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Исследована детоксицирующая способность гуминово-глинистых комплексов, по-

лученных путем сорбции гуминовых кислот двух видов торфов на исходной и модифици-

рованной формах монтмориллонита, по отношению к нефти в воде. Обнаруженные раз-

личия в величинах параметров адсорбции гуминовых кислот на глинистых минералах обу-

словлены структурными особенностями гуминовых кислот, а также текстурными свой-

ствами форм монтмориллонита. Благодаря слоисто-столбчатой структуре и наличию 

щелевидных мезо- и микропор, Al30-пилларный монтмориллонит является более эффек-

тивной матрицей для получения гуминово-глинистых комплексов: предельная адсорбция 

достигает 73 мг/г. Гуминовые кислоты, иммобилизованные на минеральной поверхности, 

действуют на экотоксикант как природный сорбент и замедляют миграцию углеводоро-

дов нефти. Гуминово-глинистые комплексы не оказывают ингибирующего действия на 

рост тест-объекта - ряску малую. Детоксикация нефти в воде с помощью гуминово-гли-

нистого комплекса на основе Al30-пилларного монтмориллонита выше, чем гуминово-гли-

нистого комплекса на основе исходного монтмориллонита. Значение коэффициента де-

токсикации у гуминово-глинистого комплекса на основе Al30-пилларного монтморилло-

нита достигает 80%; при этом токсический эффект нефти в воде снижается с 65% до 

13%. Полученные гуминово-глинистые комплексы действуют как стабилизаторы эмуль-

сии нефть – вода. Они способны самопроизвольно сорбироваться на границе раздела 

нефть – вода с образованием структурно-механического барьера вокруг капель нефти, ко-

торые переводят нефть в водную толщу с дальнейшим интенсивным разложением мик-

роорганизмами-нефтедеструкторами благодаря большой поверхности контакта. Нефть 

не высвобождается из минеральных «капсул» и не образует поверхностную пленку, что 

позволяет применять гуминово-глинистые комплексы в процессе очистки in situ. 

Ключевые слова: гуминовые кислоты, органоминеральные комплексы, детоксицирующая спо-
собность, коэффициент детоксикации, пилларный монтмориллонит 
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The detoxifying ability of humic-clay complexes obtained by sorption of humic acids of two 

types of peat on the original and modified forms of montmorillonite with respect to oil in water has 

been studied. The differences found in the values of the adsorption parameters of humic acids on 

clay minerals are due to the structural features of humic acids, as well as the textural properties of 

montmorillonite forms. Due to the layered-columnar structure and the presence of slit-like meso- 

and micropores, Al30-pillared montmorillonite is a more effective matrix for obtaining humic-clay 

complexes: the maximum adsorption reaches 73 mg/g. Humic acids immobilized on the mineral 

surface act on the ecotoxicant as a natural sorbent and slow down the migration of petroleum 

hydrocarbons. Humic-clay complexes do not have an inhibitory effect on the growth of the test 

object - duckweed small. Detoxification of oil in water using a humic-clay complex based on Al30-

pillared montmorillonite is higher than that based on the original montmorillonite. The detoxifica-

tion coefficient of the humic-clay complex based on Al30-pillared montmorillonite reaches 80%; at 

the same time, the toxic effect of oil in water decreases from 65% to 13%. The resulting humic-clay 

complexes act as stabilizers of the oil-water emulsion. They are capable of being spontaneously 

sorbed at the oil-water interface with the formation of a structural-mechanical barrier around oil 

droplets, which transfer oil into the water column with further intensive decomposition by micro-

organisms - oil destructors - due to the large contact surface. Oil is not released from mineral 

"capsules" and does not form a surface film, which allows the use of humic-clay complexes in the 

in situ purification process. 

Key words: humic acids, organomineral complexes, detoxifying ability, detoxification coefficient, pil-

lared montmorillonite 

 

ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время для минимизации воз-

действия нефтяных разливов в водных средах все 

большую актуальность приобретает разработка 

природоохранных технологий, основанных на 

принципах «зеленой» химии и использовании при-

родного сырья для эмульгирования, сорбции и де-

токсикации нефти [1-3]. В связи с этим одной из 

перспективных задач является применение высо-

кодисперсных глинистых минералов (монтморил-

лонит, каолинит, кварц, доломит, кальцит и др.) 

