
Введение
В условиях современного мира одним из наиболее

приоритетных загрязнителей окружающей среды являет-

ся нефть и нефтепродукты. Если еще 10–15 лет тому на-

зад загрязнение нефтью и нефтепродуктами считалось

проблемой импактного загрязнения грунтов, то в послед-

ние годы в связи с возрастающими масштабами добычи,

переработки и транспортировки нефти и нефтепродуктов

загрязнение нефтяными углеводородами стало острей-

шей экологической проблемой не только для России, но

и для всех развитых стран мира [2].

В связи с этим при решении ряда как инженерно-гео-

логических, так и эколого-геологических задач в качестве

объекта исследования выступают дисперсные грунты, за-

грязненные нефтяными углеводородами (нефтью и про-

дуктами ее переработки). С экологической точки зрения

опасность нефтяного загрязнения грунтов состоит в на-

рушении динамического равновесия в сложившихся эко-

системах из-за изменения структуры, свойств и водоудер-

живающей способности грунта, а также из-за прямого

токсического действия на растения и микроорганизмы.

Актуальным и достаточно дискуссионным на сегодняш-

ний день является вопрос о влиянии углеводородного за-

грязнения дисперсных грунтов на содержание в них раз-

личных категорий влаги. С одной стороны, отмечается

исключительная важность знания о дифференцирован-

ном содержании воды в загрязненном грунте, однако точ-

ных количественных оценок содержания той или иной

категории воды в загрязненном грунте крайне ма-

ло [1, 8, 12]. Исследованиями ряда авторов [1, 12, 16]
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Abstract
It is also considered a cover of the method of determining the
moisture content of fine-grained soils contaminated with
petroleum hydrocarbons, as well as the opportunity to evaluate
the differential of water content in the polluted soil on the basis of
the modified method of equilibrium centrifuging. On the example 
of model mixtures — light sandy loam contaminated with
petroleum hydrocarbons, demonstrates the applicability of the
proposed method for the determination of various characteristic
parameters of soil moisture.

Аннотация
Рассматривается и описывается методика определения влажности
дисперсных грунтов, загрязненных нефтяными углеводородами, а
также возможность оценки дифференцированного содержания
воды в загрязненном грунте на основе модифицированного метода
равновесного центрифугирования. На примере модельной
смеси — супеси легкой, загрязненной нефтяными
углеводородами, демонстрируется применимость предложенной
методики для определения различных характеристических
показателей влажности грунта.
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установлено, что для таких грунтов характерны более

низкие значения гигроскопической влажности, водопро-

ницаемости и влагоемкости по сравнению с фоновыми

(незагрязненными) аналогами. При этом влажность верх-

них горизонтов уменьшается, а более глубоких — уве-

личивается, затрудняется транспирация влаги через за-

грязненные нефтью горизонты грунта.

С другой стороны, совершенно нерешенным остается

вопрос методики определения весовой влажности загряз-

ненных нефтью грунтов. Решение этого вопроса позволит

перейти к определению характеристических влажностных

показателей содержания отдельных категорий влаги в неф-

тесодержащих дисперсных грунтах, таких как: гигроско-

пическая влажность, пределы пластичности, максималь-

но-молекулярная влагоемкость и т.д. И, на наш взгляд,

центральной проблемой здесь является поиск эксперимен-

тальных методик дифференциальной оценки энергии удер-

жания жидкофазных компонентов (углеводородов и воды)

в дисперсных пористых средах на основе термодинамиче-

ского подхода, принятого в теории грунтоведения, а также

физики и мелиорации почв [5, 13, 17, 28]. 

В связи с этим авторами была поставлена цель разра-

ботки методики определения влажности и влажностных

характеристик дисперсных грунтов, загрязненных неф-

тяными углеводородами. Для реализации этой цели не-

обходимо было:

— оценить возможность применения термостатно-ве-

сового метода для определения весовой влажности

нефтезагрязненных грунтов;

— выбрать и адаптировать наиболее приемлемый ме-

тод для корректного определения характеристиче-

ских влажностных показателей содержания отдель-

ных категорий влаги в нефтезагрязненных грунтах;

— провести экспериментальное определение влаж-

ностных характеристик нефтезагрязненных грунтов

на базе выбранного метода и дать оценку его при-

менимости.

Оценка применимости существующих методов
определения весовой влажности для
нефтезагрязненных дисперсных грунтов

На сегодняшний день не существует теоретически об-

основанной методики определения влажности нефтезагряз-

ненного грунта. Как уже было сказано ранее, одним из цент-

ральных вопросов является оценка общей весовой влажно-

сти нефтезагрязненного грунта. Успешное решение этого

вопроса позволит определить и характеристические влаж-

ностные показатели содержания отдельных категорий воды

в нефтезагрязненных грунтах. Однако, что собой представ-

ляют отдельные категории влаги в нефтесодержащем грун-

те — этот вопрос, с позиции грунтоведения, является до-

статочно слабо разработанным и, по сути, относится к ка-

тегории философских. С другой стороны, при существую-

щих масштабах загрязнения и все большей практике работы

изыскателей с подобными грунтами возникает необходи-

мость разработки конструктивного методического подхода

для получения как показателей влажности, так и отдельных

влажностных характеристик в загрязненных грунтах.

