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Разливы нефти при авариях танкеров и трубопроводов пред-
ставляют серьёзную угрозу для окружающей среды, приводят 
к потере энергоносителей и сильно загрязняют морскую воду. 
Одним из эффективных средств ликвидации разливов нефти по 
поверхности водоёмов является её механическое извлечение 
по механизму сорбции. Осуществлён поиск и проведён анализ 
научно-технической литературы на английском языке за 2000–
2017 гг., посвящённой проблеме разработки сорбентов на основе 
полимерных материалов, предназначенных для сбора (абсорб-
ции) разлитой нефти и нефтепродуктов с поверхности водоёмов 
с возможностью последующей рекуперации полезного продук-
та. Во второй части обзора собраны сведения о менее пред-
ставленных в литературе полимерных сорбционных материалах 
(полипропилен, полистирол, сополимеры стирола, полиуретан, 
меламин-формальдегидная смола, полиалкоксисиланы, хитозан, 
петрогели, полиакриламид, а также полимеры, применяемые для 
модификация неорганических субстратов – поливинилпирроли-
дон, полиуретан-полидиметилсилоксан, политетрафторэтилен), 
даны характеристики предлагаемых сорбентов. Максимальная 
сорбция для рассмотренных материалов достигает: по нефти – 
158 г/г (UFC-пена на основе полимеламинформальдегидных пе-
номатериалов), по хлороформу – 160 г/г (полиуретановая губка, 
покрытая оксидом графена) и 163 г/г (супергидрофобная силани-
зированная меламиновая губка). Оценена перспективность при-
менения сорбентов указанных классов для очистки поверхностей 
водоёмов от нефтяных разливов.
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Разливы нефти при авариях представляют 
угрозу для окружающей среды, сильно загрязняя 
морскую воду. Исследования по ликвидации по-
следствий нефтяных аварий включают экспери-

менты по оценке эффективности и экономичности 
различных методов защиты и очистки морской 
воды. Одним из наиболее важных способов 
ликвидации разливов нефти по поверхности во-
доёмов является её механическое извлечение по 
механизму сорбции.

В первой части настоящего обзора рассма-
тривались нефтесорбенты трёх классов: целлю-
лозные материалы, акрилатные сополимеры и 
синтетические каучуки, которым за последние 
десятилетия посвящено наибольшее число работ 
в англоязычной литературе. Задачей второй части 
является рассмотрение остальных материалов 
для сорбции нефти с поверхности водоёмов.

Полипропилен
В статье [1] изучали абсорбционные свой-

ства коммерческого волокна из полипропилена 
(нетканый материал). Абсорбционную ёмкость 
оценивали на различных типах нефтепродуктов. 
Полипропиленовый материал показал наивыс-
шую абсорбционную ёмкость из всех матери-
алов: 4–4.5 г/г, в зависимости от типа нефти и 
условий (исследовали ещё коммерческий целлю-
лозный материал из обработанной древесины и 
три коммерческих сорта вспученного минерала 
перлита с острова Милош).

Некоторые авторы [2] считают полипропилен 
идеальным материалом для сорбции нефти при 
её разливе из-за его низкой плотности, слабого 
водопоглощения и хорошей физической и хими-
ческой стойкости. Оценивали различные виды 
полипропиленовых нетканых волоконных сорбен-
тов с точки зрения нефтесорбционных свойств и 
удержания нефти. Наиболее важными факторами 
для сорбентов из нетканого полипропиленового 
материала являются диаметр волокна, пористость 
сорбента и вязкость нефти. У сорбента с более 
высокой пористостью отмечалась более высокая 
начальная сорбция. Удержание нефти имело три 
фазы: в первую минуту скорость высвобожде-
ния была очень высокой, затем выпуск нефти 
уменьшался («переходная зона»), а в последний 
период был устойчив. Тяжёлая нефть показала 
низкий уровень высвобождения по сравнению с 
более лёгкой для всех сорбентов. Максимальное 
нефтепоглощение достигало 14–15 г/г.
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Волоконные сборки, состоящие из натураль-
ных и синтетических волокон, а также смеси 
натуральных и синтетических волокон были 
предметом изучения статьи [3], для сорбции 
брали нефть высокой плотности и дизельное 
топливо. Из 100% полипропиленовых, капковых 
и молочайных волокон изготавливали ряд на-
полненных волоконных материалов и ещё один 
ряд связанных структурных волоконных сборок 
был изготовлен   из смеси капок–полипропилен 
в соотношении 70/30 и смеси из молочайных 
и полипропиленовых волокон 70/30. Высокая 
пористость волоконных сборок указывала на 
высокую сорбционную ёмкость. Сборка поли-
пропиленового волокна продемонстрировала 
самую высокую сорбционную ёмкость (16–
18 г/г). При более высокой пористости (выше 
0,98) сорбционная ёмкость материала ухудша-
лась из-за крупных межволоконных пор. Все 
волоконные сборки показали более высокую 
сорбционную ёмкость к нефти высокой плотно-
сти по сравнению с дизельным топливом.

