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Введение

Н
ефть и нефтепродукты (НП) относятся 
к числу наиболее вредных веществ, 
загрязняющих природные воды. В 

связи с этим проблема очистки сточных вод 
(СВ), загрязненных НП, остается актуаль-
ной не только в связи с малыми значениями 
их ПДК (0,05 мг/дм3 для водоемов рыбохо-
зяйственного назначения [1] и 0,1-0,3 мг/дм3 
– культурно-бытового и хозяйственно-
питьевого назначения [2]), но и потому, что 
они представлены в стоках практически всех 
промышленных предприятий.
Основными путями решения этой экологи-
ческой задачи является совершенствование 
процессов, технологий и аппаратов для 
очистки СВ от загрязнений. Наибольшее 
распространение для очистки СВ от нефти и 
НП получили сорбционные процессы и их 
сочетание с другими методами [3, 4] .
Традиционно в процессах сорбционной 
очистки нефтесодержащих СВ используют-
ся активированные угли [5]. Однако дорого-
визна и дефицитность активированных 
углей ограничивает их применение в водо-
очистке. Поэтому разработка новых сор-
бентов, в том числе на основе доступных 
природных материалов, и разработка техно-
логии и аппаратов сорбционной очистки 
нефтесодержащих СВ является весьма пер-
спективной и выгодной с технологической, 
экономической и экологической точек зре-
ния.
Как показывает обзор научно-технической 
литературы [6-11] наиболее перспективны-
ми и доступными сорбентами для очистки 
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нефтесодержащих СВ являются кремнеземы 
и алюмосиликаты, получаемые из местного 
сырья, а также их модифицированные 
формы. Ограничениями применения их в 
процессах сорбционной очистки нефтесодер-
жащих вод является низкая естественная 
нефтепоглотительная емкость (нефтеем-
кость), которая может быть увеличена путем 
модифицирования их поверхности гидрофо-
бизующими соединениями различного про-
исхождения.
Группой компаний ООО «ОЦНТ» для 
быстрой, глубокой и вместе с тем относи-
тельно дешевой очистки СВ изучаются и 
внедряются доступные и недорогие природ-
ные сорбенты на основе трепела [12-14], 
большие запасы которого имеются в раз-
личных регионах Российской Федерации 
(Хоты нецкое месторождение в Орловской 
обл., Потанинское месторождение в Челя-
бин ской обл., Зикеевское месторождение в 
Калуж ской обл. и др).
При создании нефтесорбента на основе тре-
пела его необходимо модифицировать 
(гидро фобизировать), например, путем 
создания на поверхности его частиц гидро-
фобного слоя. На практике для гидрофоби-
зации различных материалов широко приме-
няют парафин, силиконовое или нефтяное 
масло, моноалкиловые эфиры полиэтиленг-
ликоля, высокомолекулярные соединения и 
др. В последние годы наибольшее распро-
странение получило использование крем-
нийорганических соединений (КОС) для 
придания различным материалам гидрофоб-
ных поверхностных свойств. При этом обра-
ботка материалов гидрофобизаторами может 
осуществляться погружением в растворы 
или расплавы последних, распылением по 
поверхности с последующим отверждением 
и т.п. [8, 9, 15-17].
Однако независимо от типа модификатора 
(гидрофобизатора) и способа его нанесения 
на материал при модифицировании решает-
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ся несколько задач: с одной стороны, прида-
ние модифицированному материалу гидро-
фобных свойств, т.е. чтобы он перестал 
полностью или частично смачиваться водой, 
с другой стороны, сохранение формы, объе-
ма и в некоторых случаях пористой структу-
ры исходного материала. Кроме того, при 
модифицировании любого материала важ-
ным становится не столько закрепление на 
поверхности различных соединений, сколько 
достижение наиболее прочной связи моди-
фикатора с материалом подложки, иначе под 
действием внешней среды произойдет его 
отторжение и продукт перестанет выполнять 
свои функции. 
Целью работы является исследование воз-
можности применения природного сорбента 
трепела в процессе сорбционной очистки 
нефтесодержащих СВ.
Для достижения поставленной цели в работе 
исследовалась возможность получения 
гидрофобного сорбента на основе модифи-
цированного трепела и разрабатывалась кон-
струкция установки сорбционной очистки 
нефтесодержащих СВ с помощью модифи-
цированного трепела.

