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Рассматривается модифицирование неорганиче-
ских природных алюмосиликатов методом химико-
термической тонкослойной газофазной гидрофобиза-
ции при высоко- (500—550 °C) и низкотемпературных 
(350—400 °C) режимах обработки, отличающихся ме-
ханизмом формирования покрытия на поверхности: ка-
талитический крекинг и конденсация из газовой фазы. 
По предложенной методике получены модифицирован-
ные формы высокогидрофобных нефтесорбентов с вы-
сокими нефтеемкостными характеристикам и параме-
трами гидрофобности, оцененными в модельных водных 
системах, содержащих нефтепродукты.

Ключевые слова: гидрофобизация, сорбент, нефте-
сорбент, перлит, керамзит.

Введение

В последние десятилетия актуализируется 
 проблема разработки и применения средств 
и технологий очистки вод от органических 

загрязнителей. К одному из наиболее экономичных 
и перспективных способов решения этих задач от-
носится применение гидрофобных (ГФ) материалов 
с поверхностью, модифицированной неполярны-
ми углеводородами методом химико-термической 
гидрофобизации (ХТГ). Способ модифицирова-
ния материалов методом ХТГ заключается в созда-
нии искусственной гидрофобности за счет нанесе-
ния тонкослойного органического модификатора 
на предварительно увеличенную площадь активной 

для адсорбции нефтепродуктов (НП) поверхности 
в результате вспучивания сорбента при его термо-
обработке. Объемная гидрофобизация крупнозерни-
стых пористых материалов открывает возможность 
практического использования как способности 
их не смачиваться водой, так и способности к актив-
ному смачиванию органическими жидкостями [1]. 
Сорбенты этой группы востребованы в области охра-
ны окружающей природной среды и могут быть ис-
пользованы для очистки от углеводородов сточных 
вод промышленных предприятий, нефтебаз, АЗС, 
нефтедобывающих платформ, нефтесодержащих 
трюмных и балластных вод с судов [2—8].

ХТГ-модифицирование сопряжено с рядом тех-
нологических проблем и недостатков, к числу кото-
рых относятся:

1) формирование в системе требуемых темпера-
туры и давления для достижения оптимальных усло-
вий испарения гидрофобизатора;

2) неоднородность свойств получаемых сорбен-
тов из-за избыточной гидрофобизации внешних сло-
ев при недостаточной для внутренних;

3) механическая деструкция материалов в потоке 
теплоносителя;

4) повышенные требования к реактору из-за 
опасности воспламенения паров гидрофобизатора 
в реакторе с неконтролируемым ростом давления.

В настоящей работе проведены исследования 
особенностей гидрофобизации алюмосиликатных 
сорбентов и представлены новые высокогидрофоб-
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ные модификации вспученных природных алюмо-
силикатов с изученными параметрами гидрофобно-
сти при их контакте с водными растворами.

Методика эксперимента

В качестве нефтесорбционных систем для очист-
ки вод были использованы и исследованы гидро-
фобно-модифицированные адсорбенты на основе 
природных алюмосиликатов, полученные на опыт-
но-промышленной установке Института химии ДВО 
РАН (рисунок).

В качестве алюмосиликатов использовались 
фракции керамзита 5—20 мм различной плотности 
(300 и 700 кг / м3) и вспученного перлита 0,1—3 мм. 
В качестве углеводородного компонента исполь-
зовали дизельное топливо и дистиллятное машин-
ное масло, также был опробован топочный мазут. 
Расчетное количество гидрофобизатора вводилось 
в камеру с предварительно просушенным и разогре-
тым до заданной температуры сорбентом на распо-
ложенный в верхней части камеры массивный ис-
паритель. Параметры и характеристики высокотем-
пературного (ВГФ) и низкотемпературного (НГФ) 
режимов гидрофобизации представлены в табл. 1.

Водопоглощение образцов определялось 
по ГОСТ 8269.0—97 [9].

Нефтеемкость образцов определялась по методи-
ке [10]. Образец известной массы помещали в испы-
тательный контейнер, заполненный НП (дизельным 
топливом). Толщина слоя НП превышала толщину 
слоя тестируемого образца. Через 15 мин образец из-
влекали, давали стечь излишкам дизельного топлива 
в течение 30 с и определяли массу поглощенного ве-
щества. Нефтеемкость (г / г) определяли гравиметри-
чески по разности масс исходного и насыщенного 
НП адсорбента.

