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Abstract 
The problems of oil contaminated soils remediation are relevant due to the rapid 

development of the oil and gas industry. The common and most effective method of soils 
detoxification is sorption. We first studied a possibility of applying natural biopolymer chitosan for 
soils detoxification. In the scientific literature there is evidence of its use only for treatment of 
surface and wastewaters. 

Chitosan is a natural biopolymer degrading to its typical components (glucosamine,                     
N-acetylglucosamine) under action of ferments; it has a high sorption activity towards heavy 
metals. The sorbentis made of shellfish chitin. Economic efficiency of using chitosan is conditioned 
by the presence of a localfeedstock: wastes generated during cleaning turbines of Volzhsky 
Hydroelectric Power Station. Utilization of chitin containing wastes solves the environmental 
problem, decreases the sorbent price.  

High sorption efficiency of finely milled chitosan in light-chestnut clay soils is conditioned by 
the following: pores in the finely milled chitosan are one order less than in the soil, which allows 
the chitosan for mechanical holding down pollutants; the surface tension of the sorbent is less than 
in the clay structure; chemisorption of oil products from soils with chitosan occurs at the expense 
of solvation effects coming up through the formation of macromolecular complexes. High sorption 
efficiency of oil productswith chitosan solution in light-chestnut sandy soils is caused by the next 
reasons: more reactive functional groups in the chitosan solution; the solid sorbent being in contact 
with the contaminated sand forms a lower contact surface than the solution which envelops each 
contaminated sand particle increasing the contact surface. Сhitosan solution forms a film on the 
surface of the soil, which, if necessary, can be easily removed by mechanical means, or wakes 
utilized by soil microorganisms after 2-3 months. 

In order to prevent oil spills and their subsequent migration in the soil during the 
construction of petrol stations, we offer to create a sorption barrier. The barrier is a consecutive 
alternation of layers of large quartz sand (capacity up to 5 cm), chitosan (1 cm), river sand (5 cm), 
chitosan (1 cm), fine sand (5 cm), and chitosan. During the construction of small oil storage 
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facilities, it is worthwhile to use an additional barrier formedof 2-3 consecutively alternating layers 
of fine sand and chitosan (all sorption barriers are placed beneath the foundation for temporary oil 
storage tanks). Layers 7, 9, 11 represent fine sand with the particle diameter equal to 0,5-1,0 mm 
(to 5 cm), 8, 10, 12 - finely milled chitosan (to 1 cm), and 13 – an insulating material. 

Almost complete sorption of oil products out of the light-chestnut clay soil with finely milled 
chitosan and out of the light-chestnut sandy soil with 0,1% chitosan solution was shown; in both 
cases it is equal to 99,96%. The effectiveness of 2 days oil sorption with finely milled chitosan is 
about twice as high in the clay soil as compared to the sandy soil. For more complete oil extraction 
is 2-4 days. Optimal oil sorption is achieved at 0,1% concentration of chitosan solution compared to 
0,05% concentration. To eliminate and prevent accidental oil spills on the light-chestnut clay soil, 
we propose to equidistributethe finely milledsorbent on the soil surface; forthe light-chestnut 
sandy soil, it is more efficient to use for this purpose 0,1% chitosan solution. 

Keywords: oilproducts, a natural sorbent, a sorption mechanism, a sorptionbarrier. 
 
Введение 
Разливы нефтепродуктов вызывают сильные и во многом необратимые повреждения 

природных комплексов, изменения морфологических, физических и химических свойств. 
В органогенных почвенных горизонтах происходит аккумуляция высокомолекулярных 
компонентов нефтепродуктов. Наиболее подвижные легкие фракции могут проникать на 
глубину от 10-20 до 120 см и более в зависимости от гранулометрического состава почвы. 
Значительная их часть разлагается и испаряется в течение года. Самым распространенным и 
наиболее эффективным методом быстрого сбора нефтепродуктов является их сорбция. 
В мире на данный момент насчитывают около двухсот видов различных сорбентов. Нами 
впервые изучена возможность применения для детоксикации почв природного 
биополимера хитозана. В научной литературе имеются данные об его применении только 
для очистки поверхностных и сточных вод от нефти и нефтипродуктов [1-14]. 

