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ВВЕДЕНИЕ 

  

Актуальность темы исследования. В настоящее время в мире проблема 

загрязнения воды является приоритетной. Кроме недопущения загрязнения водных 

ресурсов, остро стоит вопрос об  их очистке от имеющихся и вновь появляющихся 

загрязняющих веществ. Среди существующих способов снижения антропогенной 

нагрузки на экосистемы водных сред одним из самых широко используемых является 

применение сорбентов. На сегодняшний день существует широкий спектр сорбентов 

для очистки водных сред как от нефти и нефтепродуктов, так и от других 

загрязнителей. Однако, в большинстве своём, они являются специфическими, 

эффективно сорбирующими какой-нибудь один поллютант. Так, например, 

существуют перспективные сорбционные материалы на основе пенополиуретана, 

наполненные отходами сельскохозяйственных производств: шелухой гречихи, риса и 

т. п., предназначенные для ликвидации нефтеразливов на водной поверхности.  

Особый интерес представляет использование хитина и хитозана в 

технологиях получения сорбентов. Известно, что эти биополимеры обладают 

высокой реакционной способностью, в частности эффективно связывают ионы 

металлов. Однако, мало сведений об использовании хитозана и хитина в качестве 

промышленного сорбента потому, что до 1980 года они являлись стратегическими 

ресурсами ввиду их радиопротекторных свойств.  

Хитозан – гидрофильный природный полимер, полученный в процессе 

щелочного восстановления хитина, в значительном количестве находящегося в 

раковинах креветок и панцирях крабов. Вьетнам – страна, в которой в изобилии 

имеются морепродукты, являющиеся ценным экспортным товаром. Так экспорт 

креветок в 2023 году достиг 3,4 млрд. долларов США [1]. Подсчитано, что при 

ежегодном экспорте ~ 400 000 т креветок количество лома, головок, усиков, 

панцирей креветок составит около 70 000 т, что является сырьем для получения 

более 5 000 т хитозана. Таким образом, существует потребность в обосновании 

полезного применения этого биополимера.  
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 Существенным загрязнителем водных экосистем являются нефтеразливы, 

приводящие к их угнетению на разных уровнях. При этом аварийные разливы 

нефти и нефтепродуктов встречаются по всему маршруту от добычи до 

потребления, от горных массивов до морских шельфов. Для минимизации 

антропогенного воздействия нефтяных загрязнений при аварийных разливах 

важным является быстрое реагирование. При этом большинство используемых 

сорбционных материалов и изделий производятся на стационарных предприятиях 

и требуют дорогостоящего транспортирования на аварийный объект, которые 

зачастую находятся в труднодоступной местности. Это определяет актуальность 

разработки простых технологий получения сорбентов, непосредственно на месте 

аварийных разливов, что обеспечит быстрый сбор нефтяных загрязнений.  

Немаловажным является и разработка технологий регенерации и утилизации 

отработанных сорбентов,  с минимальным нанесением вреда окружающей среде. 

 Наряду с загрязнением водных экосистем нефтью и нефтепродуктами остро 

стоит задача по очистке сточных вод многочисленных промышленных 

предприятий, в т.ч. от  ионов металлов и красителей.  Чрезвычайно мало сведений 

об разработке универсальных сорбентов, позволяющих эффективно удалять 

нефтяные загрязнения, ионы металлов, красители и другие поллютанты. Можно 

предположить, что хитозан в виду его высокой реакционной способности является 

перспективным компонентом для получения универсального сорбционного 

материала. В этой связи актуальным и целесообразным является разработка 

эффективного и доступного универсального сорбционного материала на основе 

хитозана и пенополиуретана, для решения проблем загрязнения окружающей 

среды, вызванных разливами нефти и нефтепродуктов, сбросом сточных вод 

промышленных предприятий, содержащих ионы металлов и красителей.  

 Степень разработанности. В работах Чикиной Н.С. и Ивановой М.А. 

использовался пенополиуретан, наполненный отходами сельскохозяйственных 

производств в качестве сорбционного материала для ликвидации нефтяных 

разливов. Li H., Liu L., Yang F., а также James W. Clarke и Carlos Moura Bordado 

использовали хитозан для тех же целей. В свою очередь Собгайда Н.А. и 
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Тарановская Е.А., Chopra H. и Ruhi G. использовали хитозан для удаления ионов 

металлов, а Kos L. применял его для удаления красителей. Но несмотря на то, что 

разработкой сорбционных материалов занимаются многие научные группы, как в 

России, так и за рубежом, в настоящее время на рынке нет подобного сорбционного 

материала, сочетающего в себе способность устранения нефти и нефтепродуктов с 

водной поверхности, а также ионов тяжелых металлов и красителей из сточных вод 

промышленных предприятий. 

 Цель исследования – разработка технологий получения и применения 

сорбционного материала на основе хитозана и пенополиуретана для защиты 

природных водных экосистем от разливов нефти и нефтепродуктов и для очистки 

промышленных сточных вод от ионов Cu²⁺, Pb²⁺ и синтетических красителей. 

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие задачи: 

- путем анализа литературных данных по технологиям удаления нефтяных 

загрязнений из водных экосистем и тяжёлых металлов и красителей из 

производственных сточных вод обосновать перспективность создания и применения 

композитных сорбционных материалов на основе пенополиуретана и хитозана; 

- в процессе получения сорбционного материала на основе пенополиуретана 

и хитозана, исследовать протекающие химические реакции, определить оптимальные 

соотношение исходных компонентов и условия процесса синтеза;  

- провести моделирование процессов ликвидации нефтеразливов в 

водных системах и очистки сточных вод промышленных предприятий от ионов 

Cu²⁺, Pb²⁺ и синтетических красителей с помощью разработанного сорбционного 

материала;  

- провести исследования возможности многократного использования 

разработанного сорбционного материала при удалении нефтяных загрязнений 

путем механического отжима;  

- с целью минимизации воздействия нефтяных разливов на 

окружающую среду разработать принципиальную технологическую схему 

изготовления сорбционного материала на основе пенополиуретана и хитозана, 

ликвидации с его помощью загрязнений водных экосистем;  
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- предложить модернизацию технологической схемы очистки сточных 

вод гальванического предприятия «Ань Сон» с целью удаления ионов Cu²⁺ и Pb²⁺, 

предусматривающую применение разработанного сорбционного материала на 

основе пенополиуретана и хитозана; 

- провести апробацию разработанного сорбционного материала в 

реальных условиях его эксплуатации для очистки сточных вод, а также провести 

эколого-экономическую оценку применения разработанного сорбционного 

материала для ликвидации последствий загрязнения водных экосистем от 

нефтяных разливов.  

Научная новизна. 

 Разработаны технологии получения сорбционного материала на основе 

хитозана и пенополиуретана и его применения для ликвидации нефтяных разливов 

в едином цикле.  

 Установлены закономерности влияния компонентного состава 

разработанного сорбционного материала на его технологические свойства: 

нефтеемкость, селективность, удерживающую способность и механическую 

прочность. 

 Анализ изотерм сорбции ионов металлов и красителей разработанным 

сорбционным материалом указывает на преимущественное протекание физической 

адсорбции. 

 Испытания разработанного сорбционного материала показали, что он 

способен удалять до 65 мг/г ионов Cu²⁺ и 90 мг/г ионов Pb²⁺; 0,44 г/г метиленового 

синего и 0,45 г/г метилового фиолетового. 

Теоретическая и практическая значимость. 

Представленные экспериментальные результаты описывают закономерности 

поглощяющей способности нефтепродуктов, синтетических красителей и ионов 

металлов из водных объектов новыми сорбционными материалами, что вносит 

существенный вклад в развитие теории модификации сорбционных свойств и 

технологических характеристик пенополиуретанов наполнителями различного 

происхождения. 
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 Разработан способ получения и использования сорбционного материала на 

основе хитозана и пенополиуретана, обладающего высокой нефтеемкостью      

(13,61 г/г) и удерживающей (80 %) способностью. Короткое время получения (от 

12 до  20 минут) позволяет производить его как в заводских условиях, так и на месте 

аварийных разливов нефти и нефтепродуктов, что сокращает время реагирования 

и повышает эффективность сбора загрязнений. 

 Показано, что можно регенерировать большую часть сорбционного материала 

путем отжима поглощённого сорбата, что обеспечивает возможность его 

многократного использования и снижение количества отходов при ликвидации 

нефтяных разливов. Также обоснована возможность утилизации отработанного 

сорбционного материала путем включения в исходный полиольный компонент до         

10 % масс. при синтезе нового материала.  

 Разработан технологический регламент ТР 45-17-21 производства сорбционного 

материала Гринсорб Х путем модификации пенополируретана хитозаном. 

 Сорбционный материал, названный Гринсорб Х, был апробирован для 

удаления ионов Cu²⁺ и Pb²⁺ из коммунальных сточных вод на очистных сооружениях 

МеЛинь (г. Ханой, Вьетнам) и из сточных вод предприятия Ань сон по лазерной 

сварке металлов (акты испытаний от 26.06.2020 г. и 26.06.2022 г.).  

При ликвидации последствий разлива 4 тыс. т топочного мазута в 

Керченском проливе (имело место 15.12.2024 г.) с помощью сорбента Гринсорб Х 

согласно расчетам, возможно было предотвратить эколого-экономический ущерб в 

размере 84,8 млрд руб. 

Методология и методы исследования основаны на базовых положениях 

теории химии, технологии и экологии при получении композиционных материалов. 

В работе использовалось современное аналитическое оборудование Центра 

коллективного пользования «Нанотехнологии и наноматериалы» ФГБОУ ВО 

«КНИТУ». В исследовании были применены рекомендованные в ведомственно-

экологическом контроле методы: дериватография, УФ- и ИК-спектрометрия, 

гравиметрия, титрометрия, термогравиметрия. При проведении анализов 

выполнялись требования ГОСТов и СанПиНов. 
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 Положения, выносимые на защиту 

1. Особенности протекания процесса синтеза пенополиуретана, 

заключающийся в кооперативном взаимодействии  гидроксильных групп полиола 

и хитозана с изоцианатсодержащим компонентом, что способствует повышению 

механической прочности и долговечности сорбционного материала. 

2. Комбинированная технология получения сорбционного материала 

Гринсорб Х, его многократного использования на месте нефтяных разливов в 

водной среде, обеспечиваемого механическим отжимом поглощённого продукта, с 

последующей регенерацией путем включения в реакционную смесь для синтеза 

исходного сорбента. 

3. Сорбционный материал Гринсорб Х на основе хитозана и пенополиуретана 

способен очищать сточные воды гальванических и горнообогатительных 

производств от ионов Cu2+ и Pb2+ и текстильных производств от синтетических 

красителей. 

Соответствие диссертации паспорту научной специальности. Работа 

соответствует паспорту специальности 1.5.15. Экология по п. 4 (в части: 

«Инженерная защита экосистем», а также «ликвидация последствий загрязнения 

окружающей среды от техногенных аварий и катастроф»).  

Степень достоверности результатов исследования обеспечивается 

воспроизводимостью экспериментальных данных, использованием комплекса 

сертифицированных методик проведения эксперимента, контроля показателей 

исходных, промежуточных и конечных материалов, а также современных методов 

и оборудования для проведения экспериментальных работ. Экспериментальные 

данные обработаны с использованием Microsoft Excel. Каждый эксперимент 

повторяли трижды. Воспроизводимость результатов не выходила за пределы 

допустимых погрешностей и подтверждена промышленной апробацией. 

Апробация работы. Основные положения и результаты диссертационной 

работы докладывались на: Научно-практической конференции «Экология, 

ресурсосбережение и охрана окружающей среды на предприятиях нефтехимии и 

нефтепереработки» (Нижнекамск, 2017); ХХIII Международной экологической 
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студенческой конференции «Экология России и сопредельных территорий» 

(Новосибирск, 2018), Научной конференции КНИТУ (Казань, 2018), IX 

Всероссийской Каргинской конференции «Полимеры – 2024» (Москва, 2024), XXII 

Менделеевском съезде по общей и прикладной химии (федеральная территория 

«Сириус» Сочи, 2024). 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 13 научных работ, из них 

2 в рецензируемых научных изданиях, рекомендованных ВАК Минобрнауки 

России по специальности, 3 статьи в научных журналах, входящих в 

международную базу данных и системы цитирования Scopus, 3 статьи в других 

рецензируемых научных журналах, 5 публикаций в сборниках материалов и 

тезисов Международных и Всероссийских научных конференций.  

Личный вклад автора в проделанную работу выражается в обсуждении 

идей, определении цели и задач, постановке экспериментов, проведении анализа 

полученных данных, расчете необходимых технологических параметров, 

оформлении выводов по проделанной работе, публикации результатов 

исследования. 

Структура и объем диссертации. Работа состоит из введения, 5 глав, 

заключения, списка литературы и приложений. Содержание изложено на 159 

страницах машинописного текста, включающих 55 рисунков и 35 таблиц. 

Библиографический список насчитывает 212 работ российских и зарубежных 

авторов. 
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ГЛАВА 1. АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР 

 

1.1 Устранение нефтяных загрязнений 

 

1.1.1 Негативное воздействие разливов нефти и нефтепродуктов на водные 

экосистемы 

 

Разливы сырой нефти и нефтепродуктов на суше и на водных объектах 

остаются глобальной экологической проблемой. Загрязнение после разлива нефти 

сохраняет актуальность для экологов из-за токсичных углеводородных 

компонентов, опасных для морской флоры, фауны и человека. Сырая нефть, 

попавшая в воду или на почву, изменяет физические, химические и биологические 

факторы среды, поэтому удаление углеводородов из воды и почвы является 

необходимым условием предотвращения загрязнения [2]. В море нефть обычно 

легче воды и распространяется по поверхности; скорость этого процесса зависит от 

типа нефти, температуры воды и воздуха, ветра и летучести лёгких фракций [3]. 

Масштаб проблемы подтверждается статистикой. В 2000-х годах произошёл 181 

разлив объёмом 7 т и более – потеряно 196 000 т нефти, при этом 75 % объёма пришлось 

всего на 10 инцидентов [4]. В 2010-х годах зафиксировано 63 разлива объёмом 7 т и 

более – потеряно 164 000 т нефти; 91 % объёма также пришёлся на 10 инцидентов. С 

2020-х годов по настоящее время отмечено 37 разливов объёмом 7 т и более – потеряно 

38 000 т нефти, из которых 91 % приходится на 10 крупных инцидентов. Объём 

разлитой нефти за конкретный год может сильно искажаться одним крупным 

инцидентом. Среди наиболее известных аварий: «Атлантический эмпресс» (1979) – 287 

000 т; «Castillo de Bellver» (1983) – 252 000 т; «ABT Summer» (1991) – 260 000 т; 

«Deepwater Horizon» (2010) – 760 000 т; «SANCHI» (2018) – 113 000 т [5]. 

Негативное воздействие разлива нефти на водную экосистему не 

ограничивается поверхностной плёнкой. Запускается каскад физических, 

химических и биологических процессов, которые деградируют экосистему от 

микробного уровня до высших трофических звеньев. Нефтяная плёнка блокирует 
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газообмен и свет, растворённые токсичные фракции, особенно ПАУ, вызывают 

острую и хроническую токсичность, а оседание тяжёлых компонентов формирует 

долговременный донный резервуар загрязнения [6-8]. 

 

Рисунок 1.1 – Количество разлитой нефти при авариях с разливом 7 тыс. тонн и 

более (с округлением до ближайшей тысячи) с 1970 г. по 2024 г. 

 

1. Физико-химические изменения в водной толще и на границе раздела 

Сплошная нефтяная плёнка снижает проникновение света и ограничивает 

диффузию кислорода из атмосферы. Это ведёт к падению первичной 

продуктивности фитопланктона и макроводорослей, а также к локальному 

дефициту O₂ в приповерхностном слое [8]. Нефть меняет поверхностное 

натяжение, адгезию частиц и поведение взвесей; гидрофобные компоненты быстро 

сорбируются на взвешенном органическом веществе и оседают, перенося 

токсиканты в донные отложения [7]. Ветер и волны способствуют образованию 

устойчивых водонефтяных эмульсий, которые дольше сохраняются на 

поверхности и сложнее удаляются, продлевая воздействие на биоту [8]. 

2. Токсикология: водорастворимые фракции и ПАУ 

Ключевой механизм вреда – не только «плёнка», но и водорастворимые 

фракции нефти, содержащие ароматические углеводороды, в первую очередь 
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полициклические ароматические углеводороды. Для более лёгких химических 

компонентов характерна большая биодоступность: они сорбируются органами, 

тканями и клетками и могут оказывать сублетальное или летальное токсическое 

воздействие. Эксперименты показывают низкие LC₅₀ (средняя смертельная 

концентрация) для водорастворимых фракций сырой нефти и нефтепродуктов у 

пресноводных и морских видов; даже разбавления в несколько процентов 

вызывают значимую смертность за 96 ч [9]. ПАУ повреждают развивающиеся 

эмбрионы и личинки при концентрациях, летальных для взрослых: наблюдаются 

хромосомные аберрации, тератогенез, сердечно-сосудистые дефекты у личинок 

тунца, репродуктивные сбои у сельди и лососёвых [8]. У рыб, крабов, креветок и 

моллюсков в загрязнённых участках фиксируются маркеры окислительного 

стресса, индукция биотрансформации и биоаккумуляция ПАУ, что указывает на 

связь «место → ПАУ → биомаркеры» [10]. Солнечное УФ-излучение и 

повышенная температура усиливают токсичность нефти для ранних стадий 

развития рыб и беспозвоночных – в ряде экспериментов в 1,5-3,3 раза, что особенно 

актуально для поверхностных слоёв [11-12]. 

3. Воздействие на компоненты водной экосистемы 

Первичные продуценты и микробиом. Снижение освещённости и прямой 

токсический эффект угнетают фотосинтез, меняют видовой состав и 

продуктивность фитопланктона и макрофитов; в прибрежных зонах страдают 

водорослевые луга. Гидрокарбонокластные бактерии, в том числе Pseudomonas и 

другие, активируются и способны минерализовать часть загрязнителей, однако это 

сопровождается перестройкой микробных сетей и временным доминированием 

деструкторов, что влияет на круговороты C, N, P [13-14]. 

Бентос и донные отложения как долговременный резервуар. Из-за высокой 

липофильности ПАУ быстро связываются с частицами и оседают; концентрации в 

донных отложениях могут быть на 3-6 порядков выше, чем в воде, создавая 

долговременный источник токсичности для бентоса [7]. Систематические обзоры 

крупных разливов подтверждают, что потеря биоразнообразия на уровне 
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сообществ сохраняется годами и десятилетиями, особенно в бентосе, где нефть 

удерживается в осадках и не рассеивается в толще воды [8]. 

Рыбы, беспозвоночные и пищевые сети. У рыб описаны повреждения тканей, 

эндокринные нарушения, иммунная супрессия, задержка развития и повышенная 

смертность; у беспозвоночных – нарушения роста, репродукции и поведения [6, 8]. 

ПАУ накапливаются от фитопланктона и водорослей до хищников верхних 

уровней, обеспечивая трофическую передачу и расширяя зону воздействия во 

времени [6, 10]. Эконометрические данные по дельте Нигера показывают сильную 

обратную связь: каждый дополнительный инцидент разлива сокращает годовой 

вылов примерно на 729 т, а каждый дополнительный баррель – примерно на 4,65 т, 

что отражает деградацию экосистемных функций [15]. 

Физическое удушение и экологические изменения. Нефть с высокой 

вязкостью, то есть тяжёлая нефть, может вызывать физическое удушение 

организмов. Оно влияет на способность поддерживать критически важные 

функции – дыхание, питание и терморегуляцию. Химическая токсичность более 

характерна для лёгких компонентов, которые обладают большей биодоступностью. 

Экологические изменения связаны с утратой ключевых организмов, выполняющих 

определённую функцию в сообществе [16]. Их могут заменить виды с 

аналогичными функциями, и тогда последствия для экосистемы могут быть не 

столь серьёзными. Однако более пагубно замещение ниши организмами с 

совершенно иными функциями, что приводит к изменению динамики экосистемы. 

Возможны и косвенные последствия: потеря укрытия или среды обитания в 

результате разлива нефти либо операций по очистке. 

Прибрежные и мелководные местообитания. Береговые линии могут 

подвергаться как токсическому воздействию высоких концентраций 

диспергированной нефти во время приливов, так и обволакиванию нефти во время 

отливов. Последствия разливов в мелководных прибрежных водах и на береговых 

линиях трудно предсказать из-за огромного количества типов местообитаний и 

разнообразия организмов. Многие виды и отдельные организмы, особенно на 

берегу, обладают природной выносливостью и устойчивостью, поскольку 
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эволюционировали в чрезвычайно динамичной среде с регулярными колебаниями 

температуры и солёности воды во время приливов, а также с более экстремальными 

случайными явлениями, такими как штормы. Эта естественная адаптация означает, 

что многие виды на уровне популяций способны пережить разлив нефти. В 

морских мелководных прибрежных водах и прибрежной зоне особенно 

чувствительны к нефтяному загрязнению три экологически важных 

местообитания: коралловые рифы, солончаки и мангровые заросли. Все три важны 

для прибрежной защиты и служат местами нагула для многих промысловых видов 

беспозвоночных и рыб. Они, как правило, находятся на границе между морем и 

сушей или вблизи неё и поэтому подвергаются высокому риску загрязнения во 

время разливов. Коралловые рифы очень чувствительны к диспергированной 

нефти, и восстановление после воздействия может занимать много времени. 

Солончаки и мангровые заросли типичны для защищённых берегов, и естественное 

восстановление этих сложных экосистем также может быть длительным. Там, где 

это практически осуществимо и целесообразно, восстановительные меры, 

например посадка саженцев мангровых зарослей, могут помочь ускорить процесс [17]. 

4. Долгосрочные последствия и восстановление 

Донные отложения действуют как источник повторного загрязнения при 

штормах и перемешивании, продлевая токсическое давление после исчезновения 

поверхностной плёнки [7-8]. Углеводороды нарушают круговороты элементов, 

секвестрацию углерода и самоочищение воды; в прибрежных «синих углеродных» 

экосистемах – манграх, солончаках, водорослевых лугах – это ведёт к 

дополнительным выбросам CO₂-эквивалента [8,14]. Для многих групп 

восстановление занимает 2-10 лет, для бентоса и чувствительных местообитаний – 

десятилетия; в отдельных случаях наблюдаются необратимые изменения 

структуры сообществ [8]. 

Конкретной статистики по экологическому ущербу нет, поскольку такое 

исследование чрезвычайно сложное, а воздействие на окружающую среду является 

вторичным и длится много лет. Имеются данные о количестве погибших птиц, но 

они также неточны: после заражения нефтью птицы могут улететь в другие места 



 

 

 
 

17 

и погибнуть там, что невозможно подсчитать. Ущерб от разлива нефти в море, 

выраженный в количестве погибших птиц, слишком мал по сравнению с 

негативным воздействием на окружающую среду. 

5. Факторы, усиливающие или ослабляющие ущерб 

Тип нефти и степень выветривания. Лёгкие фракции токсичнее в краткосрочной 

перспективе, поскольку образуют водорастворимые фракции и ПАУ; тяжёлые дольше 

сохраняются и сильнее влияют на бентос [6-7]. Быстрота распространения нефти на 

поверхности воды зависит от типа нефти, температуры воды и таких параметров, как 

температура воздуха, ветер и быстро испаряемые лёгкие компоненты. Степень 

испарения и его скорость зависят от летучести нефтяных фракций [3]. 

Гидрометеорология и морфология. Мелководные полузамкнутые акватории 

– приливные равнины, лагуны – демонстрируют наибольшую вероятность 

экспозиции и риска из-за задержки нефти и совпадения с нерестилищами и 

рыболовными угодьями [18]. 

Температура и УФ. Повышение температуры и солнечное УФ-излучение 

усиливают токсичность для ранних стадий развития и могут ускорять 

фотоокисление ПАУ с образованием более реактивных продуктов [11-12]. 

Таким образом, разливы нефти и нефтепродуктов воздействуют на водные 

экосистемы комплексно: через физическое подавление газообмена и 

освещённости, химическую токсичность водорастворимых фракций и ПАУ, 

накопление загрязнителей в донных отложениях, нарушение трофических связей и 

долговременную деградацию чувствительных прибрежных местообитаний. Наиболее 

уязвимыми оказываются мелководные прибрежные зоны, бентос, ранние стадии 

развития рыб и беспозвоночных, коралловые рифы, солончаки и мангровые заросли. 

 

1.1.2 Классификация существующих методов очистки водных экосистем от 

разливов нефти и нефтепродуктов 

 

Очистка водных сред от нефти и нефтепродуктов включает в себя целый ряд 

способов. Методология очистки зависит от таких факторов, как тип загрязнения, 
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количество разлива и условия окружающей среды, то есть погода и 

местоположение. Таким образом, методы реагирования могут различаться. 

Разливы нефти могут нанести большой ущерб окружающей среде, если их не 

очистить, а некоторые виды нефти являются стойкими, в то время как другие могут 

разлагаться относительно быстро (рисунок 1.2).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1.2 – Деградация разных типов нефти и нефтепродуктов 

 

Существует различные методы очистки  от разливов нефти и нефтепродуктов [19]. 

Механические методы очистки  

1. Боны – это плавающие барьеры из пластика, используемые для 

ограничения площади разлива и удержания нефти, отвода её от зон повышенной 

опасности, таких как гавани, морские хозяйства, природные заповедники или 

береговые линии; и для концентрирования нефти на относительно небольшой 

площади для её эффективного удаления. Используются различные типы бонов: 

огневые, жёсткие и сорбирующие, которые выпускаются в различных 

исполнениях, например, завесные, оградительные и береговые герметизирующие 

боны. Размер, тип материала и конструкция бонов варьируются в зависимости от  

вида нефти и условий окружающей среды. 