Подавляющее большинство исследований по опреде-

лению общей весовой влажности дисперсных грунтов

проводится с помощью термостатно-весового метода,

при котором грунт высушивается до постоянной массы в

термостате при +105°С. Вполне очевидно, что при этом

и вода, и жидкие углеводороды будут совместно удалять-

ся, поэтому разность масс при стандартной сушке грунта

даст возможность определить только суммарную массо-

вую долю всех жидкофазных компонентов, испаривших-

ся из дисперсной системы путем нагрева при данной тем-

пературе. Следует отметить, что стандартная термообра-

ботка не позволяет удалить все фракции углеводородов

нефти и нефтепродуктов, имеющих широкий спектр тем-

ператур кипения в чистом (несвязном с твердой фазой)

виде от 30–40 до 400 оС и более. При этом очевидно, что

разделить, какая часть массы при испарении принадле-

жала воде, а какая — загрязняющим углеводородам, без

специального анализа фракций загрязнителя также не

удастся. В связи с этим в своем неизменном виде термо-

статно-весовой метод не может быть использован для

оценки влажности нефтезагрязненных грунтов.

В работе [13] справедливо отмечается, что расчет ве-

совой влажности (1) для грунтов, содержащих в поровом

растворе жидкий загрязнитель, не смешивающийся с во-

дой, должен производиться без учета нерастворимой в

воде жидкой фазы. Формула для определения влажности

в этом случае выглядит следующим образом:

W = mв / mm,                                  (1)

где mв — масса чистой воды (то есть масса воды, учиты-

ваемой при высушивании грунта), mm — масса минера-

лов. Таким образом, для нефтезагрязненных грунтов за-

дача сводится к разделению жидкого компонента на воду

и жидкий загрязнитель. 

В качестве иллюстрации применимости для загрязнен-

ных грунтов стандартного термостатно-весового метода

приведем результаты выполненных авторами статьи иссле-

дований на модельных образцах дисперсных грунтов в ря-

ду «песок — супесь легкая — легкий суглинок — тяжелый

суглинок — глина пылеватая» (рис. 1, 2), где для краткости

приведены значения лишь для двух крайних грануломет-

рических разностей. Наименования используемых в мо-

дельном эксперименте грунтовых смесей даны исходя из

количественного содержания гранулометрических фракций

в соответствии с классификацией В.В. Охотина (табл. 1). 

Грунтовые смеси были приготовлены путем смешива-

ния мелкозернистого кварцевого песка и глинистой фрак-

ции преимущественно каолинового состава (свыше 70%

по данным рентгеноструктурного анализа). В данном слу-

чае именно использование модельных смесей позволяет

избежать влияния иных (зачастую трудно учитываемых)

факторов, присущих природным грунтам. В качестве за-

грязнителя использовалось дизельное топливо летней мар-

ки Л-60, которое представляет собой жидкое углеродистое

вещество. Оно является сложной смесью парафиновых

(10–40%), нафтеновых (20–60%) и ароматических (14–

30%) углеводородов и их производных средней молеку-

лярной массы 110–230. По плотности дизельное топливо

относится к легкой фракции нефти (ρ < 0,9 г/см3). Выбор

данного типа загрязнителя определялся, во-первых, отсут-

ствием в нем легколетучих фракций, что сводит к мини-

муму возможность изменения концентрации загрязняю-

щего вещества в ходе эксперимента за счет испарения. Во-

вторых, связан с его относительно низкой вязкостью, а так-

же отсутствием высокомолекулярных фракций, что умень-

шает вероятность неравновесных распределений воды и

углеводородов в поровом пространстве грунта.

Проведенные экспериментальные исследования пока-

зали, что при высушивании загрязненных образцов в тер-
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мостате при +105 °С не удается достичь полного удале-

ния нефтепродукта. Соответственно, возникающее при

высушивании остаточное содержание загрязнителя более

ощутимо сказывается на результатах определения истин-

ного содержания жидкого компонента при высушивании

тяжелых по гранулометрическому составу дисперсных

грунтов (рис. 1, b; 2, b).

При применении метода высушивания загрязненных

грунтов до постоянной массы важное значение имеет

последовательность попадания загрязнителя в грунт. Так,

в случае, когда загрязнитель попадает в воздушно-сухой

грунт (см. рис. 1), последующее его высушивание при-

водит к более интенсивному испарению загрязнителя.

Однако следует заметить, что такой вариант попадания

Таблица 1

Гранулометрический состав модельных смесей

Кол-во

вносимых

глинистых

частиц, %

Содержание фракций в % Наименование по

классификации 

В.В. Охотина
1,0-0,5 0,5-0 ,25 0,25-0,1 0,1-0,05 0,05-0,01 0,01-0,005 0,005-0,001 <0,001

0 4 31 59 0 6 0 0 0 Песок

10 2 42 29 15 6 0 0 6 Супесь легкая

20 1 61 8 6 0 7 8 9 Суглинок легкий

70 1 5 5 7 22 12 16 32 Глина пылеватая
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Рис. 1. Изменение содержания загрязнителя в процессе сушки при внесении в воздушно-сухую грунтовую смесь: а —

песка; b — глины пылеватой. Количество загрязнителя: 1 — исходное; 2 — испарившееся при стандартной сушке

(105 °С); 3 — остаточное

b
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загрязнителя встречается в натурных условиях крайне

редко. Обычным является попадание загрязнителя в

грунт, содержащий то или иное количество жидкого ком-

понента (см. рис. 2). В таком случае испарение сложного

по составу жидкого компонента грунта существенно за-

трудняется: тяжелые жидкости медленнее испаряются и

задерживают испарение более легких.