Вопросы ремедиации нефтезагрязненных почв, и, особенно, предупреждения их 
токсикации, в настоящее время актуальны в связи с бурным развитием 
нефтегазодобывающей промышленности и инфраструктуры [15-17]. 

Хитозан – природный биополимер, нетоксичен, биодеградирует под действием 
ферментов до обычных его компонентов организма (глюкозамин, N-ацетилглюкозамин), 
нетоксичен [5, 9, 11, 12, 18, 19, 20, 21-25, 26]. Обладает высокой сорбционной способностью к 
переходным и, токсичным тяжелым металлам (Cu, Zn, Ni, Co, Mo, V, Ti, Sb, Pb, St, Cd, Hg)           
[2, 16, 18, 27, 28]. Обнаружено отсутствие выраженной субстратной специфичности хитозана, 
что означает примерно одинаковую его способность связывать как гидрофильные, так и 
гидрофобные соединения. У хитозана были выявлены ионообменные, хелатообразующие и 
комплексообразующие свойства [5, 24-25, 29, 30, 31, 32]. Изучаемый сорбент 
приготавливают из хитина панцирей ракообразных [25, 29, 30, 31]. Хитозан получают из 
декальцинированного хитина ракообразных при удалении ацетильной группы в жестких 
условиях раствором щелочи [1, 2, 16, 18, 21, 27, 33]. 

Экономичность использования хитозана обусловлена наличием местной сырьевой 
базы: отходов, получаемых при очистке турбин Волжской ГЭС. Утилизация 
хитинсодержащих отходов решает вопрос охраны окружающей среды, снижает стоимость 
сорбента [16]. Его физико-химические показатели представлены в табл. 1, из анализа 
которой видно, что полученный авторами хитозан соответствует техническим требованиям, 
предъявляемым к сорбенту для его использования в пищевой промышленности [34]. 
Для достижения заданной молекулярной массы, равной 1200кДа, за основу была принята 
технология С.И. Шиша и Г.В. Винокурова, защищенная патентом [35]. 
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Таблица 1 
Физико-химические свойства полученного авторами мелкоизмельченного 

хитозана из речного рака 
 

Наименование показателя 
Норма по ТУ, не 

более 
Результаты 
испытаний 

Молекулярная масса, кДа - 120,000 
Степень деацетилирования, % - 87,000 
Массовая доля влаги, % 10,000 9,400 
Массовая доля минеральных веществ, % 0,700 0,330 
рН 1 % раствора хитозана в 2 % уксусной кислоте 7,500 3,850 
Массовая доля нерастворимых веществ в 3 % 
растворе уксусной кислоты, % 

0,200 0,180 

 
Хитозан растворяется только в органических кислотах, даже в разбавленных, в водном 

растворе уксусной, лимонной, янтарной кислот. При набухании он способен прочно 
удерживать в своей структуре органические кислоты, а так же растворенные в них 
взвешенные вещества [36]. Для этих растворов характерна существенная зависимость 
вязкости от концентрации уксусной кислоты [27, 37]. 

Его высокая сорбционная способность вызвана не только физико-химическими 
свойствами, но и развитой поверхностной структурой (микропорами и микротрещинами). 
Это позволяет предположить возможность физического поглощения НП и допустить 
возможность одновременно протекающих двух видов сорбции – химической и физической. 

Хитозан способен образовывать большое количество водородных связей, может 
связать органические водорастворимые вещества (бактериальные токсины и токсины, 
образующиеся в процессе пищеварения), а также предельные углеводороды, жиры и 
жирорастворимые соединения за счет гидрофобных взаимодействий и сетчатой структуры 
[36, 38, 39-40]. 

Хитозан обладает высокой биологической стойкостью, хороший флокулянт, 
эмульгатор, загуститель [28,38]. Он образует прочные соединения с белками, анионными 
полисахаридами, образует хелатные комплексы с металлами [5, 23-25, 29, 30, 31, 32]. 
Хитозан можно считать универсальным сорбентом, способным связывать огромный спектр 
поллютантов органической и неорганической природы. 