2. Скиммеры – устройства для сбора нефти, разлитой на поверхности моря, 

применяются катера или другие устройства, которые могут комбинироваться с 

Деградирует медленно 

Сырая нефть, смазочные 

масла, высококачественное 

судовое дизельное топливо и 

мазут 
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Типы нефти 
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бонами. Они могут быть буксируемыми или самоходными. Процесс заключается в 

сборе нефти и её отводе в систему откачки для хранения. К ним относятся 

«олеофильные скиммеры», которые притягивают нефть сильнее, чем воду, которая 

затем отжимается для отделения нефти от воды. Всасывающие скиммеры 

используют вакуумные насосы для откачки нефти непосредственно из воды. 

Водосливные скиммеры используют силу тяжести для сбора нефти и её хранения в 

подводном резервуаре, а также для подъёма нефти механическими черпаками, 

транспортерами, ковшами или грейферами. 

3. Сорбенты – нерастворимые материалы, используемые для абсорбции или 

адсорбции жидкости, обычно используемые для удаления последних следов нефти. 

Они подразделяются на органические сорбенты (торфяной мох, сено, опилки, перья, 

солома и другие углеродсодержащие материалы), неорганические сорбенты 

(стекловата, песок, глина, вулканический пепел (для удаления с поверхности грунта), 

вермикулит, пемза, уголь (удалени с водной поверхности) и синтетические сорбенты 

(полиэтилен, полиуретан, полипропилен, сшитые полимеры и резиновые материалы)). 

4. Сжигание на месте – контролируемое сжигание разлитой нефти на месте, 

которая удерживается боновым заграждением и затем поджигается. Это самый 

быстрый, простой и эффективный метод удаления разливов нефти, который 

снижает потребность в хранении и утилизации собранной нефти. Однако он 

ограничен, такими факторами как толщина нефтяного слоя, течения, ветер, 

эмульгирование и плотность воды. Единственным спорным моментом этого метода 

является его экологическая опасность, учитывая качество воздуха (из-за сжигания) 

и дикую природу (из-за оседания остатков). 

Физические и химические методы очистки 

Среди них различают:  

1. Фотоокисление – нефть реагирует с кислородом под действием солнечного 

света, распадаясь на растворимые продукты. Некоторые ароматические 

компоненты также деградируют и становятся доступными для дальнейшей 

поглощения микробами. 
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2. Испарение – зависит от летучести углеводородов. Нефть с большим 

содержанием лёгких летучих соединений (бензин, керосин, дизельное топливо) 

испаряется быстрее, чем нефть с тяжёлыми соединениями. Ненастная погода, 

сильный ветер и высокая температура способствуют испарению. 

3. Диспергирование – когда нефть распадается на капли под действием 

морских течений, турбулентности или ветра, которые смешиваются с водой и 

полученные капли находятся в воде во взвешенном состоянии, что делает их 

легкодоступными для микробного разложения. Иногда из-за турбулентности 

образуется эмульсия «нефть в воде» - эмульгирование, которая является вязкой и 

стойкой и может привести к замедлению процесса выветривания.  

4. Растворение – некоторые соединения лёгких углеводородов, такие как 

бензол и толуол, частично растворяются в воде. 

5. Седиментация – когда большая часть лёгкой нефти выветривается или 

диспергируется, некоторые частицы вблизи береговой линии прилипают к 

взвешенным отложениям и оседают на морское дно. 

6. Циркуляция Ленгмюра или  ячейки Ленгмюра, также известные как 

ветровые ряды, образуются в результате неустойчивости, вызванной ветром. Они 

могут создавать зоны дивергенции и конвергенции на морской поверхности, 

которые влияют на толщину нефтяного пятна и, следовательно, на скорость 

выветривания и стратегии очистки. Это также усиливает движение нефтяного 

пятна и вертикальное рассеивание нефтяных капель. Оседая  нефтяные капли 

косвенно влияет на горизонтальную адвекцию и дисперсию, что увеличивает 

количество растворённых углеводородов в толще воды. 

7. Диспергаторы – это поверхностно-активные вещества, используемые для 

улучшения естественной дисперсии за счёт снижения поверхностного натяжения 

между нефтью и водой. Молекула поверхностно-активного вещества содержит 

олеофильную и гидрофильную части. При распылении диспергатора на нефть  его 

олеофильная часть притягивает нефть, а гидрофильная – воду, что приводит к 

распаду эмульсии на капли. Однако диспергаторы представляют серьёзную угрозу 

для морской флоры и фауны, поэтому их применение пока ограничено. 
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Биологические методы очистки 

С помощью биологических методов идет расщепление сложных 

углеводородов на более простые продукты микробами, такими как бактерии, 

дрожжи, грибы и т. д., или микроорганизмы, которые ускоряют естественную 

биодеградацию: 

1. Биоаугментация – также называемая посевом, то есть добавлением 

микробов, выделенных из загрязненных участков, или предварительно 

культивированных (отдельного штамма или консорциума) на участок, где 

необходимо провести рекультивацию. Этот метод подходит, когда численность 

местной популяции невелика или она не следует метаболическим путям, 

необходимым для процесса деградации. 

2. Биостимуляция – это добавление питательных веществ, таких как фосфор, 

азот и различные минеральные вещества, для стимуляции роста местных 

микроорганизмов, способствующих деградации [20]. 

 3. Биосурфактанты – эти амфифильные поверхностно-активные вещества, 

образующиеся внеклеточно или в составе клеточной мембраны микроорганизмов, 

способствуют снижению поверхностного натяжения между двумя фазами и, таким 

образом, улучшают солюбилизацию и удаление загрязнений. 

4. Биобарботирование и биовентиляция – добавление воздуха к местным 

олеофильным микробам в насыщенной и ненасыщенной зонах соответственно, что 

приводит к усилению биодеградации загрязнений. Обычно применяется для 

очистки подземных вод. 

5. Фиторемедиация – процесс, в котором растения используются для 

облегчения восстановления загрязненного участка. Они могут напрямую 

поглощать нефтяные углеводороды и выделять ферменты, которые стимулируют 

активность микробов, разлагающих углеводороды, и разложение  загрязняющих 

веществ в ризосфере благодаря микоризным грибам и почвенным микробам [21]. 

Некоторые факторы ограничивают вышеуказанные процессы, такие как 

химический состав и концентрация сырой нефти, pH, доступность кислорода, 

активность воды, температура, солёность и т. д. 
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Существет еще один способ удаления нефтяных разливов – микоремедиация. 

Пол Стэмец, миколог и эксперт по охране окружающей среды, пропагандирует 

использование грибов для расщепления углеводородов в нефти до инертных 

веществ. В своей книге «Гибкий мицелий» он описывает методы микоремедиации 

и считает грибы способными очищать от разливов нефти и даже ядерных катастроф 

[22]. Вешенка (Pleurotus ostreatus) продемонстрировала способность 

метаболизировать полихлорированные ароматические углеводороды и выживать в 

соленой воде, что открывает новые возможности для очистки морских нефтяных 

разливов. Стэмец предлагает материал «MycoBooms», представляющий собой 

солому, колонизированную мицелием вешенки и заключенную в конопляные 

трубки, которая всасывает нефть из воды и расщепляет ее, превращая сложные 

углеводороды в более простые формы. 

 

1.1.3 Критерии выбора поглотителя нефти для сорбентов, применяемых при 

аварийных разливах на воде 

 

 В этом разделе рассматриваются некоторые предыдущие исследования по 

синтезу и сорбционной способности широкого спектра пористых сорбирующих 

материалов. Для того чтобы материал использовался в качестве СМ, он должен 

притягивать в воде преимущественно нефть, т.е. он должен обладать 

олеофильными свойствами. СМ – материал, который может действовать либо как 

адсорбционный материал, либо, реже, как абсорбционный материал. При 

адсорбции нефть преимущественно притягивается к поверхности адсорбирующего 

материала, абсорбционные материалы включают нефть или другую жидкость в 

состав материала. Большинство продуктов, доступных для ликвидации разливов 

нефти – это адсорбционные материалы [23,24], в поровые пространства которых 

она проникает. Многие параметры регулируются структурой адсорбционного 

материала. Важную роль в процессе разделения играют такие факторы как: 

гидрофобность, пористость, подходящие размеры пор и площадь поверхности. 

Площадь поверхности адсорбционного материала является важной 
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характеристикой и, чем она выше, тем эффективнее поглощение. Тем не менее, не 

все материалы отвечают таким требованиям как селективность, сорбционная 

емкость, скорость сорбции и вторичная переработка.  В целом при производстве 

адсорбционного материала для очистки от разливов нефти должны учитываться 

основные характеристики адсорбционных материалов и типы нефти (таблица 1.1). 

 К характеристикам процесса сорбции относятся: адсорбционная способность, 

скорость адсорбции, удержание нефти, простота использования. 

 При извлечении СМ, наполненного нефтепродуктами из загрязненной водной 

среды под воздействием силы тяжести может происходить стекание нефти обратно. 

Более легкая, менее вязкая нефть теряется через поры легче, чем тяжелая и при 

извлечении СМ может вызывать вторичное загрязнение. 

Сорбционные материалы могут применяться для удаления разливов нефти 

вручную или механически, с помощью воздуходувок или вентиляторов. Многие 

природные органические СМ, которые существуют в виде сыпучих продуктов, 

такие как глина и вермикулит, являются пылящей фракцией, трудно наносятся в 

ветреных условиях, и потенциально опасны при вдыхании. 

 

Таблица 1.1 – Типы адсорбентов и их свойства 

Натуральные волокнистые материалы 

и органические адсорбенты 

(зеленые адсорбенты) 

Преимущества Недостатки 

1 2 3 

Сельскохозяйственные остатки в виде 

лигнина 

Активированные угли после пиролиза, 

материалы из натуральных волокон: 

хлопковые волокна [25]. 

стебли кукурузы [26] 

багассовая сердцевина [27], 

нетканая шерсть [28] 

Экологичные (большое 

ко-во природных 

источников). 

Биодеградируемые, 

нетоксичные и т. д. 

Низкая стоимость 

материалов [29] 

Низкая сорбционная 

способность, 

в основном гидрофильные 

[30] 

Синтетические 

Полиэтилен и бутилкаучук [30]; 

полиуретан [31]; полипропилен 

Гидрофобны и 

олеофильны 

Медленно разлагаются, 

экологически вредны 

Неорганические минералы (наиболее широко используемые) 

Перлит, графит, вермикулит, глина и 

диатомит [30], слоистый графит, 

сепиолит, цеолиты [32] 

Высокая сорбционная 

емкость (3,5-4,0) г/г, 

может быть 

регенерирован 

Пористые, структура 

позволяет активно впи-

тывать воду, чувстви-

тельны к загрязнению, и 

подвержены старению 



 

 

 
 

24 

Продолжение таблицы 1.1 

1 2 3 

Нанотрубки и наночастицы (последние достижения в адсорбционных процессах) 

УНТ – сополимер, состоящий из 

модифицированных многослойных 

углеродных нанотрубок, 

гранулированный NaA, цеолитные 

наночастицы, модифицированные 

гексадецилтриметиламбромидамонием, 

магнитный углерод, нанотрубки, 

губки [32] 

Одномерная структура и 

большая удельная 

площадь поверхности. 

Гидрофобная и 

олеофильная структура 

Плохая растворимость из-

за очень мелких размеров 

частиц, нетехнологичны. 

Находится на  

стадии лабораторных 

исследований 

 

Показано, что удаление нефтяных разливов на воде зависит от размера 

частиц хитозана. При этом порошок хитозана хуже адсорбирует нефть, чем хлопья 

хитозана. Биополимерные хлопья и порошки поглощая нефть, уплотняются и 

тонут. Хитозана может сорбировать нефть из морской воды, образуя полимерную 

пленку на нефтяном пятне, действуя как эмульгатор. Элдин и др. [33] наблюдали 

большую способность поглощать воду хитозана по сравнению с привитым 

хитозаном из-за повышенной гидрофильности природного хитозана. При этом, чем 

больше привитого хитозана, тем лучше нефть поглощается. Изменения в значениях 

поглощения нефти зависит от ее плотности и вязкости. Доши и др.[34] получили 

N,O-карбоксиметилхитозан со степенью замещения 0,40 для разрушения 

различных топлив на более мелкие капли размером менее 100 мкм. Результаты 

показали, что для получения капель топлива размером менее 100 мкм для 

дизельного топлива требовалось 5-20 мг/г N,O-карбоксиметилхитозана, тогда как 

для достижения того же результата для морского топлива для 2-тактного двигателя 

требовалось 5 мг/г вещества. Доши и др. [35] получили амфифильную натриевую 

соль олеоилкарбоксиметилхитозана (NaO-CMCS) и оценили ее эффективность по 

сравнению с использованием обычного адсорбента для очистки взвешенной нефти 

при ликвидации разливов нефти. Гидрофобные группы в NaO-CMCS образуют 

эмульсию с нефтью, что приводит к снижению межфазного натяжения раствора. 

Полученная эмульсия нефть – в – воде была стабильной в течение шести недель со 

средним размером капель нефти ≤ 30 мкм при нормальной температуре, а затем 

увеличивалась вместе с понижением температуры.  
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Коалесценция капель нефти была уменьшена при использовании гидрофобной 

части в NaO-CMCS, при этом сорбент окружал капли нефти, делая их неизменными. 

Также было обнаружено, что pH и соленость оказывают важное влияние на размеры 

капель нефти. При этом электростатическое отталкивание исчезло, что привело к 

снижению растворимости NaO-CMCS при pH < 5,5. Однако при pH > 5,5 появилась 

«мостиковая» флокуляция за счет отрицательно заряженных NaO-CMCS, что привело 

к образованию кремообразной эмульсии нефть в воде при pH 8. 

Извлечение нефти с помощью NaO-CMCS составило 76 % в 

деионизированной воде при концентрации 0,5 г/л и 20 % в морской воде при 

концентрации 2 г/л. Для удаления тяжелй нефти использовалась  эмульсия на 

основе хитозана, похожая на средство для снятия макияжа [36]. Эффективность 

удаления такой смесью при устранении тяжелой нефти из шлама находилась в 

пределах 94,7-98,0 % с варьируемыми временем осаждения, соотношения шлама к 

эмульсии и pH раствора. Было установлено, что удаление нефти с твердых 

поверхностей было вызвано изменением смачиваемости поверхности эмульсией 

из-за снижения поверхностного натяжения нефть/вода в дополнение к разжижению 

слоя. Стропаро и др. [37] оценили эффективность разложения загрязняющих 

веществ в воде при дезактивации биодизеля с высоким содержанием химически 

потребляемого кислорода , взвешенных твердых частиц масел и смазок, метанола, 

мыла и глицерина. Процесс включал фотопроцесс Фентона с использованием 

железа, иммобилизованного в хитозане. Было зафиксировано снижение 

содержания масел и смазок на 70 %, а также соответствующее снижение цветности 

очищенных сточных вод на 55 %. 

Среди сорбентов описано использование хитозана, полученного щелочным 

деацетилированием хитина, содержащегося главным образом в панцирях креветок и 

крабов, который является эффективным СМ при удалении соединений токсичных 

металлов, таких как кадмий, ртуть, молибден, уран, ванадий, платина и палладий [38]. 

Кроме того, перспективными областями применения хитозана являются 

текстильное производство, высококачественное получение бумаги, сельское 

хозяйство и даже ядерная промышленность [38-41]. 
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С другой стороны, известно, что ППУ способен поглощать нефть и 

нефтепродукты [42,43]. 

Среди синтетических СМ ППУ имеют самую высокую прочность, 

обусловленную структурой материала. Они в основном используется для 

адсорбции нефти и нефтепродуктов. Среди других применений этот СМ может 

использоваться для извлечения или контроля утечек топлива на пристанях. 

Эффективность нефтепоглощения зависит от химического сродства 

материала, структуры и от характера поглощаемой жидкости [44, 45]. С другой 

стороны, существуют СМ на основе отходов сельского и лесного хозяйства 

(опилки, кожура и семена многих фруктов и т.д.). Однако, повторное использование 

СМ этого типа затруднено, а эффективность  извлечения нефти и других материалов 

невысока [46,47]. 

Было много попыток усовершенствовать пенополиуретан или наполнитель 

для достижения максимального адсорбционного эффекта. Однако процесс создания 

СМ очень сложен, часто с использованием высоких температур и длительного 

времени [47]. Кроме того, он достаточно дорог [48].  

Порошок хитозана является эффективным, доступным адсорбентом, 

предназначенным для поглощения низких концентраций сырой нефти в воде [49]. 

Видал и др [49] наблюдали, что порошок хитозана был относительно эффективен 

при удалении нефти при низких начальных концентрациях нефти (10-90 мг/л). При 

этом сорбционная способность превысилась до 80 % при дозировке 1020 мг/л для 

низкого содержания нефти в эмульсиях «масло в воде» и 95 % при дозе хитозана 

0,5 г/л для содержания нефти выше 40 мг/л и времени контакта 120 мин. 

Таким образом хитозан и его производные демонстрируют большой 

потенциал в качестве недорогих адсорбентов для технологии удаления разливов 

нефти [50]. Ремедиация природного органического вещества из солевого раствора 

после регенерации хитозана была изучена Rajca [51]. Эффективность удаления 

увеличивалась с повышением дозы коагулянта на основе хитозана по показателям 

поглощении, цвета и растворенных углеродсодержащих продуктов, но 

уменьшалась с увеличением pH раствора. Наилучшие результаты были получены 



 

 

 
 

27 

при дозе коагулянта 0,6 г/л с pH 6, с эффективностью поглощении 64 %, 

растворенных углеродсодержащих продуктов 44 %. 

 

1.2 Сорбционные материалы на основе пенополиуретана 

 

 На пенополиуретаны, включая эластичные и жёсткие, приходится 

наибольший мировой объём выпуска ПУ, равный ~ 75 %. Такие же закономерности 

характерны и для рынка России, где уровень потребления вспененных ПУ 

составляет ~ 90 %, из которых 52 % приходится на долю эластичных и 38 % – на 

долю жёстких. Следует также отметить, что во всех регионах наиболее 

многотоннажным является производство эластичных ППУ. Однако спрос на 

эластичные ППУ, как полагают специалисты, достиг своего пика и на сегодня 

наблюдается опережающая тенденция темпов потребления жёстких ППУ.  

 Несмотря на многообразие ПУ материалов, в основе их промышленного 

получения лежит реакция взаимодействия ди- или полиизоцианатов с ди- или 

полифункциональными гидроксилсодержащими соединениями (полиолами). 

Основной из них является реакция уретанообразования между 

гидроксилсодержащим компонентом (компонента А) и изоцианатными группами 

изоцианатного компонента (компонент Б) (реакция 1.1). Поскольку в компоненте А 

присутствует вода, то изоцианатные группы компонента Б реагируют с ней, с 

образованием углекислого газа, который является химическим вспенивателем ППУ 

(реакция 1.2). Кроме того, изоцианатные группы компонента Б реагируют с 

аминами, присутствующими в компоненте А, с образованием мочевинных 

группировок (реакция 1.3), которые в свою очередь взаимодействуя с 

изоцианатными группами компонента Б, дают биуретовые группировки (реакция 

1.4). 

Процесс формирования ППУ достаточно сложен: 

 
(1.1) 

 
(1.2)  - NCO  +  H2O  - NH2    +   CO2                          
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(1.3) 

 

(1.4) 

 

(1.5) 

 

 Последние ответственны за разветвление и сшивку полимерных цепей. 

Образовавшиеся по реакции 1.1 уретановые группировки при взаимодействии с 

изоцианатными группами компонента Б по реакции 1.5 дают аллофанатные 

группировки, которые как и биуретовые приводят к разветвлению и сшивке 

полимерных цепей. В случае преобладания скорости реакций образования 

полимерных цепей (реакции 1.1, 1.3-1.5) процесс вспенивания по реакции 1.2 

затруднен или вообще не происходит. В случае преобладания скорости 

взаимодействия изоцианатных группировок с водой пена быстро растет, но в 

определенный момент колапсирует, не образуя сетчатого каркаса полимера. С 

целью выравнивания скорости протекания этих реакций в систему ППУ, а именно 

в компонент А, вводят катализаторы для того, чтобы удлинение и сшивка 

полимерных цепей, а также пенообразование происходили одновременно. 

Очевидно, что степень реализации отдельных реакций зависит от строения и 

соотношения исходных компонентов, а также от условий синтеза. Вместе с тем всё 

это определяет структуру полимера и его свойства. 

Для уретаносодержащих полимеров характерно уникальное сочетание 

высокой прочности, твёрдости и химической стойкости с эластичностью, 

способностью к самозалечиванию трещин, износостойкостью, адгезией и другими 

специальными свойствами.Установлено, что такая специфика ПУ обусловлена их 

полиблочным строением и высокой концентрацией уретановых, мочевинных и 

прочих группировок, образующих в системе прочные физические (водородные) 

связи, способные к перестройке под воздействием внешних факторов. 

Совокупность физико-механических показателей и самостабилизация определяют 

длительный срок эксплуатации ПУ изделий. 
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Благодаря широкому диапазону технически ценных свойств и 

технологичности, ПУ материалы с высокой эффективностью используются в 

различных отраслях народного хозяйства. Их применяют, прежде всего, в 

производстве мягких элементов мебели и фурнитуры; автомобилестроении при 

изготовлении сидений, отделки салонов, подголовников, щитков приборов, 

рулевых колёс, бамперов, амортизаторов и других деталей; в строительстве при 

получении сэндвич панелей и др., теплоизоляционных конструкций; в холодильной 

технике в качестве теплоизоляционного материала; в обувной промышленности 

при изготовлении подошв, облицовочных деталей, клеев и покрытий и во многих 

других областях. Появляются новые области применения ППУ: в качестве СМ для 

очистки сточных вод и акваторий от нефти и нефтепродуктов [52-54]. 

Абсорбционные материалы на основе ППУ для нефти привлекают значительный 

интерес в области устранения нефтяных загрязнений благодаря своим легким 

характеристикам, способности формировать пористую открытую структуру и 

высокой поглощающей способности без необходимости добавления 

дополнительных наполнителей. Согласно исследованиям, ППУ способен 

образовывать открыто пористые пены за счет процесса полимеризации, который 

создает густую сетку, что способствует оптимизации площади контакта с нефтью 

и водой [55]. В рамках исследований чистый ППУ был изготовлен в виде открытых 

пористых пен путем прямого пенообразования или через процесс foam-formation, 

при этом основным компонентом остается полиуретан, что обеспечивает его 

прочность и возможность многократного использования [56]. Эти пористые 

структуры поглощают нефть посредством капиллярного всасывания, основанного 

на силах Ван дер Ваальса и поверхностном притяжении, что облегчает 

проникновение нефти в поры ППУ [55]. Кроме того, поглощающая способность 

ППУ зависит от открытости пор, степени сетчатости ППУ и вязкости нефти. 

Согласно исследованию [56-59] способность ППУ поглотить сырую нефть может 

достигать 40 г/г и более, а абсорбция ксилола составляет 49,9 г/г без использования 

каких-либо добавок или наполнителей, что демонстрирует его высокую 

эффективность в очистке от разливов нефти. Более того, ППУ обладает 
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возможностью многократного использования благодаря возможности очистки 

после поглощения нефти с помощью центрифугирования или прессования, что 

способствует снижению твердых отходов и повышает экономическую 

эффективность метода [58]. Результаты показывают, что ППУ способен поглощать 

нефть в объеме 40 раз превышающем его собственный вес, в зависимости от 

пористости и типа нефти [59]. Javier Pinto указывает [60], что открытопористый 

ППУ способен поглощать нефть в объеме более 15 раз превышающем его вес за 

менее чем 30 минут, причем эта способность сохраняется при многократных 

циклах использования. Эти данные совпадают с предыдущими исследованиями 

[58], которые подчеркивают превосходные нефтеадсорбирующие свойства ППУ по 

сравнению с другими адсорбентами, такими как натуральные волокна или 

композитные пены с наполнителями. Более того, исследования показывают, что 

регулирование пористой структуры ППУ, например увеличение проницаемости 

пор, повышает его нефтеадбсорбционные способности, особенно при крупных 

разливах нефти или в морской среде. Дополнительно, последние исследования [61] 

подтвердили, что ППУ подходит для применения в системах очистки крупных 

разливов нефти благодаря своей способности формировать жесткую и устойчивую 

пористую структуру, а также легкости последующей переработки или утилизации 

после использования. 

Несмотря на высокую возможность повторного использования ППУ, 

существуют некоторые ограничения: 

1. Ограниченные возможности биологического разложения. 

Хотя ППУ обладает высокой возможностью повторного использования, с 

экологической точки зрения он остается материалом, трудно разлагаемым в 

природных условиях. Согласно исследованиям [58], ППУ медленно разлагается в 

естественной среде, что приводит к риску длительного накопления пластиковых 

отходов после использования и отрицательно сказывается на экосистеме. 

2. Ограниченная способность поглощения нефти, особенно вязких или 

химически сложных видов. 
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Некоторые виды нефти с высокой вязкостью или сложным химическим 

составом могут снижать эффективность поглощения ППУ. Исследование [60] 

показывает, что в определенных условиях ППУ способен поглощать ограниченное 

количество нефти, после чего поры заполняются, что уменьшает возможность 

многократного использования или требует частой замены. 

3. Высокая стоимость производства и трудности масштабирования. 

Несмотря на возможность производства ППУ в небольших объемах, создание 

крупномасштабных пен с открытой структурой для обработки больших разливов 

связано с технологическими и экономическими вызовами. Согласно [61], процесс 

производства требует строгого контроля температуры, соотношения реагентов и 

условий окружающей среды, что увеличивает затраты и ограничивает возможности 

масштабирования. 

4. Риск вторичного загрязнения при неправильной обработке. 

При неправильной или недостаточной обработке после поглощения нефти 

ППУ может стать источником вторичного загрязнения. Исследования [60] 

подчеркивают, что важна правильная последующая обработка материала для 

предотвращения распространения мелких пластиковых частиц, опасных для 

морских организмов. 

Хотя ППУ является перспективным сорбентом нефти с множеством 

преимуществ, его недостатки, такие как ограниченная биологическая 

разлагаемость, сниженная  поглощающая способность для определенных видов 

нефти, высокие производственные затраты и экологические риски, требуют 

тщательного учета при исследованиях и практическом применении. 