Аналогичная ситуация наблюдается и достаточно ост-

ро стоит сейчас при решении вопросов утилизации неф-

тешламов [9]. При разделении не удается достичь желае-

мых уровней осушки кека — твердых отходов установок

утилизации нефтешламов, представляющих собой мно-

гофазную и поликомпонентную систему «минеральный

компонент грунта — вода — нефть». Так, например, уро-

вень остаточного содержания воды в таких системах со-

ставляет 50–70%.

Говоря об оценке влажности нефтезагрязненных грун-

тов, необходимо также проанализировать существующие

методы определения остаточной воды в коллекторах неф-

ти и газа, так как в этом случае стоит аналогичная задача

определения количества воды в присутствии жидких уг-

леводородов — несмешивающейся с водой жидкости.

Остаточная водонасыщенность определяется в лабора-

торных условиях прямыми и косвенными методами. К

прямым относятся методы [11, 20, 29]:

— дистилляционные — основанные на непосред-

ственном измерении количества воды в образцах с

естественной насыщенностью флюидами;

— хлоридный — основанный на определении содер-

жания хлоридов в породе и его пересчете на оста-

точную водонасыщенность по данным о минерали-

зации остаточной воды;

— критической температуры растворения и т.д.

Косвенные методы основаны на моделировании оста-

точной водонасыщенности путем вытеснения воды тем

или иным способом из предварительно насыщенного об-

разца породы, к ним относятся метод: капиллярных дав-

лений; центрифугирования; испарения и т.д.

В научной литературе [11, 29], а также в ОСТ 39-204-86 [20]

предлагаются три наиболее распространенных метода: дис-

тилляционно-экстракционный; капиллярных давлений;

центрифугирования. Сущность этих методов заключается
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Рис. 2. Изменение содержания загрязнителя в процессе сушки при внесении в предварительно увлажненную (до 10%

по массе) грунтовую смесь: а — песка; b — глины пылеватой. Количество загрязнителя: 1 — исходное; 2 — испарив-

шееся при стандартной сушке (105 °С); 3 — остаточное

b
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в том, что с помощью соответствующих приборов опреде-

ляется содержание воды в образце и общая потеря веса об-

разца после экстрагирования и высушивания. Однако не-

достатком является то, что определяется остаточная водо-

насыщенность грунта (естественная влажность), тогда как

для инженерно-геологических и эколого-геологических це-

лей важно знать количественное содержание различных ка-

тегорий воды в грунте и соответствующие влажностные

показатели. Также в методах капиллярных давлений и цен-

трифугирования нефть экстрагируют из образца до начала

испытания, что неправомерно с инженерно-геологических

и эколого-геологических позиций.

Таким образом, в целом высушивание нефтезагрязнен-

ного грунта представляет собой достаточно сложную зада-

чу, поскольку испарение жидкости из подобной системы

весьма затруднено. При оценке значений влажности неф-

тезагрязненных грунтов термостатно-весовым методом при

стандартных температурах обязательна последующая экс-

тракция жидкофазных флюидов (воды и нефтепродуктов)

органическими растворителями и дальнейшее количе-

ственное разделение доли воды и нефтепродукта в грунте.

Оценка применимости существующих методов
определения характеристических влажностных
показателей для нефтезагрязненных дисперсных
грунтов

Вторым важным и до сих пор нерешенным аспектом

является поиск экспериментальных методик корректного

и экспрессного определения содержания различных ка-

тегорий воды в грунте, загрязненном жидкими углеводо-

родами. 

Для определения отдельных показателей влажности,

характеризующих наличие различных категорий воды в

грунте, в практике грунтоведения и физики почв исполь-

зуют ряд методов:

— раскатывания в шнур для определения влажности

нижнего предела пластичности (Wp);

— балансирного конуса для определения влажности

верхнего предела пластичности (Wl);

— влагоемких сред для определения влажности мак-

симальной молекулярной влагоемкости (Wmmс);

— определения полной влагоемкости (Wsat) песчаных

грунтов насыщением и т.д.

Стоит подчеркнуть, что это далеко не все характеристи-

ки, определяемые в полевых и лабораторных условиях,

применяется множество других показателей влажности и

методов их определения, описанных в специальной лите-

ратуре [4, 17, 30]. Однако в большинстве своем эти методы

не применимы к нефтезагрязненным грунтам, поскольку

подобные грунты полностью теряют пластичность и не

могут быть, например, раскатаны в шнур.

Однако существует другой подход, предполагающий

построение так называемых кривых водоудерживающей

способности грунтов — зависимости между капиллярно-

сорбционным давлением влаги (P
в
) и влажностью (W)

Р
в 

= f(W). В научной литературе по вопросам почвоведе-

ния эта зависимость получила название «основная гид-

рофизическая характеристика» (ОГХ). Она является свое-

образным водно-физическим «паспортом» грунта (рис. 3)

и зависит от его состава, свойств и структуры. Обычно

данная зависимость представляется в координатах влаж-

ности (W) и десятичного логарифма абсолютной величи-

ны капиллярно-сорбционного давления влаги, выражен-

ного в сантиметрах водного столба (pF). Известно [30],

что на кривой водоудерживающей способности грунтов

можно выделить ряд критических значений, отвечающих

определенным влажностным характеристикам. На рис. 3

приведен пример определения характеристических пока-

зателей влажности для двух кривых ОГХ, где показано

получение соответствующих значений по методу секу-

щих, предложенному А.Д. Ворониным [5]. 

