
Очистка природных и сточ-
ных вод от нефти являет-
ся одной из актуальных

задач, стоящих перед современ-
ной экологией. Одним из наибо-
лее широко используемых и пер-
спективных методов является
адсорбционная очистка. В по-
следние годы активно ведется
поиск новых недорогих и эф-
фективных адсорбентов, позво-
ляющих удалить нефть из вод-
ных экосистем и производствен-
ных сточных вод. В качестве ад-
сорбентов часто предлагают ис-
пользовать отходы различных

производств [1—5], пытаясь та-
ким образом снизить стоимость
адсорбентов и процессов очи-
стки природных и сточных вод в
целом, а также решить проблему
утилизации отходов некоторых
отраслей промышленности. Од-
ним из перспективных адсор-
бентов, позволяющих удалять
нефть из сточных вод, является
отработанный кизельгур, пред-
ставляющий собой отход пиво-
варенного производства [6, 7]. 

Кизельгур, представленный
остатками оболочек микроско-
пических водных одноклеточ-

ных диатомовых водорослей,
является микрокристалличе-
ской формой тонкодисперсного
кремнезема, гораздо менее рас-
творимого и менее реакционно-
способного, чем аморфный
кремнезем, входящий в состав
раковин живых диатомей. Поэ-
тому кизельгур не растворяется
в воде, практически не вступает
в реакции с химическими со-
единениями и обладает слабой
адсорбирующей способностью
[8]. Отработанный кизельгур
имеет дополнительные адсорби-
рующие области, образованные
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Проведено исследование отработанного кизельгура, полученного при фильтрации пива, в качестве сорбента для очистки сточных
вод от нефти. Термическая обработка отработанного кизельгура влияет на его способность удалять нефть в процессе очистки сточ-
ных вод. Наибольшая степень удаления нефти из модельных растворов сточных вод обнаружена у отработанного кизельгура, моди-
фицированного при температуре 400 °C. Модификация отработанного кизельгура серной, соляной и фосфорной кислотами при раз-
личных температурах увеличивает его сорбционные свойства в отношении нефти. Наибольшее удаление нефти из модельных рас-
творов сточных вод происходит при использовании для их очистки отработанного кизельгура, модифицированного 20 %-ной серной
кислотой при 100 °С. Использование модифицированного отработанного кизельгура позволяет повысить степень очистки сточных
вод, загрязненных нефтью. 
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органическими веществами,
связанными с остатками рако-
вин диатомовых водорослей,
вследствие чего отработанный
кизельгур проявляет более вы-
сокую адсорбционную актив-
ность по сравнению с чистым
кизельгуром [9]. Повысить ад-
сорбционные свойства отрабо-
танного кизельгура можно пу-
тем изменения его свойств тер-
мохимической модификацией
[9—12].

Цель исследований – изуче-
ние влияния различных спосо-
бов модификации на свойства
отработанного кизельгура, ис-
пользуемого для удаления неф-
ти из сточных вод. 

Задачи исследования: изу-
чить структуру поверхности от-
работанного и модифициро-
ванного отработанного кизель-
гура; исследовать влияние тер-
мообработки и кислотной мо-
дификации на адсорбционные
свойства отработанного ки-
зельгура. 

Материалы и методы
исследований

В работе использовали от-
работанный кизельгур влаж-
ностью 80 %, полученный на
одном из пивоваренных пред-
приятий Самарской области.
Влажный отработанный ки-
зельгур высушивали в сушиль-
ном шкафу при температуре
105 °C до постоянной массы. 

Модельные растворы сточ-
ных вод, имеющие концентра-

ции нефти в воде 100, 200, 300,
400 и 500 мг/л, готовили с ис-
пользованием высокосерни-
стой нефти средней плотности,
полученной на предприятии
ОАО "Оренбургнефть". Устой-
чивые эмульсии получали пу-
тем перемешивания навесок
нефти с водопроводной водой
на магнитной мешалке при
комнатной температуре в тече-
ние 15 мин при частоте враще-
ния 1500 мин-1. 

Микроморфологию и тон-
кую структуру поверхности от-
работанного и модифициро-
ванного отработанного кизель-
гура изучали с помощью рас-
трового электронного микро-
скопа в комплекте с рентгенов-
ским спектрометром JSM-
6390A (Япония). 

Термическую обработку от-
работанного кизельгура прово-
дили в течение 2 ч при темпера-
туре 200 °C в сушильном шкафу,
при температурах 300, 400 и
500 °C – в муфельной печи, за-
тем охлаждали в эксикаторе с
хлоридом кальция.

