-
тельной способности по отношению к нефти 
и нефтепродуктам. При измельчении может 
достигаться критический размер частиц сор-
бента, когда процесс смачивания нефтью 
прекращается и сорбция не происходит. Ре-
альный предел измельчения в технологии 



Таблица 1. Свойства различных материалов для сбора нефти

Материал Нефтепог 
лощение, г/г

Водопоглощение,  
г/г

Степень  
отжима нефти, %

Природные органические материалы
Солома пшеничная (сечка) 4,1 4,3 36
Камышовая сечка: листья
стебли

6,1
2,7

4,6
3,9

31
17

Шелуха гречихи 3,0 – 3,5 2,2 44
Кора осины / сосны 0,5/0,3 0,8 / 0,8 25 / 0
Древесные опилки 1,7 4,3 10 – 20
Лигнин гидролизный 1,5 – 3,0 4,1 25
Отходы ватного производства 8,3 0,26 60
Торф 17,7 24,3 74
Мох сухой 3,5 – 5,8 3,1 – 3,5 -
Шерсть 8,0 – 10,0 4,5 87
Уголь бурый измельченный 1 – 2 0,2 -
Макропористый технический углерод 4,0 – 4,5 0 – 1,0 10 – 81

Синтетические органические материалы
Пенополистирол: гранулы
волокно

9,3
7,0-12,0

4,5
6,0-11,5

0
80-90

Полипропилен: гранулы
волокно

1,6
12 – 40

0,8
1 – 6

0
40 –80

Шины измельченные 3,6 7,2 55
Каучуковая крошка 5,1 0,3 0
Смола карбамидоформальдегидная:
куски
порошок

23,3
39,6

0,1
0,1

0
60

Фенолформальдегидная смола (порошок) 4,4 14,5 0
Поролон: листовой гранулированный 14,5 – 35,2

36,9
1,3 – 25,9

30,7
75 – 85

-
Синтепон 46,3 42 – 52 94
Лавсан (волокно) 4,7 – 14,1 4,3 – 13,9 60 – 82

Неорганические материалы
Вспененный никель 2,9 3,0 0
Стекловолокно 5,4 1,7 60
Графит модифицированный 40,0 – 60,0 0,5-10,0 10 – 65
Перлит 5,0 – 7,0 0,5 0
Базальтовое волокно модифицированное 37 0,5 27
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производства нефтяных сорбентов зависит от 
природы используемого материала и состав-
ляет не менее 0,1 мкм [1, 4].

Поглощение нефти и нефтепродуктов 
гидрофобными порошковыми материалами 
не сводится только к поверхностной сорбции. 
Этот процесс в реальных условиях домини-
рует при очистке поверхности водоемов от 
мономолекулярных пленок поллютанта. При 
контакте твердых олеофильных частиц с тол-
стой пленкой нефти вокруг них образуются 
мицеллы, взаимодействующие между собой 
с образованием своеобразной сетчатой струк-
туры. Это приводит к значительному уве-
личению вязкости суспензии в целом, и при 
больших концентрациях порошковых сорбен-
тов в нефти наблюдается образование плот-
ных конгломератов. В этом случае порош-
ковые гидрофобные материалы играют роль 
веществ-сгустителей и приводят к умень-
шению площади пятна нефти. При больших 
концентрациях сыпучих материалов может 
происходить потопление нефтепродуктов, 
что из-за большого экологического риска не-
допустимо [1, 4, 5]. 

При использовании гранулированного 
материала с закрытой пористой структурой 
(например, гранулированный полистирол и 
полипропилен) размещение нефти возмож-
но лишь между гранулами в слое сорбента 
за счет капиллярных сил и олеофильности. 
При достаточной толщине нефтяной пленки 
происходит эффективное внедрение нефти 
в зону порозности, но при контакте слоя с 
водой начинается также всасывание воды в 
пространство между гранулами несмотря на 
гидрофобность сорбента. Жидкость между 
гранулами удерживается за счет адгезии и 
капиллярных сил, поэтому в отстойниках под 
действием гравитации происходит частичное 
стекание из слоя поглотителя собранной неф-
ти (до 90 %) [7, 8]. 

Другой вид нефтяных сорбентов  – это 
материалы, для которых характерен процесс 
поглощения нефти и нефтепродуктов всем 
объемом. Эффективность нефтепоглощения 
зависит от химического сродства материа-
ла сорбента и поглощаемой жидкости и от 
структуры материала. Поглощение нефти 
протекает в результате начального быстрого 
смачивания поверхности сорбента нефтью. 
Затем нефть более медленно проникает в по-
ристую структуру материала, заполняя все 
пустоты под действием, в основном, капил-
лярных сил. 

По структурному типу сорбенты делят-
ся на волокнистые и объемно-пористые (с за-
крытой или открытой структурой пор). 