В специальной литературе предлагается целый ряд ме-

тодов получения кривой водоудерживающей способно-

сти [4, 11, 14]. К наиболее распространенным относятся

методы: мембранного или гидравлического пресса; тензио-

метрический; равновесного центрифугирования; психро-

метрический, криоскопический, гигроскопический, кон-

тактные методы и т.д. Наиболее часто в лабораторной прак-

тике используются первые три метода определения. Рас-

сматривая возможность их применения для нефтезагряз-

ненных дисперсных грунтов, стоит отметить, что эти ме-

тоды требуют значительных по времени периодов иссле-

дования, испытания могут длиться месяцами. Применение

же пористых мембран для отделения жидкой фазы от твер-

дого компонента грунта под воздействием разряжения или

давления (тензиометрия, мембранные прессы), не подходит

для вязких жидкостей и дисперсных систем типа «мине-

ральный компонент грунта – вода — нефть» [6, 27]. Нефть

и нефтепродукты, обладая повышенной вязкостью по

сравнению с водой (для нефти вязкость варьирует от 25 до

150 сСт и более, для воды около 1 сСт), начинают заполнять

собой поры мембраны (кольматировать), препятствуя пе-

1
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Рис. 3. Определение влажностных характеристик по ОГХ с по-

мощью метода секущих по А.Д. Воронину: Wa — влажность мо-

нослойной адсорбции (или в теории физики почв максимальная

адсорбционная влагоемкость); Wmg - максимальная гигроскопи-

ческая влажность; Wmmk — влажность максимально-адсорбиро-

ванная и капиллярно-конденсированная; Wmksv (Wp) — макси-

мально капиллярно-сорбционная влагоемкость, или нижний

предел пластичности; Wmmc — максимально-молекулярная вла-

гоемкость; Wc — капиллярная влагоемкость
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редвижению воды из грунта под действием приложенных

сил, что ведет к искажению результатов. Использующиеся

в грунтоведении методы выдавливания жидкостей на гид-

равлических прессах с получением так называемых ком-

прессионных кривых, неправомерно применять для рас-

сматриваемых грунтов по той же причине. Подобные ме-

тоды в большей степени подходят для пластичных высоко-

дисперсных сред [7]. В то время как дисперсные грунты,

как уже было сказано, теряют пластичность при попадании

в них нефти и продуктов ее переработки. 

При использовании вышеназванных методов зачастую

абсолютно игнорируется тот факт, что при выдавливании

жидкостей на прессах потерю веса образца считают как

потерю воды. Вполне очевидно, что на начальной стадии

процесса дренируется также и нефтепродукт. В дальней-

шем он затрудняет отток жидкости из грунта через заколь-

матированные поры мембраны (либо пресса). Все это вно-

сит существенную ошибку в конечный результат. И если

с инженерно-геологической точки зрения данное обстоя-

тельство в некоторых случаях не имеет принципиального

значения, то с эколого-геологических позиций оно весьма

значимо [15]. Так, зачастую в инженерно-геологической

практике достаточно определения суммарного содержа-

ния жидкого компонента в грунтовой системе. Однако со-

став жидкого компонента, представляющего собой слож-

ную многокомпонентную смесь, будет оказывать влияние

и на свойства грунтов. К сожалению, данный вопрос край-

не слабо рассмотрен как в теории грунтоведения [10], так

и в теории нефтяной петрофизики [11]. Основной упор в

нефтяной петрофизической литературе [3] делается лишь

на фильтрационные свойства пород коллекторов.

Особенности применения модифицированного
метода равновесного центрифугирования для
определения влажностных показателей
нефтезагрязненных дисперсных грунтов

Наиболее перспективным направлением для оценки

содержания отдельных категорий влаги в нефтесодержа-

щих грунтах является получение кривых водоудерживаю-

щей способности. На соответствующих кривых согласно

термодинамической концепции водоудерживания (по ра-

нее разработанным алгоритмам) можно выделить ряд

критических состояний, характеризующихся определен-

ными влажностными показателями.

В отношении нефтезагрязненных дисперсных грунтов

для получения кривой водоудерживающей способности

с позиций временных затрат и воспроизводимости ре-

зультатов, на наш взгляд, наиболее целесообразно ис-

пользовать метод центрифугирования. Этот метод при-

меняется в лабораторной практике грунтоведения и фи-

зики почв для получения так называемых жидкофазных

эквивалентов или категорий влаги [18, 22]. Кроме того,

центрифугирование применяется для оценки водоудер-

живания дисперсных систем [5, 6, 31]. Наибольшее раз-

витие в отечественной физике почв этот метод получил в

работах авторского коллектива под руководством

А.В. Смагина [23–27].

Взятый за основу метод центрифугирования был до-

работан авторами статьи с учетом особенностей нефте-

загрязненных грунтов и апробирован на соответствую-

щих моделях грунтовых смесей (см. табл. 1). 

Особенность определения весовой влажности, как бы-

ло показано, заключается в наличии жидких углеводоро-

дов в дисперсной системе, что вынуждает не только конт-

ролировать общую потерю массы образца на каждой ста-

дии центрифугирования и высушивания, но с помощью

дополнительных экспериментов определять массу жид-

ких углеводородов, для точной оценки массы воды (ис-

тинной влажности образца).