как альтернативы химическим диспергаторам с це-

лью получения устойчивых эмульсий «нефть в 

воде» [4]. Их стабилизация осуществляется за счет 

образования ассоциатов капелек нефти и мине-

ральных частиц с последующей миграцией в дон-
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ные слои, где происходит их биодеградация абори-

генной микрофлорой [2, 3, 5, 6].  

Для повышения эффективности стабилиза-

ции дисперсной системы эмульгаторы на основе 

глинистых минералов предварительно модифици-

руют природными полиэлектролитами – гумино-

выми кислотами (ГК) [1, 7]. Полученные гуми-

ново-глинистые комплексы (ГГК) состоят из при-

родных нетоксичных веществ и, следовательно, их 

использование в технологиях очистки водных эко-

систем исключает вторичное загрязнение аквато-

рий и гибель живых организмов. ГГК образуют 

структурно-механический барьер вокруг нефтяных 

капель, препятствующий высвобождению связан-

ной нефти [1, 7].  

Среди прочих глинистых минералов пер-

спективным для получения ГГК является монтмо-

риллонит (MM), слоистая структура которого и фи-

зико-химические характеристики благоприятны 

для образования ГГК [1, 7, 8], а ГГК на его основе 

образуют высокоустойчивые эмульсии [1, 9, 10]. В 

частности, авторами [1, 7] показано, что ГГК на ос-

нове монтмориллонита и ГК бурого угля и верхо-

вого торфа эффективно стабилизируют эмульсии 

различных нефтей в морской воде; причем, эффек-

тивность ГГК существенно превосходит стабили-

зирующую способность исходных глинистых ми-

нералов.  

Для развития данного направления иссле-

дований, по нашему мнению, перспективным явля-

ется тестирование модифицированных форм MM в 

составе ГГК. В частности, недавно было продемон-

стрировано, что таким материалом является Al13-

пилларный MM, характеризующийся повышенной 

площадью удельной поверхности и, соответ-

ственно, адсорбционной способностью по отноше-

нию к органическим молекулам благодаря слоисто-

столбчатой структуре и наличию щелевидных мезо- 

и микропор [11]. Как показано авторами [12, 13], 

еще более высокими адсорбционными свойствами 

обладает Al30-пилларный MM (Al30-PMM), кото-

рый получается при интеркаляции в межслоевое 

пространство монтмориллонита «гигантских» по-

ликатионов [Al30O8(OH)56(H2O)24]18+ в отличие от 

[А113О4(ОН)24(Н2О)12]7+ используемых при получе-

нии Al13-пилларного MM. Можно прогнозировать, 

что данная форма модифицированного MM позво-

лит существенно повысить эффективность образо-

вания ГГК. 

Цель настоящей работы – получение ГГК 

на основе Al30-пилларного монтмориллонита и гу-

миновых кислот торфов и оценка их детоксициру-

ющей способности по отношению к нефти в воде в 

сравнении с ГГК на основе исходного природного 

монтмориллонита. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

В качестве исходных материалов в работе 

использовались Даш-Салахлинский бентонит [14] 

и ГК черноольхового низинного (ЧНТ) и тростни-

кового низинного (ТНТ) торфов, выделенные по 

методике, приведенной в работе [15]. MM выде-

лялся из бентонита методом седиментации при его 

роспуске в дистиллированной воде. После 24-ч вы-

стаивания верхняя часть суспензии центрифугиро-

валась. Полученная фракция MM со средним раз-

мером частиц 2 мкм подвергалась сушке при тем-

пературе 100 С. Методика получения Al30-PMM 

нами подробно описана в работах [12, 13, 16]. Ра-

бочие растворы ГК (1 г/л) готовили растворением 

навески гуминовых кислот в 0,1 М NaOH; добавле-

нием 0,05 М НNO3 или 0,05 М NaOH добивались 

значения рН 5,5, и доводили растворы до метки рас-

твором фонового электролита – 0,1 М NaNO3 [15]. 

Для получения ГГК и исследования адсорб-

ционного поведения ГК на формах MM монтмо-

риллонит в исходном или модифицированном виде 

(0,02 г) вносили в пробирки центрифуги и добав-

ляли раствор ГК для получения серии с содержа-

нием ГК:25, 35, 50, 75, 100, 150, 200, 250 мг/л. Рас-

творы выдерживали на шейкере-роторе 24 ч для 

установления сорбционного равновесия. Затем су-

пернатант отделяли центрифугированием (10 мин 

при 10 тыс. об/мин) и определяли равновесную 

концентрацию ГК спектрофотометрическим мето-

дом по оптической плотности раствора при длине 

волны 300 нм [17]. Количество сорбированной ГК 

рассчитывали по разности между общей и равно-

весной концентрацией [8, 17]. Для дальнейших экс-

периментов по определению детоксицирующей 

способности нарабатывали материал ГГК, содер-

жащих ГК в количестве, соответствующем пре-

дельной адсорбции минеральной матрицы. 

