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Аннотация – Термообработкой смеси шунгита и мха сфагнового при температуре от 20 до 
165°С получен сорбент, обладающий практически 100% плавучестью в природной и 
искусственной воде и сорбирующий как нефть, так и ионы тяжелых металлов. Определены 
сорбционные характеристики сорбента по отношению к нефти, ионам мышьяка(III) и 
ртути(II). Полученный сорбент перспективен для ликвидации аварийных разливов нефти на 
водной поверхности.  
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Abstract – By heat treatment of a mixture of shungite and sphagnum moss at a temperature of 20 to 
165°C, a sorbent was obtained that has almost 100% buoyancy in natural and artificial water and 
absorbs both oil and heavy metal ions. The sorption characteristics of the sorbent with respect to oil, 
arsenic(III) and mercury(II) ions were determined. The obtained sorbent is promising for liquidation 
of emergency oil spills on the water surface. 

Keywords: adsorption, oil, heavy metal ions, sorbent. 

103

mailto:hetcom@anrb.ru
mailto:hetcom@anrb.ru
mailto:hetcom@anrb.ru


ЭКОЛОГИЧЕСКИ БЕЗОПАСНЫЙ СОРБЕНТ ДЛЯ ЛИКВИДАЦИИ ПОСЛЕДСТВИЙ РАЗЛИВА НЕФТИ 

ВВЕДЕНИЕ 
Разливы нефти при разработке и эксплуатации нефтегазовых 

месторождений относятся к одним из опасных по своим последствиям 
чрезвычайным ситуациям [1–3]. Особое негативное последствие, как для 
человека, так и для окружающей среды представляет попадание нефти и 
нефтепродуктов в водные и почвенные объекты в результате аварийных 
разливов, приводящих к изменениям в экосистеме и необратимым 
последствиям для почв, флоры и фауны в областях разлива [2–5]. Необходимо 
отметить, что повышенную опасность для почвенно-грунтовых вод 
представляют нефтепромысловые амбары, пруды отстойники, шламовые 
амбары, сооруженные для хранения отходов бурения, являющихся источником 
токсичных веществ и относящихся к III или IV классу опасности в зависимости 
от степени негативного воздействия на окружающую среду в соответствии с 
Приказом Федеральной службы по надзору в сфере природопользования от 22 
мая 2017 г. N 242 «Об утверждении Федерального классификационного 
каталога отходов» [6–8]. Экологическую опасность представляют 
минерализованные попутные пластовые воды (до 70 г/л) и аварийные выбросы 
буровых шламовых растворов при нефтегазовом бурении скважин, которые 
приводят к засолению территории кустовых площадок концентрированными 
нефтесодержащими пластовыми водами, содержащими тяжелые металлы – 
свинец (Pb), ртуть (Hg), кадмий (Cd), цинк (Zn) и никель (Ni) [4, 5]. Загрязнение 
грунтовых вод растворимыми солями данных металлов в результате 
техногенеза провоцируют многие заболевания [9]. Загрязнение территории 
нефтепромыслов и вод Каспийского моря находится в тесной связи с 
химическим составом нефти и пластовых вод, минералогическим составом 
почвообразующих пород [4]. В работе [5] показано, что содержание Cd, Pb, Zn 
и Ni на площадках буровых скважин находится в прямой зависимости от 
концентрации в почве разлитой нефти. 

Выделяют четыре основных метода устранения нефтеразливов: 
механический сбор, сжигание на месте разлива, применение сорбентов, 
химических диспергаторов и консорциума углеводородокисляющих 
микроорганизмов [10–16]. Одним из наиболее перспективных методов очистки 
природных и сточных вод от тяжелых металлов и нефтепродуктов является 
сорбция на различных природных и синтетических сорбентах [11–14]. 
Положительными достоинствами адсорбционной очистки загрязненных вод 
сорбентами являются достаточно высокая степень очистки, экономичность и 
возможность многократного использования сорбента. При толщине нефтяной 
пленки менее 1–2 мм для качественного удаления нефтяных загрязнений, как 
правило, целесообразно применение нефтесорбирующих материалов и 
диспергаторов [13–16]. 

