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Аннотация 
Получены сорбенты на основе природного материала глауконита для сбора нефти и нефтепродуктов с разных 
поверхностей. Глауконит относится к алюмосиликатным минералам и широко используется для очистки воды и 
почвы от различных поллютантов. Классификация позволила отобрать фракцию глауконита с размером частиц 
0.045–0.1 мм, которая наиболее эффективна при сорбции нефтепродуктов. Для этого проводилась термическая 
активация и модифицирование сорбента органическими соединениями. Термообработка образцов глауконита 
осуществлялась при температурах 100, 600 и 1000 °С. Для придания ему гидрофобных свойств модифицировали 
стеариновой кислотой. 
При контакте сорбентов с водой (продолжительность 92 часа) установлено, что при массовой доле стеариновой 
кислоты 5 масс. % наблюдаются наименьшие потери массы у всех трех образцов. Краевой угол смачивания для 
сорбентов больше 90°, что привело к изменению состояния его поверхности. Полученные образцы не смачиваются 
водой и могут долгое время находиться на ее поверхности. Взаимодействие нефти и гидрофобного сорбента показало, 
что через семь минут частицы сорбента проникают в нефть, которая также имеет гидрофобную поверхность и 
может сорбировать на ней поверхностно-активное вещество, нанесенное на сорбент, что свидетельствует о сродстве 
стеариновой кислоты к нефти. Гранулированный сорбент, термически активированный при температуре 1000 °С 
и модифицированный целлюлозосодержащим компонентом, в течение 2 минут сорбировал нефть. Использование 
данного модификатора увеличило пористость сорбента, что и повлияло на скорость сорбции. 
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1. Введение 
Добыча, транспортировка и переработка не-

фти часто сопровождается аварийными ситуаци-
ями. Для ликвидации разливов нефтепродуктов 
на воде или почве используют природные сорбен-
ты (минеральные и органические), отходы раз-
личных производств и их композицию [1–4]. 

Сорбент на основе опилок был обработан 
этанолом, гидроксидом натрия и соляной кис-
лотой с целью повышения эффективности пог-
лощения нефти. Показано, что обработанные 
опилки имеют более высокую сорбционную ем-
кость, даже после 90 минут сорбции с четырех-
кратной повторяемостью [5]. 
 Нифталиев Сабухи Ильич, e-mail: sabukhi@gmail.com

Проведена оценка и сравнение эффектив-
ности смачивания и сорбции масла натуральны-
ми волокнами (из капка, рогозы, хлопка), кото-
рые обладают естественной гидрофобностью и 
олеофильностью. Вода на поверхности волокон 
образует краевые углы смачивания между 120° 
и 145°. Капля масла быстро впитывалась повер-
хностью волокон в течение нескольких секунд. 
Капоковое волокно имеет самую высокую сор-
бционную и удерживающую способность нефти 
по сравнению с другими образцами [6]. 

Для сорбции нефти получены искусствен-
ные органические сорбенты на основе глицери-
на пропоксилата методом объемной полимери-
зации с различным количеством сшивающего 
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агента. Синтезированные гели использовались 
в качестве абсорбентов для различных органи-
ческих растворителей, нефти и масел [7].  

На основе капокового волокна с наноигло-
вым покрытием ZnO был получен сорбент с вы-
сокими гидрофобными и олефильными свойс-
твами для разделения водонефтяных смесей и 
водомасляных эмульсий. Для этого использовал-
ся одноэтапный гидротермальный метод с пос-
ледующим гидрофобным модифицированием 
додекантиолом [8]. 

Включением измельченной рисовой соло-
мы в полиуретановую матрицу был получен эф-
фективный сорбент с высокой сорбцией масла. 
Скорость поглощения нефти быстро протекала 
в первые 15–30 мин, затем замедлялась, полное 
насыщение сорбента наблюдалось через 2 ч [9]. 

Сорбенты на основе природных минералов 
широко востребованы в сорбционных технологи-
ях, например, образцы с высокой мезопористос-
тью (оксиды кремния, алюминия, циркония, уг-
леродные материалы, алюмосиликаты) рекомен-
дуются для ликвидации разливов нефти на суше 
[10]. В материалах с порами такого размера (2–50 
нм) происходит капиллярная конденсация. 