Волокнистые материалы представляют 
собой систему хаотично уложенных свобод-
но распределенных в пространстве тонких 
нитей. Они, как правило, имеют простран-
ственно неориентированную структуру, по-
зволяющую загрязнениям контактировать с 
большой поверхностью в единицу времени. 
Типичными волокнистыми материалами для 
сбора нефти являются вата, войлок, ткани, 
синтепон, текстильный горошек, базальтовое 
волокно и др. В процессе поглощения нефти 
волокна сорбентов способны раздвигаться, 
создавая специфическую структуру сорбент – 
НП, которая после сбора начинает постепен-
но сжиматься под действием силы тяжести и 
отцеживать до 20-25 % собранного нефтепро-
дукта [9 – 11]. Как показывают данные табл. 1, 
все волокнистые сорбенты характеризуются 
высокой степенью отжима поглощенной неф-
ти. Некоторые поглотители с волокнистой 
структурой демонстрируют достаточно высо-
кое водопоглощение (синтепон, листовой по-
ролон толщиной 18 мм), что обусловлено низ-
кой гидрофобностью поверхности. Данный 
недостаток может быть устранен введением 
специальных гидрофобизирующих добавок. 
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Необходимо отметить, что для волокни-
стых поглотителей характерно наличие пе-
риода нестационарного состояния структуры 
материала, в течение которого происходит 
увеличение объема сорбента от минималь-
ного значения при сжатии до максимальной 
величины при упругом расширении структу-
ры материала. Если сорбент, не обладающий 
селективностью к нефти, попадает в период 
нестационарного состояния структуры на 
зеркало воды с пленкой нефти, то восстанав-
ливающаяся структура начинает одинако-
во интенсивно поглощать нефть и воду. Это 
явление препятствует использованию таких 
материалов в механизированных устройствах 
для сбора нефти [4, 8, 9].

Особый интерес представляют волок-
нистые композиционные нефтесобиратели, в 
которых в качестве наполнителей использу-
ются разнообразные растительные отходы. 
Доступность и дешевизна таких наполните-
лей позволяют значительно снизить себесто-
имость синтетических композитов и расши-
рить масштабы их применения для решения 

экологических задач. Известно, что в таких 
композитах удается сочетать значительную 
степень замещения синтетического материа-
ла (от 25 % и выше) и высокие показатели не-
фтеемкости и возврата нефтепродуктов [10, 
11].

Авторами данной работы был полу-
чен древесно-полистирольный волокнистый 
материал (ДПВ) для сбора нефти и нефте-
продуктов, содержащий в качестве напол-
нителя окорку осины (10-60 мас.% фракции 
0,5-1,0  мм). Образование волокнистых ком-
позитов происходит в процессе взрывного 
автогидролиза смеси вспененного полисти-
рола и окорки осины при достаточно мягких 
условиях (температура процесса 130 оС, время 
60 с, давление 3 МПа) и без применения свя-
зующих. Волокна полистирола в композите 
являются армирующей матрицей, в которой 
достаточно равномерно распределены волок-
на окорки осины. Выход воздушно-сухого 
волокнистого сорбента составляет 95 – 98 %. 
Установлено, что значения нефтеемкости 
древесно-полистирольных волокнистых сор-
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Рис. 1. Влияние содержания окорки осины на нефтеемкость образцов древесно-полистирольного волокна 
(ДПВ) при различных температурах: 1 – 22 °С; 2 – 10 °С; 3 – 0 °С
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бентов с содержанием окорки осины до 35 – 
40 мас.% превышают нефтеемкость чистого 
волокна полистирола, полученного в иден-
тичных условиях (рис. 1). Максимальное зна-
чение нефтеемкости демонстрирует образец, 
содержащий 21  % древесного наполнителя. 
Показатели нефтеемкости для всех исследо-
ванных образцов древесно-полистирольного 
волокна увеличиваются с понижением тем-
пературы (рис.  1). Данные рис.  2 показыва-
ют, что по количеству собранной нефти при 
0 оС древесно-полистирольный сорбент ДПВ 
(21  % окорки осины) не уступает ряду про-
мышленных волокнистых нефтесобирателей.

Это можно считать существенной поло-
жительной чертой, поскольку нефтеемкость 
многих известных собирателей при темпе-
ратуре ниже 4 °С уменьшается на порядок [4, 
9]. Образцы ДПВ теряют способность соби-
рать нефть при температурах ниже 0 °С из-за 
высокой вязкости поллютанта. При этом они 
характеризуются хорошими показателями 
маслоемкости. Установлено, что при минус 
21  °С маслоемкость исследованных образ-
цов составляет 5,8 – 6,5 г/г. Степень отжима 

нефти для образцов ДПВ не менее 80 %, и по 
этому показателю они превосходят сравнива-
емые волокнистые нефтесобиратели (рис. 2). 
Исследованные сорбенты характеризуются 
100  %-й плавучестью на поверхности воды 
после сбора нефти в течение 200 ч выдержки. 
Степень нефтеотдачи при этом не превышает 
0,5 – 1,0 %.

Таким образом, метод взрывного ав-
тогидролиза позволяет получать древесно-
полистирольные сорбенты с хорошими экс-
плуатационными свойствами. Отсутствие 
химических связующих и одностадийность 
процесса обеспечивают экологическую чи-
стоту технологии получения и относительно 
низкую себестоимость сорбентов. 

Объемно-пористые сорбенты состоят из 
каркаса и системы пустот (пространства пор) 
и имеют устойчивую структуру [12].

Для описания процесса нефтепоглощения 
структуру сорбента принято моделировать 
системой капилляров, где в первый наиболь-
ший по диаметру капилляр последовательно 
входят капилляры меньших диаметров. Из-
вестно, что в капиллярах с гидрофобными по-

 – собранная нефть при 0 ºС

 – отжатая нефть при 22ºС

Рис. 2. Сравнительные характеристики волокнистых сорбентов
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верхностями жидкость под действием атмос-
ферного давления может подниматься выше 
их начального уровня за счет капиллярного 
эффекта. На этом принципе построено явле-
ние капиллярного насоса, обеспечивающее 
максимальный подъем нефти по высоте [4].