Материалы и методы исследования

В 
работе использовали трепел Зикеев-
ского месторождения Калужской обл. 
марок М-80 и Д25 производства ЗАО 

«Сорбент», г. Калуга. Трепел разделяли на 
фракции методом ситования и предвари-
тельно высушивали при температуре 105 °С 
до постоянной массы.
В качестве гидрофобизаторов использовали: 
КОС – олигометилгидридсилоксан Пента-
804 производства ООО «Пента-91», г. Мос-
ква, неполярные углеводороды – битум (БТ) 
и индустриальное масло (ИМ).
Модифицирование (гидрофобизацию) тре-
пела проводили путем погружения его в рас-
твор определенной концентрации гидрофо-
бизатора в гексане.
Влагопоглощение трепела определяли путем 
измерения через определенное время массы 
влаги, поглощенной трепелом, помещенным 
в эксикатор над раствором сернокислого 
натрия, обеспечивающего постоянную влаж-
ность 95±2 %. Влагопоглощение трепела (W, 
мас. %) рассчитывали как отношение массы 
влаги к начальной массе трепела, выражен-
ное в процентах.
В качестве модельных НП использовали 
смесь автомобильного бензина, трансмисси-
онного масла и дизельного топлива. 
Нефтеемкость трепела (КН, г/г) определяли 
гравиметрическим методом путем насыще-

ния его в статических условиях НП с вязко-
стью 50 сСт при 20 °С и расчете отношения 
массы поглощенных нефтепродуктов к 
начальной массе трепела.
Исследование процесса сорбции НП в стати-
ческих условиях проводили при температуре 
20±2 °С на лабораторной установке по сле-
дующей схеме. В емкость заливали воду, 
содержащую 70 мг/дм3 НП, добавляли тре-
пел и перемешивали суспензию с помощью 
механической мешалки в течение 1 ч. Затем 
для отделения очищенной воды от трепела 
суспензию фильтровали через фильтр с 
наноструктурной мембраной. Очищенную 
воду собирали в емкость для очищенной 
воды.
Отбирали пробы исходной (неочищенной) и 
очищенной воды и определяли в них концен-
трацию НП до и после сорбции, соответст-
венно. 
Концентрацию НП в воде определяли мето-
дом ИК-спектрофотометрии путем выделе-
ния эмульгированных и растворенных НП 
из воды экстракцией четыреххлористым 
углеродом, хроматографическом отделении 
НП от сопутствующих органических соеди-
нений других классов на колонке, заполнен-
ной оксидом алюминия, и количественном 
определении НП по интенсивности погло-
щения С Н связей в инфракрасной области 
спектра [18].
Вычисляли величину сорбции НП (А, мг/г) 
по формуле

A = (C0 – C)·V/m,

где С0 и С – концентрация НП до и после 
сорбции, соответственно, мг/дм3; m – масса 
навески сорбента, г; V – объем раствора, из 
которого идет сорбция, см3.
Вычисляли степень очистки воды от НП (S, 
%) по формуле

S = (C0 – C)·100/C0.

Результаты и их обсуждение

Д
ля изучения возможности получения 
гидрофобного сорбента на основе тре-
пела и с целью оптимизации процесса 