Хорошие результаты по сорбции нефтепро-
дуктов характерны для диатомитов, сепиолита 
и цеолитов, полученных из золы. Механизм ад-
сорбции нефтяных веществ на пористой повер-
хности таких минералов является капиллярным, 
связан с заполнением имеющихся пор и образо-
ванием слоя нефтепродуктов на внешней повер-
хности частиц адсорбента. Нефтяные вещества 
не могут проникать в узкие микропоры мине-
рала, отмечена зависимость между вязкостью и 
плотностью масла – вязкие и густые масла адсор-
бировались одним и тем же материалом в боль-
ших количествах, чем легкие масла.

Гидрофобные кремнеземные аэрогели, це-
олиты, органоглины и другие природные мине-
ралы показали высокую абсорбцию масла [11]. 

Модификация кремнеземистой глины обес-
печивает увеличение гидрофобности, удельной 
поверхности и пористости сорбента, а также по-
вышает его способность к поглощению нефти. 
Установлено, что модифицированная силикат-
ная глина является высокоэффективным сор-
бентом по отношению к эмульгированным не-
фтепродуктам. Определены оптимальные пара-
метры сорбции, позволяющие достичь степени 
очистки нефтесодержащих сточных вод более 
чем на 99 % [12].  

Представляет интерес группа сорбентов 
на основе целлюлозосодержащих материалов 

[13–15]. Предложен новый физико-химичес-
кий способ получения сорбента на основе цел-
люлозы, включающий вспенивание, плазмен-
ную обработку и модификацию гидрофобным 
агентом [15].  

На основе наноцеллюлозы получают аэроге-
ли, которые сочетают такие свойства, как высо-
кая пористость, большая площадь поверхности 
и низкая плотность, высокая сорбция, биораз-
лагаемость и легкость модификации поверх-
ности [16].

Сорбент в виде гидрофобного нанострукту-
рированного аэрогеля получали на основе хлоп-
ковой целлюлозы, который обладал высокой не-
фтепоглощающей и удерживающей способнос-
тью, отличной селективностью по отношению к 
нефти и воде, хорошей механической прочнос-
тью и способностью к рециркуляции [17]. 

Используя биологическую делигнификацию, 
целлюлозу экстрагировали из сырой рисовой 
шелухи и ацетилировали для придания гидро-
фобности. Полученные сорбенты показали вы-
сокую скорость поглощения нефти, а насыщаю-
щая способность была достигнута после 5 минут 
контакта с нефтью [18]. 

Нанофибриллирование и гидрофобная мо-
дификация отработанных целлюлозных воло-
кон позволяет получить нановолокнистые губ-
ки со сверхнизкой плотностью и высокой порис-
тостью. Они демонстрируют отличные абсорб-
ционные характеристики для различных масел 
и органических растворителей и могут много-
кратно использоваться. Нановолокнистые аэ-
рогели проявляли селективность в поглощении 
судового дизельного топлива из водонефтяной 
смеси [19].

В качестве потенциальных нефтяных сор-
бентов могут быть использованы и гидрофоб-
ные губчатые материалы, в частности мелами-
новые губки [20, 21, 22]. Фторированный каолин 
применялся для перевода губки из гидрофиль-
ного состояния в гидрофобное, что повышает ад-
сорбционную способность к различным маслам 
и органическим растворителям [20]. Получение 
гидрофобных губок на основе товарной мелами-
новой губки также возможно за счет адсорбции 
наночастиц кремнезема и силанизации покры-
тия [21] или путем N-ацилирования производ-
ными жирных кислот [22]. 

Представляется актуальным использовать в 
качестве сорбента нефтепродуктов распростра-
ненный природный экологичный алюмосили-
кат – глауконит. Важным его свойством является 
возможность улучшения сорбционных свойств 
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путем применения различных методов актива-
ции и модифицирования. 

Практически все сорбенты на основе при-
родных минералов гидрофильны, поэтому для 
уменьшения водопоглощения и смачиваемости 
поверхности минеральных сорбентов их моди-
фицируют гидрофобными агентами [23, 24, 25]. 