 
Объекты и методы 
Объектами исследования послужили светло-каштановые глинистые и песчаные почвы 

АЗС № 1 и 3 г. Волжского. Отбор проб, подготовку почв к анализу проводили по ГОСТу 
17.4.4.02-84. Содержание углерода в почве определяли на «Флюорате 02-3М ЛЮМЭКС» в 
соответствии с ПНД Ф 14.1: 2.5-95. РД 52.2 4.476-95. Погрешность оборудования на 
исследование Δ ± 0,03. Структуру хитозана исследовали с помощью ИКС-Фурье на 
спектрофотометре BRUKER c программным обеспечением OPUS и микроскопом Altami Polar 
312. Исследована сорбция нефтепродуктов из почвы и песка хитозаном. Навеску и аликвоту 
сорбента подбирали так, чтобы во всех вариантах было одинаковое его количество[16]. Опыт 
вели с добавлением мелко измельченного хитозана, 0,1 % и 0,05 % растворов хитозана. 
Определеляли глубину проникновения нефтепродуктов и раствора хитозана в почву в 
полевом и модельном опытах. Для получения накопительной культуры использовали посев 
на минеральную питательную среду, содержащую парафин и нефтепродукты. 

 
Обсуждение результатов 
Эффективность сорбции нефтепродуктов проверяли в лабораторных условиях. 

Для постановки модельного опыта брали навеску почвы массой 50 г. В одном варианте в 
колбу помещали 0,1 г мелкоизмельченного хитозана, в другом – 0,1 % раствор сорбента в 
уксусной кислоте. В песчаной почве дополнительно проводили сорбцию 0,05 % раствором 
хитозана. Выбор уксусной кислоты в качестве растворителя обусловлен её химическими 
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свойствами. В отличие от других органических кислот, процесс растворения хитозана в ней 
происходит вдвое интенсивнее [6, 16, 33, 41-42]. Для чистоты опыта массу мелко 
измельченного хитозана подбирали таким образом, чтобы концентрация углерода в обоих 
вариантах была одинакова [16]. Полученные данные представлены в таблице 2. 

 
Таблица 2 

Показатели эффективности сорбции хитозаном нефтепродуктов  
из светло-каштановых почв 

 

Агрегатное состояние хитозана 

Сорбированный хитозаном углерод, % 

Время экспозиции 

2 суток 4 суток 
Глинистая почва 

Твердый 94,37 99,96 
0,1 % раствор 90,18  96,02  

Песчаная почва 
Твердый 46,22 77,85 

0,1 % раствор 99,60 99,96 
0,05 % раствор 12,84 70,91 

 
Результаты исследования 
Сорбция нефтепродуктов из светло-каштановой глинистой почвы выявила 

наибольшую эффективность при использовании мелко измельченного хитозана не 
зависимо от срока экспозиции. В обоих вариантах опыта (твердый и жидкий хитозан) 
сорбция возрастает на четвертые сутки экспозиции, соответственно с 94,37 до 99,96 %  и с 
90,18 до 96,02. 

Эффективность сорбции нефтепродуктов из светло-каштановой песчаной почвы 0,1 % 
раствором хитозана выше, чем при его разбавлении до 0,05 %. При экспозиции в течение 
двух суток сорбция составляет соответственно 99,60 и 12,84 %, в течение четырех суток – 
99,96 и 70,91 %. Разбавленный раствор сорбирует больше нефтепродуктов при увеличении 
срока контакта с загрязненной почвой. Сорбция разбавленным раствором хитозана 
эффективнее в течение четырех суток и возрастает соответственно с 12,84 до 70,91 %, а 
поглощение нефтепродуктов 0,1 % раствором – с 99,60 до 99,96 % (табл. 2). 

Действенность двухсуточной сорбции нефтепродуктов мелко измельченным 
хитозаном примерно вдвое выше в глинистой почве по сравнению с песчаной и составляет, 
соответственно, 94,37 и 46,22 %. В песчаной почве доля сорбируемых нефтепродуктов в 
зависимости от срока экспозиции изменяется еще больше – с 46,22 до 77,85 % 

Сорбционная способность хитозана обусловлена наличием в его макромолекуле 
свободных аминогрупп, с помощью которых образуются надмолекулярные комплексы 
соединений с органическими соединениями [2, 4, 18, 24, 28, 33, 34, 45]. В ходе исследования 
структуры хитозана с помощью поляризационного микроскопа «Altami Polar 312» было 
выявлено наличие в нем микропор. Это позволяет предположить возможность физического 
поглощения нефтепродуктов и допустить вероятность одновременного протекания двух 
видов сорбции: химической и физической. 