Детоксицирующую способность ГГК по от-

ношению нефти в воде определяли методом биоте-

стирования с тест-объектом ряска малая [5] по при-

росту лопастей ряски в процентах относительно 

контроля (роста растений в дистиллированной 

воде) за 10 сут [5, 18] в результате анализа следую-

щих вариантов опыта: 1) контроль; 2) контроль + 

нефть; 3) контроль + ГГК; 4) контроль + ГГК + 

нефть. Для этого в стеклянные емкости вносили 

20 мл дистиллированной воды, 0,05 г ГГК и 0,4 мл 

нефти. Результаты экспериментов обрабатывались 

с применением стандартных методов математиче-

ской статистики.  
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Изотермы адсорбции ГК на MM и Al30-

PMM представлены на рисунке.  

 

 

 
Рис. Изотермы адсорбции гуминовых кислот: а – чернооль-

хового низинного торфа, 1 – на ММ, 2 – на Al30-PMM;  

б – тростникового низинного торфа, 1 – на ММ,  

2 – на Al30-PMM 

Fig. Adsorption isotherms of humic acids: a – lowland black alder 

peat, 1 – on MM, 2 – on Al30-PMM; b – reed lowland peat,  

1 – on MM, 2 – on Al30-PMM  

 

Как видно из рисунка, в соответствии с 

ожиданиями Al30-PMM как адсорбент ГК суще-

ственно превосходит исходный ММ, что связано, 

прежде всего, с большей удельной площадью по-

верхностью данной формы (SБЭТ): 94 (MM) и 125 

(Al30-PMM) м²/г [11-13]. Ранее аналогичный ре-

зультат был получен нами для органических моле-

кул красителей [11]. Изотермы адсорбции аппрок-

симированы уравнением изотермы Ленгмюра 

Г = Г∞
𝐾𝐶

1+𝐾𝐶
   (1), 

где Г и Г∞ – адсорбция и ее максимальное значение 

соответственно; K – константа адсорбционного 

равновесия; С – равновесная концентрация. Полу-

ченные параметры K и Г∞ приведены в табл. 1.  

Исходя из общих физико-химических зако-

номерностей адсорбции, гидрофобность ГК – это 

определяющий фактор, характеризующий их срод-

ство с формами ММ. Гидрофобным молекулам ГК 

термодинамически не выгодно находиться в водной 

фазе, что является движущей силой их адсорбции на 

поверхности глинистого минерала [1, 8, 15, 18]. 

Наблюдаемые различия в величинах параметров 

адсорбции гуминовых кислот связаны как со 

структурными особенностями ГК [8, 17, 18], так и 

c текстурными свойствами форм ММ, а также, ве-

роятно, с различием в их электрокинетических по-

тенциалах [11]. Гуминовые кислоты тростникового 

низинного торфа содержат больше ароматических 

фрагментов и, как следствие, более гидрофобны, 

при этом имеют развитую периферическую часть, 

обогащены карбоксильными и фенольными груп-

пами и имеют в своем составе фракции меньшей 

молекулярной массы [15, 18], которые способны 

проникать в межпакетное пространство пиллар-

ного монтмориллонита [17].  

 
Таблица 1 

Параметры адсорбции гуминовых кислот на фор-

мах монтмориллонита (R2 = 0,95-0,99) 

Table 1. Parameters of adsorption of humic acids on 

montmorillonite forms (R2 = 0.95-0.99) 

 
Максимальная ад-

сорбция, Г∞ мг/г 

Константа адсорб-

ции, К г/мг 

Гуминовые кислоты черноольхового низинного торфа 

MM 39,37 ± 0,01 (5,00 ± 0,02) 10-2 

Al30-PMM 57,39 ± 0,03 (1,41 ± 0,01) 10-2 

Гуминовые кислоты тростникового низинного торфа 

MM 54,35 ± 0,02 (1,22 ± 0,01)·10-2 

Al30-PMM 72,99 ± 0,01 (1,10 ± 0,01)·10-2 

 

Исходя из опытов по определению детокси-

цирующей способности ГГК, было установлено, 

что ГГК не оказывают ингибирующего действия на 

рост ряски малой: прирост количества листецов со-

измерим с контролем. Токсический эффект нефти 

(уменьшение тест-отклика в присутствии токси-

канта (Rэт) по сравнению с контролем (R0), Тэт) 

рассчитывали по уравнению [5, 19, 20]: 

Тэт= 
𝑅0−𝑅эт

𝑅0
∙ 100 %   (2). 

