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Предложен способ получения перспективного целлюлозо-
содержащего нефтесорбента на основе оболочки гречихи и 
оболочки проса, предполагающий его модификацию структу-
рирующими полимер соединениями, с последующей термо-
обработкой. Данные методы модификации способствуют соз-
данию углеродных структур с заданной пористостью, а также 
повышению выхода карбонизованных структур после термо-
обработки. Исследованы сорбционные свойства материалов, 
полученных на основе модифицированного растительного 
сырья. Показано, что температура и время выдерживания 
при термообработке влияют на размер частиц, площадь по-
верхности, объем и радиус пор. Наиболее развитая поверх-
ность и более высокая сорбционная способность достигается 
при температуре 350–450°С и при времени термообработки 
1–2 минуты (4,7 г/г для оболочки гречихи и 6,0 г/г для обо-
лочки проса по отработанному моторному маслу; и 4,3 г/г для 
оболочки гречихи и 5,0 г/г для оболочки по нефти). Получен-
ные сорбенты имеют хороший запас плавучести (~20 дней), 
что очень важно при использовании материалов для сбора 
нефтепродуктов с поверхности воды. Доказана возможность 
использования оболочки гречихи и проса в качестве эффек-
тивного сорбента нефти и нефтепродуктов.
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Разработка инновационных технологий 
комплексной переработки растительных и ми-
неральных ресурсов позволяет использовать 
исходное сырье для создания функциональных 
материалов.

На сегодняшний день самое широкое при-
менение в различных областях промышленности 
находят углеродные материалы. Для их промыш-
ленного изготовления используются различные 
целлюлозосодержащие растительные отходы, 
ископаемые угли, торф и т.д.

Применение же в качестве сырья возобнов-
ляемых отходов сельскохозяйственного произ-
водства связано с возможностью использования 
местного сырья, сокращающего затраты на его 
доставку; низкой стоимостью и доступностью, 

сохранением свойств сырья при хранении; отсут-
ствием сточных вод и затрат на их утилизацию.

Для очистки воды от нефтеразливов могут 
применяться различные природные углеродсо-
держащие сорбенты на основе торфа, кокосо-
вой стружки, мха, соломы, шерсти, размолотой 
кукурузной лузги, рисовой шелухи, древесных 
отходов и т.п. [1‒6]. Обладая такими свойствами, 
как высокая пористость, низкая себестоимость, 
возобновляемость, не составляют исключение 
оболочки проса и гречихи. Применение таких 
материалов экологично ввиду естественности 
происхождения, а также легкости утилизации по-
сле насыщения их нефтепродуктами в качестве, 
например, топливных брикетов, также они могут 
быть подвергнуты вторичной переработке. Одна-
ко наряду с преимуществами данные материалы 
имеют ряд недостатков, таких, например, как вы-
сокая гидрофильность, малая сорбционная спо-
собность, низкий запас плавучести. Устранение 
этих недостатков достигается путём применения 
различных методов модификации [7].

В работе исследованы оболочки, полу-
ченные при обмолоте проса (ОП) и гречихи 
(ОГ). Модификацию оболочек проводили с ис-
пользованием соединений, содержащих в своем 
составе элементы, способные структурировать 
целлюлозосодержащие полимеры, обеспечивая 
повышенный выход карбонизованных структур 
при воздействии на полимер повышенных тем-
ператур.

Количество поглощенного сорбентом ве-
щества зависит прежде всего от структуры и 
свойств сорбента. Увеличение площади по-
верхности может быть достигнуто различными 
методами, наиболее распространенными из них 
являются измельчение, увеличение пористости 
и грануляция.

 Для достижения более развитой поверх-
ности и повышения выхода готового сорбента 
проводили химическую и физическую модифи-
кацию: обработку оболочки 30%-ным водным 
раствором тетрафторбората аммония (ТФБА), 
при модуле ванны −2, с последующей сушкой 
при температуре 85±5 °C. Выбор в качестве мо-
дифицирующей добавки ТФБА был обусловлен 
ещё и тем фактом, что исходя из данных термо-
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гравиметрии разложение ТФБА происходит с 
потерями массы 98% в диапазоне температур 
230‒365°C. Таким образом, достигается не 
только увеличение выхода готового продукта в 2‒
4 раза в сравнении с немодифицированной обо-
лочкой, но и полное отсутствие модификатора

в составе материала после его термообработки.
С целью подбора оптимального режима мо-

дификации исследовались параметры пористой 
структуры модифицированной оболочки (МО) 
при различных температурах термообработки 
(табл. 1).