Из анализа представленного материала (табл. 2) видно, что эффективная сорбция 
нефтепродуктов в глинистой почве происходит с применением мелко измельченного 
хитозана, особенно на четвертые сутки. В светло-каштановой песчаной почве обратная 
зависимость – раствор хитозана практически вдвое эффективней, чем мелкоизмельченный 
сорбент при экспозиции в течение двух суток и в полтора раза – в течение четырех суток. 
Разбавление раствора хитозана снижает продуктивность сорбции почти в 8 раз при 
экспозиции, равной двум суткам, и в 1,4 раза – при экспозиции в течение четырех суток. 

Согласно проведенным нами полевым опытам длительность ферментной деструкции 
самого сорбента в светло-каштановых почвах составляет от 4 (глинистая) до 6 месяцев 
(песчаная). После сорбции нефтепродуктов деструкция хитозана в почве, независимо от ее 
гранулометрического состава происходит за 8 месяцев. 
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Представляет интерес рассмотреть механизм более эффективной сорбции в глинистой 
почве мелко измельченным сорбентом, в песчаной – раствором хитозана. 

Известно, что агрегаты удерживаются в сцепленном виде в результате коагуляции 
коллоидов, склеивания, слипания, под действием сил Ван-дер-Ваальса, остаточных 
валентностей и водородных связей, адсорбционных и капиллярных явлений в жидкой фазе, 
корневыми тяжами, гифами грибов и слизи микроорганизмов [10, 16, 43, 45]. В почвах 
тяжелого гранулометрического состава процессы склеивания и слипания с твердым 
сорбентом наиболее вероятны, преобладание почвенной биоты усиливает возможность 
взаимодействия [44]. 

Участие первичных минералов в формировании минерального состава почв зависит от 
их гранулометрического состава, в  песчаных почвах их доля составляет 90-98 % от 
мелкозема песков, в суглинистых – 50-80, в глинистых почвах – 10-12 [10, 16, 43-44]. 
Первичные минералы почти целиком сосредоточены в гранулометрических фракциях 
размером более 0,001 мм. Можно предположить, что почвы легкого гранулометрического 
состава имеют меньше потенциальных возможностей контакта с твердым сорбентом.  

Глинистые минералы обладают общими свойствами: слоистое кристаллическое 
строение, высокие дисперсность и поглотительная способность, в первую очередь у 
минералов группы монтмориллонита [44]. У них высокая поглотительная способность. Это 
также является одной из причин более эффективной сорбции нефтепродуктов с помощью 
измельченного хитозана [16, 44, 45]. 

Изучая типы межчастичных контактов в почве Е. В. Шеин выделил три: 
коагуляционный (образованы поверхностными силами межмолекулярного 
взаимодействия), кристаллизационный (частички окружены пленкой воды, с заметной 
площадью контакта между частицами) и смешанный [44]. 

Е. В. Шеин, рассматривая потоки влаги в почвах, объясняет механизм формирования 
гидрофобной пленки на отдельных частичках в песчаных почвах, особенно при чередовании 
слоев различного гранулометрического состава [44]. Нефтепродукты, аналогично могут 
образовывать пленку на песчинках. 

Высокая сорбционная способность мелко измельченного хитозана на светло-
каштановых глинистых почвах обусловлена следующим: 

- поры в мелко измельченном хитозане на порядок меньше, чем в почве, что позволяет 
ему механически удерживать поллютанты; 

- за счет меньшего поверхностного натяжения у сорбента, чем в глинистой структуре; 
- хемосорбция хитозаном нефтепродуктов из почв происходит за счет сольватационого 

эффекта посредствам образования макромолекулярных комплексов [16, 17, 45]. 
 Большая эффективность сорбции нефтепродуктов раствором хитозана в светло-

каштановых песчаных почвах вызвана следующими причинами: 
- большей реакционной способностью функциональных групп в растворе хитозана [4, 

16, 17, 33, 45]; 
- твердый сорбент при контакте с загрязненным песком образуют меньшую 

поверхность контакта, чем раствор, который обволакивает каждую загрязненную частицу 
песка, увеличивая поверхность контакта. 

