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Аннотация. Известно, что отработанный кизельгур (диатомит, диатомовая земля), являющийся одним из основных 
отходов пивоваренного производства, можно использовать в качестве адсорбента для очистки воды от сырой нефти. 
Термическая и химическая модификация этого отхода пивоварения увеличивает его нефтеемкость. Целью прове-
денного исследования являлось получение сорбента для очистки воды от нефти на основе различных модификаций 
отработанного кизельгура. Предварительные исследования показали, что на процесс модификации отработанного 
диатомита влияют химическая природа и концентрация модифицирующего вещества, температура и продолжитель-
ность воздействия. Щелочная модификация отработанного кизельгура эффективнее, чем кислотная, наибольшее 
влияние на нефтеемкость оказывает модификация раствором гидроксида натрия. Максимальной нефтеемкостью 
обладает отработанный диатомит, модифицированный 1,5 М раствором гидроксида натрия при температуре 75 °С 
в течение 120 мин. Для оптимизации методики получения адсорбента, применяемого для очистки воды от нефти, 
на основании данных предварительных опытов с помощью системы статистического анализа Statistica 10.0 был 
построен полный факторный план эксперимента и проведены дополнительные опыты. Анализ карты Парето стандар-
тизированных эффектов показал, что на процесс модификации отработанного кизельгура достоверно влияют концен-
трация модифицирующего реагента и температура проведения процесса модификации, поэтому для получения 
адсорбента, применяемого для очистки воды от нефти, наиболее оптимальной и эффективной является методика 
модификации 1,5 М раствором гидроксида натрия при температуре 75 °С в течение 30 мин.
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Abstract. It is known that spent diatomaceous earth (diatomite; kieselguhr), one of the main waste products from the 
beer filtration process, can be used as an adsorbent to purify water from crude oil. The thermal and chemical modifi-
cation of this waste product increases its oil capacity. The conducted study was aimed at obtaining a sorbent tailored 
to purify water from oil using different modifications of spent diatomaceous earth. Preliminary studies revealed that 
the modification of spent diatomaceous earth is affected by the chemical nature and concentration of the modifying 
agent, as well as the temperature and duration of exposure. Alkaline modification of spent diatomaceous earth is 
more effective than acid modification; modification with sodium hydroxide solution produces the greatest effect on oil 
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capacity. The maximum oil capacity is exhibited by spent diatomaceous earth modified with 1.5 M sodium hydroxide 
solution at 75 °С for 120 min. In order to optimize the procedure for obtaining an adsorbent suitable for purifying water 
from oil, a full factorial design was implemented on the basis of preliminary experimental data using Statistica 10.0, 
and additional experiments were conducted. An analysis of Pareto charts of standardized effects revealed that the 
modification process of spent diatomaceous earth is significantly affected by the modifying reagent concentration 
and the modification process temperature. Therefore, modification with 1.5 M sodium hydroxide solution at 75 °С for 
30 min is the most optimal and effective procedure for obtaining an adsorbent suitable for purifying water from oil. 
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ВВЕДЕНИЕ
Повышение масштабов промышленного производства 

и требований к качеству воды вызывает необходимость 
постоянного поиска более эффективных средств удаления 
различных загрязнений из природных и сточных вод. 
Нефтяное загрязнение отличается от других антропо-
генных влияний тем, что оно оказывает не постоянное, 
а так называемое залповое воздействие на окружающую 
среду, вызывая ее быструю ответную реакцию. Во всех 
мероприятиях, связанных с ликвидацией загрязнений и 
восстановлением экосистем, необходимо придерживаться 
главного принципа: не нанести экосистемам больший вред, 
чем тот, что уже вызвало загрязнение. Среди методов, 
успешно используемых для решения этой проблемы, одним 
из самых эффективных является очистка воды методом 
сорбции. Преимущества метода сорбции заключаются 
в возможности удаления загрязнений чрезвычайно раз-
нообразной природы фактически до любой остаточной 
концентрации независимо от их химической стабильности, 
отсутствии вторичных загрязнений и возможности управ-
ления процессом очистки [1–3].