Одним из актуальных и перспективных направлений, развиваемых в 
последние годы, является создание углерод-кремнеземных сорбентов, 
отличающихся от углеродных материалов и силикагелей структурно-
функциональными свойствами, повышенной адсорбционной селективностью 
по отношению к определенным органическим и неорганическим соединениям и 
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возможностью регулирования химической природы поверхности данных 
композитных материалов [17–23]. Углерод-кремнеземные композиты сочетают 
в себе как свойства гидрофобных углеродных соединений с высокой удельной 
поверхностью, так и силикагелей, признанных эффективными сорбционными 
материалами [17, 23]. Неполярная углеродная компонента эффективно 
адсорбирует из водной фазы органические соединения (нефтепродукты, 
углеводороды, поверхностно-активные вещества), а кремнеземная часть 
извлекает из водной фазы ионы металлов по механизму ионного обмена. 
Данный класс сорбентов актуален для применения при таком антропогенном 
воздействии на окружающую среду как загрязнение нефтью. При разливах 
нефти наряду с нефтяными углеводородами в природу поступают тяжелые 
металлы и природные радионуклиды, которые, попадая в воду и почву, 
включаются в биосферный круговорот, и представляют экологическую 
опасность, в том числе как источники внешнего и особенно внутреннего 
облучения [24]. Известен углеродсодержащий силикат для дезактивации 
водных, паводковых, ливневых, техногенных растворов путем сорбционного 
извлечения из них радионуклидов [25]. 

Природное возобновляемое органоминеральное сырье – рисовая шелуха 
[26], торф [27], целлюлоза [28], лигнин [29] и сапропель [30] наиболее 
перспективно для создания широкого спектра доступных «зеленых» углерод-
кремнеземных сорбентов для очистки водных сред, обладающих разнообразной 
адсорбционной активностью [26–32]. 

Целью настоящей работы является получение нового сорбента на основе 
мха сфагнового [33] и шунгита [34–36] и изучение закономерностей сорбции 
ионов тяжелых металлов и нефти из водных растворов.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
В работе использовали государственный стандартный образец (ГСО) 

Мышьяк(III) 7264-96 (концентрация 0,1 г/дм3) и ГСО Ртуть 7263-96 
(концентрация 1 г/дм3) производства ООО «Уральский завод химической 
продукции», мох сфагновый [33] и высушенный при 150°С в вакууме минерал 
шунгит, содержащий углерод (30,0% масс.), SiO2 (57,0% масс.), TiO2 
(0,2% масс.), Al2O3 (4,0% масс.), FeO (0,6% масс.), Fe2O3 (1,49% масс.), MgO 
(1,2% масс.), MnO (0,15% масс.), К2О (1,5% масс.), S (1,2% масс.) [34–36].  

Удельную поверхность образца сорбента Sуд определяли методом БЭТ, 
основанным на измерении равновесной адсорбции азота при 77 K [37]. Расчет 
SБЭТ проводили в интервале равновесных относительных давлений паров азота 
P/P0 = 0,05–0,33 по изотерме адсорбции с использованием объемной вакуумной 
статической автоматизированной установки Fisons Sorptomatic-1900. 
Элементный состав сорбента определяли рентгенофлуоресцентным методом на 
спектрометре ARL OptimX. Съемка проводилась при напряжении на трубке 
25 кВ с силой тока 2 мA в вакууме. Последовательно снимались три скана на 
кристаллах LiF 200, PET, AX 06 при помощи сцинтилляционного и проточно-
пропорционального детектора. ИК спектр сорбента регистрировали на 
спектрометрена Фурье-спектрометре Advance Bruker Vertex 70V в области 
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4000–400 см−1 (таблетка с KBr). Размеры частиц сорбента регистрировали на 
лазерном дифракционном анализаторе размера частиц Analysette 22 
NanoTecplus. 

Углерод-кремнеземный сорбент. Тщательно перемешали 5 г шунгита и 
5 г предварительно высушенного мха сфагнового (~1 мм). Термическую 
обработку полученной смеси проводили в кварцевом реакторе в токе аргона 
при температуре от 20 до 165°С со скоростью подъема температуры 
5 град·мин–1. Полученный порошок темно-коричневого цвета измельчали в 
шаровой мельнице, промывали дистиллированной водой (3×15 мл) и сушили в 
вакууме при 100°С. Получили 8,6 г сорбента. Для работы использовали сорбент 
фракционного состава 0,04–0,06 мм, имеющий следующие характеристики: 
удельная поверхность Sуд = 6,8 м2·г–1; объем пор Vпор по бензолу 0,028 см3·г–1 — 
200°C; насыпная плотность 0,86 г·см–3; влажность 4%. Сорбционная емкость 
сорбента по нефти, которую определяли по ГОСТ 33627-2015 «Стандартный 
метод определения сорбционных характеристик адсорбентов», составила 4,3 
г/г. 