Полистирол
Разработан простой метод получения су пер-

гидрофобных и суперолефильных поверхностей 
полистирола (ПС) без химической модификации 
[4]. Распылением раствора ПС на большую пло-
щадь подложки любого типа формировали шеро-
ховатую плёнку, состоящую из микрокристалли-
ческих и нановолоконных смешанных структур. 
В частности, 10%-ный раствор ПС наносили на 
сетку из нержавеющей стали с размером пор 
300 мкм. Такие структуры с уникальными свой-
ствами смачиваемости могут использоваться для 
сепарации нефти и воды и в качестве нефтяных 
сорбентов.

Волокна из нанопористого полистирола, 
получаемые электроформованием, могут слу-
жить синтетическим олеофильно-гидрофобным 
сорбентом [5]. Изучали абсорбцию машинного 
масла, масла подсолнечника и бобовых (113,87, 
111.80 и 96,89 г/г для машинного, бобового и под-
солнечного масла соответственно). Сорбционная 
ёмкость ПС была примерно в 3–4 раза выше, чем 
у нетканых полипропиленовых волокнистых 
матов и природных сорбентов. Исследовали 
механизм сорбции нефти и её кинетику. Новый 
нанопористый материал перспективен для ис-
пользования при очистке сточных вод, ликвида-
ции последствий нефтяных катастроф и в защите 
окружающей среды.

Получение недорогого материала с высокой 
нефтесорбцией, состоящего из полистирольных 
электроформованных волокон, описано в статье 
[6]. Его сорбционная ёмкость и селективность 

разделения нефть/вода определяются в основном 
диаметром волокна и пористостью его поверх-
ности. Нефтесорбционная ёмкость ПС сорбен-
та с волокнами малого диаметра и пористой 
структурой поверхности широко варьировала: от 
7,13 г/г для дизельного топлива и 81,40 г/г для 
силиконового масла до 112,30 г/г для арахисового 
масла и 131,63 г/г для машинного масла. Этот 
тонковолоконный высокопористый ПС сорбент 
также показал хорошую селективность разделе-
ния нефть/вода, что делает его пригодным для 
очистки разливов нефти.

Сополимеры стирола
В работе [7] методом суспензионной сопо-

лимеризации синтезировали смолу с высоким 
нефтепоглощением и низкой степенью сши-
вания. Использовали различные соотношения 
мономеров, содержания сшивающего агента, 
инициатора, отношения вода–нефть для нахож-
дения оптимальных условий реакции. Наиболь-
шая абсорбционная ёмкость смолы составляла 
около 11,5 г/г для дизельного топлива, а время 
насыщения – 3 сут, когда условия процесса были 
следующими: отношение стирола к этилен-про-
пилен-диеновому терполимеру 40/60 масс/масс., 
количество сшивающего агента дивинилбензола 
1,0 масс.%, количество пероксида бензоила 
1,0 масс.% скорость перемешивания 500 об/мин 
и соотношение вода–нефть 5:1. Нефтепоглоща-
ющую смолу можно неоднократно использовать 
после экстракции нефти этанолом. Процесс 
собрции соответствовал уравнению кинетики 
первого порядка.

Новый эффективный нефтесорбент, со-
стоящий из поливинилхлоридно(ПВХ)-поли-
стирольного волокна, был изготовлен методом 
электроформования [8]. Исследованы его сорбци-
онная ёмкость, селективность разделения нефть/
вода и механизм сорбции нефти. Сорбционная 
ёмкость сорбента ПВХ/ПС для машинного масла, 
арахисового масла, дизельного топлива и эти-
ленгликоля составила 146, 119, 38 и 81 г/г соот-
ветственно, что примерно в 5–9 раз больше, чем 
у промышленного полипропиленового сорбента. 
Для смесей масло/вода эти значения составляли 
149, 107 и 37 г/г для машинного масла, арахисо-
вого масла и дизельного топлива соответствен-
но. Сорбент ПВХ/ПС также обладает высокой 
селективностью разделения нефть/вода (около 
1000) и высокой плавучестью, важной при сборе 
нефти на воде. Анализ СЭМ показал, что ключом 
к высокой ёмкости являются пустоты между 
волокнами. Поверхность полипропиленовых 
волокон была относительно гладкой. По сравне-
нию с волокном ПВХ/ПС пустот в ПП волокне 
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больше. Пористость ПП и ПВХ/ПС составила 
90,2 и 99,7% соответственно. Электропряденый 
сорбент ПВХ/ПС, по мнению авторов, – лучшая 
альтернатива широко используемому ПП сорбен-
ту для очистки нефтяных разливов.