В настоящее время пористые синтетиче-
ские органические сорбенты находят широкое 
применение для сбора нефти и нефтепродук-
тов, поскольку производятся в промышлен-
ных масштабах и часто являются отходами 
производства. Открытоячеистая структура, 
высокая олеофильность этих материалов обе-
спечивают эффективность их использования 
в качестве нефтепоглотителей. Типичными 
представителями таких сорбентов служат по-
ролон, карбамидные пенопласты, материалы 
на основе полиуретановой пены и др. [4, 8, 
13-15]. Такие материалы способны поглощать 
порядка 50 г нефти на 1 г сорбента, характе-
ризуются высокой скоростью сорбции, пла-
вучестью после сбора нефти. Отличитель-
ная особенность синтетических нефтяных 
сорбентов  – возможность регулирования их 
ячеистой структуры в широких диапазонах в 
процессе получения. Например, добавление 
металлических пудр (AL, Zn, Mg) при получе-
нии карбамидных пенопластов, выделяющих 
водород при взаимодействии с кислым отвер-
дителем, способствует образованию мелких 

ячеек. Добавление солей меди, аммония или 
алкансульфонатов позволяет получать пено-
пласты с низкой удельной плотностью и до-
статочно регулярной структурой. Вариации 
исходных компонентов при синтезе пористых 
материалов позволяют получать сорбенты с 
заданными свойствами – повышенной гидро-
фобностью, олеофильностью, биоразлагаемо-
стью, магнитными свойствами и др. [16, 17].

К объемно-пористым материалам отно-
сятся активированные угли и продукты кар-
бонизации растительного сырья, возможность 
применения которых в качестве нефтяных 
сорбентов описана в литературе. Например, 
в результате парогазовой активации бурого 
угля при скоростном нагреве был получен не-
фтяной сорбент с большим общим объемом 
пор  – 1,78 см3/г, низкой насыпной массой и 
высокой нефтеемкостью (8,0 г/г по моторно-
му маслу), что в сочетании с невысокой стои-
мостью делает его конкурентоспособным по 
отношению к отечественным и зарубежным 
аналогам [18]. Следует отметить, что потен-
циал развитой структуры микро- и мезопор 
у активных углей в процессе сбора нефте-
продуктов практически не реализуется. Это 
подтверждается крайне малыми значениями 
емкости по нефтепродуктам (табл. 2).

Установлено, что максимальной емко-
стью по нефтепродуктам обладают макропо-

Таблица 2. Сорбционная емкость по нефтепродуктам углеродных сорбентов

Сорбент
Объем пор, см3/г

Емкость по ММ, г/г
VΣ Ws Vma

ТНС* 0,94 0,13 0,81 5,2
ДНС* 0,93 0,14 0,79 5,1
СГА* 0,97 0,54 0,43 1,1
АГ-3 0,92 0,32 0,60 1,0
БАУ-МФ 1,37 0,25 1,12 1,2
ОУ-А 1,98 0,41 1,57 2,3

Примечание. VΣ – суммарный объем пор; Ws – предельный сорбционный объем; Vma – объем макропор; 
ММ – моторное масло; * – данные работы [19].
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ристые сорбенты [19]. Литературные данные 
также свидетельствуют об эффективном ис-
пользовании макропористого углеродного 
нефтяного сорбента, полученного в результа-
те карбонизации опилок (нефтеемкость 4 кг/
кг, водопоглощение 0 – 1,0 г/г) [20]. Следова-
тельно, использование активированных углей 
в качестве сорбента для сбора нефти нецеле-
сообразно. 

Анализ структурных характеристик и 
свойств поверхности материалов позволяет 
оценить эффективность их использования 
в процессе очистки водной поверхности от 
нефтепродуктов. Например, сопоставление 
таких характеристик для различных видов 
растительных отходов дает возможность вы-
делить наиболее перспективные материалы. 
Данные табл.  1 показывают, что сечка ка-
мыша и древесные опилки характеризуются 
практически одинаковым водопоглощением, 

но достаточно существенно отличаются по 
показателю нефтепоглощения. Это возможно 
объяснить различием структуры материалов. 
Камыш имеет ячеечную структуру листьев 
и стеблей. Однако сечка стеблей удаляет 
нефть значительно хуже, чем сечка листьев, 
из-за меньшей пористости и большей плот-
ности по сравнению с сечкой листьев (плот-
ность сечки листьев 0,08 г/см3, сечки стебля 
0,17 г/см3). Полости в объеме опилок имеют 
не замкнутую структуру, а капиллярную, 
что приводит к низкому поглощению нефти. 
Поглощение нефти и воды растительными 
отходами протекает по различным механиз-
мам. Гидрофильность таких материалов при-
водит к тому, что вода легко сорбируется в 
структуре материалов, в то время как нефть 
удерживается на поверхности поглотителя 
адгезионными силами. Поэтому раститель-
ные отходы имеют тенденцию лучше удер-

Таблица 3. Свойства промышленных сорбентов для сбора нефти

Марка Материал Температура 
применения, оС

НЕ, 
кг/кг

ВП, 
кг/кг

Степень 
отжима, %

Расход сорбента  
для сбора  

1 т нефти, кг/т
Пауэр-сорб Полипропилен 

(волокно) 0...+40 13-25 3 – 6 70-80 40
IRVELEN Полипропилен 

(волокно) -30...+40 12 -25 5 – 8 70 43
Мегасорб 
(Россия)

Полипропилен 
(волокно) +4…+50 35-40 2 – 4 70-75 0,085

КПФ-сорбент Карбамидный 
пенопласт 0…+ 40 40-60 5-10 60-80 25-30

Униполимер Карбамид
формальдегидная 
смола -10... +40 30-50

4,6-
10,0 70-80 33

Версойл Вермикулит -5-10…+40 8-12 2-17 - 100-120
Peat-Sorb Торф -10...+50 6-7 1,6 0 110
Turbo-Jet Торф -10 ...+50 3,6 2,0 0 105-120
Сорбойл А Торф -35…+80 2-6,5 0,5 25 556
Лесорб Торф -5...+80 9-11 3,6 66 115
Сибсорбент Торф, мох, 

сапропель -20...+40 2-8 2 10-25 213
Пенографит Графит 0...+40 50-60 1 – 4 - 23
СТРГ Графит -10…+40 40-60 0,2 - 25-30
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живать высоковязкую нефть по сравнению с 
маловязкой [21, 22].

