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Резюме: Целью работы явилось исследование адсорбции нефтепродуктов из водных растворов 
адсорбентами, модифицированными HCl и активированными СВЧ-излучением. В качестве объек-
тов исследования были использованы углеродные адсорбенты – активные угли: АД-05-2, ИПИ-Т, 
КАД-йодный, и цеолиты Забайкальского месторождения. Количественный анализ вод (модельных 
растворов с исходной концентрацией нефтепродуктов не более 10 мг/л) проводили флуоримет-
рическим методом на анализаторе жидкости Флюорат-02. Активирование адсорбентов осу-
ществляли в СВЧ-печи при мощности волн 800 Вт в течение 1 мин. Модифицирование осуществ-
ляли по следующей методике: 10 г высушенных до постоянной массы при температуре 120–150 ºС 
адсорбентов перемешивали 24 ч с 200 мл 12%-го раствора HCl в воде. Затем суспензию фильтро-
вали и промывали дистиллированной водой до нейтральной реакции. В ходе исследования уста-
новлено, что величина адсорбции нефтепродуктов адсорбентами, модифицированными НСl, воз-
растает в 3,8 раза для активного угля КАД-йодный, в 0,5 раза – для ИПИ-Т, и принимает значения 
0,71 и 0,80 мг/г соответственно. Эти сорбенты имеют наиболее крупный размер зерен – 3–5 мм, 
и наибольший объем микропор – 0,28–0,29 см

3
/г. Установлено, что метод краткосрочной (в тече-

ние 1 мин) СВЧ-активации позволяет увеличить адсорбцию нефтепродуктов: в 4,2 раза – для ак-
тивного угля КАД-йодный, в 0,6 раза – для ИПИ-Т, по сравнению с исходными адсорбентами. 
Наибольшая величина адсорбции нефтепродуктов соответствует цеолитам и принимает значе-
ние 0,99 мг/г. Действие СВЧ-излучения происходит за счет диссоциации и испарения связанной в 
адсорбентах воды и легковоспламеняющихся органических веществ, что ведет к увеличению по-
ристости адсорбента. Применение метода СВЧ-активации является весьма перспективным по 
сравнению с классическими методами химического и парогазового активирования, так как позво-
ляет упростить технологическое оформление и снизить расход реагентов на производство эф-
фективных адсорбентов, используемых для извлечения нефтепродуктов из водных растворов. 
Особенно это становится важным в контексте поддержания экологической безопасности водо-
пользования. 
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Abstract: This research is aimed at investigating the adsorption of petroleum products from aqueous solu-
tions by adsorbents modified with HCl and those activated by microwave radiation. The research objects 
were carbon adsorbents: activated coals, such as AD-05-2, IPI-T, KAD-iodine and zeolites of the Trans-
Baikal deposit. The quantitative analysis of waters (standardised test solutions with an initial concentration of 
petroleum products not exceeding 10 mg/l) was carried out by the fluorimetric method using a Fluorat-02 
liquid analyser. The adsorbents were activated in a microwave oven at a wave power of 800 W for 1 min. 
The modification was carried out according to the following procedure: 10 g of the adsorbents dried to a con-
stant weight at a temperature of 120–150 ºС were stirred for 24 h with 200 ml of a 12% HCl solution in water. 
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Next, the suspension was filtered and washed with distilled water until neutral. It was found that the value of 
adsorption of petroleum products by adsorbents modified with HCl increases by 3.8 times for activated car-
bon KAD-iodine, 0.5 times for IPI-T, and equals 0.71 mg/g and 0.80 mg/g respectively. Among the studied 
sorbents, these sorbents have the largest grain size (3–5 mm) and micropore volume (0.28–0.29 cm

3
/g). It 

was established that the method of short-term (within 1 min) microwave activation makes it possible to in-
crease the adsorption of petroleum products by: 4.2 times for activated carbon KAD-iodine and 0.6 times for 
IPI-T in comparison with the original adsorbents. The highest adsorption value of petroleum products corre-
sponds to zeolites and equals 0.99 mg/g. The action of microwave radiation is associated with the dissocia-
tion and evaporation of the water bound in the adsorbents and flammable organic substances, which leads 
to an increase in the porosity of the adsorbent. The application of the microwave activation method is highly 
promising in comparison with the classic methods of chemical and steam-gas activation. This method simpli-
fies the technological design and reduces the consumption of reagents for the production of effective adsor-
bents used to extract petroleum products from aqueous solutions, which acquires particular importance in 
the context of maintaining the environmental safety of water use. 
 