Гидрофобная модификация пены альгина-
та натрия была получена с помощью простой 
сушки вымораживанием и последующим попе-
речным сшиванием ионами циркония. Они по-
казали отличную адсорбционную способность 
для различных масел и органических раство-
рителей [26]. 

При обработке алюмосиликатного минера-
ла вермикулита гидрофобным агентом получен 
сорбент с высокими показателями по водостой-
кости и длительным нахождением на водной 
поверхности. Иммобилизация бактериальных 
клеток нефтедеструкторов рода Pseudomonas на 
поверхности гидрофобного сорбента позволяет 
интенсифицировать метаболические процессы 
и достигать высокой степени очистки воды от 
нефтепродуктов [27]. 

Для сорбции нефти используют различные 
формы сорбентов – порошкообразные, гранули-
рованные, брикетированные, волокнистые, по-
лотна и т. д [28–32]. Одни виды сорбентов удоб-
нее использовать для сбора нефти с водной по-
верхности, другие с твердой поверхности, третьи 
для очистки сточных вод, содержащих нефтеп-
родукты. Эти сорбенты должны различаться по 
своим эксплуатационным характеристикам. 

Сорбентные боновые заграждения использу-
ются для сдерживания растекания и минимиза-
ции воздействия разливов нефти [33]. 

Рассмотренные технологии и используе-
мые материалы для создания сорбентов нефти 
и нефтепродуктов в некоторых случаях дороги, 
иногда используются экологически небезопас-
ные вещества. Многие предлагаемые сорбенты 
горючи и требуют определенных условий хра-
нения. Остается актуальной задачей разработ-
ка недорогих, эффективных и экологически бе-
зопасных сорбирующих материалов для нефти 
и ее производных.  Решение этой задачи может 
быть осуществлено за счет использования при-
родных алюмосиликатных минеральных мате-
риалов. 

Целью работы являлось получение порош-
кообразного гидрофобного и гранулированно-
го нефтяных сорбентов на основе экологичного 
минерала – глауконита.

2. Экспериментальная часть 
Известны химический, оксидный и фазовый 

состав глауконита Каринского месторождения 
Челябинской области [34]. Установлено, что луч-
шие результаты по сорбции нефтепродуктов по-
казала фракция глауконита с размером частиц 
0.045–0.1 мм.  Ее и выбрали, как основу для со-
здания нефтяных сорбентов. 

Методика получения гидрофобных сорбен-
тов заключалась в следующем. Первый обра-
зец глауконита нагревали в электропечи при 
100 °С, второй и третий при 600 и 1000 °С соот-
ветственно. Время термообработки составляло 
2 часа. Второй и третий образцы охлаждали до 
90-100 °С. Все три сорбента переносили в лабора-
торный смеситель и добавляли кристаллическую 
стеариновую кислоту (плавится выше 69.6 °С) и 
перемешивали. При этом происходило покрытие 
частиц глауконита стеариновой кислотой. Гид-
рофобный агент добавляли в количестве 2, 3, 4 
и 5 масc. % для определения влияния его коли-
чества на плавучесть сорбентов. 

Получение гранулированных сорбентов от-
личалось от гидрофобных тем, что вместо стеа-
риновой кислоты в них добавляли 5 масс. % цел-
люлозосодержащего компонента при темпера-
туре 25 °С и перемешивали в смесителе. Затем 
к полученным сорбентам добавляли немного 
дистиллированной воды и тщательно переме-
шивали. Смесь продавливали через фильеру с 
диаметром отверстий 3 мм. Полученные грану-
лы длиной 0.5-1.0 мм сушили на воздухе в те-
чение 24 часов. 

Методика по определению плавучести сор-
бентов заключалась в следующем. Навеску сор-
бента весом 3 г помещали в стакан объёмом 
50 мл, который был заполнен наполовину во-
дой. Время контакта сорбента с водой состави-
ло: 1 серия – 6-часов; 2 серия – 12 часов; 3 се-
рия – 24 часа; 4 серия – 36 часов; 5 серия – 48 ча-
сов; 6 серия – 92 часа. По истечении данного 
времени сорбент, оставшийся на плаву, удаля-
ли, высушивали до постоянной массы и по раз-
нице весов определяли количество утонувше-
го сорбента. 