Добавление наполнителей в материал ППУ при поглощении нефти является 

стратегией для устранения указанных недостатков. 

Исследование, проведенное Чикиной Н.С., демонстрирует, что полужесткий 

пенополиуретан с добавлением отходов зерновых культур (ППУ-ОЗК) обладает 

способностью поглощать нефть в диапазоне 5-16 г/г и моторное масло в диапазоне 

10-12 г/г при повторном использовании до 10 циклов [62]. В работе Ивановой М.А. 

представлен сорбент под названием Гринсорб, который основан на ППУ, 
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растительных и полимерных отходах. Этот сорбент характеризуется оптимальной 

поглощающей способностью около 13 г/г и высокой эластичностью. Метод 

центробежного сепарирования позволяет извлекать до 99,5 % нефти при повторном 

использовании до 4 циклов [63]. В исследовании Чанг И.Д. показано, что адсорбент 

на основе эластичного ППУ и хитина с содержанием 10 % обладает высокой 

нефтеемкостью (12,82 г/г) и эффективностью сорбции нефти (87,14 %) [64]. 

Несмотря на это, ППУ-ОЗК демонстрирует ограниченные адсорбционные 

свойства и небольшое количество возможных повторных использований, что 

связано с низкой эластичностью структуры адсорбента. ППУ-ОЗК изготавливается 

из полужесткого пенополиуретана, который имеет преимущественно 

закрытопористую структуру. Это означает, что ячейки в пене не сообщаются друг 

с другом, что затрудняет проникновение сорбата в сорбент. Кроме того, 

характеристики наполнителя также оказывают влияние на адсорбцию [63].  

Таким образом, структура наполнителя играет ключевую роль в определении 

свойств адсорбента. Адсорбционные материалы для нефти, обладающие высокой 

способностью поглощения и низкой плавучестью, обычно используются в 

приложениях по очистке нефти, особенно когда эффективность поглощения 

является основным фактором. Например, твердая или плоская полиуретановая 

пенопластовая структура обладает очень высокой способностью поглощать нефть 

благодаря структуре и большой площади поверхности, что позволяет удерживать 

значительное количество нефти [65]. Однако из-за высокой плотности и жесткой 

структуры эти материалы обычно имеют низкую плавучесть и с трудом 

поднимаются на поверхность воды после поглощения нефти, что ограничивает их 

использование в системах, где важна плавучесть для легкого сбора [66]. 

Аналогично, синтетические неорганические полимерные материалы такие как 

керамика также демонстрируют эффективную поглощающую способность, но но 

имеют скдлнность к «затапливанию» на воде, поскольку их плотность превышает 

плотность воды [67]. Поэтому при выборе подходящих поглощающих материалов 

в научных исследованиях и практических приложениях необходимо учитывать как 
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их способность к поглощению, так и свойства плавучести для оптимизации сбора 

и обработки разливов нефти в окружающей среде. 

 

1.3 Использование хитозана для очистки водных сред  

 

Намного меньше работ по использованию хитозана в качестве СМ нефти и 

нефтепродуктов [68,69]. 

Хитозан является N-деацетилированным производным хитина. Это 

природный полисахарид, который может быть получен после щелочного 

деацетилирования хитина (необходимого структурного полимера, составляющего 

большую часть насекомых и экзоскелета ракообразных) [69]. Экстрагированные 

хитином изоляты кипятят в 60 % растворе NaOH при соотношении (w/v) 1:15 или 

1:20, где w = масса хитина, v = объем раствора NaOH в течение 3-4 ч при 

перемешивании при температуре 80-100 °C. Для нейтрализации уровня pH 

выделенного хитозана его промывают деионизированной дистиллированной водой. 

Затем хитозан сушат в течение 24 ч при температуре 60-80 °C. 

Полимерная структура хитозана обеспечивает эффективную коагуляцию 

отрицательно и положительно заряженных частиц и коллоидных материалов [70]. 

Механизм флокуляции зависит от образования связей между частицами, 

электростатического взаимодействия, гидрофобной флокуляции и нейтрализации 

заряда [70]. Благодаря этому хитозан способствует флокуляции компонентов, 

позволяя им осаждаться, облегчая фильтрацию (рисунок 1.3), что экономически 

эффективно. Chopra и Ruhi [70] сообщили, что хитозан хелатирует ионы металлов, 

образуя координационные связи через амино- и гидроксильные группы, отдавая 

свои свободные электроны на азоте и кислороде вакантным орбиталям металла 

(рисунок 1.4). Эффективность хитозана в связывании металлов зависит от 

доступности аминогрупп для контакта с ионами металлов, уровня 

внутримолекулярного и межмолекулярного Н-связывания и длины цепи. Хитозан 

способствует агрегации частиц за счет электростатического взаимодействия, 

адсорбции, нейтрализации заряда и межмолекулярной мостиковой связи, помимо 
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гидрофобной флотации и флокуляции [70] (рисунок 1.3). Эффективность хитозана 

для очистки воды была продемонстрирована в работах [70,71] (рисунок 1.4). В 

работе [72] использовали микросферы хитозан /альгинат натрия (CSM/SA) для 

извлечения Pb2+ из водных растворов в количестве 180 мг/г Pb2+ (рисунок 1.5). 

Использование метода фильтрации на основе хитозана для удаления металлов из 

поверхностных вод является эффективным и зависит от происхождения и свойств 

прекурсора, а также применяемых методов [73]. 

Адсоpбирующие свойствa хитозaна используются для выведения из 

приpодного кругооборота рaссеянных метaллов и радионуклидов с помощью 

внесения его в почву [74,75].  

Многими учеными были зaпатентованы рaзработки в облaсти очистки вод с 

применением хитозaна [76-88].  

Хитозан и его производные обрaзуют пpочные хелaтные связи с металлaми, 

селективно извлекaя ионы pтути, кобaльта, золота и других металлов из сточных 

вод и моpской воды [89,90]. Высказываются предположения, что соpбционная 

способность хитозaна связана с нaличием в его стpуктуре гидрокси- и aминогрупп 

[90]. Татаринов П.В. разработал технологию получения блок – сополимеров на 

основе хитозaна и акрилaмида [91]. В рaботе [92] представлены исследования 

процессов сорбции из водных растворов урaна и трансурановых элементов, 

стронция и цезия с помощью хитозана, а тaкже различными хитозансодержащими 

мaтериалами, полученными пpи переработке криля и крабов. 

Эти результаты послужили основанием для проведения исследований по 

удалению ионов двух металлов, а именно марганца и железа. 

Алаа Эльдин Мухаммед Юнес с соaвторaми использовaл хитозан для 

удaления нефти Тенгизского месторождения с поверхности воды [93]. Хитозан дает 

сгустки, плавающие на поверхности воды и это удобно для их извлечения.  

Хитозановые композиты сочетают в себе прочность, структуру и химические 

свойства составляющих. Ngah и др. [94] представили обзор различных видов 

соединений хитозана и их применение для удаления ионов красителей и тяжелых 
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металлов. Для формирования композитов на основе хитозана используется 

большое количество веществ, включая пористые (активированный уголь и графен), 

магнитные материалы (Fe3O4 и g-Fe2O3), полимеры (альгинат, целлюлоза, 

поливиниловый спирт и поливинилхлорид, биомассу (Saccharomyces cerevisiae) и 

глину (перлит и монтмориллонит) (таблица 1.2) [94]. 

 

 

Рисунок 1.3 – Механизм флокуляции частиц хитозана 

 

 

Рисунок 1.4 – Хелатирование ионов металлов хитозаном 

 

 

 

Рисунок 1.5 – Механизм хелатирования ионов Pb (II) нa производных хитозана 
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Таблица 1.2 – Типы хитозановых композитов  

Смесевые материалы Примеры Источник 

Пористые материалы Активированный уголь, графен, оксид графена [95], [96] 

Магнитные 

материалы 

Оксиды железа: Fe3O4, g-Fe2O3, Fe3O4αl2O3, 

Fe3O4αSiO2 

Шпинельные ферриты: MnFe2O4, CoFe2O4 ,CuFe2O4 

 

[70],  

[97-107] 

Полимер 

Натурального происхождения: целлюлоза, альгинат, 

фиброин шелка, хлопковое волокно и т. д.  

Синтетический: поливинилхлорид, поливиниловый 

спирт и т. д. 

[108], [109], 

[96],  

[99-102] 

 

Глина 
Перлит, монтмориллонит, цеолит, клиноптилолит или 

сепиолит-хитозанкомпозиты, оксид алюминия 

 

[110, 111] 

Биомасса Saccharomyces cerevisiae, ряска горбатая  [104,105] 

Другие TiO2, нуль-валентное железо, молибдат, церий 
[112], [109], 

[105-107] 

 

Использование высокопористого активированного угля совместно с 

хитозаном дает хорошо диспергируемую композицию за счет электростатического 

отталкивания и наличия Н-связей [95]. Для увеличения активных участков хитозан 

наносится на оксид алюминия [110]. При этом максимальная адсорбционная 

способность такого композита по отношению к Cr6+, оцененная по модели 

Ленгмюра, составила 153,85 мг/г, что является значительным улучшением. Чанг и 

Джуанг [111] сообщили, что добавление активированной глины в хитозан может 

улучшить его механическую прочность, плотность и адсорбционную способность 

по сравнению с чистым хитозаном. Wang исследовал материал на основе смеси 

хитозана и полиэфирсульфона с полувзаимопроникающими сетками в качестве 

универсального адсорбента [113]. По сравнению с чистым хитозаном смеси 

демонстрируют лучшую кислотно-щелочную устойчивость и повышенные 

механические свойства. Для изготовления магнитного хитозана использовались 

материалы, включая оксиды железа (Fe3O4 и g-Fe2O3) и ферриты-шпинели 

(MnFe2O4, CoFe2O4 и CuFe2O4) [114]. Традиционные методы разделения, такие как 

фильтрация и седиментация, ведут к забивки фильтров и потере адсорбента, в то 

время как после адсорбции магнитные материалы можно отделить от раствора с 

помощью приложения внешнего магнитного поля [115]. Tanhaei с сооавторами 

синтезировали композит ядро-оболочка, содержащий хитозан и Fe3O4 с нано или 

микроразмерными частицами, а также Al2O3 [108,116]. Эта структура покрывающая 
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магнитные частицы оксидом алюминия в качестве оболочки, может сохранять свои 

магнитные свойства, улучшать химическую стабильность и предотвращать 

окисление, особенно в кислых средах. Fe3O4 на SiO2 были синтезированы 

компанией Yi с той же целью [117]. В работе исследовали гидрогели на основе 

хитозана с магнетитом для удаления ионов Cd2+, Pb2+ и Cu2+ из водных растворов 

[118]. Магнетит в хитозане конкурирует за активные центры с ионами металлов, 

что приведет к снижению адсорбционной способности. Кроме того, это 

увеличивает количество сшивок в сетке полимерного гидрогеля, что приводит к 

снижению скорости диффузии воды. Su предложил наноразмерные композитные 

пены нуль-валентного железа/хитозан (ICCF) для удаления неорганического 

мышьяка [112]. Ван исследовал композитные биосорбенты хитозана, в том числе 

магнитный хитозан. Они состоят из пористых материалов: хитозан/Fe3O4/GO, 

полимеров: магнитный ПВС/хитозан [109] или биомассы Saccharomyces cerevisiae 

[119] использовал хитозан в виде сфер и наночастиц для удаления ионов тяжелых 

металлов и радиоактивных веществ. Процесс формирования магнитного геля 

хитозана посредством одностадийного соосаждения в основном растворе прост, 

поскольку дополнительно необходимы только Fe3C и Fe2C в молярном 

соотношение 2:1. Такой гель обладает более высокой восстанавливающей и 

хорошей адсорбционной способностью. 

Режим адсорбции зависит от времени контакта, оптимального (pH 5) и дозы 

адсорбента. Было создано новое молекулярное сито из хитозана/цеолита для 

удаления аммиака и нитратов из подземных вод [120] со степенью удаления 81,60 

% и 40,28 % соответственно. Prakash [121] использовал хитозан и 

полиэтиленгликоль сшитый глутаровым альдегидом в соотношении 1:1 для 

обработки вод с промышленными красителями, содержащими ионы хрома. При 

этом комбинация работала в оптимальных условиях: pH 5, время контакта 4 ч и 

доза адсорбата 3 г/л. В эксперименте [122], используя факторный 

экспериментальный дизайн Pontius, было выявлено, что pH 5,5 было наиболее 

эффективно для коагуляции и устранения мутности. Повышение pH привело к 

снижению биологической потребности хитозана в кислороде. Хитозан также был 
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эффективен в устранении химической потребности в кислороде оранжевого 

красителя. Al-Manhel и др. [71] установили, что хитозан улучшает качество воды, 

осаждая все соли, снижая мутность, общее количество растворенных твердых 

веществ, электропроводность и pH в питьевой воде. 

Хитозан и его производные использовались для адсорбции различных видов 

красителей из сточных вод. Магнитный хитозановый биоуголь применялся  для 

устранения красителя амаранта [123]. Схема адсорбции красителя была улучшена 

путем изменения времени контакта, pH раствора, начальной концентрации 

красителя и количеств хитозана. Поверхность магнитного хитозанового биоугля 

обладает положительными зарядами в кислой среде, что благоприятно для 

удаления анионного красителя амаранта. Степень удаления красителя амаранта 

биоуглем составляла от 94,5 % до 98,6 %. Эффективность удаления магнитного 

хитозанового биоугля оставалась выше 95 % после трех циклов «адсорбция – 

десорбция». В работе [124] исследовали эффективность коагуляции хитозана при 

обесцвечивании разных сточных вод текстильных производств. Результаты 

показывают, что тип коагулянта, наряду с составом и ионной природой веществ, 

присутствующих в сточных водах, влияет на скорость обесцвечивания. Эффект  

обработки хитозана был выше на модельных сточных водах по сравнению с 

реальными, (83-89 % и 63 % соответственно), из-за различного состава удаляемых 

химикатов, включая красители. Использование сульфата железа в дополнение к 

хитозану в процессе коагуляции увеличило обесцвечивание сточных вод до 99 %. 

Структура и характеристика хитозанаю. Хитозан представляет собой 

линейный полимер, состоящий из двух субъединиц, D-глюкозамина и N-ацетил-D-

глюкозамина, связанных между собой 1,4-гликозидными связями [125-127]. Общая 

структура молекулы хитозана состоит из трех колец (рисунок 1.6). Хитозан 

обладает тремя типами функциональных групп: первичными и вторичными 

гидроксильными группами, а также аминогруппами [128]. Благодаря этим 

функциональным группам они могут легко подвергаться химической 

модификации. Кроме того, эти функциональные группы влияют на растворимость 
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и механические свойства хитозана. Хитозан также имеет бета-1,4 гликозидные 

связи. Атомы кислорода (O1 и O2) связаны с атомами C6-C7 и C10-C13. По 

сравнению с хитином, хитозан более растворим в кислых водных средах. 

Растворимость определяется протонированием –NH2 в положении С2 

повторяющегося звена D-глюкозамина, который вызывает превращение 

полисахарида в полиэлектролит в кислой среде [127,128]. Растворимость хитозана 

расширяет сферу его применения практически во всех областях жизни и здоровья 

человека (сельское хозяйство, медицина, переработка, промышленность и т. д.). 

Структура хитозана была в значительной степени охарактеризована с 

использованием различных аналитических методов, включая ИК-спектроскопию и 

ЯМР. Эти методы активно применяются для идентификации и детальной 

характеристики хитозана, полученного из различных источников, например, таких 

как медоносная пчела [129-132], виды прямокрылых Orthoptera (Calliptamus 

barbarus и Oedaleus decorus) и ракообразных Ceriodaphnia quadrangula [133-135]. 

Известно, что при ИК-Фурье анализе волновые числа хитозана фиксируются ~ 1650 

см-1 и ~ 1590 см-1, что соответствует полосе амида I (карбонил ν (C = O)) и амида II 

(напряженый амин ν (NH2)) соответственно [133,135,136]. Как и хитин, хитозан 

также разлагается в два этапа. На первом этапе можно зафиксировать 2-4 % потери 

массы при температуре от 0 до 150 °C. Эта первая стадия деградации может быть 

приписана испарению молекул связанной воды в структуре хитина. Вторая стадия 

разложения наблюдается между температурными диапазонами 150-650 °C, что 

приводит к потере массы 60-90 %. Максимальный пик термостабильности (°C) 

хитозана варьируется от источника к источнику, но в среднем термостабильность 

хитозана колебалась в пределах 280-310 °C [129].  

 Хитозан обладает несколькими реакционноспособными боковыми 

аминогруппами, которые дают возможность образования большого разнообразия 

производных хитозана [136]. 

  

https://www.ncbi.nlm.nih.gov/core/lw/2.0/html/tileshop_pmc/tileshop_pmc_inline.html?title=Click%20on%20image%20to%20zoom&p=PMC3&id=6017927_molecules-23-00872-g001.jpg
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Рисунок 1.6 – Структурная формула хитозана  

 

Хитоолигосахариды или олигохитозаны являются одним из нескольких 

полезных водорастворимых производных хитозана. Как и все другие 

полисахариды, хитозан также может быть расщеплен гидролизующими агентами 

из-за нестабильных гликозидных связей. Хитоолигосахариды могут быть получены 

различными методами, такими как кислотный гидролиз [135], ферментативный 

гидролиз [135-137], окислительная и ультразвуковая деградация [138]. 

N-карбоксиметилхитозан (CM-хитозан) представляет собой водорастворимое 

производное хитозана, которое широко применяется в пищевой и медицинской 

промышленности, а также в генной терапии [139,140]. Он может быть получен 

путем обработки хитозана глиоксиловой кислотой. Хитозан растворим в воде при 

рН > 7, однако при рН=2,5-6,5 наблюдается разделение фаз из-за равновесия между 

зарядами (положительными и отрицательными) на полимере. Избыток зарядов 

(положительных или отрицательных) определяет растворимость CM-хитозана.  

Триметилхитозан-аммоний является другим водорастворимым катионным 

производным хитозана. Его получают кватернизацией хитозана, то есть реакцией 

хитозана с низким содержанием ацетила с йодистым метилом и гидроксидом 

натрия. Триметилхитозан-аммоний проявляет флокулирующие свойства, такие как 

дисперсии каолина, что делает его применимым в производстве бумаги [140]. 
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N-метиленфосфоновый хитозан (NMPC) представляет собой анионное 

производное, проявляющее амфотерные свойства. NMPC обладает 

эффективностью связывания для катионов, таких как Ca2+ и многих переходных 

металлов (Cu2+, Cd2+, Zn2+) [141]. 

Хитозан способен удалять кадмий и активные красители [142,143]. Процесс 

адсорбции был термодинамически выгодным, самопроизвольным, 

экзотермическим и лучше всего описывался изотермами Ленгмюра и Фрейндлиха. 

Результат показал, что они могут использоваться в качестве высокоэффективного и 

экологически чистого адсорбента для удаления органических красителей и тяжелых 

металлов из воды благодаря их высокой адсорбционной способности, простоте 

восстановления и возможности повторного использования [142,143]. 

Также используются соединения молочно-гликолевой кислоты и хитозана, 

получаемые из D, L-молочной и/или гликолевой кислоты без участия 

катализаторов. Сорбент имеет потенциальное применение в биомедицине, включая 

системы доставки лекарств и перевязочные материалы [144]. 

Хитозан является одним из наиболее предпочтительных биополимеров 

благодаря своей биосовместимости, антиоксидантным, противораковым и 

антимикробными свойствам, он биоразлагаем, нетоксичен, а также является 

недорогим материалом, полученным из отходов морепродуктов [145-147]. В 

последнее десятилетие, исследования хитозана расширяются из-за его массового 

использования в нескольких областях жизни, в растениеводстве [130,131,148,149] и 

медицине [149].  

В промышленном масштабе хитин экстрагируют, следуя классическому, 

хорошо известному кислотно-щелочному методу. Образцы деминерализованы с 

использованием кислот с последующей депротеинизацией с основанием, 

соответственно [130,131,148]. Однако функциональность хитина увеличивается, 

когда он превращается в хитозан, производное хитина [149]. Наличие аминогрупп 

у хитозана делает его склонным к структурным модификациям [150]. Помимо 

сельского хозяйства, хитозан находит широкое применение в пищевой, 

косметической, текстильной и биомедицинской промышленностях [150-153].  
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В растениеводстве хитозан используют для элиминации биотических и 

абиотических стрессов. Первые исследования по применению хитозана в качестве 

антипатогена у растений были описаны Алланом и Хадвигером [154], где они 

продемонстрировали фунгицидное действие хитозана на различные составы 

клеточной стенки грибов. Улучшение защитной системы после применения хитина 

и хитозана, как у однодольных, так и у двудольных, является центром изучения 

этого биополимера в области мультиисследований. Хитозан является 

биофунгицидом, биобактерицидом и биовируцидом, который стимулирует защиту 

растений от патогенных микроорганизмов, тем самым стимулируя иммунную 

систему растений, фруктов и овощей [155-158]. Растущий спрос на продукты 

питания также стимулировал более широкое использование промышленных 

удобрений, что вызывает серьезный дисбаланс в окружающей среде и оказывает 

катастрофическое воздействие на здоровье человека. Поэтому рассматривается 

использование хитозана в качестве биоудобрения. Хитозан, как сообщается, 

оказывает положительное влияние на ризобактерии, ускоряя прорастание и 

улучшая усвоение питательных веществ растениями [157]. 

Многие металлсодержащие соединеня токсичны.Так высокое содержание 

металлов в организме новорожденных может влиять на функции головного мозга, 

нарушить функцию эритроцитов, центральную нервную систему, вызвать 

физиологические и поведенческие проблемы. Высокий уровень токсичности этих 

металлов может вызвать рак. Воздействие металлов на растения может привести к 

физиологическим и морфологическим изменениям, нарушению функции клеток и 

снижению скорости фотосинтеза. Также у нескольких видов растений наблюдались 

мутации, токсичность ионов металлов может привести к хлорозу, обесцвечиванию, 

дефициту питательных веществ и усилению окислительного стресса у растений, к 

снижению  микробного роста.  

1940 – 1950 годы – начало изучения биолoгически активных свойств хитoзана. 

Так как хитозан поглощает pадиоактивные изотoпы и металлы, то в СССР эти 

исследования были засекречены. В 70-е годы результаты исследований 

сорбциoнных свойств хитозана начали появляться в oткрытой печати [158]. 
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Хитозан способен связывать и гидрoфильные, и гидpофобные соединения, 

проявляет хелатоoбразующие, ионoобменные и комплексoобразующие свойствa. 

Дaльнейшие исследoвания пoказали aнтивирусную, иммуностимулирующую и 

aнтибактериальную его aктивнoсть. Благодаря тому, что кoмплексные формы 

хитoзана проявляют высoкие антиоксидaнтные свoйства, он применяется в лечении 

механической и ожоговой тpавмы и заболевaний желудoчно-кишечного тракта. 

Использование хитозана в качестве СМ для очистки загрязненных вод – самая 

широкая сфера его применения. Хитозaн используют в качестве флокулянта при 

осaждении белков, что делает возможность его применения для очистки воды в 

пpоизводственных пpоцессах. Хитозaн позволяет извлекaть метaллы из отходов 

горнообогaтительных производств.  

Уникальные свойства хитозана обуславливают его применение в различных 

областях человеческой деятельности и служат отправной точкой для поиска новых 

областей использования, в частности для ликвидации разливов нефти и 

нефтепродуктов. 

Во Вьетнаме морепродукты имеются в изобилии и представляют собой 

ценный экспортный продукт. По подсчетам Университета рыбного хозяйства в 

Нячанге количество лома головок, усиков, раковин креветок составляет около           

70 000 т, что является сырьем для создания более 5 тыс. тонн хитозана, 

используемого для производства другой продукции и экспорта. Таким образом, 

применение раковин креветок для производства хитозана решает проблему «два в 

одном»: одновременно утилизация отходов и появление новых полезных 

продуктов, предназначенных для очищения воды от вредных примесей, которыми 

загрязнена окружающая среда [110,159,160]. 

 

Заключение по главе 

 

Вышеприведенный обзор и анализ научных и технологических работ еще раз 

доказывает высокую актуальность работ по защите водных экосистем от 

антропогенного воздействия нефтянвых разливов.  
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В связи с этим настоящее исследование, посвященное разработке 

сорбционного материала, способного более эффективно удалять нефтяные 

разливы, очищать промышленные сточные воды от ионов тяжелых металлов и 

красителей, имеющего меньшую стоимость, короткое время реагирования и 

разработанную схему регенерации, полностью соответствует этому тренду и 

представляется крайне актуальным, востребованным и полезным.  
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ГЛАВА 2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

2.1 Материалы 

 

2.1.1 Компоненты для синтеза сорбционных материалов  

 

СМ получали на основе:  

- компонент Аэл, производимый  на основе смеси простых полиэфиров, 

катализаторов, ПАВ и воды, используемый при получении эластичного ППУ (ППУэл), 

ООО «Эластокам» г. Нижнекамск, ТУ 2226-068-10480596-07 (таблица 2.1) [63];  

- компонент Аж, производимый на основе смеси простых полиэфиров, 

катализаторов, ПАВ и воды, используемый при получении полужесткого ППУ (ППУпж), 

ООО «Эластокам» г. Нижнекамск, ТУ 20.16.40-001-06363554-2018 (таблица 2.2) [161];  

 

Таблица 2.1 – Характеристика компонента Аэл [63] 

Наименование показателя 
Единица 

измерения  

Норма 

Показатели вспенивания системы: 

 - время старта  

 - время гелеобразования  

 

с 

с 

 

35 

83 

Плотность свободной пены кг/м3 130 

Массовая доля воды,  по ГОСТ 14870-77 % 0,80 

 

Таблица 2.2 – Характеристика компонента Аж [161]  

Наименование показателя 
Единица 

измерения  

Норма 

Показатели вспенивания системы: 

 - время старта  

 - время гелеобразования  

 

с 

с 

 

30 

70 

Плотность свободной пены кг/м3 100 

Массовая доля воды,  по ГОСТ 14870-77 % 0,80 

 

- компонент Б (Бэл), используемый при получении ППУэл, ООО «Изолан», г. 