В ходе модельного опыта нами выявлено, что раствор хитозана образует пленку на 
поверхности почвы, которую при необходимости легко механически удалить. При нагреве 
пленки до 40 0С сорбированные нефтепродукты остаются в связанном состоянии. С другой 
стороны, удалять пленку не обязательно, так почвенная микрофлора в течение 2-3 месяцев 
разлагает природный биосорбент. Это позволяет его использовать для предупреждения 
загрязнения почв нефтепродуктами [16, 45]; 

Для ликвидации и предупреждения аварийного разлива нефтепродуктов на светло-
каштановой глинистой почве предлагаем равномерно распределять мелко измельченный 
сорбент по ее поверхности, в светло-каштановых песчаных почвах для этих целей 
эффективнее использование 0,1 % раствор хитозана. 

Для предупреждения разливов нефтепродуктов и их последующей миграции в почве 
при строительстве АЗС предлагаем создавать сорбционный барьер, схема которого показана 
на рисунке. Он и представляет собой последовательное чередование слоев: крупного 
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кварцевого песка (мощностью до 5 см), хитозана (до 1 см), песка речного (до 5 см), хитозана 
(до 1 см), мелкого песка (до 5 см), хитозана.  

 

 
 

Рис. 1. Схема основного сорбционного барьера 
1 – кварцевый песок, 2, 4, 6 – хитозан, 3 – песок речной, 5 – мелкий песок 

 
Основные показатели расхода сорбента для предупреждения токсикации почв 

показаны в табл. 3. 
 

Таблица 3  
Показатели расхода сорбента 

 

Сырье 
Диаметр 

зерен 
(dч), см 

Плотность 
насыпная, 

2
,
см

г
Н  

Площадь 
загрязнения на 

АЗС, S, м2 

Масса сорбента, кг, необходимая на 
данную площадь с учетом 

мощности слоя, см 

0,3 0,5 

Рак 

0,1 - 0,2 0,572 15-20 13,05-17,40 21,75-29,00 

0,2 - 0,4 0,371 15-20 8,55-11,40 14,25-19,00 

0,5 - 1,0 0,385 15-20 9,45-12,60 15,75-21,00 

1,0-2,0 0,413 15-20 10,80-14,40 18,00-24,00 

Креве-
тка 

0,1 - 0,2 0,1282 15-20 4,35-5,80 7,20-9,60 

0,2 - 0,4 0,0655 15-20 2,25-3,00 3,75-5,00 

0,5 - 1,0 0,0797 15-20 1,80-2,40 3,15-4,20 

1,0 - 2,0 0,0940 15-20 2,61-3,48 4,35-5,80 

Примечание: плотность насыпная – объем, занимаемый 1 г сорбента. 
 

При строительстве небольших нефтебаз наиболее оправдано применение основного и 
дополнительного барьера. Дополнительный барьер создают из последовательно 
чередующихся двух – трех слоев мелкого песка и хитозана.  

Дополнительный барьер располагается ниже после основного сорбционного барьера 
[16, 45]; 

Все сорбционные барьеры гидроизолируются и укладывают внизу под фундаментом 
для баков временного хранения нефтепродуктов, рис. 2. 

 
 

 

1 

2 

3 

4 

5 

6 
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Рис. 2. Схема дополнительного сорбционного барьера 

Примечание: 7, 9, 11 – мелкий песок dч=0,5-1,0 мм (до 5 см),  
8, 10, 12 – хитозан мелко измельченный (до 1 см), 13 – изоляционный материал (полиэтилен 
или любой гидроизоляционный материал) 

 
Заключение 
1. Показана почти полная сорбция нефтепродуктов из светло-каштановой глинистой 

почвы мелкоизмельченным хитозаном, из светло-каштановой песчаной почвы – 0,1 % 
раствором хитозана, в обоих случаях равная 99,96 %. 

2. Эффективность двухсуточной сорбции нефтепродуктов мелкоизмельченным 
хитозаном примерно вдвое выше в глинистой почве по сравнению с песчаной. В глинистой 
почве основная часть нефтепродуктов сорбируется в течение первых и вторых суток, в 
песчаной почве такой зависимости не выявлено. 