Отработанный кизельгур
также модифицировали сер-
ной, соляной и фосфорной
кислотами, имеющими кон-
центрации 10 и 20 % при ком-
натной температуре, при тем-
пературах 70 и 100 °C. Для это-
го делали навеску отработан-
ного кизельгура массой 25 г,
добавляли к ней 200 мл раство-
ра кислоты и перемешивали на
магнитной мешалке при не-

обходимой температуре в тече-
ние 40 мин при частоте враще-
ния 1000 мин-1. Затем проводи-
ли вакуумную фильтрацию через
бумажный складчатый фильтр
"красная лента". После модифи-
кации отработанный кизельгур
промывали 3 раза по 200 мл дис-
тиллированной водой, воду от-
деляли декантацией и с помо-
щью вакуумной фильтрации.
При последнем промывании для
нейтрализации кислой среды ис-
пользовали раствор аммиака.
Влажный модифицированный
кизельгур высушивали в су-
шильном шкафу при температу-
ре 105 °C до постоянной массы,
затем охлаждали в эксикаторе с
хлоридом кальция. 

Подготовленные образцы от-
работанного кизельгура, под-
вергнутого термической и кис-
лотной обработке при различ-
ных температурах, использовали
для очистки модельных раство-
ров сточных вод, имеющих кон-
центрацию нефти 100, 200, 300,
400 и 500 мг/л. Для этого к
100 мл модельного раствора
сточных вод добавляли 10 г мо-
дифицированного отработанно-
го кизельгура. Пробу перемеши-
вали с помощью магнитной ме-
шалки при комнатной темпера-
туре в течение 20 мин при часто-
те вращения 1000 мин-1, затем
отфильтровывали через складча-
тый бумажный фильтр "красная
лента". 

Остаточную концентрацию
нефти в модельных растворах
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Рис. 1. Структура отработанного кизельгура, высушенного при 105 °C (а) и подвергнутого термообработке при
400 °C в течение 2 ч (б) (х1000)
Fig. 1. Structure of the spent dogwood, dried at 105 °С (a) and subjected to heat treatment at 400 °С for 2 H (b) (x1000)



сточных вод после очистки мо-
дифицированным отработанным
кизельгуром определяли флуо-
риметрическим методом [7]. 

Остаточную концентрацию
нефти, мг/л, в анализируемых
пробах вычисляли по формуле: 
Сост = СизмVГК/Vпр,

где Сизм – концентрация нефти
в растворе гексана, мг/л; VГ –
объем гексана, взятый для экс-
тракции, мл; Vпр – объем про-
бы, мл; K – степень разбавле-
ние экстракта. 

Результаты исследований
и их обсуждение

Пористая структура поверх-
ности, обусловливающая спо-
собность отработанного ки-
зельгура проявлять адсорб-
ционные свойства, хорошо
видна на рис. 1, а. Структурно-
функциональными единицами
отработанного кизельгура, вы-
сушенного при температуре
105 °С, являются остатки рако-
вин диатомовых водорослей
длиной от 1,65 до 34,08 мкм и
шириной от 4,87 до 17,97 мкм.
Стенки раковин диатомовых
водорослей имеют хорошо раз-
витую поверхность: они про-
низаны множеством отверстий
диаметром от 300 до 425 нм. 

Модифицирование 10 и
20 %-ными растворами серной,
соляной и фосфорной кислот
при температурах до 100 °C су-
щественно не изменяет струк-
туру поверхности отработанно-
го кизельгура, различимую с

помощью растрового элек-
тронного микроскопа (рис. 2).
Обработка при температурах от
200 до 500 °C способствует ча-
стичному спеканию структур-
но-функциональных единиц
отработанного кизельгура,
представленных остатками ра-
ковин диатомей, различимому
на рис. 1, б.

Модифицирование отрабо-
танного кизельгура 10 %-ным
раствором серной кислоты без
нагревания снижает остаточную
концентрацию нефти в модель-
ном растворе сточных вод в
1,24—1,59 раз по сравнению с
контрольным образцом немоди-
фицированного отработанного
кизельгура, высушенного при
температуре 105 °С, нагревание
отработанного кизельгура в
процессе модификации до 70 °С
позволяет уменьшить остаточ-
ную концентрации нефти в
очищаемом модельном растворе
сточных вод в 1,41—2,21 раз по
сравнению с контролем, уве-
личение температуры модифи-
кации отработанного кизельгура
до 100 °С приводит к сниже-
нию остаточной концентрации
нефти в очищенном модель-
ном растворе сточных вод в
1,62—3,21 раз по сравнению с
немодифицированным отрабо-
танным кизельгуром (рис. 3, а).
Использование для модифика-
ции 20 %-ного раствора серной
кислоты без нагревания позво-
ляет уменьшить остаточную
концентрации нефти в очи-

щаемом обработанным таким
образом кизельгуром модель-
ном растворе сточных вод в
1,30—2,87 раз по сравнению с
контрольным образцом, повы-
шение температуры модифика-
ции отработанного кизельгура
серной кислотой до 70 °С спо-
собствует снижению остаточной
концентрации нефти в очищен-
ном модельном растворе сточ-
ных вод в 1,49—3,85 раз по
сравнению с немодифициро-
ванным отработанным кизель-
гуром, нагревание до 100 °С
снижает остаточную концентра-
цию нефти в модельном раство-
ре сточных вод, очищенных
этим модифицированным ки-
зельгуром, в 1,72—6,48 раз по
сравнению с контролем.