С помощью литературы и INTERNET-
ресурсов был проведен анализ сырья, которое 
используется для промышленного производ-
ства нефтяных сорбентов, доминирующих на 
рынке России (табл. 3). Данные табл. 3 пока-
зывают, что практически единственным при-
родным органическим сырьем для производ-
ства таких материалов является торф. Отходы 
агро- и деревоперерабатывающей отраслей, 
несмотря на большой объем научных разра-
боток, не нашли масштабного практического 
применения. 

Причиной этого могут служить низкие, 
в сравнении с синтетическими сорбентами, 
значения нефтеемкости сорбентов, получен-
ных по различным технологиям, – не более 
8-10 г/г. Однако сопоставление показателей 
нефтеемкости, нефтеотдачи (степень отжи-
ма 0 – 40 %) для нефтесобирателей из расти-
тельных отходов, описанных в литературе, 
и сорбентов из торфа показывает конкурен-
тоспособность последних для сбора нефти 
и нефтепродуктов [4, 8, 23]. Поэтому, раз-
работка новых технологических решений 
по получению нефтяных сорбентов из рас-
тительного сырья является актуальным на-
правлением.

В Институте химии и химической тех-
нологии СО РАН взрывным автогидролизом 
древесных отходов были получены сорбен-
ты для ликвидации нефтяных загрязнений. 
Оптимальные условия получения сорбентов, 
обеспечивающие максимальное поглощение 
нефти, следующие: для опилок, окорки, коры 
осины и березовой бересты  – температура 
200 оС, давление 4МПа, время выдержки 60 с; 
для коры сосны – 140, 3 МПа, 90 с. Свойства 
сорбентов приведены в табл. 4.

Установлено, что высокое водопоглоще-
ние снижает эффективность применения дре-
весных сорбентов для устранения тонких пле-
нок нефти и нефтепродуктов. Например, при 
сборе пленки нефти толщиной 1 мм в течение 
5 мин сорбент из бересты собирает 51 % воды 
и 49 % нефти. На пленках толщиной более 5 
мм при одинаковом расходе сорбента водо-
поглощения не происходит. По значению не-
фтеемкости сорбенты из опилок осины , коры 
осины и коры сосны не уступают торфяным 
сорбентам марок “Turbo-Jet”, “Сорбойл А” и 
“Сибсорбент” (табл.  3 и 4). Сорбенты, полу-
ченные из окорки осины и бересты, сравни-
мы по нефтеемкости с нефтяным сорбентом 
на основе торфа “Peat-Sorb”. Исследованные 
сорбенты демонстрируют высокую степень 
отжима нефти в сравнении со многими тор-

Таблица 4. Свойства сорбентов, полученных автогидролизом древесных отходов 

Сырье Фракция, 
мм

Свойства древесных сорбентов
НЕ, 
г/г

ВП, 
г/г

Степень отжима 
нефти, %

Плавучесть  
(24 ч), %

Степень отдачи нефти 
в воду (24 ч), %*

Опилки осины 0,5 – 1,0 4,7 4,1 45 100 0,1
Окорка осины 0,5- 1,0 6,7 6,5 45 100 0,1
Кора осины 0,5 – 1,0 4,9 6,1 47 100 0,2
Береста 
березы 0,5 – 3,0 7,2 5,2 67 100 0,1
Кора сосны 1,0 – 5,0 3,8 4,3 10 100 0,2

Примечание. НЕ – нефтеемкость, ВП – водопоглощение, * – определяли в % от количества собранной 
нефти.



– 294 –

Е.В. Веприкова, Е.А. Терещенко… Особенности очистки воды от нефтепродуктов с использованием…

фяными нефтесобирателями. Следует отме-
тить, что образец из бересты по этому пока-
зателю не уступает сорбенту марки “Лесорб”, 
который характеризуется максимальным от-
жимом нефти (табл.  3). Все исследованные 
древесные сорбенты демонстрируют 100 %-ю 
плавучесть после сбора нефти в течение 24 ч 
(табл. 4), что является необходимым требова-
нием для нефтяных сорбентов [4]. При этом 
степень отдачи нефти в воду не превышает 
0,2 %. Таким образом, хорошие свойства сор-
бентов из древесных отходов и безреагентная 
технология получения обеспечивают их кон-
курентоспособность на рынке нефтяных сор-
бентов. 

Фильтрующие материалы

Задача очистки сточных вод и воды 
хозяйственно-бытового назначения от не-
фтепродуктов представляет собой комплекс-
ную задачу из-за многообразия фазового со-
стояния рассматриваемых полютантов в воде. 
Требуемая степень очистки от нефтепродук-
тов решается последовательно различными 
способами.