Синтезируются и более сложные сополи-
меры. Так, в работе [9] получили сшитый по-
лиолефиновый тройной сополимер (x-ОС-ДВБ), 
содержащий звенья 1-октена, стирола и дивинил-
бензола. Авторы назвали его суперабсорбентом 
нефти (нефтесуперабсорбирующий полимер – 
нефтеСАП). Его алифатические и ароматиче-
ские боковые цепочки имеют схожие параметры 
растворимости (олеофильные и гидрофобные 
свойства) с углеводородами в сырой нефти. Тер-
полимеры x-ОС-ДВБ с заданной морфологией 
(аморфной, с большим свободным объёмом) 
и слабосвязанной структурой демонстрируют 
быстрое поглощение нефти и набухание в ней, 
достигая 45 г/г. Нефтепоглощение при набухании 
обратно пропорционально плотности сшивок. 
Сочетание селективного (без воды) поглощения 
нефти и механической прочности обеспечивает 
плавучесть, стабильность и лёгкую рекуперацию 
нефти. Набухший в нефти гель, содержащий бо-
лее 98% нефти и всего 2% x-ОС-ДВБ, подходит 
и для регулярных процессов нефтепереработ-
ки. Объёмистые боковые цепочки в x-ОС-ДВБ 
обусловливают относительно низкую темпе-
ратуру деполимеризации и отсутствие остатка 
при нагреве до 450°C, что значительно ниже 
температуры первой стадии перегонки (> 600°C) 
в нефтепереработке. Кроме того, полиолефины 
являются недорогим полимерным материалом с 
большими производственными мощностями по 
всему миру.

Улучшить нефтесорбцию помогает вспе-
нивание полимерного материала. В работе [10] 
оригинальным методом были получены пены 
полистирол-дивинилбензола (поли-Ст-ДВБ) 
с пористостью до 98%. Материалы обладали 
супергидрофобностью и олеофильностью, при 
этом контактный угол с водой превышал 150°, 
а контактный угол с нефтью приближался к 0°. 
Материалы, изготовленные с частицами Fe3O4 
различных типов, имели различные иерархи-
ческие структуры пор. Адсорбционная ёмкость 
пены по отношению к хлороформу достигала 
57 г/г. Пропитанные нефтью материалы эффек-
тивно регенерируются центрифугированием 
с коэффициентом извлечения нефти до 90%. 
Монолитные полимеры, полученные оригиналь-
ной полимеризацией, подвергали 20 циклам ад-
сорбция–центрифугирование с высокой рецик-
лируемостью. Это делает их пригодными для 

практического применения по удалению нефти.
В статье [11] синтезировали сополимер 

суспензионной сополимеризацией стирола и 
бутилакрилата. Из раствора сополимера электро-
прядением получали волокнистую мембрану и 
исследовали влияние на её свойства соотношения 
мономеров и параметров прядения. Полученная 
волокнистая мембрана может использоваться 
в качестве абсорбента нефти. Недостатками 
электропряденых полистирольных материалов 
являются низкая прочность при низкой темпе-
ратуре и низкая надёжность из-за хрупкости 
и недостаточной адгезии между волокнами. 
Однако этот материал имеет лучшие рабочие ха-
рактеристики по сравнению с электропряденым 
чисто полистирольным материалом.

Губки и пены (полиуретан, 
меламин-формальдегидная смола)
Супергидрофобные губки и губчатые мате-

риалы в последнее время привлекают большое 
внимание в качестве сорбционных материалов 
для очистки разливов нефти благодаря хорошей 
сорбционной способности и высокой селектив-
ности. Актуально изготовление супергидро-
фобных губок с рециклируемостью, хорошей 
механической прочностью, низкой стоимостью 
и для крупномасштабного производства.

Авторы [12] покрывали полиуретановые губ-
ки оксидом графена. Они являются гидрофобны-
ми и олеофильными, что обусловливает высокую 
абсорбцию органических жидкостей. Для всех 
испытанных органических жидкостей погло-
щение было выше 80 г/г, наибольшее значение 
(160 г/г) достигалось для хлороформа. Кроме 
того, абсорбционная ёмкость губки не ухудша-
лась после 50-кратного повторного использова-
ния, то есть губка обладает рециклируемостью.