Модификация отработанно-
го кизельгура 10 %-ным рас-
твором соляной кислоты без
нагревания позволяет умень-
шить остаточную концентра-
ции нефти в очищаемом этим
кизельгуром модельном рас-
творе сточных вод в 1,08—1,17
раз по сравнению с контролем,
нагревание до 70 °С снижает
остаточную концентрацию
нефти в модельном растворе
сточных вод, очищенных этим
модифицированным кизельгу-
ром, в 1,23—1,40 раз по сравне-
нию с контрольным образцом.
Повышение температуры мо-
дификации отработанного ки-
зельгура соляной кислотой до
100 °С способствует снижению
остаточной концентрации неф-
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Рис. 2. Отработанный кизельгур, модифицированный 10 %-ной серной (а) и 20 %-ной соляной (б) кислотой
при 100 °C (х1000)
Fig. 2. Worked out Kizelgur, modified by 10 % sulfur (a) and 20% salt (b) acids at 100 °С (x1000)



ти в модельном растворе сточ-
ных вод в 1,39—1,49 раз по
сравнению с немодифициро-
ванным отработанным кизель-
гуром (рис. 3, б). Модифици-
рование отработанного кизель-
гура 20 %-ным раствором соля-
ной кислоты без нагревания
позволяет уменьшить остаточ-
ную концентрации нефти в мо-
дельном растворе сточных вод
в 1,18—1,30 раз в сравнении с
контролем, нагревание отрабо-
танного кизельгура в процессе
модификации до 70 °С снижа-
ет остаточную концентрацию
нефти в модельном растворе
сточных вод в 1,36—1,58 раз по
сравнению с контрольным об-
разцом немодифицированного
отработанного кизельгура, по-
вышение температуры моди-
фикации отработанного ки-
зельгура до 100 °С снижает
остаточную концентрацию
нефти в модельном растворе
сточных вод в 1,59—2,09 раз по
сравнению с контрольным рас-
твором сточных вод, очищен-
ным немодифицированным от-
работанным кизельгуром. 

Модифицирование отрабо-
танного кизельгура 10 %-ным
раствором фосфорной кислоты
без нагревания снижает оста-
точную концентрацию нефти в
модельном растворе сточных
вод в 1,08—1,10 раз по сравне-
нию с немодифицированным
отработанным кизельгуром, на-
гревание отработанного кизель-
гура в процессе модификации
до 70 °С позволяет уменьшить
остаточную концентрации неф-
ти в очищаемых модельных рас-
творах сточных вод в 1,16—1,21
раз в сравнении с контролем,
увеличение температуры моди-
фикации отработанного кизель-
гура до 100 °С снижает остаточ-
ную концентрацию нефти в мо-
дельном растворе сточных вод в
1,32—1,34 раз по сравнению с
контрольным образцом немоди-
фицированного отработанного
кизельгура (рис. 3, в). Ис -
пользование для модифи кации
20 %-ного раствора фосфорной
кислоты без нагревания, позво-
ляет уменьшить остаточную
концентрации нефти в очи-
щаемом обработанным таким

образом кизельгуром модель-
ном растворе сточных вод в
1,07—1,19 раз по сравнению с
контрольным образцом. Повы-
шение температуры модифика-
ции отработанного кизельгура
фосфорной кислотой до 70 °С
снижает остаточную концентра-
цию нефти в модельном раство-
ре сточных вод, очищенных
этим модифицированным ки-
зельгуром, в 1,26—1,48 раз по

сравнению с контролем, нагре-
вание до 100 °С способствует
снижению остаточной концент-
рации нефти в очищенном мо-
дельном растворе сточных вод в
1,42—1,90 раз по сравнению с
немодифицированным отрабо-
танным кизельгуром.