Для снижения концентрации мелкоди-
сперсных нефтепродуктов широко исполь-
зуют процессы фильтрования. Фильтрование 
нефтесодержащих сточных вод через слой 
зернистой загрузки происходит в две стадии: 
доставка частиц к зернам загрузки и прили-
пание их к зернам. Рабочей зоной при филь-
тровании являются поверхность материала и 
пространство между зернами загрузки. При 
фильтровании жидкости геометрическая 
структура загрузки непрерывно изменяется 
в результате отложения частиц нефти на по-
верхности зерен [24, 25].

При существующем разнообразии тех-
нологических приемов фильтрования и ин-
женерных оформлениях этого процесса 
эффективность работы фильтров с одина-

ковыми гидродинамическими параметрами 
определяется взаимодействием материала 
фильтровальной загрузки с нефтепродукта-
ми. Эффективное удаление из воды нераство-
ренных нефтепродуктов достигается благо-
даря способности нефтепродуктов к адгезии 
на поверхности материала загрузки фильтра, 
которое присутствует в разной степени на 
всех твердых поверхностях. Явления адге-
зии и смачивания лежат в основе процесса 
коалесценции частиц эмульгированных не-
фтепродуктов на поверхности фильтрующих 
загрузок. Частицы нефтепродуктов, оседая 
на поверхности загрузки фильтра, коалесци-
руют между собой и образуют непрерывную 
фазу, способную эвакуироваться из объема 
фильтра под действием гравитационных сил. 
Такая непрерывная фаза образует на поверх-
ности гранул и в зазорах между ними сплош-
ную пленку, которая ограничивает систему 
разветвленных каналов фильтра, где про-
текает эмульсия нефтепродукта. Этот про-
цесс лежит в основе действия гидрофобных 
коалесцирующих фильтров и в определенной 
мере (в зависимости от физико-химических 
свойств эмульсии и фильтрующего материа-
ла, скорости фильтрования) влияет на про-
цессы обычного фильтрования нефтесодер-
жащих вод [26].

Правильный подбор зернистой загруз-
ки во многом определяет эффективность 
фильтрования, которая зависит от свойств 
фильтрующего материала (крупность, фор-
ма, шероховатость) и геометрической струк-
туры слоя (порозность слоя, размер отдель-
ных межзеренных пор, однородность зерен). 
Основные физико-химические показатели 
широко используемых фильтрующих мате-
риалов приведены в табл. 5. 

Как показывают представленные дан-
ные, наибольшее снижение концентрации 
нефтепродуктов достигается при использо-
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вании антрацита и вспученного вермикулита 
(до остаточной концентрации 1,0  – 2,5 мг/л) 
за счет природы поверхности, обеспечиваю-
щей при контакте с углеводородами нефти 
больший потенциал действующих сил. Вну-
тренняя поверхность частиц антрацита мала 
(около 2 м2/г), поэтому для извлечения рас-
творенных нефтепродуктов он не может быть 
использован. Вспученный вермикулит обла-
дает существенно большей удельной поверх-
ностью, чем антрацит (до 378 м2/г), но также 
не может извлекать растворенные формы 
нефтепродуктов из-за низкого значения сум-
марного объема пор (4,3 см3/г) [27, 28]

При использовании торфа в качестве 
фильтрующего материала для удаления не-
растворенных нефтепродуктов возникает 
возможность загрязнения очищаемой воды 
органическими примесями, присутствующи-
ми в торфе [29].

Для усиления удельного потенциала ад-
сорбционных сил поверхностного слоя раз-
личных природных материалов использует-
ся обогащение их углеродными добавками в 
процессе термической или химической об-
работки (вермикулит с различными добавка-
ми, шунгит, модифицированный углеродным 
волокном, гидрофобизированный керамзит и 

др.). Повышение содержания углерода в по-
верхностном слое фильтрующих загрузок 
увеличивает эффективность их применения 
для очистки от нерастворимых углеводоро-
дов [30-32].

В качестве фильтрующих загрузок эф-
фективно используются различные нефтяные 
сорбенты, которые по прочности и химиче-
ской стойкости удовлетворяют техническим 
требованиям для таких материалов,  – вспу-
ченный вермикулит, перлит, гранулирован-
ные и волокнистые синтетические материалы. 
В процессе фильтрования такие материалы 
демонстрируют более низкую нефтеемкость 
слоя по сравнению с процессом сбора раз-
ливов нефтепродуктов с различных поверх-
ностей (рис.  3). Однако, благодаря высокой 
адгезии нефтепродуктов на их поверхности, 
такие фильтрующие материалы по показате-
лю нефтеемкости превосходят традиционно 
используемые наполнители фильтров. Напри-
мер, нефтеемкость кварцевого песка в режиме 
фильтрации составляет 0,2 – 0,5 кг/кг, антра-
цита – 0,3 – 1,5 кг/кг [33, 34].

Для нефтяных сорбентов при использо-
вании в качестве фильтрующих материалов 
критическим является также параметр водо-
поглощения. В результате набухания гидро-

Таблица 5. Физико-химические показатели некоторых зернистых фильтрующих материалов

Показатель Песок Гидроантрацит-Р Гранитный 
щебень

Вулканические 
туфы

Вермикулит 
вспученный

Измельчаемость, % 2,9 1,7 3,35 0,8 2,9
Истираемость, % 0,7 0,2 0,2 0,3 0,3
Зольность, % 0,2 0,1 0,1 4,5 0,5
Окисляемость, мг/л 9,7 9,2 8,4 7,5 6,2
Кремниевая кислота, 
мг/л 5,0 0,8 2,5 3,5 2,5
Плотный остаток мг/л 8,7 19,7 5,7 12,6 9,3
Остаточное 
содержание НП* в 
воде, мг/л 3,0 – 5,0 1,5 – 2,5 4,5 – 5,0 3,0 – 3,5 1,0 –2,5

Примечание. НП – нефтепродукт.
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фильного материала будет повышаться гидро-
динамическое сопротивление фильтрованию 
и сокращаться продолжительность фильтро-
цикла. При сборе нефтепродуктов в режиме 
пропитки высокое водопоглощение снижает 
эффективность использования нефтяных сор-
бентов только на тонких пленках.