При сорбционной очистке воды происходит удер-
живание и связывание загрязняющего вещества на 
поверхности или в объеме твердого материала с раз-
витой или специфической поверхностью, например с 
поверхностью активных углей. В качестве сорбентов 
вместо довольно дорого активированного угля предпо-
читают использовать большое количество природных 
минеральных и органических веществ и материалов [3], 
которые часто являются побочными продуктами и 
отходами различных видов хозяйственной деятельности 
человека. В настоящее время они создают большое 
количество проблем, связанных с утилизацией, из-за 
больших объемов образования, особенностей хими-
ческого состава и физических свойств. Применение 
побочных продуктов и отходов позволит создать дешевые 
адсорбенты для очистки воды от различных загряз-
нений при разумных расходах на их производство и 
реализацию процесса удаления загрязняющих веществ.

Кизельгур, также известный как диатомит, диатомовая 
земля, широко применяют в пивоваренной промышлен-
ности для фильтрации готового пива. В последние годы 
в связи с быстрым развитием пивоварения количество 
кизельгуровых отходов значительно увеличилось [4–6]. 
Регенерация, переработка и утилизация отработанного 
кизельгура является серьезной экологической, санитарной 
и экономической проблемой во всем мире [1, 2]. Лишь 
небольшое количество отработанного кизельгура реге-
нерируют [7] или повторно используют для производства 
текстиля [8] и строительных материалов – цемента [9], 

бетона [9–11], кирпичей [12], уничтожения насекомых-вре-
дителей злаковых и бобовых культур [13], удобрения 
почвы [14]. В настоящее время активно развивается 
новое направление утилизации отработанного кизельгура – 
создание адсорбентов для очистки природных и сточных 
вод от ионов тяжелых металлов [15, 16], нефти [17] и 
органических красителей [4, 18–21].

Цель проведенного исследования заключалась в 
разработке методики создания адсорбента для очистки 
воды от нефти на основе отработанного кизельгура.

К задачам исследования относилось: проведение 
модификации отработанного кизельгура различными 
химическими веществами с изменением концентрации 
оптимального модифицирующего вещества, темпе-
ратуры и продолжительности воздействия для создания 
адсорбента, очищающего воду от нефти; оптимизация 
методики получения адсорбента из модифицированного 
отработанного кизельгура, применяемого для очистки 
воды от нефти, на основании данных предварительных 
опытов с помощью системы статистического анализа 
Statistica 10.0.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами исследований являлись отработанный 

кизельгур, полученный на одном из крупных пивова-
ренных пр  едприятий Самарской области, а также 
сырая нефть средней плотности. Влажный кизельгур 
высушивали при температуре 105 °С в сушильном 
шкафу ПЭ-4610 («Экоприбор», Россия) до постоянной 
массы. Сухой отработанный кизельгур растирали в фар-
форовой ступке фарфоровым пестиком и использовали 
для проведения дальнейших исследований.

Для улучшения сорбционных свойств в отношении 
сырой нефти проводили модификации отработанного 
кизельгура на магнитной мешалке C-MAG HS 7 (IKA, 
Германия) различными химическими веществами в 
разных условиях проведения экспериментов. 

Для выбора наиболее эффективного химического 
соединения, используемого в качестве модификатора, 
к навескам отработанного кизельгура массой по 10 г 
каждая приливали по 100 мл 1 М растворов кислот 
(серной, соляной, фосфорной и азотной), щелочей 
(гидроксидов калия и натрия), аммиака, пероксида 
водорода. Модификацию проводили в течение 60 мин 
при температуре 30 °С и частоте вращения 200 об/мин. 

Для исследования влияния концентрации моди-
фицирующего вещества на сорбционные свойства к 
навескам отработанного кизельгура массой по 10 г 
каждая приливали по 100 мл 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0 М 
растворов наиболее эффективного модифицирующего 
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вещества. Модификацию проводили в течение 60 мин 
при температуре 30 °С и частоте вращения 200 об/мин.