Нефтепоглощение (А, %) рассчитывали по 
формуле:

A
P P

P
T=

-
¥0

0

100 %,

где РТ – вес сорбента после погружения в нефть, г; 
Р0 – первоначальный вес сорбента, г.
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3. Результаты и обсуждение 
Результаты исследования плавучести полу-

ченных гидрофобных сорбентов через 92 часа 
контакта с водой представлены на рис. 1. 

Увеличение доли гидрофобного агента спо-
собствует возрастанию плавучести  сорбентов 
в следующем ряду: глауконит при 100 °С < гла-
уконит, термически активированный  при 
1000 °С < глауконит, обработанный при темпе-
ратуре 600 °С. При массовой доле гидрофобно-
го агента 5 % наблюдаются наименьшие потери 
массы у всех трех гидрофобных сорбентов, но 
для сорбента, термически активированного при 
600 °С, этот показатель лучший.

С использованием программы Statistica 
Neural Networks был построен трехмерный гра-
фик зависимости плавучести сорбентов на ос-
нове глауконита от массовой доли гидрофоби-
затора и температуры (рис. 2).

Видно, что при возрастании массовой доли 
стеариновой кислоты от 2 до 5 % плавучесть уве-
личивается. Температура активации глаукони-
та не сильно влияет на плавучесть. При добав-
лении к глаукониту стеариновой кислоты в ко-
личестве более 4 % во всем интервале темпера-
тур обжига можно получить сорбент с плавучес-
тью более 90 %.

Для определения гидрофобности были выбра-
ны сорбенты, модифицированные 5 масс. % стеа-
риновой кислотой c максимальной плавучестью. 
При нанесении капли воды на поверхность полу-
ченных сорбентов жидкость не растекается по по-
верхности и сохраняет форму капли (рис. 3).

Краевой угол смачивания представляет со-
бой характеристику способности воды смачи-

вать твердую поверхность. Поверхность сорбен-
та, на которой вода образует тупой краевой угол, 
является гидрофобной, и вода на такой поверх-
ности находиться в виде шариков. Как видно из 
приведенных фотографий, краевой угол смачи-
вания для всех сорбентов больше 90°. Это предо-
твращает взаимодействие молекул воды с повер-
хностью сорбента. Изменение состояния повер-
хности за счет модифицирования гидрофобным 
агентом придает новые свойства сорбентам: не-
смачиваемость водой, возможность долгое вре-
мя находиться на поверхности воды и изменение 
механизма взаимодействия с нефтью по сравне-
нию с исходным минералом.

Первым этапом исследования были испы-
тания по взаимодействию нефти с поверхнос-
тью сорбентов. На рис. 4 представлены фото-
графии взаимодействия гидрофобного сорбен-
та с нефтью на твердой поверхности (на при-
мере глауконита, обработанного при темпера-
туре 1000 °С). 

На стеклянные пластинки помещали гидро-
фобные порошкообразные сорбенты и на них на-
носили каплю нефти, которая не растекалась по 
сравнению с исходным минералом. Через 2 мин 
форма капли нефти изменилась, она стала плос-
кой, а через 7 мин превратилась в пленку, содер-
жащую гидрофобный сорбент. Частицы нефти 
также имеют гидрофобную поверхность и мо-
гут сорбировать на ней поверхностно-активное 
вещество, нанесенное на сорбент. Это свидетель-
ствует о сродстве стеариновой кислоты к нефти. 

Проведены испытания полученных сорбен-
тов на поглощение нефти и нефтепродуктов с 
твердой поверхности. Сорбционная емкость по-

Рис. 1. Плавучесть сорбентов на основе глауконита в зависимости от массовой доли гидрофобизатора
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Рис. 2. Поверхность отклика выходного параметра 
(плавучесть) и изолинии ее сечений в зависимости 
от температуры и массовой доли стеариновой 
кислоты

Рис. 3. Фотографии смачивания водой гидрофобной поверхности сорбентов: а) глауконит при 100°С; 
б) глауконит, обработанный при 600 °С; с) глауконит, обработанный при 1000 °С

Рис. 4. Взаимодействие нефти с гидрофобным сорбентом

рошкообразных сорбентов после гидрофобиза-
ции снижается в среднем на 40 % из-за измене-
ния состояния поверхности глауконита. Поры 
сорбента закрыты слоем гидрофобизатора, что 
и приводит к уменьшению сорбции (рис. 5).