Таблица 1
Влияние температуры термообработки на структурные показатели

Образец
ОП ОП+ТФБА, °С ОГ ОГ+ТФБА, °С

Исх 250 350 400 450 Исх 250 350 400 450

Площадь поверхности, м2/г 0.25 6.7 77.0 0.2 0.04 0,3 6,4 67,0 80,2 61,0

Объем пор, см3/г 0.000 0.02 0.74 0.004 0.001 0,000 0,021 0,68 0,54 0,36

Радиус пор, Å 25 15 80 479 485 2,7 2,9 10,8 14,9 18,3

Как известно, размер молекул смеси угле-
водородов составляет от 4 до 10 нм, поэтому 
больший размер пор сорбента снижает сорбци-
онную способность в результате преобладания в 
материале процессов десорбции над процессами 
сорбции, а меньший ‒ не позволит нефти про-
никнуть в объём сорбента [7].

Исходя из данных табл. 1, наиболее развитая 
поверхность достигается при термообработке 
модифицированных оболочек в диапазоне тем-
ператур 350‒450 °C. При данных температурах 
термообработки увеличивается объём пор, но 
одновременно отмечено и увеличение радиуса 

пор. При более высоких температурах, видимо, 
протекают процессы деструкции, приводящие к 
уменьшению размеров частиц и изменению их 
структуры.

Исследования длительности термообра-
ботки показали, что с увеличением времени 
выдержки оболочки при заданной температуре 
снижается сорбционная способность материала 
по нефти и отработанному моторному маслу 
(табл. 2). Данный факт свидетельствует о пре-
обладании процессов десорбции над процес-
сами сорбции ввиду увеличения размера пор в 
материале. 

Таблица 2

Влияние длительности термообработки на сорбционную способность модифицированной оболочки (ОГ/ОП)

Температура термообработки, °С
Продолжительность термообработки, мин

1 3 5 7 10

Сорбционная способность по нефти, г/г

350 4,7/6.0 3,5/5,5 3,3/4,2 3,2/3,6 3,0/3,3

Сорбционная способность по отработанному моторному маслу, г/г

350 4,3/5.0 3,7/4,3 3,1/3,8 2,8/3,1 2,4/2,7

Примечание. При толщине слоя нефтепродукта 5 мм.

При использовании материалов для сбора 
загрязнителей с поверхности воды значительна 
роль такого показателя, как плавучесть. Запа-
са плавучести должно хватать до завершения 
операции сбора отработанного сорбента. Ис-
следования показали, что после сорбции нефти 
и отработанного моторного масла модифициро-
ванные оболочки сохраняют плавучесть более 
20 сут, исключение составляет лишь оболочка, 

термообработанная при температуре 500 °C. 
Таким образом, проведено комплексное изу-

чение процессов сорбции нефтепродуктов разра-
ботанными сорбентами на основе МО. Доказана 
зависимость их сорбционной способности от 
режимов модификации (температуры и длитель-
ности термообработки). Показана возможность 
использования разработанных сорбентов на во-
дной поверхности с сохранением плавучести.
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A method is proposed for obtaining a promising cellulose-
containing oil sorbent based on the buckwheat shell and millet 
shell, suggesting its modification by compounds structuring 
the polymer followed by heat treatment. These modification 
methods contribute to the creation of carbon structures with 
controlled porosity, as well as an increase in the yield of car-
bonized structures after heat treatment. Sorption properties of 
materials based on modified plant raw materials are investigated. 
It is shown, that the temperature and the exposure time during 
heat treatment affect the particle size, surface area, volume 
and pore size. The highest surface area and higher sorption 
capacity, is achieved at a temperature of 350–450°C and with a 
heat treatment time of 1–2 minutes (4.7 g/g for exhaust gas and 
6.0 g/g for OP for oil, 4.3 g/g for exhaust gas and 5.0 g/g for OP). 
The resulting sorbents have a good buoyancy reserve (~20 days), 
which is very important when using materials to collect contaminants 
from the water surface. The possibility of using the buckwheat shell 
and millet shell as an effective sorbent of oil and oil products, has 
been proved.
Key words: physical and chemical modification, millet threshing 
shell, buckwheat threshing shell, parameters, structural param-
eters, oil capacity, buoyancy, properties.
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