Keywords: active coals, zeolites, petroleum products, adsorption, modification with HCl, activation by mi-
crowave radiation, safety of water use 
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ВВЕДЕНИЕ  
На всех стадиях нефтепользования, начиная 

от добычи нефти и заканчивая утилизацией ее 
отходов, происходит загрязнение атмосферы, 
почв и водоемов. Все предприятия по добыче, 
переработке, хранению и транспортировке нефти и 
нефтепродуктов являются крупнейшими техноген-
ными и антропогенными загрязнителями. И чем 
больший объем работ выполняется, тем сильнее 
их отрицательное влияние на окружающую сре-
ду. Аварийные ситуации при этом лишь увеличи-
вают и концентрируют это влияние

1
. Поэтому 

проблема эффективной очистки нефтесодержа-
щих природных и сточных вод является одной из 
наиболее актуальных, что подтверждают много-
численные исследования [1–8]. 

В настоящее время очистку сточных вод от 
нефтепродуктов осуществляют различными угле-
родными и минеральными адсорбентами, часто 
используют золу, отходы ТЭЦ и др. Широко ис-
пользуют активные угли – БАУ-А, ДАГ, АГ-3, КАД-
йодный, АГ-ОВ, ДАУ и др. Выбор адсорбентов, как 
правило, определяется рядом факторов: эффек-
тивностью очистки, удалением вредных веществ 
до требуемых норм ПДК, способностью адсорбен-
та к регенерации, его доступностью и стоимостью. 
Также представляется целесообразным поиск но-
вых эффективных адсорбентов, удовлетворяющих 
вышеуказанным требованиям. К таковым относят-
ся природные цеолиты, физико-химические свой-
ства которых можно улучшить модифицированием 
их поверхности органическими или неорганиче-
скими соединениями. Огромные запасы природных 
цеолитов, доступность и низкая себестоимость 
позволяют прогнозировать их долгосрочное прак-

тическое применение. В связи с этим особое значе-
ние имеет соотношение эффективности к затратам 
на производство применяемых при ликвидации эко-
логических катастроф адсорбентов [9–12], которое во 
многом определяется сырьем [13–16], методами и 
конкретной технологией их получения [17–21].  

Сегодня существует два основных метода ак-
тивирования адсорбентов: химический и парогазо-
вый. Однако они имеют ряд принципиальных не-
достатков. Так, химическое активирование связано 
с внесением активирующих агентов в продукт, что 
требует дальнейшей очистки последнего. Парога-
зовое же активирование отличает высокая темпе-
ратура процесса – до 800–1000 ºС. Все это услож-
няет технологическое оформление процесса, а 
также делает необходимым применение специ-
альных материалов для изготовления оборудо-
вания. Нивелировать данные недостатки спосо-
бен метод активации посредством СВЧ-излу-
чения, который уже находит применение при 
осушке материалов [22].  

Целью работы явилось исследование ад-
сорбции нефтепродуктов из водных растворов 
активными углями и природными цеолитами За-
байкальского месторождения, модифицирован-
ными HCl и активированными СВЧ-излучением.  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
В качестве объектов исследования исполь-

зовали углеродные адсорбенты – активные угли: 
АД-05-2, ИПИ-Т, КАД-йодный, и цеолиты Забай-
кальского месторождения. Адсорбционные ха-
рактеристики углеродных адсорбентов пред-
ставлены в табл. 1. 