Адсорбция нефти из водных нефтесодержащих растворов. К 50 мл 
природной воды, содержащей 0,16 г товарной нефти плотностью d25 = 
0,817 г/мл Ярудейского месторождения, добавляли 2 г сорбента и 
перемешивали при 20°С в течение 2 ч. Отделяли сорбент и анализировали 
водный раствор на содержание нефти гравиметрически (ПНД Ф 14.1:2.116-97). 
Адсорбция составила 49 мг/г. 

Определение плавучести сорбента проводили на природной пресной воде 
и искусственной морской воде следующего состава: NaCl – 26,518; MgCl2 – 
2,447; MgSO4 – 3,305; CaCl2 – 1,141; KCl – 0,725; NaHCO3 – 0,202; NaBr – 0,083 
г/л [38]. 

Влияние сорбента на биодеструкцию нефти Ярудейского 
месторождения. К 40 г почвы добавляли 5 г легкой, малосмолистой, 
парафинистой нефти Ярудейского месторождения (содержание парафинов 11%, 
смол 1,5%, асфальтенов менее 0,1%, температура застывания 7°С) и 2 г 
сорбента и тщательно перемешивали. На протяжении всего опыта температуру 
почвы поддерживали 20°С. Почву перемешивали с периодичностью 1 раз в 7 
суток в течении 45 дней. О биоразложении углеводородов нефти судили по 
остаточному содержанию нефтепродуктов в почве и динамике численности 
микроорганизмов [17]. Степень биодеструкции нефти в опыте с применением 
сорбента составила 11% (4,4 г), контрольный опыт без сорбента – 1,5% (0,6 г). 

Адсорбция тяжелых металлов. Растворы тяжелых металлов с 
концентрацией от 5 до 500 мг/дм3 готовили из ГСО ионов мышьяка(III) и 
ртути(II) разбавлением дистиллированной водой непосредственно перед 
экспериментом. Сорбцию проводили в статистических условиях. 

К 100 мл раствора мышьяка(III) или ртути(II) добавили 0,2 г сорбента и 
интенсивно перемешивали на магнитной мешалке в течение 2 ч. После 
достижения сорбционного равновесия через 3 ч растворы фильтровали через 
фильтр «синяя лента». Равновесную концентрацию ионов ртути в растворе 
определяли на фотоколориметре КФК-2 при 490 нм (l = 1 см) [39]. Равновесную 
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концентрацию ионов мышьяка в растворе на анализаторе жидкости 
«ФЛЮОРАТ®-02» [40]. Математическая обработка полученных результатов 
(вычисление средних значений, расчёт случайных погрешностей с 
доверительной вероятностью 0,95) проведена с использованием программы 
EXCEL. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Термообработку смеси шунгита и мха сфагнового проводили от 20 до 
165°С со скоростью подъема температуры 5 град·мин–1. В этих условиях 
происходит как испарение, так и дегидратация воды в гидроксилсодержащих 
соединениях сфагнового мха, что приводит к улучшению гидрофобных свойств 
сорбционной поверхности образующегося сорбента. Благодаря этому 
увеличивается сорбционная способность сорбента по отношению к нефти и его 
плавучесть на водной поверхности – важные свойства сорбента для сбора 
нефти на воде. 

Полученный сорбент имеет следующие характеристики: Sуд = 6,8 м2·г–1; 
объем пор (Vпор) по бензолу 0,028 см3·г–1 – 200°C; насыпная плотность 
0,86 г·см–3; влажность 4%. Сорбционная емкость сорбента по нефти – 4,3 г/г. 
Микроанализ с помощью EDX показал, что сорбент содержит C (51%), SiО2 
(27%) и Al2О3 (3%). В ИК спектре полученного образца наблюдаются полосы 
поглощения в области ~1620 и 2800-3010 см–1 характерные для валентных 
колебаний связей С=С и С-Н. Кроме того, при 1085 см–1 проявляется 
интенсивная полоса поглощения, характерная для асимметричных валентных 
колебаний группы Si–O–Si. По классификации ГОСТ 12.1.007.76 сорбент 
относится к классу малоопасных веществ. 