Владимир, Россия (ТУ 2254-448-10480596-06) [63] (таблица 2.3). 
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Таблица 2.3 – Характеристика компонента Бэл [162] 

Наименование показателя Размерность  Фактическое значение 

Содержание -NCO-групп   % масс. 28,0-29,0 

Плотность, 25°C  г/см3 1,20-1,22 

  

2.1.2 Характеристика поллютантов 

 

Использовалась нефть Ромашкинского месторождения Республики Татарстан 

(таблица 2.4). Применение этого поллютанта обусловлено широким применением в 

качестве исходного материала для получения различных видов топлива, часто 

транспортируемых водным транспортом,  что связано с возможными аварийными 

разливами.  Кроме того состав нефти Ромашкинского месторождения  можно 

считать усредненным для большинства  разрабатываемых месторождений,  что 

позволяет использовать его в качестве модели.  

 

Таблица 2.4 – Характеристика нефти Ромашкинского месторождения РТ 

Наименование показателя Показатель 

Темперптура нефти при условиях измерений объёма,°С 81,7 

Давление нефти при условиях измерений объёма, МПа 0,0 

Плоность нефти при температуре и давлении при условиях измерений 
объёма, кг/м3 

922,8 

Плотность нефти при 20 °С, кг/м3 962,5 

Плотность нефти при 15 °С, кг/м3 965,7 

Массовая доля воды, % 0,30 

Массовая концентрация хлористых солей, мг/дм3 5,9 

Массовая доля механических примесей, % 0,0066 

Массовая доля серы, % 4,50 

Давление насыщенных паров, кПа (мм рт.cт.) 41,1(308) 

 Массовая доля сероводорода, млн-1 (ppm) 0,00 

 Массовая доля метил- и этилмеркаптанов в сумме, млн-1 (ppm) 0,00 

Массовая доля органических хлоридов, млн-1 (ppm), млн-1 (ppm) 0,60 

Кинематическая при 20°С, мм2/с 3090,60 

  

 В таблице 2.5 приведена характеристика используемого индустриального 

масла И-40А.   
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Таблица 2.5 – Характеристикаи индустриального масла И-40А 

Наименование показателя Показатель 

Вязкость кинематическа при 40°С, мм2/с 51-75 

Кислотное число, не более, мгКОН/г 0,05 

Зольность, не более, % 0,01 

Плотность, не более, кг/м3 890 

Температура вспышки в открытом тигле, не более, °С 200 

Приращение смолистых соединений, не более, % 3 

 

 В таблице 2.6 приведена характеристика используемого вакуумного масла ВМ-6.  

Таблица 2.6 – Характеристика вакуумного масла ВМ-6 

Наименование показателя Показатель 

Плотность при 20 °С, не более, кг/м3 870 

Вязкость кинематическа при 50°С, мм2/с 35 

Температура вспышки в открытом тигле, °С 243 

Зольность, не более, % 0,01 

   

 В таблице 2.7 приведена характеристика используемогомазута М-100.  

   

Таблица 2.7 – Характеристика мазута М-100 

Наименование показателя Показатель 

Плотность при 20 °С, не более, кг/м3 1070 

Вязкость кинематическая при 100°С, мм2/с 50 

Температура вспышки в открытом тигле, °С 90-240 

Зольность, не более, % 0,3 

 

Структура используемых красителей и их характеристика приведены на 

рисунке 2.1 и в таблице 2.8. 
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а     б 

Рисунок 2.1 – Структурная формула красителей: а) C16H18ClN3S; б) C25H30ClN3 

 

Таблица 2.8 – Характеристики красителей 

Показатели C16H18ClN3S 

метиленовый синий 

C25H30ClN3 

метиловый фиолетовый 

Физическое состояние  порошок Порошок 

Цвет синий Фиолетовый 

Молекулярный вес 732,8 407,9 

Тип красителя реактивные красители 

Длина волны, нм 561 548 

Производитель ООО «Джинн Сам», 198255, г. Санкт-Петербург  

 

2.1.3 Наполнители 

 

 - хитозан водорастворимый (ХВ) и хитозан, растворимый в кислоте  (ХК),    ООО 

«Хитозан Вьетнам», г. Хошимин, Вьетнам. На рисунке 2.2 и в таблице 2.9 приведены 

структурная формула и характеристика хитозана. 

 

 

а) ХК 

 

 

б) ХВ 

Рисунок 2.2 – Структурная формула хитозана  
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Таблица 2.9 – Характеристика хитозана  

Показатели ХК ХВ 

Физическое состояние  порошок Порошок 

Цвет бело-золотой коричнево-желтый 

Насыпная плотность, г/см3 0,335 0,218 

Влажность,  % масс. 3,32 5,00 

Степень деацетилирования,  % 85 83 

Зольность,  % масс. ≤ 1,0 ≤ 1,0 

 

2.2 Технология получения сорбционного материала 

 

  Для получения СМ использовалось два способа [165-173]. 

Первый – получение СМ на основе ППУэл из компонента А и компонента Б для 

эластичного ППУ.  

Второй способ – получение СМ на основе ППУпж из компонента Аж для 

жесткого ППУ и компонента Бэл для эластичного пенополиуретана.  

В качестве наполнителя использовался хитозан двух видов в количестве от 20 

до 50 % масс. от суммы компонентов А(эл/ж) и Бэл. 

Массовое соотношение компонентов: А (эл/ж) : Бэл = 100 : 60. После 

изготовления СМ его измельчали с помощью ножа или ножниц до размеров частиц 

Dусл ~ 1 см3. 

Принципиальная технологическая схема получения СМ приведена на 

рисунке 2.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 2.3 – Лабораторная схема получения сорбционного материала 

Б эл. 

 

Аж./А эл. 

 

 

Перемешивание 

 

Синтез 

 

СМ 

 

ХК/ХВ 
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2.3 Методы исследования 

 

2.3.1 Определение технологических параметров вспенивания 

 

 Определение технологических параметров вспенивания проводили по  ТУ 6-

55-32-89 [174]. Испытания проводятся при свободном вспенивании в емкости 

объемом ~500 мл. 

 Оценивались: 

- «время старта» (τс, с) – время от начала перемешивания смеси компонента А 

с хитозаном и компонента Б до чётко видимого увеличения объёма смеси 

компонентов;  

- «время подъёма» (τп, с) – время от начала перемешивания компонентов до 

окончания увеличения объёма; 

- структура СМ на вертикальном срезе [175]. 

 

2.3.2 Определение кажущейся плотности 

 

Определение кажущейся плотности проводилось на образцах, вырезанных из 

СМ на основе ППУ и хитозана. Кажущаяся плотность (ρ, кг/м3) определялась в 

соответствии с ГОСТ 409–2017 [176]. Определение производится на образцах, 

вырезанных из блока ППУ  и не имеет поверхностной пленки. 

 

2.3.3 Исследование процесса взаимодействия хитозана с 

изоцианатсодержащим компонентом Б 

 

 Исследование взаимодействия хитозана с компонентом Б проводились 

методом инфракрасной спектроскопии [177].  

Образцы хитозана находятся в форме порошка (XК), компонент Б в жидкой 

форме. Фиксация взаимодействия между XК и компонентом Б осуществлялась в 

пределах от 1 до 20 минут экспозиции. Образцы готовили в пластиковых 

стаканчиках путем смешения хитозана с компонентом Б и далее смесь компонента 

Б и хитозана анализировалась ИК-спектрометрически. ИК-спектры выполняли на 
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ИК-спектрометре (NICOLETIS10 ThermoFisherScientific). Спектры были получены 

в диапазоне волновых чисел 500-4000 см–1. 

 

2.3.4 Определение поглощающей способности разработанных материалов по 

отношению к водонерастворимым жидкостям и воде 

 

В настоящей работе оценивалась способность разработанных СМ 

поглощать нерастворимые в воде жидкости (нефть, нефтепродукты, масла) и воду. 

Для этой цели использовался гравиметрический метод, основанный на 

определении массы сорбата, поглощенного единицей массы сухого сорбента в 

условиях свободного набухания ГОСТ 33627-2015. 

Эксперименты проводили с ипользованием водных сред: 

 Дистиллированная вода соответствовала ГОСТ Р 58144-2018 «Вода 

дистиллированная. Технические условия» [163]. 

 Морская вода. Образцы морской воды были приготовлены в  соответствии с [164]. 

 Речная вода. Поверхностные воды реки Лам, Вьетнам. 

 

2.3.4.1 Определение поглощающей  способности хитозана по отношению к 

нефти (нефтеемкость) или к воде (водоемкость) 

 

Применяется метод оценки собственной поглощающей способности 

порошкообразного хитозана (ХК и ХВ) по отношению к нефти и воде как к 

индивидуальным жидким фазам. Методика позволяет установить базовые 

характеристики хитозана перед его введением в состав ППУ композита. 

В центр чистой сухой бумаги помещалось 1-2 г хитозана (ХВ или ХК) и 

взвешивалось.  

Взвешенную пробу помещают в емкость с водой или нефтью, выдерживают  

30 минут и затем вновь взвешивают. 

Поглощающая способность хитозана рассчитывается по формуле:  

m1/ m0 ,                                 (2.1) 

где m1= m2 – m0 – масса поглощенной нефти (воды) г;  
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m0 – масса сухого ХВ или ХК, г;  

m2 – масса ХВ или ХК после поглощения нефти (воды), г.  

 

2.3.4.2 Определение поглощающей способности сорбционного материала по 

отношению к различным полютанатам 

 

Применяется для: оценки способности готового СМ (крошка, маты) поглощать 

нефть, нефтепродукты и масла в условиях, моделирующих реальный разлив на 

водной поверхности (в присутствии воды). Методика имитирует ситуацию 

аварийного разлива, когда сорбент контактирует одновременно с нефтью и водой. 

В пластиковую форму (ванночку) объемом 500 мл помещали 250 мл 

дистиллированную  воду. 

На поверхность воды наносили нефть или нефтепродукт в количестве, 

достаточном для образования сплошной пленки толщиной ~1 см (объем ~50 мл). 

Исследуемый СМ (образец в виде кубика с ребром ~1 см, объем ~1 см³) 

предварительно взвешивали (m₁) и помещали на поверхность нефтяной пленки. 

Через заданные промежутки времени (1, 1,5, 2, 3, 5, 8, 10, 15, 20, 30, 60, 90 и 

120 минут) образец извлекали, давали стечь избытку жидкости в течение 30 с и 

взвешивали (m₂). 

За нефтеемкость (Eнеф) принимали максимальное значение насыщения, 

соответствующее выходу кинетической кривой на плато. 

Нефтеемкость (Eнеф) рассчитывали по формуле: 

Eнеф = 
𝑚2−𝑚1

𝑚1
 ,                                                                (2.2) 

где  m1 – масса сухого СМ, г;  

 m2 – масса СМ после поглощения нефти через 1, 2, 120 минут, г. 

 

2.3.5 Построение кривой «поглощение-высвобождение» нефти сорбционным 

материалом 

 

 В ходе испытания использовался СМ, изготовленный в форме крошки с 

объемом зерна ~ 1 см3. Для определения нефтеемкости в стакан на 250 мл 
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заполненный на 50 мл нефтью помещали образец СМ при 20-23 ºС и фиксировали 

значение нефтеемкости. Нефтеемкость СМ определялась по формуле 2.2. 

 Для построения кривой «поглощение-высвобождение» производили 

измерения значений нефтеемкости через 1; 1,5; 2; 3; 5; 10; 15; 20; 30; 60; 90 и 120 

минут. Кривая Высвобождения  строится по изменению значений нефтеемкости в 

таком же порядке для образца, находящегося в  подвешенном состоянии, с которого 

стекала нефть [178]. 

 

2.3.6 Методика определения поглощающей способности сорбционным 

материалом в системе нефть – вода 

 

 Чаще всего разливы нефти происходят на водной поверхности. Поэтому СМ 

поглощает как нефть, так и воду. Для определения способности поглощать нефть и 

воду в емкость на 500 мл помещали 250 мл воды (речной, морской или 

дистиллированной), туда же помещали 50 г нефти [178]. 

Поглощающая способность материала определяется по разнице масс 

насыщенного и исходного СМ. Далее в оставшуюся после поглощения  

водонефтяную смесь добавляют 110 мл толуола и интенсивно перемешивают. 

Система четко разделяется на два слоя, остатки непоглощенной нефти 

растворяются в толуоле и находятся сверху границы раздела фаз, а вода – в нижнем 

слое. Это, то количество воды, которое не поглотилось СМ (m4). Поглощающая 

способность материала рассчитывается по формуле: 

Нефтеводоемкость (нефть + вода) = (m2 - m1)/ m1, г/г, (2.3) 

Водоемкость = (m3 –m4)/ m1, г/г, (2.4) 

Нефтеемкость = нефтеводоемкость – водоемкость, г/г, (2.5) 

где   m1 –масса исходного  СМ, г; 

m2 – масса СМ после поглощения нефти и воды, г; 

m3 – масса воды (250 мл), г; 

m4 – масса непоглощенной воды, г. 

 Оценивать поглощающую способность СМ по отношению к нефти в 

сравнении со способностью поглощать воду (избирательность) принято 
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производить по показателю «а», который определяется как отношение его 

водоемкости к нефтеемкости по уравнению:  

 

, 

(2.6) 

когда а = 1 – сорбция нефти и воды одинакова; a < 1 – СМ поглощает нефть лучше, 

чем воду; a >1 – СМ поглощает воду лучше, чем нефть. 

 

2.3.7 Анализ сорбционных материалов методом термогравиметрического 

анализа 

 

 Дериватограммы образцов снимались на дериватографе системы Paulik-

Paulik-Erdey с учетом релаксационного характера при скорости нагревания 10 

оС/мин до 300 оС. Масса образцов ~ 0,1 г. Фиксировалась температура начала 

интенсивной потери массы (Тн)С, температуры соответствующие 5, 10 и 15 % 

потери массы и  потери массы при 295 С [179]. Для получения температуры начала 

интенсивной потери массы (Тн), соответствующей температуре, при которой 

начинается потеря массы, используется метод экстраполяции.  

 

2.3.8 Методика повторного использования сорбционных материалов 

 

Возможность повторного или многократного использования СМ определяли 

через 30 минут после поглощения весовым методом. Сатурированный СМ 

отжимали в течение 5 минут и далее повторно проводили поглощение нефти в 

течение 30 минут и т.д. по п. 2.3.4. Затем исследовали СМ на многократность его 

использования при усилии сжатия ~ 0,1 кг/см2 согласно [178]. 

 

2.3.9 Методика определения плавучести сорбционного материала 

 

 Плавучесть – это свойство погружённого в жидкость тела оставаться в 

равновесии, не выходя из жидкости и не погружаясь дальше, то есть плавать [180]. 

Явление плавучести объясняется законом Архимеда: на тело, погружённое в 

жидкость, действует выталкивающая сила, равная весу вытесненной им жидкости 

(рисунок 2.4). 

водоемкость
а

нефтеемкость
=
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Рисунок 2.4 – Примеры поведение сорбентов в жидкой фазе 

 

Тестирование в стационарном режиме. СМ массой 2 г с поглощеной 

нефтью помещали в мерный стакан с 300 мл дистиллированной воды и оставляли 

на 3 дня. Затем оценивали плавучесть образцов (тонет или плавает) [180].  

 Тестирование в динамическом режиме. СМ массой 2 г  с поглощеной 

нефтью   помещали в емкость с 900 мл воды. Далее производили перемешивание с 

помощью электрической мешалки со скоростью ~1500 об/мин в течение 1 часа, 

затем оценивали плавучесть образцов (тонет или плавает) [180]. 

 

2.3.10 Определение сорбционной емкости адсорбционных материалов по 

отношению к ионам металлов 

 

Исследование сорбции ионов металлов материалом на основе хитозана и 

пенополиуретана проводился пакетным методом. Изготавливались образцы массой ~ 2 г 

примерным размером 0,3 × 1 × 0,3 см. Образец СМ помещали в раствор, содержащий  ионы 

определяемого металла (~ 50 мл), добавляли ~ 2 г СМ и всю смесь перемешивали в течение 

2 ч. Затем СМ удаляли, а оставшийся раствор использовали для определения остаточного 

содержания металла [181] 

Сорбционная емкость (qe, мг/г) и степень удаления (R, %) рассчитывалась по 

уравнениям: 

                                                       qe= [(Cs-Ce)/m ].V, (2.7) 

R=  (Cs-Ce)/Cs .100%, (2.8) 

где Cs – начальная концентрация раствора, содержащего ионы металлов, мг/л; 
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Ce – концентрация раствора после сорбции, мг/л; 

m – количество использованного СМ, г; 

V – объем использованного раствора, л. 

По полученным результатам строились модели Ленгмюра и Фрейндлиха 

[182]. Параметр  RL (Reflection coefficient of the Langmuir isotherm) – это показатель 

типа адсорбции на основе изотермы Ленгмюра. Зная значения RL, можно считать, 

что:  

RL< 1:благоприятная адсорбция  (высокая адсорбционная способность). 

RL>1: неблагоприятная адсорбция (низкая адсорбционная способность). 

RL=1: линейная адсорбция  (адсорбционная способность не зависит от 

концентрации). 

 

2.3.11 Определение сорбционной емкости материала по отношению к 

красителям 

 

Образцы СМ примерным размером 0,3 × 1 × 0,3 см помещали в цилиндр 

диаметром 2 см и высотой 11 см. Далее 50 мл водного раствора, содержащего  

краситель, пропускали через адсорбционный материал в течение ~ 2 ч со скоростью 

1 капля за 6 с. Перед определением сорбционной емкости строили калибровочный 

график зависимости концентрация красителя – оптическая плотность раствора, 

определяемая с помощью спектротофотометра СФ-200. Спектры были получены в 

диапазоне волновых чисел 190 -1100 см–1. [183]. 

Адсорбционная емкость материалов  и степень удаления рассчитывали по 

изменению концентрации красителя в водном растворе, прошедшем через СМ, 

рассчитывались по формуле 2.7 и 2.8. 

  По полученным результатам строились модели Ленгмюра и Фрейндлиха 

[182], как описано в разделе 2.3.10. 

 

2.3.12  Определение физико-механических показателей пенополиуретанов 

 

Напряжение сжатия ППУ определялось по ГОСТ 26605-93 [184], остаточную 

деформацию – согласно ГОСТ 29089-91. 

https://www.google.com/search?q=Reflection+coefficient+of+the+Langmuir+isotherm&oq=%D0%BF%D0%B0%D1%80%D0%B0%D0%BC%D0%B5%D1%82%D1%80%D1%8B+%D1%80%D0%B0%D0%B2%D0%BD%D0%BE%D0%B2%D0%B5%D1%81%D0%B8%D1%8F+%28RL%29+%D0%A7%D1%82%D0%BE+%D1%8D%D1%82%D0%BE+%D0%B7%D0%B0+%D0%BF%D0%BE%D0%BA%D0%B0%D0%B7%D0%B0%D1%82%D0%B5%D0%BB%D1%8C%3F+%D0%93%D0%B4%D0%B5+%D0%BE%D0%BF%D0%B8%D1%81%D0%B0%D0%BD%3F+%D0%9A%D0%B0%D0%BA+%D0%B5%D0%B3%D0%BE+%D0%B2%D0%B8%D0%B4%D0%BD%D0%BE+%D0%B8%D0%B7+%D1%80%D0%B8%D1%81%D1%83%D0%BD%D0%BA%D0%B0+4.5%3F+%D0%B4%D0%BB%D1%8F+%D0%B8%D0%B7%D0%BE%D1%82%D0%B5%D1%80%D0%BC+%D0%9B%D0%B5%D0%BD%D0%B3%D0%BC%D1%8E%D1%80%D0%B0&gs_lcrp=EgZjaHJvbWUyBggAEEUYOdIBCDE0NzhqMGo3qAIIsAIB8QVSbMmWsoR22g&sourceid=chrome&ie=UTF-8&mstk=AUtExfDBkEyFKlp_VUFemVx8o-6UV41HBhf6K9KnOL0CG9lv18wn2EWeQz2vU0TNgEI_I1v05OrB4AIuArBPaRyJ9fTcHoZrXXgI1912b5FXKrHJrGU0nB6OGgeh1-MFBxkrXYKc-y2kuSH6U9r1PD3txqcTtFWFWB6EthAM2v_ja-TZ5W0&csui=3&ved=2ahUKEwjcntuUsOeQAxW8KxAIHdvXIb0QgK4QegQIARAC
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Эластичность по отскоку определялась по ГОСТ 27110-86, остаточная 

деформация при сжатии, % – по ISO 1856:2000 [185]. 

 

2.3.13 Методы статистической обработки данных  

 

Данные экспериментов обрабатывались  с использованием программы 

Microsoft Excel. Приведены не менее 3-10 аналитических повторов. 

Экспериментальные данные представлены в виде среднего значения (Приложение Б). 

Среднее значение и стандартное отклонение измерения рассчитывалось с 

использованием функций AVEREGA и STDEV используя уравнения 2.9 и 2.10. 

, 

(2.9) 

(2.10) 

где а – среднее арифметическое значение выборки;  

ai – значение i-го измерения; 

n – общее колличество измерений (обьем выборки); 

δ – стандартное отклонение выборки. 

Линейный регрессионный анализ изотерм сорбции осуществлялся методом 

наименьших квадратов Microsoft Excel для непосредственной оценки параметров 

модели из линейных уравнений.  
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ГЛАВА 3. ПОЛУЧЕНИЕ СОРБЦИОННОГО МАТЕРИАЛА НА ОСНОВЕ 

ХИТОЗАНА И ПЕНОПОЛИУРЕТАНА И ЕГО СВОЙСТВА 

 

 Важным фактором для сорбционных материалов является плавучесть. 

Эластичные пены имеют в своей структуре сообщающиеся ячейки, что закономерно 

способствует их высокой поглощающей способности. Однако в сатурированном 

состоянии они могут потерять плавучесть и затонуть [67]. Жесткие и полужесткие 

пены, наоборот, имеют преимущественно  закрытопористую структуру, то есть ячейки 

в пене не сообщаются, что затрудняет проникновение сорбата в СМ, однако в тоже 

время такой СМ сохраняет плавучесть в сатурированном состоянии. Поэтому в 

данном исследовании использовали два типа СМ, предполагая, что если ППУэл будет 

иметь склонность к «затапливанию», то ППУпж избежит этого недостатка. 

 

3.1 Получение и определение технологических параметров вспенивания 

сорбционного материала 

 

В таблице 3.1 показано, что временные параметры вспенивания зависят как от 

количества и вида наполнителя, так и от типа ППУ. Закономерно, чем больше 

наполнителя, тем «труднее» композиция вспенивалась. Как «время старта», так и 

«время подъема» ниже в случае меньшей степени наполнения ППУ. 

 Кроме того, «время старта» ППУэл наступает несколько раньше, чем для СМ 

ППУпж. Аналогичная зависимость и для показателя «время подъема» пены. Высокие 

временные параметры вспенивания по сравнению с промышленными для 

ненаполненного ППУ обусловлены присутствием в нем «тяжелого» наполнителя. 

Также в случае ненаполненного ППУ – СМ кажущаяся плотность ниже, чем у ППУэл 

и ППУпж с наполнителем.  

Отмечено, что ППУэл, наполненный ХВ в количестве 40 %, коллапсирует, а 

с 50 %-м наполнением практически не вспенился. По-видимому, в данном случае 

на плохое вспенивание оказывает влияние большое количество наполнителя и 
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способность ХВ (хитозан, растворимый в воде) растворяться в воде. Последнее 

частично нарушает баланс реакций вспенивания и образования полимерной сетки. 

Впоследствии это скажется на сорбционной способности материалов как по 

отношению к нефти, так и к воде.  

 

Таблица 3.1 – Технологические параметры вспенивания ППУ в зависимости от 

состава 

Сорбционный материал время старта, с время подъёма, с плотность, кг/м3 

ППУпж 30 116 64,39 

ППУпж-20-ХK* 32 121 234,86 

ППУпж-30-ХK 35 157 375,44 

ППУпж-40-ХK 36 180 225,96 

ППУпж-50-ХK 44 189 183,76 

ППУпж-20-ХB** 29 198 78,49 

ППУпж-30-ХB 35 273 91,92 

ППУпж-40-ХB 42 310 141,77 

ППУпж-50-ХB 53 341 118,04 

ППУэл 27 150 59,10 

ППУэл-20-ХК*** 28 162 67,46 

ППУэл -30-ХК 40 172 71,41 

ППУэл-40-ХК 45 185 88,37 

ППУэл-50-ХК 54 173 391,41 

ППУэл-20-ХВ**** 92 2075 119,32 

ППУэл-30-ХВ 134 2350 136,95 

ППУэл-40-ХВ 202 - 286,86 

ППУэл-50-ХВ - - 384,61 

*ППУ полужесткий, наполненный растворимым в кислоте хитозаном в количестве 20  % масс.; 

**ППУполужесткий, наполненный растворимым в воде хитозаном в количестве 20  % масс.; 

*** ППУ эластичный, наполненный растворимым в кислоте хитозаном в количестве 20  % масс; 

****ППУ эластичный, наполненный растворимым в воде хитозаном в количестве 20  % масс; 

 

Показатель «время старта» для СМ, ППУпж-30-ХК наступает несколько 

раньше, чем для ППУпж-30-ХВ. Та же закономерность наблюдается и для ППУэл-

20-ХВ и ППУэл-20-ХК. Аналогичная картина имеется и для показателя «время 

подъема» пены. Вероятно, это связано с типом хитозана.  
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Хитозан имеет в своей структуре функциональные группы, влияющие на 

процесс образования пены. Действительно в состав хитозана входят аминные, 

метилольные и гидроксильные группы, способные взаимодействовать с 

изоцианатными группами компонента Б. Тип хитозана влияет на процесс 

вспенивания как относительно плотности адсорбционного материала, так и по 

отношению к временным параметрам вспенивания. ХВ в отличие от ХК (хитозан 

растворимый в кислоте) обладает высокой растворимостью в воде (таблица 3.1). 