модифицирования трепела изготовлены при 
разных условиях и параметрах модифициро-
вания лабораторные образцы модифициро-
ванного трепела (табл. 1). 
На рис. 1 представлены результаты измере-
ния максимального влагопоглощения моди-
фицированного трепела.
Из данных рис. 1 видно, что изучаемые 
модификаторы по-разному влияют на спо-
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собность трепела поглощать воду. Получено, 
что с увеличением концентрации БТ в реак-
ционной смеси влагопоглощение модифици-
рованного трепела по сравнению с исходным 
(немодифицированным) трепелом с разме-
ром частиц менее 0,08 мм снижается в 3 раза 
(с 33 до 11 мас. %), а трепела с размером 
частиц 0,8-1,25 мм – только на 30 % (с 22 до 
16 мас. %). Напротив, концентрация КОС в 
реакционной смеси практически одинаково 
влияет на изменение влагопоглощения тре-
пела как с размером частиц менее 0,08 мм, 
так и с размером частиц 0,8-1,25 мм - влаго-
поглощение трепела уменьшается в 2 раза 
при концентрации КОС в реакционной 
смеси, равной 5 мас. %.
Такое различие во влиянии модификаторов 
на степень гидрофобности модифицирован-
ного трепела связано, в первую очередь, с 
различием механизма образования гидро-
фобного покрытия для КОС и неполярных 
высокомолекулярных углеводородов.
Для подтверждения предположения об уве-
личении гидрофобных свойств трепела в 
процессе модифицирования изучено влия-
ние типа и концентрации модификатора в 
реакционной смеси на нефтеемкость трепела 
на примере крупнодисперсных образцов 
(табл. 2).

Таблица 1
Условия и параметры получения лабораторных образцов моди-
фицированного трепела

№ 
п/п

Трепел Модификатор

марка размер частиц, мм наименование
концентрация в реакционной 

смеси, мас. %

1 М-80 < 0,08 КОС 0,5

2 М-80 < 0,08 КОС 1

3 М-80 < 0,08 КОС 5

4 М-80 < 0,08 БТ 0,5

5 М-80 < 0,08 БТ 1

6 М-80 < 0,08 БТ 5

7 Д-25 0,8-1,25 КОС 1

8 Д-25 0,8-1,25 КОС 5

9 Д-25 0,8-1,25 КОС 10

10 Д-25 0,8-1,25 БТ 0,5

11 Д-25 0,8-1,25 БТ 1

12 Д-25 0,8-1,25 БТ 5

13 Д-25 2,8-5,0 БТ 1

14 М-80 < 0,08 ИМ 5

15 Д-25 0,8-1,25 ИМ 5

Рис. 1. Влияние концентрации модификатора в реакционной 
смеси на уменьшение влагопоглощения модифицированного 
трепела по сравнению с исходным. 
Размер частиц, мм: а – менее 0,08; б – 0,8-1,25.
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Из данных табл. 2 видно, что нефтеемкость 
модифицированного трепела значительно 
выше, чем немодифицированного (исход-
ного) трепела. При этом нефтеемкость тре-
пела, модифицированного БТ, несколько 
выше, чем нефтеемкость трепела, модифици-
рованного КОС, при одинаковых концентра-
циях модификатора в реакционной смеси.
Использование сорбентов для очистки СВ от 
НП будет определяться не только значения-
ми ее нефтеемкости, но зависеть также от 
сорбционной емкости сорбента по отноше-
нию к НП, измеренной при определенной 
концентрации НП в водной среде.
Для изучения эффективности очистки воды 
от НП с помощью модифицированного трепе-
ла была сконструирована лабораторная уста-
новка. Её основными составными элементами 
являются сорбционная емкость, где вода, 
загрязненная НП, обрабатывается трепелом, 
и фильтр, где происходит осветление очищен-
ной воды, заключающееся в очистке воды уже 

от частичек трепела. Исходная загрязненная 
вода и очищенная вода анализируются на 
содержание НП. В фильтре лабораторной 
установки используется фильтрующий эле-
мент с наноструктурной мембраной [19]. 
В табл. 3 представлены результаты очистки 
воды от НП с помощью модифицированного 
трепела на лабораторной установке.
Из данных табл. 3 видно, что в исследуемых 
условиях все образцы модифицированного 
трепела эффективно очищают воду от НП – 
средняя степень очистки от НП составила 
98,4 %.
На основании проведенных эксперименталь-
ных исследований предложена технология 
очистки нефтесодержащих вод с помощью 
природных сорбентов, включающая следую-
щие основные стадии очистки:

 стадия предварительной очистки, на кото-
рой удаляются «плавающие» НП и взвешен-
ные вещества;