В статье [13] предложен простой и экономи-
чески эффективный способ изготовления супер-
гидрофобных губок силанизацией коммерческих 
меламин-формальдегидных губок погружением 
в раствор алкилсилановых соединений. Сила-
низация осуществлялась по вторичным амино-
группам на поверхности губки с образованием 
самоорганизованных поверхностных монослоёв. 
Это давало возможность регулировать поверх-
ностные свойства губок от гидрофильности до 
супергидрофобности с контактным углом воды 
151°. Супергидрофобная силанизированная ме-
ламиновая губка сорбировала широкий спектр 
органических растворителей и нефтей с ёмко-
стью 82–163 г/г (в зависимости от полярности и 
плотности), показывала высокую селективность 
и рециклируемость с сохранением более чем 90% 
абсорбционной ёмкости после 1000 циклов.
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Методом пиролиза и гидрофобно-модифици-
рующей постобработки в работе [14] получили 
сверхлёгкую, огнеупорную и сжимаемую пену 
(так называемую UFC-пену) с использованием 
коммерчески доступных полимеламин-формаль-
дегидных пеноматериалов в качестве прекурсо-
ров. Такой пеноматериал не только эффективно 
отделяет нефть от воды, но также обладает очень 
высокой абсорбционной ёмкостью (до 158 г/г). 
Для рециркуляции пеноматериалов благодаря их 
огнестойкости и сжимаемости могут применять-
ся перегонка, сжигание и сжатие (или их ком-
бинация) в зависимости от типа загрязнителей, 
что делает их универсальными и практичными 
абсорбентами.

Парофазным осаждением с последующей 
полимеризацией полипиррола и дальнейшей мо-
дификацией пальмитиновой кислотой синтезиро-
вали высокогидрофобную и высокоолеофильную 
губку [15]. Она имеет высокую абсорбционную 
ёмкость при удалении разливов нефти с поверх-
ности воды и способна эмульгировать смеси 
нефть–вода. Губка может быть сжата несколько 
раз без повреждений, и абсорбированная нефть 
легко извлекается. Такая гидрофобная губка мо-
жет собирать нефть из воды, как в статических, 
так и в турбулентных условиях. Предлагаемый 
метод прост и недорог.

Импрегнируемость различных сыпучих 
материалов в качестве наполнителей нефтепо-
глощающих бонов была предметом статьи [16]. 
Авторы подбирали материал, который характе-
ризовался бы наименьшей гигроскопичностью 
и наибольшей поглощаемостью по отношению к 
типичным видам топлива, используемым на море. 
В лабораторных условиях изучались природные, 
минеральные и синтетические сорбенты, в том 
числе полиуретан низкой и высокой плотности. 
Образцы десяти сортов сорбента по 2 г обрабаты-
вали одинаковым количеством дизельного топли-
ва, мазута и морской воды в течение 5 мин. Для до-
стоверности для сорбента, признанного наиболее 
гидрофобно-олеофильным, тест проводили пять 
раз. Полиуретан (ПУ) низкой плотности показал 
наилучшие результаты: 45.7 г/г для дизельного 
топлива, 46.6 г/г для тяжёлого топлива и 7 г/г 
для морской воды. Соответствующие показатели 
для ПУ высокой плотности составляют 4.5, 5.8 и 
4.1 г/г соответственно (ср. для полипропилено-
вого волокна: 17.7, 22.9 и 1.2 г/г). Метод, опи-
санный в статье, может быть использован для 
проверки пригодности различных материалов 
для сбора нефтяной плёнки с поверхности воды.

Авторы [17] доказывают, что структурные 
параметры пор полимерных пенопластов игра-

ют фундаментальную роль для эффективного 
удаления нефти из воды. Функционализирован-
ные полимерные пены являются эффективными 
абсорбентами нефти. Экспериментальное и тео-
ретическое исследование показало, что пенопо-
лиуретановые пены с сильно взаимосвязанными 
открытыми пористыми структурами и размерами 
пор менее 500 мкм способны достигать ёмкости 
нефтепоглощения до 30 г/г. Химическая функ-
ционализация пористой структуры не повышает 
эффективность поглощения нефти, но повышает 
избирательность этого процесса.

В статье [18] для удаления и рециркуляции 
нефти и органических растворителей с поверх-
ности воды изготовлена супергидрофобная поли-
уретановая губка с использованием комбиниро-
ванного метода межфазной полимеризации (МП) 
и молекулярной самосборки. Готовая губка обла-
дает суперсмачивающей характеристикой супе-
ролеофильности в атмосфере и супергидрофоб-
ностью, как в атмосфере, так и под слоем нефти. 
Она быстро и селективно поглощает различные 
виды нефтей – до 29,9 г/г. Благодаря ковалентной 
комбинации скелета губки и тонкой полиамидной 
плёнки после МП супергидрофобные губки мо-
гут быть повторно использованы для разделения 
нефти и воды в течение 500 циклов без потери 
супергидрофобности, демонстрируя наивысшую 
рециклируемость среди известных абсорбентов. 
Такую губку также можно использовать для не-
прерывного поглощения и вытеснения нефти и 
органических растворителей с водных поверх-
ностей с помощью вакуумного насоса. Всё это 
делает заявляемый материал перспективным для 
очистки разливов нефти.