Это оказывает свое влияние на баланс протекающих реакций. 

На рисунке 3.1 приведен внешний вид СМ (таблица 3.1). 

 

    

ППУпж-20-ХK ППУпж-30-ХK ППУпж-40-ХK ППУпж -50-ХK 

    

ППУпж -20-ХB ППУпж -30-ХB ППУпж-40-ХB ППУпж -50-ХB 

    

ППУэл-20-ХК ППУэл -30-ХК ППУэл-40-ХК ППУэл-50-ХК 

    

ППУэл-20-ХВ ППУэл-30-ХВ ППУэл-40-ХВ ППУэл-50-ХВ 

Рисунок 3.1 – Внешний вид образцов сорбционного материала 
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3.2 Исследование процесса получения сорбционного материала, 

наполненного хитозаном 

 

Исследование процесса взаимодействия компонента Б с хитозаном 

проводилсь на примере ХК. Так как разрабатываемый СМ используется при 

ликвидации разливов нефти и нефтепродуктов в воде, то использование 

водорастворимого хитозана менее корректно ввиду того, что он может частично 

раствориться  прежде, чем провзаимодействует с компонентом Б, что нарушит 

баланс  протекающих реакций.  

При синтезе ППУ одновременно проходит ряд реакций. В таблице 3.2 

представлены характерные волновые числа группировок, присутствующих при 

синтезе пенополиуретанов [182].  

  

Таблица 3.2 – Характерные волновые числа группировок, присутствующих при 

синтезе пенополиуретанов  

Группа Волновое число, см-1 

-ОН 3420 – 3000 

-NH 3300 – 3000 

-NCO 2250 – 2285 

-C=O уретан 1735 – 1705 

Метилольная 1378 – 1366 

-C=O мочевина 1685 – 1667 

-NH уретан 1522 

Аллофанат и биурет 1367, 1213 

-CO уретана 1724 

 

Водорастворимый хитозан в процессе получения ППУ частично может 

растворяться в небольшом количестве воды, присутствующей в компоненте А, и 

способен реагировать с изоцианатными группами компонента Б, конкурируя с 

гидроксильными группами компонента А. Таким образом компонента Б становится 

недостаточно для полноценного вспенивания ППУ композиции. Для ХК этот процесс 

невозможен в силу его стойкости к воде. Это обстоятельство повлияло на временные 

параметры вспенивания. Так для эластичного ППУ время старта с ростом количества 

ХВ существенно замедлено по сравнению с ППУ, наполненным ХК (таблица 3.1).  



 

 

 
 

62 

На ИК-спектре компонента Б (рисунок 3.3) присутствуют полосы поглощения 

при 2285-2250 см-1, относящиеся к изоцианатной группе [182]. При взаимодействии 

ХК с компонентом Б через 20 минут экспозиции происходит снижение 

интенсивности полосы поглощения NCO-групп (интенсивность волны: 0,23-          

0,24 мкм по сравнению с 0,39 мкм) первоначальной смеси хитозан-изоцианат, что 

указывает на химическое взаимодействие между NCO-группами компонента Б и 

функциональными группами хитозана (рисунок 3.4). 

 

 

Рисунок 3.2 – Фрагмент ИК -спектра хитозана, растворимого в кислоте 

 

На рисунке 3.4 обнаружено появление новой полосы поглощения в области 

1685 – 1667 см-1, соответствующего группе C=O мочевины [186-187]. ИК-спектр 

компонента Б также содержат эту полосу поглощения, но ее интенсивность 

составляет всего ~ 0,03 мкм и значительно увеличивается в образцах хитозан-

компонент Б (рисунок 3.3). Это указывает на то, что часть изоцианата 

взаимодействует с NH2-группой хитозана с образованием мочевинных групп по 

реакции 3 [186-187]. Кроме того, OH-группа хитозана взаимодействует с NCO-

группой компонента Б по реакции 3.1. Размытый пик в молекуле хитозана в области 
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3420-3000 см-1 относится к группам ОН и NH2 (рисунок 3.2). В этой же области 

фиксируются гидроксильная группа воды. При этом в силу большой влажности 

хитозана –  8,32 % масс. возможно ее взаимодействие по реакции 3.5. 

 

 

Рисунок 3.3 – ИК-спектр компонента Б  

 

На ИК-спектрах процесса взаимодействия хитозана с компонентом Б (рисунок 

3.4) в первые 15 минут полоса поглощения, ответственная за изоцианатные группы 

уменьшается, из-за взаимодействия ОН-групп хитозана с NCO-группой компонента 

Б по реакции 3.1, а также NH2-группы хитозана с NCO-группой компонента Б по 

реакции 3.2. При этом на ИК-спектрах смеси хитозан – компонент Б появляются 

полосы поглощения при 1367 см-1 и 1213 см-1, соответствующие аллофанату и 

биурету [186-188], которые при избытке NCO- гупп образуются по реакциям 3.3 и 

3.4 соответсвенно. Рост интенсивности полос поглощения аллофанатных и 

биуретовых групп при увеличении времени экспозиции хитозана с изоцианатом 

сопровождается уменьшением полосы поглощения 1735-1705 см-1, ответственной 

за уретановые группировки, что также подтверждает взаимодействие по реакциям 

3.3 и 3.4. 
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Рисунок 3.4 – ИК-спектры смеси хитозан – компонент Б в процессе их 

взаимодействия, мин: 1 – 1; 2 – 2; 3 – 10; 4 – 15; 5 – 20 

 

 После 15 минут взаимодействия происходит нарастание размытой полосы  

поглощения в области 3420-3000 см-1, что указывает на продолжение реакции 3.5 и 

недостатке изоцианата для прохождения реакций 3.3 и 3.4. Из приведенного выше 

анализа видно, что взаимодействие между хитозаном и изоцианантными группами 

компонента Б может происходить в соответствии со следующими реакциями:  

OCN-R`-NCO + HO-R  -O-CO-NH-R (3.1) 

-NCO + -NH2 -NH-CO-NH  (3.2) 

-NH-CO-NH- + -NCO  -N-CO-NH 

 

(3.3) 

-O-CO-NH- + -NCO  -N-COO  (3.4) 

-R`NCO + H2O-R`-NH2 + CO2, (3.5) 

где R – фрагмент хитозана; R`– фрагмент компонента Б.  

CONH 

CONH 
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Необходимо отметить, что взаимодействие хитозан-компонент Б происходит 

на границе раздела фаз: твердый хитозан – жидкий компонент Б, поэтому в силу 

диффузионного барьера реакции протекают не в полной мере. Тем не менее, можно 

предположить, что в процессе получения СМ на основе хитозана и пенополиуретана 

может протекать взаимодействие компонента Б с хитозаном, что должно приводить 

либо к формированию дополнительной сетки, либо к встраиванию в основную 

полимерную цепь пенополиуретана и, как следствие, к упрочнению полимерного 

композиционного материала, что в дальнейшем будет определять возможность 

многократного его использования путем отжима. Действительно, ППУ с хитозаном 

становится несколько прочнее с сохранением эластичности и способности к 

восстановлению после нагрузки (таблица 3.3). 

 Таким образом, применение хитозана при получении СМ вносит свои 

коррективы в процесс  уретанообразования и последующие реакции, что ведет за 

собой получение СМ с улучшенными показателями (увеличенная прочность при 

сохранении эластичности и,  как следствие, способность противостоять к 

знакопеременным нагрузкам, то есть к многократным циклам поглощения и отжима 

сорбата, что обеспечивает возможность многократного использования  СМ). 

 

Таблица 3.3 – Влияние хитозана на физико-механические показатели сорбционного 

материала  

Показатель ППУэл ППУэл-30-ХК 

Напряжение при сжатии, кПа 3,3 3,6 

Остаточная деформация, % 5,4 4,9 

Эластичность по отскоку,  % 35 37 

 

3.3 Поглощающая способность  хитозана по отношению к воде и нефти 

 

 В первую очередь оценивалась поглощающая способность  самого хитозана. 

Из данных рисунка 3.5 видно, что после 30 минут нефтеемкость ХК при   массовом 

соотношении хитозан:нефть = 2:50 достигает наибольшего значения по сравнению 

с аналогичным СМ на основе водорастворимого хитозана. Кроме того, 
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вдорастворимый хитозан за время поглощения  воды (30 минут) может частично в 

ней растворяться и постепенно терять поглощающую способность.  

 Извлечение сатурированного хитозана представляет практическую 

трудность, так как при его удалении с поверхности воды (рисунок 3.6) происходит 

стекание поглощенной нефти, приводящее к вторичному загрязнению. 

 

 

Рисунок 3.5 – Поглощающая способность хитозана в воде и нефти через 30 минут 

экспозиции  

  

 В этой связи целесообразнее использовать хитозан в сочетании с 

пенополиуретаном с целью получения высокопористого легкого материала, 

который сохраняет плавучесть даже в сатурированном состоянии и без затруднений 

удаляется с поверхности воды. Кроме того, эластичная природа СМ позволяет 

возвращать поглощенную нефть путем отжима с многократным повторным его 

использованием [102]. 

 

Рисунок 3.6 – Нефть с хитозаном 
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3.4 Нефтеемкость сорбционных материалов  

 

Из данных, приведенных на рисунках 3.7 и 3.8 видно, что в первые 15-                

20 минут происходит быстрое поглощение нефти для всех СМ. Через 20-30 минут 

нефтеемкость достигает практически максимального значения и остается 

постоянной в течение 2 часов экспозиции.  

 Обращает на себя внимание тот факт, что, чем больше степень наполнения 

ХВ СМ, тем ниже его поглощающая способность.  

 Для полужесткого СМ ППУпж выявлено, что при наполнении ХВ от 20 до     

40 % его нефтеемкость практически одинакова. При наполнении 50 % ХВ 

нефтеемкость  материала увеличилась (рисунок 3.7). 

 

 

Рисунок 3.7 – Степень поглощения нефти сорбционным материалом ППУпж в 

зависимости от количества, типа наполнителя и времени экспозиции  

 

С ростом степени наполнения нефтеемкость растет за исключением СМ с       30 

% наполнения. Среди СМ ППУпж наибольшей нефтеемкостью обладает ППУпж-50-

ХК . Его поглощающая способность по отношению к нефти составляет ~ 6,26 г/г.  

Самым эффективным среди ППУэл является СМ ППУэл-30-ХК. (рисунок 

3.8). Его поглощающая способность по отношению к нефти составляет ~ 13,61 г/г. 
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Поглощающая способность нефти эластичными наполненными СМ выше в 

сравнении  с полужесткими. 

 

 

Рисунок 3.8 – Степень поглощения нефти сорбционным материалом ППУэл в 

зависимости от  количества, типа наполнителя и времени экспозиции  

 

3.5 Поглощающая способность материалов по отношению к воде 

 

 На практике разливы нефти чаще всего происходят на водной поверхности. 

Для выявления преимущественной способности поглощать нефть или воду были 

проведены исследования водопоглощенря СМ. На рисунках 3.9 и 3.10 приведены 

зависимости поглощающей способности материалов по отношению к воде ППУпж 

и ППУэл от состава. 

 Вид кривых поглощения воды несколько отличается от вида кривых 

поглощения нефти. Так, достижение наивысшей нефтеемкости в случае ППУпж 

наступает позже по сравнению со временем достижения водоемкости (рисунок 3.7 

и 3.9). С другой стороны, вид кривых поглощения  воды для ППУэл аналогичен 

кривым для нефти (рисунок 3.8 и 3.10). В первые 15-20 минут происходит быстрое 
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поглощение воды. Через 20-30 минут сорбция ППУэл достигает равновесного 

состояния. 

 

 

Рисунок 3.9 – Поглощение воды сорбционным материалом ППУпж в зависимости от 

количества, типа наполнителя и времени экспозиции  

 

Оценивая влияние типа наполнителя полужестких ППУ видно, что с ростом 

наполнения ХВ в общем случае водопоглощение растет. Такая же зависимость 

характерна и для СМ с ХК. Среди материалов ППУпж самым эффективным по 

отношению к воде является СМ ППУпж-50-ХК. Его поглощающая способность 

составляет ~5,39 г/г (рисунок 3.9). 

 Для ППУэл, содержащего ХВ 20 и 30 %, водоемкость низкая и практически 

одинакова (рисунок 3.10). Далее, с ростом степени наполнения ХВ, водоемкость 

падает. Аналогичная зависимость наблюдается и для ХК. При этом СМ, 

содержащие ХК имеют большую водоемкость, чем аналоги с наполнением ХВ. 

Самым эффективным по отношению к воде среди ППУэл является СМ ППУэл-20-

ХК. Его водоемкость составляет ~ 8,49 г/г. Отмечено, что оба типа СМ сохраняют 

свою плавучесть в сатурированном состоянии. 
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Рисунок 3.10 – Поглощение воды сорбционным материалом ППУэл в зависимости от 

количества, типа наполнителя и времени экспозиции  

 

На рисунке 3.11 приведена нефтеемкость материала ППУэл-30-ХК по 

сравнению с ненаполненным ППУэл и хитозаном.  

 

Рисунок 3.11 – Нефтеемкость материалов  

 

Несмотря на то, что ППУ без хитозана обладает несколько более высокой 

поглощающей способностью, его использование в составе СМ, как буде т показано 

далее, проявляет способность адсорбировать ионы металлов и красителив водных 

средах. Это обстоятельство дает возможность позиционировать этот материал как 

СМ расширенного спектра действия. 
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3.6 Поглощающая способность материалов в системе нефть – вода 

 

Разливы нефти могут происходить в различных водах. В этой связи было 

исследовано влияние трех различных типов воды: дистиллированной, модельной 

морской и речной на нефтеемкость разработанного СМ. Из приведенных выше 

исследований выявлено, что наилучшей поглощающей способностью по 

отношению к нефти обладает материал ППУэл-30-ХК. Поэтому дальнейшие 

эксперименты в системе нефть-вода проводились с этим материалом. Кроме того, 

СМ  на основе эластичного ППУ лучше противостоят многократным отжимам. 

 

 

Рисунок 3.12 – Влияние времени экспозиции ППУэл-30-ХК на нефтеемкость в 

системе нефть-вода  

 

Как видно из данных рисунков 3.12 и 3.13 независимо от вида воды (речная, 

морская или дистиллированная) нефтеемкость СМ существенно увеличивается в 

течение первых 5 минут. Далее она незначительно нарастает и после 60 минут 

поглощение снижается. При этом водоемкость СМ также нарастает, но она 

существенно ниже нефтеемкости. Однако если после 60 минут сорбции 

поглотительная способность  по отношению к нефти СМ начинает падать, то 

водоемкость постоянно растет, и после 60 минут сорбции скорость поглощения 

воды увеличивается. По-видимому, предел насыщения нефтью происходит при 60 

минутах, далее удерживающая способность СМ уменьшается и свободное 

пространство, освободившееся от нефти, начинает заполняться водой. 
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Самое высокое значение поглощения наблюдается для нефти, разлитой на 

поверхности морской воды, за ней следуют поглощение нефти, разлитой на 

поверхности речной и далее на поверхности дистиллированной воды. Результаты 

исследования согласуются с выводами исследований Vijapurapu [189] и Peyman 

Rostami [190], где показано, что при изменение поверхностного натяжения между 

сырой нефтью и водными растворами невелико. Однако постепенно оно 

увеличивается по мере роста концентрации соли в воде. При этом количество 

органических соединений нефти растворимых в воде на границе раздела фаз нефть-

вода очень мало и существенно не влияет на величину поверхностного натяжения. 

В то время как в морской воде присутствие органических соединений на границе 

раздела нефть-морская вода приводит к росту поверхностного натяжения. 

Поверхностное натяжение на границе раздела нефть - речная вода самое низкое, 

поэтому способность СМ поглощать нефть в речной воде самая высокая. Однако 

эти различия несущественны (рисунок 3.12). В отличие от нефтеемкости 

поглощение СМ воды во всем исследуемом интервале увеличивается (рисунок 

3.13). Однако поглощающая способность по отношению к нефти существенно 

выше, чем к воде.  

Оптимальное время поглощения для системы нефть-вода с помощью СМ 

ППУэл-30-ХК составляет 30-60 минут. 

Оценивать поглощающую способность СМ по отношению к нефти в 

сравнении со способностью поглощать воду (избирательность) принято 

производить по показателю избирательности «а», который определяется как 

отношение его водоемкости к нефтеемкости (раздел 2.3.6).  

 Из данных таблицы 3.4 видно, что наилучшей поглощающей спсобностью  по 

отношению к нефти в сравнении с водой обладает СМ ППУэл-30-ХК (коэффициент 

избирательности а = 0,61). 
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Рисунок 3.13 – Влияние времени экспозиции ППУэл-30-ХК  

на водоемкость в системе нефть-вода  

 

Таблица 3.4 – Коэффициент избирательности сорбционных материалов «а» 

относительно нефти и воды  

Сорбционный материал Коэф. «а» Сорбционный 

материал 

Коэф. «а» 

ППУэл-20-ХК 0,68 ППУпж-20-ХК 1,11 

ППУэл-30-ХК 0,61 ППУпж-30-ХК 1,71 

ППУэл-40-ХК 0,65 ППУпж-40-ХК 1,41 

ППУэл-50-ХК 1,23 ППУпж-50-ХК 0,87 

ППУэл-20-ХВ 0,76 ППУпж-20-ХВ 0,82 

ППУэл-30-ХВ 0,67 ППУпж-30-ХВ 2,23 

ППУэл-40-ХВ 1,01 ППУпж-40-ХВ 1,37 

ППУэл-50-ХB 0,92 ППУпж-50-ХB 1,01 

 

3.7 Процесс «поглощение-высвобождение» нефти сорбционным материалом  

 

 Оценивая процесс «поглощение-высвобождение» СМ ППУэл-30-ХК 

(рисунок 3.14) по отношению к нефти видно, что поглощение нефти происходит с 

большóй скоростью в первые 30 минут. Далее кривая поглощения выходит на 

плато. Закономерно кривая высвобождения нефти располагается ниже кривой 

поглощения. Интенсивное высвобождение с поверхности СМ в количестве ~ 25 % 

происходит за первые 30 минут из-за испарения наиболее легких фракций нефти и 

ослабления сил механического взаимодействия между СМ и нефтепродуктом. 
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Дальнейшая экспозиция сатурированного СМ приводит к незначительной потере 

поглощенного нефтепродукта. Результаты исследования кинетики процесса 

высвобождения показали, что время, соответствующее 30 минутам, является 

достаточным для удаления из СМ избытка нефтепродукта и исключает потерю 

жидкости при перемещении поглотителя к месту регенерации. 

Таким образом, механизм удаления нефтеразливов основывается на   

физической сорбции. В тоже время, за счет высокой пористости системы  

сопутствующий процесс – поглощение пустотами и удерживание в них нефти.  

 

 

Рисунок 3.14 – Процесс «поглощение – высвобождение» нефти ППУэл-30-ХК с 

объемом зерна сорбционного материала ~1 см3 при 20 °С  

 

3.8 Многократное использования сорбционного материалa 

 

Из данных рисунка 3.15 выявлено, что разработанный СМ можно 

многократно (до 24 раз) использовать без существенного снижения его 

эффективности по отношению к нефти. Существует незначительное отличие в 

эффективности поглощения нефти в различных водных средах. Содержание солей 

в воде не оказывает существенного влияния на поглощающую эффективность СМ. 

Однако в морской воде поглощение нефти несколько выше. Многократное 

использование СМ существенно снижает затраты на его приобретение и, как 

следствие, уменьшает количество требуемого отработанного СМ. 
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Рисунок 3.15 – Поглощающая спсобность материала ППУэл-30-ХКв системах 

нефть – морская вода и нефть – речная вода в зависимости от количества циклов 

использования  

 

Кроме того, была оценена прочность матеериала после отжатия поглощенной 

нефти (таблица. 3.5). Видно, что показатели материала в процессе многократного 

отжима изменяются незначительно, что подтверждает вывод о том, что молекулы 

хитозана частично встраиваясь в полимерную цепь, повышают его прочностные 

показатели. 

 

Таблица 3.5 – Влияние количества циклов отжима на физико-механические 

показатели сорбционного материала ППУэл-30-ХК 

Показатель 
Циклы отжима 

0 5 10 15 19 24 

Напряжение при сжатии, кПа 3,6 3,6 3,6 3,5 3,4 3,5 

Остаточная деформация  % 4,9 4,9 4,9 5,0 5,1 5,2 

Эластичность по отскоку,  % 37 37 38 38 20 18 

y = -0,0665x + 12,883

y = -0,0301x + 1,627

y = -0,0301x + 1,627

y = -0,0233x + 11,101
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3.9 Исследование плавучести сорбционного материала 

 

 Из рисунка 3.16 видно, что в статических условиях за 3 дня исследования 

плавучесть СМ неизменна и составляет 100 %. 

 

   

1 2 3 

Рисунок 3.16 – Плавучесть сорбционного материала в статических условиях 

среды нефть-вода 

 

 Далее СМ выдерживался 44 дня как в среде нефть-вода, так и в воде. После 

44 дней экспозиции СМ в воде начал погружаться на дно, в то время как в среде 

нефть-вода он имел 100 % плавучесть (рисунок 3.17). Этот результат создает 

благоприятные условия для сбора нефтеразливов на воде, когда они слишком 

велики и требуется много времени для его ликвидации. Также это свойство СМ 

дает возможность без потерь собрать нефть в местах, доступность которых требует 

достаточно большого времени.    

  

1 день 44 день 

Рисунок 3.17 – Плавучесть сорбционного материала в воде в статических условиях  
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Из данных рисунка 3.18 видно, что через 1 час в динамических условиях СМ 

имеет 100 % плавучесть. 

 
 

Рисунок 3.18 – Плавучесть сорбционного материала в динамических условиях 

среды нефть-вода. Время экспозиции 1 час 

 

Таким образом, СМ сохраняет свою 100 % плавучесть как в динамических, 

так и в статических условиях. 

 

3.10 Исследование влияния расхода материала и концентрации нефти в 

системе нефть-вода на его поглощающую спосбность  

 

На рисунке 3.19 показано, что при массовом соотношении нефть : вода =        

20 : 250 – высота нефтяного столба составляет 0,5 см, а при соотношении  нефть : 

вода = 50 : 250 высота нефтяного столба 1,5 см. Закономерно, чем больше 

содержание нефти в системе нефть : вода, тем требуется большее количество СМ 

(рисунок 3.20). 

Водопоглощающая способность не имеет существенных изменений в 

зависимости от количества СМ (рисунок 3.21), что является его положительным 

свойством. Было обнаружено, что наивысшая эффективность поглощения нефти в 

системе нефть-вода наблюдается при массовом соотношении: СМ : нефть : вода = 

2 : 50 : 250, что распространено при нефтеразливах. Следовательно, применительно 

к природоохранной практике необходимо знать примерное количество разлитой 
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нефти, чтобы точно рассчитать необходимое количество СМ для эффективного 

удаления нефтезагрязнений. 

 
 

а Б 

Рисунок 3.19 – Модель нефтяного разлива в зависимости от количества разлитой 

нефти: 20 : 250 (г/г) нефть : вода (а), 50 : 250 (г/г) нефть:вода (б) 

 

Рисунок 3.20 – Влияние расхода сорбционного материала на эффективность 

поглощения нефти ППУэл-30-ХК 

 

Рисунок 3.21 – Влияние расхода сорбционного материала на эффективность 

поглощения воды ППУэл-30-ХК   
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3.11 Определение поглощающей способности материала по отношению к 

различным сорбатам 

 

С практической точки зрения удобно, когда один и тот же СМ можно 

использовать для ликвидации разливов различных продуктов. В этой связи 

оценивалась поглощающая способность разработанного материала ППУ-30-ХК по 

отношению к нефти, вакуумному маслу «ВМ-6», индустриальному маслу «И-40А» 

и  мазуту M-100 (рисунок 3.22). 

Видно, что в морской воде поглощающая способность всех исследуемых 

сорбатов выше, чем в речной воде, что обусловлено влиянием солей, содержащихся 

в морской воде. Присутствие солей увеличивает двойной электрический слой 

между сорбатом и СМ, тем самым приводя к росту поглощающей способности 

материала [191]. 

 

 

Рисунок 3.22 – Поглощающая способность ППУэл-30-ХК по отношению к 

различным поллютантам   

 

Кроме того, поглощающая способность зависит от плотности и вязкости 

сорбата. Менее вязкие вакуумное и индустриальное масла легко диффундируют в 
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поры СМ, тогда как высоковязкие мазут М-100 и нефть налипает на его поверхность 

и медленнее проникают во внутреннюю структуру пор. Скорость поглощения 

низковязких продуктов выше [192,193], в тоже время поглощающая способность 

материала по отношению к нефти наивысшая. Оптимальное время поглощения для 

всех сорбатов 30-60 мин.  

 

3.12 Оценка термостабильности материала на основе хитозана и 

пенополиуретана 

 

 Метод ТГА дает возможность проанализировать проходящие в материале 

процессы при повышенных температурах и оценить его термическую 

стабильность. В таблицах 3.6 и 3.7 приведены температурные параметры, 

полученные методом ТГА, полужестких и эластичных СМ,  выявленные при 

анализе кривых ТГА, приведенных на рисунках 3.23, 3.24. 

Из данных таблиц 3.6, 3.7 и рисунков 3.23, 3.24 видно, что оба типа хитозана 

существенно менее термостабильны, чем ППУ с их использованием. Причем ХК 

более термостабильный по сравнению с ХВ, что объясняется его структурой. Так, 

ХВ насчитывает в своей структуре от 2 до 5 мономерных единиц, в то время как 

ХК имеет более высокую молекулярную массу. 