Физическая основа метода равновесного центрифуги-

рования заключается в удалении влаги из предварительно

насыщенного грунта в перфорированных центрифужных

пробирках (рис. 4) при разных скоростях вращения цен-

трифуги. В экспериментах были использованы следую-

щие величины угловой скорости (об/мин): 100, 200, 500,

1000, 2000, 4000, 5000 и 6000. Следует также отметить,

что устройство современных центрифуг позволяет загру-

жать в камеру центрифуги до 32 образцов грунта одно-

временно, при этом удается испытывать широкий спектр

грунтовых разностей и получать статистически достовер-

ные результаты.

Каждой скорости вращения центрифуги будет соответ-

ствовать определенное давление влаги (Р), которая удер-

живается в грунте различными силами: осмотическими,

капиллярными, адсорбционными. Модуль этого давления

или численно равное ему абсолютное значение капилляр-

но-сорбционного потенциала влаги (ψm) определяется по

формуле [23, 24]:

Р[кПа] = ψm [Дж/кг] =
= (0,0055n2(R2

2
– R2

1
)cosα +  ghsinα),              (3)

где R
1,2

— расстояния от оси вращения центрифуги до на-

чала образца и до свободной поверхности удаляемой

жидкости соответственно; α — угол между горизонталью

и центральной осью симметрии образца; g = 9,8 м/с2 —

ускорение свободного падения; h — высота образца; n —

скорость вращения ротора центрифуги. Размерности:

n — [об/мин], R, h — [м].

Масса образца на каждой стадии центрифугирова-

ния за вычетом постоянной массы абсолютно сухого

грунта и центрифужной пробирки дает количество

удерживаемой воды. Разделив эту величину на массу

абсолютно сухого грунта, получаем значение влажно-

сти (W) — массовой доли влаги, выраженной в процен-

тах от массы абсолютно сухого грунта. В целях конт-

роля количества и состава дренированной влаги на дно

держателя пробирок (отмеченного цифрой 8 на рис. 4)

Рис. 4. Внешний вид центрифужных пробирок, используемых

для оценки влажностных характеристик нефтезагрязненных

дисперсных грунтов
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помещали инертный адсорбционный материал для сбо-

ра всей жидкости. При этом корректное определение

содержания воды предполагает точную оценку количе-

ства нефтепродукта в адсорбционном материале. Это

достигается путем извлечения (экстрагирования) со-

держимого адсорбционного материала органическим

растворителем. Для экстракции обычно используется

хлороформ, который является лучшим растворителем

нейтральной части битумоида. Следует отметить, что

хлороформом из грунта извлекается 82–97% свобод-

ных углеводородов при холодной экстракции и 95–97%

при горячей. 

В данном случае экстракция осуществлялась холод-

ным методом (в целях исключения улетучивания неф-

тепродуктов). Дальнейшее количественное определение

велось гравиметрическим методом по испарению хло-

роформа при комнатной температуре. Для этого адсорб-

ционный материал помещался в бюксы емкостью 50 мл,

заливался хлороформом. Затем несколько раз проводи-

лась экстракция путем добавления 10–15 мл хлорофор-

ма до получения в последней порции бесцветного экс-

тракта. Полученная хлороформная вытяжка высушива-

лась в вытяжном шкафу при лабораторных условиях до

стабилизации массы экстракта. Далее проводилось взве-

шивание на аналитических весах до третьего знака

после запятой.

Полученное значение вычиталось из общей потери жид-

кости. Таким образом, получали точное количество дрени-

рованной воды на каждой ступени центрифугирования:

mwx = (ma – mb – с), (4)

где x — стадия центрифугирования (скорость вращения

центрифуги,[об/мин]); ma — масса адсорбционного мате-

риала с жидкостью (вода + нефтепродукт), [г]; mb — мас-

са адсорбционного материала в сухом состоянии, [г]; c —

масса нефтепродукта, [г].

После последней стадии центрифугирования для точ-

ного определения количества нефтепродукта образец

взвешивался и экстрагировался в течение 72 ч хлорофор-

мом в аппарате Сокслета. При этом применялся метод го-

рячей экстракции для полного извлечения углеводородов.

Проэкстрагированный образец высушивался в термоста-

те при температуре +105 °С для достижения грунтом аб-

солютно сухого состояния. В этом случае формула для

определения влажности нефтезагрязненных грунтов бу-

дет выглядеть следующим образом:

Wгр = (m
1

– m
2

– m
3
) / m

2
* 100%, (5)

где m
1

— масса грунта с водой и нефтепродуктом, m
2

—

масса абсолютного сухого грунта (после экстракции),

m
3

— масса нефтепродукта.

Наряду с влажностью метод центрифугирования поз-

воляет определить термодинамический потенциал влаги

(энергию водоудерживания, или работу, которую надо за-

тратить, чтобы извлечь влагу из грунта в присутствии в

нем загрязнителя). Эта величина рассчитывается по дан-

ным об угловой скорости вращения ротора, его геометрии

и высоте образца согласно предложенным в [25] простым

формулам. Поскольку метод позволяет оценивать потен-

циал в широком диапазоне от 0 до 600 Дж/кг и более (по

модулю), удобно использовать не абсолютные значения,

а их логарифмы или так называемые pF-единицы, свя-

занные с абсолютным значением потенциала (Ψ) следую-

щим уравнением:

pF = 1 + lg(Ψ), (6)

где Ψ [Дж/кг].