Для определения влияния температуры модификации 
на сорбционные свойства к навескам отработанного 
кизельгура массой по 10 г каждая приливали по 100 мл 
раствора наиболее эффективного модифицирующего 
вещества оптимальной концентрации. Модификацию 
проводили в течение 60 мин при температурах 30, 45, 
60, 75, 90 °С и частоте вращения 200 об/мин.

Для изучения влияния продолжительности воздействия 
вещества-модификатора на сорбционные свойства к 
навескам отработанного кизельгура массой по 10 г 
каждая приливали по 100 мл раствора наиболее эффек-
тивного модифицирующего вещества оптимальной кон-
центрации. Модификацию проводили в течение 30, 60, 
90, 120 мин при оптимальной температуре и частоте 
вращения 200 об/мин. 

Для оптимизации методики получения сорбента 
из модифицированного отработанного кизельгура с 
целью очистки сточных вод от сырой нефти исполь-
зовали систему статистического анализа Statistica 10.0, 
в которой для построения трехуровневого полного фак-
торного плана эксперимента потребовалось проведение 
дополнительных опытов. При постановке дополнительных 
опытов к навескам отработанного кизельгура массой 
по 10 г каждая приливали по 100 мл 0,5, 1,5, 2,0 М 
раствора NaOH. Модификацию проводили в течение 
30, 60 и 90 мин при температурах 60, 75 и 90 °С с 
частотой вращения 200 об/мин. 

После проведения процесса модификации отра-
ботанный кизельгур промывали 10 раз, каждый раз 
используя по 100 мл дистиллированной воды, воду 
отделяли отстаиванием с последующей декантацией 
(сливанием с осадка). Промытый модифицированный 
кизельгур высушивали в фарфоровых чашках в сушильном 
шкафу ПЭ-4610 при температуре 105 °С до постоянной 
массы и использовали для проведения опытов по 
определению нефтеемкости. Немодифицированный 
отработанный кизельгур, высушенный при 105 °C, 
использовали в качестве контрольного образца. 

Нефтеемкость отработанного кизельгура определяли 
по ТУ 214-10942238-03-95 [3]. При подготовке к испы-
танию из медной сетки вырезали квадраты размером 
8×8 см, края квадратов загибали и делали отбортовку 
высотой 1 см, из кальки вырезали прокладки под сетки. 
На дно латунной сетки выкладывали кальку размером 
7×7 см таким образом, чтобы бумага покрывала только 
дно сетки, не затрагивая ее края. В ходе холостого испы-
тания взвешивали подготовленные сет ки с отбортовкой 
и калькой внутри (масса Мсет., г), а также прокладку 
из кальки (масса Мпр.), прокладку из кальки оставляли 
на ве сах; сетку погружают в нефть или нефтепродукт, 
выдержива ют 10–15 мин, давали стечь избытку нефти и 
производили взвешивание на прокладке (масса Мн, г). 
Массу нефти, удер живаемой сеткой (МНсет., г), вычисляли 
по формуле

𝑀𝑀Нсет. = 𝑀𝑀Н − 𝑀𝑀сет. − 𝑀𝑀пр. 

Измерение проводили три раза, каждый раз про-
мывая сетку бензином, высушивая ее и заменяя про-
кладку. Вычисляли среднее арифметическое значение.

При измерении сорбционной способности на чистую 
сетку помещали 5 г сорбента (масса МСорб., г), на сорбент 

сверху наливали нефть до насыщения сорбента, избытку 
нефти давали стечь, сетку с насыщенным сорбентом взве-
шивали на прокладке (масса МНсорб., г). Массу нефти, погло-
щенной сорбентом (МНпоглощ., г), рассчитывали по формуле

𝑀𝑀Нпоглощ. = 𝑀𝑀Нсорб. − 𝑀𝑀Нсет. 
Нефтеемкость немодифицированного и модифициро-

ванного отработанного кизельгура (НЕ, г/г) определяли 
по формуле

𝐻𝐻𝐻𝐻 = 𝑀𝑀Нпоглощ./𝑀𝑀Сорб. 