Существует много предложений по 
использованию в качестве фильтрующих 
загрузок гранулированных, волокнистых, 
эластичных синтетических материалов 
(гранулы и волокна полипропилена, полиэ-
тиленаполистирола, пенополиуретан и др.). 
Исследования показывают, что в фильтрах с 
пенополиуретановой, сипроновой или поли-
пропиленовой загрузкой можно обеспечить 
очистку от нефтепродуктов на уровне 5 – 7 
и 0,1 – 0,3 мг/л при исходных концентрациях 
10 – 20 и 2 – 5 мг/г соответственно [28, 33]. 
Благодаря высокой адгезии нефтепродуктов 
на поверхности синтетических материалов, 
они эффективно используются и в коалес-
центных фильтрах [26]. Следует отметить, 
что некоторые синтетические материалы 

нельзя использовать для доочистки воды 
после флотации, так как к ним интенсив-
но прилипают оставшиеся в воде пузырьки 
воздуха, что препятствует процессам адге-
зии нефтепродуктов и фильтрации [26, 33, 
34].

В настоящее время особенно перспектив-
ными считаются пористые фильтрующие за-
грузки, позволяющие одновременно удалять 
мелкодисперсные и растворенные нефтепро-
дукты. Извлечение из воды растворенных 
нефтепродуктов фильтровальной загрузкой 
возможно, если используемый материал яв-
ляется сорбентом с развитой структурой пор, 
доступных молекулам примеси. 

Активированные угли могут представ-
лять интерес для использования в качестве 
фильтрующих загрузок, если они удовлетво-
ряют техническим требованиям для данного 
класса материалов [35]. Особенно это касает-
ся показателя прочности материала. Данные 
табл. 6 характеризуют возможность примене-
ния различных промышленных марок актив-
ных углей в фильтрующих установках.

Рис. 3. Изменение нефтеемкости сорбентов при использовании их в качестве нефтесобирателей (Р1) и 
фильтрующих материалов (Р2)
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Активированные угли из древесного сы-
рья способны эффективно удалять растворен-
ные нефтепродукты из стоков, особенно если 
в составе растворенных примесей преоблада-
ют ароматические углеводороды [2]. Однако в 
силу низкой прочности возможность их при-
менения для загрузки фильтров ограничена 
из-за больших потерь материала при промыв-
ках и регенерации. 

Хотя промышленные марки активных 
углей на каменноугольной основе уступа-
ют по механической прочности углю F- 300 
(CHEMVIRON), который широко использу-
ется в процессах водоподготовки в странах 
Европы и США, они могут использоваться в 
фильтрующих установках. Эффективность 
их применения оценивается не только по-
казателями сорбционной емкости (дости-
гаемая степень очистки не менее 90 – 98 %), 
но и рядом эксплуатационных требований: 
приемлемой износостойкостью при про-
мывках, способностью к регенерации. По-
тери активного материала на этих стадиях 
не превышают 15  – 20  %, что определяет 
высокий потенциал таких углей в процес-
сах глубокой доочистки воды от нефтепро-
дуктов. Кроме того, зерненые угли АГ-3, 
КАД-йодный и ДАУ с крупностью частиц 
1,0  – 3,0 мм могут использоваться как ма-

териал верхнего слоя в фильтрах механиче-
ской очистки [28, 36]. 

Из всех природных материалов, изготав-
ливаемых без химической и термической об-
работки, выделяется своей эффективностью 
угольный природный сорбент МИУ-С. При 
очистке воды с содержанием нефтепродуктов 
5 – 20 мг/л фильтрованием через данную за-
грузку концентрация примеси снижается до 
0,6  – 1,2 мг/г. Величина удельной поверхно-
сти мезопор диаметром 3  – 4 нм составляет 
120 м2/г. Следовательно, использование этого 
фильтрующего материала позволяет удалять 
нерастворенные и часть растворенных нефте-
продуктов. При 3-ступенчатой фильтрации 
содержание нефтепродуктов в очищенной 
воде не превышает 0,05 мг/л. Одновременно 
происходит уменьшение содержания в воде 
ионов тяжелых металлов, железа, фенолов, 
аммония и общего микробного числа. Благо-
даря промывкам и регенерации с частотой 1 – 
2 раза в год ресурс МИУ-С достигает 7 лет, 
без регенерации – 2-3 года [28].

Как отмечалось выше, эффективность 
удаления растворенных нефтепродуктов за-
висит от соответствия параметров пористой 
структуры сорбента размерам молекул приме-
си. Это требование определяет возможность 
использования активных углей не только на 

Таблица 6. Показатели прочности промышленных активных углей

Марка угля Исходное сырье Размер частиц, мм Механическая 
прочность, %

БАУ-А Древесина 1,0 – 3,5 50
ДАК Древесина 1,0 – 3,6 55
АГ-3 Каменный уголь 1,0 – 2,8 75
АГ-5 -“- 1,0 – 3,0 75
КАД-йодный -“- 1,0 – 5,0 60
АГ-ОВ -“- 0,5 – 2,0 70
ДАУ -“- 1,0 – 3,0 78
СКТ Торф 1,0 – 3,6 66
F-100 -“- 0,5 – 1,5 89
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стадии фильтрования, но и на стадии глубо-
кой доочистки воды от нефтепродуктов.