Полиалкоксисиланы
Авторы [19] предлагают новый тип не-

фтесорбента – полидиметилсилоксан (ПДМС) 
с высокой сорбционной ёмкостью и хорошей 
рециклируемостью. Сорбенты ПДМС имеют 
взаимосвязанные поры и способный набухать 
скелет, тем самым объединяя преимущества по-
ристых материалов и гелей. Их адсорбционная 
ёмкость варьирует от 4 до 34 г/г для различных 
масел и нефтей. Благодаря гидрофобности и 
олеофильности, сорбенты ПДМС могут се-
лективно удалять нефть из нефтесодержащей 
воды, а процесс адсорбции очень быстр (~10 с). 
Адсорбированная нефть может быть извлечена 
путём сжатия сорбентов, которые повторно 
используемы до 20 раз, с небольшой потерей 
адсорбционной ёмкости и веса.

В статье [20] конденсацией циклоалифати-
ческого гликоля (UNOXOL) с различной длиной 
алкилтриэтоксисилановой цепи синтезированы 
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полиалкоксисилановые органогели с высокой 
абсорбционной ёмкостью. Наиболее высокая 
абсорбирующая ёмкость полиалкоксисилановых 
гелей на основе UNOXOL и додецилтриэтокси-
силана такова: 295% – для гексана, 389% – для 
евродизельного топлива, 428% – для сырой нефти, 
652% – для бензина, 792% – для бензола, 792% – 
для толуола, 868% – для тетрагидрофурана и 
1060% – для дихлорметана. Благодаря своей 
гидрофобной структуре полиалкоксисилановые 
органогели могут избирательно абсорбировать сы-
рую нефть из воды, по меньшей мере, девять раз.

В работе [21] методом объёмной поликон-
денсации 1,3-бензолдиметанола с алкоксисила-
нами различных длин цепи при 160°С (без ката-
лизатора) получены новые полиалкоксисиланы 
с высоким нефтепоглощением. Эксперименты 
по набуханию в различных растворителях по-
казали, что сшитые полиалкоксисиланы могут 
использоваться в качестве абсорбентов нефти и 
получаемых из неё органических растворителей. 
Абсорбционная ёмкость полиалкоксисиланов со-
ставляла 50–725% для различных органических 
растворителей и производных нефти (бензин и 
дизельное топливо).

Синтезируются и органо-неорганические 
гибридные гели, например, конденсацией ли-
нейного алифатического диола (1,8-октандиола) 
[22]. Авторы варьировали длину цепи алкил-
триэтоксисиланов (от этилтриэтоксисилана до 
гексадецилтриметоксисилана) в процессе поли-
меризации в объёме (без инициатора, активатора, 
катализатора и растворителя). Гибридные гели 
обладают способностью к быстрой абсорбции и 
превосходной рециклируемостью. Хорошая се-
лективность, высокая термическая стабильность, 
низкая плотность и отличная рециклируемость 
обеспечивают применение этих материалов для 
селективного удаления нефти.

Хитозан
Аминополисахарид хитозан очень популя-

рен в наши дни, особенно широкое применение 
он находит в медицине и косметике. В статье [23] 
путём сшивания и сублимационной сушки полу-
чили сшитый аэрогель хитозана в качестве эко-
логически чистого абсорбента. По сравнению с 
обычными сорбентами пористый аэрогель хито-
зана обладает уникальными свойствами – низкой 
плотностью (0,0283 г/см3), высокой пористостью 
(97–98%) и высокой адсорбцией. Аэрогель хито-
зана также повторно используем и эластичен с 
максимальным восстановлением толщины после 
снятия нагрузки (до 96,8% от первоначальной). 
Он выказал высокую адсорбционную ёмкость 
для сырой нефти и дизельного топлива: 41,07 

и 31,07 г/г соответственно. Аэрогель может аб-
сорбировать широкий диапазон органических 
растворителей и нефтей с ёмкостью до 40 г/г (в 
зависимости от их плотности и вязкости).

Петрогели
В статье [24] вводится новый класс по-

лимерных абсорбентов, названных авторами 
«петрогелями». Это гидрофобные сорбенты 
на основе полиолефинов, селективно погло-
щающие молекулы углеводородов (нефти) в 
воде, в отличие от гидрогелей, поглощающих 
водные растворы. Проведено систематическое 
исследование полиолефиновых сополимеров, 
имеющих сильно набухающую сетку, но не рас-
творяющихся в углеводородах при температуре 
окружающей среды. Они включают в себя ряд 
полукристаллических термопластов полиэтилен-
поли-1-октена (металлоцен-ЛПЭНП) с низкой 
кристалличностью, температурой плавления 
и различной морфологией (гранулы, плёнка, 
пена) и набором поперечно-сшитых аморфных 
эластомеров поли-1-децен-со-дивинилбензола 
(x-Д-ДВБ) с низкой плотностью сшивок. Аб-
сорбцию изучали на чистых углеводородах (то-
луоле и гептане), очищенных нефтепродуктах 
(бензине и дизельном топливе) и сырой нефти 
сорта Alaska North Slope (ANS). В хорошем рас-
творителе (абсорбате) абсорбционная ёмкость 
в основном контролируется структурой сетки. 
Максимальная сорбционная ёмкость полукри-
сталлического ЛПЭНП и аморфного x-Д-ДВБ 
эластомеров в толуоле может достигать 35 и 
43 г/г соответственно. Благодаря пене на основе 
ЛПЭНП впервые удалось достичь абсорбцион-
ной ёмкости по сырой нефти ANS более 26 г/г.