Результаты сорбции нефти и нефтепродук-
тов гранулированными сорбентами представ-
лены на рис. 6.

Согласно приведенным диаграммам, моди-
фицирование сорбентов на основе глауконита 
целлюлозосодержащим компонентом увели-
чивает их сорбционную емкость. Для исходно-
го глауконита сорбционная емкость по нефти и 
нефтепродуктам увеличивается в 1.2 – 1.3 раза, 
глауконита, термически активированного при 
температуре 1000 °С, в 1.3 – 1.5 раза, а глаукони-
та, обработанного при температуре 600 °C, в 1.0–
1.2 раза. Лучшие показатели сорбции по нефти 
и нефтепродуктов показал сорбент, термически 
активированный при температуре 1000 °С. Это 
связано с тем, что в результате активации обра-
зуется большое количество дефектов на поверх-
ности глауконита в виде пор и трещин [34]. При 
модификации глауконита в эти дефекты попада-
ет целлюлозосодержащий компонент, который 
поглощает и удерживает нефть и нефтепродукты 
в большем количестве, чем другие образцы.
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Рис. 5. Влияние гидрофобного агента на сорбционную емкость сорбентов: а) глауконит при 100 °С; 
б) глауконит, термически активированный при температуре 600 °С; с) глауконит, термически активи-
рованный при температуре 1000 °С

Рис. 6. Поглощение нефти и нефтепродуктов гранулированными сорбентами: а) глауконит; б) глауконит, 
термически активированный при температуре 600 °С; с) глауконит, обработанный при температуре 
1000 °С
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Определим время поглощения нефти грану-
лированным сорбентом, обработанным при тем-
пературе 1000 °С. После нанесения капли нефти 
на сорбент полное ее поглощение происходит в 
течение 2 минут при перемешивании (рис. 7), а 
для гидрофобного сорбента время взаимодейс-
твия с нефтью составляет 7 минут. 

Проведенные исследования полученных сор-
бентов на основе глауконита (гидрофобный по-
рошкообразный и гранулированный) показа-
ли уменьшение и увеличение сорбции нефти и 
нефтепродуктов на твердой поверхности соот-
ветственно. Гранулированный сорбент в 3.5 раза 
быстрее поглощает нефть, чем гидрофобный, что 
свидетельствует о разных механизмах сорбции. 
Модифицирование целлюлозосодержащим ком-
понентом дало положительный эффект за счет 
получения более пористой структуры сорбента 
по сравнению с исходным глауконитом. Учиты-
вая короткое время поглощения нефти, его мож-
но использовать для ликвидации разливов не-
фти на твердых поверхностях и для очистки не-
фтесодержащих сточных вод.

4. Выводы 
Для изготовления сорбентов нефти и не-

фтепродуктов использован природный эколо-
гически безопасный минерал. Гидрофобный по-
рошкообразный сорбент на основе глауконита 
характеризуется невысокой сорбцией нефти и 
нефтепродуктов, но он может долгое время нахо-
диться на водной поверхности и обладает сродс-
твом к нефти. Данный сорбент, распределяясь 
в фазе нефти, агрегирует и сгущает ее, образуя 
плотные конгломераты. Это препятствует рас-
теканию нефти и увеличивает ее вязкость, что 
будет способствовать увеличению степени из-

влечения связанной нефти. Поэтому его можно 
использовать для удаления нефтяных пленок с 
водных поверхностей. 

Гранулированный глауконитовый сорбент 
показал свою эффективность – он в 3.5 раза быс-
трее поглощает нефть. Своевременное примене-
ние данного сорбента при аварийных разливах 
нефти и ее производных может свести к мини-
мальному губительному воздействию на среду 
обитания человека. 
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