Сорбенты для удаления  
растворенных нефтепродуктов

Для глубокой очистки воды от раство-
ренных нефтепродуктов широко используют-
ся процессы сорбции. Непременным услови-
ем нормальной эксплуатации сорбционных 
установок является предварительная очистка 
воды от диспергированных частиц нефти. В 
противном случае макропоры быстро запол-
няются частицами примеси и материал теряет 
свою сорбционную активность.

В литературе описаны свойства разноо-
бразных сорбентов для очистки воды от рас-
творенных нефтепродуктов, отличающихся 
механизмами процесса удаления примеси.

Сорбенты, которые удаляют нефтепро-
дукты за счет физической сорбции, должны 
иметь пористую структуру, отвечающую 
специфике процесса. Наибольший эффект 
извлечения нефтепродуктов обеспечивают 
поры диаметром от 1,5 до 4,5 нм, что нагляд-
но подтверждается данными для сорбентов, 
способных эффективно извлекать нефтепро-
дукты из воды (табл. 7). Как следует из пред-
ставленных данных, малая величина объема 
мезопор в пористой структуре активирован-
ного угля АУА с большим общим объемом 

пор позволяет снизить концентрацию раство-
ренных нефтепродуктов только на 15 – 20 % 
[2, 28]. 

Лидером по сорбции нефтепродуктов и 
других органических соединений (с массой 
3  – 100 тыс.) является специализированный 
сорбент марки Акант-мезо, разработанный 
на базе донецких антрацитов и соответству-
ющий всем требованиям для фильтрующих 
материалов [37]. 

Дробленые сорбенты, получаемые ак-
тивацией парогазовой смесью буроугольных 
полукоксов, обладают развитой мезопори-
стой структурой. В зависимости от условий 
получения удельная поверхность мезопор в 
таких материалах может достигать 450 м2/г 
[38]. Например, для буроугольного сорбента 
БУС удельная поверхность мезопор с радиу-
сом в интервале 1,5 – 4,5 нм составляет 107 – 
240 м2/г (табл. 7) и при оптимальных услови-
ях получения может достигать 268 м2/г, что 
определяет перспективы их применения для 
очистки воды от нефтепродуктов [39]. Как 
показывают данные табл. 7, по значению S1.5-

4.5нм сорбенты БУС успешно конкурируют с 
Акант-мезо. Однако при использовании БУС 
достигается меньшая глубина очистки от рас-
творенных нефтепродуктов. Это можно объ-
яснить вкладом пор радиуса <1,5 нм в сорб-
цию растворенных нефтепродуктов  – объем 

Таблица 7. Сравнение величин удельной поверхности (S) активных углей, используемых для очистки 
воды от нефтепродуктов

Марка угля SБЭТ, м2/г S1-10нм, м2/г S1,5-4,5нм, м2/г Степень очистки, %

Акант – мезо 950 –1041 320-345 115-215 98- 99
АГ-3 670-715 120 70 95
АГ-ПР 825 215 95 95
АУА 520-700 50-100 15-20 15
F-300 950-1050 275-300 102 98-99
БУС 460-600 150-300 107-240 90-95

Примечание. S1-10нм  – удельная поверхность пор радиуса 1-10 нм, S1.5-4.5нм  – удельная поверхность пор 
радиуса 1,5-4,5 нм; БУС – буроугольный сорбент получен в ИХХТ СО РАН.
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таких пор составляет 0,30-0,45 и 0,07  – 0,14 
см3/г для Акант-мезо и БУС соответственно 
[37, 39].

Исследования показали, что по сорбции 
растворенных нефтепродуктов буроугольные 
сорбенты не уступают древесным активным 
углям [40]. Низкие затраты на производство 
буроугольных сорбентов позволяют исполь-
зовать их как материалы одноразового при-
менения. При больших значениях удельной 
поверхности буроугольные сорбенты облада-
ют достаточной прочностью и по основным 
показателям соответствуют требованиям, 
предъявляемым к фильтрующим загрузкам. 
Следовательно, такие материалы могут 
успешно использоваться в качестве загрузок 
адсорбционных фильтров [41]. Это подтверж-
дается результатами исследования сорбции 
растворенных нефтепродуктов на модельном 
адсорбционном фильтре (диаметр фильтра 29 
мм, загрузка буроугольного сорбента 92,5 г) 
при различных скоростях фильтрования за-
грязненной воды. Исходная концентрация 
растворенных веществ нефти Тюменского ме-
сторождения в воде составляет 2,5 мг/л. Это 
значение моделирует остаточное содержание 

примеси после удаления диспергированных 
нефтепродуктов фильтрованием через слой 
Гидроантрацита-Р (табл. 5). В качестве загруз-
ки адсорбционного фильтра использовали бу-
роугольный сорбент (фракция 0,5  – 2,0 мм, 
предельный сорбционный объем по бензолу 
0,49 см3/г), полученный в процессе совмещен-
ного пиролиза – активации при температуре 
800 °С, продолжительности процесса 20 мин. 
Активирующим агентом служит смесь дымо-
вых газов с водяным паром (30 % об.) и кисло-
родом (5 % об.) [39].