Модельные системы, имитирующие разлив НП 
на поверхности воды, получали путем нанесения 
известного количества НП (дизельное топливо) 
на поверхность воды. Затем на пятно НП равномер-
но наносился слой адсорбента определенной массы 
и выдерживался в таком виде до полного насыщения 
адсорбента НП.

Исходную и остаточную концентрации НП 
в воде определяли методом ИК-спектрофотомерии 
с использованием концентратомера КН-3 (ПЭП 
«Сибэкоприбор», Россия) по стандартной методике 
[11].

Степень очистки воды 
в результате процесса адсорб-
ции (степень извлечения НП 
из воды) оценивали по форму-
ле

S
C С

С
=

−
⋅НП

исх
НП
ост

НП
исх

100,

где S — степень очистки, %; 

СНП
исх  — исходная концентра-

ция НП, мг / л; СНП
ост  — остаточ-

ная концентрация НП, мг / л;

Экспериментальные 
результаты 

и их обсуждение

Среда и режим прогрева 
алюмосиликатов перед 
ГФ-модифицированием

Для формирования ка-
чественных пленок при ГФ-
модифицировании необходи-
мо удаление остаточной влаги 
из пор алюмосиликата его глу-
боким прогревом. В процессе 
нагрева температура поме-
щенного внутрь материала T1 
и температура стенок рабочей 

Опытно-промышленная установка модифицирования материалов методом газофазной 
гидрофобизации (ОПУ ГФ):
1 — камера гидрофобизации; 2 — крышка камеры гидрофобизации; 3 — перфори-
рованные поддоны; 4 — испаритель для воды; 5 —испаритель для гидрофобизатора; 
6 — патрубок отвода пара с запорным клапаном; 7 — устройство подачи гидрофо-
бизатора; 8 — клапан; 9 — мановакууметр; 10 — вакуумный ресивер; 11 — трубо-
провод; 12 — запорный клапан трубопровода; 13 — патрубок для сброса конденсата 
с запорным клапаном; 14 — вакуумметр; 15 — вакуумный насос; 16 — трубопровод; 
17 — запорный клапан трубопровода
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камеры T2 без принудительного конвекционного 
теп лообмена могут существенно различаться. Так, 
например, в условиях эксплуатации ОПУ ГФ при 
0,5 ч прогрева по достижению режимной температу-
ры имеет место разница температур: T2 — T1 ≈ 100 °C; 
при 3—5 ч прогрева: T2 — T1 ≈ 50 °C. В отсутствии 
конвекции теплоносителя уравновесить темпера-
туры  невозможно, поэтому T1 < T2. Использование 
в качестве теплоносителя атмосферы перегретого 
водяного пара (за счет его высокой теплоемкости 
и теплопроводности) обеспечивает более эффектив-
ную теплопередачу между нагреваемыми стенками 
камеры и обрабатываемым материалом, что позво-
ляет снизить удельный расход тепловой энергии 
и длительность процесса прогрева. Задача выбора 
подходящего режима прогрева для НГФ предпола-
гает минимальную температуру эффективной сушки 
сорбента, а для ВГФ — максимальную температуру 
сорбента при минимальной разнице температур сте-
нок камеры и сорбента. Сильный прогрев сорбен-
та при НГФ нецелесообразен, поскольку перегрев 
в дальнейшем будет препятствовать конденсации 
паров гидрофобизатора в порах обрабатываемого 
материала. Превышение температуры гидрофобизи-
руемого материала значения температуры кипения 
гидрофобизатора в условиях разрежения препятст-

вует образованию пленки НП из-за невозможности 
его конденсации. Поэтому для НГФ оптимален ре-
жим прогрева, при котором температура обрабаты-
ваемого материала выше температуры кипения воды 
и ниже температуры кипения гидрофобизатора. 
Таким образом, для НГФ оптимальная температура 
лежит в диапазоне 350—400 °C, а для ВГФ оптимален 
прогрев сорбента до температуры 500 ± 20 °C.