Данный вид сорбентов перспективен для применения при таком 
антропогенном воздействии на окружающую среду как аварийный разлив 
нефти на водной поверхности. Исследование плавучести сорбента и его 
насыщенного нефтью образца на моделях минеральной природной воды и 
искусственной морской воды показало их высокую плавучесть (~ 98%) в 
течение 14 суток (рис. 1). Сорбент эффективно сорбирует нефть (4,3 г/г) и 
может находиться на поверхности морской воды во взвешенном состоянии, не 
давая нефти осесть на морское дно, тем самым способствуя биоразложению 
нефти под действием природного консорциума нефтеокисляющих 
микроорганизмов [3]. Динамическое равновесие наступает после 5 – 10 мин 
контакта сорбента с нефтью. 

Исследование влияния сорбента на биодеструкцию легкой, 
малосмолистой, парафинистой нефти Ярудейского месторождения в 
нефтезагрязненной почве при 20°С в течении 45 дней показало, что сорбент 
способствует биоразложению нефтяных углеводородов. Степень 
биодеструкции нефти в опыте с применением сорбента составила 11%, без 
сорбента – 1,5%.  

Среди микроэлементов-экотоксикантов большую опасность 
представляют соединения тяжелых металлов – кадмия, свинца, мышьяка и 
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ртути, которые оказывают токсическое действие на нефтеокисляющие 
микроорганизмы, ингибируя, таким образом, процесс деструкции нефти [41]. 

 

 
 
Рис. 1. Плавучесть сорбента в искусственной морской воде в количестве от 0,32 до 2,94 г 
через 14 суток. 
 

Fig. 1. Buoyancy of the sorbent in artificial sea water in an amount of 0.32 to 2.94 g after 14 days. 
 

Одно из решений этой проблемы – применение сорбентов. В работах [7, 
18–20] нами было показано, что в среде, содержащей нефть, свинец, мышьяк и 
ртуть в концентрациях, превышающих предельно допустимую, применение 
углерод-кремнезёмного сорбента ингибирует негативное воздействие тяжелых 
металлов на консорциум нефтеокисляющих микроорганизмов и биодеструкция 
нефти успешно протекает. 

В связи с этим нами изучены сорбционные свойства сорбента по 
отношению к мышьяку(III) и ртути(II), которые оценивали по результатам их 
извлечения в статических условиях при температуре 20ºС из модельных 
растворов на основе дистиллированной воды. Исследование сорбционных 
характеристик сорбента показало, что он обладает достаточно высокими 
емкостными характеристиками. По результатам опытов по сорбции ионов 
ртути и мышьяка, были построены изотермы адсорбции Лэнгмюра в 
координатах А = f (Cравн.) и 1/А = f (1/Сравн.), где Cравн. – равновесная 
концентрация ионов металлов в мг/мл, А – адсорбция в мг/г (рис. 2 – 3). 
Согласно классификации Чарльза Гильса они относятся к классу L (изотермы 
Ленгмюра): величина адсорбции (А) возрастает с увеличением равновесной 
концентрации (Cpавн.) и постепенно приближается к максимальной сорбционной 
ёмкости [42]. Определенная графическим способом максимальная сорбционная 
емкость сорбента составила для Hg – 141 и As – 89 мг/г. Для оценки 
достоверности рассчитали коэффициенты аппроксимации R, значения которых 
для мышьяка и ртути равны 0,9933 и 0,9984 соответственно (рис. 2 – 3b). 
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Рис 2. Изотерма адсорбции (а) и линейная корреляция изотермы Ленгмюра (b) для Hg
2+. 

Fig.2. Adsorption isotherm (а) and linear correlation of Langmuir isotherm (b) for Hg2+. 
 

  

Рис 3. Изотерма адсорбции (а) и линейная корреляция изотермы Ленгмюра (b) для As
3+. 

Fig.3. Adsorption isotherm (а) and linear correlation of Langmuir isotherm (b) for As3+. 
 

После сбора нефти, насыщенный нефтью сорбент может быть размещен на 
специальных полигонах с промышленными отходами для последующего 
биоразложения или применен в качестве сырья в производстве 
асфальтобетонных смесей для дорожных покрытий [43]. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, сорбент, полученный на основе шунгита и мха 
сфагнового, сорбирует нефть, обладает плавучестью в морской воде и 
достаточно высокими ёмкостными характеристиками по отношению к ртути и 
мышьяку. 
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