 стадия (стадии) сорбционной очистки, на 
которой удаются диспергированные (преи-
мущественно эмульгированные) и раство-
ренные НП;

 стадия мембранной доочистки, на которой 
из очищенной воды удаляются частицы 
отработанного сорбента. 
На стадиях предварительной и сорбционной 
очистки предлагается использовать сорбен-
ты на основе модифицированного трепела.
Схема установки для очистки водных сред 
от НП с использованием природных сорбен-
тов и схема движения очищаемой воды в 
установке представлены на рис. 2 и 3, соот-
ветственно.
Представленная на рис. 2, 3 установка состоит 
из трех основных секций: секции I, предназ-
наченной для предварительной очистки воды 
от НП и взвешенных частиц; секции II, пред-
назначенной для удаления диспергированных 
в воде НП; секции III, предназначенной для 
удаления растворенных загрязнений. Уста-
новка позволяет достичь следующих основ-
ных параметров очистки водных сред:

Таблица 2
Влияние модификатора на нефтеемкость модифицированного 
трепела с исходным размером частиц 0,8-1,25 мм

№ 
п/п

Модификатор

Нефтеемкость*, 
г НП/г сорбентанаименование

концентрация 
в реакционной 
смеси, мас. %

1 КОС 1 0,75

2 КОС 5 0,79

3 КОС 10 0,85

4 БТ 0,5 0,9

5 БТ 1 0,95

6 БТ 5 1,02

* – нефтеемкость немодифицированного трепела – 0,50 г НП/г сорбента

Таблица 3
Сорбционная емкость модифицированного трепела и эффектив-
ность очистки воды от НП с помощью трепела
Исходная концентрация НП 70-75 мг/дм3; 
соотношение сорбент : раствор = 1:500

№ 
п/п

Трепел Модификатор
Сорбционная 

емкость, А, мг/г
Степень 

очистки, S, %марка размер частиц, мм наименование
концентрация в реакци-

онной смеси, мас. %

1 М-80 < 0,08 КОС 0,5 34,7 97,4

2 М-80 < 0,08 КОС 1 35,8 98,5

3 М-80 < 0,08 БТ 0,5 36,1 99,0

4 М-80 < 0,08 БТ 1 36,7 99,7

5 Д-25 0,8-1,25 КОС 1 35,3 98,3

6 Д-25 0,8-1,25 КОС 5 36,0 98,9

7 Д-25 0,8-1,25 БТ 1 36,2 99,1

8 Д-25 0,8-1,25 БТ 5 36,6 99,5

9 Д-25 0,8-1,25 ИМ 5 36,1 99,0
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 содержание НП снижается с 70 до 0,05 мг/
дм3;

 содержание взвешенных веществ снижает-
ся с 1000 до 1 мг/дм3 и меньше.
Установка для очистки нефтесодержащих 
вод с помощью природных сорбентов может 
быть использована при очистке:

 дождевых и талых вод с территорий АЗС, 
автостоянок, складов ГСМ, промплощадок 
предприятий, гаражных хозяйств;

 воды от охлаждения оборудования (ком-
прессорных станций, гидропрессов, точечно-
сварочного оборудования и т. п.);

 воды от мойки грузовых автомобилей;
 паровых конденсатов;
 СВ от прокатных и литейных цехов заво-

дов цветной и черной металлургии.

Заключение

П
роведенные исследования по сорбци-
онной очистке воды от НП позволяют 
рекомендовать модифицированный 

трепел как высокоэффективный и относи-
тельно недорогой сорбент для очистки вод-
ных сред от загрязнений НП. 

Работа выполнена в рамках Государст вен-
ного контракта № 16.515.11.5009 с Мини-
стер ством образования и науки РФ.
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TREATING WASTE WATER POLLUTED BY OIL PRODUCTS 
USING NATURAL SORBENTS

The adsorption purification of water from the oil products using tripoli was studied. The conditions and 

parameters of modification of tripoli were optimized in order to obtain a hydrophobic sorbent. The plant 

design to treat water from the oil products using natural sorbents was developed.
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