Технологические параметры 
процесса ГФ-модифицирования

После подключения к ресиверу камеры во вре-
мя выпуска пара происходит понижение давления 
до уровня 10—15 кПа. Процесс сопровождается 
некоторым охлаждением сорбента за счет потери 
энергии вследствие испарения остаточной влаги 
(идет процесс сушки перегретым паром). Т1 снижа-
ется, Т2 = const. Материал-гидрофобизатор вводит-
ся порционно через питатель в вакуумированную 
до  10—20 кПа рабочую камеру. В отсутствие тепло-
носителя вводимый в камеру гидрофобизатор разо-
гревается и переходит в состояние газовой фазы при 
контакте с испарителем и стенками рабочей камеры 
(T2), куда он направляется питателем. Камера за-
полняется парами гидрофобизатора, происходит не-
большой рост давления.

Таблица 1. Параметры и характеристики высоко- и низкотемпературного режимов гидрофобизации

Параметр процесса
Тип гидрофобизации

ВГФ НГФ
tпр.нагр, tгф 500—550 °С 350—400 °С

Механизм гидрофобизации Химический (каталитический кре-
кинг на пористой поверхности) 

Физический (конденсация 
на пористой поверхности) 

Среда предварительного нагрева, °C Перегретый водяной пар

Вакуумирование камеры, кПа 10—20

Время полного испарения гидрофобизатора, 
мин

20

Давление в камере при полном испарении, 
кПа

70—90 25—40

Принудительный подъем давления после 
полного испарения, кПа

— До 70—90

Гидрофобизатор Тяжелые и среднедистиллятные 
нефтепродукты (tкип = 200—500 °С) 

Тяжелые дистиллятные нефте-
продукты (tкип = 300—500 °С) 

Температура камеры при разгерметизации, °С Ниже 150

Устойчивость ГФ-слоя Высокая Средняя

Энергоемкость Высокая Средняя (меньше на 30%) 

Эффективность ГФ-обработки Высокая Средняя

Требования к качеству сырья (по параметру 
увлажненности) 

Низкие Высокие

Гидрофобные свойства сразу Слабые Средние

Гидрофобные свойства после выдержки Высокие Не изменяется
П р и м е ч а н и е :  tпр.нагр — температура предварительного нагрева сорбента в рабочей камере; tгф — температура гидрофобизации.
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Режим высокотемпературной 
гидрофобизации

При ВГФ полнота испарения достигается через 
20 мин, после чего давление в камере продолжает ра-
сти за счет процесса каталитического крекинга, про-
текающего на поверхности разогретого алюмоси-
ликата. Пары контактируют с раскаленным алюмо-
силикатом, идет процесс термического разложения 
длинных углеродных цепочек молекул гидрофоби-
затора с образованием непредельных углеводород-
ных соединений переменного состава, обладающих 
низкой летучестью и высокой адгезией. Процесс 
сопровождается увеличением количества молекул 
и выделением легких газов, которые обеспечивают 
рост давления в системе до 70—90 кПа. Поверхность 
сорбента приобретает темно-коричневую окраску. 
После охлаждения до 120 °C (Pост = 30—40 кПа) в ка-
меру напускается воздух. Полученный сорбент (ке-
рамзит) обладает слабыми гидрофобными свойст-
вами (смачивается водой), однако через несколько 
дней хранения на воздухе его водоотталкивающие 
свойства значительно увеличиваются.

Режим низкотемпературной гидрофобизации
После достижения полного испарения при ре-

жиме НГФ давление стабилизируется либо незначи-
тельно снижается за счет конденсации гидрофобиза-
тора в мертвых объемах рабочей камеры. При НГФ 
гидрофобизатор за счет температуры и разряжения 
в системе находится в газовой фазе. Далее после пол-
ного испарения НП на режиме НГФ осуществляется 
принудительный подъем давления введением рас-
четного количества воды на верхний испаритель, что 
благоприятствует конденсации паров гидрофоби-
затора на обрабатываемом сорбенте. При этом кон-
денсация парогазовой среды идет на наименее разо-
гретых зонах. Формирование гидрофобной пленки 
из газовой фазы протекает в естественных условиях 
при плавном остывании печи.

Материал-гидрофобизатор
ВГФ допускает применение в качестве гидрофо-

бизатора как тяжелых, так и среднедистиллятных 
НП, что открывает возможность применять при ВГФ 
дизельное топливо. Для НГФ оптимальны тяжелые 
дистиллятные нефтепродукты: вакуумный газойль, 
печное топливо, технические масла (в том числе от-
работанные), парафин. Допустимо также использо-
вание топочного мазута, однако его требуется боль-
шее количество, кроме того мазут сильно загрязняет 
рабочую камеру. Использование при НГФ средне-
дистиллятных НП приводит к получению продукта 
со слабыми гидрофобными свойствами, дополни-

тельно к этому готовый продукт имеет сильный за-
пах НП.