 

Таблица 3.6 – Параметры ТГА сорбционных материалов на основе полужесткого ППУ 

Образец 
Тн, С, 

** 

t,С потери массы, % * Потеря 

массы при 295 С,  % 5 10 15 

ХВ 187 60 83 150 45 

ХК 266 64 113 265 37 

ППУпж 257 234 260 276 25 

ППУпж-20-ХB 198 203 230 257 25 

ППУпж-30-ХB 199 181 214 243 35 

ППУпж-40-ХB 197 177 206 230 38 

ППУпж-50-ХB 195 124 208 224 32 

ППУпж-20-ХК 249 207 244 264 29 

ППУпж-30-ХК 189 184 245 270 36 

ППУпж-40-ХК 200 195 250 275 35 

ППУпж-50-ХК 258 196 247 267 31 

ППУэл-50-ХB 194 169 207 238 20 
* Расчет потери массы произведен из общей массы, включая потери массы низкомолекулярных компонентов. 

** Тн, С -температура начала деструкции 
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Рисунок 3.23 – Влияние количества и типа хитозана на термическую стабильность 

ППУпж с их использованием, оцененную методом ТГА 

 

Таблица 3.7 – Параметры ТГА сорбционных материалов на основе эластичного ППУ 

Образец Тн, С 

t,С, потери массы , % * Потеря 

массы при            

295 С,  % 
5 10 15 

ХВ 187 60 83 150 45 

ХК 266 64 113 265 37 

ППУэл 266 290 - - 5 

ППУэл-20-ХК 265 271 295 - 9 

ППУэл-30-ХК 270 - 4 

ППУэл-40-ХК 214 252 285 300 20 

ППУэл-50-ХК 264 256 283 300 14 

ППУэл-20-ХB 195 208 273 300 12 

ППУэл-30-ХB 192 194 236 300 16 

ППУэл-40-ХB 193 192 225 258 18 
* Расчет потери массы произведен из общей массы, включая потери массы низкомолекулярных компонентов.  

** Тн, 0С -температура начала деструкции 

 

Как ненаполненый полужесткий, так и эластичный ППУ начинают 

деструктировать в одной и той же температурной области. Однако при 

фиксированной температуре 295°С эластичный ППУ более термически стабилен 

из-за меньшего количества в своей структуре недостаточно стабильных 

биуретовых и аллофанатных связей.  
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Введение в полимерную цепь ППУ хитозановых фрагментов снижает 

термическую стабильность композиций с ростом количества хитозана. Однако это 

происходит не одинаково. Так полужесткие наполненные композиции при 

фиксированной температуре 295 °С теряют от 25 до 38 % своей массы, в то время 

как эластичные наполненные композиции только от 4 до 20 %. При этом ХК в 

составе ППУ придает полимерной композиции большую термостабильность по 

сравнению с ХВ. Таким образом, наиболее термически стабилен из исследованных 

полимерный композиционный материал ППУэл-30-ХК. 

Резюмируя полученные данные можно сказать, что оптимальной 

поглощающей способностью по отношению к нефти ~ 14,0 г/г обладает СМ с 

использованием измельченного хитозана, растворимого в кислоте в количестве 30 

% общей массы и эластичного пенополиуретана – ППУэл-30-ХК при массовом 

соотношении компонентов СМ А : Б : ХК = 1 : 0,6 : 0,48. 

 

 

Рисунок 3.24 – Влияние количества и типа хитозана на термическую стабильность 

ППУэл с их использованием, оцененную методом ТГА 

 

 Выявлено направление реакции в процессе получения СМ, заключающиеся 

во взаимодействии  хитозана, содержащего гидроксильные и аминные группировки 

с изоцианатным компонентом пенополиуретана, что позиционирует его как 
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сореагент, встраивающийся в основную полимерную цепь пенополиуретана и, как 

следствие, ведет к упрочнению полимерного композиционного материала, 

определяющее возможность многократного его использования путем отжима. 

 Исследуемый СМ обладает селективностью поглощения, коэффициент 

которого составляет 0,61 при 120 минутах экспозиции. Поглощающая способность 

СМ по отношению к нефти более высокая, чем к воде. 

 Наибольшая интенсивность поглощения СМ нефти наблюдается в первые 15-

30 минут, а максимальная – достигается за 2 часа. СМ обладает ~ 80 % 

удерживающей способностью, которая сохраняется во времени, что позволяет 

использовать его в труднодоступных местах в течении длительного времени до 

момента его сбора и ликвидации.  

 Экологичность разработаного СМ подтверждается возможностью его 

многократного до 24 раз применения после отжима поглощённого продукта, что 

позволяет снизить затраты на его использование, уменьшить количество отходов при 

ликвидации разливов, регенерировать большую часть сорбированного материала. 

 

3.13 Утилизация отработанного сорбционного материала 

 

 После многократного использования СМ встает вопрос об его утилизации. 

Ранее в работах Чикиной Н.С. и Ивановой М.А отработанный СМ подвергался 

термохимической деструкции в полиолах, используемых для приготовления 

компонента А [62] или в самом компоненте А [63]. В результате получался 

деструктат, который в небольших количествах можно было добавлять в качестве 

связующего в дорожный битум. Однако эта технология достаточно энергоемка, а 

количество утилизируемого СМ очень мало.  

В данной работе была предпринята попытка вернуть отработанный СМ в 

процесс его первоначального получения. Использование отработанного СМ 

базировалось на том, что при возможном вторичном использовании СМ, 

содержащего некоторое количество нефти в качестве добавки в первоначальный 

СМ, он  не отразится негативно на  поглощающей СМ по отношению к нефти. Для 

этого испытывалось два варианта. В первом – отработанный СМ в неизменном виде 



 

 

 
 

84 

добавляли в компонент А совместно с хитозаном в количества 5,10 и 15 % масс. 

(рисунок 3.25). 

 

 

Рисунок 3.25 – Влияние количества отработанного сорбционного материала на 

нефтеемкость ППУэл -30-ХК  

 

Во втором (рисунок 3.25) – отработанный СМ предварительно измельчали до 

размеров Dусл = 0,5 мм и использовали в качестве добавки в тех же количествах.  

Видно, что с ростом количества введенного отработанного СМ нефтеемкость 

ППУэл-30-ХК падает. Однако в случае измельченного СМ она падает не так 

интенсивно. Однако процесс измельчения требует дополнительных затрат и 

недостаточно технологичен. Поэтому целесообразно рекомендовать 

использование неизмельченного сорбционного материала с количестве не более 5 

% масс. В больших количествах нефтеемкость СМ существенно снижается.  

На рисунке 3.26 приведена принципиальная технологическая схема 

получения СМ ППУэл-30-ХК с использованием отработанного СМ.  
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Рисунок 3.26 – Принципиальная схема получения сорбционного материала с 

использованием отработанного сорбционного материала 

 

Таким образом, разработанный материал отвечает главным требованиям, 

предъявляемым к СМ: селективность, высокие поглощающая способность и 

скорость сорбции, а также  вторичная переработка. В дальнейшем материал ППУэл-

30-ХК был назван Гринсорб Х. 
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ГЛАВА 4. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СОРБЦИОННОГО МАТЕРИАЛА  НА 

ОСНОВЕ ХИТОЗАНА И ПЕНОПОЛИУРЕТАНА ДЛЯ ОЧИСТКИ 

СТОЧНЫХ ВОД ПРОМЫШЛЕННЫХ ПРЕДПРИЯТИЙ 

 

4.1 Исследование сорбционного материала на основе хитозана и 

пенополиуретана для  очистки сточных вод от ионов металлов 

 

С резким развитием экономики и промышленности увеличилось потребление 

водных ресурсов, количество которых, в свою очередь, серьезно сокращается в 

связи с загрязнением отходами различных индустриальных объектов. Одни из 

опаснейших загрязнителей воды – это металлы и их соединения, которые в отличие 

от органических загрязнителей имеют свойство аккумулироваться и не разлагаются 

естественным образом. При этом многие соединения металлов хорошо растворимы 

в воде и могут легко адсорбироваться живыми организмами, увеличивая свою 

концентрацию на всем протяжении пищевой цепочки, вплоть до человека. 

 Несмотря на то, что в низких концентрациях металлы являются 

необходимыми для большинства животных и растений (участвуют в 

биохимической и иммунной деятельности), в высоких дозах все они становятся 

токсичными веществами. Цинк, медь, хром и никель являются жизненно 

необходимыми компонентами в организме человека, но превышение их содержания 

приводит к множеству проблем со здоровьем. 

 Основная опасность металлов – способность аккумулироваться. При 

накоплении металлов в почве, по цепочке «почва-растения-животные-человек» 

металлы попадают в организм человека и продолжают там накапливаться. 

 Общеизвестно, что хитозан является эффективным поглотителем ионов металлов 

и рекомендуется для их извлечения из сточных вод гальванических и 

горнообогатительных предприятий [38]. В этой связи было целесообразным выявить 

насколько разработанный СМ (Гринсорб Х), ориентированный на ликвидацию 

нефтеразливов, может одновременно служить поглотителем ионов металлов. 

Использование пенополиуретанов в качестве СМ ионов металлов 

исследовалось в работах [194,195], где было показано, что они не являются 
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подходящими для этих целей. Однако мы исходили из того, что в составе 

разработанного СМ присутствует значительное количество (до 30 %) хитозана, 

являющегося подходящим сорбентом с образования комплексов. 

 В качестве ионов металлов были выбраны Cu2+ и Pb2+.  

Эффективность сорбции или эффективность очистки оценивается по двум 

параметрам: сорбционная емкость (qe, мг/г) и эффективность удаления (R, %)  

ионов металлов с помощью иссследуемого материала. Исходная концентрация, 

присутсвующих ионов тяжелых металлов в сточных водах это основной фактор, 

оказывающий влияние на эффективность сорбции материала. В тоже время исходная 

концентрация ионов тяжелых металлов влияет на вид изотермы сорбции материала. 

 

Таблица 4.1 – Адсорбционная емкость сорбционного материала в зависимости от 

концентрации загрязнителей в растворе 

Концентрация, мг/л   Адсорбционная емкость мг/г 

Cu2+ Pb2+ 
20 0 0 
100 28,88 17,13 
200 45,06 54,7 
300 54,12 72,39 
400 61,88 89,24 
500 65,05 89,65 

 

На рисунках 4.1 приведена зависимость адсорбционной емкости СМ от 

концентрации загрязняющих веществ в водном растворе.  

 

Рисунок 4.1 –Зависимость адсорбционной емкости Гринсорб Х от концентрации  

ионов Cu2+ и Pb2+ в водном растворе 
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Видно, что с ростом концентрации загрязнителя повышается способность 

материала поглощять ионы  исследуемых металлов (рисунок 4.1). При этом начиная 

с концентрации ионов 400 мг/л кривая зависимости ионов Pb2+ выходит на плато. 

Вид крвых по классификации Гильса относится к классу L (класс Ленгмюра), когда 

по мере увеличения концентрации адсорбция достигает насыщения и приводит к 

образованию плато. 

На рисунке 4.2 приведена степень очистки водных растворов (эффективность 

удаления) от концентрации в них загрязнителей соответственно. Из данных 

рисунков 4.2 видно, что наилучшая степень очистки СМ наблюдается при 

концентрации ионов Cu2+от 100 мг/л и ионов Pb2+ от 200 мг/л. При этом степень 

очистки составляет ~ 29 %.  

 

 

Рисунок 4.2 – Зависимость степени очистки водных растворов, содержащих  

ионы металлов сорбционным материалом на основе хитозана и пенополиуретана, 

от концентрации  загрязнителей 

 

Способность материала сорбировать ионы металлов объясняется химическим 

строением хитозана (рисунок 1.5). Молекула хитозана содержит функциональные 

группы, в которых атомы кислорода и азота имеют неиспользованные электронные 

пары. Поэтому они способны образовывать комплексы с большинством металлов 

[196,197]. 

Вид кривых сорбции говорит о том, что описание процесса поглощения ионов 

металлов корректно проводить по моделям Ленгмюра и Френдлиха  (таблица 4.2.). 
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Таблица 4.2 – Параметры изотермических моделей адсорбции Ленгмюра и 

Фрейндлиха для процесса удаления ионов металов. Сорбционный материал 

Гринсорб Х 

Модель Cu2+ Pb2+ 

Ленгмюра 

y = 16,419x + 0,1157 y = 49,266x – 0,0587 

R² = 0,9995 R² = 0,9043 

RL= 0,8765 RL= 0,9767 

Фрейндлиха 

y = 0,4547x – 0,3645 y = 0,9892x – 1,5416 

R² = 0,9823 R² = 0,8481 

n=0,4547 n=0,9892 

Е, кДж/моль 0,60 0,61 

G,кДж/моль - 1,21 - 4,25 

 

Оценка изотерм сорбции по моделям Ленгмюра и Фрейндлиха указывает на 

значения коэффициентов – R2  близкие к 1, что свидетельствует  о высокой степени 

апроксимации.  

Сродство между адсорбатом и адсорбентом может быть оценено 

использованием параметра KL по величине RL уравнения Ленгмюра –1/qe=1/qm RL 

+1/(KLqmCe). Так как параметр равновесия (RL) для изотермы Ленгмюра находятся 

в диапазоне 0 < RL < 1 , то условия для сорбции благоприятны (рисунок 4.3). 

Значения n характеризует интенсивность сорбционного процесса и 

распределения активных центов. В нашем случае n < 1, то есть энергия связей 

возрастает.  

Значение Е (энергия сорбции) характеризует природу сил взаимодействия 

между сорбатом с активными центрами поверхности сорбента, то есть отвечает  на 

вопрос, является ли закрепление сорбата на поверхности физическим процессом 

или оно имеет химический характер. Так как значение энергии сорбции менее              

8 кДж/моль, то имеет место физическая сорбция [198]. 

Характер изменения энергии Гиббса (G) позволяет судить о принципиальной 

возможности осуществления процесса. Так как G меньше 0, то это указывает на 

самопроизвольный процесс сорбции [198].  

Таким образом, процесс сорбции материалом  Гринсорб Х ионов Cu2+ и Pb2+, 

удовлетворительно описывается как изотермой Ленгмюра –1/qe=1/qm 

+1/(KLqmCe), так и Фрейндлиха logqe=logKF+nlogCe. Однако изотерма адсорбции 
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Ленгмюра является более корректной, чем изотерма Фрейндлиха. При этом 

значения Е и G свидетельствуют о преимущественном протекании физической 

адсорбции исследуемых ионов металлов [198]. 

 

  

a) в) 

  

б) г) 

Рисунок 4.3 – Изотерма Ленгмюра: а) Cu2+, б) Pb2+; изотерма Фрейндлиха: в) Cu2+, г)  

Pb2+
, где 1/Се – концентрация ионов металла 

 

4.2 Исследование сорбционного материала на основе хитозана и 

пенополиуретана для очистки сточных вод от красителей 

 

 Красители также являются загрязнителями водных объектов, в основном они 

загрязняют сточные воды текстильных производств. В данной работе  оценивалась 

способность СМ Гринсорб Х на основе хитозана и пенополиуретана в качестве 

поглотителя красителей. Для построения калибровочного графика использовались 

метиленовый синий – тиазиновый краситель C16H18ClN3S (длина волны 561 нм) и 

кристаллический фиолетовый – гексаметилпарарозанилин хлорид C25H30ClN3 

(длина волны 548 нм). В таблице 4.3 приведены значения оптической плотности 

растворов красителей в зависимости от их концентрации.  
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Таблица 4.3 – Оптическая плотность растворов красителей в зависимости от их 

концентрации 

Концентрация, мг/л C16H18ClN3S C25H30ClN3 

10 0,038 0,092 

20 0,105 0,137 

30 0,1778 0,185 

40 0,225 0,233 

50 0,305 0,282 

 

Таблица 4.4 – Адсорбционная емкость сорбционного материала Гринсорб Х в 

зависимости от концентрации красителей в растворе 

Концентрация, мг/л  Адсорбционная емкость, мг/г 

C16H18ClN3S C25H30ClN3 

20 12,30 18,96 

100 83,54 97,5 

200 180,9 191,08 

300 253,68 286,05 

400 332,6 370,4 

500 437,55 450,35 

 

На рисунке 4.4 приведены графические зависимости оптической плотности 

растворов красителей от концентрации и уравнения линейной зависимости. 

 

  

а Б 

Рисунок 4.4 – Зависимость оптической плотности C16H18ClN3S (а) и 

C25H30ClN3  (б) от их концентрации и уравнения линейной зависимости 
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На рисунках 4.5 и 4.6 приведена зависимость адсорбционной емкости 

материала Гринсорб Х от концентрации загрязняющих веществ в водном растворе 

и степень очистки водных растворов от концентрации в них загрязнителей. 

 

Рисунок 4.5 – Зависимость адсорбционной емкости сорбционного материала 

Гринсорб Х от концентрации красителей в водном растворе 

 

 

Рисунок 4.6 – Зависимость степени очистки водных растворов с помощью 

сорбционного материала от концентрации красителей  

 

СМ оказался эффективным во всем исследуемом интервале концентраций 

красителей для их удаления из водных растворов. В данном случае краситель 

сорбируется потому, что аминные группы хитозана служат ловушками связывания 

сульфоновых ионов кислотных красителей в водных растворах. Так, в работах 

[196,197] кинетика адсорбции красителя и равновесная изотерма композитных пен 
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хорошо описывались с помощью кинетической модели псевдо-второго порядка и 

модели изотермы Ленгмюра, соответственно (рисунок 4.7). 

  

а) в) 

  

б) г) 

Рисунок 4.7 – Изотермы Ленгмюра:  а) C16H18ClN3S, б) C25H30ClN3 ; изотермы 

Фрейндлиха: в) C16H18ClN3S, г) C25H30ClN3, где Се – концентрация красителя 

 

В таблице 4.5 объединены данные по сорбционной способности исследуемого 

материала в отношении выбранных синтетических красителей. 

 

Таблица 4.5 – Параметры изотермических моделей адсорбции Ленгмюра и Фрейндлиха 

для процесса удаления красителей сорбционным материалом Гринсорб Х 

Модель C16H18ClN3S C25H30ClN3 

Ленгмюра 

y = 12,766x +  0,2885 y = 84,05x + 0,802 

R² = 0,8937 R² = 0,6914 

RL= 0,6887 RL= 0,8397 

Фрейндлиха 

y = 0,5479x - 0,7808 y = 0,9982x- 2,1946 

R² = 0,8926 R² = 0,7966 

n=0,5479 n=0,9982 

Е, кДж/моль 0,61 0,07 

G,кДж/моль -2,17 - 6,52 
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  Оценивая параметры моделей адсорбции Ленгмюра и Фрейндлиха можно 

слелать вывод о том, что процесс сорбции красителей удовлетворительно 

описывается как изотермой Ленгмюра –1/qe =1/qm+1/(KLqmCe), так и Фрейндлиха 

logqe=logKF+nlogCe. Значения Е и G свидетельствуют о преимущественном 

протекании физической адсорбции [198]. 

 Обобщая данные глав 3 и 4 можно утверждать, что СМ Гинсорб Х (ППУэл – 

30 ХК) на основе хитозана и пенополиуретана способен ликвидировать разливы 

нефти и масел, а также очищать сточные воды, содержащие ионы металлов и 

синтетические красители (гальванические, горнообогатительные и текстильные 

производства), что с практической и экономической точек зрения положительно 

выделяет его среди многообразия СМ узкой направленности. 
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ГЛАВА 5. РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ И 

ИСПОЛЬЗОВАНИЯ СОРБЦИОННОГО МАТЕРИАЛА НА ОСНОВЕ 

ХИТОЗАНА И ПЕНОПОЛИУРЕТАНА 

 

В главе 5 представлена технология получения СМ, а также процесса 

ликвидации нефтеразливов с водной поверхности с его помощью. Кроме того, 

показана возможность использования СМ для удаления ионов металлов из сточных 

вод гальванопроизводства. 

 

5.1 Технологический процесс производства сорбционного материала    

Гринсорб Х в стационарных условиях 

 

СМ, названный Гринсорб Х, может производиться в стационарных условиях 

и в условиях чрезвычайных ситуаций [199-202]. 

Технологический процесс производства СМ Гринсорб Х в стационарных 

условиях представлен на рисунке 5.1. 

Первоначально компонент Аэл из емкости (1) с помощью дозировочного насоса 

закачивается в смеситель (3), куда также вносится хитозан кислоторастворимый (ХК) 

в заданной массе, предварительно взвешенной на стационарных весах (4). В случае 

наличия на производстве отработанного сорбционного материала Гринсорб Х, 

поставляемого потребителями, его можно вводить в смесь для приготовления.  

Продукт взвешивается на весах (4)  и резервируется в бункере (5), откуда загружается 

в смеситель (3). С целью  лучшей гомогенизации загрузка ХК и отработанного СМ 

осуществляется порционно. Компонент Бэл в емкости хранения (6) термостатируется  

в шкафу-подогревателе (7) с вентилятором в течении 2 суток при 60-80 ˚С. Операция 

важна особенно в зимнее время для полной раскристаллизации компонента Бэл до 

жидкого состояния. Далее производится одновременная загрузка компонента Бэл  и 

подготовленной в смесителе (3) смеси в агрегат вспенивания (8). Массовое 

соотношение компонентов для приготовления Гринсорб Х – Аэл : Бэл : ХК  = 1,00 : 

0,60 : 0,48; в случае использования в рецептуре отработанного СМ – Аэл : Бэл : ХК : 

отработанный Гринсорб Х  = 1,00 : 0,60 : 0,48 : 0,10. 
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1 – емкость с хранения компонента А, 2 – бункер для хранения хитозана,  

3 – смеситель, 4 – весы, 5 – бункер для хранения отработанного Гринсорб Х,  

6 – емкость для хранения компонента Б, 7 – шкаф-подогреватель, 8 – агрегат вспенивания,  

9 – транспортер, 10 – нож, 11 – дробилка, 12 – весы, 13 – упаковка и маркировка Гринсорб Х 

 

Рисунок 5.1 – Принципиальная схема получения сорбционного материала 

Гринсорб Х в стационарных условиях 
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В агрегате вспенивания (8) при интенсивном перемешивании (V ~ 3000 

об/мин) происходит взаимодействие всех компонентов. Реакционная смесь из 

форсунки агрегата вспенивания (8) попадает на транспортер (9), где при медленном 

поступательном движении происходит вспенивание и отверждение композиции в 

виде блока (блок Гринсорб Х). Далее блок СМ режется специальным ножом (10) и 

измельчается в дробилке (11) с получением крошки. Полученный СМ Гринсорб Х 

анализируется по показателям, представленным в таблице 5.1 (выходной контроль 

Далее следуют операции взвешивания (12), упаковки и маркировки продукта 

в полиэтиленовые мешки (13).  

 

Таблица 5.1 – Технические требования на Гринсорб Х 

Показатель Норма 

Форма сорбционного материала – крошка с dусл. зерна, см3 1 ± 0,25 

 Плотность, г/см3, в пределах 0,071-0,080 

 Нефтеемкость, г/г, до 13,0 

 «Плавучесть»,  %, в пределах 95-100 

 Степень очистки первого цикла,  %, в пределах  75-77 

 

Технология получения Гринсорб Х оформлена в виде регламента ТР 45-17-21 

(Приложение А).  

В случае необходимости полученные блоки Гринсорб Х распиливают на 

пластины, маты, салфетки. Используя цилиндрические формы можно получать 

боны из СМ Гринсорб Х (рисунок 5.2). 

 

 

Рисунок 5.2 – Боны, наполненные сорбционным материалом Гринсорб Х 

Боны 
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5.2 Технологический процесс производства и использования Гринсорб Х в 

условиях быстрого реагирования 

 

Так как производство Гринсорб Х занимает рекордно короткое время от 12 до 

20 минут, то возможно его изготовление в режиме быстрого реагирования путем 

использования мобильного комплекса быстрого реагирования, монтируемого на 

платформе грузового автомобиля (рисунок 5.3). Для труднодоступных районов 

возможен монтаж установки на шасси, загружаемого в вертолет.  

 

 

Рисунок 5.3 – Мобильный комплекс быстрого реагирования для изготовления 

Гринсорб Х 

 

Загрузка в агрегат вспенивания (Аэл+ХК+Бэл+отработанный Гринсорб Х) ~ 0,5 мин 

 

Изготовление Гринсорб Х – 2-10 мин 

 

Измельчение Гринсорб Х ~ 1 мин 

Рисунок 5.4 – Блок-схема технологического процесса получения Гринсорб Х 

 в режиме быстрого реагирования 
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Технологический процесс производства СМ Гринсорб Х в режиме быстрого 

реагирования  включает следующие стадии (рисунок 5.4): загрузка компонентов в 

агрегат вспенивания; изготовление Гринсорб Х; выдержка; измельчение. 

На рисунке 5.5 показано оборудование для получения Гринсорб Х в условиях 

быстрого реагирования. В аппарате (1) находится смесь компонента Аэл, хитозана 

кислоторастворимого (ХК) и отработанного СМ. Использование отработанного СМ 

позволяет его утилизировать, минимизируя негативное влияние на окружающую 

среду, а также уменьшать затраты на приготовление новых порций СМ.  В аппарате 

(2) находится компонент Бэл. С помощью дозировочных насосов (4) компоненты из 

аппаратов (1) и (2) дозируется в смеситель (3) откуда по гибкому трубопроводу (5) 

реакционная смесь поступает в емкость для вспенивания (рисунок 5.6).  

 

 

 

 

Рисунок 5.5 – Оборудование для получения 

Гринсорб Х  

 

 

 Рисунок 5.6 – Емкость для  

вспенивания 

 

 

 

Рисунок 5.7 – Дробилка для Гринсорб Х  Рисунок 5.8 – Распылитель-

ное устройство 
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Через ~ 12 минут реакционная смесь вспенивается и далее подвергается 

измельчению в дробилке до размеров крошки 1±0,25 см3 (рисунок 5.7). Необходимо 

отметить, что ввиду приготовления СМ на открытой площадке с  разными погодными 

условиями и в первую очередь температурными, время  получения СМ  может 

вариироваться.  Полученная крошка Гринсорб Х с помощью распылительного 

устройства (рисунок 5.8) в токе сжатого воздуха распыляется на нефтяное пятно.  

На рисунке 5.9 представлена схема ликвидации аварийных разливов нефти с 

поверхности воды разработанным материалом Гринсорб Х в условиях быстрого 

реагирования. При этом Гринсорб Х производится на судне, предназначенном для 

получения СМ и ликвидации с его помощью нефтяных разливов. 