Для оценки термодинамического потенциала влаги по

окончании эксперимента строились графики зависимости

термодинамического потенциала в pF-единицах от массовой

доли влаги (влажности в %), представляющие собой кривые

водоудерживающей способности исследуемых грунтов. Для

дифференциальной оценки влажностных характеристик

применялась термодинамическая концепция с проведением

секущих, предложенная в свое время А.Д. Ворониным. Сущ-

ность подхода А.Д. Воронина и др. [5] заключается в исполь-

зовании базовых характеристик, оценивающих термодина-

мическое равновесие между жидкой, твердой и газовой фа-

зами в грунте, которому соответствует определенное физи-

ческое состояние влаги. Согласно термодинамической кон-

цепции каждой влажностной характеристике, которая выде-

ляет определенную форму воды, должно соответствовать

конкретное капиллярно-сорбционное давление влаги.

Так, величина максимальной молекулярной влагоемко-

сти (Wmmс) характеризует количество всей связанной воды

и часть воды переходного типа, а именно часть «осмоти-

чески» поглощенной и капиллярно-«стыковой» влаги.

Этой влажности соответствует потенциал, при котором

происходит слияние пленочных менисков и заполнение

пор между грунтовыми частицами. Широко используемая

в теории физики почв характеристика максимальная ка-

пиллярно-сорбционная влагоемкость (Wmksv) — влажность

грунта, при которой происходит смена капиллярно-сорб-

ционного механизма удерживания влаги на капиллярный,

согласно [3] полностью соответствует влажности нижнего

предела пластичности (Wp), что также согласуется с пред-

ставлениями, развиваемыми в современной теории грун-

товедения. Согласно [10] величина Wp несколько

выше Wmmc и соответствует Wmksv (см. рис. 3). А.Д. Ворони-

ным было показано, что по мере утяжеления грануломет-

рического состава (уменьшения размера частиц) повыша-

ется кривизна поверхности пленок, что приводит к умень-

шению толщины пленок, вызывающему снижение (с уче-

том знака) потенциала влаги в этих пленках. Кроме того,

при утяжелении гранулометрического состава уменьша-

ется и размер пор между отдельными частицами, что так-

же ведет к заполнению этих пор жидким компонентом при

более низких потенциалах. Это приводит к тому, что по

мере утяжеления гранулометрического состава потенциал

влаги при соответствующей константе будет уменьшаться,

поэтому А.Д. Ворониным и были предложены так назы-

ваемые секущие в отличие от прямых параллельных оси

абсцисс, которые использовались в предложенных ранее

подходах. Секущие расположены под углом к оси абсцисс

(«влажностей») и отделяют различные состояния влаги.

Для каждой кривой водоудерживающей способности

в координатах (pF — W%) проводились прямые линии

(«секущие»), которые определялись следующими урав-

нениями:

pFWvz(Wmmk) = 4,17,

pFWmmс = 2,17 + 0,03W, (7)

pFWmksv(Wp) = 2,17+ 0,01W.
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Перпендикуляр из точек их пересечения с кривой во-

доудерживающей способности грунтов на ось влажности

давал искомое значение определенной влажностной ха-

рактеристики.

Таким образом, схема проведения эксперимента будет

выглядеть следующим образом.

1. Отбор пробы исследуемых грунтов (около 10 г).

2. Капиллярное насыщение грунта в перфорированных

пробирках до состояния полного водонасыщения.

3. Центрифугирование образцов на разных (заранее

определенных) скоростях центрифуги с синхронным сбо-

ром отделяемых фильтратов на адсорбционный материал,

размещенный на дне держателя пробирок.

4. Контрольное взвешивание пробирок после каждой

стадии центрифугирования.

5. Горячая экстракция углеводородов из образцов грунта

после последней стадии центрифугирования и его даль-

нейшее высушивание в термостате при 105 °С. Холодная

экстракция углеводородов из адсорбционного материала.

6. Расчет весовой влажности на каждой стадии цен-

трифугирования по формулам (4 и 5).

7. Построение кривой ОГХ, проведение секущих и по-

лучение соответствующих значений влажностных пока-

зателей грунта.

Следует отметить, что для вычисления переменных,

входящих в уравнения (7), было использовано программ-

ное обеспечение RETC, с помощью которого, имея значе-

ния капиллярно-сорбционного потенциала и соответ-

ствующих им влажностей, легко получить искомые пе-

ременные.

Результаты определения влажностных
показателей дисперсных грунтов, загрязненных
нефтяными углеводородами, полученные при
применении модифицированного метода
равновесного центрифугирования

Отражение описанного выше подхода можно наблю-

дать на рис. 5, где по кривым водоудерживающей спо-

собности грунтов методом секущих по А.Д. Воронину [5]

на примере супеси легкой авторами производилась оцен-

ка основных категорий грунтовой влаги: Wmmv — макси-

мальной молекулярной влагоемкости; Wmksv (Wp) — мак-

симальной капиллярно-сорбционной влагоемкости

(влажности нижнего предела пластичности);

Wwz (Wmmk) — влажности завядания (влажности макси-

мально-адсорбированной и капиллярно-конденсирован-

ной). В целях верификации получаемых результатов на

более сложном и неоднородном по составу входящих в

него компонентов (по сравнению с дизельным топливом)

загрязнителе была использована товарная нефть.