Полиакриламид
В статье [25] сшиванием в растворе с ис-

пользованием триацетата хрома получены новые 
полувзаимопроникающие полимерные сетча-
тые (полу-ВПС) гидрогели на основе частично 
гидролизованного полиакриламида (ГПАМ) и 
поливинилового спирта (ПВС). Исследовано 
влияние содержания ПВС на процесс гелеобра-
зования и набухание в водопроводной воде и раз-
личных электролитных растворах. Коэффициент 
набухания полу-ВПС гелей в водопроводной 
воде уменьшался с ростом концентрации ПВС. 
Однако полу-ВПС гели показали более низкий 
коэффициент чувствительности к солям в воде из 
нефтерезервуаров по сравнению с ГПАМ-гелями. 
Поэтому они более пригодны для приложений в 
добыче нефти.

Создана также прочная термочувствитель-
ная полимерная мембрана комбинацией эла-
стичного полиуретанового (ТПУ) полотна из 

Т. А. Байбурдов, С. Л. Шмаков. Полимерные сорбенты для сбора нефтепродуктов 



Научный отдел150

Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер. Химия. Биология. Экология. 2018. Т. 18, вып. 2

микроволокна и поли-N-изопропилакриламида 
(ПNИПАМ) [26]. Гидрогель ПNИПАМ равно-
мерно покрывал поверхность микроволокна 
ТПУ, усиливая смачиваемость мембраны ТПУ-
ПNТПАМ за счёт иерархической структуры и 
повышенной шероховатости поверхности. Мем-
брана ТПУ-ПNИПАМ обладает переключаемой 
супергидрофильностью и супергидрофобностью 
при изменении температуры от 25 до 45°C. 
Она обладает способностью разделять 1 масс. % 
эмульсии нефть-в-воде и 1 вес. % эмульсии 
вода-в-нефти при 25 и 45°С соответственно, с 
высокой эффективностью разделения (≥ 99,26%). 
Кроме того, композитные мембраны обладают 
превосходными механическими свойствами: 
высокой гибкостью и механической прочностью. 
Разработанные композитные мембраны перспек-
тивны для практического высокоэффективного 
разделения нефти и воды.

Модификация неорганических субстратов
полимерами (поливинилпирролидон, 
полиуретан-полидиметилсилоксан,
политетрафтор этилен)
В работе [27] свободнорадикальной по-

лимеризацией прививали винилпирролидон на 
поверхность мембраны из диоксида циркония. 
Такая модификация снижала пористость до 
~25–28% (по гидравлической проницаемости). 
Полученная ультрафильтрационная мембрана 
с керамическим наполнителем (CSP) пригодна 
для обработки микроэмульсий нефть-в-воде 
(н/в). Удаление нефти было выше для мембран 
с меньшим размером пор.

В то время как исходная мембрана из диок-
сида циркония необратимо загрязнялась после 
обработки микроэмульсии н/в в течение корот-
кого периода времени, мембраны CSP сохраняли 
фильтрационную гидравлическую проницае-
мость после многих циклов фильтрации. Пред-
лагаемая модификация поверхности эффективна 
для предотвращения необратимого загрязнения 
мембраны, несмотря на значительную шерохо-
ватость поверхности. По сравнению с исходной 
мембраной удаление нефти мембраной CSP 
увеличилось более чем вдвое для капель нефти 
размером 18–66 нм.

Авторы [28] отмечают, что ещё не прово-
дилось исследований поверхностей с суперги-
дрофобными и суперолеофильными свойствами 
одновременно. Они изготовили сетчатую плёнку 
с супергидрофобными и суперолеофильными 
свойствами одновременно посредством простого 
и экономичного метода распыления и сушки. 
Формировали микро- и наноструктурные шеро-
ховатые поверхности из фторсодержащего ма-

териала. Разделение дизельного топлива и воды 
было очень эффективным. Такая плёнка может 
использоваться для разделения нефти и воды, 
являясь альтернативой существующим методам.