   

1
Экологическими катастрофами последних лет, например, в Сибирском федеральном округе, можно считать 

аварии на Жилкинской нефтебазе (АО «Иркутскнефтепродукт», 2018 г.), Норильской ТЭЦ (АО «Норильско-
Таймырская энергетическая компания», 2020 г.) и др. 
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Таблица 1. Адсорбционные характеристики углеродных адсорбентов 
 

Table 1. Adsorption characteristics of carbon adsorbents 
 

Углеродные 
адсорбенты 

Объем пор, см3/г 
Размер зерен, 

мм 

Удельная  
поверхность, 

м2/г 

Насыпная 
плотность, г/дм3 Vсуммарный Vмакро Vмезо Vмикро 

АД-05-2 0,69 0,34 0,12 0,23 1–2 620 550 
ИПИ-Т 0,65 0,31 0,06 0,28 3–5 480 420 
КАД-йодный 0,70 0,35 0,06 0,29 3–5 513 450 

 
Как видно из данных, представленных в 

табл. 1, наибольшее значение удельной поверх-
ности соответствует углеродному адсорбенту 
АД-05-2, суммарный объем пор у исследуемых 
образцов различается незначительно. 

Для исследования адсорбции нефтепродук-
тов из водных растворов использовали также 
цеолиты Забайкальского месторождения, тек-
стурные характеристики которых представлены в 
табл. 2. 

 
Таблица 2. Текстурные характеристики цеолитов  

Забайкальского месторождения 
 

Table 2. Characteristics of the zeolite  

of the Zabaikalsky field 
 

Характеристика Значение 

Цеолитовый модуль (Si/Al) 3,2 

Размер зерен, мм 1–2 

Механическая прочность  
(ГОСТ 16188), % 

Не менее 90 

Влагосодержание, % 20 

Удельная поверхность, м2/г 33 

Пористость, % 23 

Средний размер пор, нм 1,8 

Удельный объем пор, см3/г 0,015 

 
Как видно из приведенных в табл. 2 данных, 

удельная поверхность и суммарный объем пор 
уступают углеродным адсорбентам более чем в 
15 и 40 раз соответственно.  

Для улучшения физико-химических характе-
ристик активных углей и цеолитов проводили их 
модификацию соляной кислотой. Модификацию 
образцов НСl осуществляли в соответствии с 
методикой, представленной в диссертационной 
работе И.Г. Хальченко

2
: 10 г высушенных до по-

стоянной массы при температуре 120–150 ºС ад-
сорбентов перемешивали 24 ч с 200 мл 12%-го 
раствора HCl в воде. Затем суспензию фильтро-
вали и промывали дистиллированной водой до 
нейтральной реакции. Полученные модифици-
рованные адсорбенты сушили до постоянной 
массы и анализировали на содержание основ-
ных элементов. При этом увеличение массы об-
разцов составило не менее 20%.  

Для увеличения адсорбционных характери-

стик исследуемых адсорбентов проведено их 
активирование СВЧ-излучением. Активирование 
адсорбентов осуществляли в СВЧ-печи модели 
Bosch FEM513MB0 при мощности волн 800 Вт и 
энергопотреблении 1270 Вт в течение 1 мин.  

Изменение концентрации нефтепродуктов в 
исследуемых пробах модельных растворов осу-
ществляли флуориметрическим методом на 
анализаторе жидкости Флюорат-02. Погрешность 
измерения составила не более 0,05%. 

Расчет величины адсорбции производили по 
уравнению:  
 

 0 рС С V
А ,

m


  

 
где С0 и Ср – исходная и равновесная концентра-
ция нефтепродуктов соответственно, мг/л; V – 
объем раствора, л; m – масса сорбента, г (масса 
каждого образца составляла 1 г).  

Исходная концентрация нефтепродуктов в мо-
дельных растворах составляла не более 10 мг/л. 
Модельные растворы готовили методом разбав-
ления. При приготовлении исходных растворов в 
качестве нефтепродуктов использовали дизельное 
масло марки ДТ-Л-К5 (ρср = 0,8325 г/см

3
). Масса 

навески каждого образца адсорбента – 1 г. 
 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
По полученным результатам исследований 

построены гистограммы адсорбции и остаточной 
концентрации нефтепродуктов. На рис. 1 и 2 
приведены данные для исходных образцов ад-
сорбентов. 