В целях достижения достоверности полученных ре-

зультатов эксперимент был проведен с 10-кратной повто-

ряемостью. Статистическая обработка данных велась по

трем основным показателям: дисперсия, стандартное от-

клонение и коэффициент вариации. Результаты статисти-

ческой обработки свидетельствуют о достоверности по-

лученных в ходе эксперимента данных. Так, коэффициент

вариации для полученных величин не превышает 10%,

что свидетельствует о незначительной вариации значе-

ний. В данной статье для демонстрации предлагаемого

подхода представляются данные лишь при уровне загряз-

нения 30 г/кг. Результаты, полученные для грунтов, за-

грязненных в иных исследуемых концентрациях, а также

их анализ приведены в ранее опубликованных рабо-

тах [15, 25]. 

Полученные при помощи описанного выше подхода

влажностные характеристики отражены в табл. 2.

Отметим, что нефтяные углеводороды в высоких кон-

центрациях (выше 3% от массы грунта) смещают кривые

водоудерживающей способности исследуемой модельной

смеси — супесь, «влево», в сторону меньших значений

влажности, что подтверждается количественной оценкой

влажностных характеристик [15, 25]. При повышении до-

зы до 30 г/кг начинает проявляться гидрофобность и за-

полнение пор гидрофобным агентом, что приводит к сни-

жению энергии водоудерживания во всем диапазоне дав-

лений. Нефть по сравнению с дизельным топливом обла-

дает большим эффектом снижения водоудерживания, по-
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Рис. 5. Зависимость давления влаги (Р) от весовой влажности (W) супеси легкой при разном уровне загрязнения (ОГХ

супеси): 1 — контроль (без загрязнения); 2 — 30 г/кг (дизельное топливо); 3 — 30 г/кг (товарная нефть). Наклонные

линии — секущие по А.Д. Воронину [5]: I — Wvz; II — Wmmc; III — Wmksv(Wp). Области влаги: А — островной, мономоле-

кулярной, полимолекулярной адсорбции; В — «осмотической» и капиллярно-стыковой влаги; C — капиллярной и ме-

ханически-захваченной влаги; Е — свободной воды
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видимому, в связи с наличием более вязких высокомоле-

кулярных компонентов.

Кроме того, дополнительные эксперименты позволили

определить кинетику совместного удаления двух несме-

шивающихся жидкостей (воды и нефтепродукта) из пори-

стой системы. Установлено, что при низких концентрациях

загрязнителя (5–15 г/кг) удаление нефтепродукта на всех

этапах центрифугирования обнаруживается в третьем зна-

ке после запятой и составляет порядка 0,001–0,005 г на

каждой установленной скорости вращения центрифуги.

При высоких концентрациях загрязнителя (>30 г/кг) вклад

нефтепродукта в общую массу дренированной жидкости

возрастает. Отмечается, что на первых (низких) скоростях

вращения центрифуги (100–1000 об/с) удаление нефтепро-

дукта незначительно (0,001–0,005 г), при высоких скоро-

стях вращения центрифуги (2000–6000 об/с) нефтепродук-

ты удаляются в большем количестве (0,005–0,1 г). Такая

зависимость вполне логична и объяснима, поскольку

нефть и нефтепродукты по сравнению с водой представ-

ляют собой более вязкую и менее подвижную жидкость.

В подобных концентрациях такой загрязнитель распола-

гается в поровом пространстве в виде мельчайших капель

и остается практически не извлекаемым.

Заключение
Существующие методы определения влажности и

влажностных характеристик, принятые в современном

грунтоведении, физике почв, а также в нормативных тех-

нических документах, в своем неизменном виде с теоре-

тической и практической точек зрения не могут приме-

няться для нефтезагрязненных дисперсных грунтов.

При поиске и решении задачи оценки влажности неф-

тезагрязненных дисперсных грунтов авторами предлага-

ется адаптировать для этих целей метод равновесного

центрифугирования. Предлагаемая модификация метода

равновесного центрифугирования с одновременной об-

работкой результатов в соответствии с термодинамиче-

ской концепцией А.Д. Воронина позволяет получать ко-

личественные значения основных характеристических

значений влажности грунта.

Таблица 2

Влажностные характеристики нефтезагрязненных дисперсных грунтов, полученные с помощью секущих 
А.Д. Воронина

Наименование

грунта по 

В.В. Охотину

Тип загрязнителя
Концентрация,

г/кг

Характеристические значения влажности, %

Полная 

влагоемкость 

Wsat

Максимально-

молекулярная

влагоемкость 

Wmmс

Максимально-

сорбционная

влагоемкость

(нижний предел

пластичности)

Wmksv (Wp)

Влажность

максимально-

адсорбированная

и капиллярно-

конденсированная

(влажность

завядания) 

Wmmk (Wvz)

Песок

Отсутствует (контроль) 0 28,5±2,50 9,5±0,07 10,5±0,39 3,5±0,03

Дизельное топливо 30 22,5±1,61 8,0±0,71 8,5±0,41 1,5±0,04

Товарная нефть 30 22,0±2,12 6,0±0,65 5,0±1,23 1,0±0,04

Супесь легкая

Отсутствует (контроль) 0 31,5±1,43 11,0±0,13 12,0±0,05 4,5±0,25

Дизельное топливо 30 23,5±1,76 9,0±0,76 9,5±0,54 3,0±0,03

Товарная нефть 30 20,0±1,52 7,0±0,05 6,5±0,62 2,6±0,01

Суглинок

легкий

Отсутствует (контроль) 0 42,0±0,85 15,0±0,08 19,0±0,81 7±0,08

Дизельное топливо 30 35,5±1,93 12,0±0,68 14,0±1,04 4,5±0,03

Товарная нефть 30 31,5±1,87 10,0±0,54 12,5±0,54 3,5±0,2

Глина

пылеватая

Отсутствует (контроль) 0 55,5±2,02 26,0±0,74 32,5±1,65 18±0,03

Дизельное топливо 30 41,5±1,08 19,5±0,76 23,0±0,91 13,5±0,2

Товарная нефть 30 34,0±0,56 15,5±1,11 19,5±1,08 11,0±0,3
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Summary
The methods of determining the moisture dispersed soils