Модифицирование отрабо-
танного кизельгура кислотами
при нагревании увеличивает
его адсорбционную способ-
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Рис. 3. Остаточная концентрация нефти в модельных растворах сточ-
ных вод, очищенных отработанным кизельгуром, модифицированным
серной (а), соляной (б) и фосфорной (в) кислотами 
Fig. 3. Residual concentration of oil in model solutions of wastewater, purified
by spent Kizelgurom, modified sulfuric (a), hydrochloric (b) and phosphoric (с)
acids 

а)

б)

в)



ность за счет повышения их
концентраций, которые воз-
растают вследствие перехода
воды из раствора в паровое со-
стояние. Чем больше концент-
рация кислоты, тем больше
она воздействует на тонкую
структуру диатомита. Возмож-
но, более высокие концентра-
ции кислот при более высоких
температурах способствуют об-
разованию большего количе-
ства центров адсорбции за счет
вымывания органических ве-
ществ, осевших на отработан-
ном кизельгуре при фильтра-
ции пива, из пор, обнаружен-
ных в остатках раковин диамо-
томых водорослей.

Снижение остаточной кон-
центрации нефти в модельных
растворах сточных вод, очи-
щенных отработанным ки-
зельгуром, модифицирован-
ным различными минераль-
ными кислотами, может быть
связано со "старением" ки-
зельгура, обусловленным воз-
растанием размера пор и по-
нижением величины удельной
поверхности. Увеличение диа-
метра пор может происходить
также за счет растворения не-
которого количества адсор-
бента. Под действием серной
и соляной кислот, возможно,
увеличивается диаметр пор,
однако разрушения или так
называемого "спекания" пор

не происходит, следовательно,
величина удельной поверхно-
сти уменьшается незначитель-
но. Серная кислота, по-види-
мому, оказывает более щадя-
щее воздействие на поры ки-
зельгура, чем соляная кисло-
та. Фосфорная кислота слабо
воздействует на адсорбцион-
ные свойства кизельгура, поэ-
тому можно предположить,
что под ее воздействием поры
кизельгура очищаются от ор-
ганических веществ, отфильт-
рованных из пива, но их ко-
личество и размеры не изме-
няются. 

Модифицирование отрабо-
танного кизельгура обработкой
температурой от 200 до 400 °С
снижает остаточную концент-
рацию нефти в очищаемых мо-
дельных растворах сточных вод
в 3,94—14,52 раз по сравнению
с контролем, при увеличении
температуры обработки отра-
ботанного кизельгура от 400 до
500 °С его способность адсор-
бировать нефть снижается
(рис. 4). 

Можно предположить, что
при температуре 400 °C про-
исходит максимальное выгора-
ние органических веществ из
пор отработанного кизельгура,
увеличение уже имеющихся
пор, а также образование но-
вых макро-, мезо- и микропор.
При дальнейшем увеличении

температуры до 500 °C эффек-
тивность очистки сточных вод
от нефти уменьшается. Воз-
можно, при данной температу-
ре происходит изменение мик-
роструктуры кизельгура: внеш-
ние поверхности остатков ра-
ковин диатомовых водорослей
спекаются, образуя крупные
частицы, при этом их внутрен-
няя пористая структура остает-
ся без изменений, однако в
структурной сетке кизельгура
исчезают тонкие ответвления
и, таким образом, снижается
общий объем пор. При темпе-
ратуре свыше 400 °C начинает
происходить уменьшение пор
структурно-функциональных
единиц отработанного кизель-
гура, общая удельная площадь
поглощения уменьшается,
вследствие этого кизельгур по-
глощает меньше нефти из очи-
щаемых модельных растворов
сточных вод.

Заключение

Отработанный кизельгур,
являющийся отходом пивова-
ренного производства, моди-
фицированный различными
способами, может быть ис-
пользован в качестве сорбента
для очистки сточных вод от
нефти. Термическая и моди-
фикация кислотами увеличи-
вают сорбционные свойства
отработанного кизельгура.
Увеличение концентрации
кислот и повышение темпера-
туры модификации способ-
ствуют снижению остаточной
концентрации нефти в очи-
щаемых модельных растворах
сточных вод. Наилучшие ад-
сорбционные свойства в отно-
шении нефти проявляет отра-
ботанный кизельгур, подверг-
нутый термической активации
при 400 °С и модифицирован-
ный 20 %-ной серной кисло-
той при 100 °С. Использова-
ние модифицированного от-
работанного кизельгура поз-
воляет увеличить степень очи-
стки нефтезагрязненных сточ-
ных вод и утилизировать про-
мышленные отходы, что спо-
собствует уменьшению антро-
погенной нагрузки на окру-
жающую среду. 

НАУЧНЫЕ РАЗРАБОТКИ
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Рис. 4. Остаточная концентрация нефти в модельных растворах сточ-
ных вод, очищенных отработанным кизельгуром, модифицированным
термообработкой
Fig. 4. Residual concentration of oil in the model solutions of wastewater, purified by
spent kizelgurom, modified heat treatment
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