Методика такова. Готовили гомогенную 
эмульсию, содержащую тефлон (политетрафто-
рэтилен, ПТФЭ, 30 масс.%), адгезив (поливи-
нилацетат, ПВА, 10 масс.%), диспергатор (ПВС, 
8 масс.%), ПАВ (додецилбензолсульфонат натрия, 
ДДБС, 2 масс.%) и дисперсионную среду (дис-
тиллированная вода, 50 масс.%) путём смешения 
в соответствующей пропорции и тщательного 
перемешивания. Сетки из нержавеющей стали 
(диаметр пор 30–420 мм) очищали для удаления 
ржавчины, промывали и сушили. Эмульсию затем 
равномерно наносили на сетку распылением су-
хим сжатым воздухом (0,6 МПа). Покрытую сетку 
помещали в печь при 350°С примерно на 30 мин, 
чтобы разложить адгезив, диспергатор и ПАВ 
до газов (Н2О и СО2) и испарить растворитель. 
В результате получали сетчатую плёнку с шеро-
ховатой поверхностью, состоящей в основном из 
ПТФЭ с низкой поверхностной энергией.

Применяется также золь-гель синтез. Так, 
в статье [29] изготавливали пористую керами-
ческую трубку с супергидрофобной и супероле-
фильной поверхностью с его помощью, а затем 
модифицировали поверхность полиуретаном 
и полидиметилсилоксаном. Конструировали 
нефте-водный сепаратор, чтобы охарактери-
зовать эффективность и скорость разделения 
фаз. Краевой угол капель воды на поверхности 
такой трубки составлял 161,2°, а керосин смачи-
вал поверхность абсолютно, вызывая при этом 
уменьшение угла смачивания воды до 123,3°. 
Кажущиеся контактные углы увеличиваются с 
усилением шероховатости поверхности. Всё это 
можно использовать для регенерации нефти из 
нефтесодержащих вод.

Предметом работы [30] являются магнитные 
нанокомпозиты – наночастицы оксида железа, 
покрытые гидрофильным поливинилпирро-
лидоном (ПВП). Они легко синтезируются и 
недороги. Стойкое поливинилпирролидоновое 
покрытие минимизирует изменения окружаю-
щей среды наночастиц в результате возможной 
агрегации и других процессов. Оксид железа 
обеспечивает эффективные магнитные свойства, 
причём ПВП и оксид железа обладают низкой 
токсичностью. Эти наночастицы обеспечили 
количественное (около 100%) удаление нефти в 
оптимизированных (искусственных) условиях. 
Лёгкость синтеза и простота использования 
представляют собой значительное улучшение 
по сравнению с существующими технологиями.
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В работе [31] для извлечения нефти из 
эмульсии нефть-в-воде изготовили гибридный 
материал (композит циркония-хитозана). Опти-
мизированы различные параметры для дости-
жения максимальной сорбции. Максимальный 
процент удаления нефти с использованием такого 
сорбента наблюдался при рН 3,0 и минимальном 
времени контакта 50 мин.

С использованием одноступенчатого ме-
тода золь-гель-инкапсуляции получены новые 
магнитные наносорбенты, состоящие из на-
ночастиц магнетита, функционализированных 
гибридными хитозан-силиконовыми оболочками 
[32]. Физические методы подтвердили моди-
фикацию оболочек частиц макромолекулами 
хитозана, ковалентно связанными с кремнисты-
ми доменами. Такие гибридные частицы могут 
эффективно адсорбировать из воды неполярные 
органические растворители, что обусловлено 
наличием макромолекул хитозана, привитых на 
поверхности частиц. Это новый тип сорбентов 
с перспективой применения для удаления нефти 
из воды с использованием магнитной сепарации.

Другие нефтесорбенты
Авторы [33] сополимеризовали мономеры 

октена (ОК) и тетрадецена (ТД) с малеиновым 
ангидридом (МА) при низкой конверсии (менее 
10%). Мономеры сополимеризовали с различ-
ными мольными процентами МА и ОК или ТД 
(90/10, 70/30, 50/50 и 10/90) с бензоилпероксидом 
в качестве инициатора для получения сополиме-
ров разных составов. Сшитые сополимеры МА/
ТД и МА/ОК (50:50 моль/моль) получали кон-
денсацией линейных сополимеров с различными 
гликолями. Те же авторы [34] получили сшитый 
сополимер октадецена (ОД) и малеинового анги-
дрида МА/ОД (50:50 моль/моль) конденсацией 
соответствующего линейного сополимера с 
различными гликолями (в качестве сшивающих 
агентов использовали этиленгликоль и полиэти-
ленгликоли с разной молекулярной массой). Изу-
чали влияние типа гликоля, состава, содержания 
сшивающего агента и типа нефти на набухание 
в ней сшитых сополимеров. Для синтезирован-
ных сорбентов оценивали параметры набухания, 
такие как максимальная нефтепоглощающая ём-
кость, характерное время набухания и константа 
скорости набухания.

В статье [35] получали высокопористый 
аэрогель поливинилиденфторида (ПВДФ), ко-
торый является супергидрофобным и супероле-
офильным, посредством процесса индуцирован-
ной паром фазовой инверсии. Аэрогель ПВДФ 
имеет контактный угол с водой, равный 151°, и 
может почти мгновенно абсорбировать нефть. 