Характеристики гидрофобных сорбентов
Характеристики исходного сырья и полученных 

гидрофобизированных сорбентов представлены 
в табл. 2.

Таблица 2. Характеристики исходного сырья 
и гидрофобных сорбентов

Образец, режим 
обработки

Нефтеем-
кость, г / г

Водопогло-
щение, %

Степень 
очистки, %

К-300-исх 0,14 25,8 —

К-300-нт 0,15 11,3 99,4—99,6

К-300-вт 0,16 5,8 99,6—99,7

К-700-исх 0,087 19,1 —

К-700-нт 0,077 2,8 —

К-700-вт 0,063 4,6 —

П-исх 2,09 434 39,5—50,4

П-нт 1,76 301 99,5—99,6

П-вт 2,39 172 99,5—99,6
П р и м е ч а н и е :  прочерк — измерения не проводились.

Результаты адсорбции НП с поверхности воды 
в статических условиях представлены в табл. 3.

Таблица 3. Результаты адсорбции НП с поверхности 
воды в статических условиях

Образец
Время кон-
такта, мин

СНП
исх ,  мг / л СНП

ост ,  мг / л

К-300-нт 5

310,00 ± 31,00

2,48±0,62

15 2,01±0,50

30 1,55±0,39

К-300-вт 5 5,30±1,33

15 3,57±0,89

30 0,90±0,23

П-исх 5 216,95±21,70

15 186,80±18,68

30 170,74±17,07

П-нт 5 132,26±13,23

15 2,20±0,55

30 1,42±0,14

П-вт 5 2,22±0,56

15 2,05±0,51

30 1,49±0,15

Полученные гидрофобные сорбенты (см. табл. 2 
и табл. 3) демонстрируют широкий диапазон зна-
чений водопоглощения и нефтеемкости, при этом 
степень очистки воды от НП может достигать 99,7%. 
Нефтеемкость гидрофобизированного перлита зна-
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чительно превышает значения нефтеемкости гидро-
фобизированных керамзитов, но даже в гидрофоби-
зированном состоянии сорбент на основе перлита 
несравнимо уступает керамзитам по показателю во-
допоглощения. Наибольшей нефтеемкостью и сте-
пенью очистки при наименьшем водопоглощении 
обладает перлит, гидрофобизированный на режиме 
высокотемпературной обработки. Использование 
на практике керамзитов высокой плотности неце-
лесообразно из-за избыточного удельного веса, пре-
пятствующего их нахождению на поверхности воды, 
а также низкой нефтеемкости. Из этого следует, что 
для удаления загрязнений НП с поверхности водных 
сред рекомендуется использовать гидрофобизиро-
ванный керамзит низкой плотности, обработанный 
по НГФ- или ВГФ-схеме, либо перлит, подвергну-
тый ВГФ-обработке; НГФ-обработка перлита не эф-
фективна.

Заключение

Рассмотрен процесс модифицирования неор-
ганических природных алюмосиликатов методом 
химико-термической тонкослойной газофазной 
гид рофобизации. Изучено влияние режимов обра-
ботки на сорбционные характеристики гидрофоб-
ных сорбентов. Представлены результаты испыта-
ния полученных гидрофобных материалов в случае 
их применения для извлечения нефтепродуктов 
с поверхности водных сред. Рассмотрены аппаратное 
оформление, режимные параметры и некоторые ас-
пекты практического получения сорбентов на опыт-
но-промышленной установке химико-термическо-
го гидрофобного модифицирования. Полученные 
сорбенты способны обеспечить высокую степень 
очистки (до 99,7%) воды от поверхностных загрязне-
ний нефтепродуктами.

Результаты проведенной работы открывают пер-
спективы расширения номенклатуры регенериру-
емых сорбентов нефти на основе природных пори-
стых алюмосиликатных материалов с повышением 
качества их гидрофобного покрытия, удешевления 

вследствие сокращения расхода гидрофобизатора 
и уменьшения вредного воздействия на окружаю-
щую природную среду при их производстве.

Работа  выполнена  в  рамках  государственного  за-
дания  ФГБУН  Института  химии  ДВО  РАН,  тема 
№ 0265-2019-0002.

В  работе  использовано  оборудование  ЦКП 
«Дальневосточный центр структурных исследований».
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