 

1 – судно с устройствами для распыления и переработки Гринсорб Х; 2 –    Грисорб Х; 3 – нефтяное 

пятно; 4 – боновое заграждение; 5 – нефтесборщик; 6 – сборщик насыщенного Гринсорб Х; 7 – 

отжимающее устройство; 8 – устройство для собранной и отжатой нефти 

Рисунок 5.9 – Схема ликвидации нефтяного разлива с помощью Гринсорб Х 
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Вначале с помощью бонов (4) с судна (1) разлитую нефть стягивают для 

образования нефтяного пятна (3) малой площади. При этом слой нефти над водой 

увеличивается. Далее под нефтяное пятно с нефтесборщика (5) подводится гибкий 

трубопровод и с помощью насоса нефть откачивается в емкость (8). Далее на 

оставшуюся не собранную нефть в виде пятна с судна (1) наносят Гринсорб Х (2). 

Когда Гринсорб Х поглотил нефть (~ 30 минут) его собирает сборщик насыщенного 

Гринсорб Х (6) и поставляет на отжимное устройство (7), расположенное на судне 

(1). Отжатая нефть сливается в емкость (8), а Гринсорб Х используется повторно. 

В качестве примера приведен расчет эколого-экономического эффекта при 

ликвидации последствий разлива 4 тыс. т топочного мазута в Керченском проливе 

(имело место 15.12.2024 г.) с помощью сорбента Гринсорб Х (Приложение Г). 

Согласно расчетам, использование сорбента для очистки водной морской среды от 

загрязнений нефтепродуктом позволило бы предотвратить эколого-экономический 

ущерб в размере 84,8 млрд руб.  

 

5.3 Технологический процесс использование Гринсорб Х для очистки 

сточных вод от ионов металов 

 

Разработанный материал Гринсорб Х изготавливается в виде крошки. Его 

использование для очистки сточных вод в условиях промышленных предприятий 

может производится с помощью фильтра для очистки сточных вод, 

принципиальная схема работы которого изображена на рисунке 5.10. Возможно 

также изготовление сорбционного материала Гринсорб Х может в виде матов, 

помещаемых в кассетный фильтр, как изображено на рисунке 5.11. В этом 

техническом исполнении обслуживание фильтра при замене фильтрующего 

сорбционного материала будем более удобным и быстрым. 
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Рисунок 5.10 – Общий вид фильтра 

для очистки сточных вод 

промышленных предприятий 

 Рисунок 5.11 – Кассетный фильтр для 

очистки сточных вод промышленных 

предприятий 

 

В работе была предпринята попытка модернизации схемы очистки сточных 

вод предприятия «Ань Сон», Вьетнам, сбрасываемых в реку Хонг (рисунок 5.12). 

 На действующем предприятии образующиеся гальваностоки направляются в 

резервуар для сбора сточных вод (1), а затем перекачиваются в реактор (2), в 

который с помощью дозирующего насоса подается 5 %-ная суспензия Ca(OH)2 и 

0,01 %-ный раствор полиакриламида при работающем перемешивающим 

устройством. Процесс осуществляется в периодическом режиме. Полученная 

суспензия разделяется: под действием силы тяжести осадок опускается на дно, а 

вода направляется в нейтрализатор (4), куда добавляется 10 %-ный раствор серной 

кислоты до значения рН = 6-8 перед сбросом в природный источник. Осадок из 

реактора (2) подается на пресс-фильтр (3) для отделения избыточной воды, а затем 

после обезвоживания, сбрасывается в шламонакопитель. Содержание ионов меди и 

свинца  в составе очищенных сточных вод контролируются по Вьетнамским 

стандартам качества поверхностных вод 08-2015. Так содержание ионов 

Cu2+должно находится в пределах 0,1-1,0 мг/л, а Pb2+ не более 0,5 мг/л. Однако на 

практике это величины превышают нормативное значение. Содержание ионов Cu2+ 

составляет 1,5 мг/л, а Pb2+ - 1,0 мг/л.  

В этой связи предложено после нейтрализатора (4) разместить фильтр (5), 

кассеты которого выполнены из материала Гринсорб Х (рисунок 5.12). После 
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очистки на фильтре вода содержит ионы металлов в допустимом количестве: Cu2+ 

– 0,1 мг/л, Pb+2 – 0,05 мг/л, может быть направлена в реку Хонг.  

 

 

Рисунок 5.12 – Модернизированная технологическая схема очистки воды на 

предприятии «Ань Сон»: 1 – резервуар для сброса сточных вод, 2 – реактор, 3 – 

пресс-фильтр, 4 – нейтрализатор, 5 – кассетный фильтр 

 

Кассеты фильтра периодически заменяют на новые. Расчет периода 

эксплуатации фильтра осуществлен с учетом содержания ионов металлов в 

сточной воде предприятия «Ань Сон» и сорбционной активности сорбционного 

материала Гринсорб Х. Через фильтр (5), загруженный сорбционным материалом 

в количестве 18,0 кг, прокачивается загрязненная вода с содержанием ионов Pb+2 ~ 

8 мг/л и ионов Cu 2+ ~ 25 мг/л . Так как сорбционная емкость Гринсорб Х  по ионам 

меди 65 мг/г, а ионов свинца – 90 мг/г, то расчет работы фильтра ведется по 

удалению ионов меди. Установлено, что для очистки 1,5 тонны сточной воды  в 

сутки до содержания ионов Cu2+ – 0,1 мг/л, Pb+2 – 0,05 мг/л  потребуется ~ 0,6 кг 

СМ. Следовательно, загрузка СМ в количестве 18 кг обеспечит непрерывную 

работу фильтра в течение 30 дней. Согласно технологии, представленной на 

рисунке 5.12, после использования СМ в кассетном фильтре заменяется на новый 

[203] (Приложение В). 
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5.4 Сравнительная характеристика Гринсорб Х и известных сорбционных 

материалов  

 

Разработанный Гринсорб Х имеет существенные экономические 

преимущества по сравнению с традиционно импользуемыми материалами. При 

этом его стоимость соизмерима со стоимостью самого дешевого сорбционного 

материала ТОП отечественного производства, представляющего собой дисперсный 

углерод (таблица 5.2). Кроме этого в отличие от ранее разработанного СМ 

Гринсорб, наполненного растительными  отходами, Гринсорб Х является 

материалом расширенного спектра сорбционного действия.  

Гринсорб Х способен быстро и эффективно ликвидировать нефтеразливы как 

с речной, так и с морской поверхности, минимизируя их антропогенное воздействие 

на живую природу: 

- обладает высокой степенью сорбции по отношению к нефти ~ 13,6 г/г; 

- обладает избирательностью по отношению к нефти относительно воды ~ 0,61; 

- обладает высокой степенью плавучести, не тонет даже в сатурированном 

состоянии, что предотвращает вторичное загрязнение; 

- обладает высокой удерживающей способностью до ~ 80 %; 

- высокая скорость сорбции: интенсивно поглощает нефть за первые 15-30 

минут, достигая максимального поглощения за 2 часа, сокращая время ликвидации 

нефтяных разливов; 

- производится из  промышленно выпускаемых компонентов пенополиуретанов;  

- экологически и экономически выгоден, так как вводится в рецикл в отличии от 

традиционного «вредного» способа утилизации сорбентов – сжигания; 

- технологичен в производстве и применении – получение материала занимает ~ 

20 мин и может  производиться непосредственно на месте аварии, что сокращает время 

реагирования и снижает затраты на транспортировку; 

- позволяет возвращать поглощенную нефть путем отжима в производственный 

цикл, что экономически эффективно; 

- способен очищать сточные воды химических и горнообогатительных 

предприятий от ионов Cu²⁺ (65 мг/г) и ионов Pb²⁺ (90 мг/г), а сточные воды текстильных 
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и других химических производств – от органических красителей метиленового синего 

(0,44 г/г), метилового фиолетового (0,45 г/г); 

 

Таблица 5.2 – Сорбционные материалы, используемые для ликвидации нефтеразливов 

Сорбционный 

материал/Страна 

производитель 

Основа 

сорбционного 

материала 

Нефтеем- 

кость, г/г 
Способ утилизации 

Цена, $*/т 

(2025 г) 

[63,204] 

Peat-sorb/Канада Торф 4,0 
Сжигание, 

захоронение 
11 817 

Nurbo-GET/ 

Франция 
Торф 3,6 Сжигание 9 848 

ТОП/ Россия 
Дисперсный 

углерод 
2,2 Сжигание 562 

3М/США 

ППУ, по 

технологии 

«Ломарн» 

10,0-15,0 Сжигание 18 993 

Пауэрсорб/ 

Франция 

Нетканое 

полотно 
12,0 Отжатие 8 441 

Гринсорб/ Россия  

ППУ, 

наполненный 

растительными 

отходами 

5,0-13,0 

зависимости от 

наполнителя  

Добавка в битум  

2 184-3300 

зависимости 

от 

наполнителя 

Гринсорб Х/ 

Россия 

ППУ, 

наполненный 

хитозаном 

13,6 

Утилизация путем 

рецикла, т.е. введения в 

реакционную смесь для 

получения исходного 

материала 

3 125** 

 

* при курсе доллара 80 рублей; **воможно использовать многократно до 24 циклов 

 

- так как Гринсорб Х, испльзуемый для  ликвидации нефтеразливов, может 

использоваться 24 раза практически без потери нефтеемкости, то его реальная цена 

в 24 раза меньше и составляет не 250 тыс.руб./т, а 10,4 тыс. руб./т (Приложение Д). 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 
 

1. Анализ технологий удаления нефтяных загрязнений из водных экосистем, 

а также тяжёлых металлов и красителей из производственных сточных вод показал, 

что перспективна разработка технологии замкнутого цикла создания 

универсального сорбционного материала одновременно способного удалять как 

нефтяные разливы, так и очищать загрязненные воды ионами тяжелых металлов и 

красителей. При этом целесообразно  в качестве полимерного связующего 

использовать пористый пенополиуретан, позволяющий за счет сочетания высокой   

прочности и эластичности получать многократно используемый материал, 

способный возвращать в хозяйственную деятельность собранную нефть, а в 

качестве наполнителя использовать хитозан, являющийся эффективным 

поглотителем загрязнений соединениями металлов и красителей из сточных вод 

промышленных предприятий и на объектах горнодобывающей промышленности. 

2. Установлено, что в процессе получения сорбционного материала  хитозан 

взаимодействует с изоцианатсодержащим компонентом пенополиуретана, являясь 

упрочняющим сореагентом,  оптимальным массовым соотношением компонентов  

является: гидроксилсодержащий компонент Аэл – изоцианатсодержащий 

компонент Бэл – хитозан кислоторастворимый = 1:0,6:0,48, обеспечивающее 

максимальную нефтеемкость материала – 13,6 г/г. Прочность при сжатии 

сорбционного материала на основе хитозана и пенополиуретана возросла на ~ 10 

%, эластичность ~ 7 % по сравнению с аналогичным материалом Гринсорб.  

Сорбционный материал интенсивно поглощает нефть за первые 15-30 минут, 

достигая максимального значения за 2 часа, удерживает поллютант на ~80 % 

длительное время, что позволяет использовать его в труднодоступных местах до 

момента сбора и ликвидации с коэффициентом избирательности поглощения нефти 

по отношению к воде 0,61. 

3. Показана возможность многократного, до 24 раз, применения 

разработанного сорбционного материала без существенного уменьшения  его 
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нефтеемкости при ликвидации нефтеразливов в условиях пресных и морских вод, что 

значительно снижает его нормы расхода и увеличивает количество возвращенного 

поллютанта, по сравнению с традиционно используемыми сорбентами. 

4. Определено, что разработанный сорбционный материал на основе хитозана 

и пенополиуретана за один цикл удаляет до 65 мг/г ионов Cu²⁺ и 90 мг/г ионов Pb²⁺; 

0,44 г/г метиленового синего и 0,45 г/г метилового, что открывает новые 

возможности для его применения.  

5. Разработана принципиальная технологическая схема производства и 

применения сорбционного материала, названного Гринсорб Х, позволяющая 

одновременно как производить  материал, так и с его помощью ликвидировать 

нефтяные разливы, а также интегрировать отработанный материал в состав 

сорбционного материала, что экономит  материальные затраты и минимизирует его 

негативное воздействие на окружающую среду. 

6. Предложена  модернизация технологической схемы очистки сточных вод 

гальванического предприятия «Ань Сон» с целью удаления ионов Cu²⁺ и Pb²⁺, 

предусматривающую применение разработанного сорбционного материала на 

основе хитозана и пенополиуретана, позволяющая добиться очистки загрязненных 

вод до нормативного значения. 

7. Оценка экономических и экологических аспектов использования 

разработанного сорбционного материала Гринсорб Х показала, что он 

экономически эффективен (стоимость 3125 $/т) для  быстрой и своевременной 

ликвидации нефтяных разливов, возвращения разлитой нефти в производственное 

потребление на 80 %, а также экологичен за счет  многократного применения и 

предложенного способа  утилизации отработанного материала.  

Гринсорб Х апробирован в системе очистки сточных вод на городских 

очистных системах г. Ханоя, Вьетнам и в системе очистки сточных вод от ионов 

Cu2+ и Pb 2+ в компании лазерной сварки Ань сон, Вьетнам.  
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

Аж компонент А для полужесткого пенополиуретана 

Аэл компонент А для эластичного пенополиуретана 

Бэл компонент Б для эластичного пенополиуретана 

Гринсорб Х 
сорбционный материал на основе эластичного 

пенополиуретана с 30 % масс. Хитозана 

ППУ Пенополиуретан 

ППУпж полужесткий пенополиуретан 

ППУэл эластичный пенополиуретан 

ППУэл-30-ХК эластичного пенополиуретана с 30 % масс. Хитозана 

пенополиуретана с 30 % масс. Хитозана 
СМ сорбционный материал 

ТГА термогравиметрический анализ 

ХВ хитозан водорастворимый 

ХК хитозан кислоторастворимый 
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Приложение А 

Титульный лист технологического регламента  производства 

сорбционного материала Гринсорб Х на основе пенополиуретана и 

хитозана 
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Приложение Б 

Метрологическая обработка результатов исследования 

 

Полученный СМ на основе хитозана и ППУ подвергался анализу по 

следующим показателям: 

- время старта ТУ 6-55-32-89; 

- время подъема ТУ 6-55-32-89; 

- кажущаяся плотность ГОСТ 409-77. 

При проведении работы контролировались и измерялись следующие 

параметры: 

1. После синтеза: 

 - время старта; 

 - время подъема. 

2. При определении технологических характеристик: 

 - кажущаяся плотность. 

 

Б.1 Методы исследования сорбционного материала 

 

 Определение технологических параметров вспенивания. 

 При получении СМ проводились испытания по технологической пробе при 

свободном вспенивании согласно ТУ 6-55-32-89. 

Испытание СМ по технологической пробе при свободном вспенивании 

проводилось в стаканчике объемом 500 мл и включало определение: 

– времени старта (τс, с) – время от начала перемешивания «компонента А» с 

«компонентом Б» до чётко видимого увеличения объёма смеси компонентов;  

– время подъёма (τп, с) – время от начала перемешивания компонентов до 

окончания увеличения объёма. 

Определение кажущейся плотности. 

Кажущаяся плотность (ρ, кг/м3) определялась в соответствии с ГОСТ 409-77. 
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Определение кажущейся плотности проводилось на образцах, вырезанных из СМ, 

полученного при свободного вспенивания. Метод служит для проведения экспресс-

испытаний и дает сравнительную характеристику для отдельных систем. 

 

Б.2 Оценка погрешности при синтезе полужесткого сорбционного материала 

на основе хитозана и пенополиуретана 

 

Б.2.1 Оценка погрешности измерения времени старта 

 

 Время старта измерялось с помощью секундомера, погрешность которого 

равна 1,6 с по паспорту, цена деления 0,2 с. 

Результаты наблюдений отклонений представлены в таблице Б.1. 

Находим среднее значениеППУпж 

, 

(Б.1) 

 

где n − число измерений.  

= 
29+30+33

3
 = 30,6 с. 

 Так как погрешность секундомера по паспорту равна 1,6, а одно из 

отклонений больше этого значения, то xi= 33 считается грубой ошибкой. Отсюда 

среднее значение будет равняться 29,5. 

Определяем доверительные границы, не исключенной систематической 

погрешности результата измерения. 

, 
(Б.2) 

где  − граница -й неисключенной составляющей систематической погрешности;  

− коэффициент, определяемый принятой доверительной вероятностью. При 

 , ; 

− погрешность секундомера, = 1,6 с; 

− субъективная погрешность наблюдателя (1/2 цены деления шкалы) 
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В относительной форме δППУпж  = 6 %, 

где А – абсолютная погрешность; П – размер, полученный в результате измерения 

(мм); относительная погрешность – есть отношение абсолютной погрешности к 

полученному размеру при измерении, выраженному в %, т.е.: δ = А/ П 100 %. 

Окончательный результат запишем в виде: (29,5 ± 1,8) с. 

Подобно ППУпж, у нас есть данные СМ, приведённые в таблице Б.1. 

 

Таблица Б.1 – Результаты наблюдений отклонений  

Сорбционный 

материал 

Время, 

xi, с 

Случайные 

отклонения, 

xi − , с 

Окончательный 

результат 
, с δ, % 

1 2 3 4 5 6 

ППУпж 

29,0 -1,67 
(29,5 ± 1,8) с 

 
1,8 6 30,0 -0,67 

33,0 2,33 

ППУпж-20-ХK 

31 -1,33 
(31,5 ± 1,8) с 

 
1,8 2 32 -0,33 

34 1,67 

ППУпж-30-ХK 

34 -0,33 
(34,3 ± 1,8) с 

 
1,8 1 35 0,67 

34 -0,33 

ППУпж-40-ХK 

35 -1,0 

(36 ± 1,8) с 1,8 3 36 0,0 

37 1,0 

 

ППУпж-50-ХK 

 

 

 

44 -0,17 

(44,2 ± 1,8) с 1,8 5 44 -0,17 

44,5 0,33 

ППУпж-20-ХB 

28 -0,67 

(28,7 ± 1,8) с 1,8 1 29 0,33 

29 0,33 

ППУпж-30-ХB 

35 -0,67 

(35,7 ± 1,8) с 1,8 3 35 -0,67 

37 1,33 

ППУпж-40-ХB 

 

41 -1,33 

(41,5 ± 1,8) с 1,8 1 42 -0,33 

44 1,67 

76,11,06,11,1 22 Q

х

Q
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Окончание таблицы Б.1 

1 2 3 4 5 6 

ППУпж-50-ХB 

 

53 -0,67 

(53,7 ± 1,8) с 1,8 1 53 -0,67 

55 1,33 

ППУэл 

 

26 -0,67 

(26,7 ± 1,8) с 1,8 2 27 0,33 

27 0,33 

ППУэл-20-ХК 

28 -0,33 

(23,3 ± 1,8) с 1,8 4 28 -0,33 

29 0,67 

ППУэл -30-ХК 

40 -1,00 

(40 ± 1,8) с 1,8 2 40 -1,00 

43 2,00 

ППУэл-40-ХК 

45 0,33 

(44,7 ± 1,8) с 1,8 2 45 0,33 

44 -0,67 

ППУэл-50-ХК 

53 -1,00 

(54 ± 1,8) с 1,8 5 54 0,00 

55 1,00 

ППУэл-20-ХВ 

91 -0,67 

(91,7 ± 1,8) с 1,8 2 92 0,33 

92 0,33 

ППУэл-30-ХВ 

134 -0,33 

(134,3 ± 1,8) с 1,8 2 134 -0,33 

135 0,67 

ППУэл-40-ХВ 

201 -0,67 

(201,7 ± 1,8) с 1,8 1 201 -0,67 

203 1,33 

ППУэл-50-ХВ 

- - 

-  - - - 

- - 

 

Б.2.2 Оценка погрешности измерения времени подъема 

 

 Время подъема измерялось с помощью секундомера, погрешность которого 

равна 1,6 с по паспорту, цена деления 0,2 с. 

Дальнейшие вычисления проводятся аналогично по вышеуказанным 

формулам подраздела Б.1.  
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Так как погрешность секундомера по паспорту равна 1,6, а одно из 

отклонений больше этого значения ППУпж окончательный результат запишем в 

виде: (116,3 ± 1,8) с. 

Величина относительной погрешности δ результата измерения времени 

подъема: δППУпж = 1  %. 

Результаты наблюдений отклонений представлены в таблице Б.2. 

 

Таблица Б.2 − Результаты наблюдений отклонений  

Сорбционный 

материал 

Время, 

xi, с 

Случайные 

отклонения, 

xi − , с 

Окончательный 

результат 
, с δ, % 

1 2 3 4 5 6 

ППУпж 

116 -0,33 

(116,3 ± 1,8) с 1,8 1 116 -0,33 

117 

 

0,67 

ППУпж-20-ХK 

120 -1,33 

(120,5 ± 1,8) с 1,8 3 121 -0,33 

123 1,67 

ППУпж-30-ХK 
157 -0,33 

(157,3 ± 1,8) с 1,8 1 157 -0,33 

158 0,67 

ППУпж-40-ХK 

179 -1,00 

(180 ± 1,8) с 1,8 2 180 0,00 

181 1,00 

ППУпж-50-ХK 

 

188 -1,33 

(188,5 ± 1,8) с 1,8 3 189 -0,33 

191 1,67 

ППУпж-20-ХB 

198 -1,00 

(198 ± 1,8) с 1,8 6 198 -1,00 

201 2,00 

ППУпж-30-ХB 

273 -0,33 

(273,3 ± 1,8) с 1,8 2 273 -0,33 
274 0,67 

ППУпж-40-ХB 

 

309 -0,67 

(309,7 ± 1,8) с 1,8 5 310 0,33 

310 0,33 

ППУпж-50-ХB 

 

340 -1,00 

(341 ± 1,8) с 1,8 4 341 0,00 

342 1,00 

ППУэл 

 

150 -0,33 
(150,3 ± 1,8) с 1,8 2 

150 -0,33 

      

х

Q
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Окончание таблицы Б.2 

1 2 3 4 5 6 

 151 0,67    

ППУэл-20-ХК 
161 -0,67 

(161,7 ± 1,8) с 1,8 2 161 -0,67 

163 1,33 

ППУэл -30-ХК 

 

171 -0,67 

(171,7 ± 1,8) с 1,8 1 172 0,33 

172 0,33 

ППУэл-40-ХК 

184 -0,67 

(184,7 ± 1,8) с 1,8 1 185 0,33 

185 0,33 

 
ППУэл-50-ХК 

172 -1,00 

(173 ± 1,8) с 1,8 3 173 0,00 

174 1,00 

ППУэл-20-ХВ 

2074 -2,00 

(2074,5 ± 1,8) с 1,8 2 2075 -1,00 

2079 3,00 

ППУэл-30-ХВ 

2350 -1,00 

(2350 ± 1,8) с 1,8 2 2350 -1,00 

2353 2,00 

ППУэл-40-ХВ 

- - 

- - - - - 

- - 

ППУэл-50-ХВ 

- - 

- - - - - 

- - 

 

Б.2.3 Оценка погрешности измерения кажущейся плотности 

 

Измерение ППУпж плотности производилось на весах VIBRA тип HT. Цена 

деления 0,0001 кг, погрешность весов 0,001 кг. Дальнейшие вычисления проводятся 

аналогично по вышеуказанным формулам подраздела 2.1.  

Так как погрешность весов по паспорту равна 0,001, а одно из отклонений 

больше этого значения, то xi= 0,06594 считается грубой ошибкой. Отсюда среднее 

значение будет равняться 0,06439.  

Определяем доверительные границы, не исключенной систематической 

погрешности результата измерения. 
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, 
(Б.3) 

где  − граница -й неисключенной составляющей систематической погрешности;  

− коэффициент, определяемый принятой доверительной вероятностью. 

При  , ; 

− погрешность весов, = 0,001 г; 

− субъективная погрешность наблюдателя (1/2 цены деления шкалы) 

0,001 г. 

В частности получаем запись результата: 

(0,064±0,001), p = 0,95. 

Величина относительной погрешности δ3 результата измерения плотности: 

δППУпж = 1 %. 

Результаты наблюдений отклонений представлены в таблице Б.3. 

 

Таблица Б.3 − Результаты наблюдений отклонений 
Сорбционный 

материал 
Плотность, 

xi, г/м3 

Случайные 

отклонения, 

xi− , г/м3 

Окончательный 

результат 

Q  , 

г 

δ, 
% 

1 2 3 4 5 6 

ППУпж 

0,06438 -0,00053 

0,064±0,001 0,001 1 0,0644 -0,00051 
0,06594 0,00103 

ППУпж-20-ХK 

0,23476 -0,00177 

0,234±0,001 0,001 1 0,23496 -0,00157 

0,23986 0,00333 

ППУпж -30-ХK 

0,37562 -0,00115 

0,375±0,001 0,001 2 0,37526 -0,00151 

0,37944 0,00267 

ППУпж-40-ХK 

0,22600 -0,00129 

0,225±0,001 0,001 2 0,22592 -0,00137 

0,22996 0,00267 

ППУпж-50-ХK 

 

0,18396 -0,00139 

0,183±0,001 0,001 4 0,18356 -0,00179 

0,18853 0,00318 
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                                                                                                                         Окончание таблицы Б.3 

 1 2 3 4 5 6 

ППУпж-20-ХB 

0,07949 -0,00087 

0,078±0,001 0,001 3 0,07749 -0,00287 

0,0841 0,00374 

ППУпж-30-ХB 

0,0925 -0,00123 

0,091±0,001 0,001 2 0,09142 -0,00231 

0,09728 0,00355 

ППУпж-40-ХB 

 

0,14205 -0,00334 

0,141±0,001 0,001 1 
0,14142 -0,00397 

0,1527 0,00731  

ППУпж-50-ХB 

 

0,11806 -0,00365 

0,118±0,001 0,001 5 0,11802 -0,00369 

0,12904 0,00733 

ППУэл 

 

0,059 -0,00330 

0,059±0,001 0,001 2 0,0589 -0,00340 

0,069 0,00670 

ППУэл-20-ХК 

0,06736 -0,00065 

0,067±0,001 0,001 1 0,06722 -0,00079 

0,06946 0,00145 

ППУэл -30-ХК 

 

0,07241 -0,00260 

0,071±0,001 0,001 1 0,07286 -0,00215 

0,07975 0,00474 

ППУэл-40-ХК 

0,08925 -0,00179 

0,088±0,001 0,001 2 0,08824 -0,00280 

0,09564 0,00460 

ППУэл-50-ХК 

0,39157 -0,00627 

0,391±0,001 0,001 4 0,39239 -0,00545 

0,40956 0,01172 

ППУэл-20-ХВ 

0,12001 -0,00599 

0,119±0,001 0,001 1 0,11948 -0,00652 

0,1385 0,01250 

ППУэл-30-ХВ 

0,13695 -0,00045 

0,136±0,001 0,001 1 0,13725 -0,00015 

0,13801 0,00061 

ППУэл-40-ХВ 

0,28654 -0,00211 

0,286±0,001 0,001 2 0,28705 -0,00160 

0,29237 0,00372 

ППУэл-50-ХВ 

0,38532 -0,00287 

0,384±0,001 0,001 2 0,38461 -0,00358 

0,39465 0,00646 
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В таблицах Б.4 и Б.5 приведен акт метрологической проработки результатов технологической пробы  образцов СМ. 