Как видно из гистограмм, представленных на 
рис. 1, наибольшая величина адсорбции нефте-
продуктов активными углями соответствует уг-
леродному адсорбенту АД-05-2, еще большее 
значение – 0,92 мг/г – цеолиту. Данный факт 
можно связать с низкой концентраций нефте-
продуктов в водном растворе. Остаточная кон-
центрация нефтепродуктов в случае цеолитов 
составила 0,81 мг/л. 

На рис. 3 и 4 приведены гистограммы, отра-
жающие величину адсорбции и остаточную кон-
центрацию нефтепродуктов для адсорбентов, 
модифицированных HCl.  

   

2
Хальченко И.Г. Физико-химические методы очистки сточных вод с использованием модифицированных форм 

природных силикатов: дисс. … канд. хим. наук: 03.02.08 / Хальченко Ирина Григорьевна. Владивосток, 2015.  
125 с. 
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Рис. 1. Адсорбция нефтепродуктов исходными  
адсорбентами: 1 – цеолитами; 2 – АД-05-2; 3 – ИПИ-Т;  
4 – КАД-йодным 
 

Fig. 1. Petroleum products adsorption by initial adsorbents:  
1 – zeolites; 2 – AD-05-2; 3 – IPI-T;  
4 – CAD-iodine 
 

 
 

Рис. 2. Остаточная концентрация нефтепродуктов для:  
1 – цеолитов; 2 – АД-05-2; 3 – ИПИ-Т; 4 – КАД-йодного 
 

Fig. 2. Residual concentration of petroleum products for:  
1 – zeolites; 2 – AD-05-2; 3 – IPI-T; 4 – CAD-iodine 

 
Как видно из данных, представленных на 

рис. 3, величина адсорбции нефтепродуктов ад-
сорбентами, модифицированными НСl, возрас-
тает в 3,8 раза для активного угля КАД-йодный, в 
0,5 раза – для ИПИ-Т, и принимает значения 0,71 
и 0,80 мг/г соответственно. Эти сорбенты имеют 
наиболее крупный размер зерен – 3–5 мм, и 
наибольший объем микропор – 0,28–0,29 см

3
/г. 

Наибольшая величина адсорбции нефтепродук-
тов соответствует цеолитам и имеет значение 
0,95 мг/г. Остаточная концентрация нефтепро-
дуктов в случае цеолитов составила 0,53 мг/л 
(см. рис. 4). Известно, что при модифицировании 
алюмосиликатов HCl более чем в два раза уве-
личивается удельная поверхность адсорбента и 
удельный объем пор. При этом средний размер 

пор сокращается от 1,8 до 1,6 нм [23, 24]. Оче-
видно, что при модифицировании происходит 
удаление ионов алюминия из бесконечного тет-
раэдрического каркаса сорбента, образованного 
AlO4 и SiO4. Это приводит к разрушению основ-
ного компонента цеолита и уплотнению силикат-
ного слоя адсорбента. 

 

 
 

Рис. 3. Адсорбция нефтепродуктов модифицированными 
адсорбентами: 1 – цеолитами; 2 – АД-05-2; 3 – ИПИ-Т;  
4 – КАД-йодным 
 

Fig. 3. Petroleum products adsorption by modified  
adsorbents: 1 – zeolites; 2 – AD-05-2; 3 – IPI-T;  
4 – CAD-iodine 
 

 
 

Рис. 4. Остаточная концентрация нефтепродуктов  
для модифицированных: 1 – цеолитов; 2 – АД-05-2;  
3 – ИПИ-Т; 4 – КАД-йодного 
 

Fig. 4. Residual concentration of petroleum products  
for modified: 1 – zeolites; 2 – AD-05-2; 3 – IPI-T;  
4 – CAD-iodine 

 
На рис. 5 и 6 приведены данные для адсор-

бентов, активированных СВЧ-излучением.  
Как видно из данных, представленных на 

рис. 5, величина адсорбции нефтепродуктов ад-
сорбентами, активированными СВЧ-излучением, 
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возрастает в 4,2 раза для активного угля КАД-
йодный, в 0,6 раза – для ИПИ-Т, по сравнению с 
исходными адсорбентами и принимает значения 
0,80 и 0,87 мг/г соответственно. Наибольшая ве-
личина адсорбции нефтепродуктов соответству-
ет цеолитам и принимает значение 0,99 мг/г. 
Остаточная концентрация нефтепродуктов в 
случае цеолитов составила 0,02 мг/л (см. рис. 6). 
При этом предельно допустимая концентрация 
нефтепродуктов для водоемов рыбохозяйствен-
ного назначения составляет 0,05 мг/л. Активиро-
вание адсорбентов СВЧ-излучением позволяет 
добиться требуемых показателей очистки. 