3. Для наиболее полного извлечения нефтепродуктов из почвы достаточное время 
экспозиции составляет 2-4 суток. 

4. Оптимальная сорбция нефтепродуктов достигается при концентрации 0,1 % 
раствором хитозана по сравнению с 0,05 %. 

5. Для ликвидации разливов нефтепродуктов в светло-каштановой глинистой почве 
применять мелкоизмельченный хитозан, 0,1 % раствор хитозана – в светло-каштановой 
песчаной почве. Для предупреждения разливов нефтепродуктов и их последующей 
миграции в почве при строительстве АЗС предлагаем создавать сорбционный барьер. 
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Аннотация. Вопросы ремедиации нефтезагрязненных почв актуальны в связи с 

бурным развитием нефтегазодобывающей промышленности и инфраструктуры. 
Распространенным и наиболее эффективным методом детоксикации почв является сорбция. 
На данный момент известно около двухсот видов различных сорбентов. Нами впервые 
изучена возможность применения для детоксикации почв природного биополимера 
хитозана. В научной литературе имеются данные об его применении только для очистки 
поверхностных и сточных вод. 

Хитозан - природный биополимер, нетоксичен, биодеградирует под действием 
ферментов до обычных его компонентов (глюкозамин, N - ацетилглюкозамин). Обладает 
высокой сорбционной способностью к переходным и, токсичным тяжелым металлам. 
Изучаемый сорбент приготавливают из хитина ракообразных. Экономичность 
использования хитозана обусловлена наличием местной сырьевой базы: отходов, 
получаемых при очистке турбин Волжской ГЭС. Утилизация хитинсодержащих отходов 
решает вопрос охраны окружающей среды, снижает стоимость сорбента. Высокая 
сорбционная способность мелко измельченного хитозана на светло-каштановых глинистых 
почвах обусловлена следующим: поры в мелко измельченном хитозане на порядок меньше, 
чем в почве, что позволяет ему механически удерживать поллютанты; за счет меньшего 
поверхностного натяжения у сорбента, чем в глинистой структуре; хемосорбция хитозаном 
нефтепродуктов из почв происходит за счет сольватационого эффекта посредствам 
образования макромолекулярных комплексов. Большая эффективность сорбции 
нефтепродуктов раствором хитозана в светло-каштановых песчаных почвах вызвана 
следующими причинами: большей реакционной способностью функциональных групп в 
растворе хитозана. твердый сорбент при контакте с загрязненным песком образуют 
меньшую поверхность контакта, чем раствор, который обволакивает каждую загрязненную 
частицу песка, увеличивая поверхность контакта. Раствор хитозана образует пленку на 
поверхности почвы, которую при необходимости легко механически удалить. При ее нагреве 
пленки до 40 0С сорбированные нефтепродукты остаются в связанном состоянии. С другой 
стороны, удалять пленку не обязательно, так почвенная микрофлора в течение 2-3 месяцев 
разлагает природный биосорбент.  

Показана почти полная сорбция нефтепродуктов из светло-каштановой глинистой 
почвы мелкоизмельченным хитозаном, из светло-каштановой песчаной почвы – 0,1 % 
раствором хитозана, в обоих случаях равная 99,96 %. Эффективность двухсуточной сорбции 
нефтепродуктов мелкоизмельченным хитозаном примерно вдвое выше в глинистой почве 
по сравнению с песчаной. В глинистой почве основная часть нефтепродуктов сорбируется в 
течение первых и вторых суток,  в песчаной почве такой зависимости не выявлено. Для 
наиболее полного извлечения нефтепродуктов достаточное время экспозиции составляет 2-
4 суток. Оптимальная сорбция нефтепродуктов достигается при концентрации 0,1 % 
раствором хитозана по сравнению с 0,05 %. Для ликвидации разливов нефтепродуктов в 
светло-каштановой глинистой почве мелкоизмельченный хитозан, 0,1 % раствор хитозана – 
в светло-каштановой песчаной почве. Для предупреждения разливов нефтепродуктов и их 
последующей миграции в почве при строительстве АЗС предлагаем создавать сорбционный 
барьер. 

Ключевые слова: нефтепродукты, природный сорбент, механизм сорбции, 
сорбционный барьер. 
 