Благодаря иерархической микронаноструктуре 
как свободная от ПАВ, так и стабилизированная 
ПАВ эмульсия нефть-в-воде может эффективно 
разделяться аэрогелем ПВДФ под действием 
силы тяжести, с хорошим потоком и высокой 
чистотой фильтрата (до 99,99%). Аэрогель ПВДФ 
также обладает умеренной нефтепоглощающей 
ёмкостью 3–7 г/г для различных типов нефти. 
Кроме того, он обладает высокой устойчивостью 
к концентрированному щелочному раствору бла-
годаря своей супергидрофобности. Исследована 
возможность повторного использования при 
разделении нефти и воды и абсорбции нефти, 
а также механические свойства. Как несшитый 
термопластичный полимер, аэрогель ПВДФ 
можно легко перерабатывать, повторно исполь-
зовать и преобразовывать в любую форму. Этот 
тип аэрогеля может использоваться для очистки 
разливов нефти.

В работе [36] ряд политетрагидрофуранов 
(ПТГФ) с различными молекулярными массами 
конденсировали с трис[3-(триметоксисилил)про-
пил] изоциануратом (ICS) для создания сшитой 
трёхмерной сетки нефтяных сорбентов с высокой 
абсорбционной ёмкостью. Полученные сорбенты 
сильно и быстро набухали в дихлорметане, те-
трагидрофуране, ацетоне, трет-бутилметиловом 
эфире, бензине, дизельном топливе и сырой 
нефти. Рекуперация поглощённых жидкостей 
с загрязнённых поверхностей, особенно из 
воды, и регенерация сорбентов после несколь-
ких применений оказались эффективными. 
Сеточная структура на основе ПТГФ с высокой 
нефтеабсорбирующей ёмкостью и повторным 
использованием может применяться в качестве 
нефтеабсорбента для удаления органических 
жидкостей с места разлива.

Подводя итоги, следует отметить, что авто-
ры обозреваемых работ измеряли сорбционную 
ёмкость относительно различных «масел» (oil), 
имея в виду гидрофобные жидкости в целом, и не 
всегда именно нефть. Это затрудняет сравнение 
и выявление лучшего нефтесорбента. Так, мак-
симальная сорбционная ёмкость в данной части 
обзора составляла 163 г/г (супергидрофобная 
силанизированная меламиновая губка [13]), но 
это сорбция хлороформа. Следующая за ней 
величина, 160 г/г (полиуретановая губка, по-
крытая оксидом графена [12]), также относится к 
хлороформу. Наибольшая сорбция, относящаяся 
именно к нефти, составляет 158 г/г (UFC-пена на 
основе полимеламин-формальдегидных пенома-
териалов [14]). Однако она существенно уступает 
«рекорду» сорбции 450 г/г, приведённому в пер-
вой части настоящего обзора (стирол-акрилат-
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ный сополимер, физически сшитый введением 
полибутадиена).

Поскольку все обозреваемые работы не 
вышли из лабораторной стадии, вопрос о ком-
мерческой рентабельности того или иного неф-
тесорбента и соотношении «цена/качество» 
остаётся открытым.

(Продолжение следует)
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Oil spills after tanker and pipeline accidents pose a serious threat 
to the environment, lead to the loss of energy carriers and severely 
pollute seawater. Mechanical extraction by sorption mechanism is an 
effective means of oil spill liquidation from the surface of reservoirs. 
The English 2000–2017 scientific and technical literature devoted to 
the design of sorbents based on polymeric materials for the collection 
(absorption) of spilled oil and oil products from the surface of reser-
voirs with the possibility of subsequent recovery of the useful product 
was searched and analyzed. The second part of our review is devoted 
to lesser-known polymeric sorption materials (polypropylene, poly-
styrene, styrene copolymers, polyurethane, melamine-formaldehyde 
resins, polyalkoxysilanes, chitosan, petrogels, polyacrylamide, and 
some polymers used to modify inorganic substrates – polyvinylpyr-
rolidone, polyurethane-polydimethylsiloxane, polytetrafluoroethylene), 
the characteristics of these sorbents are given. The maximum sorption 
capacity for these materials is as follows: 158 g/g for oil (UFC foam 
based on poly(melamine formaldehyde)), 160 g/g (polyurethane 
sponge covered with graphene oxide) and 163 g/g for chloroform 
(superhydrophobic silanized melamine sponge). The prospects of 
using the sorbents of these classes for cleaning the surfaces of 
reservoirs from oil spills and oil products are estimated.
Key words: polymer, sorbent, oil, polypropylene, polystyrene, 
styrene copolymers, polyurethane, melamine-formaldehyde resin, 
polyalkoxysilanes, chitosan, petrogel, polyacrylamide.
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