 

 
 

Рис. 5. Адсорбция нефтепродуктов активированными  
адсорбентами: 1 – цеолитами; 2 – АД-05-2; 3 – ИПИ-Т;  
4 – КАД-йодным 
 

Fig. 5. Petroleum products adsorption by activated  
adsorbents: 1 – zeolites; 2 – AD-05-2; 3 – IPI-T;  
4 – CAD-iodine 

 
 

 
 

Рис. 6. Остаточная концентрация нефтепродуктов  
для активированных: 1 – цеолитов; 2 – АД-05-2;  
3 – ИПИ-Т; 4 – КАД-йодного 
 

Fig. 6. Residual concentration of petroleum products  
for activated: 1 – zeolites; 2 – AD-05-2;  
3 – IPI-T; 4 – CAD-iodine 

Таким образом, активирование адсорбентов 
СВЧ-излучением позволило повысить величину 
адсорбции нефтепродуктов активным углем КАД-
йодный на 11%, ИПИ-Т – на 9,4%, АД-05-2 – на 
5,6%, и цеолитом – на 5,1% по сравнению с образ-
цами, модифицированными НСl. 

При активации адсорбентов возможен следу-
ющий механизм процесса адсорбции: 

– внутренний нагрев СВЧ-излучением до воз-
никновения водно-органической фазы под высоким 
давлением, частичный разлом на небольшое ко-
личество трещин при сбросе внутреннего давле-
ния;  

– формирование нанокластеров при охлажде-
нии газовых органических составляющих, двигаю-
щихся по отдельным каналам, их коагуляционный 
рост;  

– выход аэрозолей из кратеров в окружении 
органической составляющей и ее воспламенение в 
зонах контакта с воздухом при достижении соот-
ветствующих температур;  

– вынос наночастиц минеральных составляю-
щих (окиси алюминия или кремния) с их последу-
ющим воспламенением через механизм образова-
ния ОН-радикала. 

Приведенные результаты по адсорбции 
нефтепродуктов исследуемыми образцами свиде-
тельствуют об эффективности использования ак-
тивации адсорбентов посредством СВЧ-излучения. 
Экспериментальные данные подтверждают, что 
величина адсорбции нефтепродуктов адсорбента-
ми, модифицированными HCl, имеет меньшие 
значения в сравнении с образцами, активирован-
ными СВЧ-излучением. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Установлено, что наибольшая величина ад-

сорбции нефтепродуктов при модифицировании 
исследуемых образцов HCl характерна для цеоли-
тов – 0,95 мг/г. При этом остаточная концентрация 
нефтепродуктов составила 0,53 мг/л. 

Показано, что активирование адсорбентов 
СВЧ-излучением позволило повысить величину 
адсорбции нефтепродуктов активным углем КАД-
йодный на 11%, ИПИ-Т – на 9,4%, АД-05-2 – на 
5,6%, и цеолитом – на 5,1% по сравнению с образ-
цами, модифицированными НСl. 

Таким образом, в ходе работы были получены 
результаты, свидетельствующие о целесообраз-
ности применения метода активации адсорбентов 
посредством СВЧ-излучения. Данный метод акти-
вации позволяет упростить технологическое 
оформление и снизить затраты на химические реа-
генты при производстве адсорбентов. Однако 
необходимо отметить энергоемкость данного ме-
тода. 

Дальнейшее изучение влияния СВЧ-активации 
на физико-химические свойства адсорбентов, в 
том числе адсорбционные и регенеративные, спо-
собно открыть новые сферы их применения и сни-
зить затраты при производстве. 
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