Данные рис.  4 показывают, что эффек-
тивная сорбция растворенных нефтепродук-
тов происходит при скоростях фильтрования 
не более 3,8 м/ч. Для исследованного модель-
ного фильтра скорость фильтрования 2,5 м/ч 
является предельной и обеспечивает очистку 
воды от растворенных нефтепродуктов на 
95,4 %. В этом случае выход адсорбционного 
фильтра на эффективный режим работы до-
стигается через 150 мин. При снижении ско-
рости фильтрования до 0,7 м/ч высокая сте-
пень очистки (97,3  %) достигается через 90 
мин процесса и сохраняется в исследованном 
интервале времени. Было установлено, что 
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Рис. 4. Степень очистки воды от растворенных нефтепродуктов буроугольным сорбентом при различных 
скоростях фильтрования. Кривые 1, 2, 3, 4 – скорость фильтрования 0,7; 1,3; 2,5; 3,8 м/ч соответственно
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при таком скоростном режиме фильтрования 
через слой буроугольного сорбента степень 
очистки не менее 97 % сохраняется при уве-
личении концентрации растворенных нефте-
продуктов до 5,0 мг/г. Повышение содержа-
ния примеси в воде до 10 мг/г сопровождается 
уменьшением степени очистки до 90 %.

Примером полимерного материала, ко-
торый возможно использовать для очистки 
воды от диспергированных и растворенных 
нефтепродуктов в адсорбционных филь-
трах с последующей регенерацией, является 
сорбент на основе амберлита марки ХАД-2 
(производство США). Это гранулированная 
синтетическая смола, обладающая высокой 
прочностью. Средний размер пор ХАД-2 9,0 
нм при площади поверхности 300 м2/г. Такой 
размер пор обеспечивает высокую эффектив-
ность удаления нефтепродуктов из сточных 
вод [4]. 

Как правило, образование развитой 
структуры с большим объемом сорбирую-
щих пор в процессе активации сопровождает-
ся большим обгаром и низкой механической 
прочностью сорбента. Однако прочностные 
характеристики не критические для порош-
ковых сорбентов, которые применяются в 
аэраторах – отстойниках. Эффективность их 
применения определяется величиной сорб-
ционной активности в отношении нефтепро-
дуктов и низкой стоимостью, что позволяет 
избежать необходимости регенерации ма-
териала [38, 42, 43]. Использование порош-
кообразных активных углей возможно в про-
цессе коагуляции, флокуляции, отстаивания 
и является менее затратным способом из-за 
отсутствия эксплуатационных расходов на 
фильтровально-сорбционную установку [44].

Извлечение нефтепродуктов при помо-
щи природных углеродных материалов (тор-
фа, угля) обусловлено, в основном, процессом 
хемосорбции. Однако возможность перехода 

в очищаемую среду органических веществ 
таких сорбентов ограничивает их использо-
вание на стадии глубокой доочистки воды 
[45]. За счет взаимодействия с реакционными 
группами достигается удаление нефтепро-
дуктов из сточных вод некарбонизованными 
сосновыми опилками. При начальной концен-
трации примеси 4,5 мг/л использование сор-
бента позволило снизить содержание нефте-
продуктов до 0,24 мг/л [46].

Описано применение для очистки воды 
от нефтепродуктов адсорбентов  – катализа-
торов в комбинированной схеме, где одновре-
менно протекают три процесса: электрока-
талитическое окисление, электрофлотация и 
электрокоагуляция. Разработанные материа-
лы используются как наполнители фильтров 
адсорбционно-каталитической доочистки и 
обеспечивают удаление нефтепродуктов до 
0,05 мг/г, что соответствует норме для сброса 
воды в водоемы рыбохозяйственного назначе-
ния [47].

В литературе приводятся данные о воз-
можности использования для очистки сточ-
ных вод от нефтепродуктов материалов, 
эффективных для удаления нефти с водной 
поверхности. Однако данные по извлечению 
растворенных веществ примеси не изложены 
[13, 48].

При оценке эффективности сорбента по 
сорбционной емкости необходимо принимать 
в расчет то, что эта величина тем ниже, чем 
меньше концентрация нефтепродуктов в очи-
щаемой воде. Поэтому при ступенчатой схе-
ме очистки на каждой последующей стадии 
труднее обеспечить требуемую нормативами 
степень доочистки воды от нефтепродуктов. 

Заключение

Сорбенты, обладающие высокой адге-
зией по нефтепродуктам, могут эффективно 
использоваться для сбора нефти с зеркала 
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воды. Объемно-пористые сорбенты впитыва-
ют нефть и нефтепродукты за счет капилляр-
ных сил и удерживают поллютант в объеме за 
счет адгезии. 

Эффективное удаление из воды нерас-
творенных, диспергированных нефтепродук-
тов достигается также благодаря способности 
примеси к адгезии на поверхности фильтрую-
щего материала. Поэтому нефтяные сорбен-
ты, физико-химические свойства которых 
удовлетворяют техническим требованиям 
для фильтрующих загрузок, могут приме-
няться для удаления нефтепродуктов из сточ-
ных вод на стадии фильтрования.

Активные угли, используемые на стадии 
глубокой доочистки, обеспечивают возмож-
ность удаления растворенных нефтепродук-
тов в случае соответствия параметров пори-
стой структуры сорбента размерам молекул 
примеси. Активные угли можно применять 
в качестве фильтрующей загрузки, если их 
физико-химические свойства удовлетворяют 
требованиям для таких материалов. Показа-
но, что использование активных углей в ка-
честве нефтяных сорбентов нецелесообраз-
но, так как потенциал развитой структуры 
микро- и мезопор в процессе сбора нефти не 
реализуется.
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