Опыты проводили в трехкратной повторности, исследо-
вания каждой пробы осуществляли в трех повторностях. 
Математическую обработку результатов осуществляли 
с применением программы Excel. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Результаты лабораторных исследований влияния 

различных веществ на нефтеемкость отработанного 
кизельгура представлены на рис. 1.
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Рис. 1. Зависимость нефтеемкости отработанного 
кизельгура от вещества, применяемого для его 
модификации

Fig. 1. Oil capacity of spent diatomaceous earth versus 
modifying agent

Наибольшее влияние на нефтеемкость оказывает 
модификация отработанного кизельгура раствором 
гидроксида натрия, позволяющая увеличить процесс 
адсорбции нефти в 1,38 раза относительно этого же 
показателя у немодифицированного отработанного 
кизельгура. Наименьшее влияние на нефтеемкость 
оказывает модификация отработанного кизельгура 
раствором азотной кислоты, позволяющая увеличить 
нефтеемкость в 1,15 раза относительно контроля.

Полученные результаты можно объяснить тем, 
что химические реагенты способствуют увеличению 
площади поверхности и повышают количество функ-
циональных групп на ней за счет расширения и осво-
бождения существующих пор, формирования новых 
пор в результате очистки кизельгура от загрязнений 
и примесей. Увеличение объема и количества пор 
приводит к возрастанию общей площади поверхности 
отработанного кизельгура, что, в свою очередь, уве-
личивает количество мест, доступных для адсорбции, 
и, следовательно, нефтеемкость, которая позволяет 
извлечь больше нефти при очистке воды. 

В связи с тем, что нефтеемкость максимально уве-
личила обработка отработанного кизельгура гидроксидом 
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натрия, в дальнейших опытах в роли модифицирующего 
реагента был использован именно он.

Исследование влияния концентрации модифици-
рующего вещества на сорбционные свойства отрабо-
танного кизельгура в отношении сырой нефти показало, 
что с увеличением концентрации модифицирующего 
вещества нефтеемкость модифицированного отрабо-
танного кизельгура сначала возрастает, а затем начинает 
снижаться (рис. 2). Наибольшей нефтеемкостью, состав-
ляющей 2,3 г/г, обладает отработанный кизельгур, моди-
фицированный 1,5 М раствором гидроксида натрия. 
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Рис. 2. Зависимость нефтеемкости отработанного 
кизельгура от концентрации гидроксида натрия, 
применяемого для его модификации

Fig. 2. Oil capacity of spent diatomaceous earth versus 
sodium hydroxide solution concentration

Изучение воздействия температуры проведения 
процесса модификации на нефтеемкость отработанного 
кизельгура показало, что с увеличением температуры 
проведения процесса модификации до 75 °С нефтеем-
кость модифицированного отработанного кизельгура 
возрастает до 2,84 г/г, а затем начинает снижаться (рис. 3).

При увеличении продолжительности проведения 
процесса модификации нефтеемкость отработанного 
кизельгура постепенно увеличивается (см. рис. 3). 
Наибольшая нефтеемкость, составляющая 3,14 г/г, 
обнаружена у отработанного кизельгура, модифици-

рованного 1,5 М раствором гидроксида натрия при 
температуре 75 °С в течение 120 мин. 

В целом проведенные исследования показали, что 
максимальная нефтеемкость отработанного кизельгура 
наблюдается в результате проведения процесса его 
модификации 1,5 М раствором гидроксида натрия при 
температуре 75 °С в течение 120 мин. 

Полученные результаты можно объяснить тем, что при 
воздействии щелочи исходные поры природного кизельгура 
очистились от органических веществ пива, увеличилась 
шероховатость поверхности обрабатываемого материала 
и количество возможных реакционных центров.

Для оптимизации методики получения адсорбента 
из модифицированного отработанного кизельгура, при-
меняемого для очистки воды от нефти, на основании 
данных предварительных опытов с помощью системы 
статистического анализа Statistica 10.0 был построен 
полный факторный план эксперимента (таблица).