Снижение токсического эффекта нефтяных 

углеводородов в присутствии ГГК(ТГГК+ЭТ) рас-

считывали по уравнению [5, 19, 20]: 

ТГГК+ЭТ= 
𝑅ГГК−𝑅ГГК+ЭТ

𝑅ГГК
∙ 100 %  (3), 

где RГГК – тест-отклик в присутствии ГГК; RГГК+ЭТ – 

тест-отклик в присутствии ГГК и токсиканта. 

Коэффициенты детоксикации (относитель-

ное уменьшение токсического эффекта нефти, D) 

рассчитывали по уравнению [5, 19, 20]: 

𝐷 = (1 −

𝑅ГГК−𝑅ГГК+ЭТ
𝑅ГГК

𝑅𝑜−𝑅ЭТ
𝑅𝑜

) · 100 % (4) 
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Результаты приведены в табл. 2. Детокси-

кация нефти в воде с помощью ГГК на основе Al30-

PMM выше, чем у ГГК на основе MM для обоих 

видов ГК. Наибольшей инактивирующей способ-

ностью обладают ГГК на основе гуминовых кислот 

ЧНТ с большим вкладом конденсированных струк-

тур, остатков лигнина, и менее разветвленной пе-

риферией [18]; максимальное значение коэффици-

ента детоксикации около 80% у ГГК на основе Al30-

PMM (токсический эффект нефти в воде снижается 

с 65% до 13%). 

 
Таблица 2 

Токсический эффект нефти на тест-объект«ряска малая» 

Table 2. Toxic effect of oil on the test object "small duckweed" 

Варианты опыта Токсический эффект, T, % Коэффициент детоксикации, D, % 

Контроль нефть 65±3  

ГК ЧНТ – ММ + нефть 26±2 57±2 

ГК ЧНТ –Al30-PMM + нефть 13±1 79±3 

ГК ТНТ – ММ + нефть 53±3 30±1 

ГК ТНТ –Al30-PMM + нефть 21±2 65±3 

Таким образом, гуминовые кислоты, иммо-

билизованные на минеральной поверхности, дей-

ствуют на экотоксикант как природный сорбент и 

могут замедлять миграцию углеводородов нефти. 

При этом определяющим в детоксицирующей спо-

собности органоминеральных комплексов по отно-

шению к органическим токсикантам являются как 

физико-химические свойства гуминовых кислот, 

так и структура глинистой матрицы, структурная 

модификация которой позволяет увеличивать де-

токсицирующую способность комплексов. Данный 

подход позволяет создавать композиты на основе 

глинистых минералов, модифицированных гуми-

новыми кислотами, для очистки водных сред от 

нефтяных углеводородов.  

ВЫВОДЫ 

Методом биотестирования определена де-

токсицирующая способность органоминеральных 

комплексов на основе гуминовых кислот и монтмо-

риллонита в исходной и пилларной форме. Уста-

новлено, что ГГК способны снижать токсический 

эффект нефти на тест-объект ряску малую на бо-

лее, чем 80%, уменьшая содержание токсиканта в 

окружающей среде. Максимальное снижение ток-

сического эффекта наблюдается в случае ГГК на 

основе Al30-пилларного монтмориллонита, обу-

словленное его большей площадью удельной по-

верхности за счет увеличения межпакетного рас-

стояния в результате интеркалирования в струк-

туру ММ крупноразмерных полигидроксоком-

плексов алюминия, что позволяет дополнительно 

удерживать молекулы нефти. 

Полученные данные по адсорбционной 

способности монтмориллонита по отношению к 

гуминовым кислотам могут быть использованы 

при создании проницаемых реакционных барьеров 

in situ при закачке гуминовых препаратов в подзем-

ные горизонты, которые, образуя органические 

пленки на поверхности минеральных частиц, из-

влекают из грунтовых вод органические поллю-

танты.  
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