Таблица Б.4 − Акт метрологической проработки результатов технологической пробы образцов сорбционных материалов 

Сорбционный 

материал 

Наименовани

е 

Величины 

Единица 

измерения 

в СИ 

Диапазон 

ожидаемых 

значений 

Допускаемая 

погрешность 

Краткая 

характеристик

а измерения 

Наимено 

вание 

оборудо- 

вания 

Диапазон 

измерения 

Дата 

госпро- 

верки 

Условия 

измере- 

Ния 

Нормируемые 

метрологически

е 

характеристики 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

 

 

ППУпж 

 

 

 

время старта C 39,0-33,0 1,8 

прямое  

измерение 

без 

статистичес 

кой обработки 

Секундомер 0-1800 02.05.17 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Время 

подъема 
C 116-117 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 02.05.17 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Плотность 

 
г/см3 0-0,100 0,001 -//-//- Весы 0-120 05.06.17 Норм. 

Цена деления 

0,0001г, 

погрешность 

0,001 с 

 

ППУпж-20-

ХK 

Время старта C 31,0-34,0 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 04.02.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Время 

подъема 
C 120-123 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 04.02.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Плотность г/см3 0-0,100 0,001 -//-//- Весы 0-120 07.02.19 Норм. 

Цена деления 

0,0001г, 

погрешность 

0,001 с 

ППУпж-30-

ХK 
Время старта C 34,0-35,0 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 04.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 
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 Продолжение таблицы Б.4 

1 
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

ППУпж-30-

ХK 

Время 

подъема 
С 157-158 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 04.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Плотность г/см3 0-0,100 0,001 -//-//- Весы 0-120 08.03.19 Норм. 

Цена деления 

0,0001г, 

погрешность 

0,001 с 

ППУпж-40-

ХK 

Время старта С 35,0-37,0 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 23.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Время 

подъема 
С 179-181 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 23.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Плотность г/см3 0-0,100 0,001 -//-//- Весы 0-120 25.03.19 Норм. 

Цена деления 

0,0001г, 

погрешность 

0,001 с 

ППУпж-50-

ХK 

Время старта С 44,0-44,5 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 04.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Время 

подъема 
С 188-191 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 04.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Плотность г/см3 0-0,100 0,001 -//-//- Весы 0-120 09.05.19 Норм. 

Цена деления 

0,0001г, 

погрешность 

0,001 с 

ППУпж-20-

ХB 

Время старта С 28,0-29,0 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 02.04.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Время 

подъема 
С 198-201 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 02.04.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 
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Продолжение таблицы Б.4 

1 
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

ППУпж-20-

ХB 
Плотность г/см3 0-0,100 0,001 -//-//- Весы 0-120 05.04.19 Норм. 

Цена деления 

0,0001г, 

погрешность 

0,001 с 

ППУпж-30-

ХB 

Время старта с 35,0-37,0 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 04.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Время 

подъема 
с 273-274 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 04.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Плотность г/см3 0-0,100 0,001 -//-//- Весы 0-120 06.05.19 Норм. 

Цена деления 

0,0001г, 

погрешность 

0,001 с 

ППУпж-40-

ХB 

Время старта с 41,0-44,0 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 15.04.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Время 

подъема 
с 309-310 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 15.04.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Плотность кг/м3 0-0,100 0,001 -//-//- Весы 0-120 19.04.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

ППУпж-50-

ХB 

Время старта с 53,0-55,0 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 15.04.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Время 

подъема 
с 340-342 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 15.04.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Плотность г/см3 0-0,100 0,001 -//-//- Весы 0-120 19.04.19 Норм. 

Цена деления 

0,0001г, 

погрешность 

0,001 с 
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         Продолжение таблицы Б.4 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

ППУэл 

Время старта с 26,0-27,0 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 21.04.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Время 

подъема 
с 150-151 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 21.04.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Плотность г/см3 0-0,100 0,001 -//-//- Весы 0-120 23.04.19 Норм. 

Цена деления 

0,0001г, 

погрешность 

0,001 с 

ППУэл-20-

ХК 

 

Время старта с 28,0-29,0 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 23.04.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Время 

подъема 
с 161-163 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 23.04.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Плотность г/см3 0-0,100 0,001 -//-//- Весы 0-120 25.04.19 Норм. 

Цена деления 

0,0001г, 

погрешность 

0,001 с 

ППУэл -30-

ХК 

Время старта с 40,0-43,0 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 15.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Время 

подъема 
с 171-172 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 15.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Плотность г/см3 0-0,100 0,001 -//-//- Весы 0-120 17.05.19 Норм. 

Цена деления 

0,0001г, 

погрешность 

0,001 с 

ППУэл-40-

ХК 
Время старта с 44,0-45,0 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 17.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 
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                     Продолжение таблицы Б.4 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

 

Время 

подъема 
C 184-185 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 17.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Плотность г/см3 0-0,100 0,001 -//-//- Весы 0-120 21.05.19 Норм. 

Цена деления 

0,0001г, 

погрешность 

0,001 с 

ППУэл-50-

ХК 

Время старта C 53,0-55,0 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 21.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Время 

подъема 
C 172-174 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 21.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Плотность г/см3 0-0,100 0,001 -//-//- Весы 0-120 25.05.19 Норм. 

Цена деления 

0,0001г, 

погрешность 

0,001 с 

ППУэл-20-

ХВ 

 

Время старта C 91,0-92,0 1,8  Секундомер 0-1800 23.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Время 

подъема 
C 2074-2079 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 23.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Плотность г/см3 0-0,100 0,001 -//-//- Весы 0-120 25.05.19 Норм. 

Цена деления 

0,0001г, 

погрешность 

0,001 с 

ППУэл-30-

ХВ 

Время старта C 
134,0-

135,0 
1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 23.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Время 

подъема 
c 2350-2353 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 23.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 
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Окончание таблицы Б.4 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

ППУэл-30-

ХВ 
Плотность г/см3 0-0,100 0,001 -//-//- Весы 0-120 26.05.19 Норм. 

Цена деления 

0,0001г, 

погрешность 

0,001 с 

ППУэл-40-

ХВ 

Время старта C 
201,0-

203,0 
1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 26.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Время 

подъема 
C - 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 26.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Плотность г/см3 0-0,100 0,001 -//-//- Весы 0-120 28.05.19 Норм. 

Цена деления 

0,0001г, 

погрешность 

0,001 с 

ППУэл-50-

ХВ 

Время старта C - 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 26.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Время 

подъема 
C - 1,8 -//-//- Секундомер 0-1800 26.05.19 Норм. 

Цена деления 0,2 

с, погрешность 

1,6 с 

Плотность г/см3 0-0,100 0,001 -//-//- Весы 0-120 28.05.19 Норм. 

Цена деления 

0,0001г, 

погрешность 

0,001 с 
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Таблица Б.5 − Акт метрологической проработки точности эксперимента образцов сорбционных материалов  

Сорбционный материал 
Характеристика 

способа обработки 
Средства обработки 

Метрологическая оценка 

измерений 
Спец.требования по ОТ 

1 2 3 4 5 

ППУпж 

Время старта Прямое измерение микрокалькулятор (29,5 ± 1,8) с халат 

Время подъема Прямое измерение -//-//- (116,3 ± 1,8) с халат 

Плотность Прямое измерение -//-//- 0,064±0,001 г/см3 халат 

ППУпж-20-ХK 
Время старта Прямое измерение -//-//- (31,5 ± 1,8) с халат 

Время подъема Прямое измерение -//-//- (120,5 ± 1,8) с халат 

Плотность Прямое измерение -//-//- 0,234±0,001 г/см3 халат 

ППУпж-30-ХK 

 

Время старта Прямое измерение -//-//- (34,3 ± 1,8) с халат 

Время подъема Прямое измерение -//-//- (157,3 ± 1,8) с халат 

Плотность Прямое измерение -//-//- 0,375±0,001 г/см3 халат 

ППУпж-40-ХK 

Время старта Прямое измерение -//-//- (36 ± 1,8) с халат 

Время подъема Прямое измерение -//-//- (180 ± 1,8) с халат 

Плотность Прямое измерение -//-//- 0,225±0,001 г/см3 халат 

ППУпж-50-ХK 

Время старта Прямое измерение -//-//- (44,2 ± 1,8) с халат 

Время подъема Прямое измерение -//-//- (188,5 ± 1,8) с халат 

Плотность Прямое измерение -//-//- 0,183±0,001 г/см3 халат 

ППУпж-20-ХB 
Время старта Прямое измерение -//-//- (28,7 ± 1,8) с халат 

Время подъема Прямое измерение -//-//- (198 ± 1,8) с халат 

Плотность Прямое измерение -//-//- 0,078±0,001 г/см3 халат 

ППУпж-30-ХB 
Время старта Прямое измерение -//-//- (35,7 ± 1,8) с халат 

Время подъема Прямое измерение -//-//- (273,3 ± 1,8) с халат 

Плотность Прямое измерение -//-//- 0,091±0,001 г/см3 халат 

ППУпж-40-ХB 

 

Время старта Прямое измерение -//-//- (41,5 ± 1,8) с халат 

Время подъема Прямое измерение -//-//- (309,7 ± 1,8) с халат 

Плотность Прямое измерение -//-//- 0,141±0,001 г/см3 халат 

ППУпж -50-

ХB 

 

Время старта Прямое измерение -//-//- (53,7 ± 1,8) с халат 

Время подъема Прямое измерение -//-//- (341 ± 1,8) с халат 

Плотность Прямое измерение -//-//- 0,118±0,001 г/см3 халат 
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                                                               Окончание таблицы Б.5 

1 2 3 4 5 

ППУэл 

Время старта Прямое измерение -//-//- (26,7 ± 1,8) с халат 

Время подъема Прямое измерение -//-//- (150,3 ± 1,8) с халат 

Плотность Прямое измерение -//-//- 0,059±0,001 г/см3 халат 

ППУэл-20-ХК 

 

Время старта Прямое измерение -//-//- (23,3 ± 1,8) с халат 

Время подъема Прямое измерение -//-//- (161,7 ± 1,8) с халат 

Плотность Прямое измерение -//-//- 0,067±0,001 г/см3 халат 

ППУэл -30-ХК 
Время старта Прямое измерение -//-//- (40 ± 1,8) с халат 

Время подъема Прямое измерение -//-//- (171,7 ± 1,8) с халат 

Плотность Прямое измерение -//-//- 0,071±0,001 г/см3 халат 

ППУэл-40-ХК 

Время старта Прямое измерение -//-//- (44,7 ± 1,8) с халат 

Время подъема Прямое измерение -//-//- (184,7 ± 1,8) с халат 

Плотность Прямое измерение -//-//- 0,088±0,001 г/см3 халат 

ППУэл-50-ХК 
Время старта Прямое измерение -//-//- (54 ± 1,8) с халат 

Время подъема Прямое измерение -//-//- (173 ± 1,8) с халат 

Плотность Прямое измерение -//-//- 0,391±0,001 г/см3 халат 

ППУэл-20-ХК 

Время старта Прямое измерение -//-//- (91,7 ± 1,8) с халат 

Время подъема Прямое измерение -//-//- (2074,5 ± 1,8) с халат 

Плотность Прямое измерение -//-//- 0,119±0,001 г/см3 халат 

ППУэл-30-ХВ 
Время старта Прямое измерение -//-//- (134,3 ± 1,8) с халат 

Время подъема Прямое измерение -//-//- (2350 ± 1,8) с халат 

Плотность Прямое измерение -//-//- 0,136±0,001 г/см3 халат 

ППУэл-40-ХВ 
Время старта Прямое измерение -//-//- (201,7 ± 1,8) с халат 

Время подъема Прямое измерение -//-//- - халат 

Плотность Прямое измерение -//-//- 0,286±0,001 г/см3 халат 

ППУэл-50-ХВ 
Время старта Прямое измерение -//-//- - халат 

Время подъема Прямое измерение -//-//- - халат 

Плотность Прямое измерение -//-//- 0,384±0,001 г/см3 халат 
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Приложение В 

Акты использования результатов исследования 
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Приложение Г 

Эколого-экономический эффект очистки от разлива мазута  

в Керченском проливе  

 

Эколого-экономический эффект очистки от разлива нефти с помощью  

Гринсорб Х рассмотрен на примере водного объекта при разливе нефти танкером 

мазута в Керченском проливе – экологическая катастрофа, произошедшая 15 

декабря 2024 года из-за разлома корпусов двух российских нефтяных танкеров во 

время шторма в Керченском проливе. Оба судна перевозили мазут, который в 

результате аварии частично попал в акваторию Чёрного моря. Оценки объёма 

утечки мазута варьировались. Первоначально экологи предполагали, что в море 

вытекло около 4 тыс. Т из перевозимых 9,2 тыс. Т (M1) [210]. К концу января 2025 

года спасатели сообщили, что с затонувшего судна «Волгонефть-239» удалось 

извлечь лишь около 1,5 тыс. Т мазута (M2) [210]. По подсчётам Greenpeace, площадь 

загрязнения нефтепродуктами достигла 400 км² [210, 211]. 

Оценка величины предотвращенного ущерба от загрязнения водной среды 

проводится на основе региональных показателей удельного ущерба, 

представляющих собой удельные стоимостные оценки ущерба на единицу (1 

условную Т) приведенной массы загрязняющих веществ по формуле: 

 

Упр = γ ΔМ, тыс руб./год, (Г.1) 

 

где Упр – эколого – экономическая оценка величины предотвращенного ущерба 

водным ресурсам в рассматриваемом регионе, тыс. руб./год; 

γ – показатель удельного ущерба водным ресурсам, наносимого единицей 

(условная Т) приведенной массы загрязняющих веществ на конец расчетного 

периода для водного объекта в рассматриваемом регионе, тыс. руб./усл.т, [212];  

ΔМ – приведенная масса загрязняющих веществ, ликвидируемых в результате 

природоохранной деятельности (формула Г.2), усл.т/год: 
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∆М = М1 – М2=4000-1500=2500 усл.т/год, (Г.2) 

 

где М1 и М2 – приведенная масса сброса загрязняющих веществ в водные объекты 

рассматриваемого региона, соответственно, на начало и конец расчетного периода, 

усл.т, (формула Г.3): 

 

Мi = , усл.т/год, 
(Г.3) 

 

где i – номер загрязняющего вещества; 

N – количество учитываемых загрязняющих веществ; 

Ai – коэффициент относительной эколого – экономической опасности для i – 

го загрязняющего вещества, услт/т, нефть Ai= 20 услт/т, (Приложение 1, таблица 2 

[212]); 

mi – масса фактического сброса i–ого загрязняющего вещества с одинаковым 

коэффициентом относительной эколого – экономической опасности в водные 

объекты рассматриваемого региона, т/год.  

Количество тон Гринсорб Х , необходимое для удаления 2500 Т мазут  при 

аварии в Керченском произошедшой 15 декабря 2024 года, составляет: 

(2500/15)/20= 8,33 Т, который содержит 0,23 x 8,33 =1,92 Т хитозана. 

Для расчета предотвращенного эколого-экономического ущерба в результате 

сбора аварийного разлива нефти были использованы методики, представленные в 

[212]. Ниже приводится последовательность расчета. 

Определение удельного экологического ущерба. Показатель удельного 

ущерба (γ) (1998 году) водным ресурсам, наносимого единицей (условная Т) 

приведенной массы загрязняющих веществ на конец расчетного периода для 

рассматриваемого водного объекта (Бассейн Черного моря) составляет 7824,6 тыс. 

руб./усл.т (таблица 1, приложения 1 [212]) . 

Показатель удельного ущерба (γ) (2025 году): 33 922 тыс. руб./усл.т [204]. 

Расчет приведенной массы загрязняющих веществ, снимаемых 

(ликвидируемых) в результате природоохранной деятельности и осуществления, 
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соответствующих водоохранных мероприятий в течение расчетного периода 

проводился согласно формулам Г.2 и Г.3. 

Предотвращенный эколого – экономический ущерб для водного объекта  

определялся по формуле Г.1: 

Упр = 33 922 · 2500 = 84805000 тыс. руб./год. 

 Таким образом, в случае использования разработанного СМ возможный 

предотвращенный эколого – экономического ущерб при аварии нефтеналивного 

танкера в Керченском проливе произошедшая 15 декабря 2024 года в результате 

чего в море попало около 4 тыс. т из перевозимых 9,2 тыс. т, образуя пятно 

площадью 400 км2, мог составить 84805000 тыс. руб./год = 84,8 млрд.рублей. 
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Приложение Д 

Технико-экономическое обоснование (ТЭО) эффективности производства 

Гринсорб Х 

 

Расчет проведен для материала Гринсорб Х на основе хитозана и 

пенополиуретана, предназначенного для ликвидации  нефтеразливов. ТЭО 

базируется на расчете экономической эффективности, полученной за счет  

увеличения сорбционной способности, снижения трудоемкости, транспортных 

расходов, использования отработанного Гринсорб Х путем интеграции в исходный  

материал.   

Исходные данные для расчета экономического эффекта даны в таблице Д.1, 

Д.2 и Д.3. Расчет ведется из предположения, что предприятие производит  

пенополиуретан и приступает к получению нового материала Гринсорб Х.  

1. Установка вспенивания Промус-Н12, производства [205] 

Масса установки, кг    40 

Габаритные размеры, мм  1000х550х580 

Потребляемая мощность, кВт/час 0,75 

Производительность, кг/мин  0,6-5 

Стоимость    165000 руб. 

0,15 × 165 000 руб. = 24 750 , т.к. данная установка уже имелась на предприятии. 

2.Установка для измельчения Гринсорб Х ИЭП 11 [206] 

Технические характеристики установки: 

Габаритные размеры в рабочем положении: 

Длина – 650 мм 

Ширина – 700 мм 

Высота – 1300 мм 

Производительность – до 200 кг/час 

Вес установки – 120 кг 

Стоимость 165 000 руб.  
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В затратах на внедрение технологического оборудования для производства 

пенополиуретанов учитывалось, что на предприятии имеется оборудование для 

производства пенополиуретана: установка вспенивания и дробилка, поэтому в 

затраты включалась только их амортизация с коэффициентом 0,15 в год, в связи с 

этим затраты на производство составили: 

165 000×0,15=24 750 руб + 165 000× 0,15=49 500 руб. 

 

Таблица Д.1 – Расходы при производстве Гринсорб Х на производственное 

оборудование 

Расходы Ед. изм Стоимость 

Амортизация установки вспенивания  тыс.руб. 2,475 

Амортизация установки измельчения  тыс.руб. 2,4750 

Срок службы установки вспенивания   лет 10 

Срок службы установки  измельчения  лет 10 

Время работы установки вспенивания  в день час 4 

Время работы  установки измельчения в день  час 2 

Стоимость кВт/ч тыс. руб. 0,00219 

Энергопотребление установки вспенивания   кВт 0,75 

Энергопотребление установки измельчения кВт 11 

 

Таблица Д.2 – Затраты на оплату работы операторов 

Перечень затрат Единицы 

измерения  

Величина 

затрат 

Заработная плата оператора установки вспенивания   тыс.руб. 80  

Заработная плата оператора измельчения   тыс.руб. 60  

Ставка ежемесячная оператора установки вспенивания ставка 0,5 

Ставка ежемесячная оператора измельчения  ставка 0,25 

Коэффициент на социальное страхование  % 30,2 

Размер ежемесячных отчислений на социальное 

страхование с учетом ставки:  

- - 

- оператора установки вспенивания тыс.руб. 12,08 

-оператор установки измельчения тыс.руб. 4,53 
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Таблица Д.3 – Затраты на материалы при изготовлении 1 т Гринсорб Х данные из 

регламента ТР 45-17-21 

Вид материала Количество, 

кг 

Источник Стоимость, 

тыс. руб. 

Общие 

затраты, тыс. 

руб. 

Компонент А 489, 2 [207] 0,249 121,811 

Компонент Б 293,5 [208] 0,295  86,583 

Хитозан  234,8 [209] * 0,120 28,178 

Отработанный Гринсорб Х 50,9 ** 0,005          0,255 

Итого  1 022,39   236,782 

 

*Количество хитозана составляет 30 % от суммы компонента А + компонент Б = 

(489,2 + 293,5)*0,3=234,8 кг; **Отработанный Гринсорб Х в количестве 5 % от 

суммы компонента А + компонент Б + хитозан интегрируется в исходный Гринсорб 

Х и составляет (489,2 + 293,5 + 234,8)*0,05 = 50,9 кг. Его стоимость состоит только 

их транспортных расходов с места аварии и составляет 5 рублей за 1 кг.  

Таким образом, стоимость 1 т Гринсорб Х – 236,782 тыс. руб./т.  

Расчет сделан для 245 рабочих дней в году. При реализации технологии 

изготовления Гринсорб Х: 

1. Затраты на покупку оборудования:  

Зо= (24,75/10)+(24,75/10)= 4,95 тыс.руб./год 

2. Затраты на электроэнергию:  

Зэ = (4×0,75+2×11)×245×0,00219=13,41 тыс.руб./год 

3. Затраты на заработную плату и ежемесячные отчисления на социальное 

страхование:  

Зз.п.+с.с.=(80×0,5+60×0,25+12,08+4, 53)×12=859,32 тыс.руб./год 

 4. Затраты на материалы:  

Зм=121,811+86,583 +28,178+0, 255= 236,782 тыс.руб./год 

Производим 200  т/г  

5. Общие годовые затраты: 

Зо= (4,950+13,41+859,32+236,782*200) = 48 234,08 тыс. руб. 
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Цена 1 т Гринсорб Х = 48 234,08 / 200 = 241,17 тыс. руб. 

Итоговый расчет экономической эффективности  производства Гринсорб Х 

приведены в таблице Д.4. 

 

Таблица Д.4 – Итоговый расчет экономического эффекта при производстве 200 т 

Гринсорб Х 

Вид затрат Технология 

Гринсорб  Х 

Технология  

Гринсорб  Х 

Ед. 

измерения 

Производительность  1 200 т 

Зарплата инженерных сотрудников, 

участвующих в производстве 
- 660 тыс.руб./год 

Отчисления на соцстрахование - 199,32 тыс.руб./год 

Амортизация оборудования  - 4,95 тыс.руб./год 

Энергозатраты   - 13,41 тыс.руб./год 

Стоимость сырья и материалов 236,782 47 356,4 тыс.руб./год 

Усредненная оптовая цена  250 * 50 000 тыс.руб 

Выручка от реализации  13,218 2 643,6 тыс.руб 

Производственная себестоимость 241,17 48 234,08 тыс.руб 

Прибыль от реализации  - 1 765,92 тыс.руб 

*Реализуем Гринсорб за 250 тыс.руб./т с учетом того, что его можно использовать 

повторно 24 раза. То есть реальная цена Гринсорб Х в 24 раза меньше, то есть 10,42 

тыс. руб./т. Также надо иметь ввиду, что при ликвидации аварии после очистки в 

производственный цикл возвращается огромное количество разлитой нефти, что 

дает дополнительную выгоду. 

 

Таким образом, за счет внедрения технологии производства СМ Гринсорб Х 

получен эффект 1 765,92 тыс. руб.  

 

Экономический расчет стоимости Гринсорб Х в качестве сорбционного 

материала для удаления ионов металлов  и красителей 

 

Нормы расхода на изготовление материала Гринсорб Х в качестве СМ для 

удаления ионов металлов приведеныв таблице Д.1, Д.2 и Д.3. В случае 
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использования неизмельченного Гринсорб Х в фильтре, как показано на рисунке 

5.10, изменений в таблице Д.1 нет. Если в фильтре используется пакетная насадка, 

как показано на рисунке 5.11, то расходы на оборудование приведены в таблице Д.5. 

Соимость Гринсорб Х составляет 250 тыс.руб./т. 

 

Таблица Д.5 – Расходы при производстве Гринсорб Х для удаления м ионов 

металлов и красителей на производственное оборудование  

Расходы   

 

Ед. изм Стоимость 

Амортизация установки вспенивания тыс.руб. 2,475 

Амортизация установки резки для  пакетной насадки тыс.руб. 2,475 

Срок службы установки вспенивания   лет 10 

Срок службы установки  резки для  пакетной насадки лет 10 

Время работы установки вспенивания  в день час 4 

Время работы установки  резки для  пакетной 

насадки в день  

 

час 

 

2 

Стоимость кВт/ч  тыс. руб. 0,00219 

Энергопотребление установки вспенивания   кВт 0,75 

Энергопотребление установки резки для пакетной 

насадки 

 

кВт 

 

11 

  

 В данном случае СМ Гринсорнб Х не используется многократно, а согласно 

технологии, представленной на рисунок. 5.12, после использования в течение 30 

дней заменяется на новый [203].  

Утилизация отработанных фильтрующих элементов из СМ Гринсорб Х 

производится по технологии, описанной в разреле 3.13 [63]. 

 

 

 