contaminated with petroleum hydrocarbons has been

examined and describe. The relevance of this study is

determined by the ever-increasing inflow of oil and oil

products into the environment. The presence in the soil

system of oil hydrocarbons, changing the composition of

the liquid component, and entails changes in the properties

of these systems. The question of the influence hydrocarbon

contamination dispersed soils on the content of different

categories of moisture is relevant and debatable today. On

the one hand, there is the exceptional importance

knowledge about the differential of water content in the

contaminated soil, but the precise quantitative assessments

the content of one or another category of water in the

contaminated soil is very little. On the other hand, it

remains a unresolved the question of methods for 

determining moisture content of contaminated soil,

including the characteristic exponents.

In this regard, the authors set the goal of developing

methods for determining moisture content and humidity

characteristics of dispersed soils contaminated with by oil

hydrocarbons.

The existing approaches and methods to assess moisture

and humidity characteristics of dispersed soils contaminated

with by oil hydrocarbons has been detailed description.

Advantages and disadvantages of these methods has been

showed, proved not a perfect method for the task, which

can be summarized essentially as follows:

• traditional methods for determining moisture content

and humidity properties by constructing curves of

water-holding capacity of soils, involving the use of

porous membranes for the separation of the liquid
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phase from the solid soil components under the

influence of vacuum or pressure (tensiometers

membrane presses), are not suitable for viscous fluids

and dispersion system such as «mineral systems soil

component — water — oil». Oil and petroleum

products, having an increased viscosity in comparison

with water, begin to fill the membrane pores

(colmatation), preventing the movement of water from

the soil under the action of the applied forces, which

leads to a distortion of the results. Using in pedology

the methods of extruding liquids in hydraulic presses to

obtain so-called compression curves considered

problematic to use soil for the same reason;

• the final stage of determining which is drying the

sample in an oven at +105°С so called method of

drying to constant weight (thermogravimetric-

gravimetric method), does not allow achieving

absolutely dry condition of soil, in the presence of

liquid hydrocarbons.

The prospects of applying the method of equilibrium

centrifugation for the task has been established. The

equilibrium centrifugation method has been modified on the

basis of the features of oil-contaminated soils and tested

with using models of soil mixtures.

The foundations of the thermodynamic concept of A.D.

Voronin and his «cross-sections», as well as the possibility

of using them for the implementation of a quantitative

description of the characteristics of humidity, has been

described. In the model mix «light sandy loam»

demonstrate the proposed approach, where curved water-

holding capacity soil has been performed assessment of the

main categories of soil moisture.

Available methods for the determination of moisture and

humidity properties that are used in modern soil science,

soil physics, and also in the regulations, in its unchanged

form from the theoretical and practical point of view cannot

be used to disperse oil-contaminated soil.

For these purposes, an adapted method of equilibrium

centrifugation is proposed, which, simultaneously with the

thermodynamic concept, makes it possible to make a

quantitative assessment of the main moisture indicators for

such soils.

CAPTIONS TO FIGURES

Fig. 1. Fig. 1. Changes in the content of the contaminant in drying process, when introduced into air-dry soil mix: a-sand; b — silty clay. The

amount of the pollutant: 1 — original; 2 — evaporated at standard drying (105 °C); 3 — residual

Fig. 2. Changings in content of contaminant of the drying process after pre-moistened (10% by mass) soil mix: a-sand; b — silty clay. The

amount of the pollutant: 1 — original; 2 — evaporated at standard drying (105 °C); 3 — residual

Fig. 3. Determination of moisture characteristics to BHC, using the method of clipping by A.D. Voronin: Wa (Wmav) — is the moisture content

of monolayer adsorption (or in the theory of soil physics maximum adsorption capacity); W
mg

— maximum hygroscopic moisture content;

Wmmk (Wvz) - maximum moisture-adsorbed and capillary condensed; Wmksv (Wp) — is the maximum capillary-sorption water capacity, or the

lower limit of plasticity; Wmmc — the maximum molecular moisture content; Wc - capillary water capacity

Fig. 4. An appearance of centrifuge tubes, used to measure humidity characteristics of contaminated fine-grained soils

Fig. 5. The dependence of the moisture pressure (P) from the gravimetric moisture content (W) sandy loam light at different pollution levels

(BHC sandy loam): 1 — control (no contamination); 2–30 g/kg (diesel fuel); 3–30 g/kg (commercial oil). The slanted lines — intersecting at

A.D. Voronin [5]: I — Wvz; II — Wmmc; III — Wmksv (Wp). Region moisture: A — island, monomolecular, multi-molecular adsorption; B — «os-

motic» and capillary and butt moisture; C — capillary and mechanically-captured moisture; E — free water

CAPTIONS TO TABLES

Table 1. Granulometric composition of a mixture model

Table 2. Moisture characteristics of contaminated fine-grained soils obtained by intersecting A.D. Voronin
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