Полный факторный план эксперимента по модификации 
отработанного кизельгура

Full factorial design of experiment on spent diatomaceous 
earth modification 

Номер 
опыта

Фактор Отклик
Т, °С С, М τ, мин Y, г/г

1 60 0,5 30 2,28
2 60 1,5 90 2,60
3 60 2,5 60 2,52
4 75 0,5 90 2,48
5 75 1,5 60 2,84
6 75 2,5 30 2,64
7 90 0,5 60 2,36
8 90 1,5 30 2,65
9 90 2,5 90 2,42

Примечание. Т – температура проведения процесса 
модификации; С – концентрация модифицирующего 
реагента; τ – продолжительность процесса модификации; 
Y – нефтеемкость. 

Поверхность отклика полученной математической 
модели описывает уравнение

Y = 2,53 + 0,12T + 0,26C + 0,09τ + 0,28T 2 + 0,34C 2 + 0,16τ 2.

Рис. 3. Зависимость нефтеемкости отработанного кизельгура от температуры (а) и продолжительности (b) его модификации

Fig. 3. Oil capacity of spent diatomaceous earth versus temperature (а) and duration of exposure (b)
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Адекватность полученного уравнения подтверждается 
нормальным вероятностным графиком распределения 
остатков и диаграммой рассеяния наблюдаемых и 
предсказанных значений (рис. 4). 
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Рис. 4. Нормальный вероятностный график распределения 
остатков (а) и диаграмма рассеяния наблюдаемых  
и предсказанных значений (b)

Fig. 4. Normal probability plot of residual allocation (а) and 
scattering diagram of the observable and predicted values (b) 

Графические интерпретации полученной матема-
тической модели представлены на рис. 5–7.
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Рис. 5. Поверхность отклика зависимости нефтеемкости 
отработанного кизельгура от концентрации модифицирующего 
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Fig. 5. Response surface of the dependence of oil capacity 
of spent diatomaceous earth on the modifying agent 
concentration and the temperature of exposure
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Рис. 7. Поверхность отклика зависимости нефтеемкости 
отработанного кизельгура от концентрации 
модифицирующего реагента и продолжительности 
проведения процесса модификации

Fig. 7. Response surface of the dependence of oil capacity 
of spent diatomaceous earth on the modifying agent 
concentration and duration of exposure

Анализ профилей предсказанных значений и функций 
желательности (рис. 8) показал, что для оптимального 
проведения процесса модификации отработанного 
кизельгура с целью получения адсорбента для очистки 
воды от нефти концентрация модифицирующего вещества 
(NaOH) должна быть 1,5 М, температура проведения 
процесса модификации должна составлять 75 °С, про-
должительность процесса модификации – 60 мин. 
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Анализ карты Парето стандартизированных эффектов 
(рис. 9) показал, что на процесс модификации отрабо-
танного кизельгура достоверно влияют концентрация 
модифицирующего реагента и температура проведения 
процесса модификации, поэтому при модификации отра-
ботанного кизельгура с целью получения адсорбента 
для очистки воды от нефти продолжительностью про-
ведения процесса модификации можно пренебречь. 
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Рис. 9. Карта Парето стандартизированных эффектов

Fig. 9. Card of Pareto of the standardized effects

Исходя из соображений экономической целесоо-
бразности, чем меньше будет составлять продолжи-
тельность проведения процесса модификации, тем 
дешевле будет стоимость и больше доступность для 
потребителей адсорбента для очистки воды от нефти, 
полученного из отработанного кизельгура.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе проведенного исследования было выявлено, что 

с целью получения сорбента для очистки воды от нефти 
модификация отработанного кизельгура щелочами пред-
почтительнее, чем обработка его кислотами. Наибольшее 
влияние на нефтеемкость отработанного кизельгура 
оказывает его обработка раствором гидроксида натрия, 
наименьшее – раствором азотной кислоты. На процесс 
модификации отработанного кизельгура влияют концен-
трация реагента и температура проведения процесса. 
Сорбент для очистки воды от нефти можно получить в 
ходе модификации 10 г отработанного кизельгура 100 
мл 1,5 М раствора гидроксида натрия на магнитной 
мешалке в течение 30 мин при температуре 75 °С и 
частоте вращения 200 об/мин с последующим промы-
ванием дистиллированной водой и высушиванием при 
температуре 105 °С до постоянной массы. 
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